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NOTICES ET DISCOURS
Notice historique sur J.-B.-F. Van Mons.
(Extrait du Bulletin de V Académie royale de Médecine de Belgique, 1842-1843.
Messieurs,
L'Académie est à peine constituée, et déjà elle se trouve frappée dans ses affections. La mort, qui moissonne partout, lui a enlevé un membre qui lui était bien cher tant par ses qualités personnelles que par les éminents services qu'il avait rendus à son pays et aux sciences; vous le connaissez tous, messieurs, c'est J.-B.-F. Van Mons.
Avant d'entrer dans l'exposé de sa vie, qui fut si longue et si bien remplie; avant d'énumérer les titres qu'il s'est acquis à la reconnaissance publique et à la nôtre, permettez-moi de vous présenter quelques observations.
La tâche que je vais essayer de remplir, je ne l'ai acceptée après l'avoir longtemps déclinée, parce que je la considère comme au-dessus de raes forces. En effet, je n'ai ni le goût ni l'habitude d'écrire sur les hommes. La nature de mes travaux m'en éloigne ; les tendances de mon esprit sont
un obstacle invincible à la réussite, car elles me portent sans cesse à dépouiller les idées et les choses de ce vernis séduisant qui les fait accueillir dans le monde et leur sert de passe-port et d'introduction.
Une autre considération devait m'arrêter dans cette entreprise, et elle était bien puissante. Dans une autre enceinte, un homme, aussi distingué dans l'art d'écrire qu'habile physicien et savant astronome, a tracé de notre collègue un portrait si fidèle que l'on ne sait qui l'on doit admirer le plus, le modèle ou le peintre, tant les qualités de l'esprit de celui-ci s'y associent avec celles du cœur.
Cependant, je l'ai acceptée, cette tâche, parce que je voulais payer un tribut de reconnaissance à celui qui m'avait inspiré l'amour du travail et qui avait guidé mes premiers pas dans la science.
Cette reconnaissance ne me fera point oublier ce que je dois à la vérité comme historien. Je me propose de vous présenter Van Mons tel qu'il fut, ou du moins tel que j'ai cru le connaître. Je vous parlerai sans détours de ses défauts comme de ses qualités; dans ma pensée, ils sont la conséquence nécessaire de son organisation, de sa position et du milieu dans lequel il a vécu. En effet, ce qui a caractérisé Van Mons, c'est son activité dévorante, son imagination brillante, et sa bienveillance sans bornes. Tous les actes de sa vie sont empreints de ce triple cachet. C'est ainsi que tour à tour il nous apparaîtra comme homme public, dévoué à son pays et aux sciences, comme homme privé, d'une bonté ineffable, toujours- prêt à rendre service même aux ingrats, et comme homme de science, savant aussi actif qu'infatigable, théoricien aussi ingénieux que hardi.
J. B.-F. Van Mons, correspondant de l'Institut de France, membre des Académies royales des sciences et belles-lettres et de médecine, ancien professeur à l'Université de Louvain, chevalier de l'ordre de Léopold, etc., naquit à Bruxelles le 11 novembre 1765. Son père, Ferdinand Van Mons, qui était receveur du grand Béguinage de cette ville, lui donna une
éducation en harmonie avec les dispositions qu'il avait montrées de bonne heure, et telle que l'étal de l'enseignement le permettait à celte époque. Le latin seul avec quelques principes de religion formait la base et pour ainsi dire tout l'édifice de l'instruction; aussi Van Mons, en sortant du collège de Turnhout, où il avail fait ses humanités, n'y avait puisé aucune notion directement applicable à la carrière qu'il se proposait de parcourir. Toutes les langues vivantes qu'il possédait si bien, il en devait la connaissance à lui-même; son génie lui avait fait deviner de bonne heure qu'elles seraient pour lui de précieux instruments qui contribueraient à éclairer et même illustrer sa carrière scientifique.
Dès sa plus tendre jeunesse, ses goûts l'avaient porté vers l'étude des sciences naturelles. Pour les satisfaire, il se destina à la pharmacie, car dans notre pays il n'y avait que le pharmacien et le médecin qui s'occupassent de ces sciences. Il entra donc dans une officine où il s'adonna avec l'activité qui le distinguait à l'étude des sciences. Peu de temps lui avait été nécessaire pour se les rendre familières. Ce qui le prouve, c'est que déjà en 1787, à l'âge de 22 ans, il subit avec distinction les épreuves de la maîtrise en pharmacie.
Si nous pouvons ajouter foi à un article de la Galerie historique des contemporains, Van Mons avant cette époque, en 1785, avait déjà publié un essai sur les principes de la chimie que Lavoisier venait de créer. Quoi qu'il en soit de cette assertion, c'est de cette époque que date l'entrée de Van Mons dans la carrière des sciences. La grande et belle correspondance qu'il a laissée après lui, comme une preuve de son activité et de son génie, démontre que dès lors il s'adonna sans réserve à l'étude de la chimie, de la physique, de la botanique, de la pharmacie et de l'horliculture, et qu'il cultiva toutes ces sciences avec un égal succès. Les journaux, tant de médecine que de science de ce temps, sont remplis de ses articles, remarquables par la' justesse des observations qui y sont consignées. Alors il s'était déjà acquis une certaine réputation. La Société de
physique expérimentale de Bruxelles l'avait appelé, en 1789, dans son sein et l'avait nommé son secrétaire perpétuel. Dans cette même année, il fut honoré du titre de membre de la Société des sciences naturelles d'Alkmaar.
Jusqu'ici, Van Mons avait été entièrement absorbé par l'étude. La paix, cette déesse que l'homme de science adore, avait protégé ses débuts. Mais des événements que je ne puis ni ne veux juger ici, devaient bientôt l'en distraire et réveiller en lui une faculté qui sommeillait encore. Joseph II, par ses réformes, avait mécontenté une certaine partie du pays. Ceux qui voulaient se défaire de ce qu'ils appelaient le joug autrichien, profitèrent de ce mécontentement pour réaliser leurs projets. On se remuait, on parlait de patrie, on faisait entendre le cri de liberté; ce cri vint frapper son oreille, et son cœur, alors, comme l'écho, redit patrie et liberté.
Dès cet instant, Van Mons se jette corps et âme dans la révolution; il s'affilie à une société secrète dont le nom seul avait dû le séduire. Mais bientôt il devait payer sa dette à la cause qu'il avait épousée. Il est découvert, arrêté comme fauteur de sociétés secrètes et accusé du crime de lèsc-mnjesté ou de lèse-nation. La conduite qu'il tint pendant une captivité de trois mois, révèle en Van Mons, une grande force de caractère. Pressé par la justice de faire connaître ses complices, il s y refuse formellement, quoique menacé de la question.
Cependant il est acquitté, malgré les ordres les plus sévères du pouvoir contre les patriotes brabançons, malgré l'insistance singulière du procureur général qui voulait réduire cette nffaire aux formes les plus expéditives, toujours dans l'intérêt commun.
Au même instant, dans un pays ami, s'accomplissait pour la liberté un dos événements les plus graves que l'histoire moderne aura à enregistrer. La révolution française était victorieuse à l'intérieur et au dehors; ses légions avaient détruit chez nous, par la bataille de Jemappes,la restauration autrichienne et avaient rendu la liberté au pays. A l'imitation de la France, on organisait, dans nos provinces, des assemblées des repré-
sentants du peuple. Van Mons, qui s'était montré enthousiaste des principes de la révolution, ne pouvait pas être oublie; aussi fut-il nommé un des premiers représentants de Bruxelles.
Dans ce temps, tout était fièvre et délire, les hommes les plus calmes ne pouvaient s'y soustraire. Cependant, il faut le dire à l'éloge de Van Mous, il ne participa en aucune manière aux horribles excès de celle époque; il usa au contraire de toulc son activité et de toute son influence pour sauver ceux qui étaient sur le point d'en être les victimes.
Quoique j'aie hâte d'en finir avec sa vie politique qui, jusqu'à un certain point, peut être considérée ici comme un hors-d'œuvre, je dois cependant vous parler de ses relations avec un homme qui eut une grande influence sur la destinée de notre pays.
La France voulait réaliser le rêve de ses frontières naturelles. Jamais circonstance ne fut plus favorable à l'exécution de ce projet que la victoire qu'elle remporta à Fleurus.
La Convention nationale, sous le prétexte d'étudier notre pays, y envoya le représentant Roberjot; c'est à Van Mons, dont on connaissait et Vanionr pour la révolution française et les connaissances étendues en chimie et en histoire naturelle, que s'adressa, à son arrivée à Bruxelles, le représentant du peuple. Notre concitoyen lui fournit tous les renseignements sur les richesses et les ressources de notre pays. Il fit plus, j'en ai la conviction profonde, il lui procura des matériaux pour ce rapport qui devait détruire notre indépendance et faire de nous une province française. Ne lui en faisons pas un reproche; républicain de bonne foi, car il était alors dans l'âge des illusions et sous le charme de l'école du xvui« siècle, il ne rêvait pour son pays que liberté et bonheur et croyait qu'il ne pourrait trouver l'une et l'autre qu'avec ce peuple qu'il avait vu de près et dont il connaissait et l'intelligence et le cœur.
Van Mons, quoique absorbé jusqu'à un certain point par les événements dont nous venons de parler, n'oublia cependant pas la science. Depuis
1789, époque à laquelle nous l'avons quitté, .jusqu'à 1796, où il cessa de s'occuper des événements politiques, il les cultiva constamment. Son activité extraordinaire lui permettait de se multiplier ainsi.
Lavoisier, cette illustre victime des excès de la révolution française avait à tout jamais renversé la chimie de Stahl et en avait fondé une nouvelle sur des bases inébranlables.
Van Mons, bien jeune encore, s'aperçut que la vérité s'était fait jour et il entreprit une véritable croisade dans le but de défendre et de propager la science de Lavoisier. Il entame une correspondance avec les savants de tous les pays, la position extraordinaire du nôtre le permettait alors. Aux chimistes allemands, anglais et italiens, il fait connaître les découvertes faites en France. Aux chimistes français, il transmet les travaux et les objections des chimistes étrangers. Il ne s'arrête pas là. Il veut apporter son propre contingent à l'établissement d'une science qui a toutes ses sympathies. Il entre lui-même dans la lutte expérimentale et choisit le combat avec les hommes les plus distingués. Gren et Westrumb, qui n'avaient pu abandonner l'hypothèse du phlogistique, nient une des bases de la science, la décomposition de l'air par le mercure et la production de l'oxygène par la réduction de l'oxyde de ce métal. Van Mons exécute habilement une série d'expériences et démontre l'exactitude des données de Lavoisier f). D'un autre côté, des chimistes phlogisticiens prétendent que l'azote, cette matière qui, avec l'oxygène, constitue l'air, préparé d'une certaine manière, possède comme ce dernier la propriété d'entretenir la combustion des corps. La théorie de Lavoisier exigeait le contraire. Van Mons se mit encore à l'œuvre et publia un travail où il prouva l'erreur de ces chimistes f).
Fourcroy, qui exerça une si grande influence sur le progrès de la
(■) Ann. de chimie, 1792, t. XVIII, p. 3. "
(2) Observations nouvelles sur la prétendue propriété du gaz azote d'entretenir la combustion. {Ann. de chimie.)
science par son éloquence et son savoir, avait, en 1793, fait un résume philosophique de la chimie. Son ouvrage, lu avec avidité, est bientôt épuisé. Van Mons, dans l'intérêt de la science, en donna, en i 794, une édition nouvelle qu'il enrichit de notes dont quelques-unes sont assez remarquables. C'est là qu'il expose pour la première fois son opinion sur l'identité de la nature, de la lumière et du calorique. On y trouve également une observation importante concernant le rôle de l'eau et de la lumière sur la production et la décoloration des matières colorantes des plantes. Si, dans celle observation, il avait tenu compte de rinlluence de l'acide carbonique, aujourd'hui encore on n'aurait rien à rectifier à cette manière de voir (^).
Ses efforts incessants pour le triomphe de la chimie française étaient généralement connus. L'Instilut national de France, qui avait été plus que tout autre à même d'apprécier l'étendue de ses services, le nomma, en 1796, un de ses six associés nationaux. Plusieurs sociétés savantes l'appelèrent également dans leur sein, comptant sur son puissant concours.
La République française organisait l'instruction publique. Le département de la Dyle fui doté d'une école centrale, l'enseignement de la chimie et de la physique fut confié à noire compatriote. 11 s'acquitta dignement de ses fonctions de professeur. Lacépède lui écrivit à cette occasion ces mots flalleurs : « C'est avec une vive satisfaction que l'Institut a appris que vous ne négligez rien pour la prompte et entière organisation de l'instruction dans votre département; vous connaissez le grand intérêt qu'il prend au progrès des lumières, et l'on ne peut que féliciter vos concitoyens de trouver en vous, d'une manière aussi utile, et le précepte et l'exemple. »
La tourmente révolutionnaire avait supprimé en France de fait toutes
(') Voici cette note : La lumière qui colore les végétaux vivants, les décolore élanl morts. Elle opère l'un et l'autre de ces effets par la décomposition de l'eau. Dans le premier cas, elle en dégage de l'oxygène, dans le second, de l'hydrogène.
les publications scientifiques. Le calme les rétablit, et les Annales de chimie,
qui avaient cessé de paraître en 1795, reprirent en 1797 avec une activité
nouvelle. Fourcroy, Pelletier, Guyton Morveau, Prieur et Vauquelin
prièrent notre compatriote de coopérer à leur rédaction. Il accepta cette
mission honorable et répondit dignement à l'attente de ses confrères.
Depuis cette époque jusqu'en 1801, il y donna des extraits de sa vaste
correspondance, et y inséra une analyse des mémoires les plus importants
des journaux allemands {Annàlen von Crell), anglais, italiens {Journal de
Brugnatelli) et hollandais (Journal de Casteleyn). Son esprit était infatigable;
le travail, qui nous mine et nous détruit, paraissait lui donner des forces.
La publication mensuelle des Annales de chimie ne suffisait plus à son
activité et il voulut que ce journal parût à des époques plus rapprochées;
ses collaborateurs, à leur grand regret, ne pouvant accueillir sa demande,
il fonda lui-même, en 1801, un journal de physique et de chimie.
Personne plus que lui n'était à même de mener à bonne fin une pareille entreprise, si la réussite en eût été possible. Ses relations fréquentes avec ce que l'Europe avait de plus distingué, devaient lui fournir des matériaux aussi nombreux que remarquables. Quoique Fourcroy, Ghenevix et Vauquelin, en France; Volta et Brugnatelli, en Italie; Bucholtz, Tromsdorff et Wurzer, en Allemagne; Yan Marum, Deiman, Paets Van Troestwyck, Lauwerenburg, Vrolik et Bondt, en Hollande, lui eussent prêté un secours généreux, son journal ne put avoir une longue existence. L'armée et ses victoires absorbaient tous les esprits : les Annales de chimie de Paris, rédigées par l'élite des capacités que le génie de la liberté avait révélées à la France, pouvaient à peine se soutenir; aussi son journal cessa de paraître au bout de deux ans.
Nous venons de rappeler les services que Van Mons a rendus à la chimie. Mais il est une partie des sciences à laquelle il ne fut pas moins utile : c'est la pharmacie. Établi en qualité de pharmacien en 1787, il appliqua continuellement ses connaissances théoriques à perfectionner les procédés
servant à la préparation des médicaments. Les découvertes et observations qu'il fut à même de faire sur ce sujet se trouvent consignées dans tous les journaux de médecine de l'époque.
Les changements politiques opérés en France et dans les autres pays avaient jeté le trouble dans l'enseignement de la médecine, de la chirurgie et de la pharmacie; ces sciences étaient menacées de décadence et les sociétés qui les représentaient et qui veillaient à leursprogrès, avaient disparu. Quelques amis de l'instruction s'en émurent et se réunirent. C'est là l'origine de cette société de médecine, de chiiurgie et de pharmacie qui s'établit à Bruxelles, en 1795, sous le titre d\Egrotantibu$, Van Mons avait pris une large part à sa création; il en était pour ainsi dire l'àme, car c'est lui qui, aidé de trois collègues, Kok, Germain et Rumpel, en rédigea les statuts organiques et le règlement d'ordre intérieur qui servirent plus tard de bases aux sociétés de médecine de Paris, de Bordeaux et de Nancy. Il en était également le secrétaire. On ne peut se. faire une idée de l'activité qu'il déploya dans l'exercice de ses fonctions. Pour y croire, il faut avoir eu, comme nous, sous les yeux la correspondance qu'il entretenait avec les médecins et pharmaciens des différents pays de l'Europe. Les procèsverbaux des séances qui se trouvent dans les deux volumes que la Société a publiés attestent la sollicitude de Van iMons pour tout ce qui a rapport au progrès de la pharmacie. Les mémoires qu'il y lut roulent sur des objets fort importants; il est vivement à désirer qu'on puisse les retrouver. Deux de ces mémoires seulement sont imprimés dans le recueil de la Société; le premier a trait aux propriétés physiques et chimiques etaux usages du chlorure de Barium, l'autre est une étude complète du Rfiuns Radicans dont le médecin Dufresnoy, de Valenciennes, avait prôné les propriétés médicales.
La Société /Egrotanlibus, née sous de si heureux auspices, fut dissoute au bout de deux ans pour une cause qui m'est inconnue. Elle se réorganisa en 1804, sous le titre de Société de médecine ; mais Van Mons avait cessé d'en faire partie. Cependant, quoique éloigné d'elle, il voulait encore
coopérer à ses travaux, et il envoya un mémoire en réponse à une question proposée au concours, et qui fut imprimé en 1810 dans le tome III des actes de la Société.
Les progrès de la chimie faisaient désirer une réforme dans la pharmacie; les préparations des médicaments se faisaient d'une manière empirique, il n'y avait point de règle bien sûre pour arriver à un résultat constant. Van Mons, qui avait recueilli dans ses recherches des matériaux précieux, réunit dans un ouvrage les procédés de préparations qui sont conformes aux principes de la chimie, et publia, en 1800, une Pharmacopée manuelle qu'il dédia aux mâues de Lavoisier. Ce livre, fait avec une simplicité remarquable, eut une vogue extraordinaire; dans l'espace de quelques mois, toute l'édition en fut épuisée, et il reçut les honneurs d'une traduction allemande qui eut trois éditions. Cet ouvrage, devenu fort rare aujourd'hui, est encore recherché par ceux qui cultivent la pharmacie.
Au milieu d'une Société de médecine. Van Mons ne pouvait rester longtemps étranger à l'étude de l'art de guérir; il s'y appliqua et se fit recevoir, en 1807, docteur à la faculté de Paris. Une année après, l'université d'Helmstadt lui offrait spontanément le diplôme de docteur en médecine.
La réputation qu'il s'était acquise comme médecin, comme pharmacien et comme chimiste, entourait son nom d'un certain prestige. Soit envie, soit toute autre cause, ses confrères prétendirent qu'il en abusait et qu'il se livrait à une pratique que la médecine réprouve. Que ceux qui veulent lui en faire un crime ici se lèvent pour l'accuser, je leur céderai la place; quant à moi, je ne m'en sens pas le courage. S'il y a quelqu'un à blâmer, ce n'est pas notre collègue, c'est le pouvoir d'alors. Qu'avait-il fait pour Van Mons? Quels moyens avait-il cherchés pour indemniser de ses immenses sacrifices un homme qui était sans fortune et qui, cependant, devait vivre et soutenir une famille déjà nombreuse? Rien, absolument rien.
Jenner avait doté l'humanité d'un immense bienfait. La vaccine était découverte. Van Mons l'introduisit un des premiers dans notre pays.
Comme on devait bien s*y attendre, son application avait à lutter contre bien des préjugés. Van Mons, qui avait foi dans l'expérience, donna alors un exemple aussi noble que rare, il la pratiqua pour la première fois sur son iSIs aîné.
La physique, cette sœur aînée de la chimie, n*a pas échappé non plus à son activité. L'illustre Volta avait fait une des plus grandes découvertes dont le xix^ siècle aura droit de s'enorgueillir, celle de cet agent aussi puissant que mystérieux, la pile voltaïque. Le physicien italien, qui déjà était en relations avec notre compatriote, s'empressa de le mettre au courant de sa découverte. Van Mons en fut frappé, prédit que cet instrument était destiné à changer la face des sciences; et il dit vrai. Il usa encore de toute son influence pour la faire connaître au monde entier. Il fit plus, il défendit lui-même la théorie que celui-ci avait imaginée pour rendre compte de la production de l'électricité dans celte circonstance. Volta professait une estime si profonde pour notre compatriote, qu'il engagea un physicien de Riel,Pfaff, à venir à Bruxelles pour répéter, sous les yeux de Van Mons, des faits qu'il avait découverts et qui parlaient en faveur de la théorie de Volta. Van Mons fit dans cette circonstance, avec un de ses élèves, Gérard, un rapport remarquable sur les expériences dont il avait été témoin.
Franklin avait imaginé une hypothèse pour expliquer les phénomènes électriques. Van Mons, qui trouva cette hypothèse plus rationnelle et plus en harmonie avec les faits observés, l'embrassa et la défendit contre ceux qui professaient la manière de voir du physicien français Dufay. Il adressa à cette occasion plusieurs lettres à son ami Brugnatelli, et enfin il réunit to'utes ses observations en un corps d'ouvrage qu'il publia, en 1802, sous le titre de Principes cT électricité. Quoique la majorité des physiciens ne fût pas de son opinion, cet ouvrage cependant eut un grand succès.
Van Mons avait senti de bonne heure que le meilleur moyen de propager les sciences et de les rendre pour ainsi dire populaires, est de les présenter
journellement sous une forme attrayante et pittoresque. C'est pour arriver à ce résultat qu'il annonça pendant grand nombre d'années, dans les journaux politiques, les découvertes qui pouvaient intéresser le public. 11 y décrivit surtout régulièrement tous les phénomènes atmosphériques qui frappent si puissamment l'imagination des masses. 11 avait encore un autre but en agissant ainsi : c'était d'attirer l'attention du peuple et du gouvernement sur ceux qui consacrent leurs veilles à l'étude des sciences et dont les efforts ne sont pas toujours encouragés.
La chimie française était généralement reconnue et admise. Comme la vérité, elle éclairait le monde; cependant, Lavoisier n'avait pu y mettre la dernière main. Les bases de l'édifice étaient jetées; grand nombre de faits étaient découverts; mais il n'avait pas eu le temps d'en donner l'explication complète. Bientôt, les chimistes hollandais, dont aujourd'hui on se souvient trop peu, apportent leur contingent de faits conformes à la science de Lavoisier, mais inexplicables par sa théorie. Davy, de son côté, démontre que l'hypothèse de Lavoisier n'est pas admissible, et ouvre en même temps une ère nouvelle à la chimie par l'application de l'électricité à cette science.
La théorie de Lavoisier était donc en défaut. On conçoit facilement ce qui devait en résulter. Chacun la modifiait à sa manière, suivant les exigences des faits découverts, et c'est ce qui arriva à notre compatriote. Van Mons, qui était imbu des idées de Lavoisier et qui reconnaissait en même temps l'insuffisance de sa théorie, en imagina une autre. C'est pour l'exposition de cette doctrine qu'il publia, en 1810, sa lettre à Bucliolz sur la formation des métaux ; en 1812, ses mémoires aux Académies de Berlin et de Stockholm; en 1815, sa préface et ses notes sur les éléments de philosopliie chimique de Davy, qu'il avait traduits de l'anglais; en 1818, ses principes élémentaires de chimie philosophique, et, en 1831 et 1856, son abrégé de chimie en cinq volumes, où il appliqua sa doctrine à tous les faits de la science.
Van Mons, quand il formula pour la première fois cette doctrine, avait
quitté déjà depuis quelques années le sentier de Texpérience. Confiné dans son cabinet, livré à son imagination dont Dieu seul connaissait les bornes, il ne faisait de la chimie que dans les écrits des autres. Cest assez dire que tonte sa doctrine est le fruit de son imagination contre les écarts de laquelle il ne se tenait pas suffisamment en garde.
Je vais essayer d'en donner ici une idée aussi claire que possible. Pour cela, j'ai besoin, messieurs, de toute votre bienveillante attention; carc*est une tâche difficile à remplir que de rendre compte d'une théorie exposée d'une manière diffuse et qui ne relève que de l'esprit seul.
Quelques mots seront nécessaires pour expliquer d'abord ce que l'on entend par théorie en chimie.
La nature nous |)résente, partout et toujours, deux sortes de matières. H en existe dont on ne peut rien retirer, qui restent toujours les mêmes tant qu'à leur propre substance on n'ajoute pas celle d'un autre corps. Il y en a d'autres qui peuvent changer, dont on peut retirer une ou plusieurs matières, mais qui, dans ces cas, diminuent toujours de poids. Les premiers de ces corps, on les a désignés sous le nom de cor[)s simples, les seconds, on les appelle corps composés. Les corps simples possèdent la faculté de s'unir entre eux pour donner naissance aux seconds. Quand ainsi les corps s'unissent, il s'en dégage une certaine quantité de chaleur et de lumière. Tel est le phénomène que nous présente le charbon, qui brûle dans l'air en s'emparant de son élément respirable, l'oxygène, et forme un gaz composé que tout le monde connaît; tel est encoi*e le soufre, qui produit le même effet.
Maintenant, la théorie chimique, c'est l'explication de la combinaison ou de la combustion, c'est surtout l'explication de ce phénomène particulier de dégagement de chaleur et de lumière que cet acte présente.
On le conçoit aisément, l'explication de cet acte, sa définition varieront suivant les opinions que l'on se sera faites de la manière d'être do la chaleur et de la nature intime des corps.
Ce que nous avons exposé sur la nature des corps, sur leur état, ce sont les idées de Lavoisier, qui resteront une vérité éternelle; c'est là sa découverte, c'est aussi là sa gloire.
Quant à l'explication de l'acte de la combinaison, Lavoisier ne l'avait pu examiner que sous un seul point de vue. Il avait attribué le dégagement de chaleur et de lumière au dégagement du calorique, lequel se trouvait, suivant lui, chimiquement combiné à l'élément respirable de l'air, l'oxygène.
Exposons maintenant les idées de Van Mons. Gomme les autres chimistes, il admettait des corps simples et des corps composés; mais les corps simples de Lavoisier n'étaient pas les siens. Il n'en reconnaissait primitivement que trois, c'étaient les éléments de Veau et l'hydrogène, Yoxygène et le calorique. Les autres corps simples des autres chimistes étaient, suivant lui, formés de ces trois-ci.
Pour arriver à cette manière de voir, il a quitté le monde visible et matériel et il s'est élancé dans une autre sphère pour chercher le secret de la création que Dieu seul connaît. Admettant les données de la Genèse, il considérait l'univers avant la création comme une masse inerte formée par les éléments de l'eau. Quand le calorique (c'est-à-dire lumière, chaleur, électricité) se fut immiscé dans la matière et qu'il l'eut animée, si j'ose m'exprimer ainsi, il se figurait cette matière comme ayant subi des changements différents suivant que la chaleur et la lumière s'étaient comportées avec elle.
Ainsi :
1" Il supposait que le calorique s'était combiné avec une partie de la matière et en avait chassé une certaine quantité d'hydrogène ;
2" Il supposait que le calorique avait enlevé une certaine quantité d'oxygène à la matière, et qu'il avait fait ainsi une série de corps dans lesquels l'hydrogène prédominait par rapport à l'oxygène.
Le calorique qui se serait combiné à l'oxygène aurait fait le gaz oxygène.
Ainsi, pour lui, avant la création, matière inerte (hydrogène et oxygène sans autre chose). Après la création, cette même matière unie à du calorique constituerait la base de notre globe.
Parmi ces trois matières, deux seulement exisleraientaujourd'hui à l'état de liberté : ce serait l'hydrogène et le calorique; l'oxygène n'existerait qu'à l'état de combinaison avec le calorique.
(La combinaison de l'oxygène avec le calorique ne serait pas une combinaison physique, mais bien chimique. Ainsi, l'union de la chaleur avec les corps, comme l'entendent les physiciens, serait toute différente de l'union chimique.)
Nature des corps. — Tous les corps autres que ceux que nous venons de mentionner (hydrogène, oxygène, calorique) seraient formés au moins de deux de ces corps, ou des trois, mais en proportions différentes.
Métaux. — Ainsi les métaux seraient de la base inerte à laquelle le calorique aurait enlevé de l'oxygène, en faisant prédominer l'hydrogène.
Corps non métalliques. — Ces corps seraient de la matière inerte près de laquelle le calorique aurait déplacé de Ihydrogène et se serait mis à sa place, ou bien près de laquelle le calorique se serait joint.
La différence que présentent les métaux et les corps non métalliques dans leurs propriétés les plus intimes, il l'attribuait à la quantité plus ou moins grande d'oxygène que, dans ces cas, le calorique aurait enlevé à la matière inerte, et à la quantité plus ou moins grande de calorique qui aurait déplacé une quantité plus ou moins grande d'hydrogène; ou bien encore, pour certains corps non métalliques, à une quantité plus ou moins grande de calorique qui se serait jointe à la matière inerte.
Nature du calorique. — « Pour moi (^), le calorique est un élément matériel « qui entre dans la composition des corps contenant l'oxygène organise {*)
(') Davy, Préf., tome I, p. 17.
(*) L'oxygène organisé pour lui, c'est l'oxygène brut avec calorique.
« qui se proportionne pour la saturation de ce principe, de la même « manière que le fait l'hydrogène... »
11 n'admettait pas seulement la matérialité de la chaleur, mais il allait jusqu'à émettre des idées sur la nature intime de cette matière. Dans son opinion, l'hydrogène ne se combinerait au gaz oxygène qu'en remplacement de la chaleur que celui-ci perd dans l'acte de la combinaison, et il en tirait la conséquence que le calorique est un combustible de la même nature que l'hydrogène, mais plus énergique que lui.
D'après ces idées, la conséquence la plus légitime qu'on peut en tirer, conséquence que lui-même en a déduite, c'est que l'on doit définir la combustion ou la combinaison, l'échange que fait l'oxygène ou un corps qui en contient, de son calorique, pour prendre en sa place de lliydrogène ou un corps combustible qui en contient.
Le développement de chaleur dans cet acte s'expliquerait par le dégagement de calorique.
(Erreur évidente, car il existe des cas où il se produit de la chaleur dans la décomposition des corps sans qu'un corps combustible s'échange contre le ôaloriquc d'un corps comburant.)
Origine des opinions sur le calorique. — L'idée qui consiste à admettre du calorique dans l'oxygène, appartient à Lavoisier et à toute l'école française de son temps. Ce célèbre chimiste en admettait également la matérialité (voir Mémoires de l'Académie des sciences, 1777, ainsi que son Traité de chimie, tome 1, chap. 1^').
Quant à lui, l'émission de la chaleur dans la combustion est un fait, une conséquence de la décomposition de l'oxygène; chez Van Mons, le dégagement du calorique est le but de la combinaison. Lavoisier, comme on sait, ne concluait rien au delà des faits; Van Mons nous paraît avoir confondu l'effet avec la cause.
Originales opinions sur la nature des métaux. — Il admettait, comme nous
l'avons dit, que les métaux étaient de la matière inerte à laquelle le calorique aurait soustrait de l'oxygène; ils seraient donc composés de celte même matière avec excès d'hydrogène.
L'origine de cette opinion date de la découverte du potassium et du sodium par Davy, et de celle de l'amalgame d'ammonium par Seebeek.
Dans le commencement, Van Mons a cru que, dans la réduction de la potasse, il y avait fixation d'hydrogène; ainsi le potassium aurait été formé d'hydrogène et de matière inerte. La potasse elle-même aurait été cette même matière inerte combinée à l'eau. Le temps aurait pu le détromper, car on a fait du potassium sans la pile, c'est-à-dire sans décomposer de l'eau. Cependant, plus tard, il avait encore conservé sa conviction. Quand Seebeek découvrit que la combinaison de Vhydrogène, de l'ammoniaque et du mercure donnait naissance à une matière d'apparence métallique, sa conviction devint plus forte que jamais, et c'est alors qu'il écrivit sa lettre à Bucholz, où il expose pour la première fois sa doctrine.
Son hypothèse sur la constitution des métaux exigeait le concours de trois conditions que voici : V Les métaux étant tous des corps combustibles ne peuvent se combiner entre eux en proportions définies ; 2° les métaux ne peuvent se combiner à l'hydrogène ; 5° comme conséquence de ce qu'ils ne contiennent pas de calorique, ils ne peuvent en émettre quand ils se combinent. Eh bien, ces trois conditions, qui, suivant lui, ne peuvent exister, existent malheureusement pour sa doctrine. Les métaux se combinent en proportions définies, quelques alliages cristallisés sont là pour le prouver. Les métaux se combinent à l'hydrogène (hydrogène antimonié). Dans l'acte de leur combinaison, il y a émission de chaleur et de lumière [antimoine, potassium, platine, plomb). Je pourrais donner des preuves tirées d'un autre ordre d'idées, mais je m'arrête.
Origine de l'hypothèse de l'existence de l'oxygène et du calorique dans les corps autres que les métaux et l'hydrogène. — Lavoisier avait admis que l'oxygène seul contenait du calorique. Après lui, on a prouvé que des corps autres
que l'oxygène, tels que le soufre, le phosphore, le chlore, etc., etc., dans l'acte de leur combinaison, produisaient également un dégagement de chaleur. Ou il fallait abandonner le système de l'existence du calorique dans l'oxygène, ou il fallait en admettre dans les autres corps. L'électrochimie arriva, expliqua le développement de chaleur, et tous les chimistes, sauf Van Mons, abandonnèrent l'hypothèse de Lavoisier. Van Mons, pour être conséquent et pour expliquer les faits, dut admettre non seulement l'existence du calorique dans d'autres corps, mais encore l'existence de l'oxygène, puisque primitivement il avait admis qu'il n'y avait que l'oxygène qui contenait du calorique.
Van" Mons était tellement convaincu de la vérité de ses idées sur la nature des corps, qu'il est allé jusqu'à calculer le nombre d'équivalents d'hydrogène et d'oxygène qui aurait existé dans le carbone, l'azote, etc.
Les événements de 1794 avaient détruit l'ancienne Académie des sciences et belles-lettres de Marie-Thérèse. Le roi Guillaume la rétablit en 1816. Van Mons, dont en Hollande, comme ailleurs, on connaissait les titres, fut compris dans la première organisation. 11 présenta successivement à l'Académie plusieurs mémoires sur sa théorie chimique ainsi que sur la météorologie, dont il s'était également occupé. Tous ces travaux se trouvent imprimés dans le recueil de cette assemblée.
Au même instant, le gouvernement des Pays-Bas créa la Commission chargée de la rédaction de la Pharmacopée belge. Van Mons fut désigné pour en faire partie. 11 fit à cette occasion des recherches très étendues pour simplifier la préparation des médicaments, mais il ne parvint point à faire adopter les améliorations qu'il avait proposées et il s'en plaignit sans mesure.
Depuis longtemps, ses amis l'avaient instamment prié de donner une nouvelle édition de sa Pharmacopée manuelle; il profita des matériaux qu'il avait recueillis pour la Pharmacopée belge et publia, en 1821 et 1822, sa Pharmacopée usuelle. Cô livre, conçu d'après un plan beaucoup plus vaste
que le premier, n'est pas une réimpression de son premier ouvrage, ni un livre spécial pour le pays. Cest un traité complet où l'on trouve toutes les préparations que la pratique de la médecine peut raisonnablement exiger pour ses besoins. Les médecins et les pharmaciens consultent encore aujourd'hui ce travail avec fruit.
Le roi Guillaume, qui ne cessa de montrer sa sollicitude pour l'instruction publique, organisa quelque temps après les universités. Van Mons fut nommé à l'Université de Louvain pour y enseigner la chimie, la pharmacie et l'agronomie. Il accepta ce poste honorable. Une grande réputation l'y avait précédé; comme savant, il ne la démentit point. Le professeur peut-être ne fut pas aussi heureux. Esclave de son imagination, il ne pouvait pas toujours se renfermer dans les faits. Il les discutait souvent avant de les avoir exposés.
Mais, si dans ses leçons il manquait quelquefois de méthode et de clarté, dans les conversations particulières qui les suivaient presque toujours, il en dédommageait amplement les élèves, qui tous l'entouraient de respect. C'est là, qu'en le ramenant vers les faits, ceux-ci venaient apprendre la science.
La révolution de 1830 réveilla en lui toutes les pensées de sa jeunesse. Ses anciens élèves se rappellent encore avec quel enthousiasme il leur parla de la liberté et du dévouement que chacun doit à son pays. Cependant, cette révolution ne lui était pas favorable. Hostile dès son origine aux universités de l'État, elle le menaçait encore dans ses vieux jours d'un déplacement. Ce qu'il avait craint, arriva en 1855. L'enseignement supérieur s'organisa, l'université de Louvain fut supprimée et les deux autres furent conservées. L'homme qui avait consacré sa vie aux sciences avait le droit déjuger l'acte que le pouvoir venait d'accomplir. Il le déplora amèrement, parce que, selon lui, c'était sacrifier le pays et l'avenir de la science à des intérêts privés et à des passions mesquines.
Van Mons fut nommé professeur à Gand, mais son âge avancé l'empêcha
de remplir ses fonctions. Le gouvernement lui accorda avec l'éméritat une retraite honorable. Le Roi, en même temps, lui envoya la croix de son ordre en récompense des services qu'il avait rendus aux sciences*
Il est un autre point de vue sous lequel j'ai à vous présenter Van Mons, c'est comme horticulteur. Les services qu'il a rendus à cet art, « suffiraient seuls pour lui assurer les plus beaux titres de gloire ». Mais, en revanche, les vexations qu'il éprouva empoisonnèrent toute sa vie.
Van Mons, depuis sa plus tendre jeunesse, s'était livré à la culture des fruits et des fleurs; « il semait dans le jardin de son père des fleurs annuelles, des rosiers et d'autres arbrisseaux, dans le dessein d'en suivre le développement, les générations successives et les variations qui devaient en résulter; à l'âge de 22 ans, il avait jeté les bases d'une théorie », dont quarante années d'expériences et d'immenses sacrifices pouvaient seules démontrer l'exactitude.
Celte théorie, il l'a basée sur cinq principes qu'il a énoncés de la manière suivante 0 :
« 1" Une espèce nalurelle d'arbre ne varie pas par le semis dans l'endroit où elle est née; tant qu'elle reste dans son lieu natal, elle ne peut se reproduire que semblable à elle même ou en sous espèce.
« 2" Pour qu'une espèce naturelle varie, il faut qu'elle change de sol, de climat ou de température.
« 5" Quand une fois une espèce naturelle d'arbre a produit une ou plusieurs variétés, ces variétés continuent de varier toujours, si on les multiplie de graines, sans quelles puissent jamais retourner à l'espèce primitive.
« 4° La source de toute variation, transmissible par le semis, réside dans la graine.
« 5" Plus une variété d'arbre fruitier ou autre est vieille, plus sa graine varie
(') Ann. de la Société royale d'Horticulture de Paris, t. XV, p. 249, 297 et 353, 1834. Notice de M. Poiteau sur la théorie Van Mons.
— sien moins cl tend à retourner vers respvce primilive, sans poiirlani pouvoir jamais y rentrer; plus une variété est jeune ou nouvelle, plus sa graine varie en plus, ou, comme nous dirions, en mieux dans notre intérêt,
« Sur le dernier principe repose principalement la théorie de Van Mons* • c'est celui qui rencontre aujourd'hui encore le plus de contradicteurs.
a Voici comment Van Mons soumit sa théorie à la sanction de l'expérience :
« C'était pour la vérifier et la mettre en pratique qu'il rassemblait dans sa pépinière de jeunes sauvageons de jeunes francs, et qu'il semait des pépins et des noyaux en quantité, afin d'en voir les premiers fruits et d'en semer les graines de suite pour en obtenir une génération dont il fût sûr de la nouveauté, et la prendre pour point de départ dans ses expériences. Quoique Van Mons opérât sur des milliers d'arbres de divers genres et de diverses variétés à la fois, je vais supposer, pour plus de clarté, en le suivant dans sa marche, qu'il n'opérait que sur une seule variété de poirier.
« Dès que le jeune poirier franc, mis en expérience, eut donné son premier fruit. Van Mons en sema les graines de suite. 11 en résulta une première génération dont les individus, très variés entre eux, ne ressemblaient pas à leur mère; il les cultiva avec soin et hâta leur croissance par tous les moyens connus; ces jeunes arbres donnèrent des fruits qui, ainsi que s'y attendait Van Mons, se sont trouvés la plupart petits et tous fort mauvais. 11 en sema les graines de suite et en obtint une seconde génération non interrompue (ce qui est imporlanl), dont les arbres, toujours 1res variés entre eux et ne ressemblant pas à leur mère, avaient cependant un aspect moins sauvage que les précédents, il les cultiva également avec soin, et ils fruclifièrent plus tôt que n'avait fait leur mère. Les fruits de celle seconde génération, aussi variés entre eux que les arbres qui les porlaicnl, parurent, en partie, moins près de l'état sauvage que les précédents, mais aucun d'eux n'avait les qualités requises pour mériter d'être conservé.
a Constant dans son plan, Yan Mons en sema les graines de suite et en obtint une troisième génération continue, dont la plupart des jeunes arbres montraient un faciès de bon augure, c'est-à-dire quelque chose de la physionomie de nos bons poiriers domestiques, ce qui ne les empêchait pas d'être toujours très variés entre eux. Cultivés et soignés, comme l'avaient été les précédents, ces arbres, de troisième génération, fructifièrent encore plus tôt que n'avaient fait ceux de la seconde génération. Plusieurs donnèrent des fruits mangeables, quoique pas encore décidément bons, mais suffisamment améliorés pour convaincre Van Mons qu'il avait trouvé le véritable chemin de l'amélioration et qu'il devait continuer de le suivre. Il reconnut aussi avec non moins de satisfaction, que plus les générations se succédaient sans interruption de mère en fils, plus elles fructifiaient promptement. Les graines de fruits de bonne apparence de cette troisième génération ont été semées de suite, soignées comme les précédentes, et produisirent une quatrième génération, dont les arbres, un peu moins variés entre eux, montrèrent presque tous une apparence de bon augure. Leur fructification se fit attendre encore moins longtemps que celle de la troisième génération; beaucoup de leurs fruits étaient bons, plusieurs excellents, et un petit nombre encore mauvais. Van Mons prit les graines de ce meilleur fruit, les sema de suite et obtint une cinquième génération, dont les arbres, moins variés entre eux que les précédents, fructifièrent encore plus tôt que ceux de la quatrième, et ne donnèrent plus que de bons et d'excellents fruits.
« C'est après le résultat de cette cinquième génération de mère en fils, sans interruption, que Van Mons a fait connaître le procédé que je viens d'expliquer. Quoique arrivé au terme le plus heureux, terme où tout autre à sa place se serait arrêté, je sais qu'il continue ses expériences et qu'il en est maintenant, 1834, à la neuvième génération sans interruption de mère en fils, et que toujours il obtient des fruits de plus en plus parfaits.
« Van Mons a fait les mêmes expériences sur presque tous les autres
genres de fruits. Le pommier n'a plus donné que de bons fruits ù la quatrième génération. Les fruits à noyau, tels que pèches, abricots, prunes, cerises, ont été encore moins longtemps à se perfectionner, tous n ont plus donné que de bons et d'excellents fruits à la troisième génération, et cela devait être, car, puisque nos fruits à noyau se reproduisent toujours plus ou moins bons sans procédé particulier, il a dû être moins difficile et moins long de les amener à une amélioration {^).
Pour vérifier sa théorie, il lui fallait un vaste emplacement. Comme il n'était pas riche, il loua un terrain appartenant à la ville de Bruxelles. 11 j sema des pépins et des noyaux. Les arbres qui en provinrent portèrent leurs fruits: il en sema de nouveau les pépins et les noyaux, et il était parvenu ainsi à se procurer au delà de 80,000 arbres fruitiers. Jusqu'ici, tous ses efforts étaient couronnés de succès. Mais le bonheur qu'il en éprouvait ne pouvait être de longue durée, car bientôt un ordre fatal devait détruire sa pépinière. « En 1819, le terrain qui la contenait fut jugé indispensable à être distribué en rues et partagé en lots à bâtir. Van Mons fut sommé de le vider dans le bref délai de deux mois sous peine de voir tous les arbres coupés et jetés au feu. Comme à cette époque il était professeur à l'université de Louvain, il résolut de transporter les débris de sa pépinière dans cette ville. »
Le malheur qui lui était arrivé aurait dû le mettre sur ses gardes. Mais, incapable de méfiance, il loua à Louvain un terrain qui appartenait aussi à la ville. Là, le même sort l'attendait. A peine dix ans s'étaient écoulés, qu'au nom de l'utilité publique sa pépinière fut livrée à la dévastation. L'armée française vint faire le siège de la citadelle d'Anvers. Quoique ses semis fussent bien éloignés de l'armée, on ne put trouver un endroit plus convenable que sa pépinière pour construire des fours et cuire le pain du soldat.
Van Mons ne put sauver du pillage que les jeunes plantes des septième,
(') Notice de M. Poiteau sur la théorie Van Mons.
huitième et neuvième générations et cueillir des greffes des arbres sacrifiés. Ce n'était pas tout le chagrin que l'on réservait à ses vieux jours. 11 avait loué, pour la troisième fois, deux terrains appartenant encore à la ville. Il y confia de nouveau l'objet de tant de soins et de tant de sacrifices, et, en 1834, la Régence de la ville de Louvain ne put trouver d'autre place pour établir une usine à gaz que la pépinière de Van Mons. Je ne saurais vous poindre la douleur que notre collègue ressentit à la réception de celte triste nouvelle; mais il fallait encore se résigner, car la décision des honorables conseillers était irrévocable.
Van Mons qui, dès 1820 et 1825, avait fait connaître les principales variétés de fruits qu'il avait obtenues, publia, en 1855 et 1856, son ouvrage sur les arbres fruitiers et leur culture.
Alors déjà sa théorie était connue et appréciée; ses arbres fleurissaient en Amérique et plus de trois cents variétés de poires belges ornaient les tables des habitants des États-Unis.
L'ami de Van Mons, le savant horticulteur Poiteau, à qui nous avons emprunté presque toutes ces données, avait fait, en 1855, un exposé de la doctrine et des résultats de notre compatriote. Cet homme, mieux que tout autre à même de juger cette partie des travaux de notre collègue, l'a considérée alors comme l'une des découvertes les plus savantes et les plus utiles que le génie et le raisonnement aient faites dans le xvin'' siècle.
Jusqu'ici, j'ai exposé la vie publique et les travaux scientifiques de Van Mons; il me reste, messieurs, à vous parler de l'homme privé.
Il était d'un abord agréable et facile, d'une grande douceur qui contrastait singulièrement avec la vivacité peinte sur sa physionomie. D'une bienveillance et d'une bonté admirables, il cherchait toujours à rendre service. Sa conversation était étincelante d'esprit. Sa vive imagination l'entraînait souvent dans les exagérations; ceux qui connaissaient la bonté de son cœur, tout en les déplorant, les lui pardonnaient bien volontiers.
Il passionnait l'amitié, mais l'amour chez lui ne fut pas toujours très
platonique. Il avait épousé, en 1794, la fille d'un respectable médecin de Bruxelles, M"'' Diellen, dont il avait eu successivement quatre fils. Il perdit le plus jeune en 1815, et, peu de temps après, un accident aussi malheureux qu'imprévu lui enleva son épouse. Van Mons en ressentit une douleur si forte qu'il changea complètement sa manière de vivre; lui qui était jadis recherché et même coquet dans sa mise, se négligea tout à fait à cet égard.
Il aimait ses enfants avec une tendresse extrême, ceux-ci vénéraient leur père, et l'entouraient d'amour et de respect. En 1857, le typhus lui enleva le second de ses fils. Ce fut pour lui un coup mortel ; il le pleura constamment et cette douleur abrégea sa vie. Depuis ce temps, entièrement isolé du monde, il demandait des distractions aux sciences.
L'isolement qu'il s'était imposé pesait sur lui; malade, séparé des deux fils qui lui restaient, il se hâta de les rejoindre et se fit, en août 1842, transporter à Bruxelles. Il n'y resta que quelques jours et retourna subitement à Louvain pour s'adonner de nouveau à l'étude. Mais l'âge et le chagrin avaient affaibli sa santé. La force de caractère qui l'avait soutenu pendant longtemps ne pouvait plus suffire, et, dans la nuit du 6 septembre 1842, il rendit son dernier soupir avec le calme d'un homme supérieur.
En mourant, il exprima le désir que ses restes fussent déposés près de ceux de son épouse adorée et de ses fils chéris. Les enfants exécutèrent les désirs de leur père. Aujourd'hui, à Molenbeek-Saint-Jean, une tombe unique recèle les restes de tant d'amour et de génie. Le symbole de la paix éternelle seul la recouvre; une simple croix commande au passant le respect du lieu.
C'est à nous qu'il appartient maintenant de montrer que sous cette terre reposent les dépouilles d'un homme qui illustra son pays.
Notice nécrologique sur Auguste-Donat De Hemptinne.
(Extiait de Y Annuaire de l'Académie de Belgique; 1857.)
Un célèbre poète philosophe a dit : « L'honnête homme est le plus « noble ouvrage de Dieu y>, et le poète entendait l'homme probe, vertueux. J'ai hâte de le dire, le confrère que nous avons perdu il y a bientôt trois années, méritait à tous égards ce beau titre. En effet, à une belle intelligence, à une vie très laborieuse, bien remplie, il joignit des qualités de cœur et des mœurs que les temps antiques pourraient nous envier.
L'Académie m'a chargé de retracer la vie et les travaux de ce confrère. J'avais peut-être quelque titre à revendiquer cet honneur. Pendant de longues années, j'ai eu le bonheur de vivre dans son intimité, de jouir de son amitié. Il y a longtemps déjà que j'aurais rempli ce pieux souvenir; mais, je ne crains pas de l'avouer, mes forces m'ont trahi, toutes les fois que j'ai voulu achever ma tâche.
Je dois ajouter que cette notice sera moins l'hommage d'un collègue, qu'un tribut de tendre vénération pour la mémoire d'un ami, qui eut pour moi l'affection d'un père. Cette considération me vaudra, je l'espère, l'indulgence de ceux qui trouveraient que j'ai parlé avec trop de développement de ses travaux et de ses mérites.
Auguste-Donat De Hemptinne, pharmacien du 'Roi, membre de l'Académie royale des sciences, des lettres et des beaux-arts de Belgique, de
l'Académie royale de médecine, directeur de l'école de pharmacie à l'Université libre de Bruxelles, naquit à Jauche (lirabant), le 15 août 1781, de Jean-Lambert De Hemptinne et de Jeanne-Françoise Drouin. Son père était notaire, chef-mayeur de la baronnie de Jauche, et mayeur de sept autres communes environnantes; il eut, comme administrateur, des temps bien difficiles à traverser, puisque sa gestion comprend le règne de Joseph II, la Révolution française et l'Empire. Grâce au prestige qu'exerçaient sa sévère probité et son dévouement, le chef-mayeur de tant de communes remplit ses fonctions de manière à satisfaire et les agents de l'Etat et les populations dont les intérêts lui étaient confiés; les habitants conservent encore un souvenir reconnaissant de cette administration,
Jean-Lambert De Hemptinne eut cinq fils : Lambert-Joseph, qui fut notaire; Henri-Prosper, qui fut maire à Jauche, à la mort de son père; Louis-Clément, qui se fit médecin d'abord, devint notaire ensuite, puis bourgmestre de Jauche, et membre du Congrès national; Augusle-Donal, dont nous avons à retracer la vie; et enfin Félix-Joseph, qui créa, à Gand, le grand établissement industriel qui porte encore son nom aujourd'hui. On peut affirmer que tous furent des hommes de savoir et d'un caractère honorable.
Notre confrère n'avait pas six années lorsqu'il perdit sa mère. Cette perte, toujours si cruelle quel que soit l'âge auquel on la subit, fut déplorable pour lui. Son père, entièrement absorbé par ses différentes fonctions, dut abandonner à des serviteurs le soin d'élever ses enfants, et confia à ses commis de bureau le soin de leur première instruction; car, on ne le sait malheureusement que trop, à cette époque, l'enseignement, livré à des mains incapables, était à peine organisé dans nos campagnes.
Après l'envahissementdu pays par les armées républicaines, De Hemptinne fut envoyé avec ses quatre frères au collège de Tirlemont, dirigé par les Augùsiins. Mais il n'y resta que peu de temps, et alla continuer ses études à Louvain, au collège de la Très Sainte-Trinité, où il resta jusqu'en 1797,
époque de la suppression de tous les établissements d'instruction dirigés par le clergé. A ce moment, DeHemptinne venait de terminer ce qu'on appelait le cours de Poésie.
Malgré son assiduité pour les études, et la belle intelligence dont il était doué, il avait en réalité apprit fort peu de chose. L'instruction donnée dans ce collège laissait énormément à désirer : elle se bornait à l'enseignement du latin, des premiers éléments de l'arithmétique, de l'histoire et de la géographie. Jusqu'à la fin de ses jours, notre confrère regretta l'insuffisance des connaissances qu'on lui avait données. Lui, qu'on n'a jamais entendu articuler de reproche contre ceux mêmes dont il eut le plus à se plaindre, nous disait un jour, en parlant du peu de savoir qu'il avait acquis dans ce collège : Voilà le mince bagage avec lequel je suis entré dans le monde. Si le développement donné aujourd'hui à l'enseignement dans nos athénées paraît exagéré à beaucoup de personnes, on ne saurait méconnaître l'insuffisance déplorable de l'instruction d'autrefois.
Dès sa plus tendre jeunesse, De Hemptinne avait montré un goût prononcé pour la vie paisible et retirée; c'est ce goût qui le détermina à s'adonner à l'étude des sciences. Mais à l'époque dont je parle, notre pays était absolument dépourvu de tout établissement scientifique. En effet, rUniversilé de Louvain venait d'être supprimée, et les différentes institutions qui la remplacèrent dans la suite n'étaient pas encore -établies.
Le dernier refuge des sciences naturelles était la pharmacie. Ce motif conduisit De Hemptinne, vers i798, à Liège, et le fit entrer, comme élève, dans l'officine d'un pharmacien. Mais il faut bien l'avouer, Liège, si largement dotée aujourd'hui d'établissements scientifiques, si puissante par son industrie, n'offrait guère alors de ressources pour l'instruction.
De Hemptinne vint donc à Bruxelles, où il s'était produit un commencement de mouvement scientifique, par suite de l'institution de l'École départementale de la Dyle. Van Mons enseignait, dans cet établissement, la physique et la chimie, et l'on sait tout ce que cet ardent esprit a fait
pour propager la science de Lavoisier. De Hemptinne, qui était entré, comme élève, chez Jambers, suivit les cours de Van Mons.
Jambers était le type du pharmacien d'une autre époque, et dont la race est presque entièrement éteinte dans notre pays et ailleurs ('). Certaines doctrines médicales n'avaient pas encore ébranlé la confiance générale dans la vertu des médicaments. Médecins, pharmaciens, malades, tous la possédaient et la professaient presque à l'égal d'un dogme. C'est cette foi, c'est cette conscience, qui inspirait à ces pharmaciens les soins minutieux qu'ils mettaient dans la préparation, la conservation des médicaments et l'exécution scrupuleuse des prescriptions médicinales. De Hemptinne apprit à travailler dans le laboratoire d'un pharmacien qui, je dois le dire, était soigneux, scrupuleux jusqu'à l'exagération. Ce maître, si difficile, comme l'attestent tous ceux qui l'ont connu, se plaisait souvent à dire, vers la fin de sa vie, que jamais il n'avait eu d'élève aussi parfait. Ce témoignage ne surprendra pas ceux qui ont pu apprécier l'extrême habileté et la conscience de notre confrère. Mais je ne veux pas anticiper sur sa vie.
Après un stage officinal de quatre années, pendant lesquelles, je le répète, il avait suivi les leçons de physique et de chimie de l'Ecole départementale, il se rendit à Paris, muni de lettres de recommandation de Van Mons pour Fourcroy, Vauquelin, Bouillon-Lngrange et Bory de Saint- Vincent. Son frère Clément l'avait déjà précédé et y étudiait la médecine. Le temps qu'il passa à Paris, il le consacra en entier à l'étude; aussi son séjour eut sur lui la plus grande influence; non seulement il s'instruisit, mais il acquit de plus cette noble passion du travail, qu'il conserva jusqu'à son dernier soupir. Parmi les hommes qu'il avait entendus professer, deux surtout l'avaient vivement impressionné, et tant qu'il vécut, il en parlait avec admiration : c'étaient Fourcroy et Vauquelin. Fourcroy
(') Le vieux Lebon, ce patriarche des pharmaciens, que tout Bruxelles a connu et estimé, appartenait à ce même type.
faisait renaître, par son enseignement, l'époque d'Abeilard. Des centaines d'auditeurs de toutes les classes, de toutes les nations accouraient pour entendre cette voix éloquente, lucide, inspirée, exposer les vérités de la chimie nouvelle. Ces auditeurs passaient «des heures entières, les uns pressés contre les autres, craignant presque de respirer, les yeux fixés sur les siens, suspendus à sa bouche, comme le dit un poète (^) pendent ab ore loquentis ». Ce talent, sans égal, émut d'autant plus fortement De Hemptinne, que lui-même était peu doué du don de la parole. Vauquelin l'avait impressionné pour un autre motif : il s'était reconnu dans cet homme remarquable. En effet, la ressemblance était telle qu'on les eût crus jetés dans un même moule : stature, manières, caractère, tournure d'esprit, tout était identique.
De Hemptinne quitta Paris avec regret, comme le font tous les travailleurs passionnés, qui, par cela même, apprécient mieux les ressources immenses qu'on y trouve, et dont chacun dispose gratuitement. De retour à Bruxelles, il se prépara à subir ses examens devant le jury médical, et ce collège lui conféra son diplôme de pharmacien le 25 juillet 1806.
Peu de temps après. De Hemptinne organisa à Bruxelles une pharmacie, qui est restée, pendant près d'un demi-siècle, c'est-à-dire tant que notre collègue a vécu, un établissement modèle dans ce genre.
Un an à peine s'était écoulé depuis l'obtention de son diplôme, que l'autorité l'appela à siéger au sein même du jury qui lui avait conféré son grade. Il avait un double titre à cette marque de confiance publique : les connaissances qu'il avait montrées et la grande honorabilité de caractère donl tous les actes de sa vie portaient déjà la profonde empreinte.
Désormais, le temps de notre confrère est partagé entre les soins de sa pharmacie et les études vers lesquelles l'entraînaient tout à la fois ses goûts et les différentes fonctions dont il fut successivement investi :
Q) Cuvier, éloge de Fourcroy.
c'étaient la chimie, la technologie, l'hygiène publique et la police médicale.
L'Empire français avait disparu; il était tombé sous le poids des fautes de son chef. Notre pays, en cessant d'appartenir à la France, fut réuni à la Hollande. Le roi des Pays-Bas s'empressa de tout organiser dans son royaume; il porta surtout ses vues vers le développement intellectuel <le8 peuples qui lui étaient confiés. Parmi les mesures qu'il prit, nous devons signaler avec reconnaissance le rétablissement de l'Académie de Marie- Thérèse, que la tourmente révolutionnaire avait supprimée. Immédiatement après son rétablissement, il arriva ce qui se voit après toute restauration, car les hommes sont partout et toujours les mêmes, il arriva, dis-je, que l'Académie, laissant dans l'oubli les vingt-deux années écoulées depuis sa dernière réunion, remit au concours les mêmes questions qu'elle avait posées au moment même de sa suppression. Elle y joignit toutefois la question suivante : Quelles sont les applications que l'on peut faire dans nos fabriques et dans l'éconoînie domestique, de la vapeur d'eau, employée comme moyen d'écliaujfement? Celte question, comme toutes celles posées par celte société pendant le xvni* siècle pour les sciences physiques et naturelles, avait un but essentiellement pratique. De Hemptinne, qui avait dirigé ses études dans cette voie, entreprit de la résoudre, et envoya son travail à l'Académie, qui le couronna en 1817. Ce travail, le premier mémoire couronné de la section des sciences, fut imprimé, en 1818, dans le recueil ■ de la compagnie; il renferme un exposé clair et précis des applications que l'on faisait à cette époque de la vapeur aqueuse, comme moyen d'échauffement. Ces applications sont aujourd'hui trop bien connues pour qu'il y ait de l'utilité à en donner ici l'indication. J'ajouterai cependant qu'il renferme la description d'un appareil spécial de distillation de matières fermentées, qui est très ingénieux et bien supérieur, au point de vue de l'économie, à tous ceux connus et employés à cet époque dans les usines. J'ignore si cet appareil a jamais été utilisé dans les distilleries.
Van Mons avait créé, en 1819, avec MM. Bory de Sainl-Vincentet Drapier, le recueil périodique connu sous le nom d'Annales générales des sciences physiques, et il avait fait un appel à notre confrère pour coopérer à la rédaction de l'œuvre commune. De Hemptinne accepta cette lâche; il inséra, dans chacun des volumes qui ont été publiés, plusieurs articles ayant trait à l'objet de ses études favorites. Quelques-uns de ces articles seraient consultés encore aujourd'hui avec fruit, et je vais rapidement indiquer ceux qui me paraissent les plus dignes d'attention.
On sait combien se corrompt promptement l'air des hôpitaux, par suite des émanations que dégagent certains malades. De Hemptinne, frappé des dangers qui peuvent, dans certaines circonstances, résulter de cet état de choses, imagina un système particulier de ventilation des lits de ces malades. Dans un article intitulé (') : Des lits et faulenils à courant d'air, destiné à prévenir la contagion et à en arrêter le progrès, il fait connaître son système. Quelque important qu'il me paraisse, je ne puis cependant l'apprécier ici; il me faudrait pour cela en faire une description détaillée, et même appuyer celle-ci d'une planche. Je dois dire, toutefois, que ce travail renferme des considérations pleines d'intérêt sur le mouvement de l'air dans les cheminées et dans les tuyaux. Aujourd'hui, si l'on reprenait la question, il n'y aurait absolument rien à changer à ces considérations.
Noire confrère a appliqué les mêmes principes aux moyens imaginés par lui pour détourner et pour détruire les gaz putrides que dégagent les latrines. La notice oii ce moyen est consigné ('^) mérite d'être consultée également par les architectes qui sont chargés de la construction des hôpitaux, des casernes, des prisons, etc.
La ville de Bruxelles venait d'être dotée d'un éclairage au gaz, qui était resté irréprochable jusqu'aux premières gelées; il arriva alors ce que nous voyons depuis se reproduire annuellement d'une manière plus générale, à
(1) Annales générales des sciences physiques, t. II, p. 224.
(2) Idem, t. II, p. 238.
cause de l'extension donnée à ce mode d'éclairage, il arriva, dis-je, que le courant gazeux devint intermittent et cessa même complètement. La flamme, tantôt ample et épanouie, tantôt réduite à l'état d'une lueur bleuâtre, disparut après une existence languissante. Le public disait ; Le gaz est gelé, et aujourd'hui encore, lorsque le phénomène se produit, il s'exprime de la même manière. De Hemptinne expliqua la véritable cause de ce fait. Dans une notice intitulée : Sur les efjets de la gelée dans l'éclairage par le gaz extraiî de la houille ('), il attribue ce phénomène à la congélation de l'eau qui se trouve presque toujours dans les tuyaux de conduite du gaz, et dans l'espèce de givre qui se forme dans l'intérieur des tubes exposés à l'air libre, givre qui finit par les obstruer complètement. Pour obviera ce grave inconvénient, notre confrère proposa de dépouiller le gaz de sa vapeur aqueuse, en le refroidissant à sa sortie de l'usine. H faut avouer que ce moyen est bien difficilement applicable en grand, et, comme on l'a reconnu, les seuls remèdes consistent dans une inclinaison convenable des tuyaux souterrains, inclinaison qui ramène l'eau et les liquides condensés vers des réservoirs qu'on vide en temps opportun, et dans les soins pris pour soustraire, autant que possible, à l'influence de la gelée les tubes exposés à l'air libre. Malheureusement, ces conditions ne sont pas toujours bien observées. Je suis bien loin de nier cependant la grande difficulté que présente l'organisation d'un service aussi considérable que celui de l'éclairage de toute une ville; mais il me paraît que l'administration abandonne une grande part de l'exécution à l'imprévoyance ignorante des ouvriers. Ainsi, dans l'emplacement donné aux tuyaux de conduite, aux compteurs, on ne songe pas assez à les soustraire aux efl'els de la gelée. J'a vu maintes fois placer des compteurs dans des lieux où ils devaient nécessairement être atteints par le froid, et sous ce rapport, les particuliers rivalisent d'imprévoyance avec les agents de la société du gaz.
(') Annales générales des sciences physiques, t. II, p. 77; 1820.
Depuis longtemps, on a cherché à rendre incombustible le bois, le papier, la toile, employés dans la construction des édifices et la confection des ameublements et des décors : l'incendie d'un théâtre appela de nouveau, en 1820, l'attention des hommes de science sur ce sujet.
L'illustre Gay-Lussac fit connaître vers cette époque que, parmi toutes les matières indiquées comme anti-incendiaire, si je puis m'exprimer ainsi, le phosphate d'ammoniaque était le plus actif. En effet, du linge trempé dans une solution de phosphate d'ammoniaque, et séché, devient incombustible, c'est-à-dire que ce linge se détruit, mais sa destruction n'est jamais accompagnée de flamme; par conséquent, une toile qui en est imprégnée ne prend jamais feu et ne saurait jamais communiquer le feu à des matières combustibles. De Hemptinne soumit la question à un nouvel examen et publia, en 1820, le résultat de ses recherches sous ce titre : Des substances qui ont la propriété de rendre la matière végétale incombustible, et de leur emploi dans les incendies. Notre confrère reconnut la parfaite exactitude de l'observation de Gay-Lussac; il constata, en effet, que parmi toutes les matières salines connues et susceptibles, par leur bas prix, d'être employées, le phosphate d'ammoniaque est le plus actif pour empêcher la matière végétale de brûler. Il découvrit, de plus, que le sulfate, le borate et le chlorhydrate d'ammoniaque, le carbonate de potasse, et le chlorure de calcium, jouissent à peu près de la même propriété. Selon lui, un mélange de sulfate et de borate d'ammoniaque est tout aussi efficace que le phosphate lui-même, dont le prix est malheureusement trop élevé. Notre confrère proposa donc le sulfate comme étant le plus économique pour rendre la toile et le papier incombustibles.
Mais si notre confrère reconnut la parfaite efficacité de ces substances salines pour empêcher la production de la flamme, lors de la destruction de la toile et du papier imprégnés de ces matières, il constata en même temps qu'elles sont incapables de garantir le bois de brûler avec flamme, et, par conséquent, de l'empêcher de communiquer le feu. Cette différence entre
la manière de se conduire du bois et de la toile, De Hemptinne la trouva dans la ditBculté d'imprégner suffisamment la fibre ligneuse.
Il y a trente-six années que ces observations ont été faites, et depuis Ton n'y a rien ajouté. Les liquides vantés dans ces derniers temps pour rendre la matière végétale incombustible sont ceux que De Hemptinne a fait connaître. Malgré la démonstration si positive de l'efficacité des substances salines que je viens d'indiquer, pour empêcher la toile el le papier de communiquer le feu, l'application n'en est pas faite encore pour les décors de théâtre, décors qui sont presque toujours l'origine des incendies des salles de spectacle. On prétend que la toile et le papier imprégnés de sels ammoniacaux prennent mal, et ne conservent pas les couleurs qu'on y applique; que, de plus, ils pei'dent assez rapidement leurs qualités essentielles, et notamment la résistance à la traction. Je conviens qu'une toile imbibée d'ifhe matière saline constitue un mauvais subjeclile pour une peinture; mais l'expérience de trente -six années démontre que, ni le sulfate, ni le phosphate, ni le borate d'ammoniaque ne diminuent en rien la ténacité de ce tissu. Tous les tissus que notre confrère a imprégnés, en 1820, existent encore, et tous ont conservé leurs qualités, comme j'ai eu l'occasion de m'en assurer.
Il existe actuellement des procédés d'imprégnation des bois, inconnus à l'époque où notre confrère a fait ses expériences; il serait très important de les appliquer dans le but de communiquer au bois l'incombustibilité; car ce serait rendre un service immense que de garantir contre l'incendie des édifices qui absorbent des sommes si considérables.
De Hemptinne avait adressé à l'Académie, en 1817, un mémoire sur les applications de la vapeur d'eau dans les fabriques et dans l'économie domestique. L'Académie couronna ce travail, qui renferme, comme je l'ai dit déjà, la description d'un appareil spécial de distillation pour les matières fermentées. Trois années plus tard, notre confrère reprit cette question; il soumit à une discussion minutieuse, et avec un grand sens
pratique, les différenls systèmes do distillation à la vapeur, qui avaient surgi avant et depuis la publication de ce travail. La notice qu'il écrivit à cette occasion porte pour titre : Recherches sur les nouveaux systèmes de dislillalion (^). Elle ne présenle aujourd'hui qu'un intérêt historique. Cependant, l'expérience a pleinement confirmé l'appréciation faite par notre confrère de la plupart de ces appareils, et notamment de celui imaginé par Adam, qui a fait tant de bruit en France et chez nous, et qui, au point de vue de l'économie, n'a nullement tenu les promesses faites. Il en est d'ailleurs ainsi de beaucoup d'inventions industrielles.
Des motifs que je n'ai pas pu découvrir ont arrêté bientôt la publication des Annales générales des sciences physiques, et De Hemptinne a cessé de publier des notices technologiques et d'hygiène publique; notre pays d'ailleurs ne possédait plus alors de recueil périodique consacré à ces importantes matières.
Je l'ai déjà dit. De Hemptinne fut nommé, en 1807, membre du jury médical du Département de la Dyle, et tant que dura l'Empire, il conserva cette fonction honorable. En 1818, après la promulgation de la loi sur l'art de guérir, un collège, connu sous le nom de commission sanitaire, fut substitué à ce jury : la place de noire confrère y était naturellement désignée; il y fut appelé et n'en sortit qu'en 1825, pour aller siéger à la commission Ynédicale provinciale du Brabant, poste qu'il conserva jusqu'à la fin de sa vie, c'est-à-dire pendant un tiers de siècle. Cette fonction était une de celles qui plaisaient le plus à notre confrère, à cause du bien qu'elle lui permettait d'accomplir pour la dignité de sa profession. En effet, les attributions de la commission médicale sont fort étendues : elle veille, dans toute la province, à l'exécution de la loi sur l'art de guérir, et à tout ce qui concerne l'hygiène publique. Ainsi, c'est elle qui est chargée de la visite des officines des pharmaciens, de l'inspection des hospices et des
(') Annales (jénèrales des sciences inédicales, t. IV, p. 244,
hùpilaux ; de signaler l'exercice illégal de l'art de guérir; dVclairer radiiiinistralion provinciale sur la convenance d'accorder ou de refuser l'autorisation d'établir des fabriques; enfin, jusqu'en 1849, elle a même eu pour mission de délivrer le diplôme de pharmacien.
Il était impossible de trouver un homme plus apte que De Hemptinne, et plus digne d'exercer des fonctions aussi importantes. A une capacité incontestable, il joignait des qualités morales qu'on rencontre très rarement unies dans un seul homme. La bienveillance, la bonté, la modération, s'alliaient chez lui à l'impartialité et à la fermeté de caractère. Sa justice et son intégrité étaient si bien connues et appréciées de ses confrères, que tous s'inclinaient avec respect devant le jugement qu'il portait. Aussi, ceux dont il venait visiter les officines le regardaient plutôt comme un ami ayant pour mission de leur donner des conseils, que comme un inspecteur tracassier cherchant à les trouver en défaut.
Pendant les quarante-deux années qu'il a siégé comme examinateur, tant au jury départemental qu'à la commission médicale, jamais il n'y a eu de réclamation sur ses décisions, quoiqu'il fût cependant très sévère, et même craint. Il se préparait à ses examens comme si c'eût été lui qui eût dû les subir; de cette manière, il fournissait aux t^andidals instruits l'occasion de faire preuve de leur savoir, et les autres se retiraient, convaincus qu'ils ne présentaient pas la garantie que la loi exige d'eux.
Cet homme, si bon que beaucoup de personnes l'ont cru faible, eut plus d'une fois l'occasion de montrer quelle était sa fermeté, dès que son devoir le lui commandait. On sait que chez nous, ainsi que dans la plupart des pays catholiques, les hôpitaux et certains hospices possédaient des pharmacies. Quoique, dans notre pays, l'exercice des différentes branches de l'art de guérir ne fût jamais libre, qu'on eût toujours exigé du médecin et du pharmacien des garanties de capacités régulièrement constatées, néanmoins les officines de nos hôpitaux étaient desservies et mêmes dirigées par les Sœurs de la char'Ué, qui se dévouaient d'ailleurs avec une
admirable abnégation au soulagement des malheureux. Gel coutume s'était si bien établie, que ces sœurs finirent par tenir officine ouverte. La tolérance de l'autorité, bien justifiée dans un grand nombre de cas, fut réclamée plus tard comme un droit par ces bonnes filles. L'histoire nous conserve un trait bien caractéristique à cet égard; comme il est peu connu, je vais le citer, il me dispensera de parler de ceux dans lesquels notre confrère fut mêlé. Ce fait concerne l'Hôtel des Invalides de Paris et Parmentier, qui consacra une grande partie de sa vie à combattre les préjugés populaires excités contre la pomme de terre comme aliment.
Depuis la création de l'Hôtel des Invalides, la pharmacie qui s'y trouve était desservie par les Sœurs de la charité, et Parmentier était employé dans cette officine, mais sous la direction de ces sœurs, en quelque sorte comme leur aide. Komme d'une rare modestie, Parmentier, quoiqu'il se fût déjà fait un nom par ses travaux, était content de sa position : il vivait en excellente harmonie avec ses sœurs, qui d'ailleurs l'aimaient beaucoup. Pour des raisons que je n'ai pas su découvrir^ les administrateurs de l'Hôtel proposèrent à Louis XV de lui donner la direction en chef de la pharmacie. Le roi accueillit cette demande, et Parmentier devint pour quelques instants le chef de l'établissement pharmaceutique. Mais le roi et les administrateurs avaient été mal avisés : ces saintes filles mirent, pour ainsi dire, l'Hôtel en révolution, et firent si bien, qu'après deux années de négociations, le roi, pour avoir la paix, consentit à retirer, ou du moins à modifier grandement son arrêté. Parmentier conserva le traitement de l'emploi qu'il avait reçu; mais il fut stipulé en même temps qu'il ne lui serait pas permis de remplir ses fonctions.
Sous le royaume des Pays-Bas, les temps étaient bien changés : le régime des privilèges avait disparu. La tolérance séculaire que les administrations des hospices avait continuée sous l'Empire, à l'égard de certaines officines des hôpitaux, n'était pas compatible avec la stricte exécution de la loi de 1818. La direction des pharmacies et la vente publique des médicaments
par les sœurs de charité, étaient une infraction manilesle à la loi; c'était (le l'exercice illégal de l'art de guérir, car, je l'ai déjà dit, la loi, à tort ou à raison (je ne discute pas ce point), exige un diplôme de capacité de celui qui exerce une branche quelconque de la médecine. Comme membre de la commission médicale. De Hemptinne eut donc pour mission de constater et de signaler les infractions qui étaient dénoncées à ce collège; notre confrère rencontra dans cette fonction délicate des résistances fort grandes, et quelquefois peu dignes du caractère des religieuses. Je m'abstiendrai de faire connaître les actes qu'il posa. L'exemple cité plus haut prouve assez les difficultés qu'il a dû trouver dans l'accomplissement de sa tache. Cette revue rétrospective ne serait d'ailleurs pas sans inconvénient, aujourd'hui surtout que l'on essaye de toutes parts de refaire le passé. Je dirai seulement qu'il finit par vaincre les résistances, et qu'il fut aussi ferme que modéré.
Notre confrère ne s'est jamais fait illusion sur le mobile qui animait les défenseurs de l'exécution de la loi : il avait trop de pénétration dans l'esprit pour ne pas voir dans ces dénonciations le calcul de l'intérêt privé. Sans doute, les corporations n'étaient pas en règle avec la loi, mais, on doit l'avouer, il devait leur en coûter d'admettre parmi elles des personnes d'un autre sexe. Ce moyen, en effet, leur avait été imposé dans les hôpitaux des grandes villes. L'affaire des officines des hôpitaux, qui dans le temps a soulevé tant de passions, était, à mon avis, susceptible d'une solution moins radicale, et surtout plus équitable que celle qu'on lui a généralement donnée. Dans la plupart des hôpitaux, il existait des sœurs qui, par leur longue expérience, et le savoir qu'elles avaient acquis, présentaient toute la garantie que la société peut raisonnablement réclamer, et qui, par cela même, étaient dignes de recevoir le diplôme de pharmacien. Cette manière de voir plaira peut-être fort peu à certains esprits; mais aujourd'hui, si des faits analogues se reproduisaient, je ne craindrais pas de conseiller cette solution, bien convaincu qu'elle concilie les droits de la liberté indi-
viduelle et les devoirs des administrations envers la santé et la sécurité publiques.
J'ai déjà fait observer que la commission médicale est chargée d'éclairer l'administration provinciale sur la convenance d'accorder ou de refuser l'autorisation d'établir des usines insalubres. Jusque dans ces derniers temps, le gouvernement lui-même a eu recours aux lumières de ce corps pour le même objet. Presque tous les rapports faits sur cette question, par la commission médicale du Brabant, pendant l'espace de trente années, sont l'œuvre de De Hemptinne. J'ai eu entre les mains la minute d'un très grand nombre de ses rapports : ils se distinguent tous par un grand sens pratique et par une remarquable impartialité d'appréciation. Je ne crains pas d'affirmer que, si les administrations avaient toujours suivi les sages avis de notre confrère, on n'aurait pas eu à déplorer les incommodités contre lesquelles les voisins de certains établissements se sont élevés avec tant de raison.
Le gouvernement avait une telle confiance dans les lumières de notre confrère, qu'il l'appela, au mois d'août 1851. à faire partie du conseil supérieur de santé, créé au ministère de l'intérieur. x\u mois de juin de la même année, il avait été nommé de la commission sanitaire, instituée pour rechercher les mesures propres à diminuer les ravages du choléra, dans le cas où le pays serait frappé de cette épidémie. On se le rappelle, à cette époque, ce fléau avait envahi l'Europe, et la plupart des médecins étaient d'avis que le choléra était contagieux, c'est-à-dire transmissible par le simple contact des individus affectés, et même par le contact des objets qu'ils avaient touchés. De Hemptinne fit, à cette occasion, un long mémoire.
Partant de l'hypothèse de ces transmissibilités par contagion, il inventa et fit construire des appareils destinés à la désinfection de tous les objets qui venaient des individus ou des lieux infectes. C'est ce même appareil que, vingt-cinq années plus tard, M. Vleminckx proposa pour la destruction
du sarcope de la gale, dans les effets des personnes alleintes de celle affection. Dans ce travail, notre confrère conseilla également les mesures d'hygiène, et, entre autres, l'assainissement des habitations, mesures auquelles, en 1849, nous avons dû le salut de la capitale.
Le gouvernement récompensa les services rendus dans cette circonstance, en décernant à notre confrère la médaille de 1'^ classe. En i849, pour reconnaître le dévouement qu'il avait montré lors de la réapparition du tléau, le gouvernement lui octroya encore la même distinction.
La grande confiance de l'administration dans les lumières de notre confrère était partagée par l'autorité judiciaire. Pendant près de vingt années, le parquet a sollicité son concours pour la recherche des falsifications et des empoisonnements. Témoin de quelques-uns des travaux qu'il a exécutés dans ces occasions, je puis affirmer que personne n'y a mis plus d'habileté et plus de conscience. Les essais qu'il faisait presque journellement pour constater la pureté des produits chimiques employés dans sa pharmacie, lui avaient donné une expérience et une sûreté de coup d'œil vraiment remarquables; sa dextérité était fort grande: il travaillait même avec une certaine élégance. Le respect qu'il professait pour l'honneur et la vie des hommes le rendait réellement malheureux, quand ses investigations le conduisaient à une conclusion fatale; je l'ai vu, dans une de ces circonstances, éprouver de véritables angoisses, angoisses que comprennent aisément ceux qui se sont livrés à des travaux de chimie légale; mais la mission de l'expert était sacrée pour lui : il faisait taire ses sentiments et ses appréhensions devant la sainteté du devoir.
Parmi ses recherches chimico -légales, il en est une qui témoigne hautement de sa grande habileté : il s'agit d'un empoisonnement par le sublimé corrosif. Cette analyse, toujours délicate, est aujourd'hui facilement abordable; mais il n'en était pas ainsi il y a vingt-cinq ans, lorsque De Hemptinne entreprit la sienne. Quoique la quantité de poison administrée fût relaiivement petite, il parvint néanmoins à extraire des organes digestifs de la
victime une quantité pondérable de mercure. La méthode analytique qu'il suivit ne serait pas désavouée actuellement (^).
Vers 1828, quelques boulangers du pays, imitant une pratique coupable qui avait pris naissance dans un département du nord de la France, introduisirent .du sulfate de cuivre dans le pain, afin d'empêcher celui-ci de pousser plat, lorsqu'ils se servaient de farines de qualité inférieure. Le gouvernement des Pays-Bas s'en émut et promulgua la loi de 1829 sur l'adultération des matières alimentaires par des substances nuisibles à la santé. Cette loi serait restée sans effet, si la chimie n'était venue faire connaître des moyens certains pour constater la présence de ces substances nuisibles, et notamment du sulfate de cuivre. A peine l'abominable pratique que je viens d'indiquer était-elle connue, que De Hemptinne se livra à une série d'expériences pour savoir comment ce sel vénéneux se comporte dans la panification. 11 adressa à l'autorité provinciale le résultat de ses essais, qui sont conformes en tout point à ceux si précis que M. Kuhlmann a fait connaître vers la même époque. Notre confrère reconnut qu'une quantité infiniment petite de sulfate de cuivre empêche le pain de pousser plat^ et qu'il lui communique en même temps la propriété de retenir une quantité d'eau beaucoup plus considérable que dans les conditions ordinaires. Le fait ciiimique le plus important qu'il constata, c'est la combinaison du sel métallique avec la substance du pain. En effet, par le simple lavage à l'eau, il ne lui a plus été possible de l'enlever. En rendant compte des efforts qu'il fit pour dissoudre le sel de cuivre, notre confrère expose un moyen qu'il avait mis en usage depuis bien des années dans son laboratoire, pour épuiser à l'aide de la petite quantité de liquide possible, une quantité donnée de matière pulvérulente. Ce moyen n'est autre que celui désigné aujourd'hui en chimie sous le nom de méthode de déplacement ou de lixiviation, et que feu Robiquet et M. Boulron-Charlard ont les premiers fait connaître
(') Cette méthode repose sur l'attaque des organes par l'eau régale, et sur la séparation du composé mercuriel formé, à l'aide de l'éther.
en France. Quoique notre confrère se fût servi depuis un grand nombre d'années de ce moyen, et qu'il l'eût même décrit dans un document officiel 0, il ne réclama jamais la priorité de l'invention, il en aurait eu l'intention, que l'extrême modestie de son caractère l'en eût détourné. D'après lui, cette méthode n'était qu'une simple application du procédé séculaire de lixiviation employé chez nous dans l'économie domestique, pour obtenir la lessive à l'aide des cendres. Il n'entre pas dans mes intentions de réclamer pour notre confrère l'invention de la méthode de déplacement, mais j'ai cru qu'en toute justice je devais à sa mémoire d'exposer ces faits. J'ai d'ailleurs un autre but, et celui-là je le dis tout haut : je veux justifier la prescription qu'il a faite de cette méthode, dans la Nouvelle pharmacopée, pour la préparation des médicaments; une expérience d'au delà d'un quart de siècle lui en avait fait reconnaître la bonté et la supériorité sur toutes les méthodes indiquées pour atteindre le même but.
Une autre circonstance fournit à De Hemptinne l'occasion de montrer combien l'analyse chimique lui était familière. Je dois l'avouer, j'éprouve un bien grand embarras à exposer ce fait, parce que je m'y trouve per-
(1) Voici un extrait de la minute du rapport de notre confrère sur l'adultération du pain par le sulfate de cuivre, et où il est question de l'emploi de l'appareil de déplacement ;
« Non content de ces derniers essais, je pris un long tube en verre que je remplis
« do mie de pain a) à 4 grains de sulfate, et que je plaçai dans une position verticale, en « arrosant de temps en temps d'une petite quantité d'eau distillée la partie supérieure <c du tube. Mon intention, en opérant de cette manière, était d'enlever le sulfate aux « parties du pain placées dans la partie supérieure du tube pour l'amener dans la partie « inférieure, et obtenir ainsi une petite partie chargée le plus possible de sulfate. J'es- « sayai la première partie du liquide qui avait traversé cette longue colonne de pain, et je « ne pus y découvrir le sel cuivreux. J'arrosai alors avec du prussiate de potasse la mie « de pain qui se trouvait placée à la partie supérieure du tube, et qui avait ainsi été « soumise au plus grand lavage de l'eau. Peu de temps après, la couleur rose s'y deve- « loppa, ce qui me fit voir que le sulfate de cuivre n'avait pas été enlevé. Dès ce moment, « je ne doutai plus que le sel de cuivre ne fût devenu insoluble...
' (a] Notre confrère avait confectionné des paius dans lesquels il introduisit res{.ectiTeinent 1/4, 1/J, 1J2; I, X, Setlgraioa (1 grain = 0 gr., 065} de sui&te de cuivre par pain de 1 livre médicinale (375 gvauunes).
sonnellement mêlé. Mais j'espère que mon désir de rendre à noire confrère la justice qui lui est due, me servira d'excuse légitime.
Notre confrère avait renoncé depuis longtemps à s'occuper de questions chimico-légales, lorsque la justice fit appel à mon dévouement pour l'examen d'une affaire très grave. Pour des raisons que je ne puis exposer ici, je m'étais seul chargé de la responsabilité de cette expertise; toutefois, notre confrère m'avait promis et m'a prêté généreusement son concours. Lorsque j'eus découvert, au sein même des organes de la victime, un poison inconnu jusque-là dans les annales du crime, la justice se préoccupa, avec raison, de ce qu'il n'y avait pas un second expert. Pour garantir toutes les éventualités, je suppliai notre confrère de rechercher, dans un des organes de la victime, qui était resté sous le scellé de la justice, le poison que j'avais extrait des autres organes. De Hemptinne voulut bien accéder à ma prière, et au bout de très peu de temps, il retira le même poison; il détermina si bien son individualité, qu'il était impossible, à l'homme le plus sceptique, de conserver le moindre doute à cet égard. Tout ce que j'ai écrit sur la présence de ce poison dans les tissus de l'estomac de la victime est dû aux recherches de notre confrère.
Si De Hemptinne avait fait imprimer tous les rapports qu'il a écrits sur les questions d'hygiène, de chimie légale, de police médicale, ils formeraient plusieurs volumes; mais il aimait peu ce genre de publicité : il croyait qu'il n'y a guère de renommée à recueillir en livrant à l'impres sion la moindre feuille qui échappe à la plume. Il est regrettable qu'il ait poussé si loin cette sage réserve, qui ne rencontre guère d'imitateurs.
Immédiatement après la constitution du royaume des Pays-Bas, l'industrie, qui, pendant la domination française, était restée chez nous dans son enfance, prit un rapide essor. Ce développement, cause première de la prospérité qui fait aujourd'hui la force et le bonheur de notre pays, nous le devons au génie particulier du roi Guillaume.
Notre confrère prit une part active au mouvement provoqué par le chef
de l'État. Il aida plusieurs industriels à ériger des usines ('), et c'est grâce à ses conseils et à ses recherches que MM. Prévinaire et Seny, dan» Tindiennerie qu'ils venaient de monter, parvinrent à découvrir le procédé de l'impression des toiles en rouge d'Andrinople, procédé qui était tenu soigneusement caché par les industriels suisses. On peut affirmer que le succès de cet établissement a dépendu de notre confrère : M. Prévinaire me l'a déclaré plus d'une fois. Au milieu de ce mouvement général, il ne pouvait rester personnellement inactif; dès 18-22, il érigeait une fabrique de produits chimiques aux environs de Bruxelles. Cet établissement fut toujours prospère; il lui procura de notables bénéfices, mais en même temps énormément de tracas. Peu d'hommes étaient aussi capables que lui de fabriquer bien et à bon marché; mais il lui manquait quelque chose pour être parfait industriel : il n'était nullement commerçant; il avait trop d'élévation dans le caractère pour se plier à toutes les nécessités que la concurrence effrénée a créées, et que la plupart des industriels doivent subir. Cette inaptitude aux mœurs commerciales, et sans doute aussi les soins incessants qu'il prodiguait à son officine, sont cause qu'il ne donna jamais à son usine le grand développement qu'ont pris chez nous la plupart des fabriques analogues. M:iis en revanche, son usine fut et est restée, entre les mains de son fils, un modèle à montrer aux industriels de tous les pays. On n'en saurait citer de ce genre établie plus rigoureusement d'après les principes de la science. Je n'en connais même aucune où il existe plus de perfectionnements dans les appareils, où l'on a pris et où l'on prend encore plus de soins, dans l'intérêt de la santé de l'ouvrier et de l'hygiène publique. L'avis que j'émets ici est partagé par des hommes fort compétents qui, tout récemment encore, ont recommandé certains appareils de cette usine pour améliorer le travail dans les fabriques du même genre.
(') La première fabrique d'huile de pied de bœuf a été établie en Helj^ique on 18ii, d'après les conseils de De Hemptinne, parMM.W.dki.MN «>f l'révinnin»: avant cette époque, c'était la France qui nous fournissait ce produit.
Les services rendus par De Hemptinne à l'industrie chimique de notre pays étaient notoires. Le roi Guillaume l'en récompensa, en 1827, en lui donnant le titre de pharmacien du roi. Il l'appela, en 1850, à faire partie de la commission directrice de l'Exposition des produits de l'industrie nationale. Notre confrère avait concouru lui-même. Il y avait envoyé les produits de son usine, ainsi que des modèles d'appareils de son invention, qui, pour la plupart, étaient en activité dans sa fabrique. 11 donnait là un bien noble exemple, et qui malheureusement est peu suivi; car souvent les industriels, ceux surtout qui sont incapables de découvrir ou de perfectionner quoi que ce soit, cachent le plus qu'ils peuvent leurs appareils; mais, qu'on ne s'y trompe pas, le secret dont ils s'entourent ne sert, en général, qu'à couvrir la pauvreté de leurs procédés de fabrication.
Les appareils que notre confrère exposa sont les différents systèmes de siphons destinés au transvasement de L'acide sulfurique et à l'élévation de l'eau; des pompes aspirantes et foulantes à simple et à doutfle effet ; une pompe à. incendie portative ; des soupapes ; des modèles de voûtes d cheminées contre les incendies; enfin, des paniers-réchauds en tôle à l'usage des plombiers, pour diminuer les chances d'incendie. Ces siphons, qui s'amorcent d'eux-mêmes, sont extrêmement ingénieux; ils n'ont cessé de fonctionner dans son usine, et ils sont aujourd'hui en usage dans plusieurs de nos fabriques. Les pompes sont construites de manière à produire le plus d'effet avec le minimum de force employée. Il a atteint ce but en rapprochant autant que possible le diamètre des tuyaux amenant l'eau, du diamètre de la soupape et du corps de pompe. Dans la pratique ordinaire, on fait généralement l'inverse.
Aux solennités industrielles de 1855, 1841 et 1847, le gouvernement belge appela de nouveau De Hemptinne à faire partie de la commission directrice de l'exposition; en 1841 et 1847, il le nomma membre du jury chargé de décerné les récompenses aux exposants. L'autorité ne pouvait
faire un meilleur choix. La longue expérience de notre confrère, ses connaissances spéciales, son activité, la confiance, le respect môme qu'inspirait son intégrité, tout justifiait sa nomination. De Hemptinne contribua très activement aux travaux de la commission directrice, et prit une grande part à la rédaction du rapport présenté par le jury de la troisième section (Arts chimiques).
Pour finir Texposé des actes de notre confrère relatifs à l'industrie, il me reste à parler d'un dernier objet. Avant 1850, feu Onder de Wyngaarl- C mzius avait réuni une collection de machines, d'instruments de mathématiques, de physique et de chimie. Après la révolution, le gouvernemont belge acquit cette belle collection; il résolut d'en former un musée industriel, à l'instar du Conservatoire des Arts et Métiers de Paris, et d*y joindre l'enseignement des sciences appliquées à l'industrie. C'était une grande et féconde pensée; mais il faut bien le reconnaître, les auteurs de ce projet n'avaient pas bien mesuré l'étendue des sacrifices pécuniaires auxquels sa réalisation entraînait le pays.
Pour diriger ce musée, le gouvernement institua une commission ; il fit appel au dévouement de deux de nos confrères, De Hemptinne et Quetelet. De Hemptinne accepta même la charge de trésorier. Sous l'administration de cette commission, le musée s'enrichit de beaucoup d'instruments scientifiques et de machines; mais il était facile de prévoir que les ressources feraient bientôt défaut pour l'achat des grandes machines, qui, à notre époque d'activité, se transforment presque journellement; il étdit évident de plus que cet établissement ne remplirait pas le but que ses créateurs avaient eu en vue. C'est ce qui arriva effectivement. Aussi, à dater de 1856, le ministre de l'intérieur s'abstint de faire connaître à la commission le montant des fonds dont elle pouvait disposer, et depuis ce moment jusqu'en 1841, il n'envoya plus au trésorier de mandats sur les caisses de l'Etat. Mais pendant ces cinq années, notre confrère, pour ne pas laisser le service en souffrance, fit de sa bourse privée des avances de fonds très considé-
râbles; il paya les employés, les ouvriers, les acquisitions des machines et des instruments. On retrouverait difficilement un trésorier si désintéressé; or, voici comment il fut récompensé de son dévouement, de sa générosité.
Après avoir reconnu que le musée ne rendait pas les services qu'il en avait attendus, le gouvernement prit le parti de le réorganiser, en lui donnant une direction exclusivement industrielle. Il nomma une nouvelle commission administrative. Je ne veux pas examiner si, dans la nouvelle organisation, on fut plus prévoyant quant aux conséquences qu'elle entraînait, et si actuellement cet établissement répond ou peut répondre au but de son institution : cet examen est étranger à mon sujet; mais ce qu'il ne m'est pas permis de passer sous silence, c'est la manière dont l'administration se conduisit vis à-vis de notre confrère. Non seulement elle ne le comprit pas dans la commission nouvelle ('), mais elle s'abstint de remercier celui qui avait servi gratuitement l'Ëtat pendant sept années, avec un dévouement et un désintéressement sans exemple.
Notre confrère fut profondément affligé de cette ingratitude. Mais il avait trop de grandeur d'âme pour s'en plaindre. Je n'ai pas la pensée de rendre responsable de ce fait l'homme d'État éminent qui était alors aux aff'aires. Les sentiments de profonde estime qu'il professait pour le savoir et le caractère de notre confrère, disent assez qu'il fut complètement étranger à ce grave oubli de toutes les convenances. J'aurais moi-même jeté un voile sur ces faits, si je n'avais voulu protester contre cette faussé maxime, que les gouvernants ne pratiquent que trop souvent, et qui consiste à rendre les hommes responsables des vices des institutions qu'ils n'ont point créées.
Depuis longtemps, la place de De Hemptinne était désignée dans l'Académie. Elle le choisit en 1854. Cette distinction a été une de celles à laquelle
(') 11 en fut de môme de notre collègue, M. Ad. Quotelet.
AO
noire confrère fut le plus sensible, et il eut raison de r<}lrc. En effet, rAca(lémie,enle nommant, n'avait pas eu seulement pour hui de s'adjoindre un savant utile à ses travaux, et de récompenser les services qu'il avait rendus à l'industrie chimique et à la technologie : elle avait voulu de plus donner un témoignage d'estime à l'homme qui remplissait si dignement les devoirs de sa profession de pharmacien, et que la voix unanime de ses confrères proclamait leur plus éminent représentant.
Lorsque De llemptinne entra dans cette assemblée, il y vint entouré de la considération publique, et bientôt sa bienveillance, son affabilité, les égards qu'il montrait pour les opinions des autres, lors même qu'il ne les partageait pas, lui acquirent la confiance et l'affection de tous. En ls.)ii. l'Académie le choisit pour son trésorier; la classe des sciences lui donna en même temps un témoignage public de ses sentiments, en le nommant son directeur pour 1851. La constante impartialité qu'il montra justifia hautement cette marque de confiance. De llemptinne, absorbé par ses nombreuses occupations, n'eut jamais les loisirs nécessaires pour écrire des mémoires académiques; mais il rédigea un grand nombre de rapports sur des questions très importantes, et notamment sur les mémoires de concours.
Je citerai, entre autres, un rapport très remarquable sur les explosions des chaudières à vapeur. Ces travaux attestent le zèle et la conscience qu'il mettait dans l'examen des mémoires qui lui étaient soumis. Lorsque c'était possible, il vérifiait lui-même toutes les expériences faites par les concurrents. Aussi, la plupart de ses rapports forment le complément indispensable des recherches des auteurs. Le dernier travail qu'il rédigea pour l'Académie fut le discours prononcé lors de la séance publique de 1851. Dans ce discours, écrit avec une grande simplicité. De llemptinne a traité de l'utilité de l'analyse de l'air, des eaux et des sols arables de la Belgique; c'était un magnifique programme, que la France a déjà commencé à réaliser en ce qui concerne l'air et les eaux de son sol.
Lorsque, le 19 septembre 1841, le gouvernement supprima le conseil
supérieur de santé, dont De Hempiinne avait fait partie depuis sa création, il institua en même temps l'Académie royale de médecine. Notre confrère fut compris parmi les trente premiers membres, qui eurent à compléter cette compagnie par le choix de six nouveaux titulaires. A cette époque, De Hemptinne représenta à lui seul, dans l'Académie de médecine, le corps pharmaceutique civil du pays. Ses confrères applaudirent tous à cette honorable distinction.
Les principaux travaux auxquels il concourut sont relatifs à V exercice de l'art de guérir et à la rédaction de la nouvelle pharmacopée.
Ses opinions sur l'exercice de l'art de guérir, et notamment en ce qui concerne la vente des médicaments, étaient bien arrêtées; je dirai même qu'il n'entendait aucun accommodement à ce sujet. La grande fortune qu'il avait acquise pour la majeure partie par son travail et son activité, le mettait bien au-dessus du soupçon de partialité ou d'intérêt personnel.
Partout, disait-il, dans les villes comme à la campagne, la vente des médicaments doit être interdite aux médecins toutes les fois que cette défense est compatible avec l'intérêt des malades, lequel, suivant lui, est le seul qui doive être pris en considération. Ainsi, lorsqu'un médecin et un pharmacien peuvent vivre simultanément dans une commune, l'autorité ne doit pas permettre au médecin de débiter des médicaments. 11 ne fiiut jamais placer, ajoutait-il, l'homme entre son intérêt et ses devoirs. Des principes si rationnels, si équitables, ont soulevé bien des protestations de la part de certains médecins, qui ont coutume de réclamer la rémunération légitime de leurs services, sous la forme moins légitime d'une note de médicaments. Je ne veux pas discuter ici de nouveau une question si souvent débattue et qui a soulevé chez nous, depuis quelque temps, tant de récriminations entre les médecins et les pharmaciens. Qu'on me permette cependant de montrer, par un exemple, combien il est désirable, en général, que le médecin reste étranger à la livraison des médicaments qu'il prescrit.
Cet exemple fera d'ailleurs connaître la noblesse du caractère de notre collègue.
Un praticien peu délicat, et je m'empresse de dire qu'il serait répudié par ses confrères s'il était connu, avait prescrit un médicament pour l'usage externe, un emplâtre, puisqu'il faut appeler les choses par leur nom, dans lequel entrait une quantité très considérable de casloréum. Cette matière, d'un prix très élevé, était associée à de Vassa fœtida, dont l'odeur forte et repoussante masque complètement celle du castoréum. Quoique la personne à laquelle le médicament était destiné fût riche, De Hemptinne ne voulut pas le lui faire préparer sans l'avertir du prix extraordinai rement élevé de cet emplâtre; il consulta même confidentiellement le médecin pour savoir s'il n'y avait pas quelque erreur de sa part dans le poids du castoréum prescrit. Le malade réclama le médicament malgré son prix exorbitant. A quelque temps de là, notre confrère apprit que ce praticien avait apporté à plusieurs reprises à ce malade le même emplâtre qu'il avait fait préparer ailleurs, et pour lequel cet honnête médecin n'avait pas réclamé le dixième de la valeur du castoréum qui devait y entrer. De Hemptinne se douta de l'indélicatesse, se procura un des emplâtres apportés par le praticien et reconnut qu'il ne renfermait pas une trace de castoréum. Notre confrère se tut et perdit la clientèle de la personne si indignement trompée.
Des faits pareils, heureusement bien rares pour l'honneur du corps médical, ne devaient pas inspirer une grande confiance dans la vente des médicaments par ceux qui les prescrivent.
Notre confrère était bien loin d'admettre que la vente des médicaments par les i»harmaciens se fait toujours sans abus; lui-même, comme membre de la commission médicale provinciale, en a connu beaucoup et les a signalés à la justice pour en obtenir la répression, car il n'a jamais transigé ni avec sa conscience ni avec son devoir.
La vente des médicaments présente une autre et grave difficulté. Si
l'intérêt public exige que la loi limite autant qu'il est possible la livraison des médicaments par les médecins, la loi peut-elle autoriser, sans limite et sans garantie aucunes, cette vente par les pharmaciens? Jusque dans ces derniers temps, la loi de 4818 a toujours été comprise dans le sens le plus restrictif. Le pharmacien n'est autorisé à délivrer des remèdes que sur la prescription d'un médecin connu, inscrit sur la liste des praticiens du pays et y domicilié. Un arrêt récent de la cour de cassation sur la vente des remèdes secrets vient de jeter le doute sur la validité, sur la légalité de cette interprétation. Pour la plupart des médecins et des pharmaciens, le problème de la vente des remèdes se résume en une question d'intérêt matériel. J'admets toutefois qu'il y a beaucoup de médecins hostiles au système qui consacre la liberté de la vente, par la crainte que la santé des individus n'en éprouve une grave atteinte; ces médecins redoutent que les pharmaciens ne fassent de la médecine, comme cela ne se voit que trop souvent en Amérique et en Angleterre, au grand préjudice des malades. De Hemptinne, se mettant au-dessus de ces préoccupations, disait : La plupart des restrictions apportées jusqu'ici par nos lois à la vente des remèdes sont contraires au système de la liberté qui nous régit. Le droit du public de se procurer les médicaments qu'il juge convenable de s'administrer est aussi incontestable que n'importe quel autre droit. 11 n'est permis d'y mettre d'autres limites que celles que réclame la sécurité publique.
Quand la mort est venue le surprendre, il s'occupait de la rédaction d'un mémoire sur cette question délicate. Il voulait répondre à un rapport fait à l'Académie de médecine, au nom de la majorité d'une commission dont il faisait partie, commission qui avait été instituée pour examiner Je projet de loi sur l'art de guérir, soumis par le gouvernement h l'avis de cette compagnie.
Le jour même où il fut frappé de l'apoplexie qui nous l'enleva, il me remit une note où son opinion sur ce grave sujet est exposée sous la forme
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(l'un projet d'article à présenter à rAcadéinie, et en opposition avec l'ariicle de la commission.
Voici cette note :
« Je propose de changer l'article 8, pour que le droit du public de se procurer des médicaments soit mieux reconnu et suffisamment limité.
« Art. 8. Le pharmacien pourra délivrer au public les médicaments qui lui seront spécialement désignés et demandés. Toutefois, il lui est interdit, sous les peines portées à l'article 16, de délivrer un remède qui ne lui serait pas spécialement désigné ou demandé, ou d'en conseiller l'emploi; il lui est également interdit sous les mêmes peines de délivrer, sans les formalités prescrites par la loi, les purgatifs drastiques, les emménagogues, les opiacés et les autres substances dont on pourrait faire un usage dangereux ou criminel. »
L'Académie de médecine a consacré par son vote le système de la liberté de la vente des remèdes, mais elle a introduit en même temps des restrictions qui, je regrette de le dire, constituent de véritables contradictions. 11 doit en être ainsi chaque fois que l'on veut concilier des choses inconciliables, la liberté et des garanties ou plutôt des entraves incompatibles avec elle.
A l'occasion d'une discussion qui eut lieu à l'Académie de médecine sur l'homéopathie, De Hemplinne exposa dans une notice (*) les principes sur lesquels repose la préparation des remèdes imaginés par Hahnemann. Il montra avec une impitoyable logique combien il est contraire à la raison d'attribuer la moindre valeur curative à ces prétendus remèdes. Cette démonstration avait déjà été faite à plusieurs reprises et dans divers pays. Je suis pleinement convaincu que notre confrère n'a pas plus atteint son but que ceux qui, avant lui, avaient tenté la même démonstration. Après comme avant, chacun a conservé son opinion, j'allais dire sa croyance. La
(') Voir le journal publié par la Société dos sciono-s méilicak-sot iialurelîos de Bruxelles, 18o0.
raison en est simple. Le mal que tant d'hommes ont essayé de déraciner est hors de notre portée et dépend de la nature humaine; il est inhérent à la faiblesse de notre esprit. Pour exprimer toute ma pensée, je dirai qu'il tient essentiellement à ce besoin du merveilleux, à ces aspirations vers les choses surnaturelles, qui agitent tant d'individus, et d'autant plus qu'ils ont moins scruté les phénomènes naturels, et qu'ils y ont, par conséquent, moins réfléchi. A des aberrations de ce genre, il n'y a que le ridicule ou la pitié à opposer. Que répondre, en effet, à des gens qui admettent et proclament des principes et des faits qui sont absolument la négation de l'observation, de l'expérience, des lois les mieux établies et les plus universellement acceptées, qui sont, en un mot, la négation de la raison humaine?
Que ceux qui trouveraient cette appréciation trop sévère veuillent bien méditer les passages suivants extraits de YOrganon de l'art de guérir de Hahnemann.
« Le médicament homéopathique, dit Hahnemann, à chaque division ou dilution, acquiert un nouveau degré de puissance par le frottement ou la secousse qu'on lui imprime, moyen inconnu avant moi de développer les vertus inhérentes aux médicaments, et qui est tellement énergique que, dans ces derniers temps, l'expérience m'a forcé à réduire à deux le nombre des secousses, dont auparavant j'en prescrivais dix à chaque dilution. » (Organon, pages 519 et 520, édition de Paris, 1852.)
« Le frottement ou la secousse qu'on emploie en préparant des remèdes, déterminent dans le mélange un changement d'une incroyable portée et tellement salutaire au delà de tout ce qu'on peut imaginer, que le développement ou l'exaltation de la vertu dynamique des médicaments, qui en est la conséquence, mérite d'être mis au nombre des plus grandes découvertes de notre époque. {Organon, « EflScacité des doses homéopathiques, » pages 555 et 556, même édition.)
« Ainsi, l'or, l'argent, le platine, le charbon de bois, sont sans action
sni- l'homme dans leur état ordinaire. La personne la {dus sensible peut prendre plusieurs grains d'or battus, d'argent en feuilles, ou de charbon, sans en éprouver le moindre effet médicinal. Mais du broiement continué pendant une heure d'un grain d'or avec cent grains de sucre de lait en poudre résulte une préparation qui a déjà beaucoup de vertu médicinale. Qu'on en prenne un grain, qu'on le broie encore pendant une heure avec cent grains de sucre de lait, et que l'on conti«ne d'agir ainsi jusqu'à ce que chaque grain de la dernière préparation contienne un quadrillonième de gi*ain d'or, on aura alors un médicament dans lequel la vertu médicinale de Cor sera tellement développée, qu'il suffira d'en prendre un grain, de le renfermer dans un flacon, et de le faire respirer quelques instants à un mélancolique, chez lequel le dégoût de la vie est poussé jusqu'au point de conduire au suicide, pour qu'une heure après ce malheureux soit délivré de son mauvais démo.'^ et ait repris le goût de la vie. » [Organon, « Efficacité des doses homéopathiques, » page 558.)
Ma raison m'abuse, ou c'est bien là le langage d'un illuminé et d'un visionnaire médical, car, jusqu'à preuve du contraire, j'admettrai que Hahnemann a été de bonne foi en parlant de la vertu curative de ses remèdes.
Qu'on ne se méprenne pas sur mes intentions : en niant une vertu quelconque aux remèdes homéopathiques, en les qualifiant de chimères et de folies, enfantées uniquement par l'imagination, je ne prétends pas frapper de la même proscription toute la doctrine médicale de Hahnemann, ni même juger celle doctrine. Ce système et la vertu de ses prétendus médicaments peuvent être évidemment des choses distinctes, indépendantes les unes des autres, et je ne veux parler ici que de la valeur curative de ses remèdes. Je suis loin de prétendre, d'ailleurs, que, dans un système de médecine quelconque, on parvienne à expliquer l'action de certaines substances sur l'organisation animale, lors même que ces substances sont administrées à des doses déterminées et pondérables.
je vais parler maintenant de la part que De Hemptinne a prise à la rédaction de la Nouvelle pharmacopée belge, qui est soumise en ce moment à la sanction législative. La partie de cet ouvrage, renfermant les préparations pharmaceutiques proprement dites, est le fruit de près d'un demisiècle d'expérimentation et de pratique. Quelques mots sur la manière dont notre confrère exerça sa profession, feront apprécier la valeur de ce livre et la confiance qu'il mérite. Ces détails auront d'ailleurs leur utilité sous un autre point de vue : ils pourront servir de règles aux pharmaciens, qui feront bien de les suivre, dans leur intérêt et dans l'intérêt de leur profession.
Toute la vie de De Hemptinne comme pharmacien se résume en deux mots : n'épargner aucune peine pour se procurer les meilleurs médicaments, et veiller soigneusement à leur conservation. Pour lui, avoir d'excellents médicaments, ce n'était pas seulement une question de conscience, mais une affaire d'amour-propre, de plaisir, une véritable jouissance; il aimait les médicaments bien préparés, comme un artiste aime son tableau, sa statue. Pour se les procurer, il vérifiait, par l'analyse, la pureté des produits chimiques achetés dans le commerce; il rejetait ceux qui laissaient le moins du monde à désirer. Sa longue expérience lui avait donné une grande habileté dans ce genre de recherches; il les exécutait dans un temps si court, que, bien souvent, ce temps aurait à peine suffi à des chimistes exercés pour se tracer la voie à suivre dans leurs investigations. Le plus habituellement il préparait lui-même, dans son laboratoire, les médicaments composés nécessaires à son officine.
C'est ainsi qu'il a soumis à l'expérimentation presque tous les procédés qui, successivement, ont été indiqués, soit par les pharmacopées officielles des différents pays, soit par les auteurs des meilleurs traités de pharmacie, ou bien ceux non décrits, mais employés dans les officines de certains hôpitaux, pour la préparation des médicaments composés. H a soigneusement enregistré tous les résultats obtenus, quanta la
qualité, à la quantité des produits, et à la manière dont ils se conservent.
A des époques déterminées, il faisait la visite de son officine, de ses magasins, pour s'assurer de l'état de conservation de tous les médicaments. Il était d'un rigorisme extrême à cet égard, et condamnait souvent au rebut des substances en meilleur état que celles qui viennent d être immédiatement préparées par beaucoup de pharmaciens.
Les soins incessants qu'il prodiguait à la préparation et à la conservation des médicaments étaient généralement connus à Bruxelles, et ils avaient acquis à son oHicine la confiance générale. Cette confiance était partagée par notre souverain, qui la lui témoigna en lui conférant le titre de pharmacien du Roi.
Je reviens maintenant à la Nouvelle pharmacopée belge. C'est avec cette expérience si longue, si éclairée, que De Hemplinne entra dans la commission chargée de la rédaction de cet ouvrage, longtemps attendu, et contre lequel un de ses confrères, instruit d'ailleurs, a cru convenable de lancer des critiques. Le temps qu'a pris la rédaction de ce livre est certainement fort long, excessif même; mais, ni notre confrère, ni ses collègues, ne peuvent en être constitués responsables. Il en sera toujours ainsi, lorsque l'on confiera la rédaction d'un ouvrage à des personnes de professions différentes, habitants de lieux éloignés, et ne pouvant pas consacrer tout leur temps et leurs forces à un même travail. Quant aux critiques, je ne m'en occuperai pas; notre confrère, s'il vivait, leur ferait très probablement le même accueil. J'exprimerai toutefois le regret qu'elles se soient produites avant que le livre, fruit de tant de labeurs, ait reçu la sanction légale.
Voici, en peu de mots, mon sentiment sur la valeur de la Nouvelle pharmacopée. Ce codex, élaboré par une commission nombreuse de médecins et de pharmaciens ('), longuement examiné par une commission nouvelle
(') Cette commission était composée des docteurs Delvaiix, 1). Sauveur, \*. Van iànsem et de A. De Hemptinne, H. Van den Corpiit et J.-B.-F. Van Mous, pharmaciens.
prise au sein de l'Académie de médecine, revu, complété et publié en latin et en français, par quatre de nos confrères, A. De Hemptinne, J. Mareska, M. Marlens et D. Sauveur, est une œuvre qui, dans son ensemble comme dans ses principaux détails, n'est inférieure à aucune des pharmacopées connues. Elle leur est même supérieure, parce que, de date plus récente, ses auteurs ont largement profité de toutes les pharmacopées publiées à l'étranger, et de l'expérience si longue de De Hemptinne, expérience qui leur a permis d'y introduire de nombreuses améliorations et des simplifications.
Témoin des travaux auxquels De Hemptinne s'est livré à l'occasion de la revision de l'œuvre élaborée par la commission académique, je puis affirmer que notre confrère a vérifié de nouveau presque tous les procédés insérés dans la Nouvelle pharmacopée pour la préparation des médicaments pharmaceutiques proprement dits, soit que ces procédés fussent déjà décrits dans des pharmacopées étrangères, conseillés par des auteurs estimés, ou employés dans l'officine des hôpitaux, soit qu'ils fussent le résultat de t'expérience personnelle de notre confrère. Je le répète, les méthodes que la nouvelle pharmacopée prescrit pour la préparation des médicaments pharmaceutiques sont exécutables, et fournissent des produits irréprochables, quant à leur qualité, quant à leur quantité et à leur bonne conservation.
S'il m'était permis d'exprimer mon opinion sur les parties de la Nouvelle pharmacopée qui sont plus spécialement l'œuvre de nos confrères Mareska, Martens et Sauveur, je dirais que la matière médicale ou pharmaceutique est écrite avec autant de concision que d'élégance, et d'exactitude de description ; que toute la partie chimique est très au courant de la science, les méthodes indiquées nettement décrites et sans détails inutiles, les caractères des produits bien définis, et les signes qui démontrent leur pureté exactement donnés.
Quant aux règles générales pour la récolte et la conservation des médi-
ments simples, pour l'exécution des opérations pharmaceutiques, elles sont, sauf les exceptions consacrées par l'expérience, conformes à celles que prescrivent les principes scientifiques les plus rigoureux. S'il était possible d'entrer ici dans des détails, je montrerais les perfectionnements considérables que renferme la Nouvelle pharmacopée; je signalerais surtout les indications si précises relatives à la préparation des extraits végétaux, pour les amener à un état convenable de conservation et d'action constante sur l'économie animale; j'insisterais sui* une innovation importante, concernant la composition des médicaments galéniques. Toutes les pharmacopées connues présentent, à cet égard, des lacunes regrettables.
La simple inspection d'un médicament galénique, dans la Nouvelle pharmacopée, dit combien une unité de matière renferme de poids de chaque ingrédient. Je ne crois pas manquer à la vérité en disant que ces améliorations importantes sont dues à l'initiative de notre confrère De Hemptinne.
L'éloge que je viens de faire du nouveau Codex est-il sans restriction aucune? Je réponds : non. A mon sens, il est regrettable que les auteurs de la Nouvelle pharmacopée aient été forcés d'y insérer, d'après la demande de certaines commissions médicales, une foule de médicaments galéniques qui n'ont plus de raison d'être. J'exprime ici le regret de rencontrer ces vieilleries dans le nouveau Codex, mais je m'empresse de dire que ce reproche n'atteint nullement les auteurs de la Pharmacopée.
Je me résume : ce livre, tel qu'il est, fait honneur à nos confrères, et à mon avis, le pays peut le montrer avec un légitime orgueil à l'étranger.
J'arrive au bout de ma tâche. Il ne me reste plus cpi'à faire conirailre la vie privée de De Hemptinne, et à exposer quelques actes de sa vie publique. Ils serviront à dépeindre l'homme et à justifier la considération qu'il avait su mériter à tant de titres.
De Hemptinne ne s'est jamais mêlé aux luttes politiques qui ont agité notre pays. Sa nature si réservée, si calme, l'en éloigna toujours. Néau-
moins, il aimait sincèrement la liberté; il n'aurait pas souffert le despotisme, de quelque côté qu'il fût venu. Du reste, la forme de gouvernement lui importait peu : il n'en attendait rien pour le bonheur du plus grand nombre; il croyait toutefois que le luxe avait trop corrompu les hommes, pour que la forme républicaine pût offrir des conditions de stabilité à la société actuelle.
L'amour de la patrie était très développé chez lui; aussi, malgré la prospérité si grande à laquelle les provinces belges étaient arrivées sous le royaume des Pays-Bas, vit-il avec un bonheur extrême éclater la révolution de 1830. C'est peut-être la seule fois de sa vie qu'il se départit de sa réserve naturelle. En effet, il excita les jeunes gens qu'il avait dans son officine à se joindre aux volontaires qui se battaient contre les troupes hollandaises; il força même un d'eux à se rendre à Liège dans cette intention.
Par ses opinions, il appartenait au libéralisme. En 1854, lors de l'érection de l'Université libre de Bruxelles, il donna une preuve non équivoque de celte opinion, en approuvant la création de cet établissement. A cette époque, il ne se borna pas, comme tant d'autres, à s'en déclarer le partisan dévoué, sincère, il intervint directement par un subside considérable, qu'il a continué jusqu'au moment où l'Université a pu se passer des dons particuliers. Quelle que fût sa répugnance à se mêler aux partis, il agit ainsi dans la conviction que la science, pour remplir sa sainte mission, doit jouir d'une liberté complète, absolue dans ses investigations, et qu'on ne peut lui opposer des entraves quel que soit l'ordre d'idées d'où elles émanent, sans lui enlever en même temps et sa dignité et son but, qui est la recherche de la vérité.
Lorsqu'en 1842 TUniversité libre organisa, poiir se compléter, une école de pharmacie, elle s'adressa à De Hemptinne, et le pria d'accepter le titre de directeur de cet établissement et celui de professeur honoraire. Notre confrère accéda avec plaisir aux désirs de l'administration, et l'Université
put faire figurer ainsi sur son programme le nom d'un des liommes les [)lus honorables el les plus considérés de la capitale.
La ville de Bruxelles avait donné, deux années auparavant, un témoignage de l'eslime et de la considération qu'elle avait pour lui. Elle l'avait porté spontanément au Conseil communal. En 1848, elle lui renouvela son mandat à la presque unanimité des suffrages. Dans le conseil communal, De Hemplinne fut ce qu'il a été toute sa vie : dévoué à ses devoirs; éloigné des coteries et des intrigues; intlexible dans ses opinions, tout en respectant celles des autres; impartial dans ses votes. 11 étudiait avec un soin extrême les projets qui étaient soumis à son appréciation, et il formait son opinion d'après cet examen; aussi les délibérations et les discussions l'ont fait bien rarement revenir de son sentiment. Nonobstant la grande habitude qu'il avait des affaires et des hommes, il perdait son' sang-froid et sa lucidité d'esprit lorsqu'il devait parler en public. « 11 y a un voile devant mes yeux, me disait-il, avec une bonhomie extrême, lorsque je veux expliquer en public les choses que je connais le mieux. » Ce qui ne l'empêchait pas de prendre la parole, toutes les fois que la spécialité de ses connaissances l'obligeait à sortir de ses habitudes; il écrivait et lisait alors.
Dans le conseil de la commune, il s'est surtout occupé des questions d'hygiène et de salubrité. 11 en est une à laquelle il s'était tout à fait dévoué, et qui, au point de vue du bien-être public, est une des plus importantes que des magistrats communaux puissent avoir à résoudre. Je veux parler de la distribution d'eau potable à Bruxelles. Dans cette circonstance. De Hemptinne rendit un service signalé à la santé publique. Peu de personnes connaissent la qualité des eaux que fournissent les puits creusés dans le sol de Bruxelles. Outre que ce liquide, si indispensable à tous les besoins de la vie, fait défimt dans plusieurs parties de la capitale, il renferme, dans un grand nombre de quartiers, des substances qui le rendent réellement nuisible à la sanlé. L'habitude et un usage continuel,
font que les habitants ne s'aperçoivent guère de sa mauvaise qualité; mais l'effet nuisible sur la santé ne s'en produit pas moins.
Il a adressé à l'autorité communale le résumé des travaux auxquels il s'est livré, et qui comprennent plus de cent analyses.
Ces travaux l'ont entraîné à des dépenses très considérables et pour lesquelles, je regrette de le dire, personne n'a jamais songé à l'indemniser, ni même à le remercier.
Pourquoi donc ai-je à signaler un second acte d'oubli, sinon d'ingratitude, lorsque j'ai à taire connaître Je dévouement et l'extrême générosité de notre confrère? Je ne veux pas accuser l'autorité communale. Cependant, lorsqu'elle a créé le service de. distribution, et qu'elle a réglé tout avec les personnes qui lui avaient prêté leur concours, il me paraît qu'elle aurait dû en même temps voter des remercîments publics à notre confrère. Si le conseil communal oublia de payer ce tribut de reconnaissance, je m'empresse de le dire, il n'en a pas été de même du Roi. Lors de la pose de la première pierre des réservoirs établis à Ixelles, le Roi, ayant aperçu De Hemptinne derrière ses collègues, alla droit à lui et le félicita sur la part qu'il avait prise à ce grand travail d'utilité publique. Je ne sais si le Roi, qui connaissait les services rendus par De Hemptinne dans cette circonstance, a voulu réparer ainsi le manque de souvenir du conseil, ou bien s'il a voulu spontanément donner à notre confrère une nouvelle marque de son estime et de sa bienveillance.
Dans peu de temps, j'espère pouvoir livrer à la publicité le résumé des travaux de De Hemptinne sur les eaux de Bruxelles et des environs. Je mettrai alors le public à même de juger l'importance immense de la distribution d'eau potable, et je montrerai combien est injuste ou coupable l'indifférence de tant d'habitants à l'égard d'un travail pour lequel les générations futures béniront tous ceux qui l'ont fait exécuter.
Après avoir exposé les travaux et la vie publique de notre confrère, il me reste maintenant à parler de l'homme privé. J'avoue que ce n'est pas
sans une émotion profonde que j'aborde ce sujet. Tous ceux qui ont vécu dans son intimité, et qui ont joui comme moi des trésors de bonté et d'affection que recelait son cœur, comprendront aisément mon émotion.
Sa taille, s'il m'est permis de parler de son physique, était élevée; sa complexion plutôt délicate que forte. Les soins qu'il eut toujours de sa santé, son extrême sobriété, la régularité de toute sa vie, lui ont permis, malgré la faiblesse relative de sa constitution, d'atteindre un âge avancé sans jamais avoir été malade et sans avoir contracté la moindre infirmité.
De Hemplinne était simple et d'une réserve extrême dans ses manières. Sa physionomie était calme et toujours bienveillante; quand on l'abordait pour la première fois, il laissait apercevoir une certaine hésitation, provenant de sa timidité et de sa modestie naturelles.
11 faisait retomber sa longue chevelure sur son front, comme nos bons aïeux; lorsqu'il s'animait et qu'à son insu il découvrait son front intelligent, sa figure changeait; il avait alors un œil vif, expressif, mais toujours doux, et une physionomie franche, ouverte, inspirant la confiance.
Ses mœurs étaient réellement patriarcales : éloigné du monde, il consacrait à sa famille tous les moments qu'il ne devait pas absolument à ses travaux et à ses fonctions; je n'ai connu personne plus ménager que lui de son temps.
En 1812, il épousa sa cousine germaine, Marie-Antoinette De Lathuy, de Gembloux, pour laquelle il fut toujours le plus fidèle et le plus affectueux des époux. Il eut trois enfants, une fille et deux fils, qu'il aima avec une tendresse extrême. Jamais père ne fut plus sensible que lui aux caresses de ses enfants. Ces caresses étaient un véritable besoin de sa nature si affectueuse. En 1846, la mort lui enleva le second de ses fils : cotte perte si cruelle, il la subit avec une fermeté d'àme admirable. Je l'ai vu, dans celte circonstance si douloureuse, porter des consolations à ceux dont il devait en attendre.
De Hemptinne avait des connaissances très variées, un esprit juste, droii
et ferme, une grande élévation dans les sentiments, et une bienveillance à toute épreuve; il était sévère pour lui-même, mais indulgent pour les autres; d'une inflexible probité et d'un commerce sûr, facile et agréable.
Sa conversation était aussi réservée que ses manières.
A toutes ces qualités, si rares déjà, il enjoignit une autre, qui le fera regretter longtemps encore, c'est un sentiment profond d'humanité. J'ai lu bien des récits d'actions inspirées par ce même sentiment, mais je n'en connais point qui respirent un plus pur amour du prochain que celles qui étaient si familières à notre confrère. Le christianisme, pour amener les hommes à la charité, a dû faire de la bienfaisance une vertu, dont il leur promet la récompense. J'en atteste la mémoire de notre confrère, jamais homme ne fut bienfaisant d'une manière plus désintéressée : sa charité, il la puisa uniquement dans la bonté infinie de son cœur. Ce qui fait surtout le mérite de ses bienfaits, c'est le soin qu'il a toujours pris de les cacher.
Presque tous seraient restés ignorés, même des siens, s'ils n'avaient été révélés par ceux-là mêmes qu'il a secourus, ou si des circonstances toutes fortuites ne les avaient fait connaître.
Pendant près d'un quart de siècle, il a été maître des pauvres de sa paroisse. Dans les visites qu'il leur faisait en cette qualité, il ajoutait l'argent de sa bourse, du pain, des vêtements, des médicaments, aux secours que la charité publique le chargeait de distribuer. La plupart de ces malheureux recevaient ses dons sans soupçonner quelle en était la source.
Il aimait surtout à exercer sa générosité envers les malheureux qui cachent soigneusement leur infortune, et sa profession le servait en cela merveilleusement. Ainsi, lorsqu'il était à son officine (car, malgré son âge avancé et sa grande fortune, il remplissait scrupuleusement les devoirs de sa profession), s'il entrevoyait un véritable besoin chez une personne qui se présentait, il la questionnait et tachait de connaître sa demeure. Quand
la position était telle qu'il l'avait prévu, il lui envoyait souvent une certaine somme, ou bien il allait lui-même la porter le soir, à la dérobée.
Combien de fois l'ai-je vu sortir ainsi sous le prétexte de prendre l'air!
Enfin, Sa bienfaisance était si active, si parfaite, qu'elle s'étendait même à des personnes dont il eut beaucoup à se plaindre, et qui ne méritaient, en somme, aucune pitié.
Lorsque quelqu'un s'avisait de lui parler des bienfaits qu'il répandait, il en paraissait vivement contrarié et restait silencieux. Mais, si on lui signalait une grande misère à secourir, il s'informait immédiatement de ce qu'il Alliait pour subvenir aux premiers besoins. Dans ce cas, les secours arrivaient souvent à destination avant même que celui qui les avait sollicités eût eu le temps de s'enquérir de l'étendue de ces besoins et de les lui faire connaître.
Voilà comment notre confrère exerça la bienfaisance, seul, sans ostentation, sans bruit, sans relâche et presque toujours dans le secret le plus profond.
Il jouissait paisiblement de la considération et de l'estime publiques, lorsque la mort est venue brusquement le frapper, exauçant ainsi un vœu de toute sa vie. « J'ai vu, disait-il, tant de misères accabler la vieillesse, que mon plus vif désir est d'être emporté subitement. » Ce désir n'a été que trop tôt réalisé!
Le jour même où il venait de donner le bon à tirer de la dernière feuille de l'édition latine de la Nouvelle pharmacopée, il s'était rendu, très dispos, à une séance de l'Académie de médecine. Vers la fin de séance, quelques moments après avoir pris la parole, il sortit de la salle. Inquiet de ne le pas voir rentrer, j'allai à sa recherche, et le retrouvai assis dans une antichambre, la tête appuyée sur la main, la face altérée, mais calme.
Aidé de notre confrère, M. le docteur Lequime, je le reconduisis chez lui. En route, une apoplexie se déclara, tout le côté droit fut paralysé, mais ses facultés intellectuelles restèrent intactes. Dès le premier moment, il ne
se fit pas illusion sur la gravité extrême de son état. 11 l'envisagea avec un stoïcisme admirable, et il puisa dans la tendresse de son cœur le moyen de cacher ses appréhensions à sa famille éplorée. Que ne puis-je, hélas! faire connaître les dernières paroles qu'il me dit! On verrait qu'au bord du tombeau, ses pensées se dirigeaient encore vers les infortunés qu'il avait secourus.
Le mal qui l'avait frappé était au-dessus du pouvoir des hommes : malgré les soins les plus empressés et les plus assidus, il succomba le cinquième jour après l'attaque, dans sa 74^ année. Ainsi s'éteignit un des plus nobles cœurs que l'humanité ait jamais possédés. Si le bien que De Hemptinne a fait aux hommes est passé avec ceux qui l'ont reçu, l'exemple qu'il a donné restera, et fera toujours aimer et vénérer sa mémoire.
De Forganisation de l'ancienne université de Louvain.
(Extrait du Bulletin de V Académie de Belgique, t. XX, p. 401 ; 1853.)
Messieurs,
Je me suis proposé de vous entretenir de l'organisation de l'ancienne université de Louvain et de l'influence qu'elle a exercée sur le développement intellectuel du pays. Quoique le sujet soit fort délicat, épineux même, je compte néanmoins Taborder avec toute liberté, absolument comme s'il s'agissait de l'examen d'un phénomène naturel. Je dois ajouter que je n'exprime que mon opinion personnelle; si donc je m'abuse dans mes appréciations, l'Académie ne peut en être responsable.
Lorsque, par suite des malheurs des temps, l'État, oubliant ses droits et ses devoirs, eut abandonné son autorité sur l'enseignement, l'Église s'en empara pour la conserver de droit et de fait pendant une longue suite de siècles (^). Cet état de choses existait encore dans notre pays quand
(^) Je ne fais que reproduire ici à peu près textuellement les mots qui servent de conclusion au chapitre premier d'un grand travail sur V Instruction publique au moyen âge (viii« au xvi« siècle), par MM. Ch. Stallaert et Ph. V^ander Haeghen, couronné par l'Académie royale de Belgique, sur le rapport de MM. De Keittenberg, Lesbroussart et De Ram. (Voir Mémoires couronnés, tome XXIII, page 32 du mémoire.) Voici d'ailleurs le texte : « Les « évêques, dont le pouvoir avait encore besoin de l'appui de l'État, lés admonestent {les (c princes) vainement sur cette insouciance peu sage et même coupable. L'État abandomuml « ainsi sa juridiction en matière d'enseignement, l'Église s'en empara pour la conserver (c EXCLUSIVEMENT, (le droit ou de fait, pendant une longue suite de siècles. »
Jean IV, duc de Brabant, résolut d'établir une université à Louvain. De commun accord avec l'autorité communale et le clergé de celte ville, il s'adressa au Saint-Siège, qui, en vertu même de l'abandon de l'État sur l'instruction, s'était arrogé le droit d'instituer des universités. Le souverain pontife d'alors, Martin V, après une longue négociation, octroya enfin la bulle d'prection. Par cet acte, le saint Père enjoignit aux magistrats de Louvain, au duc Jean lui-même, à peine de nullité de concession, de se dessaisir dans l'année, en faveur du recteur et de l'université, de toute espèce de juridiction civile et criminelle sur tous les suppôts de l'établissement.
Pour rendre cette bulle exécutoire, le duc Jean lui accorda son placet par une ordonnance du 18 août i426, et le 7 septembre de la même année l'université fut installée. L'organisation concédée par le pape comprit l'enseignement de toutes les sciences connues à cette époque, sauf celui de la théologie, qui dut rester confié aux évêques. Le successeur de Martin V, Eugène IV, cédant aux sollicitations de Philippe le Bon et de l'université, autorisa, cinq années plus tard, l'érection d'une faculté de théologie, qui devait devenir un jour la gloire et une des causes de la perte de l'université. iMalgré quelques concessions de pouvoir que fit l'université au duc Jean, contrairement à l'esprit et à la lettre de la bulle de Martin V, ce corps constituait néanmoins un véritable État dans l'État, une république dans une monarchie. En vertu de ses pouvoirs, elle se donna des statuts par lesquels elle se réservait l'organisation entière de l'enseignement. Elle établit cinq facultés ayant des attributions et une autorité très étendues.
La juridiction que le duc Jean lui avait concédée, elle l'exerça par le recteur et par cinq juges.
L'intelligence qu'elle avait montrée dans son organisation intérieure, le choix qu'elle fit de ses professeurs, le zèle du corps enseignant, la sévère discipline à l'égard des élèves, enfin la conformité de son enseignement avec l'esprit du pays et de l'époque, lui acquirent bientôt une grande réputation.
Aussi, à peine un siècle se fut-il écoulé depuis sa fondation, qu'elle put rivaliser avec les plus célèbres académies de l'Europe. On peut alTiriner sans crainte d'être démenti qu'elle rendit alors les plus éminents services à la cause de la civilisation et qu'elle fut l'orgueil et la gloire de la patrie. Elle fut récompensée de tous ses efforts par de nombreuses et importantes fondations du chef de l'État, des évêques et surtout des particuliers. Dans le principe, ces fondations furent pour elle un grand gage de stabilité et de prospérité. Plus tard, elles furent la cause de maux bien cruels. La gloire qu'elle acquit, elle la dut à son organisation; mais elle lui dut aussi sa chute. Ses privilèges et ses franchises, ses pouvoirs et ses richesses, son savoir et son dévouement, lui furent d'utiles auxiliaires aussi longtemps qu'elle les fit servir à atteindre le but de son institution : l'instruction et le progrès des sciences. Dès qu'elle employa ses moyens à d'au 1res fins, ils préparèrent et achevèrent sa ruine.
Je vais chercher à démontrer par les faits de l'histoire que les abus qu'elle fit à une certaine époque de ses privilèges et de son enseignement, non seulement l'ont perdue, mais ont fait d'elle un obstacle à tout progrès dans le pays.
Le pouvoir universitaire était concentré entre les mains du recteur. Celui-ci, choisi à tour de rôle dans chaque faculté, changeait tous les trois mois. Ce roulement entre des personnes d'aptitudes différentes pour le commandement, devint bientôt une cause de faiblesse de l'autorité au détriment de la discipline si difficile à maintenir parmi les suppôts de l'université. Les inconvénients de tout genre pour l'ordre public et pour les études qui résultèrent de cet état de choses, déterminèrent l'autorité civile à intervenir dans les affaires de l'université, ce qu'elle n'avait jamais iiiit auparavant. Mais le jour de cette intcrvenlion comiiicnv » la lutte, snmd.' et timide d'abord, ouverte et violente ensuite, de l'université contre l'autorité du souverain. Dès ce moment, on la vit tout aussi pivor. iipée de la défense de ses privilèges que de sou enseignement. Ch;n ks lo iLincraire
d'abord, Maximilieii et Gharles-Quint ensuite, portèrent des ordonnances pour prévenir les excès et les abus engendrés par le pouvoir universitaire. Mais telle était la puissance morale de l'université, qu'elle négociait avec le fier empereur d'égal à égal, et que ce souverain, si intraitable sous tant d'autres rapports, eut la faiblesse de laisser introduire dans son ordonnance une expression incompatible avec son autorité et les droits de l'État. L'ordonnance, en effet, renferme le mot de Concordat avec l'université.
La gloire de VAlma Mater avait déjà considérablement diminué, lorsque les archiducs Albert et Isabelle publièrent le célèbre édit du 18 avril 1617, connu sous le nom de règlement de la Visitation ou de Visite.
Cette ordonnance était une véritable organisation de l'enseignement supérieur par le pouvoir civil. En effet, l'inspection qui l'avait précédée s'étendait sur tous les membres de l'université, sans en excepter le chef suprême; elle portait sur les cinq facultés, sur leurs régimes, les chaires et la manière de les conférer, sur la matière des livres, le temps des études et les disputes, sur les tribunaux du recteur, des cinq juges, et enfin du conservateur des privilèges, qui, soit dit en passant, était chargé par état de les soutenir et de les défendre.
L'édit lui-même prescrivait des lois nouvelles auxquelles le recteur, les professeurs et les suppôts devaient tous se conformer. Ces lois étaient relatives à la qualité requise pour être professeur, élève et suppôt de l'université, à la discipline universitaire {ut pacatior sit universitas), à son chancelier, à l'organisation des facultés de théologie, de droit canon, de droit civil, de médecine, de philosophie et des sciences (facuUas artium) et à l'enseignement de ces différentes branches des connaissances humaines.
11 est évident que, dès ce jour, la constitution de l'université de Louvain fut changée. Ce ne fut plus l'université papale que Martin V avait instituée, elle devint de fait et, il faut bien le dire, de droit un établissement dirigé par l'Etat.
La cour de Rome ne pouvait laisser poser un pareil acte sans abdiquer
f autorité qu'elle s'était arrogée. Le 21 octobre 1617, c'est-à-dire cinq mois après la promulgation de 1 edit des archiducs, le pape Paul V adressa à l'université un bref pour lui enjoindre l'observance de l'édil. Le but de ce bref était de faire croire que l'autorité ecclésiastique avait concouru à l'acte de l'autorité civile, c'était presque vouloir le transformer en une bulle du Saint-Siège; mais les archiducs, tout fervents catholiques qu'ils étaient, n'avaient point sollicité ce bref, et jamais ils ne lui ont accordé le placet. La cour de Kome a donc agi de sa propre autorité, et je dois ajouter à l'insu de l'autorité du souverain légitime du pays.
Quoique l'édit des archiducs émanât uniquement de l'autorité civile, l'Église concourut néanmoins, primitivement, à l'inspection; un de ses membres fut chargé par l'édit même d'en surveiller l'exécution.
Malgré l'intervention de l'autorité, les abus ne diminuèrent point dans la suite. La discipline resta tout aussi relâchée. L'édit n'avait point touché au pouvoir universitaire, les privilèges étaient restés intacts. Aussi un siècle après, à l'avènement de Marie-Thérèse au trône impérial, l'université était-elle tombée dans le marasme : à peine savait-on en Europe que cette Académie de Louvain, autrefois si illustre, vivait encore. Dès que l'impératrice eut sauvé, par sa sagesse et son courage, l'héritage de ses pères, elle porta ses vues vers l'université. Elle se fît rendre un compte exact de son état, et après s'être convaincue de la gravité du mal, elle résolut d'y porter remède. C'est d'après ses ordres que le prince Charles de Lorraine, son gouverneur général, porta, le 11 mai 1753, une ordonnance pour faire revivre l'édit des archiducs et que ce prince nomma, le 18 juillet 1754, le comte Patrice de Neny commissaire impérial près de l'université. 1^ comte avait pour fonction de maintenir l'exéculion des édits, ordonnances et décrets émanés successivement des autorités pour la direction, la discipline et la police de l'uîiiversité. Mais le mal qui minait l'établissement était sans remède. L'indiscipline était arrivée à des proportions fort graves. A plusieurs reprises, le corps professoral, se basant sur ses privilèges, se mit en révolte ouverte
contre l'autorité du gouvernement. J'avoue que le courage me manque pour exposer les tristes faits que j'ai été à même de recueillir à cet égard. Je me bornerai donc à dire que toute la fermeté du comte de Cobenzl ne suffit pas pour faire rentrer les professeurs dans leurs devoirs. La grande impératrice mourut après avoir tout relevé dans notre pays, tout, sauf l'immobile université de Louvain. Si elle fut impuissante pour réaliser ce bienfait, c'est que le mal résidait dans une cause que sa prudence n'osa pas attaquer : les privilèges universitaires. Elle laissa donc ce dangereux héritage à son successeur.
Pour faire bien apprécier les actes du fils de Marie-Thérèse, je suis obligé d'indiquer en peu de mots quel fut l'état et l'esprit de l'enseignement de l'université de Louvain aux différentes époques de son existence.
Dans l'origine de VAlma Mater, l'instruction fut organisée sur ses véritables bases. On enseigna pour instruire, sans d'autres préoccupations que l'intérêt des études. Après un siècle de gloire acquise au prix des plus grands labeurs, un fait immense se produisit, fait qui vint troubler ses paisibles travaux. Du fond d'un cloître sortit un moine aussi hardi qu'intelligent, qui, en face de Rome et de l'univers, proclama ce grand principe de la liberté d'examen qui trois siècles plus tard nous donna la liberté de conscience. Ce moine fut Luther. L'acte posé par le religieux fut une révolte contre l'autorité de l'Église, contre sa doctrine. Mais l'Église, qui au temps des malheurs nous sauva de l'esclavage et de la barbarie, avait oublié ses principes primitifs. L'émotion fut immense et l'héritage de saint Pierre fut dans un grand danger. Rome alors se tourna vers cette fille si puissante et si dévouée qu'elle avait à Louvain, et ce ne fut pas en vain qu'elle eut recours à elle. Reconnaissante des bienfaits reçus, l'université se dévoua corps et âme, et sauva sa mère.
Mais, dès ce jour, elle dévia du but de son institution, l'instruction et le progrès des sciences. Dorénavant elle n'enseigna plus que pour la défense
(l*uue doclrine. Elle perdit ainsi la liberté sans laquelle il n'y a pas de progrès possible.
L'université ne doit pas être constituée seule responsable de ce fait : l'autorité civile y eut sa très grande part. Charles-Quint, tout ami qu'il fut des arts et des sciences, pesa de tout son poids sur l'université, afin de l'exciter à combattre la réforme. Philippe II, roi d'Espagne et des Pays-Bas, suivit l'exemple de l'empereur; il fit plus : il intervint directement, par la création de trois nouvelles chaires de théologie et par la fondation d'un établissement spécial, le Collège du Roi, destiné à former des ouvriers dans la vigne du Seigneur; on sait ce que ces mots signifiaient dans la bouche de ce roi. II ne s'arrêta pas là. Par ses ordres, le duc d'Albe octroya, le 4 mars 15G9, le monopole de l'enseignement à l'université de Louvain; il défendit en même temps d'une manière absolue aux Belges la fréquentation des universités étrangères. Mais, dès le mois de novembre 4545, le sénat académique avait déjà exigé de toute personne inscrite à l'université de Louvain un serment en faveur de l'ancienne doctrine de l'Église romaine. Dorénavant, il y eut donc impossibilité pour tout Belge de s'instruire sans être catholique romain.
Pour combattre la Réforme, Charles-Quint et Philippe II ne se servirent malheureusement pas de l'université seule. Tous deux ils eurent recours à la violence la plus odieuse; l'un et l'autre firent verser des flots de sang, croyant y étouffer le cri de la conscience humaine. Ils se trompèrent. Le pays se souleva, et le pouvoir de Philippe II fut ébranlé! Les états du pays, -réunis en vertu de la Pacification de Gand, suspendirent les effets du placard du duc d'Albe, qui avait octroyé le monopole de l'enseignement à l'université de Louvain. Chacun obtint ainsi la liberté d'étudier et de prendre les grades où il le jugerait convenable. Mais ce ne fut pas le seul coup que devait porter à l'université son dévouement à la cause de l'Église.
La Hollande s'était soustraite au despotisme du roi d'Espagne et avait acquis la liberté. La ville de Leyde, en récompense de l'héroïsme que ses
habitants avaient montré pendant un siège de cinq mois, obtint, de Guillaume le Taciturne, l'érection d'une académie. Au bout de peu d'années, cet établissement éclipsa la vieille université de LouVain. La raison en est bien simple. Tout était en mouvement dans la société, tout tendait vers le progrès. Leyde était l'expression du mouvement, Louvain celle de l'immobilité. Leyde avait la liberté d'examen, Louvain avait des chaînes. L'Aima Mater devait donc succomber devant sa rivale, mais après une longue agonie, comme ces individus chez qui la vie est frappée dans sa source et qui ont des organes sains et vigoureux. En vain les archiducs Albert et Isabelle, pour la relever, lui rendirent-ils le monopole de l'enseignement; en vain, Charles II, roi d'Espagne et des Pays-Bas, ordonna-t-il que nul ne serait admis aux charges publiques qui exigent le degré de licence, à moins d'avoir étudié quatre ans dans l'une des universités de l'Etat; en vain Charles VI, empereur d'Autriche et souverain des Pays-Bas, renouvela-t-il le décret de son prédécesseur, l'arrêt de mort de l'université était irrévocablement prononcé. Pendant près de deux siècles, laps de temps immense dans la vie d'un peuple, elle enseigna, comme si Bacon, Galilée, Descartes, New^ton, Locke, Leibnitz et tant d'autres génies n'eussent jamais existé. Pendant ces deux siècles, elle façonna le pays à son esprit ; aussi la nation en fut-elle l'image fidèle. Je le dis avec douleur, les provinces belges, qui donnèrent tant de preuves d'intelligence, et qui, pendant le xiv*^, le xv^, le xvi*^ et la moitié du xvn^ siècle, fournirent aux sciences, aux lettres et aux arts tant d'enfants glorieux, étaient tombées dans le néant. Sciences, lettres, arts, rien n'avait survécu au déplorable, esprit de son enseignement. Sous le règne de Marie-Thérèse, en face des efforls constants et généreux de son gouvernement pour faire sortir l'université de sa torpeur, elle fit un pas, c'est vrai, mais ce fut pour reculer ensuite.
Tel était l'état de l'enseignement à l'arrivée de Joseph II au pouvoir. L'université de Louvain constituait un anachronisme dans le monde intel-
luel. L'intérêt public, l'honneur national, bien entendu, rendaient nécessaires des réformes graves et- profondes dans l'organisation de ce vieil édifice. L'empereur les entreprit résolument; mais son dévouement à la cause de la civilisation lui coûta bien cher.
Le 18 novembre 1781, il rendit le célèbre édit de la Tolérance. Cet acte fut une réparation tardive de l'oppression que, pendant tant de siècles, le pouvoir civil et le clergé avaient exercée, dans un but de domination, sur la conscience des hommes. Six années avant la promulgation de cet édit, l'illustre Turgot, ministre de Louis XVi, sollicita ce monarque d'inaugurer son règne par ce bienfait. Malheureusement, la pression exercée [lar le clergé sur la conscience de ce roi fut plus grande encore que la générosité reconnue de son caractère.
Par l'édit impérial, les protestants furent admis dans la bourgeoisie, dans les métiers et aux grades académiques conférés par les facultés des arts, de droit et de médecine de l'université de Louvain. L'université fit immédiatement une représentation. Ses statuts n'autorisaient à l'admission aux examens que les catholiques romains. Il fallait changer les statuts; le fit-elle? J'en doute.
Le plus grand obstacle à tout progrès, de la part de l'université, était son personnel, et surtout celui de la faculté des arts et de théologie. Adorateur quand même du passé, il ne voyait de salut que dans les vieilles doctrines et dans la conservation des privilèges universitaires. Joseph II attaqua, par des édits successifs, ce mal dans sa source. Il ordonna que « jusqu'à dis- « position ultérieure, lorsqu'une place de président d'un collège ou d'un « professeur de philosophie deviendrait vacante, les proviseurs ne la con- « féreraient pas, mais établiraient un administrateur provisionnel, et « informeraient immédiatement le gouvernement. Il défendit aux membres « composant l'étroite faculté de théologie de conférer désormais les places « vacantes dans son sein; il abolit le tribunal du recteur, celui des cinq a juges, et enfin celui du conservateur des privilèges ».
Les privilèges universitaires, causes de tant de maux, étaient donc détruits. La moitié de la lâche était faite. Après avoir démoli, il fallait reconstruire, et ceci n'était pas aussi facile. Joseph II en fit la triste expérience.
Le 16 octobre 1786, il institua un séminaire général à Louvain. Il supprima en même temps les séminaires épiscopaux du pays, qu'il transforma en presbytères. Les élèves séculiers des séminaires généraux devaient s'y rendre pour pratiquer, sous les yeux des évêques, tous les exercices du sacerdoce. La mesure prise par l'empereur ne fut pas particulière aux provinces belges; elle fut générale pour tous ses États. Le but avoué de l'érection des séminaires impériaux fut de relever l'instruction du clergé, et surtout de remédier à la corruption des mœurs. Dans les autres États de l'empire d'Autriche, les mœurs du clergé étaient effectivement relâchées; en Italie, elles étaient même corrompues; mais le clergé belge était resté pur ; et, c'est un hommage à lui rendre, à aucune époque de notre histoire on ne saurait citer même un exemple de relâchement. En était-il de même de l'instruction? Était-elle complète ou même suffisante? Si j'en crois les renseignements que j'ai eus sous les yeux, il y a lieu d'en douter fortement.
On ne peut se le dissimuler, l'édit était un acte d'une gravité extrême : c'était rompre ouvertement avec tout le passé; c'était enlever des privilèges séculaires au clergé; c'était substituer en fait d'enseignement l'action exclusive de l'État à l'action exclusive du clergé.
L'irritation dans le clergé fut vive, et, sous son influence, elle se propagea dans le pays avec la rapidité de l'éclair.
Les états provinciaux s'étant réunis, déclarèrent l'édit contraire aux lois du pays; les évêques y virent une atteinte à leur puissance et aux devoirs qui leur sont prescrit par le concile de Trente. L'empereur persista; les passions bonnes et mauvaises s'allumèrent, et une révolution se prépara.
Dès ce moment, il faut bien le dire, l'instruction ne fut plus qu'un pré-
texte; un principe était en jeu. Deux pouvoirs ëmanés de sources (lifTërentes se trouvaient en présence : l'un ayant pour appui rautorilé du passé, les droits acquis d'une possession paisible et les préjugés du peuple, l'autre ayant pour lui les droits inaliénables de tout gouvernement et les idées de l'époque. C'était le clergé et l'État; l'État invoquant ses droits sur l'instruction publique, le clergé voulant la conserver de droit et de fait.
L'université se jeta dans la mêlée. Profitant de l'embarras de l'autorité, elle demanda aux états la révocation de tous les édits de l'empereur, et même des règlements de Marie-Thérèse. Chose incroyable, et cependant certaine, elle ne rougit point de demander d'être remise, sans réserve aucune, dans tous les droits et privilèges dont elle jouissait deux cents ans auparavant.
Quoique le pouvoir fût bien affaibli, le gouverneur général n'osa pas souscrire à toutes ces exigences. Il en référa donc à l'empereur; sa réponse ne se fit pas attendre. Joseph II exigea que l'université, « pour tout ce qui « tenait aux éludes, à l'ordre, à la discipline, à ses statuts et ses règlece ments, fût soumise à son autorité oiî à celle de son gouverneur général ». L'université comprit si peu son intérêt et ses devoirs, qu'elle prétendit que son existence ne dépendait pas de la volonté du souverain de l'État.
La lettre contenant renonciation de cette exorbitante prétention lui ayant été renvoyée, elle refusa d'insérer la dépêche de renvoi dans les actes de l'université.
Le gouvernement fut obligé de faire procéder, par ses agents, à son enregistrement et de faire biffer quelques jours après une protestation des professeurs. Le recteur et plusieurs professeurs furent déposés à cette occasion et exilés plus tard.
L'exemple donné par le corps enseignant gagna bientôt les élèves. Excités par leurs professeurs, ils se mirent non seulement en révolte ouverte, mais provoquèrent une émeute à Louvain. La force armée dut intervenir, le sang coula, et les halles qui, pendant près de quatre siècles,
avaient été le sanctuaire de l'enseignement catholique, devinrent un corps de garde.
Sans faillir à ses devoirs, l'autorité ne put laisser tant d'audace impunie. Le 17 juillet 1788, le gouverneur général fit connaître aux états que, « mécontente de tous les événements qui se sont succédé à Louvain, S. M. « a résolu de transférer à Bruxelles, sous les yeux du gouvernement, les « facultés de droit, de médecine et de philosophie, en laissant la faculté « de théologie à Louvain avec le séminaire général ». *
L'université était supprimée à Louvain. Mais la lutte engagée entre les états et l'empereur avait pris les proportions les plus graves. Le peuple et les états, menés par le clergé, persistaient dans leurs prétentions et dans Topposition contre le gouvernement. L'empereur, sans compromettre son autorité, ne pouvait céder à leurs exigences. Dans cet état de choses, une catastrophe devint inévitable; elle arriva effectivement. L'empereur, par son édit du 18 juin 1789, révoqua la Joyeuse Entrée; il viola ainsi le pacte fondamental conclu entre la nation et lui. Dès ce moment, le pays fui sans autre loi que celle résultant du caprice d'un souverain irrité. Chacun rentras dans son droit. Le peuple, préférant la domination du clergé à l'autorité de l'empereur, se révolta, et, le 11 janvier 1790, proclama l'indépendance des États Belgiques unis.
Joseph II, dévoré par la mélancolie du dégoût, expira le 20 février de la même année. En mourant, il dit : « Je ne regrette pas le trône. Un seul « souvenir pèse sur mon cœur; après toutes les peines que je me suis « données, j'ai fait peu d'heureux et beaucoup d'ingrats. » Il vécut assez pour voir se réaliser, dans un pays voisin, quelques-unes des idées généreuses que son noble cœur avait rêvées; il mourut assez tôt pour ne pas assister à cette horrible tempête qui éclata le jour où l'ancienne et la nouvelle société se heurtèrent violemment, et qui eût brisé son âme.
La révolution brabançonne consommée et le progrès vaincu, l'université s'installa de nouveau à Louvain avec le concours des états du Brabant et
du clergé. Les cours reprirent immédiatement, inutile de dire que ce fut dans l'esprit des vieilles doctrines; mais l'état de l'instruction était trop déplorable pour que l'autorité pût songer seulement à engager les citoyens à prendre leurs grades à Louvain. Aussi Léopold 11, dans la convention signée à la Haye, le 10 décembre 1790, en remettant l'université sur son ancien pied, tint néanmoins en sursis les ordonnances qui obligent à prendre les degrés à Louvain. Le texte de la convention même en donne le motif; que les partisans de l'ancienne université le méditent : « 11 a été reconnu depuis « longtemps, y est-il dit, que le système des études de la philosophie, du « droit et de la médecine exige une réforme aux Pays-Bas. »
Ce jugement n'était qu'un faible reflet de l'opinion émise par les personnes qui avaient étudié la marche de l'université.
Le comte de Cobenzl, ministre de Marie-Thérèse, écrivait, dans une lettre datée du 20 juillet 1765 : « Il est honteux que nous ayons, dans notre a université, des gens si peu faits pour maintenir le bon goût et entiè- « rement livrés à la barbarie pour les sciences et à la rusticité pour les « mœurs. »
Le 7 avril 1772, le prince Charles de Lorraine, en sollicitant la création d'un corps que je ne veux pas nommer ici, disait à l'impératrice: «A Louvain, « l'étude de l'histoire et des belles-lettres est entièrement négligée, pour « ne pas dire tombée. Cette université, comblée de bienfaits et enrichie « de fondations considérables et nombreuses, ne remplit point ce qu'on « devrait attendre d'un corps si bien doté et composé d'un grand nombre « de personnes bien salariées, dont Tunique occupation se réduit à l'in- « struction ; et l'on ne voit qu'avec douleur qu'on y néglige tout ce qui « excède la routine et les termes ordinaires des écoles. »
En 1787, c'est-à-dire quinze années plus tard, J.-A. Leclercq, membre du conseil d'État et plus tard président du grand conseil de Malines, déclarait à l'empereur que « l'université de Louvain était arriérée de deux siècles, « en comparaison de celles qui sont bien constituées, et qu'il y manquait
« des leçons sur presque tous les objets d'enseiguement les plus importants a et les plus utiles ».
L'université, désormais libre de toute action étrangère, continua son système d'enseignement tant qu'elle vécut, mais désormais aussi elle fut sans influence sur les destinées de la patrie, des événements graves avaient changé les idées.
Lors de l'invasion du pays par les armées républicaines, la France la trouva debout dans sa majestueuse impuissance; le gouvernement la respecta pendant trois années, et ne la supprima que lors de la mise à exécution de la loi générale sur l'instruction publique. Depuis, elle n'a pas été rétablie.
Deux causes expliquent tous les faits relatifs à l'ancienne université de Louvain, son origine et ses privilèges.
Instituée par la cour de Rome, VAlma Mater s'est trouvée depuis la Réforme jusqu'au dernier jour de son existence sous l'influence et sous la direction morale de l'Église. Or, chacun sait que les progrès immenses qui se sont accomplis dans toutes les sciences, depuis cette époque, ne viennent pas de l'initiative de Rome. L'immutabilité nécessaire de sa doctrine a été un obstacle à leur libre développement.
Quant aux privilèges de l'université, ils ont été ses moyens d'action, bons et mauvais. On leur doit la restauration des sciences et des lettres dans le pays ; la gloire d'avoir fait marcher la nation pendant un siècle et demi à la tète de la civilisation, mais on leur doit aussi l'indiscipline et l'insubordination de ses membres, leur résistance aveugle, opiniâtre aux réformes de Marie-Thérèse et de Joseph II, Timpuissance du pouvoir à empêcher le mal et à faire le bien, l'abaissement des sciences, et enfin le plus cruel de tous les maux, la mort intellectuelle de la nation pendant près d'un autre siècle et demi.
Le triste tableau que je viens de dérouler devant vos yeux renferme d'utiles leçons dont la génération présente pourra profiter. C'est cette consolante pensée qui m'a constamment guidé et soutenu dans cette étude.
La science et rimagination.
(Extrait du Bulletin de F Académie de Belgique, t. L; 1880.
Messieurs,
Il y a dans l'homme un besoin tic tout connaître, de tout expliquer. Ce besoin est tel qu'on trouve chez les peuples sauvages des notions sur la nature des choses, soit à l'état de faits, soit à l'état de croyances.
Vingt-cinq siècles avant que l'esprit humain parvînt à se rendre nettement compte des conditions à remplir pour arriver à la connaissance exacte de la nature, il reconnut déjà que l'observation, l'expérience et le calcul sont les seuls fondements de la certitude, telle que l'homme peut l'atteindre en quoi et sur quoi que ce soit, dans l'ordre matériel et intellectuel.
En consultant l'histoire des connaissances humaines, on constate, sans doute possible, que les seuls faits dont la science a reconnu la vérité sont dus en effet à l'observation, à l'expérience, au calcul et aux conséquences évidentes pour tous qu'on en a déduites.
Les premières vérités acquises appartiennent à l'étude du ciel. Le mouvement de rotation de la terre autour de son axe a été indiqué comme la cause du jour et de la nuit, et on a expliqué « les phénomènes du ciel étoile « par le mouvement de translation de la terre autour du soU'il, conibiiié « avec le mouvement de rotation de cette même terre autour <lo son axe ». Ces deux vérités ne dérivent pas directement de l'observation et non >oni
pas des conséquences évidentes, nécessaires; elles ne constituent que des interprétations, c'est-à-dire qu'elles sont des conceptions de l'esprit, des explications. Cela est tellement vrai qu'à l'époque où fut émise pour la première fois l'idée du mouvement de la terre autour du soleil, une autre doctrine était professée et existait à l'état de croyance. D'après Aristote et Plutarque, c'est aux Pythagoriciens et notamment à leur chef qu'on doit l'opinion du mouvement de la terre autour du soleil. Aristarque de Samos, qui vivait 280 ans avant Jésus-Christ, et vingt ans après lui, Cléanthe, d'Assos, professèrent la même opinion. L'un et l'autre furent accusés d'impiété par des philosophes pour avoir soutenu une idée contraire à la croyance commune, celle du mouvement du soleil autour de la terre. Cette dernière croyance, appuyée par des apparences, persista jusqu'au xvn® siècle et entraîna, cette fois, non plus des philosophes, mais l'Église de Kome à commettre une de ces fautes dont jusqu'ici elle ne s'est pas relevée. Après avoir médité la formule d'abjuration imposée à Calilée, la condamnation de l'illustre Toscan, malgré l'annulation de la sentence prononcée un siècle plus tard par le pape Benoît XIV, apparaît comme un attentat contre ce qu'il y a de plus incoercible dans la nature humaine, la liberté de la pensée.
L'observation fécondée par la réflexion conduit donc parfois à la découverte de la vérité et de la certitude relatives, mais elle n'y conduit pas nécessairement.
L'antiquité a légué à la postérité un principe d'hydrostatique relatif au poids des corps; à cette époque, on avait déjà des notions exactes sur le poids et même sur le poids relatif des corps. La découverte du principe est due au génie d'Archimède. Des détails nous sont parvenus sur l'origine decelte découverte, mais il serait téméraire d'affirmer qu'ils appartiennent à l'histoire ou à la légende. D'ailleurs, peu importe.
Le principe consiste à dire qu'un corps que l'on pèse perd de son poids, le poids du volume du fluide déplacé. Ce principe, d'une importance fonda-
mentale pour les recherches physico-chimiques exactes, constitue une vérité naturelle. A ce que je sache, il n'a jamais été contesté, il dérive directement de l'observation; il est confirmé par l'expérience et le calcul.
Le don de la nature qui permet à l'homme d'observer et d'expérimenter exactement, patiemment, sans idées préconçues, est beaucoup plus rare qu'on ne le suppose généralement. Tout le monde dit : J'ai observé, j'ai expérimenté tels faits, et cela avec une facilité qui étonne profondément ceux qui ont passé leur vie à apprendre comment interroger la nature par la voie de l'observation et de l'expérience. Mais, pour peu qu'on possède ce don, on peut, partout et toujours, en variant de toute manière les conditions, constater la rigoureuse vérité du principe d'Archimède. En effet, qu'on pèse successivement un corps quelconque dans le vide relatif, dans l'air à la pression ordinaire, dans l'eau, dans le mercure, on trouve constamment que ce corps perd de son poids, rigoureusement le poids du volume du fluide déplacé par lui.
Le principe d'Archimède, déduit directement de l'observation, de l'expérience et du calcul, a été universellement accepté, non seulement comme conséquence du contrôle qu'il était possible d'en faire, mais encore, qu'on me permette de le dire, parce qu'à l'époque oij il a été proclamé par ce génie, il n'y avait aucune conception de Tesprit, aucune opinion dominante, aucun intérêt humain, de quelque ordre qu'il fût, contraire à la vérité découverte par l'immortel mathématicien de Syracuse.
La désignation par Le Verrier de la position dans le ciel à un moment donné, d'une planète inconnue, cause des perturbations d'Uranus, et la découverte de Neptune, à la position indiquée, constituent la preuve la plus saisissante et la plus glorieuse de la puissance du calcul pour arriver à la connaissance de la vérité.
La source des vérités de l'ordre naturel réside donc dans l'obsiM vaiimi, dans l'expérience et dans le calcul. Ce sont les vrais fondements de nos connaissances. Lorsque le génie de l'homme sait s'y renfermer, qu'il
s'abstient soigneusement de conclure au delà du fait observé, expérimenté ou calculé, il est certain de ne pas s'égarer. Malheureusement, dans l'antiquité comme de nos jours, l'homme n'a pas su se renfermer dans ces limites étroites. Ainsi que je l'ai dit en commençant, il ne sait pas se condamner à ignorer, et surtout à avouer son ignorance sur les choses qui l'intéressent ou qu'il croit l'intéresser. Le besoin qui le pousse à tout savoir et à tout expliquer, l'a porté souvent à imaginer la nature au lieu de l'étudier en l'interrogeant par l'expérience. Plus les connaissances faisaient défaut, plus l'impossibilité de les acquérir était manifeste, plus aussi on imaginait en créant des hypothèses pour se rendre compte de tout. L'impuissance de l'homme à connaître quoi que ce soit dans l'ordre des faits matériels, par la seule voie de l'intelligence, est évidente pour tous ceux qui ont scruté la nature.
L'exposé des notions que nous a laissées l'antiquité sur la nature des matières qui composent la terre, démontrera l'exactitude de mes allégations. '
Dans les temps les plus anciens, on connaissait les métaux qui existent à l'état natif, et la plupart des minerais doués de propriétés qui permettent de les distinguer à la vue les uns des autres. Les besoins de la vie, de l'industrie, du commerce, des arts, de la guerre, ont fait découvrir une foule de produits. Ainsi, pour ne parler que des métaux et des produits principaux, les anciens ont connu l'or, l'argent, le cuivre, le plomb, l'étain, le fer, le mercure et quelques-uns des alliages de ces métaux. Les détails que Diodore de Sicile, Pline, etc., nous ont laissés, permettent de conclure que les Égyptiens et les Romains savaient séparer l'or et l'argent des matières qui y sont accidentellement mêlées. Nul doute que les Romains étaient en possession de procédés permettant la séparation à peu près complète de l'or et de l'argent dans l'alliage de ces deux métaux. Pline décrit le procédé employé. L'or ainsi purifié portait le nom d'auriim obrussum, et Suétone nous dit que l'empereur Néron exigeait le payement des impôts en
auriim ad obrussam. La séparation de l'or de rargenl était appelée obrussa. En étudiant attentivement les données fournies par Diodore de Sicile, d*apiès Agatharchide, sur la séparation de For et de l'argent des matières étrangères mêlées, et par Pline et Slrabon sur le moyen pratiqué pom obtenir Vaurum obrussum, on reste convaincu que ces procédés, bien exécutés, peuvent assez bien conduire au but proposé; mais on acquiert en mémo temps la conviction qu'ils sont le résultat exclusif de l'empirisme, et que ceux qui les ont découverts ont été dans l'impuissance complète de se rendre compte de l'action mutuelle des matières dont ils prescrivaient l'emploi. J'en dirai autant des moyens pratiqués par les anciens pour obtenir les alliages de cuivre et d'étain, de cuivre et de zinc. L'obtention de ces alliages est encore le résultat de l'empirisme.
En effet, on ignorait à cette époque, et d'une manière absolue, les relations existantes entre les métaux qui composent l'alliage et les matières mises en œuvre pour le produire. La même conclusion est applicable à la fabrication des métaux indiqués ci-dessus.
En fait, les anciens connaissaient les procédés qui leur permettaient de se procurer les métaux et les alliages qu'ils forment; ils ont étudié les propriétés de chacun de ces métaux et de ces alliages; mais ils ignoraient d'une manière absolue la nature de ces corps.
Parmi les corps non métalliques, l'antiquité a parfaitement connu le charbon et le soufre; on savait la propriété essentielle de ces corps de se consumer par la combustion; mais n'ayant aucune idée de la nature de ces matières, on ne se doutait pas de ce qu'elles devenaient après la combustion. Fait remarquable, Apicius parle de la faculté décolorante du charbon de bois.
Plusieurs oxydes, sulfures et sels métalliques étaient produits, étudiés et employés notamment comme couleur. Ceux qui les fabriquaient n'avaient aucune notion sur la relation éloignée ou prochaine (|ui existe entre ces corps ou les métaux qui leur donnent naissance. Ils savaient d'expérience
que, pour obtenir de la litharge, il faut fondre du plomb et souffler en même temps sur le métal fondu; pour obtenir de la céruse, il faut abandonner des lames de plomb dans des tonneaux ou des outres contenant une certaine quantité de vinaigre; pour obtenir du minium, il faut chauffer modérément de la céruse; pour obtenir du vert-de-gris, il faut placer des lames de cuivre dans des tonneaux contenant une certaine quantité de vinaigre, etc., etc.; mais l'idée de conclure de la nécessité de recourir au plomb et au cuivre pour produire la litharge, la céruse, le minium et le vert-de-gris, à l'existence respective de ces métaux dans le produit obtenu, et à la possibilité d'en retirer les métaux employés, cette idée, dis-je, ne leur est pas venue. Pour les anciens, l'observation et l'expérimentation étaient d'ailleurs rarement instituées comme moyen d'interroger la nature. Mais ne soyons pas surpris de cette situation ; il a fallu k l'esprit humain bien au delà de vingt-cinq siècles pour formuler nettement les conditions à remplir afin de parvenir à la connaissance de la nature des choses.
Les faits acquis dans l'antiquité ne permettaient donc pas de pénétrer dans le chaos qu'il s'agissait d'éclaircir. Et cependant l'histoire nous a transmis une foule de conceptions émises pour expliquer des faits inexplicables, faute d'éléments indispensables. Ces conceptions des philosophes, tant admirées, relèvent toutes exclusivement de l'imagination; elles diffèrent trop entre elles pour pouvoir être exposées dans un même résumé. Celui qui s'est placé le plus au point de vue de la nature et qui a professé un vrai culte pour l'expérience est Aristole. Cet homme extraordinaire fut pendant des siècles l'oracle des écoles. En interprétant les connaissances acquises de son temps, le philosophe de Stagire a conclu que la nature est formée de quatre ou plutôt de cinq éléments : deux éléments opposés, la terre et le feu; deux intermédiaires, l'eau et l'air, et un cinquième, l'éther.On ne voit pas trop comment Aristote a dérivé la nature des choses de ce qu'il appelle ces cinq éléments. Ses ouvrages ne s'expliquent guère à ce sujet. L'observation prouve bien que les êtres, plantes et ant-
maux viennent de l'air et de l'eau, auxquels il convient d'ajouter la terre, ainsi que le remarque déjà Théophraste, le plus perspicace observateur de la nature. Des faits connus du temps d'Aristole, il ne résulte pas que la terre et le feu sont opposés.
Eiilin, l'éther qu'il définit comme plus mobile que le feu est une pure fiction de l'esprit qu'on ne saurait justifier en se plaçant au point de vue de l'observation et de l'expérience. Toute la doctrine d'Aristole sur les éléments, impuissante à rien expliquer, est le fruit exclusif de l'imagination vive et brillante des philosophes qui l'ont précédé et de sa propre imagination. Et cependant elle a été enseignée dans les écoles jusqu'à la fin du inoyen âge, mais non sans partage. A l'époque même de la lutte entre le paganisme agonisant et l'épanouissement du christianisme, une secte, la secte des mystiques, s'est produite et a pris un grand développement. Sous son empire, on n'a pas cessé d'observer et d'expérimenter, mais l'esprit d'observation qui a dominé la plus haute antiquité s'est abâtardi ; le surnaturel a envahi le domaine de l'expérience. Les historiens de la science fixent celte époque au ni' siècle de l'ère chrétienne.
L'impression qui m'est restée de l'étude des documents relatifs à l'Egypte me fait penser que la doctrine des mystiques, qui mêlent et confondent le naturel et le surnaturel, date de la plus haute antiquité. La science des prêtres égyptiens, qui paraît avoir été cultivée dans les temples <le Memphis et de ïhèbes et presque toujours en secret, a consisté dans un mélange d'observation, d'expérience et de rêveries, qui tiennent à des croyances et quF n'ont aucun rapport avec les phénomènes de la nature.
Quoi qu'il en soit de mon impression, la forme et l'expression de la science mystique est presque exclusivement symbolique. La trî^nsformation de certains mélaux en cendres, lorsqu'on les chauffe en présence de l'air, est représentée comme la mort de ces métaux; la transformation de la cendre des métaux en métal réduit est indiquée comme leur revivification ou leur résurrection.
La réduction des oxydes métalliques était opérée à l'aide d'un mélange de grains de froment soumis en vase clos à l'action de la chaleur. Mais pour les Égyptiens, les grains de froment sont le symbole de la vie; ils plaçaient de ces grains sous la tête des morts, et ils enveloppaient certain membre dans un petit sachet rempli de ces grains. Tout est inconséquence dans ces idées. Ils savaient à ne pas en douter que la calcination, à l'abri de l'air, du bois ou des grains produit du charbon; ils savaient aussi que sous l'influence de la chaleur le charbon réduit les cendres des métaux en métal, et ils pratiquaient cette réduction en grand pour se procurer des métaux et des alliages; mais tel est l'empire de l'idée sur le fait, que la raison des mystiques était entièrement obscurcie. Il me répugne, en effet, d'admettre que tous aient été de mauvaise foi, quoique cependant il faille se méfier de ce qui se pratique dans le secret.
Dans la plus haute antiquité, on expliquait les cas d'asphyxie observés parfois dans les mines, par des exhalaisons matérielles qui s'y produisent. Les mystiques voyant du surnaturel partout, attribuaient ces accidents à des démons.
J'en aurais dit assez s'il ne me restait à parler d'une des plus grandes erreurs qu'ait enfantée l'esprit humain : la transmutation des métaux. J'ai cherché souvent à découvrir les faits sur lesquels les alchimistes ont fondé leur théorie de la transmutabilité des métaux. Je n'y suis pas parvenu. 11 me semble qu'elle dérive à la fois de l'imagination et de certaines croyances. On doit aux alchimistes la découverte d'un grand nombre de faits nouveaux, ce qui ne doit pas étonner, car ils ont énormément travaillé; mais ils nous ont laissé aussi beaucoup d'indications inexactes, et, il faut bien le dire, alléguées de mauvaise foi. Le doute n'est pas possible à cet égard. Ils ont été entraînés à fausser la vérité, tantôt pour faire prévaloir leur système, tantôt pour tromper.
L'histoire abonde en inventions fausses émises exclusivement pour étayer des opinions ou des croyances. Ainsi on a décrit des faits qu'on n'a pas
observés; on a attesté des faits qui n'ont existé que dans l'imaginaiion. J'engage ceux qui trouveraient mes appréciations trop sévères, à lire la vie d'Appollonius de Thyane par Philostrate, et j'ai tout lieu de croire qu'ils seront pleinement édifiés. D'ailleurs, de tout temps et surtout aux époques où des croyances sont en lutte, il y a une foule d'hallucinés, qui, il faut savoir l'avouer, ont exercé une influence considérable sur l'interprélalion des phénomènes de la nature et sur les progrès des connaissances humaines. Qu'on ne se méprenne pas sur mes intentions; mes critiques atteignent tous ceux qui font un mélange des choses de l'esprit et de la nature, qui fondent des théories mystiques sur des faits physiques réels, mais presque toujours mal interprétés. Je place sur la même ligne Plolin, Porphyre, Jamblique, Proclus, etc., et les philosophes chrétiens qui ont pris une part active au combat dogmatique livré au panthéisme mystique des derniers commentateurs d'Aristote et des néoplatoniciens. Ce mélange confus et désordonné des choses de l'esprit et de la nature a duré jusqu'au xvi^ siècle. En effet, « un siècle avant Galilée et Bacon, Léonard de Vinci a porté le flambeau de la critique dans toutes les parties de la science et il a donné les préceptes les plus vrais, les plus justes, les plus philosophiques pour parvenir à reconnaître les causes des phénomènes naturels. Brisant le joug de l'autorité, combattant les qualités occultes, il proclama l'expérience comme le seul guide sûr et il ne s'en écarta jamais. H répète sans cesse que pour parvenir à la connaissance des phénomènes naturels et pour en tirer tous les fruits possibles, on doit commencer par l'observation, passer à l'expérience et à l'aide de celle-ci chercher à déterminer la cause, puis formuler une règle et la soumettre au calcul ». Ainsi s'exprime Libri dans son Histoire des sciences malliémaliqnes en Italie. On ne connaît les ouvrages de Léonard que par les extraits que Venturi et Libri en ont donnés; mais on sait qu'il fut en même temps grand artiste, anatomiste, géomètre, mécanicien, naturaliste et physicien. On a cru pondant longtemps les manuscrits de Léonard tout à fait égarés et même détruits; c'est une
erreur : ils ne sont heureusement que dispersés. Je fais des vœux pour que M. Govi, qui a étudié profondément l'immense quantité de notes laissées par Léonard, les livre bientôt à l'impression. L'Italie, rendue à elle-même, se doit de doter la science des monuments légués à la postérité par le puissant et fécond génie toscan.
Les principes proclamés et pratiqués par Léonard furent suivis sans réserve par Galilée, Boyle, Descartes, Pascal, Mariotte, Newton, Huygens, etc., etc. Van Helmont, qui a fait des découvertes de premier ordre, ne les appliqua que partiellement; la nature de son génie l'a porté à mêler à ses observations et à ses expériences une foule de conceptions puisées uniquement dans son imagination.
Et tel est l'empire de l'imagination, qu'après qu'on eut proclamé l'observation, l'expérience et le calcul, la seule source sûre de nos connaissances, un savant éminent émit une doctrine scientifique. Cette doctrine fut l'objet de l'admiration universelle, elle entraîna pendant un demi -siècle au moins la conviction de tous les savants de l'époque. Je veux parler de la théorie de Stahl sur le plilogistique. Cette théorie eut pour but d'expliquer le plus étonnant de tous les phénomènes, la production de la chaleur et de la lumière que l'on observe lors de la combustion des corps. Elle se relie donc essentiellement à la nature de la matière.
D'après Stahl, il existe dans les corps dits combustibles un principe inflammable, pesant, auquel il a donné le nom de phlogistique. Suivant Stahl, ce principe est lui-même un composé de l'élément du feu et de l'élément terreux.
Il est incontestable que Stahl fut un grand esprit; on lui doit cette découverte importante, que les métaux sont des corps combustibles, à l'égal du charbon, du soufre et du phosphore. On peut affirmer qu'il savait que lors de la calcination des métaux, c'est-à-dire de leur oxydation, il y a augmentation de poids, et que lors de la réduction des métaux calcinés, il y a diminution de poids. Il allègue des erreurs de statis-
tique pour expliquer la contradiction de ces faits avec sa théorie. La raison de cet homme, d*un esprit si pénétrant d'ailleurs, a été obscurcie complètement par ses idées préconçues. Il faut bien le dire, le phlogistique est un être hypothétique, une supposition gratuite, une fiction de l'esprit. A mesure que l'expérience a démontré l'impossibilité de concilier les fîiits observés avec la théorie du phlogistique, on a transformé, modifié l'hypothèse de Stahl de manière à l'accommoder, tant bien que mal, à l'observation et à l'expérience. Macquer a lini par réduire le phlogistique, être composé, d'après Stahl, à la simple matière de la lumière. Enfin l'hypothèse a succombé sous les coups redoublés que lui a portés Lavoisier.
Dans un mémoire qui restera comme un monument impérissable de dialectique, Lavoisier dit : « Les chimistes ont fait du phlogistique un « principe vague, qui n'est point rigoureusement défini et qui, par consé- « quent, s'adapte à toutes les explications dans lesquelles on veut le faire « entrer; tantôt ce principe est pesant et tantôt il ne l'est pas; tantôt il est « le feu libre, tantôt il est le feu combiné à l'élément terreux; tantôt il « passe à travers les pores des vaisseaux, tantôt ils sont impénétrables « pour lui ; il explique à la fois la causticité et la non-causticité, la diapha- « néité et l'opacité, les couleurs et l'absence des couleurs. C'est un véri- « table Protée qui change de forme à chaque instant. »
Ce jugement de Lavoisier, si saisissant de vérité, est applicable à beaucoup de doctrines, il s'agit seulement de changer les noms.
Pour compléter son appréciation, Lavoisier ajoute : « 11 est temps de « ramener la chimie à une manière de raisonner plus rigoureuse, de « dépouiller les faits dont la science s'enrichit tous les jours de ce que le « raisonnement et les préjugés y ajoutent; de distinguer ce qui est de fait « et d'observation, d'avec ce qui est systématique et hypothétique; enfin, a de faire en sorte de marquer le terme auquel les connaissances chimiques « sont parvenues, afin que ceux qui nous suivront puissent partir de ce
« point et procéder avec sûreté à l'avancement de la science... » Je recommande ce passage aux méditations des chimistes.
Avant de céder le terrain, les partisans du phlogislique, parmi lesquels on compte les hommes les plus considérables de l'époque, Priestley, Cavendish, Scheele, Bergman, etc., ont soutenu une lutte ardente. Du reste, l'homme est ainsi fait : il est dominé par les préjugés qu'il tient de son imagination ou de l'imagination d'autrui. Celui qui souvent reste impassible devant la négation du fait le plus avéré, le plus indéniable, s'irrite au delà de toute mesure, lorsqu'on s'avise de mettre en doute son opinion préconçue, sa croyance; et son irritation s'accroît en proportion de l'impossibilité dans laquelle il est de justifier sa manière de voir. Quoique je ne sois pas le premier à le dire, qui sait si mon appréciation n'irritera pas beaucoup de savants?
Les progrès accomplis dans toutes les sciences, depuis la fin du siècle dernier et durant le siècle actuel, proviennent indubitablement de ce que généralement on a cessé d'imaginer la nature et de ce qu'on a considéré en fait, comme en principe, l'observation, l'expérience et le calcul comme la seule source certaine de nos connaissances. Cela veut-il dire que l'homme de science ait renoncé au besoin qu'il éprouve de tout expliquer, même ce qui est hors de sa portée? Nullement. Ceux mêmes qui redoutent le plus l'envahissement de l'imagination dans le domaine de la science reconnaissent qu'il faut une théorie pour pouvoir établir la corrélation des faits entre eux; ils disent toutefois qu'il est indispensable de présenter la théorie comme moyen d'interprétation, et qu'on ne peut pas y attacher d'autre signification, au risque de confondre ce qui est d'ordre naturel avec la conception de l'esprit.
Le créateur de la chimie me semble avoir parfaitement défini le rôle des systèmes lorsqu'il a dit : « Les faits, les observations, les expériences sont « les matériaux d'un grand édifice; mais il faut éviter, en les rassemblant, « de former encombrement dans la science; il faut, au contraire, s'attacher
« à les classer, à distinguer ce qui appartient à chaque ordre, à chaque « partie du tout auquel ils appartiennent.
« Les systèmes en physique, considérés sous ce point de vue, ne sont « plus que des instruments propres à soulager la faiblesse de nos organes; « ce sont, à proprement parler, des méthodes d'approximation qui nous « mettent sur la voie de la solution du problème; ce sont des hypothèses « qui, successivement modifiées, corrigées et changées à mesure qu'elles « sont démenties par l'expérience, doivent nous conduire immanquablece ment un jour, à force d'exclusions et d'éliminations, à la connaissance « des vraies lois de la nature. »
Actuellement, les sciences physiques et naturelles se composent de deux ordres de connaissances : de faits positifs et de spéculations sur ces faits.
La science positive s'accroît sans cesse; elle seule constitue le grand édifice dont parle Lavoisier; elle seule représente le grand livre de la nature dans lequel, on ne doit pas l'oublier, il ne reste inscrit que ce qui est reconnu vrai partout et toujours.
La science spéculative comprend les idées qu'on se crée de la cause des faits et de la corrélation que, dans l'état actuel de nos connaissances, il est possible et raisonnable d'établir entre eux.
La science spéculative, qu'on décore encore du nom de philosophie de la science, est essentiellement variable et elle varie dans un court espace de temps. La découverte d'un seul fait renverse souvent tout un système, toute une théorie. Une théorie en effet doit, pour être admise, expliquer tous les faits connus sans exception aucune, ou du moins s'y adapter. Après la découverte d'un fjiit absolument inconciliable avec une théorie, on reconnaît presque toujours qu'on s'est payé de mots en croyant expliquer la cause des faits. Cette déception est arrivée successivement à toutes les générations.
Il est difficile, sinon impossible, d'assigner la limite dans laquelle 'il convient de renfermer la science spéculative. En *disant avec Lavoisier
qu'il ne faut pas conclure au delà du fait, on est dans le vrai. D'ailleurs, ceux qui professent ce précepte subissent, malgré eux, l'influence de leur imagination qui conspire sans cesse contre leur raison.
Je ne pense pas qu'il existe un seul savant, mûri par l'expérience, qui n'avoue pas qu'il a eu ses moments d'illusions. Et s'il m'est permis de parler ici de moi, je dirai en toute sincérité que j'en ai eu, malgré la nature de mon esprit, qui ne se laisse pas séduire facilement.
Pour la découverte des lois qui régissent la matière, la puissance de l'homme est bornée à la recherche des rapports qui existent dans tout ce qui est l'objet de ses investigations.
Quoi qu'on en ait dit, et quoi qu'on en dise encore actuellement, l'homme ne peut rien au delà. Celui qui prétend et affirme le contraire, est le jouet de son imagination ou la victime d'un préjugé. Les moyens employés pour la découverte de ces rapports et des lois qu'on peut en déduire, sont la mesure, le poids et le calcul.
L'astronomie, la science exacte par excellence, se sert exclusivement de mesure et de calcul. La physique et la chimie emploient, à la fois, la mesure, le poids et le calcul. Toute science à laquelle la mesure, le poids et le calcul ne sont pas applicables ne peut pas être considérée comme une science exacte; elle constitue ou un assemblage d'observations sans liens, ou de simples conceptions de l'esprit. C'est en se servant de la balance pour ses recherches immortelles que Lavoisier a créé la chimie moderne. La physique n'est devenue une science exacte que depuis qu'on a eu recours pour les recherches à la mesure, au poids et au calcul.
Lavoisier, en appliquant rigoureusement, à l'étude de l'air et de l'eau, les principes que je viens d'exposer brièvement, a prouvé à jamais que les prétendus éléments des philosophes de l'antiquité n'en sont pas; que l'air est constitué essentiellement de deux gaz ayant des propriétés opposées, et qu'on peut le reconstituer artificiellement; que l'eau est un corps composé, formé de deux gftz qui présentent également des caractères opposés ;
qu'on peut la décomposer et la recomposer à volonté sans perle ni gain de matière.
Lavoisier a démontré qu'en mettant en œuvre tous les agents de la nature, on ne peut ni détruire, ni créer les éléments constitutifs de l'air et de l'eau; qu'il en est de même du charbon, du soufre, du phosphore et des métaux; que tous ces corps ne sont susceptibles de subir des changements qu'en ajoutant une substance étrangère à leur propre substance. La démonstration de l'immutabilité de ces corps, sans addition d'un autre corps, c'est-à-dire sans augmentation de leur masse, est à mes yeux le plus grand titre de gloire de Lavoisier.
Les corps immuables ont reçu de lui le nom de substances simples. En les désignant ainsi, l'illustre créateur de la chimie n'a nullement prétendu qu'ils constituent de vrais éléments, quoique dans le tableau dressé par lui des substances simples, il dise « qu'on peut les regarder comme les éléments des corps ». En.effet, voici comment il explique sa pensée : « iNous ne pouce vons pas assurer que ce que nous regardons comme simple aujourd'hui, « le soit en effet; tout ce que nous pouvons dire, c'est que telle substance « est le terme actuel auquel arrive l'analyse chimique et qu'elle ne peut « plus se subdiviser au delà dans l'état actuel de nos connaissances. » Et il ajoute : « Il est à présumer que les terres cesseront bientôt d'être « comptées au nombre des substances simples. » L'expérience a confirmé, sur ce dernier point, la prédiction de Lavoisier.
La synthèse et l'analyse ont permis à Lavoisier d'établir la nature des acides et des oxydes connus de son temps. Il a démontré que ce sont des corps composés, et il a confirmé ce que l'on savait avant lui, que les sels proprement dits résultent de l'action des acides sur les bases et réciproquement. Pour les sels, il est allé plus loin : concluant du fait observé à la nature de ces corps, il dit qu'ils sont composés d'un acide et d'une base. Cette conclusion est le fondement de la théorie dualisùquc, qui admet que les composés renferment les corps tels qu'ils étaient avant leur union.
Ainsi la craie provient de la combinaison de l'acide carbonique et de la chaux. On peut à volonté ramener la craie à l'état d'acide carbonique et de chaux, et refaire indéfiniment de la craie avec le même acide carbonique et la même chaux. Le fait de produire à l'aide de certains corps composés un troisième, et de pouvoir les extraire ensuite, prouve-t-il que ce troisième renferme les deux composés tels qu'ils étaient avant leur combinaison? Évidemment non. Lavoisier a oublié ici le principe proclamé par lui : il a conclu au delà du fait. S'il est certain que plusieurs corps composés renferment les corps tels qu'ils étaient avant de s'unir, il est tout aussi prouvé qu'il en existe un très grand nombre qui ne sont plus dans le même cas. On doit bien l'avouer, le mode de formation et le mode de décomposition des corps complexes de composition ne peuvent pas conduire à la notion exacte de la nature de ces corps. La conclusion de Lavoisier sur la nature des sels est donc une hypothèse et rien de plus; elle tombe sous l'application du jugement que lui-même a porté sur les conceptions de l'esprit. Pour être vrai, je dois en dire autant de l'hypothèse contraire qu'on y a actuellement substituée, c'est-à-dire de la théorie unitaire qui, par l'expression symbolique qu'on lui a donnée, admet une foule d'êtres de raison, n'ayant partant aucune existence réelle et qui ne sont en définitive que des conceptions de l'esprit.
Les recherches de Lavoisier sur les acides l'ont amené à considérer ces corps comme formés essentiellement par l'union de l'oxygène avec les corps non métalliques. Dans son opinion, l'oxygène seul est le principe acidifiant. Il s'est trompé en généralisant, en concluant au delà des faits observés par lui : il existe en effet des acides non oxygénés.
Lavoisier a constaté d'une manière certaine que la plupart des acides s'unissent à l'eau, il a même été conduit à distinguer Veau de combinaison de Veau de solution. D'après lui, le produit de l'action de l'eau sur les acides renferme en nature les deux composants tels qu'ils étaient avant la réaction. Cela est d'accord avec ses idées sur la nature des sels, ainsi que je viens de
le dire plus haut. Cette interprétation des faits dépasse encore Tobservalion et l'expérience, et en généralisant Lavoisier s'est incontestablement mépris.
S'il existe des acides dits hydratés qu'on peut tout aussi bien assimilera des composés dualistiques qu'à des composés unitaires, il s'en trouve d'autres dans lesquels tout l'hydrogène n'existe plus à l'état d'eau, et qui partant ne peuvent pas être considérés comme des composés dualistiques. Étant ici question d'un des fondements du système chimique dualistique ou unitaire, admis exclusivement par certains chimistes, je veux citer deux exemples. Lorsqu'on brûle du phosphore dans l'air sec, il se produit, suivant que l'air ou le phosphore est en excès, un acide anhydre qui porte le nom d'anhydride phosphorique, si la combustion s'est effectuée dans un excès d'air, et d'anhydride phosphoreux, si la combustion s'est faite dans un défaut d'air. Les anhydrides phosphorique et phosphoreux, mis en présence de l'eau (le protoxyde d'hydrogène), s'y unissent pour former respectivement de l'acide phosphorique et de l'acide phosphoreux hydratés. En traitant, immédiatement _ après leur formation, ces composés, à l'état de solution dans l'eau, par un oxyde dissous ou en suspension dans l'eau, on produit, d'une part, un phosphate qu'on peut priver complètement d'hydrogène, et, d'autre part, un phosphite qu'on ne peut pas priver complètement d'hydrogène, sans le décomposer. L'eau, en réagissant sur les anhydrides phosphorique et phosphoreux, produit donc des effets différents; s'il est possible d'assimiler le premier à une combinaison dualistique dans laquelle l'acide anhydre et l'eau existent, non pas à l'état virtuel, mais à l'état réel, il n'en est plus de même du second. On arrive à la même conclusion par une autre voie d'expérimentation dans l'exposé de laquelle je ne puis pas entrer ici, au risque de ne pas être compris.
Pour beaucoup d'acides et de sels, le problème est indéterminé. Mais du fait que certains acides hydratés et certains sels ne peuvent pas être représentés par des combinaisons dualistiques, en résulte-t-il nécessairement que tous ces composés soient des corps unitaires? Cette généralisation
serait logique, s'il était démontré que la nature ne présente point de combinaisons dualistiques, analogues aux acides hydratés et aux sels, tandis que le contraire est prouvé. Les partisans quand même des idées unitaires, pour se tirer d'embarras, ont imaginé un mot : ils désignent ce genre de corps sous le nom de combinaisons moléculaires ; ils ne s'aperçoivent pas que l'expression dualistique et moléculaire représente une seule et même idée; sans cela, l'une et l'autre expression n'auraient pas de sens logique.
Quoique j'aie hâte de quitter ce sujet, je dois cependant ajouter encore quelques mots. La doctrine de la nature dualistique des acides hydratés se relie intimement à l'idée qu'on s'est faite à l'origine de la nature des sels, considérés comme une combinaison d'un acide et d'un oxyde. La formation d'un sel par l'action d'un métal sur un acide en présence de l'eau doit, dans cet ordre d'idées, être précédée de l'oxydation du métal employé.
Dans des cas donnés, l'acide proprement dit n'éprouve en effet aucune altération; on le trouve intact, poids pour poids, dans le sel produit; si le sel renferme en réalité un oxyde métallique, il faut donc que l'oxygène vienne d'ailleurs. Lavoisier dit qu'il provient de la décomposition de l'eau, au sein de laquelle l'action s'accomplit. Lorsque je cherche l'origine de cette interprétation, je constate qu'elle lui a été fournie par La Place qui, on le sait, travaillait constamment avec lui. En y réfléchissant, on se convainc que l'explication présuppose ce qui est en question, que les sels sont des composés dualistiques, qu'ils renferment en réalité un acide et un oxyde. A l'heure actuelle, il n'est nullement démontré que, lors de l'action d'un métal sur un acide oxygéné dissous dans l'eau, il y a toujours décomposition l'eau. L'idée qui a servi pendant trois quarts de siècle de fondement à la théorie chimique, est donc purement et simplement une hypothèse qui attend toujours sa confirmation et qui l'attendra longtemps encore.
On ne saurait citer un fait, une observation, une expérience sur lesquels
Lavoisier se serait trompé; mais ce génie a subi la loi commune lorsqu'il s'est jeté dans le champ de l'hypothèse, en concluant au delà du fait. Ce qui me reste à exposer prouvera surabondamment l'exactitude de mes appréciations.
La production de la chaleur et de la lumière lors de la combustion est un fait trop considérable pour que Lavoisier n'ait pas essayé de l'étudier et de l'expliquer. Après avoir démontré l'inanité de la théorie du phlogistique, imaginée par Stahl, on conçoit que Lavoisier ait cédé à la tentation d'en donner une explication. D'ailleurs, avant d'entreprendre cette tâche, il avait exécuté, seul d'abord, et ensuite en collaboration avec La Place, de grands travaux sur la chaleur et sur les moyens de la mesurer, ainsi que d'en mesurer les effets sur tous les corps.
Dans ses mémoires particuliers, il suppose « que la planète que nous « habitons est environnée de toutes parts d'un fluide très subtil qui pénètre, « à ce qu'il paraît, sans exception, tous les corps qui la composent ; que « ce fluide que j'appellerai (c'est Lavoisier qui parle) fluide igné, matière du « feu, de la chaleur et de la lumière, tend à se mettre en équilibre dans « tous les corps, mais qu'il ne les pénètre pas tous avec une égale facilité; « enfin, que ce fluide existe, tantôt dans un état de liberté, tantôt sous « forme fixe et combiné avec les corps ».
Lavoisier admet la matérialité de la chaleur et de la lumière. Mais qui dit matière, dit poids; ce sont là des idées inséparables. Et cependant, il a constaté avec certitude que quel que soit l'état de l'eau, de glace ou de liquide chauffé, son poids est toujours le même! D'après Lavoisier, le feu, la chaleur et la lumière, qui éclatent lors de la combustion des corps dans l'air ou dans l'oxygène, proviennent de la matière du feu, combinée à l'oxygène, et qui devient libre au moment de la combinaison du gaz avec les corps combustibles; mais dans ses recherches il a trouvé que le poids de la combinaison qui prend ainsi naissance est égal à la somme des poids de l'oxygène et du combustible consumée. D'après ces résultats, la
chaleur, etc., serait donc une matière sans poids, ce qui est contraire à la définition admise pour la matière. Lavoisier n'a démontré nulle part l'existence d'un fluide igné, indépendant de la matière. Son explication est donc une hypothèse gratuite; elle est l'expression de ce que les yeux perçoivent, rien de plus.
Lorsque Lavoisier a émis son hypothèse, les physiciens et les géomètres étaient partagés d'opinion sur la nature de la chaleur. On professait alors deux doctrines distinctes à ce sujet. Voici comment La Place et Lavoisier s'expriment dans leur célèbre mémoire sur la chaleur, public en 1780 :
« Plusieurs d'entre eux (les physiciens) la regardent comme un fluide « répandu dans toute la nature, et dont les corps sont plus ou moins « pénétrés, à raison de leur température et de leur disposition particu- « Hère à le retenir. Il peut se combiner avec eux, et, dans cet état, il « cesse d'agir sur le thermomètre et de se communiquer d'un corps à « l'autre; ce n'est que dans l'état de liberté, qui lui permet de se mettre « en équilibre dans les corps, qu'il forme ce que nous nommons chaleur « libre. "
On le voit, c'est là l'hypothèse admise par Lavoisier; je continue :
« D'autres physiciens pensent que la chaleur n'est que le résultat des « mouvements insensibles des molécules de la matière. On sait que les « corps, même les plus denses, sont remplis d'un grand nombre de pores « ou de petits vides, dont le volume peut surpasser considérablement « celui de la matière qu'il renferment; ces espaces vides laissent à leurs « parties insensibles la liberté d'osciller dans tous les sens, et il est naturel « de penser que ces parties sont dans une agitation continuelle, qui, si elle « augmente jusqu'à un certain point, peut les désunir et décomposer les « corps; c'est ce mouvement intestin qui, suivant les physiciens dont nous a parlons, constitue la chaleur. »
Après avoir énoncé et développé ces deux théories, les illustres auteurs ajoutent : « Nous ne déciderons point entre les deux hypothèses. Plusieurs
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« phénomènes paraissent favorables à la dernière, tel, par exemple, celui « de la chaleur que produit le frottement de deux corps solides. »
La Place aurait pu dire que le développement de la chaleur par le frottement est inconciliable avec la première hypothèse qui admet la matérialité de la chaleur et son existence indépendante de la matière. Ce serait également contraire aux principes proclamés par Lavoisier sur l'impossibilité de créer ou de détruire la matière. Quoique La Place et Lavoisier ne décident pas entre les deux hypothèses, on reconnaît nettement que le rédacteur du mémoire est partisan de la seconde hypothèse. Il le fait assez comprendre par l'étendue donnée au développement de cette seconde hypothèse et le soin qu'il prend de dire en terminant : « on fera « rentrer la première hypothèse dans la seconde, en y changeant les mots « de chaleur libre, chaleur combinée et chaleur dégagée, dans ceux de force « vive, perte de force vive et augmentation de force vive ».
Je dois le répéter, les idées de Lavoisier sur la nature de la chaleur constituent une pure hypothèse, dépourvue de toute preuve et inconciliable avec ces propres recherches. Victime des fureurs révolutionnaires, il ne lui a pas été donné de terminer les travaux qu'il avait entrepris sur ce sujet. Sans nul doute, cet homme de génie eût découvert l'erreur de sa conception.
La nature de la chaleur et de la lumière, et la cause de leur développement dans l'action chimique restaient donc à découvrir.
Les recherches firent connaître bientôt que dans l'acte de la combinaison des corps il y a production d'électricité. Après que les physiciens et les chimistes eurent constaté la généralité du phénomène et reconnu la polarité électrique relative de chaque corps simple et composé, Davy et Berzélius attribuèrent la chaleur et la lumière « à la neutralisation des « électricités opposées, de la même manière qu'elle se produit dans les « décharges de la bouteille électrique ». Je cite textuellement la définition de Berzélius.
Cette hypothèse a donné naissance à la théorie électro-chimique, hn exposant sa doctrine, Berzélius ne s'est fait aucune illusion sur sa valeur vraie. Il connaissait trop profondément la science, qui lui doit de si grandes découvertes, pour ne pas savoir que sa doctrine n'était pas généralement applicable.
Il existe, en effet, une série de corps composés, ceux désignés actuellement sous le nom de corps explosibles, qui se forment avec absorption de chaleur et qui produisent de la lumière et de la chaleur lors de leur décomposition. Du reste, expliquer la nature de la chaleur et de la lumière et leur développement, lors de l'action chimique, par l'intervention de l'électricité, c'est vouloir expliquer une chose inexplicable par une chose plus inintelligible et plus indéfinissable encore. Je ne m'étendrai pas davantage sur cette hypothèse. La théorie électro-chimique, en tant qu'édifiée pour rendre compte de la production de la chaleur et de la lumière, est abandonnée depuis longtemps, et actuellement il n'en est plus question que dans l'histoire de la science.
Il faut remonter jusqu'à 1842, c'est-à-dire à une époque bien près de nous, pour arriver à des notions plus précises sûr la nature de la chaleur, et compatibles avec les faits observés. En m'exprimant ainsi, il n'entre pas dans ma pensée de dire qu'on est parvenu à comprendre ce que c'est que la chaleur.
Un médecin de Heilbronn, feu le D' Mayer, doué d'une pénétration d'esprit extrême, et aussi versé dans la physique que dans la physiologie, fit la découverte importante de la relation qui existe entre la chaleur et le travail mécanique. On a constaté alors que la chaleur peut se transformer en travail mécanique et que le travail mécanique peut se transformer en chaleur; que, lors de ces transformations, on observe un rapport constant entre la quantité de travail produit et la quantité de chaleur comsommée, aussi bien qu'entre la quantité de chaleur produite et la quantité de mouvement indispensable au développement de celle-ci. Ainsi
on a déterminé, avec une approximation relativement grande, l'équivalent mécanique de la chaleur. On a trouvé que la quantité de chaleur nécessaire pour augmenter de 1" la température de 1 kilogramme d'eau suffit, si elle est transformée en travail mécanique, pour élever 42o kilogrammes à un mètre de hauteur. Cette quantité de chaleur a été désignée sous le nom de calorie. Cette découverte a fait considérer la chaleur comme une des formes ou modalités du mouvement. La théorie mécanique de la chaleur, actuellement professée, n'est en somme que la seconde hypothèse exposée dans le mémoire de La Place et Lavoisier, appuyée cette fois par une découverte qui exclut la possibilité de considérer le calorique comme un tluide ayant une existence indépendante de la matière elle-même.
Depuis un demi-siècle au moins, on a constaté la relation intime qui existe entre le calorique, la lumière, l'électricité et le magnétisme. Aujourd'hui, on admet généralement que toutes ces manifestations de la matière peuvent être transformées les unes dans les autres, et cette transmutabilité semble parfaitement démontrée. On a donné le nom de forces à ces manifestations, et on désigne sous ce nom toute cause capable de faire passer un corps du repos au mouvement et du mouvement au repos. On ignore ce que c'est que la force. Mais l'expérience démontre que ces manifestations dépendent de la matière et sont indissolublement liées avec elle. On sait aussi que ce qu'on est convenu d'appeler force est aussi indestructible que la matière, et qu'elle est susceptible de se transformer, mais qu'on ne peut pas la créer, pas plus que la matière elle-même. On le conçoit, je ne puis pas entrer ici dans plus de développements sur la thermodynamique; son application aux phénomènes chimiques varie suivant les idées que l'on se fait de la nature de la matière. Je me crois donc obligé d'exposer très brièvement l'état de nos connaissances sur la nature de la matière et sur les lois qui la régissent, en ayant soin de distinguer ce qui est d'observation et d'expérience, des conceptions de l'esprit. J'avoue que c'est avec hésitation que j'aborde ce sujet. En effet,
quelle que soit la réserve avec laquelle on expose et on juge des doctrines émises par des vivants, on court le risque de blesser. Je serai donc aussi bref que possible.
La matière existe sous trois états : gazeux, liquide et solide. Deux de ces états sont limites, l'état gazeux et l'état solide. L'état liquide semble être un intermédiaire, un acheminement de l'un vers l'autre des extrêmes; cet acheminement paraît s'accomplir par degrés insensibles.
Les gaz sont très dilatables par la chaleur et susceptibles de réduction de leur volume par la pression. Les lois qui régissent la dilatabilité et la compressibilité des gaz sont des lois limites, c'est-à-dire qu'en fait, dans toutes les conditions, elles ne sont pas l'expression de lois mathématiques simples, telles que l'esprit les conçoit et telles qu'elles ont été énoncées par Mariotte et Gay-Lussac lors de leur découverte. Elles présentent des perturbations tantôt faibles, tantôt considérables, suivant les conditions. L'expérience ne permet pas d'expliquer ces perturbations, et, pour s'en rendre compte, on a recours à des hypothèses qui attendent leur confirmation.
On peut faire cesser l'état gazeux pour tous les corps simples et composés; il suffit pour cela de combiner la pression avec un abaissement convenable de la température. Toutefois, il semble exister pour chaque gaz simple ou composé un point critique de température au-dessus duquel la pression devient impuissante à faire cesser l'état gazeux. Les belles recherches d'Andrews sur l'anhydride carbonique ont mis ce fait en évidence. Il en résulte qu'on peut réaliser matériellement, pour certain gaz, un état tel qu'il possède un poids spécifique à peu près égal à celui du liquide qui lui a donné naissance. Ce fait est très important au point de vue de la constitution de la matière.
Les gaz miscibles l'un avec l'autre, sans exercer d'action chimique entre eux, tendent à se mélanger lors même qu'ils sont superposés dans l'ordre de leurs poids spécifiques. Il en est de même des liquides miscibles, sans
action chimique. Le mélange intime s'établit lorsque les gaz et les liquides contenus dans des vases séparés communiquent entre eux par un tube étroit, ou sont séparés respectivement par une cloison poreuse. Ce phénomène est désigné sous le nom de dijfusion. La dillusibilité des gaz et des liquides miscibles diffère suivant la nature de ces corps. Elle semble prouver qu'il s'effectue un travail interne dans les gaz et les liquides même à Y état statique.
Les liquides sont dilatables et compressibles, mais incomparablement moins que les gaz; toutefois, les liquides résultant de la liquéfaction des corps qui affectent l'état gazeux à la pression et à la température ordinaire, font exception à celte règle : ils sont, en effet, plus dilatables qu'eux.
Cette différence de dilatabilité et de compressibilité qui dépasse, d'une part, les limites constatées pour les gaz et qui, d'autre part, atteint par degréi) insensibles la limite de la dilatation des solides, démontre-t-elle que les liquides sont en réalité l'intermédiaire des gaz et des solides? L'état de nos connaissances sur la constitution des gaz, des liquides et des solides est-il vraiment assez avancé pour permettre la solution de ce problème?
Presque tous les liquides peuvent être réduits en vapeur et bouillir. A la température de la fusion du platine, l'argent bout avec autant de facilité que l'eau.
Par un abaissement suffisant de température, tous les liquides peuvent être ramenés à l'état solide. A moins qu'il ne s'agisse de solides affectant une forme géométrique, la solidification des liquides s'accomplit sans que l'œil parvienne à constater le passage d'un état à un autre état. Ce passage d'ailleurs s'effectue presque toujours par degrés insensibles. On observe, du reste, le même phénomène lors de la liquéfaction des gaz : à l'approche du point critique, l'incertitude est souvent telle qu'on ne saurait décider de l'état, gazeux ou liquide.
Les solides sont dilatables, mais incomparablement moins que les
liquides. Sous l'influence de la chaleur, ils émettent tous ou presque tous de la vapeur; les uns en se liquéfiant d'abord, les autres en passant directement, en apparence du moins, à l'état de vapeur.
Il n'est nullement démontré que les solides dépouillés de cavités accidentelles soient compressibles. La solution de ce problème reste à trouver; c'est par pure hypothèse que les physiciens admettent l'existence de pores ou de vides dans les solides.
Le poids spécifique des solides est tantôt supérieur et tantôt inférieur à celui des liquides dont ils proviennent. 11 est donc impossible de déduire une conclusion de cette donnée physique.
En somme, les états sous lesquels la matière se présente à nous, dépendent exclusivement de l'état dynamique dans lequel elle se trouve au moment de l'observation. C'est là le résultat général auquel Lavoisier était arrivé il y a déjà plus d'un siècle.
Voyons maintenant les faits fondamentaux qui se passent dans l'ordre chimique et les considérations qu'on en a déduites.
Si l'on fait brûler du charbon pur dans l'oxygène en excès, il se produit Constamment un seul et même corps qui est le gaz acide ou anhydride carbonique. En pesant successivement le carbone soumis à la combustion et l'anhydride carbonique formé, on trouve qu'à 100 parties d'oxygène en poids il s'unit 57.5 parties de carbone. En faisant passer cet anhydride carbonique sur du charbon pur, chauffé au rouge, on le transforme entièrement et exclusivement en un nouveau gaz, qui est connu sous le nom d'oxyde carbonique, (^.et oxyde carbonique brûle dans l'oxygène, en produisant de l'anhydride carbonique.
En recherchant la quantité d'oxygène consommé pour former un poids donné d'anhydride carbonique, on constate que dans l'oxyde carbonique 100 parties d'oxygène sont unies à 75 parties de carbone. L'incertitude qui peut exister sur l'exactitude de ces résultats numériques ne dépasse pas 1/626. A cette minime fraction près, on est certain de la composition de l'anhydride et de l'oxyde carbonique.
En comparant entre eux les poids de carbone combiné respectivement h 100 parties d*oxygène et dans l'anliydride et dans l'oxyde carbonique, on trouve que les chiffres 75 et 57.5 sont entre eux comme 1 est à 0.5, soit exactement multiples par 2 Tun de l'autre. Ainsi les combinaisons, que contractent l'oxygène et le carbone, ne sont pas seulement définies, constantes dans leur composition; mais les quantités qui s'unissent entre elles sont multiples par un nombre entier.
La combinaison de l'oxygène avec l'hydrogène constitue l'eau. Par l'analyse et par la synthèse, on constate que dans l'eau, à 100 parties d'oxygène en poids sont unies constamment 12.5 parties en poids d'hydrogène, avec une approximation de 1/300.
L'hydrogène en s'unissant au chlore produit de l'acide chlorhydrique. Ce composé renferme pour 1 d'hydrogène, 35.5 de chlore, avec une incertitude qui s'élève à 1/273.
En ne tenant aucun compte de l'incertitude qui affecte chacun de ces chiffres, en les prenant, par conséquent, pour l'expression de la vérité, on trouve que l'hydrogène étant 1, les rapports de combinaison du carbone, de l'oxygène, du chlore, sont représentés respectivement par 6, par 8 et par 35.5.
On a déterminé les rapports de combinaison de tous les corps simples connus. Ces rapports ont reçu successivement le nom de rapports proportionnels et iVéquivalents chimiques.
Les combinaisons qui se font entre tous les corps simples et j'ajouterai entre tous les corps composés, sont donc définies, limitées. Si un même corps produit, en s'unissant avec un autre, deux ou un plus grand nombre de combinaisons, chacune d'elles est également délinie et limitée, et les quantités des éléments unis sont multiples entre elles par un nombre entier, La loi qui règle le rapport de combinaison a été appelée loi des proportions défi' nies, et la loi qui règle les combinaisons en rapports multiples a été désignée sous le nom de loi des proportions multiples. En agissant ainsi, les chi-
mistes sont restés rigoureusement dans les faits observés, lis n'ont rien conclu au delà de l'expérience acquise. En supposant même que les chiffres trouvés pour les rapports de combinaison des différents corps ne soient pas absolument exacts, il n'est pas moins acquis par l'expérience que les lois des proportions définies et des proportions multiples sont l'expression de vérités naturelles. Il n'y a là ni hypothèse, ni conception de l'esprit, mais une conséquence légitime, nécessaire des faits constatés.
Le besoin de tout expliquer a porté immédiatement les chimistes à rechercher la cause de ces faits. Ils ont cru découvrir cette cause dans la nature même de la matière. Ils ont dit que, puisque les combinaisons qu'elle forme sont définies, limitées dans leur masse, il faut que la matière ellemême soit limitée également dans sa masse, c'est-à-dire discontinue. Cette conséquence leur a paru légitime, même nécessaire ; ils n'ont pas compris qu'une matière continue dans sa masse produise des combinaisons définies et en proportions exactement multiples. Cependant, il semble que la difficulté de concevoir un ordre de faits donnés ne peut pas prouver l'exactitude de l'hypothèse imaginée. Aujourd'hui, en effet, il y a des physiciens qui admettent la possibilité de concilier l'existence de combinaisons limitées dans leur masse avec une matière continue dans sa masse et, physiquement, divisible à l'infini. Les raisonnements de ces physiciens sont certainement fort ingénieux, mais ne constituant que des conceptions de l'esprit, ils ne font que remplacer une hypothèse par une autre hypothèse. L'une et l'autre attendent toujours la confirmation de l'expérience, si tant est que l'homme puisse jamais connaître la nature intime de la matière.
Quoi qu'il en soit, se fondant sur la fixité de composition des combinaisons chimiques et sur la loi des proportions multiples, John Dalton a fait revivre l'hypothèse émise environ cinq cents ans avant Jésus-Christ par Leucippe et Démocrite sur la nature de la matière. D'après ces philosophes, la matière se compose d'éléments réels, insécables, impénétrables, auxquels ils ont donné le nom d'atomes.
Je ne m'étendrai pas sur les autres propriétés attribuées aux atomes par Leucippe et Démocrite. Ce sont, du reste, de pures conceptions de Tesprit. Cet exposé d'ailleurs m'éloignerait de mon but et j'ai hâte de finir.
Dalton admet donc l'existence d'atomes et il confond les rapports proportionnels, dont j'ai parlé, avec le poids relatif des atomes. Ces rapports sont pour lui une seule et même chose. Les chiffres cités plus haut, i, 6, 8, 55.5, représentent pour Dalton les rapports des poids atomiques de Thydrogène, du carbone, de l'oxygène et du chlore.
Peu de temps après que Dalton eut fait connaître son hypothèse atomique, Gay-Lussac et de Humboldt reconnurent la composition volumétrique de l'eau, et Gay-Lussac constata, d'une manière générale, que les volumes des gaz qui se combinent sont entre eux dans des rapports très simples; de plus, le volume de la combinaison formée se trouve également dans un rapport simple avec la somme des volumes des gaz composants. Il trouva que : un volume d'oxygène s'unit à deux volumes d'hydrogène pour donner naissance à deux volumes de vapeur d'eau ; un volume d'oxygène s'unit à deux volumes de chlore pour former deux volumes d'acide hypochloreux; un volume d'oxygène s'unit soit à deux, soit à un volume d'azote pour former deux volumes de protoxyde ou de bioxyde d'azote; un volume de chlore s'unit à un volume d'hydrogène pour former deux volumes d'acide chlorhydrique; un volume d'azote s'unit à trois volumes d'hydrogène pour former deux volumes de gaz ammoniaque.
L'illustre chimiste français constatait aussi que la relation qui existe entre les poids spécifiques des gaz et les rapports proportionnels n'est pas aussi simple qu'on l'avait cru de prime abord et qu'on a persisté à le croire longtemps après.
Des lois découvertes par Gay-Lussac, le chimiste italien Avogadro déduisit cette hypothèse qu'il y a une relation simple entre les volumes des gaz et le nombre des molécules simples ou composées qu'ils renferment. Il formula son hypothèse en ces termes : Des volumes égaux des
gaz et des vapeurs renferment un même nombre de molécules, et, par conséquent, les poids relatifs de ces molécules sont proportionnels aux poids spécifiques.
Immédiatement après. Ampère arriva à la même conclusion. L'hypothèse présuppose que les gaz simples et les gaz composés sont formés de molécules, qui sont constituées à leur tour par des atomes. Il y a donc double hypothèse sur la nature des gaz élémentaires et des vapeurs. Je dirai d'abord que la double hypothèse d'Avogadro ne s'est pas vérifiée dans tous les cas; mais ce n'est pas ici le lieu de m'expliquer sur les exceptions. Je veux considérer d'abord l'hypothèse à son origine et ensuite examiner sa légitimité dans l'état actuel de nos connaissances.
En 1813, époque à laquelle Avogadro émit son hypothèse, les physiciens et les chimistes ne doutaient pas de l'exactitude rigoureuse de la loi de Mariotte sur la compressibilité des gaz. On était généralement convaincu que, dans tous les cas, le volume d'un gaz est inversement proportionnel à la pression qu'il supporte. On admettait aussi que le coefficient de dilatation était le même pour tous les gaz; on avait donc le droit de dire que puisque les lois de la compressibilité et de la dilatabilité s'appliquent à tous les gaz et à toutes les vapeurs, ils contiennent, à température et à pression égales, le même nombre d'atomes.
Les nombres proportionnels déduits de l'analyse et de la synthèse sont donc autres que les poids atomiques, calculés d'après le poids spécifique des gaz simples.
Dans l'état actuel de nos connaissances sur la loi de Mariotte et sur la loi de Gay-Lussac, peut-on encore se fonder sur elles pour la détermination des vrais rapports des poids chimiques? Je n'hésite aucun instant à répondre par la négative. On sait à ne pas en douter que la loi de Mariotte ne se vérifie que très approximativement. L'accord entre l'observation et le résultat calculé diminue à mesure que la pression augmente ou que la température s'abaisse. A des pressions très élevées et lors même qu'on est
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de beaucoup au-dessus des points critiques de température, la différence de pression entre l'observation et le résultat calculé est, d'après iNatterer, pour l'oxygène et l'hydrogène du double, et pour l'azote bien au delà du triple, de ce que suppose la loi de Mariotte. Celle-ci constitue donc une loi de condition, dont les résultais varient d'après l'espace occupé par le gaz. A proprement parler, on ne peut plus même dire que la loi de compressibilité de gaz est limite, on n'est plus autorisé à la considérer comme idéalement vraie; en effet, d'après les données que possède actuellement la science, on ne saurait calculer exactement pour chaque gaz les perturl)ations qu'elle subit, sous l'influence de l'état dynamique dans lequel se trouvent les gaz et les vapeurs soumis à l'observation. En principe, pas plus qu'en fait, on n'est donc plus autorisé à considérer la loi de Mariotte ou de Boyle comme l'expression d'une vérité naturelle, et, partant, à se fonder sur elle pour la détermination du vrai rapport des poids atomiques.
Ce que je viens de dire de la loi de Mariotte, je dois le répéter de la loi de Dulong et Petit sur les chaleurs spécifiques. Celle-ci constitue également une loi de condition; elle comprend au moins deux termes, dont l'un, dans l'état de nos connaissances, n'est pas susceptible d'être déterminé par l'expérience.
S'il m'est permis d'exprimer toute ma pensée, je dirai qu'en principe je ne conçois qu'un seul moyen d'arriver à la détermination des rapports des poids atomiques, si, en réalité, il existe des atomes : c'est de fonder cette donnée sur la gravitation. Je le sais, on n'est pas certain de la constance de la gravitation. Je réponds à cela qu'il ne peut être question de chercher la valeur vraie des poids atomiques, s'ils existent, mais bien le rapport de ces poids. En admettant par hypothèse que la gravitation ne soit pas constante, l'inconstance sera la même pour un même lieu et les rapports cherchés seront les mêmes, quels que soient les lieux d'observation. S'il est reconnu, comme c'est probable d'après l'état actuel de nos connaissances, qu'il est impossible de déduire les rapports des poids atomiques de la notion de la
pesanteur, c'est-à-dire, si par l'analyse et la synthèse des corps composés, exécutées à l'aide de la pesée, et sans recourir à des considérations d'ordre physique, on ne peut arriver à la connaissance des rapports des poids atomiques, alors on doit renoncer pour le moment à la notion du poids atomique. La renonciation à l'hypothèse atomique n'apportera, du reste, aucun trouble dans la science, car en somme, qu'il existe des atomes, ou qu'il n'en, existe pas, les combinaisons s'effectuent dans tous les cas d'après les nombres proportionnels établis par l'expérience. Il n'y aura en moins qu'une conception de l'esprit et un ordre de choses réglé d'après celte conception.
En m'exprimant ainsi, je n'ignore pas que les formules, qui représentent la composition des corps, sont dans beaucoup de cas plus simples et plus facilement intelligibles que celles qui dérivent de la notation des rapports proportionnels ou équivalents chimiques. Mais la simplicité des formules, et la facilité qu'a l'esprit de les comprendre, ne peuvent pas être prises en considération lorsqu'il s'agit de décider de l'exactitude ou de l'inexactitude d'une loi de la nature. Dans l'ordre naturel, un principe est immuable, ou bien iJ n'est pas un principe.
Quel que soit mon désir de quitter un sujet où je me heurte à tant de convictions contraires à la mienne, je dois cependant encore ajouter quelques mots.
Le fait qu'à la pression et à la température ordinaire, et dans la limite d'exactitude à laquelle l'expérience permet d'atteindre pour ce genre de recherches, un volume de chlore se combine à un volume d'hydrogène, un volume d'oxygène s'unit à deux volumes d'hydrogène, un volume d'azote s'unit à trois volumes d'hydrogène, etc., a conduit les chimistes qui admettent que les gaz sous le même volume renferment le même nombre d'atomes, à désigner le chlore et l'hydrogène sous le nom de corps monoalomiques, l'oxygène sous le nom de corps biatomique, l'azote sous le nom de corps trialomique, etc. fja conception de VatomicUé n'est pas
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absolument vraie en fait. Il existe des corps dits monoalomiques qui sont tantôt triatomiques, tantôt pentaatomiques. Des corps biatoiniques qui se conduisent comme des corps tétraatomiques et des corps triatomiques qui, dans certains composés, sont pentaatomiques. L'atomicité est donc variable au lieu d'être invariable. On constate, du reste, celte variabilité dans les rapports proportionnels des éléments qui produisent des composés d'ordres différents : dans les composés dits ferreux et feri'iques, le rapport proportionnel est comme 1 est à 1 i/2. Dans ces composés, les propriétés du métal fer diffèrent entre elles autant que deux métaux distincts peuvent différer entre eux. Certains chimistes se bornent à constater le fait, sans prétendre en donner l'explication. Les partisans de l'atomicité ont recours à une nouvelle hypothèse; ils admettent la soudure de deux atomes en un seul. Ils arrivent ainsi à constater des lacunes dans certains composés chimiques.
Je crois en avoir dit assez. J'avouerai même que je me serais abstenu de parler de la notion de l'atomicité, si ce n'était la considération qu'elle sert de base aux formules chimiques dites de structure, dont se servent et abusent si étrangement beaucoup de chimistes dans leurs écrits et dans leur enseignement.
Ces chimistes, soil qu'ils veulent représenter la formule de structure d'un corps en plan ou dans l'espace, d'après l'idée qu'ils se font de sa constitution, groupent, à l'aide d'attaches, autour du symbole du corps polyatomique, simple ou composé, les symboles des autres corps simples ou composés unis à lui. Ils dessinent ainsi une véritable image ou construisent un monument où chaque corps a sa place. En agissant ainsi, ils croient pouvoir expliquer la constitution de ce corps. Ils ne s'aperçoivent pas que leur image ou leur architecture ne peut renfermer que ce qu'ils y ont mis ; qu'elle ne peut aider qu'à faire comprendre leur idée, tandis qu'elle est impuissante à prouver l'exactitude ou l'inexactitude de l'hypothèse dont l'image est la représentation.
L'emploi des formules de structure dans l'enseignement de la chimie
présente, à mon avis, un grand inconvénient. Une image frappe plus vile les sens qu'une explication. Celui qui enseigne est plus disposé à y recourir qu'à tâcher de se faire comprendre par une autre voie. Il résulte de là que l'enseignement de la chimie est bientôt réduit à un pur symbolisme, à une véritable imagerie, aux dépens de l'exposé et de la connaissance des faits dont se compose cette science et qui seuls la constituent.
Ce n'est pas une critique à la légère que je fais ici : je parle par expérience. J'ai constaté avec certitude qu'il ne reste, au bout de très peu de temps, aucune connaissance réelle chez ceux qui ont été instruits presque exclusivement avec des formules. Je suis loin d'exclure absolument l'emploi de celles-ci dans l'enseignement, mais dans mon opinion, cet emploi doit être réduit au strict nécessaire.
Du reste, il est plus que temps de cesser l'enseignement des sciences d'observation et d'expérience comme on expose l'histoire, ou toute autre connaissance humaine qui repose sur des faits ou des considérations qu'il n'est pas possible de réaliser sous les yeux de ceux qui écoutent.
Après qu'on eut fixé les rapports des poids atomiques aussi exactement que le permettaient les méthodes connues à celte époque (1815), un chimiste anglais, Prout, trouva qu'en opérant de légères modifications aux poids atomiques admis alors, ces poids sont des multiples par un nombre entier de l'hydrogène pris pour unité.
Il proposa en même temps d'adopter hi même unité pour les poids spécifiques des gaz et pour les poids atomiques et de prendre pour cette unité le poids d'un volume d'hydrogène. Je ne veux pas examiner jusqu'à quel point il est conforme à l'esprit des sciences exactes d'opérer des changements aux données de l'expérience, afin de concilier celle-ci avec une idée préconçue. Mais si l'idée de Prout était reconnue exacte, c'est-à-dire si les rapports des poids atomiques étaient en réalité des multiples par un nombre entier de celui de l'hydrogène, il s'ensuivrait que ce corps pourrait être considéré comme la matière primordiale de tous les autres corps réputés
simples, et on arriverait ainsi à confirmer par l'expérience \sl conception de quelques anciens philosophes, qui ont cru à Vunité de la matière,
A mesure que les méthodes de l'analyse et de la synthèse ont été perfectionnées, plusieurs chimistes se sont successivement occupés de la détermination des nombres proportionnels et des rapports des poids atomiques; les uns dans le but exclusif de fixer ces constantes de la nature, les autres dans un but exclusivement spéculatif.
Berzélius consacra une grande partie de sa vie à la détermination des poids atomiques; il conclut de ses longues et admirables recherches à l'inexactitude de l'hypothèse de Prout. En 1859, Frédéric Penny, de Glascow, arriva à la même conclusion.
La nouvelle synthèse que M. Dumas et moi nous fîmes, en 1840, de l'anhydride carbonique, dans le but de fournir une base certaine à l'analyse organique, ramena l'attention des chimistes sur l'hypothèse de Prout. En effet, le poids atomique du carbone déduit de cette synthèse est conforme à l'hypothèse de Prout à 1/626 près.
M. de Marignac entreprit une série de recherches qui prouvèrent à toute évidence que l'unité admise par Prout était au minimum de moitié trop grande pour le chlore. Les résultats fournis par ses magnifiques travaux confirmèrent généralement les données auxquelles Penny était arrivé. Il conclut toutefois que l'hypothèse de Prout peut être l'expression d'une loi naturelle, si on prend un diviseur moitié moindre.
M. Dumas reprit de son côté la question. Partant des poids atomiques fixés par M. de Marignac, pour l'argent et le chlore, il chercha les rapports de combinaison d'un très grand nombre de corps simples. Après de longues recherches, mon illustre et vénéré maître arriva à cette conséquence que l'unité de Prout doit être réduite au quart pour pouvoir se concilier avec l'expérience.
L'idée émise par Prout étant indépendante de la grandeur de l'unité, M. Dumas a pensé que l'hypothèse est l'expression d'une loi naturelle.
Pendant plus d'un tiers de siècle, j*ai consacré tout mon temps disponible à chercher à résoudre par l'expérience le problème posé par Prout. Ainsi que je l'ai déjà dit à plusieurs reprises, et que je le répète intentionnellement, non pour ma justification, je n'en sens pas le besoin, mais pour rendre hommage à la vérité, en entreprenant ce long et pénible labeur, j'étais partisan fervent de l'exactitude de l'hypothèse du chimiste anglais. J'ai eu, comme tout homme qui pense, de grandes illusions et de nombreuses déceptions. En renouvelant publiquement cet aveu, j'ai pour but d'être utile à ceux qui se laissent entraîner par leur imagination, si tant est que cette infirmité de notre esprit soit curable. Le résultat final de mes travaux est qu'en réduisant au quart l'unité admise par Prout, on ne parvient pas encore à concilier l'expérience avec l'hypothèse, que pour certains corps il faudrait ramener l'unité au huitième, et pour d'autres au seizième, avant d'arriver à mettre d'accord le principe avec le fait naturel. On ne saurait trop le répéter, dans l'expérience il y a une limite au delà de laquelle on ne peut plus répondre de rien. En me tenant strictement dans cette limite, je me crois autorisé à dire que l'hypothèse de Prout, qui conduit à l'unité primordiale de la matière, n'est pas confirmée par l'expérience, lorsque celle-ci est Aiite avec tous les soins et toute la précision que comporte l'état actuel de nos connaissances physico-chimiques. Les corps que nous considérons comme simples, sans prétendre qu'ils le soient en réalité, sont des êtres distincts qui n'ont entre eux aucun rapport commensurable de poids.
Cette conclusion était, je le pense du moins, généralement acceptée, lorsque deux faits nouveaux ont surgi, sur lesquels je vais m'expliquer, puisque l'occasion, et je dirai même l'obligation, s'en présente.
M. Dumas. ayant constaté l'occlusion de l'oxygène par l'argent, a cru pouvoir attribuer à ce fait la diff'érence constatée pour l'argent et le chlore entre l'expérience et l'hypothèse de Prout. Malgré la réserve extrême mise par mon illustre maître sur la conclusion générale à tirer de ses recherches, les partisans quand même de l'hypothèse de l'unité de la matière y ont vu à
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l'instant la confirmation de leur idée préconçue, lis ne se sont malheureusement pas aperçus que, si la présence de l'oxygène dans un argent donné permet de se rendre compte des différences constatées par Penny, de Marignac et moi entre l'hypothèse et l'expérience, elle rend d'autant plus inconciliable cette hypothèse avec l'expérience, dans les cas, fort nombreux du reste, où la différence entre le calcul et l'expérience est en sens opposé. Si on admet par hypothèse l'occlusion de l'oxygène dans l'argent employé dans une synthèse ou dans la détermination d'un nombre proportionnel, on prend, en réalité, une quantité de métal moindre que celle qu'on croit employer. Or, dans un grand nombre de cas, on trouve, lors de certaines synthèses, un excédent de poids sur le résultat déduit de l'hypothèse, ou on trouve lors de la détermination d'un nombre proportionnel un excédent d'argent. En supposant donc de l'argent privé absolument d*oxygène occlus, l'excédent de poids serait plus considérable encore, et, partant, l'impossibilité de concilier l'hypothèse avec l'expérience serait plus grande encore. Je n'ajouterai rien de plus; ce que je viens d'exposer doit suffire.
H me reste, pour terminer, à dire quelques mots de l'interprétation donnée par M. Lockyer à une série d'observations faites par lui et qui, lors de la publication de son travail, ont singulièrement surexcité l'imagination de quelques savants.
M. Lockyer, qui s'est illustré par ses découvertes spectroscopiques, a cru pouvoir mettre en doute l'immutabilité des corps réputés simples. D'après
lui, non seulement la chaleur, pourvu qu'elle soit suffisamment intense,
dissocie les corps réputés simples en éléments nouveaux, mais beaucoup
de nos substances sont dissociées dans l'atmosphère solaire et stellaire. 11
y a vingt-cinq années environ, le physicien Desprelz avait déjà fait de
longues, mais de vaines tentatives dans cette direction, en se servant à cet
effet des moyens auxquels le célèbre physicien et astronome anglais vient
d'avoir recours. J'admets sans réserve la scrupuleuse exactitude de toutes
les observations de M. Lockyer; les remarques critiques que je vais pré-
senter porteront exclusivement sur l'interprétation donnée par lui aux faits constatés.
Ce savant croit avoir dissocié certains métaux et les avoir transformés en d'autres éléments connus; ainsi, d'après lui, sous l'influence d'une chaleur sufiisante, le spectre du cuivre électrolytique donne les raies caractéristiques du calcium, lès spectres du potassium, du sodium, du phosphore, donnent les raies caractéristiques de l'hydrogène, etc., etc. Il en conclut que ces corps se dissocient par la chaleur, mais l'expérience enseigne la difficulté extrême qui existe à préparer des corps simples et des corps composés absolument purs. Lorsqu'on arrive à une certaine limite, la difficulté devient presque insurmontable. On sait aujourd'hui que presque tous les métaux retiennent des gaz occlus, d'autres métaux et des composés étrangers à leur nature propre, qu'ils ont dissous, lors de leur préparation. Il en est de même des corps composés : ils retiennent des gaz et des substances étrangères. Ces faits sont d'observation tellement constante qu'il ne m'est pas permis d'insister davantage.
Avant de déduire sa conclusion, le célèbre savant anglais aurait dû, me semble-t-il, s'assurer si les corps qu'il soumettait à l'expérimentation ne renfermaient pas, à Vétat d'impureté, les éléments dont il constatait les raies caractéristiques dans l'espace spectral observé par lui. Nul doute que l'analyse chimique ne l'eût désabusé.
Chacun sait que les spectres lumineux produits par une flamme contenant des métaux en suspension sont caractérisés par des lignes brillantes, irrégulièrement réparties dans l'espace spectral. Lorsqu'on élève la température de la source lumineuse, on voit apparaître des lignes nouvelles, surtout du côté du violet. Dans ce cas, le rapport d'éclat des lignes primitives peut être altéré au point d'être interverti; les lignes ou raies brillantes deviennent noires.
D'après M. Lockyer, ces faits remarquables, constatés dès l'origine de l'analyse spectrale, sont dus à la dissociation qu'éprouvent les métaux à
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ces températures élevées. Il a attribué à la môme cause l'existence de raies courtes découvertes par lui dans les spectres des métaux, et dont il a également constaté la présence dans des spectres stellaires. Enfin, Texislence simultanée de lignes brillantes et de lignes obscures, noires, dans certains spectres, il l'explique également par la dissociation .It s métaux. 11 a été jusqu'à imaginer une dissociation céleste.
Un des nôtres, M. Fiévez, astronome adjoint à l'Observatoire royal, vient de découvrir la cause vraie de ces faits. En soumettant à une analyse physique, remarquable par sa conception et son exécution, les spectres de l'hydrogène, de l'azote et du magnésium, sur lesquels on observe aisément les différents ordres de faits signalés par M. Lockyer, notre compatriote a constaté que l'apparition et la disparition de raies courtes, le renversement des raies, la présence simultanée de raies brillantes et de raies obscures, tiennent exclusivement à une question d'intensité lumineuse. M. Fievez a pu à volonté faire naître et faire disparaître, en partie ou en totalité, les différents ordres de phénomènes devant la magnificence desquels l'esprit reste confondu.
Ainsi s'est évanouie l'hypothèse hardie, téméraire même de M. Lockyer. Les éléments de Lavoisier ont repris leur immutabilité. Qu'on ne croie pas qu'en m'exprimant ainsi je pense que c'en soit fini à jamais de la conception de l'unité de la matière, ou de l'idée du dédoublement des corps réputés simples. Je suis convaincu, au contraire, que ces hypothèses renaîtront successivement sous d'autres formes. L'esprit de l'homme est ainsi fait, il ne conçoit a priori que des choses simples : la complexité que l'expérience constate dans l'ordre naturel est contraire à l'imperfection de son intelligence. L'idée, chez les savants comme chez la plupart des hommes, dominera toujours le fait. D'ailleurs, l'observation et l'expérience ne sont instituées que pour vérifier l'exactitude des idées. L'observation et l'expérience ne sont que des questions faites à la nature.
Celui qui observe ou expérimente à l'aventure n'est, à mes yeux, qu'un
empirique, du travail duquel il n'y a rien à attendre. Mais si je suis d'avis qu'il faut qu'une idée précède toute recherche, je pense également qu'il est indispensable d'abandonner, de répudier immédiatement toute hypothèse qui n'est pas d'accord avec les faits et avec tous les faits observés. En science surtout, on doit éviter soigneusement d'émettre des hypothèses dont l'exactitude ou l'inexactitude n'est pas susceptible d'être démontrée par l'observation, l'expérience et le calcul. Ces hypothèses font naître les préjugés, dont la somme constitue l'opinion commune, qui est la reine du monde, ainsi que le dit Pascal.
Lorsqu'on lit de sang-froid les écrits des esprits les plus éminents, oh constate que l'ensemble des connaissances humaines se compose au moins d'autant d'hypothèses non susceptibles d'être soumises à une vérification, que de faits avérés, incontestables. Et cependant notre vieille civilisation est la résultante de la vérité expérimentale et de tous les préjugés que les conceptions de l'esprit ont fait naître.
Toutes nos idées préconçues, de quelque ordre qu'elles soient, dépriment chez nous l'esprit d'initiative ; elles amoindrissent en nous l'esprit d'invention, caractéristique des peuples jeunes, qui ne sont point, comme nous, sous le joug de tous les préjugés qui nous enlacent et nous étreignent bien plus que ne pourraient le faire des cercles de fer. Ceux qui apprennent qu'il existe des peuplades entières qui appliquent des bandes et des bandelettes sur la boîte crânienne de leurs nouveau nés, pour la déformer et la ramener ainsi à l'idéal de leur esprit, s'en étonnent, et s'élèvent avec raison contre l'obstacle insensé porté au libre développement de l'organisation do ces êtres; ils ne se doutent pas que leur cerveau est autrement déformé et déprimé par tous les préjugés que nous tenons de notre éducation et qui, en somme, ne sont que le résultat de l'imagination de ceux qui nous ont précédés, et de notre propre imagination. Si nous voulons récupérer l'esprit d'initiative et d'invention, apanage de l'homme bien doué et dépouillé de préjugés, et avec lui la liberté et la dignité
humaines, nous devons résolument faire table rase, pour me servir de l'expression de Descartes, des parasites que l'imagination a ajoutés subrepticement au glorieux acquis de la science. »
De la nature de la lumière solaire.
{Mémoires de F Académie de Belgique, t.'XLlX; 1891.)
Mesdames, Messieurs,
Je me propose de vous entretenir de la nature de la lumière solaire. J'ai hâte de le dire, cette étude s'éloigne tellement de mes travaux habituels, que je crois devoir expliquer comment je suis arrivé à m'occuper de ce sujet difficile.
11 y a dix années, à cette même place, vous parlant de « la science et de l'imagination », j'ai conclu â l'immutabilité des corps réputés simples par la généralité des chimistes, contestant ainsi l'exactitude de l'hypothèse de Lockyer, qui a cru et semble admettre encore que la chaleur, pourvu qu'elle soit suffisamment intense, dissocie les corps dits simples, c'est-à-dire les dédouble, soit en corps nouveaux, soit en corps déjà connus. Ce savant astro-physicien, qui s'est illustré par de glorieuses découvertes spectroscopiques, a exprimé l'opinion que beaucoup de nos substances réputées élémentaires sont dissociées dans l'atmosphère solaire et stellaire.
J'ai consacré onze années de travaux pour me procurer des métaux et des composés métalliques privés de tous corps étrangers à leur propre
substance et à m'assurer, ensuite, si ces métaux et ces composés peuvent être dissociés par les forces physiques et chimiques qui sont connues aujourd'hui et dont nous pouvons disposer. J'ai opéré sur l'argent, sur le sodium, sur le potassium, sur le lithium, sur le calcium, sur le strontium, sur le baryum et sur le thallium.
Pour réduire ces métaux ou les composés qu'ils forment à l'état de vapeur incandescente, j'ai eu recours, soit au gaz oxhydrique qui par sa combustion fournit la chaleur la plus intense qu'il nous est donné de produire, soit à l'étincelle, à la décharge et à l'arc électrique. J'ai soumis ces vapeurs, éblouissantes de lumière et diversement colorées, à l'analyse spectrale, ainsi que je l'exposerai plus loin; je me servais, à cet effet, de speclroscopes différents et convenablement appropriés au but que je poursuivais, c'est-à-dire la constatation de la mutabilité ou de Vimmutabilité du spectre calorifique, ou du spectre électrique des vapeurs portées au maximum d'incandescence.
Pour assurer l'exactitude des observations faites dans ces conditions, les seules possibles dans l'état actuel de nos connaissances physico-chimiques, j'ai eu soin de me donner des points fixes, indépendants des raies du spectre calorifique et des raies du spectre électrique, caractéristiques de chaque corps, et j'ai pris comme repères les raies du spectre solaire dont l'immutabilité de position résulte des travaux concordants des plus illustres physiciens de l'époque. Je m'expliquerai plus loin sur ce qu'on entend par spectre et par raies spectrales.
Je ne puis résumer ici les recherches longues et délicates auxquelles j'ai été obligé de me livrer pour me procurer, à l'état de pureté absolue, les métaux et les composés sur lesquels ont porté mes investigations. Ces recherches sont consignées dans les mémoires que j'ai eu l'honneur de présenter à l'Académie. Je dois me borner à dire que l'expérience m'a prouvé que les forces chimiques sont autrement puissantes que les forces physiques pour éliminer d'un corps donné les matières étrangères à la
substance de ce corps. En effet, lorsque l'analyse spectrale d'une vapeur, d'un métal ou d'un composé métallique, obtenu par des méthodes de préparation différentes, m'a fourni des résultats discordants, en appliquant à ces métaux ou à ces composés des forces chimiques, il m'a toujours été possible d'enlever le métal ou le composé métallique, cause des discordances, et de ramener ainsi le métal ou le composé métallique, quelle que fût leur origine, à un corps chimiquement immuable, c'est-à-dire à une individualité propre.
Le chlorure de potassium du chlorate et du perchlorate, préparés par les chimistes les plus habiles, réduit à l'état de vapeur à une température suffisante seulement pour rendre cette vapeur incandescente, fournit toujours à l'analyse spectrale les spectres potassique et sodique calorifiques. Ce fait, constaté par l'illustre Bunsen dès l'origine de l'analyse spectrale, a porté Lockyer à croire que, sous l'influence de la chaleur, le potassium se dissocie en sodium et en un autre métal. Ayant recherché la nature chimique des deux à trois cent millièmes de matières étrangères que laisse à l'évaporation le chlorure potassique sodifère, et ayant reconnu que le sodium existe dans ces traces de matières étrangères à l'état de silicate, j'ai pu priver les composés potassiques de sodium au point de ne plus découvrir son existence à l'analyse spectrale, non seulement à la température de la flamme de la lampe de Bunsen, mais à la température de la combustion du gaz oxhydrique, de l'étincelle, de la décharge et de l'arc électrique.
Le milieu dans lequel on opère pouvant troubler les résultats, j'ai eu soin de réduire les composés potassiques en vapeur, soit dans de l'air, soit dans l'hydrogène purifié. Dans ces conditions, le potassium s'est montré immutable.
Le règne minéral nous présente trois métaux presque toujours associés à l'état de carbonate ou de sulfate, ce sont : le baryum, le calcium et le strontium. Les propriétés intimes de ces sels offrent une telle analogie, qu'à plusieurs reprises des tentatives ont déjà été faites pour dissocier le baryum
en calcium et en strontium. Après avoir exécuté un long travail pour me procurer des composés barytiques, calciques et strontianiques d'origines différentes, et avoir constaté par la voie de l'analyse la pureté chimique de chacun des composés, j'ai eu la hardiesse de soumettre à un contrôle rigoureux les recherches de Bunsen et de Rirchhoff sur le spectre calorifique et sur le spectre électrique du baryum, du calcium et du strontium. En employant des spectroscopes identiques à ceux utilisés par ces illustres physiciens, c'est-à-dire en me mettant dans les mêmes conditions qu'eux, ou en me servant d'un spectroscope d'un pouvoir dispersif encore plus considérable que le grand analyseur de Kirchhoff, j'ai constaté la scrupuleuse exactitude de toutes les observations consignées dans les publications de Bunsen et de Kirchhoff. De plus, j'ai reconnu que la différence signalée par Bunsen et Lecoq de Boisbaudran entre le spectre calorifique et le spectre électrique du baryum, du calcium et du strontium est certaine.
Lorsque j'ai eu accompli ce travail de contrôle et que j'ai été convaincu de l'immutabilité des spectres calorifique et électrique dans les conditions dans lesquelles Bunsen et Kirchhoff ont opéré, j'ai essayé si je ne parviendrais pas à changer le spectre baryliquc électrique de manière à y faire apparaître des raies caractéristiques du calcium et du strontium, fait qui doit se réaliser si effectivement le baryum peut être dissocié en calcium et en strontium par une augmentation progressive de l'intensité du courant électrique. Dans ce but, après avoir étudié le spectre électrique barytique résultant de l'analyse spectrale de l'arc électrique barytique produit, entre des électrodes de carbone pur, par trente éléments de Bunsen du plus grand modèle, j'ai eu recours successivement au courant obtenu par cinquante, par cent et par deux cents de ces éléments, et enfin au courant d'un dynamo donnant un arc dont la puissance lumineuse a été évaluée à dix mille bougies. Ce sont certainement les essais les plus considérables qui aient été tentés dans cette direction.
Pour constater la présence ou l'absence des raies du calcium et du
strontium dans le spectre barytique produit, j'ai pris comme repère le spectre solaire. Ce spectre présente en effet les raies caraciéristiques du baryum, du calcium et du strontium. Mon attention a été spécialement portée sur l'apparition ou la non-apparition de la raje bleue du calcium et de la raiebleue etdes raies violettesdu strontium qui, dans Tespace spectral, sont fort distantes des raies bleuespropres au baryum. Jecroisdevoir insister sur l'emploi que j'ai fait des raies du spectre solaire comme repères, parce que l'espace spectral d'un arc voltaïque, saturé d'un composé et éclatant entre des électrodes de charbon pur, se compose à la fois des raies et des bandes caractéristiques du carbone sur lesquelles je reviendrai plus loin, et des raies et des bandes caractéristiques du composé métallique introduit dans l'arc. Cetespace spectral, qui est fortement illuminé par un spectre continu, représente la juxtaposition des raies et des bandes des deux spectres. Pour faire la part qui revient au spectre du carbone et au spectre du baryum introduit dans l'arc, l'observateur est obligé de procéder à un travail de sélection long, excessivement fatigant pour la vue et énervant au delà de toute expression, tandis qu'en se donnant des points immuables, coïncidant avec les raies qu'il recherche, il s'assure par un seul coup d'œil de la présence ou de l'absence de ces raies dans l'espace spectral observé. En agissant ainsi, je ne suis pas parvenu à constater l'apparition de la raie bleue calcique ou de la raie bleue et des raies violettes de strontium (').
Le spectre barytique de l'étincelle, d'une faible ou d'une forte décharge, d'un arc faible ou de dimensions excessives, a été le même, à l'intensité lumineuse près. A l'aide des courants électriques, quelque puissants qu'ils soient, dont nous disposons actuellement, il n'est pas en notre pouvoir de
(1) Toutes les installations nécessaires à l'exécution de ces expériences ont été faites par feu Dubosaj, de Paris; elles sont décrites dans mon mémoire Sur les spectres lumineux du baryum. J'ai procédé aux observations avec le concours éclairé et dévoué do Li-once Hom melaerc, en me servant successivement d'un speetroscope de Steinheil identique à celui de Bunsen, d'un grand speetroscope de Duboscq à cinq prismes de llint et d'un excellent héliostat de Gambey, pour amener un faisceau de lumière solaire sur une partie de la fente des spectroscopes.
changer le spectre électrique du baryum, et ce spectre électrique est différent du spectre calorifique de ce métal.
D'après mon expérience personnelle, je suis autorisé à en dire autant du calcium, du strontium, du lithium, du magnésium, de l'argent, du sodium et du thallium. Ces métaux sont des individualités à part, que, dans l'état actuel des forces connues, il n'est pas dans la puissance de l'homme de transformer ou de dissocier.
Lorsque tous les travaux dont je viens d'exposer brièvement les résultats étaient terminés, je les ai soumis à une revision complète, en collaboration avec mon ami M. le professeur Depaire, en nous servant d'analyseurs autres que ceux employés primitivement par moi et en changeant, autant que possible, les conditions de l'expérimentation et l'observation. Cette revision, qui a été longue et minutieuse, a confirmé l'exactitude de tous les résultats résumés ci-dessus. J'ai donc échoué dans les tentatives multiples que j'ai faites pour dissocier l'argent, le baryum, le calcium, le lithium, le magnésium, le sodium, le strontium et le thallium, tous métaux doués de propriétés intimes très différentes. Les éléments que l'immortel Lavoisier nous a légués sont donc immuables par les forces dont nous pouvons disposer actuellement. Sont-ils muables ailleurs? Le soleil, par exemple, contient-il l'un de ces métaux dans un état autre que celui qui nous est connu? C'est ce que je vais essayer de rechercher en entrant, après ce long préambule, dans le sujet de ce discours : La nature de la lumière solaire.
L'intelligence de l'exposé dans lequel je suis obligé d'entrer exige certaines connaissances d'optique et d'astronomie. Quelque élémentaires que soient ces connaissances, je ne puis pas les supposer familières à tous ceux qui me font l'honneur de m'écouter. Je demande l'indulgence de ceux qui les savent ; ils me l'accorderont d'autant plus volontiers, qu'ils aiment à se ressouvenir. Je prie tous mes auditeurs incomplètement préparés de me prêter une bienveillante attention.
Les connaissances d'optique dont j'ai besoin concernent quelques-une» des propriétés de la lumière; celles relatives au soleil se rapportent à la structure et à la constitution de cet astre. Je commencerai cet exposé par les notions indispensables sur la lumière.
Dans un milieu homogène et diaphane, la lumière, quelle que soit sa source ou sa nature, se propage en ligne droite. Lorsqu'on interpose sur le trajet de cette ligne droite, ou faisceau lumineux, un milieu diaphane, terminé par deux faces planes inclinées l'une sur l'autre, désigné en optique sous le nom de prisme, l'œil cesse d'apercevoir le faisceau. En effet, en pénétrant dans le prisme, le faisceau, formé d'une quantité innombrable de rayons, se brise, dévie de sa route, il se réfracte. Suivant l'angle d'incidence, il éprouve ou une réflexion totale, dans ce cas il est rejeté vers l'intérieur du prisme sans pouvoir en sortir; ou il dévie vers la base du prisme, et alors il émerge par la face plane opposée en éprouvant une dilatation désignée en optique sous le nom de dispersion.
En interposant sur le trajet du faisceau émergeant successivement un deuxième, un troisième..., un dixième prisme, le phénomène de la réfraction et de la dispersion se produit comme avec un seul prisme; il n'y a de différence que dans la valeur de la dispersion, qui est en rapport avec le nombre de prismes traversés par les rayons composant le faisceau lumineux et avec l'intensité lumineuse de ces rayons, qui va en diminuant par suite de l'absorption d'une partie de la lumière par la substance des primes.
L'appareil employé par les physiciens pour la constatation de ces faits porte le nom de spectroscope ou spectromètre. 11 se compose essentiellement d'un ou de plusieurs prismes, suivant la dispersion qu'on veut réaliser par l'analyse prismatique et de l'intensité lumineuse dont on dispose. Je suppose un spectromètre à un seul prisme; ce prisme se place sur un plateau circulaire divisé. Devant l'une des faces planes, destinée à recevoir le faisceau lumineux incident, est fixé un système optique portant le nom de collimateur. Le collimateur ou télescope est formé d'un tube cylindrique métal-
lique, dont le bout antérieur est fermé par deux plaques mobiles, pouvant s'écarter ou se rapprocher verticalement l'une de l'autre suivant l'épaisseur du faisceau de lumière qu'on veut laisser pénétrer dans le collimateur. L'autre bout de ce tube est muni d'une lentille destinée à faire parvenir l'image de la fente sur la partie de la face du prisme qui doit recevoir la somme des rayons.
Devant l'autre face plane du prisme est adaptée une lunette astronomique, convenablement ajustée et mobile sur le plateau circulaire divisé. Cette lunette est amenée dans la direction du faisceau réfracté. Si l'on projette successivement sur la fente du collimateur un faisceau de rayons rouges, de vàyons jaunes, de rayons bleus, l'œil placé devant l'oculaire de la lunette voit, sur un fond obscur, une image aérienne ou spectre. Cette image, qui n'a pas d'existence physique, car elle s'évanouit dès qu'on cherche à l'isoler, est formée successivement de rayons rouges, de rayons jaunes, de rayons bleus, considérablement dilatés, dispersés. Il constate à la fois une continuilé absolue dans les radiations produites et une dégradation sensible de teinte dans les rayons rouges, jaunes ou bleus.
Lorsqu'on substitue à un faisceau de rayons rouges, jaunes ou bleus, un faisceau de lumière blanche, un tout autre ordre de faits se présente. L'œil aperçoit alors, sur un fond obscur, une image aérienne d'une magnificence dont il est impossible de se faire une idée sans l'avoir contemplée. C'est le superbe iris, appelé vulgairement arc-en-ciel ou le spectre de la lumière blanche. Cette image aérienne se compose principalement de rouge, d'orange, de jaune, de vert, de bleu, d'indigo et de violet. Chacune de ces couleurs passe, par une transition insensible, de l'une à l'autre. En traversant un prisme, chaque radiation conserve sa couleur propre, c'est-à-dire produit sur la rétine de l'œil une impression donnée, toujours identique à ellemême.
On doit au génie incomparable de Newton la découverte de la composition de la lumière blanche. Suivant Vorigine de la lumière blanche, sou-
mise à l'analyse prismatique, le spectre observé présente des diiïérences dans sa constitution. La lumière provient-elle d'un corps fixe, amené à une température excessive à l'aide de la combustion du gaz oxhydrique, comme l'iridium et la zircone, ou le charbon porté à la plus vive incandescence, privée de gaz, le spectre produit, éblouissant de lumière, est absolument continu. Houzeau, Liagre et moi, nous avons constaté celte continuité lorsque Fiévez, dans son travail sur le spectre solaire, eut donné à son spectromètre un pouvoir dispersif tel, qu'un faisceau de lumière blanche calorilîque de 1 à 2 millièmes de millimètre fut porté par la dispersion à au delà de 12 mètres.
Substitue-t-on de la lumière solaire, lunaire, planétaire ou stellaire à la lumière blanche calorifique, les spectres qui se forment, au lieu d'être continus comme celui-ci, sont au contraire discontinus. L'espace spectral qui résulte de la réfraction et de la dispersion de ces lumières est sillonné de raies fines et de bandes obscures, transversales, parallèles à l'arête réfringente du prisme. Le nombre de raies fines constaté est d'autant plus grand que la dispersion du faisceau lumineux est plus considérable. On en compte par milliers. La lumière solaire, lunaire, planétaire, stellaire offre donc ce caractère remarquable et inattendu, qu'un très grand nombre de rayons simples y font défaut. La place occupée par les raies et bandes obscures dans le spectre de ces luminaires indique le degré de réfrangibilité des rayons simples, qui manquent dans le spectre solaire, et des étoiles fixes. Ce degré de réfrangibilité constitue une des constantes de la nature.
Dans son livre sur l'optique. Newton ne fait aucune allusion à la discontinuité du spectre de la lumière solaire, qui a fait de sa part l'objet de si longues et de si glorieuses investigations. On a déjà fait remarquer cette omission. L'étude que j'ai faite de ce livre mémorable m'a convaincu que le mode d'investigation auquel Newton a eu recours, et surtout le système optique dont il a pu disposer pour exécuter ses observations, ne lui ont pas per-
mis d'apercevoir le manque de continuité du spectre de la lumière solaire. Ce manque de continuité n'a été reconnu qu'au commencement de ce siècle, presque au même moment, par Wollaston en Angleterre et par Fraunhofer en Bavière. Mais c'est à Fraunhofer qu'on doit la connaissance du spectre solaire. Les travaux qu'il exécuta et publia de 18i4 jusqu'à 1825 sur ce sujet constituent des monuments d'admirable exactitude; ils ont illustré son nom. En faisant ses observations à l'aide d'un spectromètre muni d'un seul prisme, il a pu compter au delà de 600 raies obscures, irrégulièrement réparties dans l'espace spectral. Parmi ces raies, il a distingué plusieurs groupes qu'il a désignés par les lettres A, B, C, D, E, F, G, H, I. Fraunhofer a prouvé avec certitude que ces groupes de raies obscures forment des lignes de repère fixes. Tous les travaux spectroscopiques exécutés depuis reposent sur cette découverte fondamentale. Aussi la science, reconnaissante, a imposé le nom de raies de Fraunhofer aux raies et bandes obscures distinguées par lui.
Le célèbre physicien bavarois a constaté aussi que la lumière de la brillante Véniis est « de la même nature que celle du soleil ». En effet, la lumière planétaire est essentiellement de la lumière solaire réfléchie. Il a reconnu que la lumière de Sirius est d'une nature autre que celle du Soleil et que les étoiles fixes ont des spectres différents entre eux.
A l'époque où Fraunhofer fit ses magnifiques travaux, les instruments nécessaires à leur exécution laissaient beaucoup à désirer. Il a dû tout créer. Aujourd'hui, grâce aux perfectionnements apportés à la fabrication du verre avec lequel les prismes et les lentilles sont confectionnés, perfectionnements qui lui sont dus, les observations de tous les phénomènes spectraux sont devenues relativement faciles.
Les faits découverts par Fraunhofer ont été reconnus d'une exactitude qu'on ne saurait dépasser actuellement. Vander Willigen, de Harlem, qui fit tant de travaux spectroscopiques d'une si remarquable précision, a soumis à un contrôle le spectre prismatique de Fraunhofer. Le diagramme
de ce spectre (^), donné par Vander Willigen, se confond, en effet, avec celui de Fraunhofer, si l'on tient compte de la diflërence du pouvoir réfringent des prismes employés respectivement par le savant allemand et le savant hollandais.
Aussi longtemps que la signification des raies et des bandes obscures, observées dans les spectres solaire et stellaire, est restée inconnue, les découvertes de Fraunhofer n ont servi qu*à la détermination précise des indices de réfraction. C'est, du reste, en vue de ces déterminations que le savant bavarois a entrepris ses recherches, comme il est facile de s'en assurer par le titre seul de son mémoire (^.
Un tiers de siècle s'est passé entre la publication de ce monument et la découverte de la signification des raies et bandes obscures des spectres solaire et stellaire. On doit cette découverte aux mémorables recherches théoriques de Kirchhoff f) et aux expériences entreprises en commun par Kirchhoff et Bunsen.
Pour faire comprendre comment KirchhofiF, dont la science déplore la perte prématurée et récente, est parvenu à découvrir et à démontrer la signification de ces raies et de ces bandes, je dois exposer d'abord les faits que l'on observe lorsqu'on répand dans une flamme, dans une étincelle, ou dans une décharge électrique, une matière terrestre, susceptible de prendre la forme de vapeur, et analysant ensuite prismatiquement celte flamme, cette étincelle ou cette décharge.
En allumant de l'alcool renfermant en solution un composé métallique, volatilisable à la température de la combustion de l'alcool, ainsi que W. Miller l'a exécuté dès 1845, ou en introduisant un composé métallique
(1) Nouveau spectre de réfractiori de la lumière solaire, par Vandor Willigen. Archives du Musée Teyler, vol. III. Harlem, 1874, p. 1, bl. I, fîg. 2.
(2) Détermination du pouvoir réfringent et dUspersif de différentes espèces de verre, recherches destinées au perfectionnement des lunettes achromatiques, 1823.
(3) Mémoires de r Académie de Berlin, 1861.
volatilisable dans la flamme obscure de l'hydrogène ou du gaz d'éclairage dépouillé de son pouvoir éclairant par son mélange avec un excès d'air, comme KirchhofF et Bunsen l'ont pratiqué en 1859, ou en saturant d'un composé métallique une étincelle ou une décharge électrique, comme Vander Willigen l'a fait (^), les flammes, l'étincelle et la décharge prennent une coloration en rapport avec la nature propre de la substance qui y est réduite à l'état de vapeur incandescente.
En d'autres termes, elles émettent des radiations lumineuses de réfrangibilités diflérentes.
Ainsi :
Les flammes sodiques sont colorées en jaune orangé;
Les flammes potassiques, en bleu foncé;
Les flammes lithiques, en rouge carmin;
Les flammes calciques et strontianiques, en rouge plus ou moins foncé;
Les flammes barytiques, en vert jaunâtre;
Les flammes thalliques, en vert pur et intense.
Ces faits sont parfaitement connus. D'après mon expérience, qui date de 1879 et 1880, et d'après le contrôle auquel j'ai soumis mes observations en collaboration avec M. Depaire, ces colorations sont strictement corrélatives à la température des flammes. L'œil n'aperçoit que tes radiations qui prédominent. Les colorations que je viens d'indiquer, et qui comprennent la gamme des couleurs, se rapportent à une température comprise entre 900 et 1,-200". En portant de 1,800 à 2,500°, ces colorations se modifient complètement. A mesure que les radiations de la plus grande réfrangibilité apparaissent et qu'enfin les radiations ultra-violettes ont apparu et prédominent considérablement sur toutes les autres, /a coloration des flammes citées est la même.
(•) Poggendorjf's Annalen, Bd. CVI.
Le bleu d'azur est la caractéristique de toutes ces flammes, portées à la plus vive incandescence qu'il nous est donné de produire.
On réalise ces transformations à l'aide de la chaleur développée par la combustion de l'hydrogène dans l'oxygène. Ainsi que je l'expose dans l'introduction de mes recherches speclroscopiques, l'hydrogène pur brûle dans l'air pur avec une flamme tellement obscure, qu'elle est invisible même dans les ténèbres. Il faut, pour constater sa présence, passer dans la flamme un fil fin de platine, qui y devient instantanément incandescent. En introduisant, à l'aide d'un mécanisme approprié, dans l'intérieur de la flamme invisible, une certaine quantité d'oxygène, de manière à brûler une partie seulement de l'hydrogène, le restant de l'hydrogène devient immédiatement éclairant, la flamme se colore en bleu, et cette coloration passe et se maintient ensuite au bleu d'azur, aussi longtemps qu'on veut prolonger l'expérience.
En pénétrant dans l'intérieur d'un fort dard oxhydrique (formé exactement de 2 volumes d'hydrogène et de 1 volume d'oxygène purs) ou dans l'arc électrique, long de 2 centimètres au moins, à l'aide d'une très mince tige de carbone pur, entièrement pénétrée et enveloppée à son extrémité de l'un des composés métalliques cités ci-dessus, on observe, à l'instant de l'immersion du bout enveloppé, une illumination d'«« blanc éclatant, à peine teinté d'azur, qui passe immédiatement au bleu d'azur. Uenveloppe du dard oxhydrique ou de l'arc électrique, qui nécessairement est à une température très inférieure à celle du cône interne du dard ou de l'arc dans lequel l'introduction a eu lieu, prend la coloration propre à chaque composé métallique. L'illumination blanche est concomitante de la dissociation qu'éprouvent les composés métalliques lorsqu'ils pénètrent soit dans le dard oxhydrique, soit dans l'arc électrique. Cette illumin:ition me semble donc étrangère à la couleur propre de la flamme ou de Tare, qui ne laisse apercevoir que des radiations d'extrême réfrangibilité, absolument comme c'est le cas du son produit par le sifflet d'une chaudière à vapeur, chauffée
à haute température et maintenue à pression constante. L'oreille, très éloignée du sifflet, perçoit un son grave. En s'en approchant convenablement, elle entend un son aigu. Le son devient strident lorsque l'oreille est tout près du sifflet. 11 en est ainsi de l'onde lumineuse.
La coloration des flammes contenant des métaux ou des composés métalliques réduits à l'état de vapeur est donc en rapport avec la température des flammes. Je le répète, lorsque la température est élevée au point de faire apparaître les dernières radiations ultra-violettes et de faire prédominer celles-ci considérablement sur toutes les autres radiations, la coloration de toutes ces flammes semble être uniformément d'un bleu d'azur.
A une température excessive, la nature des corps répandus dans les flammes ne serait donc pour rien dans la coloration qu'aff'ectent celles-ci. Cette coloration semble être due exclusivement à la prédominance des radiations d'extrême réfrangibilité.
La coloration bleu d'azur se constate même lors de la combustion dans l'air de certains métaux. Le magnésium pur en fournit un exemple frappant. Les photographes qui se servent de la lumière magnésienne savent que cette lumière, très photogénique, est d'un blanc fortement bleui.
L'analyse prismatique des radiations des flammes métalliques dont la température est comprise entre 900 et IjâOO'', laisse apercevoir un espace spectral obscur, sillonné :
Pour les composés sodiques, par une double raie jaune ; pour les composés potassiques, par une raie brune et une raie d'un bleu violacé; pour les composés lithiques, par une raie brune, une raie jaune et une raie violette; pour les composés barytiques, calciques et strontianiques, par une série de raies et de bandes rouges, orangées, jaunes, vertes et bleues ; pour les composés thalliques, par une raie verte unique.
Ces raies et ces bandes, désignées sous le nom de raies et de bandes d'émission, sont éblouissantes de lumière, contrastant ainsi avec les ténèbres au sein desquelles elles apparaissent.
La position des raies et bandes dVinission, caraf h'f i^ii(|ues de chaque corps, est toujours la même, c'est-à-dire quelles oc( ii|hiii inv.n iiMniuiit la même place dans l'espace spectral coiisi.lf'K'-, mais, jm.ih |.1iim. ms corps, leur nombre peut varier d'après la température d- la vap. manalysée. D'une certaine limite de tempt'iatiire jusqu'au maximum de chaleur, le nombre de raies et de bandes ( ara( i/i isii(iues de chaque corps reste fixe, immuable. Elles constituent des cousiaiiies naturelles. Ce maximum est atteint pour tous au point de fusion du plaliiie. Dans ce cas, les raies et les bandes ne sillonnent plus un espace spectral obscur, mais bien un milieu fortement illuminé par un spectre continu. Lorsque les vapeurs métalliques sont portées dans le gaz oxhydrique à la température de la fusion de l'iridium, qui est la chaleur la plus élevée à laquelle nous puissions atteindre, le spectre continu est d'une intensit»' lumineuse telle, qu'il faut un œil très perçant et habitué aux recherches spectroscopiques pour apercevoir encore les raies et les bandes dans l'immobilité et l'immutabililé que la nature leur a assignées.
En analysant de même prismatiquement l'étincelle, la décharge ou l'arc électrique dans lesquels on a répandu jusqu'à saturation de la vapeur d'un métal ou d'un composé métallique facilement volalilisable, comme l'ont exécuté successivement Wheatstone, KirchhofT, Bunsen, Angstrôm,Thalen, Huggins, Lecoq de Boisbaudran, on aperçoit un espace spec liai ilhuninc, sillonné de raies, quelquefois de bandes diversement colorées, ètiiu < laiii. s de lumière. La position des raies et des bandes du spectre éle» ti i (Hf est toujours la même; dans des cas donnés, le nombre des raies fournies par chaque corps peut varier, mais ce nombre reste invariablement \o même lorsque l'intensité électrique est suffisante, comme le fait se pro' ut» <lajis une forte décharge et dans l'arc électrique.
La longueur et la largeur des raies peuvent changer, ainsi que Lockyer l'a constaté. Ce changement est dû à une question d'intensité lumineuse: Fiévez l'a démontré le premier. Je reviendrai plus loin sur ce sujet impui tant.
La position et le nombre maximum des raies du spectre électrique ne sont pas toujours les mêmes que la position et le nombre maximum des raies du spectre de flamme ou calorifique.
Cette différence, signalée par Bunsen et Lecoq de Boisbaudran pour certains corps, est niée par d'autres spectroscopistes. Cette différence est indubitable pour les spectres calorifiques et électriques sodiques, lithiques, calciques, strontianiques et barytiques. Le contrôle minutieux auquel j'ai soumis les spectres des composés de ces métaux, le prouve d'une manière incontestable. Plus loin, j'exposerai en détail les faits sur lesquels je m'appuie pour affirmer l'impuissance de celui qui observe et expérimente pour faire disparaître la différence tant de la position que du nombre des raies du spectre calorifique et du spectre électrique de certains corps.
Sauf en ce qui concerne le spectre de l'arc électrique dans lequel les métaux sont répandus grâce au courant, et pour lequel les raies observées sont dues exclusivement aux différences de réfrangibilité des radiations émises par chaque corps, le spectre de l'étincelle et, à plus forte raison, celui de la décharge électrique présentent la somme des rayons émis par le métal répandu dans l'étincelle ou la décharge, et par le milieu dans lequel l'étincelle ou la décharge a jailli. Ce milieu étant l'air ambiant ou l'air purifié, l'espace spectral observé renferme, outre les raies électriques propres à la substance, les raies atmosphériques. Ce milieu étant l'hydrogène, l'espace spectral renferme une partie ou toutes les raies caractéristiques de l'hydrogène. L'observateur doit donc faire la part de ce qui revient au corps et au milieu, comme c'est le cas lorsqu'on observe les radiations émises par un arc électrique, jaillissant entre des électrodes de charbon, arc dans lequel on a volatilisé un métal ou un composé métallique, ainsi que je l'ai dit déjà dans le préambule de cette lecture.
Lors de l'exécution de leurs recherches sur les spectres électriques, Rirchhoff, Angstrôm, Thalen, Huggins, Lecoq de Boisbaudran ont opéré dans l'air; ils ont donc dû effectuer le travail de sélection nécessaire. En
contrôlant leurs résultats, j'ai- opéré tantôt dans l'air, mais le plus souvent dans l'hydrogène, dont le spectre de raies est incomparablement plus simple et, partant, la sélection plus facile et plus certaine.
Lors de la revision de tous mes travaux spectroscopiquesavec M. Depaire, nous avons agi de même, en opérant tantôt dans l'hydrogène pur, confmé et sec, tantôt dans un courant de gaz ; nous avons constaté ainsi avec certitude que les résultats obtenus dans ces conditions sont toujours les mêmes et conduisent au spectre électrique vrai des corps.
Les spectres des substances terrestres, qu'ils soient d'origine calorifique ou d'origine électrique, qu'ils se détachent sur un espace spectral obscur ou sur un espace spectral illuminé, sont toujours constitués par des raies simples brillantes ou par des raies et des bandes brillantes, fort lumineuses, tandis que les raies et les bandes du spectre du soleil, et les raies et les bandes des spectres stellaires, sont toujours formées par des raies et des bandes obscures.
Kirchhoff, en exécutant ses mémorables recherches sur le spectre solaire et sur le spectre des éléments chimiques, constata qu'un nombre très considérable de raies et de bandes obscures du spectre solaire coïncident exactement avec les raies et bandes lumineuses des spectres électriques des corps terrestres. Il reconnut ainsi que soixante raies brillantes du spectre électrique du fer pur coïncident exactement avec soixante raies obscures du spectre solaire. Soumettant au calcul des probabilités le fait de ces coïncidences, Kirchhoff arrive à cette conclusion, qu'on peut parier l'unité suivie de dix-huit zéros contre 1, c'est-à-dire un nombre qu'on ne saurait exprimer intelligiblement, que ces coïncidences sont dues à l'existence du fer dans le soleil. Les magnifiques travaux d'Angstrom, de Thalen et de Huggins confirmèrent absolument les observations de Kirchhoff. Thalen prouva la coïncidence de deux cents raies obscures du spectre solaire avec deux cents raies brillantes électriques du titane.
Lorsque Kirchhoff reconnut les coïncidences, il lui resta à rechercher
pourquoi des raies lumineuses terrestres peuvent et doivent correspondre à des raies obscures solaires. Le fait complexe suivant lui en fournit I'cxt plication : une flamme, telle que celle de l'alcool sodé ou la flamme non lumineuse de la lampe de Bunsen, dans laquelle on a répandu des traces de sel marin et qui est colorée en jaune orangé, donne à l'analyse prismatique un espace spectral obscur, sillonné dune double raie brillante d'un jaune orangé, correspondant exactement à la raie-bande solaire désignée par Fraunhofer sous la lettre D, Si, ainsi que Kirchhofl" l'a pratiqué, on place derrière la flamme sodée le dard de la lumière de Drummond, qui fournit un spectre continu intensément illuminé, ou la lumière qu'émet l'iridium aggloméré, ou l'acide zirconique porté à la température la plus élevée à l'aide du gaz oxhydrique, on voit disparaître lîi double raie brillante et apparaître un spectre continu, sillonné d'une double raie obscure exactement en coïncidence à la fois avec les raies brillantes disparues et avec la raie D de Fraunhofer.
L'analyse prismatique de la lumière émise par le sodium en combustion dans l'air permet d'apercevoir la double raie D brillante ou obscure, suivant qu'on projette sur la fente du spectroscope une partie de l'enveloppe externe de Ja flamme sodique ou l'image de !a flamme entière. Dans le premier cas, la double raie D est brillante sur un fond obscur; dans le second cas, elle est intensément obscure sur un fond éblouissant de lumière. L'enveloppe externe de la flamme est jaune; elle consiste en oxyde sodique formé par la combustion du métal; sa température est relativement basse. L'intérieur de la flamme, siège de la combustion, paraît d'un blanc bleuâtre; la température y est excessive. Cette flamme complexe se conduit donc comme deux flammes séparées. Son enveloppe remplace la flamme sodée dans l'expérience de Kirchhoff", et son intérieur, la lumière de Drummond, ou la lumière émise par les corps fixes portés à la plus vive incandescence.
Kirchhofl", appliquant aux radiations lumineuses le principe établi déjà pour la chaleur rayonnante, de la proportionnalité enl^re le pouvoir émissif
et le pouvoir absorbant d'un même corps pour des rayons d'une espèce déterminée, a expliqué le fait du renversement des raies d'après le même principe. Il s'est dit : la flamme de l'alcool sodé donnant, à la température de sa combustion, un spectre qui se réduit à une double raie jaune orangé, n'a de pouvoir émissif que pour les radiations jaune orangé. Son pouvoir absorbant pour les radiations jaune orangé émanées d'une autre source doit être proportionnel, et ce pouvoir absorbant doit être à peu près nul pour toutes les radiations d'une autre espèce. Lorsqu'un faisceau de lumière blanche, contenant toutes les radiations, traverse la flamme sodée, les rayons jaune orangé émis par la flamme sodée, qui est à une température incomparablement moins élevée, n'ont pas une intensité lumineuse qui compense la perte d'éclat du faisceau transmis. La région du spectre, siège des rayons jaune orangé, doit donc être sillonnée d'une double raie obscure, se détachant sur un spectre continu produit par la dispersion du faisceau de lumière blanche.
Les raies brillantes renversées dans les conditions que je viens d indiquer, c'est-à-dire ces raies obscures, ont reçu le nom de raies d'absorption.
Lorsque Kirchhoff eut exposé son explication, Angstrôm {% qui a exécuté d'admirables recherches spectroscopiques et à qui l'on est redevable d'une étude complète du spectre normal du soleil en rapport avec le spectre électrique des corps simples, étude dont la précision n'a jamais été surpassée, a réclamé la priorité de la théorie de Kirchhofl" du renversement des raies, démontré par l'illustre physicien allemand. Les recherches d' Angstrôm, publiées en 1855, étaient restées ignorées en Allemagne même. Le savant suédois les a écrites dans sa langue maternelle, langue généralement inconnue à ceux qui se livrent à l'étude des sciences. Ce mécompte, si préjudi-
C) Angstrôm dit : « Dans mon mémoire de 4853, j'énonçais déjà, le premier en date, à ce que je crois, la Xp'i fondamentale qu'un (jaz a Cétat d'inmndescence émet des rayons lumineux de la même réfranyibîlité que ceux quU peut absorber. (Recherches sur te spectre solaire (spectre normal du soleil). Upsal, 1868, p. 39.)
ciable à la propagation des découvertes et à l'intérêt de ceux qui cultivent les sciences, arrive fatalement aux savants qui persistent à se servir de leur langue maternelle pour la publication de leurs travaux et qui ont la prétention d'imposer la connaissance de leur idiome aux hommes dont le temps et les forces sont absorbés par des études plus nécessaires que la culture de langues particulières à certaines nations, quelque intéressante et utile que soit la connaissance de ces langues.
L'exactitude de l'explication de Kirchhoff et d'Angstrôm a été contestée, et notamment par Fiévez, qu'une mort prématurée a enlevé à la science. Fiévez a rapproché le fait du renversement des raies des phénomènes des interférences. Kirchhoff et Fiévez n'ont point prouvé l'exactitude de leur explication, comme c'est le cas des théories en général. L'une et l'autre sont des conceptions de l'esprit, mais le fait démontré par Kirchhoff reste acquis à la science positive avec les conséquences fondamentales qu'il entraîne avec lui.
Les recherches de l'illustre physicien allemand sur le spectre solaire et sur les spectres des éléments chimiques peuvent incontestablement être rangées parmi les monuments scientifiques les plus remarquables de la seconde moitié de ce siècle. En nous prouvant la signification des raies de Fraunhofer, Kirchhoff nous a montré que la lumière du soleil, des planètes, de leurs satellites, des étoiles fixes et des nébuleuses constitue le langage de ces astres et qu'elle nous dit leur état présent, leur état passé et leur avenir. La lumière, on le sait, est la seule voie de communication existante entre les astres innombrables qui se meuvent dans l'infini et l'humanité entière. Et cependant, il a suffi de l'observation et de l'expérience, fécondées par le génie de Kirchhoff, pour comprendre mieux leur langage que celui de nos semblables vivant à l'état sauvage.
Les recherches théoriques de Kirchhoff ont été, entre ses mains et entre les mains de Bunsen, l'origine d'une nouvelle méthode d'analyse d'une précision qui défie toute qualification. Elle leur a permis de découvrir immé-
dialement deux métaux nouveaux, d'une merveilleuse ressemblance avec le potassium. La découverte du thallium, du gallium, de Tindium, du germanium, du scandium, etc., tous éléments métalliques qui n'existent qu'en quantité infinitésimale dans des minerais, est également due à l'analyse spectrale. On peut prédire, sans crainte de se tromper, que les métaux dont l'avenir nous promet la découverte seront révélés par l'analyse spectrale. Cette méthode d'investigation, entre les mains de ceux qui savent s'en servir, équivaut à une force nouvelle mise à la disposition de l'homme de science.
Après avoir exposé ces quelques notions élémentaires sur certaines propriétés de la lumière en général et de la lumière solaire en particulier, je vais essayer de vous entretenir du soleil, en me renfermant aussi strictement que possible dans les connaissances dont j'ai besoin pour atteindre le but que je me suis proposé.
Dans la préface de son livre si remarquable le Soleil, Young, astrophysicien américain, prévient le lecteur qu'il se propose de présenter une vue générale de ce qu'on sait ou de ce qu'on croit au sujet du soleil. Je pense que le célèbre astronome aurait agi prudemment en ajoutant qu'il a l'intention d'exposer ce qu'on croit savoir. Cette réserve résulte pour moi de l'étude attentive que j'ai faite des ouvrages les plus récents et notamment des traités de Secchi, de Lockyer et de Young lui-même sur le soleil.
La science moderne admet qu'à peu près toute force développée dans les phénomènes mécaniques, chimiques ou vitaux qui se passent à la surface de la terre peut être rapportée directement au soleil. La démonstration de l'exactitude de cette assertion a été faite déjà à plusieurs reprises, et il me serait facile de la donner; mais elle m'éloignerait de mon sujet, dans lequel j'ai hâte d'entrer. Kien d'étonnant, d'après cela, que la science attribue un rôle prépondérant à l'étude de l'astre du jour. Si ses radiations venaient à cesser pendant un temps qu'il n'est pas possible de préciser, mais qui ne serait pas très long, peu de mois, tout mouvement physique
ou vital cesserait à la surface de la terre. L'eau des fleuves et des mers serait congelée, et notre globe, malgré l'atmosphère qui l'entourerait encore, serait l'égal de la lune, un corps inerte, errant dans l'infini, non à l'aventure, mais d'après les lois connues ou inconnues qui régissent les mouvements des astres lumineux ou obscurs.
L'intérêt qui s'attache à la connaissance de la structure et de la constitution du soleil est donc de premier ordre pour nous. Les sacrifices considérables que s'imposent les États et les particuliers pour créer et entretenir des observatoires et organiser des expéditions astronomiques lointaines, les recherches astronomiques et astro-physiques auxquelles on se livre avec tant d'ardeur sont donc parfaitement justifiés. Est bien aveugle celui qui ne voit et ne comprend pas cela.
Le soleil présente à l'œil nu l'aspect d'un disque rond, blanc pour quelques observateurs, bleu pour d'autres, notamment pour Young et Langley. La constatation que j'ai faite de l'identité de coloration des flammes portées à température excessive m'a amené à me convaincre par moi-même de la couleur du soleil, lorsque cet astre est au méridien et qu'il est observé dans l'air pur, c'est-à-dire privé de nuages blancs.
Je l'ai trouvée variable du bleu au bleu d'azur. Quand la vue sait supporter sans fatigue excessive l'éclat de l'astre, il suffit alors d'interposer entre l'œil et la surface solaire une plaque métallique, percée d'une ouverture circulaire à bords d'une netteté parfaite, d'un diamètre compris entre deux et trois dixièmes de millimètre, pour se rendre compte de la couleur de cette surface, si, bien entendu, l'œil est apte à apprécier les couleurs avec précision, ce qui n'est pas le cas pour tout le monde. Les essais auxquels j'ai soumis les personnes qui ont bien voulu se prêter à l'expérimentation, m'ont fait reconnaître que le nombre de ceux qui jugent mal la couleur bleue est aussi considérable que celui des personnes qui apprécient mal le rouge.
Les astronomes sont d'accord pour admettre que, sur les bords du disque
solaire, sa couleur s*assombrit notablement. D'après Langley, elle est d*un brun-chocolat. Mes observations, sudisamment répétées, m*ont convaincu que la couleur de la surface est rarement uniforme.
Les ondulations que l'on y remarque varient du bleu au bleu d'azur très pâle. A l'œil nu, on y remarque parfois des taches noires, de formes irrégulières. A des moments donnés, les dimensions de ces taches sont telles, qu'elles occupent une grande partie du disque. Ces taches ne peuvent être attribuées à une illusion de la vue, car la photographie peut les reproduire.
L'image directe des taches est projetée facilement sur un écran à l'aide d'une lunette dont l'axe optique est dirigé sur le disque solaire* La démonstration indubitable de leur existence date de 1588* En iGii^ le père Scheiner d'abord, Galilée ensuite en firent l'objet d'observations suivies. Aujourd'hui, grâce aux travaux de W. et de J. Herschel, de Secchi, de Carrington, de Warren de la Rue, de Faye, de Spoerer, de Wolf et Schwabe, on sait que les taches tiennent au soleil même; que leur fond, dit noyau, est obscur, noir, quelquefois cependant coloré en rolige, et que leurs bords ou pénombre, et surtout le bord intérieur, sont tantôt fortement^ tantôt faiblement éclairés, lumineux. Ce sont des cavités profondes* ressemblant au cratère des volcans.
L'astronome anglais Wilson l'a dit dès 1774, et Warren de la Rue Ta prouvé stéréoscopiquement; telle est l'impression qui m'est restée des observations que j'ai faites au Collège romain, avec le concours de Secchi et à l'aide des instrumenl-s astronomiques ayant servi à l'exécution des grands travaux du célèbre astronome sur les taches solaires. Ces taches se meuvent avec l'astre. De leur apparition au bord oriental du soleil, de leur disparition au bord occidental et de leur réapparition subséquente, on a déduit le nombre de jours qiié cet astre met à tourner sur lui-même. Des observations répétées pendant plusieurs années, on a conclu qu'ert moyenne ce nombre est égal à vingt-cinq jours et demi à peu près, 25^38 d'après Carrington.
Je parlerai plus loin des résultats auxquels a conduit l'analyse spectrale des bords lumineux de la pénombre des taches solaires.
Le diamètre moyen du disque solaire à midi est tel, qu'une rangée de sept cents soleils, placés les uns à côté des autres, remplirait le cercle de l'horizon. Son diamètre réel est d'environ 1,4-00,000 kilomètres.
Le doute existe sur l'état physique du soleil. Les uns croient qu'il est constitué par un solide opaque, noir, entouré d'une atmosphère gazeuse, lumineuse; d'autres admettent qu'il est liquide, incandescent, enveloppé d'une atmosphère gazeuse, lumineuse; d'autres, enfin, le considèrent comme formé d'une masse sphérique de vapeurs et de gaz incandescents, fortement comprimés.
La densité moyenne du soleil, comparée à celle de l'eau, est 1.406, et comparée à celle de la terre, 0.255; c'est-à-dire le quart seulement de celle de notre globe. P.u égard aux corps dont on y a reconnu l'existence, tels que le fer, le manganèse, le zinc, le titane, le nickel, le cobalt, le magnésium, le calcium, le baryum, le strontium, tous métaux fort lourds, une si faible densité n'est guère compatible avec l'hypothèse de la solidité ou de la liquidité de l'astre du jour. Elle ne se concilie qu'avec un état de vapeurs et de gaz soumis à une pression et à une température croissantes de la périphérie jusqu'au centre du soleil, la chaleur maintenant constamment les vapeurs et les gaz au-dessus de leur température critique. Cette hypothèse, généralement admise aujourd'hui, rend le mieux compte de la majeure partie des phénomènes observés, mais elle laisse encore bien des points inexpliqués. Le mode de formation, le maintien dans son état actuel de la masse du soleil, l'origine de l'énergie développée par l'astre, la durée de cette énergie eu égard aux pertes incessantes qu'il éprouve par les radiations dans l'espace, sont autant de problèmes qui attendent une solution. Les hypothèses qui ont été émises pour rendre compte des faits, témoignent plus en faveur de l'imagination des savants qui les ont produites qu'elles n'ont éclairé ces insondables mystères.
Les astronomes ont donné le nom de photosphère à la surface visible du soleil ; c'est d'elle qu'émanent principalement ses radiations. Lorsque, dans une éclipse totale, la lune nous cache presque toute la surface solaire, l'inspection des bords de l'astre non éclipsés (à l'aide d'une lunette suffisamment puissante) permet d'apercevoir une couche de matière gazeuse rosée, d'une épaisseur relativement faible, si on la compare au diamètre du soleil. Frankland et Lockyer ont donné le nom de chromosphère à cette couche de matière rosée. Au delà de la chromosphère existe un cercle irrégnlier de lumière perlée, camposé de rayons divergents qui s'étendent à d'énormes distances du soleil, souvent à trois fois le diamètre de l'astre. Ce cercle, à dimensions si variables, a reçu le nom de couronne solaire.
11 arrive très souvent que de différentes parties de la chromosphère s'élèvent, au travers de la couronne, à des hauteurs prodigieuses, des . nuages et des jets de flammes qui sont connus sous le nom de protubérances ou proéminences solaires. Ces nuages et ces jets sont colorés en rouge plus ou moins foncé. Janssen et Lockyer ont découvert, simultanément et indépendamment l'un de l'autre, et en partant de considérations différentes, qu'on peut constater la présence de ces protubérances en dehors du temps de l'éclipsé solaire totale. Il suffit, en effet, de viser ài'aide d'un bon équatorial les bords de l'astre pour les apercevoir. L'étude que j'ai faite de ces protubérances avec le concours de Secchi me porte à croire que leur coloration est due au calcium et au strontium existant dans ces nuages et dans ces jets enflammés. L'analyse spectroscopique de la chromosphère et des protubérances solaires, exécutée en 1871 et 1872 par Young, lui a permis d'y constater la présence du calcium et du strontium.
Ainsi que je l'expose dans mes études spectroscopiques sur ces métaux, on peut reproduire à volonté les différentes nuances offertes par les protubérances à l'état de nuages ou de jets incandescents.
Vers le point de fusion du platine (1800°), la vapeur calcique, pour ne parler que de celle-là, est rouge foncé. Entre le point de fusion du platine T. n. ««
et le point de fusion de l'iridjuiTi, la couleur passe du rouge foncé au rouge brun.
Enfin, à la température de l'iridium fondu, qui est la plus élevée qu'il nous soit donné de produire, la couleur de la vapeur calcique est bleue.
Si l'hypothèse que je fais esl exacte, c'est-à-dire si les protubérances doivent réellement leur coloralion variable du rouge ou rouge brun aux vapeurs calciques et strontianiques qui y sont contenues, leur température doit osciller entre 1,800" et 2,500°. La hauteur des nuages et des jets colorés est très variable. J'ai eu l'occasion d'étudier avec Secchi, pendant trentehuit jours, un grand nombre de protubérances solaires, La plus élevée que nous ayons observée dépassait les bords du soleil de 12,046 kilomètres, d'après les mesures du célèbre astronome du Collège romain. Elle égalait donc en hauteur à peu près le diamètre de la terre. Au mois d'août de cette année (1890), Fényi a observé, à l'Observatoire Haynald, à Raloesa 0 (Hongrie), deux protubérances gigantesques, très lumineuses, dont la plus élevée avait 506,700 kilomètres de hauteur, c'est-à-dire vingt-deux fois el demie environ le diamètre de la terre, ou 61 ,540 lieues de 5 kilomètres. La distance entre la terre et le soleil étant de 152 millions de kilomètres, nous restons donc séparés de 151,695,500 kilomètres des protubérances les plus élevées observées, ce qui doit nous rassurer. Fényi, dans la description qu'il donne de ces protubérances, dit que certaines parties des nuages et des jets étaient pâles, quoique très lumineuses, En admettant 1,800"* de chaleur pour les parties les plus élevées des nuages, on doit en conclure qu'à cette hauteur l'intensité calorifique des radiations solaires atteignait ce degré. Quelle peut être l'intensité des radiations calorifiques, ou la température, à la surface du soleil même? Plus loin, j'essayerai de donner une idée de la nature des radiations solaires à la surface de la terre, nature qui est beau-, coup plus complexe qu'on se le figure.
(') Comptes rendus de l'Académie des sciences, t. CXI (20 octobre 1890), p. 564, Paris.
La nature gazeuse et vaporeuse de la chromosphère et des protul)ërances solaires a été reconnue avec certitude lors de 1 éclipse totale de 1868. Les observations de Rayet, deJanssen,de Lockyer, de Herschel,deTennant,elc., ne laissent aucun doute à cet égard, malgré quelques erreurs commises dans les déterminations de position de quelques raies brillantes. Janssen et Lockyer, en constatant simultanément la possibilité d'observeren plein jour les protubérances solaires, firent la découverte fondamentale que ces protubérances contiennent de Vhydrogène. Lockyer découvrit, en outre, que, au delà de la raie jaune orangé, indice du sodium, et vers la région verte du spectre, il existe une raie d'un jaune pur, très brillante, appelée hélium, qui caractérise les protubérances. L'origine de cette raie jaune reste actuellement inconnue. J'ai été témuin des vains efforts faits par Secchi pour s'assurer si oui ou non il existe une coïncidence de l'hélium avec une des raies du spectre solaire. Jusqu'à l'heure actuelle, cette coïncidence reste à découvrir.
L'apparition des raies de l'hydrogène ayant été reconnue dans le spectre des protubérances, on a attribué à ce gaz la couleur rouge de la chromosphère et de ses proéminences! En effet, l'hydrogène, tel qu'on le prépare habituellement dans les laboratoires, traversé par un courant électrique, notamment dans un tube de Geissler, se colore en pourpre et brûle souvent dans l'iiir avec une flamme rougeâtre. J'ai été dans le cas de devoir me procurer un volume énorme d'hydrogène pour mes recherches spectroscopiques, et j'ai constaté que la substance inconnue, qui communique à ce gaz la propriété de brûler dans l'air avec une flamme rougeâtre, constitue une impureté qu'on parvient à lui enlever. Je l'ai déjà dit, un jet d'hydrogène pur brûle dans l'air pur avec une flamme incolore, obscure. L'introduction de l'oxygène au centre du dard enflammé colore en bleu ou en bleu d'azur l'hydrogène non brûlé. J'ai échoué dans toutes les tentatives que j'ai faites pour obtenir un dard coloré en rouge ou en rouge pourpré, en me servant d'hydrogène pur. Ces faits constatés par moi, il y a plus de dix années,
m'empêchent de me ranger à l'opinion généralement reçue, et qui consiste à attribuer à l'hydrogène la couleur des protubérances, et me portent à l'imputer aux vapeurs calciques et strontianiques contenues dans les protubérances et dans la chromosphère, ainsi que je l'ai exposé plus haut.
En 1871 et en 1872, Young soumit la chromosphère, les nuages et les
jets qui la surmontent à de longues et minutieuses investigations spectroscopiques. Les résultats de ses observations ont été confirmés par ceux qui se sont livrés en même temps que lui, comme Respighi, soit postérieurement, aux mêmes recherches. Ce que l'on sait de plus exact à ce sujet est dû au célèbre astro-physicien américain. Il a reconnu que, à quelques exceptions près, les raies chromosphériques ou protubéranlielles, qu'elles soient brillantes ou qu'elles soient obscures, car on observe souvent les unes et les autres, notamment sur les bords lumineux des taches solaires et dans la chromosphère, correspondent aux raies obscures du spectre solaire proprement dit, telles que l'observation des radiations de cet astre permet de les apercevoir.
Les raies brillantes qui apparaissent par l'analyse prismatique des parties lumineuses (pénombre) des taches et de la chromosphère solaires, n'ont pas toujours la même forme, la même longueur, la même largeur, la même structure que les raies d'émission que l'on observe en répandant un composé métallique volatilisable dans une flamme, dans une étincelle ou dans une décharge électrique. Si le faisceau de rayons émané d'une flamme métallique, par exemple, a une longueur verticale égale à la hauteur de la fente du collimateur, les raies brillantes qu'on aperçoit sont, en général, d'une netteté parfaite de bords, et leur longueur dépasse considérablement celle de la fente. Leur largeur varie avec l'ouverture de celle-ci.
En maintenant constantes la hauteur et la largeur de la fente, l'analyse spectrale de la partie lumineuse des taches et de la chromosphère permet d'observer ou des raies brillantes, présentant les mêmes caractères de Ion-
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gueur, de largeur et de netteté des bords, ou des raies plus ou moins courtes, ou des raies élargies, à bords sombres, ou des raies brillantes et des raies noires à la fois, ou des raies doublement renverîiées, ou, enfin, des raies partiellement tordues dans le sens de la rotation du soleil ou même tordues partiellement dans deux sens opposés.
Plusieurs de ces faits ont été reconnus en premier lieu par Lockyer; en plus d'une circonstance, leur exactitude a été confirmée par Young. Ainsi que je l'ai dit, il y a dix années, à cette même place, Lockyer a attribué ces anomalies spectrales à une dissociation céleste des éléments chimiques qui existent dans le soleil. Fiévez, qui a fait une étude approfondie de ces faits, a montré que l'apparition et la disparition de raies courtes, l'élargissement et le renversement des raies, la présence simultanée de raies brillantes et de raies obscures, tiennent exclusivement à une question d'intensité lumineuse. Dans l'arc électrique, on peut à volonté réaliser le double renverse, ment des raies sodiques Dj et D^ de Fraunhofer. Je reviendrai plus loin sur ce fait fondamental. Puisqu'il nous est possible de reproduire à volonté ces anomalies spectrales, il n'y a aucune raison de les attribuer à une dissociation céleste des éléments chimiques solaires, dissociation qui présuppose l'existence dans l'astre du jour d'une force inconnue.
Quant à l'existence de raies tordues dans un sens ou dans deux sens opposés, elle est due à une tout autre cause. Ceux qui ont observé les phénomènes qui se passent à la surface solaire ont pu se convaincre qu'il s'y produit des mouvements d'une violence dont il est impossible de se faire une idée et dont la cause nous échappe absolument. Ainsi que je l'ai dit plus haut, outre les nuages quiescenls, que l'on constate au-dessus de la chromosphère et qui atteignent à des hauteurs prodigieuses, il se forme des jets simples ou multiples, tout aussi élevés que les nuages, et qui présentent les caractères de véritables éruptions gazeuses et vaporeuses. La lumière, cette messagère dont la vélocité n'est comparable qu'à celle de réleclricité, si même elle ne la dépasse pas, nous transmet ces mouvements, sou-
vent opposés les uns aux autres, et nous dit ainsi ce que nous devons penser des anomalies présentées par des raies provenant de pareilles convulsions.
Il me reste à parler de la couronne lumineuse qui surmonte la chromosphère, et dans laquelle s'élèvent les protubérances solaires. L'état de nos connaissances sur la couronne laisse beaucoup à désirer. La raison de cette insuffisance de notions positives est que jusqu'à l'heure actuelle ce phénomène ne peut être observé que lors d'une éclipse solaire totale; mais dans un lieu donné, l'éclipsé solaire totale est un événement naturel d'une très grande rareté. Ainsi il n'y a eu qu'une seule éclipse totale à Paris dans tout le wiif siècle, et il n'y en aura pas dans le xix* siècle. Pendant 575 ans, on n'en a pas observé une seule à Londres.
L'observation de ce phénomène exige presque toujours des expéditions astro-physiques dans un autre hémisphère que le nôtre. Les astronomes chargés de l'observation n'ont à leur disposition qu'un temps très limité, trois minutes en moyenne; et en recourant à la photographie pour se procurer des témoins infaillibles et incorruptibles des faits que l'œil, aidé du spectroscope, peut constater, ils doivent consacrer vingt secondes, soit le sixième du temps disponible, à l'obtention d'une seule image photographique, et il s'agit de s'en procurer plusieurs pour pouvoir les comparer, les analyser et les discuter. Quoi qu'il en soit de ces difficultés, lorsqu'une éclipse est totale et que les planètes et les étoiles fixes sont visibles comme dans une belle nuit, on voit le soleil éclipsé entouré d'une auréole de lumière connue sous le nom de couronne solaire. Cette couronne est variable de forme dans les diverses éclipses observées, mais elle est toujours constituée de rayons et de nappes de lumière perlée, éblouissante de clarté, assez uniforme aux bords du soleil, mais dont l'éclat va sensiblement en diminuant des bords solaires vers l'extrémité des rayons. La longueur des rayons varie de la moitié jusqu'au delà du triple du diamètre solaire, qui est de 1,400,000 kilomètres. En se servant d'une bonne lunette
astronomique, on aperçoit tout près des bords de l'astre éclipsé les protubérances qui envahissent les rayons. La lumière émise par ces. protubérances dépasse considérablement en intensité la lumière perlée coronale.
L'examen microscopique, auquel j'ai soumis les originaux des épreuves photographiques prises par Warren de la Rue et par Secchi en 1860, m*a conviiincu qu'il existe parfois des solutions de continuité dans la chromosphère et que ces solutions de continuité sont traversées par des rayons divergents, , discontinus, qui semblent émanés directement des bords solaires. Si ces observations sont confirmées, elles tendent à prouver, comme du reste on l'admet généralement aujourd'hui, que l'existence de la couronne est due au soleil lui-même.
Vinlens'ité photographique ùe la lumière perlée coronale est très réduite : vingt secondes à peu près sont nécessaires pour se procurer une image par* foile, en se servant d'une plaque de la plus extrême sensibilité. Or, les travaux remarquables et si précis de Marey ont démontré que le pouvoir photographique de la lumière solaire est tel, qu'il suffit d'une fraction de seconde assez petite pour ne pas pouvoir être fixée avec précision, pour impressionner une plaque d'une sensibilité extrême et fournir une image d'une perfection absolue dans tous ses détails.
On a comparé la lumière coronale à la lumière lunaire. J'ai en ma possession une reproJjction, obtenue par M. Colard, d'un bâtiment éclairé par la lune lors d'une belle nuit d'hiver. Il a fallu six minutes d'exposition pour se procurer cette négative admirable de flnesse et de pureté. Si l'intensité lumineuse et le pouvoir photographique sont une et môme chose, ce qui reste à démontrer, il s'ensuivrait que l'intensité lumineuse coronale serait dix-huit fois plus forte que celle de la lumière de la pleine lune par un temps parfaitement serein.
Depuis 1869, à chaque éclipse solaire totale, les astro- physiciens se sont livrés à l'examen spectroscopique de la couronne. Le travail le plus considérable et le plus exact est celui exécuté par le professeur D* Schusler, à
l'occasion des éclipses solaires de 1882 et de 1886 (^). Les astro-physiciens sont d'accord pour affirmer que l'analyse de la lumière coronale proprement dite fournit un espace spectral illuminé d'un spectre continu, sur lequel se détachent des centaines de raies brillantes et parfois de raies obscures. Parmi ce nombre considérable de lignes, la position, en longueur d'onde, de 144 raies a pu être fixée avec précision. Aucune de ces lignes ne correspond aux raies du spectre solaire, tel que nous le connaissons, sauf une, celle observée dans le spectre solaire par Kirchhofî, et inscrite par lui dans son atlas sous le n" 1474, Les matières élémentaires auxquelles est due l'apparition de toutes les raies coronales nous sont inconnues.
L'apparition d'un espace spectral illuminé d'un spectre continu est attribuée par le D' Schuster à l'existence de particules solides dans l'atmosphère coronale. 11 est probable que dans les dernières limites de cette atmosphère il existe des particules solides, et il est partant logique d'attribuer à ces solides, devenus lumineux, l'apparition d'un spectre continu; néanmoins, il n'est pas nécessaire de recourir à cette double hypothèse pour expliquer la présence d'un spectre continu. En effet, il résulte de mes observations qu'un spectre continu est concomitant d'une forte élévation de température ou d'une forte décharge électrique.
Faye a attribué également le spectre continu, que présente constamment le spectre solaire, à des particules solides qui seraient en suspension dans l'atmosphère solaire.
D'après ce que je viens de dire, mon observation s'applique à plus forte raison à l'hypothèse de Faye.
Lorsqu'on effectue l'analyse spectrale de la lumière coronale, en visant tangentiellement le bord du soleil, on observe les raies de l'hydrogène et du calcium. La présence de ces raies est due à la lumière chromosphérique ou à la lumière protubérantielle. En effet, on ne retrouve pas ces raies en
C^) PMlosophical Transactions of the Royal Society ofLondon, 1889, vol. GLXXX, p. 291.
analysant radialement les rayons coronaiix. En terminant ce sujet, je dois répéter qu'en se renfermant dans les observations dont on peut répondre, on doit dire qu'on ne connaît, parmi les matières terrestres, aucun élément auquel on puisse attribuer les raies coronales.
Avant de continuer, je dois dire que dans son magnifique mémoire sur l'éclipsé solaire totale du 29 août 4886, le D' Schuster se demande, toutefois sans conclure, « si des décharges électriques sont la cause de la luminosité coronale ». Depuis onze années, l'expérience m'a convaincu que la lumière solaire peut être attribuée à des décharges électriques disruptives. Les détails dans lesquels je viens d'entrer et les faits qui me restent à exposer n'ont qu'un seul but, celui d'essayer de démontrer que toutes les raies solaires proprement dites sont exclusivement celles qu'on observe avec des décharges électriques disruptives, saturées de corps terrestres, et nullement celles que l'on constate dans l'espace spectral des spectres caloriûques, en un mot, que nous sommes éclairés par de la lumière électrique disruptive. Celte réserve faite, je continue mon sujet. *
Jusqu'ici, je n'ai considéré les spectres qu'au point de vue des raies brillantes ou obscures qu'ils présentent. Mais un faisceau de rayons solaires, électriques, calorifiques, dispersés par un prisme ou diflractés par un réseau, produit un spectre composé d'autres radiations que des radiations lumineuses. Si, à l'aide d'un mécanisme approprié, on fait mouvoir un thermomètre d'une sensibilité extrême, tel qu'une pile thermo-électrique, dans un spectre prismatique, en commençant par le violet, on constate une élévation de température à peine appréciable, mais en avançant dans la direction du jaune, l'élévation devient très manifeste; elle augmente très rapidement jusqu'au rouge extrême et se continue, en dehors du spectre lumineux, à une distance presque égale à celle du violet au rouge.
Substituant à la pile thermo-électrique une plaque photographique très sensible, et laissant celle-ci dans l'espace spectral un temps suffisant, on constate qiie les radiations produisent, à des degrés différents, des réac-
lions physiques ou chimiques, d'après la nature de la couche sensible appliquée sur la plaqlie. Pour abréger, j'appelle ces actions des réactions photographiques. On aperçoit ces réactions bien au del«à du violet. En employant un prisme de spath d'Islande de 60", on observe que la région ultra-violette, invisible pour la vue moyenne, exerce des réactions photographiques sur une étendue à peu près égale à celle de la région lumineuse.
Ainsi, dans le spectre de réfraction, on constate la présence de radiations lumineuses, de radiations calorifiques et de radiations photographiques.
Les radiations calorifiques sont invisibles pour tous les yeux ; elles sont absolument obscures. L'astro-physicien Langley a tracé la courbe des intensités calorifiques; il a reconnu ainsi que le maximum de ces intensités est bien en deçà du maximum des intensités lumineuses du spectre.
Les radiations photographiques échappent à la majorité des vues; mais il y a des yeux qui sont affectés par elles. Les yeux privilégiés aperçoivent dans l'espace spectral les radiations émises par les vapeurs métalliques, aussi loin que la photographie est capable de les reproduire. On ne peut donc pas dire que les radiations qui produisent des effets photographiques sont absolument obscures.
Une vapeur incandescente, ou la lumière solaire, analysée à l'aide de spectroscopes munis de prismes de substances différentes, laisse apercevoir des spectres de formes différentes. En effet, les distances relatives des raies d'un spectre prismatique dépendent de la loi de dispersion. Il en résulte nécessairement que la forme de ce spectre doit varier avec la substance constitutive du prisme. La distribution des radiations lumineuses, calorifiques et photographiques, doit donc être diff'érente. Le spectroscopiste, s'il veut avoir recours à l'analyse prismatique, est donc obligé de se servir d'instruments qui, d'après les nécessités auxquelles il a à satisfaire, dilatent soit la région rouge, soit la région bleue et violette. Le quartz et le spath d'Islande remplissent ces conditions.
La loi de dispersion, fait physique fatal, a forcé les physiciens à substi-
tuer un réseau au prisme. Dans le spectre du réseau ou de diffraction, lu distance des raies est proportionnelle à la différence de leur longueur d'onde. On réalise ainsi une échelle uniforme, constamment en relation avec la nature physique des vibrations. Si l'on compare la distribution des raies obscures solaires du spectre du réseau, dit spectre type ou normal, on voit combien les raies du spectre normal sont plus écartées dans le rouge, plus resserrées dans le violet et Fultra-violet. Dans le spectre normal solaire, le maximum des intensités lumineuses se trouve à une égale distance de D et E, et le maximum des intensités calorifiques est situé entre B et C de Fraunhofer. Le pouvoir absorbant de l'atmosphère rend, du reste, fort incertaine la position du maximum des intensités calorifiques du spectre normal solaire, ainsi que cela résulte des travaux de Langley et de Mouton.
L'état de nos connaissances sur l'étendue et le maximum d'intensité des radiations lumineuses, calorifiques et photographiques du spectre calorifique de diffraction laisse trop à désirer pour pouvoir en déduire la cause de la différence constatée entre certains spectres calorifiques et certains spectres électriques de diffraction et de réfraction. La seule conséquence qu'oa peut tirer des faits observés, c'est que l'intensité lumineuse des radiations calorifiques est moindre que celle des radiations électriques, comme l'intensité lumineuse de celles-ci est moindre que l'intensité lumineuse solaire. L'iridium, chauffé à son point de fusion, placé entre l'oeil et un fort arc électrique, se voit en noir sur celui-ci, absolument comme la lumière électrique, placée entre l'œil et la surface solaire, fait l'effet d'un point noir sur le disque. La lumière solaire est le rayonnement le plus intense connu.
Le long exposé qui précède a pour but de rendre intelligibles les faits qu'il me reste à faire connaître, et à justifier les conséquences que je crois pouvoir en déduire. Je vais essayer de prouver, en prenant le sodium pour exemple, que le spectre calorifique de certains corps est dififérent du spectre électrique de ces mêmes corps, et, de plus, lorsqu'il y a coïncidence des
raies spectrales terrestres avec les raies obscures du spectre solaire, que cette coïncidence a lieu pour le spectre électrique des corps et non pas pour les raies du spectre caloriflque ; si je parviens, comme je l'espère, à démontrer l'exactitude de ces faits, la conséquence qui en résulte, c'est que la lumière qui nous éclaire est de nature électrique, et que l'électricité est disruptive, c'est-à-dire discontinue dans sa propagation.
Lorsqu'on procède à l'analyse spectrale d'une tlamme ou d'une étincelle brûlant ou jaillissant dans l'air ambiant, le spectre observé présente une raie brillante, jaune orangé, coïncidant avec D du spectre de Fraunhofer. Le célèbre savant bavarois a déjà constaté ce fait. Il est d'une généralité telle, qu'il faut de l'air purifié pour ne pas l'observer. En répandant dans la même flamme ou dans la même étincelle un composé de sodium, n'importe lequel, l'intensité lumineuse et colorante de la raie jaune orangé D augmente fortement, et aucune autre raie n'apparaît. D'après ce que j'ai exposé ci-dessus, l'apparition de la raie D, qui est double, signifie la présence du sodium dans la flamme et dans l'étincelle. Telle est du moins la conclusion que les illustres créateurs de l'analyse spectrale ont déduite de ces faits. Dans leur mémoire sur l'analyse spectrale, Bunsen et Kirchboff* représentent le spectre sodique par la raie jaune orangé D, et Kirchboff", dans son mémorable mémoire sur le spectre solaire et sur les spectres des éléments chimiques, publié en 1861, représente également le sodium par la double raie jaune orangé D. En effet, l'atlas qui accompagne ce monument ne contient l'indication d'aucune autre raie soit simple, soit double, comme appartenant au sodium. J'ai, du reste, des raisons personnelles pour croire qu'à l'époque de l'exécution de ce mémorable travail, Kirchhoff était convaincu que les spectres calorifique et électrique sodiques étaient identiques. A peine le travail de Kirchhoff avait-il paru, que l'astro-physicien anglais W. Huggins, qui s'est illustré par de magnifiques recherches spectroscopiques, trouva que le spectre électrique du sodium et de ses composés est représenté par cinq raies doubles et une raie simple, soit new/' raies, en
coïncidence avec les raies du spectre solaire ('). Huggins s'abstient de se prononcer sur le spectre calorifique sodique.
Dans ses recherches sur le spectre normal solaire publiées en 1868, Angstrom attribue également îieuf raies au spectre électrique du sodium en coïncidence avec les raies du spectre solaire; il ne fait aucune mention du spectre calorifique de ce métal. Lecoq de Boisbaudran publia, en 1874, un livre classique sur les spectres lumineux; il distingue les spectres calorifiques des spectres électriques des corps, et il représente le spectre calorifique sodique simplement par la double raie D, et le spectre électrique de ce métal par au moins six raies doubles.
Le célèbre spcctroscopiste ne se prononce pas sur la possibilité de ramener le spectre calorifique sodique à son spectre électrique. L'illustre Bunsen, dans son mémoire publié en 1875 (^), en distinguant les spectres de flamme' des spectres électriques, attribue au spectre de flamme et au spectre électrique sodique une seule et même raie, la double raie D de Fraunhofer. Enfin, le célèbre physicien français, Cornu, découvrit dans la portion ultra-violette une double raie très brillante, en coïncidence avec les raies du spectre normal du soleil. Il assigna à ces raies les longueurs d'onde de 3001.5 et 5000.7.
Tel était l'état de nos connaissances sur les spectres sodiques, lorsque, vers la fin de 1878, M. Lockyer me pria d'instituer des recherches dans le but de m'assurer si les corps dits élémentaires par la généralité des chimistes sont susceptibles d'être dissociés; ainsi que je l'ai dit en commençant ce discours, mes premières investigations portèrent sur le sodium; Dès 1879, j'ai reconnu la diff'érence radicale existant entre le spectre calorifique et le spectre électrique de ce métal et de ses composés, et l'impos-
(1) Philos. Transactions of the Royal Societi/ of Lonilon, vol. CLIV, 1864 : « On thc spectra of some of thc chcmical déments by Will, Huggins •>•>, p. 1 17 et I iS.
(2) Spedral-analytische Untersuchungen von U.Hunson. Annulai <(cr Pliysik uml Clit'init' von Poggendortt". iîand CLV, n" 2:^0 und n° 7,scite 366, 1875.
sibilité absolue de ramener, par une élévation de température, le spectre calorifique au spectre électrique sodique.
Je vais essayer d'exposer aussi brièvement que possible les travaux auxquels je me suis livré d'abord au Musée de l'Industrie, avec le concours de feu Rommelaere, ensuite au cabinet spectroscopique de mon ami le professeur Depaire, en collaboration avec lui, enfin, à l'Institut électrobiologique Solvay, à l'Université de Bruxelles.
Le métal sodium qui m'a servi au Musée de l'Industrie est une partie de celui préparé en 1849 par notre confrère Donny, lors de l'exécution de son travail sur l'extraction du potassium et du sodium. Il avait été redistillé deux fois; les composés sodiques employés ont été une partie de ceux qui ont servi à mes recherches sur les poids atomiques et ceux qui ont été préparés successivement par M. Depaire et par moi. Ce n'est pas ici le lieu de parler des méthodes de pi-éparation auxquelles j'ai eu recours : je puis dire toutefois que tous les composés employés étaient d'une pureté chimique aussi grande que l'état de la science permet de les obtenir. D'ailleurs, dans mon mémoire sur les specties sodiques, présenté à l'Académie, j'entre à ce sujet dans tous les détails nécessaires.
En introduisant un composé sodique pur dans la flamme bleu foncé d'un brûleur de Bunsen, ou dans la flamme obscure de l'hydrogène pur, émané d'un ajutage de platine percé d'une ouverture d'un demi-millimètre de diamètre, et en analysant ces flammes à l'aide d'un spectroscope Duboscq, muni successivement de un, de trois et de cinq prismes de flint de 60° et de 6 centimètres de hauteur, ou d'un réseau Rutherfurt, on observe l'apparition d'une double raie brillante, d'un jaune orangé, se détachant sur un espace spectral obscur. La distance comprise entre les deux raies est en rapport avec le pouvoir dispersif du spectromètre prismatique ou du spectromètre à réseau. Chacune de ces deux raies est en coïncidence exacte avec Di et D2 du spectre solaire.
Si l'on porte un comj)osé sodique pur dans une flamme du gaz de l'éclai-
rage, ou dans la flamme obscure de l'hydrogène pur, émanée d'un ajutage de platine percé, dans laquelle on a fait parvenir, à l'aide d'un mécanisme approprié, de l'oxygène pur en quantité suffisante seulement pour priver la flamme du gaz de l'éclairage de son pouvoir éclairant et la ramener au bleu d'azur (point de fusion du platine), et iiansformer la flamme obscure de l'hydrogène en une flamme d'un bleu d'a/ur ipointde fusion du platine), en analysant ces flammes sodiques par les speclroscopes prismaliqucs on à réseau indiqués ci-dessus, on aperçoit la même double raie brillante, d'un jaune orangé, se détachant cette fois sur un espace spectral illuminé. Aucune autre raie n'est visible.
Lorsqu'on fait pénétrer, à l'aide d'un petit barreau d'iridium, fondu et forgé à blanc, terminé en aiguille contournée en crochet, un composé sodique pur, dans le cône interne d'un dard oxy-carbohydrique (oxygène et gaz de l'éclairage) ou dans le cône interne du gaz oxhydrique, portés l'un et l'autre au maximum de température qu'il est possible de produire par une source calorifique (point de fusion de l'iridium), en analysant au point d'immersion ces cônes internes par les spectroscopes prismatiques ou à réseau, on constate l'apparition de la même double raie brillante, d'un jaune orangé, se détachant sur un espace spectral intensément illuminé. On ne parvient à voir aucune autre raie, quelle que soit la partie du côntî interne considérée et le soin scrupuleux mis à l'inspection de tout l'espace spectral visible. Les difficultés que présente l'examen d'un espace spectral si fortement illuminé m'obligent à dire que l'impossibilité d'apercevoir d'autre raie brillante que la double raie Oi et D2 ne prouve nullement que dans l'espace spectral il n'existe de raies fines qu'on ne parvient pas à distinguer du spectre continu.
Après avoir exécuté ces recherches, ayant eu à ma disposition un grand spectroscope de Hilger muni de six prismes en spath d'Islande, de 60" et de 6 centimètres de hauteur, et de lentilles en quartz, j'ai repris, avec ce magnifique instrument, l'analyse du spectre calorique sodique. Muni de ses
six prismes, le pouvoir dispersif du spectroscope Hilger est au pouvoir dispersif du spectroscope Duboscq, monté avec ses cinq prismes, comme sept est à quatre.
J'ai effectué l'analyse prismatique en disposant successivement sur le spectroscope Hilger, un, deux, trois et six prismes. Pour amener la vapeur du composé sodique à la température la plus élevée possible, j'ai lancé le cône interne d'un puissant dard oxhydrique sur le sommet d'un cône en iridium poreux et percé, placé dans une coupelle d'iridium fondu, portée à la température de fusion du platine et complètement remplie du composé sodique à réduire en vapeur incandescente. Je dois cette coupelle d'iridium, la seule qui existe, à l'amitié de M. G. Matthey, de Londres. Je saisis cette occasion pour exprimer ici tous mes sentiments de gratitude à ce savant métallurgiste.
L'exécution de cette recherche a été très difficile et très dangereuse. En versant du chlorure et même du sulfate sodique fondu dans une coupelle d'iridium chauffée au point de fusion du platine, et en lançant ensuite le cône interne d'un puissant dard oxhydrique sur le cône d'iridium mouillé du composé sodique, celui-ci prend, sans qu'on s'en aperçoive, la forme sphéroïdale et, dans ce cas, se soulève brusquement et est projeté au loin à l'état de gouttelettes incandescentes. Pour me mettre, ainsi que ceux qui m'assistaient, et les appareils eux-mêmes à l'abri du danger, nous avons été obligés de nous couvrir et de couvrir convenablement le spectroscope. Le résultat de cette recherche pénible a été absolument le même que celui acquel nous sommes arrivés précédemment, c'est-à-dire on n'est parvenu qu'à apercevoir la double raie jaune orangé brillante Di et D^ du sodium.
L'illumination de l'espace spectral a été très intense et a diminué en raison du nombre de prismes utilisés à l'analyse. En employant les six prismes, la diminution de l'intensité lumineuse de l'espace spectral a été suffisante pour pouvoir affirmer qu'à la température de fusion de l'iridium^ l'analyse prismatique de la vapeur du chlorure et du sulfate
sodiques ne laisse apercevoir que la double raie Dj et I)^ de Fraunhofer.
Lors de la revision de mes recherches spectroscopiques en collaboration avec mon ami Depaire, nous avons repris Texamen du spectre calorifique sodique en nous servant de plusieurs autres spectroscopes et, notamment, d'un spectromètre muni de deux prismes et lentilles de quartz, et les résultats de nos investigations communes ont été identiques à ceux que je viens de faire connaître.
Sur le désir exprimé par moi, feu notre confrère Fiévez, peu de temps avant de succomber au mal qui le minait, a essayé de faire apparaître les raies électriques sodiques, et notamment une de ses raies vertes, en analysant à l'aide de spectroscopes de l'Observatoire le dard oxhydrique sodique. Il a échoué dans sa tentative. Le 9 octobre 1889, peu de semaines avant son décès, il m'écrivait : « Ainsi que vous l'aviez prévu, ce résultat a été négatif « quant à la présence de la raie verdàtre dans le spectre de flamme oxhy- « drique du sodium, bien que j'aie employé des spectroscopes concentrant « beaucoup de lumière et donnant des spectres extra lumineux. » Cet aveu a dû lui coûter, car l'idée chez lui dominait le fait, et il admettait en principe Videntité des spectres calorifiques et électriques, comme, du reste, beaucoup de spectroscopisles.
Ainsi, il est constant, jusqu'à l'heure actuelle, que le spectre calorifique sodique se compose exclusivement de Di et D* du spectre solaire. Ce spectre calorifique est immutable par les forces calorifiques et les speclromètres dont nous disposons actuellement.
S'il pouvait rester le moindre doute sur l'exactitude de ces conclusions, les faits qu'il me reste à exposer sur Vapparition simultanée du spectre calorifique et du spectre électrique sodique dans la lumière dite électrique, dont se compose l'arc électrique sodifère, résoudraient ces questions d'une manière péremptoire.
L'étude du spectre électrique du sodium et de ses composés présente des difficultés que je ne puis développer toutes ici; je me bornerai à dire
que pour obtenir un spectre électrique sodique complet, il est nécessaire d'avoir recours à de fortes décharges disruptives ou à l'arc électrique. Lorsque l'électricité se propage d'une manière pour ainsi dire électrolytique, pour me servir de l'expression d'Angstrum, comme c'est le cas de la décomposition de l'eau par la pile ou par des machines magnéto-électriques (dynamos), l'électricité se transforme en chaleur et produit exclusivement de la lumière d'incandescence dont le spectre est continu, ainsi que je l'ai dit ci-dessus.
Si la décharge disruptive n'est pas suffisamment forte, on obtient un spectre sodique incomplet, et les raies sillonnant l'espace spectral apparaissent non dans l'ordre de réfrangibilité des rayons, mais dans l'oindre de l'intensité lumineuse de ceux-ci. Enfin, les prismes exercent une forte absorption sur la lumière des décharges disruptives sodiques. Les prismes en quartz éteignent le moins de lumière.
En faisant jaillir sur une solution sodique acidifiée une étincelle non condensée de 2 à 5 millimètres de longueur avec des électrodes d'iridium et, au besoin, de platine, l'analyse prismatique de cette étincelle permet d'apercevoir la double raie Di et D2 à laquelle vient se joindre une seconde double raie dans le vert livide fl.
En substituant à cette faible étincelle une étincelle plus forte et en opérant dans une atmosphère d'hydrogène, pour empêcher l'apparition des raies atmosphériques, on aperçoit vers l'extrémité du vert une troisième double raie colorée en vert.
. Pour faire apparaître le spectre électrique sodique complet, j'ai été obligé d'avoir recours à de fortes décharges, produites par le passage du courant d'une batterie de dix éléments de Bunsen, du plus grand modèle, au travers d'une bobine de Rhumkorff, donnant des étincelles de 45 centimètres de longueur, réduite par le rapprochement des électrodes à la dis-
(^) C'est cette raie que j'avais prié Fiévez de reproduire à l'aide de l'analyse de la flamme oxhydrique sodique.
tance de cinq à dix millimètres. La bobine était accouplée avec une batterie formée successivement de une jusqu'à cinq fort grandes bouteilles de Leyde. La décharge jaillissait, au sein d'une atmosphère d'hydrogène sec, entre des électrodes de platine ou de charbon de cornue dont les extrémités polaires étaient entourées, soit de sodium métallique, soit de composés sodiques purs.
Parmi les composés soumis à l'essai, je citerai l'hydroxyde, le chlorure, le bromure, le fluorure, l'azotale, le sulfate et le carbonate sodiques. Jai effectué les décharges au sein d'une atmosphère d'hydrogène, pour me mettre à l'abri des inévitables raies atmosphériques. J'ai disposé à cet effet les électrodes, à l'aide de bouchons de caoutchouc, dans un cylindre de verre de 3 à 4 centimètres de diamètre sur 10 centimètres de longueur, rempli d'hydrogène sec. L'espace spectral était donc formé des raies sodiques, auxquelles sont venues se joindre les raies de l'hydrogène qui apparaissent dans cos conditions. Je n'ai reconnu que les raies C et F de Fraunhofer, dont naturellement j'ai tenu compte pour le dénombrement des raies appartenant au sodium.
Le cylindre de verre dans lequel les électrodes étaient fixés a été placé alternativement ou verticalement, ou horizontalement, à 5 centimètres du collimateur. L'observation m'a fait reconnaître que la position horizontale donne seule des résultats constants, quand on a soin de faire coïncider l'axe du collimateur avec le milieu de la distance comprise entre les électrodes.
Il existe un temps appréciable entre les décharges qui se succèdent. Pour me mettre à l'abri des fulgurations qui se produisent quelquefois pendant cet intervalle et même pendant les décharges, j'ai été obligé de relier le collimateur, la lunette et le pied des spectroscopes à l'aide de fils métalliques, avec les tuyaux de distribution de l'eau et du gaz de réclairage.
L'observation du spectre sodique a toujours été faite simultanément par feu Rommelaere et par moi. Nous disposions à cet effet, chacun, d'un spec-
Iroscope absolument identique. J'ai reconnu de celte manière que pour bien juger un spectre, il faut que l'œil, se mouvant dans son orbite, puisse apercevoir, sans déplacer la lunette, toutes les raies qui sillonnent l'espace spectral. Dans l'espace spectral qu'on observe à l'aide d'un spectroscope Sleinheil et d'un spectroscope Duboscq, munis chacun d'un prisme de ttint de 60° et de 6 centimètres de hauteur, on aperçoit identiquement les mêmes raies; l'espace spectral est simplement plus ou moins resserré. Si, sans changer quoi que ce soit aux conditions de la décharge sodique, on ajoute au spectroscope Duboscq successivement deux ou quatre prismes, les raies fines que l'on voit avec un seul prisme sont absolument invisibles lorsque le spectromètre est muni de trois ou de cinq prismes. C'est à tel point qu'en augmentant l'intensité lumineuse de la décharge jusqu'au quintuple du nombre de bouteilles de Leyde interposées, je ne suis pas parvenu à retrouver des raies fines qu'on apercevait aisément lorsque le spectroscope était muni d'un seul prisme et qu'une seule bouteille de Leyde y était jointe. A moins d'avoir pour but de déterminer avec exactitude la position des raies apparues par rapport au spectre solaire, et qu'il ne s'agisse pas de se faire une idée exacte du faciès du spectre d'un corps donné, il est préférable d'effectuer l'analyse spectrale avec un spectromètre muni d'un seul prisme. Je le répète, dans ce dernier cas on aperçoit des raies fines que l'on ne retrouve plus en augmentant considérablement le pouvoir dispersif de l'analyseur, quelque peu absorbant qu'il soit.
En agissant ainsi, j'ai constaté que le spectre sodique électrique se compose de six raies doubles : une première dans le rouge orangé; une deuxième dans le jaune orangé, — celle-ci est commune avec le spectre sodique calorifique; une troisième dans le vert livide; une quatrième dans le vert proprement dit; une cinquième dans le bleu verdâtre et une sixième dans le violet extrême. Ainsi que Lecoq de Boisbaudran l'a déjà constaté, il apparaît, en outre, tantôt une, tantôt deux raies fines dans le violet extrême.
Dès que j'ai eu à ma disposition le grand spectroscope de Hilger, muni
de ses six prismes tic spath d'Islande, je l'ai utilisé pour rechercher si les raies que le grand spectroscope de Duboscrj m'avait permis de reconnaître dans le spectre sodique électrique, coïncident exactement avec les raies obscures du spectre solaire. En me servant d'un excellent héliostat de Gambey, parfaitement réglé, et en prenant pour guides, d'une part, les annotations consignées dans l'atlas joint au travail classique d'Angstrora, publié en 1868, sur le spectre solaire, et, d'autre part, V Étude du spectre solaire, de Fiévez, publiée en 1882, et dont j'ai pu reconnaître l'extrême exactitude, j'ai constaté, avec certitude, la réalité des coïncidences observées par Angsirum pour la double raie dans le rouge orangé, dans le jaune orangé, dans le vert livide, dans le vert proprement dit; j'ai reconnu que la raie dans le vert-bleu est également constituée par un doublet coïncidant avec deux raies du spectre solaire indiquées par Fiévez, quoique Angstrom la représente dans son atlas par une raie simple. J'ai échoué dans les tentatives que j'ai faites avec ce grand spectroscope pour apercevoir la double raie découverte par Cornu dans l'ultra-violet. Malgré sa grande habitude du maniement des spectroscopes et les efforts qu'il a faits pour satisfaire à mon désir, Fiévez n'est pas parvenu, non plus, à me faire voir ce doublet avec ce spectromètre muni de six prismes en spath
J'ai repris, en collaboration avec M. Depaire, les études sur le spectre électrique sodique en nous servant d'autres spectroscopes que ceux utilisés précédemment par moi, et notamment en employant l'excellent spectroscope de Hilger avec deux prismes et lentilles en quartz, le spectroscope monoprisme et biprisme de Duboscq, le nouveau spectroscope à vision directe que Liveing et Dewar ont bien voulu faire construire pour moi par Hilger, enfin le spectroscope de Hilger avec réseau de Chapman.
En opérant ainsi que je l'ai exposé plus haut, nous sommes arrivés exac' tement aux mêmes résultats que ceux décrits ci-dessus, soit que nous ayons analysé la décharge effectuée dans l'hydrogène entre des électrodes munis de sodium métallique acquis dans le commerce, soit que nous ayons muni
les électrodes d'hydroxyde, de chlorure ou de sulfate sodiques préparés par nous.
Il me reste à parler du spectre sodique dans la lumière dite électrique. Les phénomènes observés dans cette lumière sont de la plus haute importance pour la solution du problème que je me suis posé. En efl'et, ils montrent, à la fois, la différence radicale qui existe entre le spectre calorifique et le spectre électrique sodique, et ils disent quelle est la composition de chacun de ces spectres. Pour faire comprendre comment ces phénomènes se présentent, je dois donner quelques notions sur la structure de l'arc voltaïque jaillissant entre des électrodes de charbon, et comment je suis parvenu à me rendre exactement compte de cette structure.
Après des études faites successivement au Musée de l'industrie, avec le concours de feu Rommelaere, et au cabinet spectroscopique de M. Depaire et en collaboration avec lui, j'ai demandé de pouvoir disposer des magnifiques installations électriques de l'Institut électro-biologique Solvay, à l'Université de Bruxelles.
Avant d'aller plus loin, qu'il me soit permis d'adresser, au nom de la classe des sciences de l'Académie royale, des félicitations et des remerciements au savant industriel Solvay, pour l'intelligent usage qu'il fait d'une grande fortune acquise par la mise en pratique de ses propres travaux et de ses découvertes scientifiques. Puisse ce noble exemple être suivi par d'autres, auxquels la fortune a souri ! L'enseignement, le développement intellectuel et scientifique du pays en profiteront indubitablement.
Je reviens à mon sujet. La structure de ce qu'on appelle la lumière électrique n'a pas la simplicité qu'on lui suppose généralement. Cette lumière se compose des radiations émises par les extrémités polaires, éblouissantes de lumière blanche, des radiations bleues de l'arc électrique proprement dit et des radiations de l'enveloppe gazeuse, rose-rouge, qui entourent l'arc, dit fuseau, et qui provient de la combustion du charbon à l'état de vapeur dans le fuseau.
Rossetti (^), le célèbre physicien italien, a trouvé pour l'extrémité polaire positive une température maximum de 5,900", pour l'extrémité polaire négative 5,i50% et pour l'arc électrique, c'est-à-dire le fuseau, 4,800". On ne connaît pas exactement la température de l'enveloppe rose-rouge de l'arc, mais on sait que le platine y entre immédiatement en fusion, et j'ai constaté que l'iridium aggloméré se fond dans la partie rouge du fuseau.
Lors de ses belles Recherches sur le spectre du carbone dans l'arc électrique en rapport avec le spectre des comètes et le spectre solaire, Fiévez a reconnu que les extrémités polaires de l'arc émettent des radiations qui, à l'analyse spectrale, fournissent un spectre continu.
Des observations suffisamment répétées me permettent d'alfirmer l'exactitude des constatations de feu notre confrère. L'analyse de l'arc proprement dit donne le spectre électrique du carbone dont Fiévez a tracé le premier un diagramme exact pour les bandes jaune, verte et bleue du spectre solaire f ). L'enveloppe rose-rouge a échappé à l'attention de Fiévez. J'ai trouvé que la périphérie rose du fuseau donne un spectre continu. Je dois m'abstenir en ce qui concerne la couche rouge immédiatement en contact avec le fuseau. En projetant cette couche sur la fente du collimateur, on a tantôt un spectre continu et tantôt un faible spectre électrique du carbone, suivant les mouvements du fuseau. Les radiations de la lumière dite électrique sont donc complexes ; elles se composent de radiations calorifiques émises par les extrémités polaires et par l'enveloppe rose-rouge du fuseau, et de radiations électriques disruptives, provenant du fuseau qui est coloré en bleu.
J'ai procédé à l'analyse physique de la lumière électrique avec le codcours de MM. les professeurs Paul Heger et Léon Gérard. Dans ce but, on
(') Su7' la température des extrémités polaires des charbons au moment où ils produisent la lumière électrique, et sur la température de l'arc électrique. Ann. de chimie cl «If pljysiqu.', 5" série, t. XVllI, p. 476. Paris, 4879.
(«) Mémoire de l'Académie royale de Belgique, t. XL VII, in-4», 1883.
a projeté cette lumière, à l'aide d'un objectif Dalnieyer, sur un plan blanc. Ce plan était percé au centre d'une ouverture de 5 millimètres de diamètre, derrière laquelle était placée la fente du collimateur d'un excellent spectroscope préalablement réglé. On a obtenu ainsi sur le plan une image, convenablement agrandie, des extrémités polaires écartées et rendues fixes, et du fuseau entouré de son enveloppe. On a déplacé successivement l'objectif, tantôt dans le sens vertical, tantôt dans le sens horizontal, pour faire coïncider alternativement avec l'ouverture du plan les extrémités polaires positive ou négative, le milieu du fuseau et l'enveloppe rose-rouge qui entoure celui-ci.
Pendant que M. Gérard effectuait lentement les déplacements et constatait ce qui se montrait sur le plan, M. Heger et moi, ayant successivement Tœil devant l'oculaire du spectroscope, nous avons constaté le spectre de l'incandescence du charbon tel qu'on le voit daiis le vide, c'est-à-dire le spectre continu éblouissant de lumière, ou le spectre électrique du carbone, suivant que des rayons parallèles émanaient des extrémités polaires ou des bords rose-rouge du fuseau, ou émanaient du milieu du fuseau et pénétraient dans le collimateur du spectroscope.
Les observations, répétées à plusieurs reprises et à plusieurs jours d'intervalle, ont conduit aux mêmes résultats. Ayant acquis la certitude de cette constance, tout en maintenant les dispositions des instruments et des appareils, on a introduit dans le fuseau du sulfate sodique pur, en continuant de l'alimenter de ce composé à mesure qu'il se réduisait en vapeur. L'introduction du sel sodique fait pâlir la couleur bleue du fuseau, mais elle reste bleu d'azur. L'image de l'enveloppe du fuseau est de couleur orangé foncé, tant que le fuseau contient une notable quantité de sulfate et surtout de chlorure, incomparablement plus volatil que lui.
En répétant les déplacements de l'image des extrémités polaires, du -fuseau et de son enveloppe, de manière à amener successivement ces parties devant la fente du collimateur resté en place, j'ai constaté avec
certitude que les extrémités polaires positive (3,900") et négative (5,150"), entourées de vapeurs sadiques du sulfate et du chlorure, émettent des radiations qui, à l'analyse prismatique, laissent apercevoir exclusivement une double raie jaune très brillante, les raies D, et D^ de Fraunhofer, caractéristiques du spectre sodique calorifique.
Il en est absolument de même des radiations orangées de l'enveloppe du fuseau.
Quant au spectre du fuseau, rendu fortement sodique, je l'ai trouvé formé de la juxtaposition des raies fines du spectre électrique du carbone et des six raies doubles du spectre de la décharge électrique sodique.
Les raies carbonées qui sillonnent l'espace spectral illuminé ont toutes une teinte propre, qui les distingue facilement des raies électriques sodiques.
M'étant convaincu que M. Gérard est doué d'une vue très perçante, je l'ai prié de contrôler mes observations. Il a reconnu que le spectre sodique des extrémités polaires est le même que celui qu'on voit par l'analyse de la flamme du brûleur de Bunsen rendue sodique, et qu'après la sélection faite des raies carbonées du fuseau sodique, on arrive à représenter son spectre électrique par six doubles raies.
En répétant à plusieurs reprises mes observations dans des conditions variées, j'ai reconnu que le spectre sodique du fuseau n'est complet qu'en tant qu'il y ait dans celui-ci une forte quantité de composé sodique, et de préférence le chlorure. A mesure que le fuseau s'appauvrit en sodium, des raies apparues disparaissent. Les apparitions et les disparitions ne se font pas dans l'ordre de réfrangibilité des rayons, mais bien dans l'ordre de leur intensité lumineuse.
Ayant employé à l'Institut Solvay un spectroscope que je n'avais jamais manié, j'ai tenu à contrôler les résultats en répétant les expériences avec les spectroscopes qui avaient servi à M. Depaire et à moi pour la revision de mes recherches spectrales. Nous nous sommes servis pour ce contrôle du
spectroscope monoprisme Daboscq, identique à celui de M. Lecoq de Boisbaudran, et d'un spectroscope de Hilger muni d'un excelTent réseau Chapman. Nous avons reconnu ainsi, à l'Institut Solvay même, l'exactitude de toutes les observations qui y avaient été faites par MM. Paul Heger, Léon Gérard et par moi. En employant le réseau, nous avons constaté qu'il y a souvent double renversement des raies Di et Dg. Ce double renversement, observé déjà par Young avec le spectre de l'arc électrique, m'a semblé concomitant avec les mouvements des extrémités polaires dont on ne peut pas toujours assurer la fixité absolue, et de la plus ou moins grande quantité de composé sodique introduite dans le fuseau.
11 est donc établi que le spectre sodique des extrémités polaires d'un arc électrique est l'eprésenté uniquement par la double raie Dj et D2 du spectre solaire, et que le spectre sodique du fuseau, c'est-à-dire de l'arc lui-même, est formé de six raies doubleSj comme le spectre des décharges électriques disruptives sodiques.
Les admirables travaux de Kirchhoff, de Bunsen, d'Angstrom, de W. Huggins, de ïhalen, elc, sur les rapports des éléments terrestres avec le spectre solaire ont tous été exécutés en cherchant la coïncidence des raies du spectre électrique disruptif des corps terrestres avec les raies de Fraunhofer. Ces illustres physiciens ont emprunté à cet effet à Yander Willigen sa méthode de production de l'électricité dans laquelle ils ont répandu les corps. Cette méthode ne fournit que des décharges disruptives; toute autre ne saurait remplir le but. On peut donc conclure que toutes les raies du spectre solaire qui coïncident avec les raies terrestres sont également des raies électriques disruptives. Les six doubles raies du spectre électrique sodique coïncident toutes avec les raies du spectre solaire. Si les raies sodiques du spectre solaire étaient de nature calorifique, au lieu de six doubles raies dont nous constatons l'existence, il ne devrait y avoir qu'une seul raie double.
Empruntant à l'immortel Mewton, parlant de la gravitation universelle,
son expression d'une si grande et si profonde sagesse, je dirai : les choses se passent sur la terre oommi: si la lumière de l'astre du jour- «Hait le résultat de décharges disruptives intéressantes, c'est-à-dire discontinues et répétées à intervalles infiniment courts, lumière si différente de la lumière d'incandescence que le monde confond avec la véritable lumière électrique.
Je finis ce discours en abandonnant aux physiciens le soin de chercher le moyen de résoudre, par une autre voie, le problème de philosophie naturelle qui s'est présenté à mon esprit comme conséquence de travaux antérieurs et de mes propres recherches.
TOXICOLOGIE ET PHYSIOLOGIE
Note sur les liquides de l'amnios et de Tallantoïde.
extrait des Comptes rendus de l'Académie des sciences, tome XXXI, p. 629; 1850.)
En examinant l'amnios lorsque le poulet brise sa coque, j'avais observé qu'il s'y trouvait toujours du biurate d'ammoniaque; je m'étais demandé si cet urate était le résultat des phénomènes chimiques accomplis pendant le développement du fœtus, et si celui-ci possédait déjà des fonctions qu'il est destiné à exercer plus tard. Mes expériences m'ont fait reconnaître que l'amnios ne renferme jamais d'acide urique sans qu'il en existe en même temps dans le cloaque. De plus, on en découvre dans le cloaque avant même qu'il s'en trouve dans l'amnios. 11 est donc bien évident que l'acide urique arrive par la voie du rein et qu'il est un produit de combustion intérieure qui s'opère déjà chez le poulet avant qu'il ait atteint son entier développement.
Dans la liqueur de l'allantoide, je n'ai pu découvrir ni urée, ni acide urique; mais j'y ai trouvé une matière organique azotée, cristallisable,
— ilA —
soluble dans l'eau et dans l'alcool, dont je n'ai pas encore complètement défini la nature, faute de matière.
La liqueur de l'allantoïde renferme, en outre, des chlorures, sulfates et phosphates alcalins.
Chez la vache, l'eau de l'allantoïde renferme tous les sels que l'on rencontre dans l'urine de la vache, mais je n'ai pu y constater ni acide hippurique ni acide benzoïque.
On y trouve, en outre, de la fibrine, de l'albumine, de la caséine, et une quantité notable de sucre de raisin.
L'eau de l'amnios, chez la vache, ne renferme ni allantoïne, ni acide benzoïque; elle contient tous les sels de l'urine, ainsi qu'une quantité notable d'allumine et de fibrine; elle est saturée d'acide carbonique et contient du bicarbonate de potasse.
Chez la femme, l'allantoïde renferme de l'urée, comme on le sait déjà.
J'ai trouvé également l'urée dans le sang placentaire, et, chose remarquable, la partie liquide de ce sang est presque entièrement formée par de la caséine. Ce sang est peu albumineux et peu fibrineux.
Jusqu'à présent, il m'a été impossible de déterminer les quantités relatives de ces matières.
— ns -
Recherches médico-légales sur la nicotine, suivies de quelques considérations sur la manière générale de déceler les alcalis organiques dans le cas d'empoisonnement.
(Extrait du Bulletin de V Académie royale de médecine de Belgique, t. XI. p. 202 ; 1851-1852.)
INTRODUCTION
Si je ne consultais que mes sentiments et l'impulsion de mon cœur, je laisserais dans l'oubli les recherches chimiques que j'ai faites à l'occasion d'un empoisonnement qui a ému la société entière. Mais j'ai compris que j'avais un devoir à remplir envers l'Académie et envers moi-même; c'est de ce devoir que je viens m'acquitter.
Ces recherches, comme on le sait aujourd'hui, m'ont mis à même de découvrir, dans les organes de G. Fougnies, l'existence de la nicotine, poison qui, jusqu'à ce jour, était resté relégué dans le cabinet des chimistes. Bien peu de développements seraient nécessaires pour exposer la manière dont j'ai décelé et extrait le poison de ces organes; mais l'intervention insolite, dans cette affaire, d'un homme à qui l'Académie a donné naguère un témoignage éclatant d'estime et de considération en lui décernant le titre de membre honoraire, l'intervention, dis-je, de ce confrère m'empêche de donner un résumé de mes travaux et me force de présenter
à l'Académie un extrait textuel du rapport médico-légal que j'ai adressé à la justice.
On se rappelle qu'au milieu de l'émotion causée par îe drame lugubre qui se déroulait à Mons, M. Orfila lut à l'Académie de médecine de Paris un mémoire sur V empoisonnement par la nicotine. On se rappelle l'impression pénible produite par l'annonce seule de ce travail; à cette époque, en effet, moi qui avais consacré cinq mois de travaux aussi pénibles que funestes à ma santé pour élucider cette question, je me trouvais encore condamné au silence par le plus impérieux des devoirs. Il semblait à tous que la plus vulgaire délicatesse devait commander à M. Orfila de s'abstenir de publier quoi que ce soit sur cette question, et d'attendre que, libre des liens qui me retenaient, j'eusse livré mes recherches à la publicité i/).
A cette époque, la conduite de notre confrère a été sévèrement appréciée. On a dit, on l'a même écrit, et à mon grand regret, qu'il a voulu me ravir l'honneur de la découverte que je venais de faire. Je ne l'ai pas cru, mais examen fait de toutes les circonstances qui ont précédé la publication du travail de M. Orfila, je me suis convaincu qu'il a essayé du moins de partager cet honneur avec moi. Malgré le froissement légitime que m'a fait éprouver une conduite si peu délicate, j'aurais gardé un dédaigneux silence, laissant à la' justice du temps le soin de faire la part de chacun. Mais il y a dans tout ceci quelque chose de plus grave qu'une question d'amour-propre ou de propriété personnelle; il s'agit de la sincérité dans les relations scientifiques, de la vérité, et quelque pénible que soit la tâche que j'ai à remplir, il m'est impossible de me taire plus longtemps. Je vais donc prouver, pièces à la main, que M. Orfila n'a rien, absolument rien à réclamer concernant la découverte de la nicotine dans le cas d'empoisonnement. Je vais prouver que M. Orfila a connu d'une manière certaine,
(^) Avant le dépôt du mémoire de M. Orfila à l'Académie de médecine de Paris, je l'avais averti que je m'étais engagé à présenter à notre Académie les recherches que je venais de faire.
positive, la découverte que j'avais laite de la nicotine dans les organes de G. Fougnies, avant que lui eût songé à entreprendre des recherches sur cette question; je vais prouver qu'il a connu ces faits par moi-même; je vais prouver enlin qu'il s'est servi de moyens que je ne veux pas qualifier pour obtenir ces renseignements. Si dans l'appréciation des faits dans lesquels je vais être obligé d'entrer pour justifier ce que j'avance, je suis sévère, on voudra, j'espère, m'accorder que je suis juste.
Le 5 avril, plusieurs mois après que les journaux avaient fait connaître la découverte de la nicotine dans les organes de G. Fougnies, j'ai reçu de M. Orfila la lettre suivante :
« Paris, le 4 avril i8o1.
« Monsieur,
« J'ai appris indirectement que vos recherches dans l'affaire IJocarmé vous avaient amené à conclure que le poison avalé par la victime était de la nicotine. Occupé de préparer la cinquième édition de ma Toxicologie, il m'importe beaucoup de savoir ce qu'il en est à cet égard; si vous aviez la bonté de me renseigner sur ce sujet, je vous en serais très reconnaissant, non pas que j'aie l'indiscrétion de vous demander de grands détails avant le jugement; tout porte à croire qu'après les débats vous publierez ou vous permettrez de publier votre rapport; je pourrais alors me procurer les faits qui m'intéresseront; mais comme je compte assister h l'audience où vous serez entendu, je désirerais savoir par anticipation ce que vous direz. Il serait même possible, si vous n'avez pas fait des expériences sur les animaux, que j'en fisse avant mon départ pour Bruxelles. Si je liens beaucoup à avoir un mot de vous sur cette affaire, c'est que je fais grand cas de votre talent et de votre sagacité.
« Pourriez-vous m'indiquer aussi Tépoque à laquelle les débats auront
lieu?
« Agréez, etc.
(Signé) « Orfila. »
Immédiatement après la réception de cette lettre et après en avoir conféré avec M. le procureur général de Bavay, j'ai répondu à M. Orfila « que le fait annoncé par les journaux concernant la découverte de la nicotine dans le cadavre de Fougnies, quelque surprenant qu'il paraisse, est cependant vrai, absolument vrai », que « j'ai, en effet, retiré de la langue de ce malheureux, du contenu de son estomac, de son estomac lui-même, de son foie et des poumons, une quantité de nicotine telle que j'ai pu étudier dans ses plus grands détails ses propriétés physiques et chimiques et essayer en outre ses propriétés toxiques sur les animaux ». J'ai fait connaître en outre à M. Orfila que j'avais fait des expériences sur des chiens à l'aide de la nicotine et que j'avais surtout pour but de rechercher les lésions produites par une dose énorme de ce poison. M. Orfila a parfaitement reçu ma lettre; ce qui le démontre, c'est que le 11 du même mois il m'a adressé la lettre suivante :
« Paris, 11 avril 1851.
« Monsieur,
« J'ai reçu la lettre que vous m'avez fait l'honneur de m'écrire pour m'annoncer les résultats obtenus par vous dans l'affaire Bocarmé; votre expertise est admirable et je ne saurais assez vous féliciter. J'arrive à l'objet de ma missive : je pense que vous ne serez pas fâché de voir votre travail inséré en totalité ou en grande partie dans les Annales d'hygiène publique et de médecine légale, le seul journal important qui soit lu dans le monde entier. Un numéro de ce JQurnal paraîtra le 10 juillet prochain, par conséquent, après la fin des débats; si vous accédez à la prière que je vous fais d'insérer votre rapport dans ce recueil, veuillez me le faire savoir le plus tôt possible, afin que je puisse m'entendre avec lé rédacteur en chef, pour qu'il me réserve la place nécessaire; pourvu que le rapport me soit communiqué vers le 1,^ ou 20 juin, cela sera suffisant. Pendant mon séjour
à Mons, je pourrais en prendre connaissance et en faire de longs extraits, s'il était jugé trop long pour être inséré en entier. « Recevez, monsieur, etc.
{Signé) « Orfila. »
Ainsi il est bien démontré qu'à partir du 6 avril, M. OrfiIa a connu par nrjoi que j étais parvenu à retirer de la nicotine des organes de M. G. Fougnie^. Il est également bien démontré qu'à cette époque, M. Orfila n'avait pas mis la main à l'œuvre. Les termes de sa lettre sont explicites : « Il serait même possible, si vous n'avez pas fait d'expériences sur les animaux, que j'en fisse quelques-unes avant mon départ pour Bruxelles. » D'ailleurs, les renseignements qu'il m'avait demandés devaient servir pour sa Toxicologie dont il était occupé à préparer la cinquième édition. Mais comment concilier ces assertions si positives avec le passage suivant du mémoire que notre confrère a inséré dans les Annales d'hygiène ptiblique et de médecine légale i^) : « Il y a quelques mois, dès que j'ai appris que la justice informait, et que M. et M™"" de Bocarmé étaient arrêtés comme prévenus d'avoir tué Fougnies, je me suis livré à des recherches nombreuses dans le but de savoir s'il n'était pas possible » (je prie le lecteur de bien remarquer ceci) « de déceler la nicotine, seule ou combinée, soit qu'elle se trouvât dans le canal digestif, soit qu'elle eût été portée dans les organes, après avoir été absorbée; ce problème me paraissait d'autant plus important que cet alcali tue, en quelque sorte, avec la rapidité de l'éclair, et qu'il appartient à la classe des alcalis végétaux vis-à-vis desquels, croyait-on, la toxicologie devait avouer son impuissance. On verra, en lisant mon mémoire, que je
(1) Dans son mémoire déposé le 20 mai à l'Académie de médecine de Paris, lu le 3 juin et inséré dans VVnion médicale, tome V, n° 66, M. Orlila s'est permis d'écrire :
« Pendant mou séjour à Mons, et, par conséquent, depuis le dépôt de ce mémoire, j'ai eu à ma disposition le rapport si complet et si remarquable de M. Stas, et j'ai pu m'assurer :
« 1° Que ce savant a retiré la nicotine de la langue, de l'estomac et des liquides contenus dans celui-ci, ainsi que du foie et des poumons de G. Fougnies.»
SUIS parvenu à surmonter toutes les difficultés, et qu'il est possible, à l'aide de moyens fort simples, de découvrir des traces de nicotine, alors même qu'on la recherche dans le foie, la rate, les poumons, etc. ».
Je demanderai maintenant dans quel but M. Orfila a pu écrire les lignes que je viens de transcrire? Ou elles n'ont pas de sens, ou bien elles tendent à faire supposer que quand il s'est mis à faire des expériences sur les animaux à l'aide de la nicotine, il ignorait que je fusse parvenu à déceler la nicotine dans les organes de G. Fougnies, supposition qui est contraire à la vérité, puisque je lui avais écril avant qu'il eût commencé ses expériences sur les animaux : « J'ai retiré de la langue de ce malheureux, du contenu de son estomac, de son estomac lui-même, de son foie, et de ses poumons une quantité de nicotine telle que j'ai pu étudier dans ses plus grands détails ses propriétés toxiques sur les animaux. »
Mon travail sur les organes de G. Fougnies était d'ailleurs entièrement terminé depuis le mois de février et les résultats en étaient connus de tout le monde, M. Orfila compris, comme je le prouverais si l'on me mettait dans cette nécessité.
D'après ce qui précède, j'ai donc eu raison de dire que M. Orfila a essayé de partager avec moi la découverte de la possibilité de déceler la présence de la nicotine dans les organes des animaux empoisonnés par cet alcaloïde ; je suis également en droit de conclure que notre confrère n'a découvert que ce qu'il savait fort bien avoir été trouvé par moi plusieurs mois auparavant. Je suis autorisé à dire qu'en me demandant, sous le prétexte de la cinquième édition de sa Toxicologie, des renseignements qui étaient destinés à un travail sur le même objet que celui que j'avais fait, et que je ne pouvais encore publier, M. Orfila s'est servi d'un procédé que je laisse aux autres le soin de qualifier.
Mais ce n'est pas tout. J'ai un autre fait à signaler. Celui-ci est tellement grave que je ne sais vraiment comment m'y prendre pour l'exposer convenablement. On vient de voir qu'avant le 4 du mois d'avril, M. Orfila n'avait
fait aucune expérience sur les animaux, puisqu'il m'écrivait à celle date : « il serait même possible que j'en fisse, si vous n'en avez pas fait ». Mais à la page 55 du mémoire que je viens de citer, je lis : « J'ai empoisonné des chiens en introduisant dans l'estomac de la nicotine; après la mort, qui a eu lieu au bout d'une ou deux minutes, j'ai séparé l'estomac que j'avais lié au-dessus du cardia et au-dessous du pylore; j'ai abandonné ce viscère à lui-même sur une assiette exposée h l'air pendant deux mois (du 25 mars au 25 mai), etc. »
Il y a évidemment ici une impossibilité matérielle. Au 25 mars, M. Orfila n'a pu avoir empoisonné des chiens avec de la nicotine, puisque le 4 avril il n'avait fait encore aucune expérience sur les animaux, et qu'il ne se proposait d'en faire que pour autant que moi-même je n'en aurais pas tenté.
Je m'arrête ici, car si je continuais je me trouverais devant un dilemme qui me conduirait dans l'une ou l'autre hypothèse à des conclusions également graves et que je ne veux pas énoncer.
D'ailleurs, mes observations sont déjà assez sévères; puissent-elles servir à notre confrère, et lui apprendre que la droiture et la loyauté dans les relations scientifiques valent mieux que le succès d'un jour!
De mon côté, j'espère que j'aurai atteint mon but. J'ai voulu revendiquer pour mon pays le fait d'avoir constaté le premier, au sein même des organes de la victime d'un crime affreux, un alcaloïde volatil qui lue d'une manière foudroyante, et dont l'action sur l'homme par les lésions de tissus était complètement inconnue.
Je devrais maintenant aborder l'exposition des recherches qui font l'objet de ce travail, mais je suis obligé de m'expliquer sur un autre point. Je ne puis le cacher, ce n'est qu'avec un sentiment de tristesse profonde que j'aborde ce sujet, et si je me résous à en entretenir l'Académie, c'est que je cède plutôt aux sollicitations des honorables magistrats qui onl instruit cette affaire qu'à ma propre impulsion.
L'annonce prématurée de la découverte de la nicotine dans les organes de Gustave Fougnies, annonce que j'ai déplorée de toutes mes forces, avnit produit une certaine sensation dans le monde. Soit par envie, soit par le désir de diminuer l'importance de ce fait au point de vue de la défense, on a insinué dans le public que, si j'étais parvenu à déceler ce poison, c'était parce que l'instruction m'avait mis sur la voie en me faisant connaître que le prévenu de Bocarmé avait travaillé avec du tabac.
Quel que soit le but que l'auteur anonyme de cette assertion ait voulu atteindre, voici ma réponse; elle est bien simple, car elle n'est que le récit des opérations que j'ai faites :
Le 27 novembre 1850, j'ai reçu de M. le juge d'instruction Bemelmans un réquisitoire ayant pour objet de me « faire procéder soit par l'analyse chimique, soit par tout autre moyen scientifique, à l'examen des malièies cadavériques de Gustave Fougnies, à l'effet de rechercher et de constater : 1° s'il y a eu chez le défunt ingestion d'une substance vénéneuse ou morbifique quelconque; 2^ de quelle nature était cette substance; 5^ notamment si ce n'était pas de l'acide sulfurique; 4' en quelle quantité elle aurait été ingérée; 5" si elle n'était pas mélangée à un autre liquide au moment de l'ingestion; 6° si la couleur noire de la lèvre inférieure (la supérieure étant de la même couleur), de la langue, de toute la muqueuse buccale, de l'arrière-bouche et du pharynx, n'était pas due au passage d'un acide quelconque, notamment le sulfurique ».
M. le juge me remit en même temps quatre bocaux renfermant :
A. Le poumon;
B. L'estomac, les intestins et les liquides contenus dans ceux-ci; la vessie ;
C. Le foie et la rate
D. La langue, la mâchoire inférieure, l'arrière-bouche et le larynx.
La journée du 27 et une partie de la journée du 28 ont été consacrées à l'examen et à la description de ces organes. Cet examen a eu lieu en pré-
sence de la justice et avec Tassistance de mon ami et collègue M. De Hemptinne qui, pendant le long et opiniâtre travail que j'ai exécuté pour remplir ma mission, m'a prêté généreusement le concours de son expérience et de son savoir. Je saisis cette occasion pour lui en témoigner publiquement ma reconnaissance.
L'altération profonde que présentait la langue, je pourrais ajouter : l'état de l'estomac, ainsi que les termes du réquisitoire me faisaient pour ainsi dire un devoir de rechercher, avant toute autre matière, la présence de l'acide sulfurique ou de tout autre caustique dans cet organe. Aussi mon premier soin a été de m'assurer de l'existence d'un acide quelconque. Je n'ai point découvert de l'acide sulfurique ou tout autre acide minéral, mais bien de l'acide acétique.
Les altérations de la langue pouvaient s'expliquer par l'ingestion de l'acide acétique concentré; ceux qui connaissent les lésions de tissus produites par cet acide seront de mon avis. Mais pour établir ce fait à l'abri de toute objection, il fallait nécessairement retirer de cet organe, ainsi que du contenu de l'estomac, une quantité assez considérable d'acide acétique.
J'ai donc institué tant sur la langue que sur le contenu de l'estomac, les recherches convenables pour arriver à ce résultat.
Le 29 novembre, à 8 heures du matin, la cornue renfermant le liquide de l'estomac a été soumise à l'action de la chaleur; le 4" décembre, je me suis aperçu d'une altération sensible dans ce liquide; je l'ai attribuée alors à la concentration qui s'opérait. Le lendemain, 2 décembre, l'altération du liquide avait fait de grands progrès, il était à peine réduit à la moitié de son volume primitif. J'ai eu alors, je l'avoue, des inquiétudes sur l'exactitude de mes premières recherches, sur l'absence d'acides minéraux; j'ai interrompu la distillation, j'ai retiré une petite partie du liquide de la cornue et j'ai été de nouveau à la recherche d'acides minéraux ou d'autres substances pouvant exercer une action
décomposante sur les matières en solution dans le liquide ; le résultat a été encore négatif.
Je me suis déterminé alors à rechercher des alcalis végétaux. Je m'étais déjà assuré de l'absence de la morphine, de la strychnine et de la brucine, quand versant une solution de potasse dans une petite partie du liquide, il s'en est dégagé une odeur animale et viveuse. Ce fait a été pour moi un trait de lumière; en le rapprochant d'un autre que j'avais constaté la veille, la saveur acre du liquide, j'ai soupçonné à l'instant même la présence d'un alcaloïde volatil. J'ai traité immédiatement une autre partie du liquide de la cornue par de l'alcool anhydre pour précipiter les matières organiques en solution ; le lendemain 5 décembre, j'ai décanté du dépôt le liquide rougeâtre qui s'était produit, je l'ai évaporé aux trois quarts, et dans ce résidu refroidi, auquel j'ai ajouté le peu de liquide du premier essai, j'ai versé une solution concentrée de potasse caustique. Après avoir bien agité ce mélange, je l'ai repris par de l'éther, et j'ai découvert que l'évaporation de l'éther laissait des strifes huileuses, incolores, d'une odeur animale, acre, piquante, rappelant quelque chose de l'urine de souris; ce liquide bleuissait énergiquement le tournesol.
Je tenais évidemment un alcaloïde liquide et volatil. J'ai cru à l'instant même que j'avais à faire à de la conicine ou à de la nicotine, mais plutôt à de la conicine.
Pour m'en assurer, j'ai saturé une partie du liquide par de l'acide sulfurique, et une autre partie par de l'acide azotique; si c'était de la conicine, le sulfate et l'azotate, abandonnés à eux-mêmes pendant quelques heures dans un lieu un peu chaud, devaient devenir d'un rouge foncé pourpre; le sulfate et l'azotate de nicotine, au contraire, devaient rester incolores.
J'ai communiqué dans la soirée même de ce jour (5 décembre) ce résultat à mon collègue, M. De Hemptinne (^).
(') Etant chez M. De Hemptinne, j'ai prié mon confrère M. Melsens, de me dire si
Le lendemain, 4 décembre, m'étant rendu au cabinet de M. le juge d'instruction Bemelmans pour lui faire part de ce que je venais de découvrir, j'ai appris (jue M. le juge d'instruction Heughebaert, de Tournai, lui avait envoyé, la veille au soir, une copie d'un interrogatoire d'un témoin, François de Blicquy, d'où il résultait que le comte de Hocarmé avait fait certaines opérations à l'aide du tabac. M. le juge m'a demandé en même temps s'il ne serait pns utile de faire venir le témoin à Bruxelles.
L'Académie comprendra facilement ce (|ui a dû se passer dans mon esprit à l'instant même de la communication d'un fait ((ui venait éclaircir celui que j'avais découvert. J'ai ressenti une de ces douces émotions que l'homme de science seul peut éprouver, et (fui sont généralement aussi la seule récompense qu'il ambitionne.
J'avais donc découvert un alcaloïde volatil et acre dans les organes du malheureux Fougnies, avant de connaître l'emploi du tabac au château de Bilremont; j'avais montré cet alcaloïde à plusieurs personnes avant que François de Blicquy eût mis le pied dans mon laboratoire. Est-ce à dire que l'annonce de l'emploi du tabac par le prévenu, et que la déposition de François de Blicquy ne m'ont été d'aucune utilité dans mes recherches ultérieures? Non certainement. Ces renseignements m'ont permis de marcher d'un pas plus rapide et plus ferme vers la vérité; voilà tout. Mais je ne crains pas d'affirmer qu'à l'état où étaient arrivées mes recherches, je serais parvenu par les seules ressources de l'analyse chimique à découvrir toute la vérité et à pouvoir déclarer, de la manière la plus positive, que le malheureux Fougnies était mort par suite de l'ingestion de la nicotine.
Je bornerai là mes explications sur l'historiiiue de la découverte de ce corps dans les organes de Gustave Fougnies, en les appuyant toutefois des déclarations de M. le juge d'instruction Bemelmans, de M. le greffier Wauwermans et d'un extrait de la déposition de François de Blicquy. Os docu-
l'odeur de cette matière ne hii rappelait pas celle d'qn autre corps; il mu imuu-diatemenl répondu : « C'est l'odeur de la ponicino. »
ments ne laisseront aucun doute, j'espère, sur la scrupuleuse exactitude de tous les faits que je viens d'avancer.
Encore un mot et j'ai fini.
La découverte, par les seules ressources de l'analyse, des alcaloïdes dans les cas d'empoisonnement n'est pas chose bien étonnante. En six années de temps, j'ai eu l'occasion d'en trouver trois fois; en 1845, à Bruges, travaillant avec MM. Mareska et Vandevyvere, j'ai décelé de la moiphine dans tous les organes de Breydel, enterré depuis treize mois; en 1847, j'ai décelé de la morphine dans les organes de Bureau, sur lequel j'avais déjà constaté un empoisonnement par l'arsenic; à cette époque, j'ai découvert de Vaconitine dans un liquide suspect et profondément altéré. Dans ces trois cas, l'instruction ne m'avait donné aucune indication à cet égard. Au contraire, celles que j'avais reçues devaient m'induire dans une erreur complète. Personne, à cette époque, ne s'est avisé d'attribuer la découverte de ces corps aux renseignements fournis par l'instruction, et la raison en est bien simple; on n'en a pas parlé, et pour ma part je ne m'en suis pas fait le moindre mérite. Il en aurait été de même pour la découverte de la nicotine, si la presse, au lieu d'éveiller, par d'indiscrètes communications, l'avide curiosité du public, avait su garder le silence, et mieux apprécier ce qu'elle doit à la justice qui informe, et au prévenu qui se trouve dans l'impossibilité de se défendre.
Déclaration de M. Wauwermans.
« Voulant répondre à l'appel fait à mes souvenirs par M. le professeur Stas, au sujet de l'expertise chimique en cause de de Bocarmé, dont il a été chargé par ordonnance de M. le juge d'instruction Bemelmans, je puis certifier que M. Stas a journellement tenu ce magistrat et moi, qui l'assistais en ma qualité de greffier, au courant de toutes les phases de ses opérations; que, notamment le 4 décembre 1850, entre neuf et dix hepres du
matin,M.Stas est venu au Palais de Justice nous déclarer qu'il avait découvert, dans les matières provenant du cadavre de ti. Fougnies, la présence d'un alcali végétal volatil; qu'il pouvait affirmer la présence de ce poison^ mais que ses opérations n'étaient pas encore assez avancées pour en déterminer l'espèce ;
« Que ce n'est qu'après cette déclaration de M. Stas qu'il lui a été donné connaissance d'une lettre de M. le juge d'instruction de Tournai, reçue la veille au soir au cabinet de M. le juge Remet mans et dans laquelle il était parlé, pour la première fois, d'existence ou d'emploi de tabac au château de Bitremont.
a Je puis affirmer aussi pertinemment cette date, parce que je me rappelle que dans l'entretien oii M. Stas a annoncé cette découverte, a été arrêtée, de commun accord avec lui, la date de la comparution du témoin de Blicquy, et que ce même jour la citation pour assigner ce témoin a été expédiée. (L'envoi de cette assignation se trouve inscrit sur le registre de correspondance du cabinet d'instruction, sous la date du 4 décembre 4850.)
« Je puis certifier encore que le lendemain ou le surlendemain, mais plutôt le 5 que le 6 décembre 1850, M. Stas est venu nous déclarer qu'il avait déterminé l'espèce d'alcali végétal volatil dont il nous avait parlé; que ce poison était la nicotine; qu'il en possédait déjà. Je puis encore spécifier cette date, car je me souviens fort bien que cette déclaration de M. Stas a été faite avant le jour de la comparution de François de Blicquy; et que br$ de Caudition de ce témoin, qui a m lieu le 7 décembre 1850, /tf . Stas lui a présenté une capsule de verre contenant de la nicotine extraite du cadavre de G. Fougnies, et que le témoin a reconnu cette matière à l'odeur pour être celle fabriquée par le comte de Bocarmé.
« Fait à Bruxelles, le 12 novembre 1851.
{Signé} « WAUWERMANSi
a Commis-greffier au tribunal de pi-eraière instance de Bruxellet. •
« Reconnaissant l'exactitude des faits exposés par mon greffier, sans pouvoir me rappeler le détail des dates, je puis affirmer de la manière la plus positive que j'ai vu chez M. l'expert Stas, une capsule contenant la nicotine extraite de l'estomac de G. Fougnies, avant le jour de la comparution de François de Blicquy. Je ne saurais déterminer combien de jours c'était avant cette comparution. C'est cette même capsule qui fut soumise au témoin de Blicquy et qui a fait immédiatement dire à celui-ci : « Voilà l'eau de Cologne que M. le comte a fabriquée. «
Bruxelles, le 42 novembre 1851.
[Signé) « P. Bemelmans,
« Juge d'instruction »
Extrait de la déposition de F. de Blicquy.
« L'an mil huit cent cinquante, le sept décembre à midi, par-devant nous, P. Bemelmans, juge d'instruction, en notre cabinet, au Palais de Justice, à Bruxelles, assisté du sieur Charles Wauwermans, notre greffier, en conséquence de la citation donnée par l'huissier Chalot, de Tournay, à la requête de monsieur le procureur du Roi, le cinq décembre 1850, en vertu de notre ordonnance du quatre dilo, comparut le témoin ci-après. Nous nous sommes, accompagné du témoin, transporté au laboratoire de chimie du sieur Jean-Servais Stas, situé à Saint-Gilles, quartier Louise, rue De Joncker, numéro quarante-et-un B.
« Le témoin a répondu se nommer François Blicquy, âgé de vingt-quatre ans, journalier, demeurant à Bury; déclare n'être domestique, parent, ou allié des parties.
« Nous invitons le sieur Jean-Servais Stas, professeur de chimie à l'école militaire, âgé de trente-sept ans, demeurant à ïxelles, rue des Champs, n° 31, à nous assister comme interprèle-expert et ledit sieur Stas ayant, en cette qualité, prêté entre nos mains le serment suivant : « Je jure de
remplir mes fonctions d'interprète-expert avec exa( ii(n<l(* «t |>mbité, ainsi Dieu et tous les saints me soient en aide ; » nous adressons ensuite au témoin, en sa présence, les interpellations suivantes, auxquelles le témoin répond avec Taide dudit interprète-expert :
(f Nous invitons le témoin à nous indiquer, parmi les instruments de chimie du laboratoire de M. Stas, les instruments pareils qu'il a vus en possession du comte de Bocarmé ou dont il lui a vu faire usage.
« Le témoin, jetant les yeux sur un casier renfermant un grand nombre de tlacons contenant des produits chimiques, nous indique, spontanément et sans hésitation aucune, deux flacons dont il a vu, dit-il, le contenu entre les mains de M. le comte; l'un de ces flacons contient du zinc en morceaux, l'autre contient de Tacide oxalique.
« Le témoin, sur notre interpellation, nous déclare qu'il ne sait pas lire et que c'est à la seule vue des matières que contiennent ces tlacons qu'il a pu les désigner.
« Le témoin, conduit ensuite dans une salle voisine, nous montre, parmi de nombreux flacons, deux ilacons différents qui contiennent, nous dit-il, la pierre infernale de M. le comte. Nous constatons que ces deux flacons, dont les étiquettes sont tournées vers le mur, contiennent de la potasse caustique.
« M. l'expert Stas ayant fait sentir au témoin un flacon contenant de l'ammoniaque, le témoin déclare qu'il en reconnaît l'odeur pour l'avoir sentie au château de Bitremont pendant les opérations de de Bocarmé.
« Il reconnaît aussi, à l'odeur, pour l'avoir sentie, l'éther.
« H reconnaît également l'odeur de l'alcool.
« M. Stas ayant introduit, dans une éprouvette à pied, de l'eau, du zinc et de l'acide chlorhydrique et l'ayant présenté au témoin, celui-ci déclare
qu'il a vu agir entre les mains du comte de Bocarmé une préparation à peu près semblable, mais que celle-ci boulait beaucoup plus fort. M. Stas ayant ajouté à son mélange une certaine quantité d'acide sulfurique, le témoin déclare qu'il juge, par les effets que ce mélange produit et surtout par le bouillement du liquide, que cette préparation est la même que celle que M. le comte a préparée, en sa présence, au moyen d'eau, de zinc coupé en petits morceaux et d'une liqueur dont il ignore la nature, mais qui, dit-il, brûlait fort, et que, lui témoin, nomme de l'eau forte.
« M. lexpert Stas ayant présenté au témoin une petite capsule en verre, contenant, ainsi que nous l'a déclaré ensuite ledit expert, une trace de matière extraite par des réactions du contenu de l'estomac de Gustave Fougnies, le témoin, à peine a-t-il pu percevoir l'odeur qui s'en exhale, qu'il se rejette en arrière avec un geste de dégoût et s'écrie aussitôt : « Je reconnais cette odeur; c'est V odeur des esprits que M, le comte a fabriqués et qu'il a enfermés dans deux petits flacons; il n'était pas bon de mettre le nez dessus. »
« M. Stas ayant insisté pour que le témoin vérifie de plus près l'odeur de cette matière, il s'y refuse d'abord, et enfin, ayant exigé qu'on lui remît la capsule et l'ayant de nouveau lui-même approchée de son nez, il s'écrie : « Oui, oui, c'est bien cela. »
« Le témoin ayant vu, entre les mains de M. Stas, un morceau de papier de tournesol rougi que cet expert avait pris aux fins de nous faire juger, au moyen d'icelui, de la présence dans ladite capsule d'un alcali organique, il s'écrie spontanément, sans être interpellé et avant qu'il soit fait usage de ce papier : « Je connais ce papier rouge, il va devenir bleu ! M. le comte s'en servait pour reconnaître si les esprits qu'il avait faits étaient bien réussis et il est devenu bleu alors. »
« Le témoin, après lecture, a persisté dans ses déclarations et déclare ne savoir écrire ni signer.
« Vu l'heure avancée, quatre heures de relevée, nous avons clos ledit procès-verbal, à Saint-Gilles, date que dessus, et à ledit expert-interprète, signé avec nous et le greffier.
(Signé) « P. Bemelmans, Wauwermans. ijreffier. et J.-S. Stas.
« Pour copie conforme :
« Le Procureur général, {Sitjné) o De Havay. »
Extrait du rapport médico-légal.
Les détails qui précèdent expliquent sutfisamment la raison de la marche que j'ai suivie dans les recherches qui font l'objet de ce rapport.
La forme de ce rapport résulte de la manière même dont il a été fait. Dans les recherches médico-légales que j'ai eu l'occasion de faire depuis dix années, je me suis imposé l'obligation d'écrire pendant le travail méuie. Cette marche entraîne à des longueurs dans l'exposition et à des suggestions, mais en définitive elle est la seule qui présente des garanties d'exactitude suffisantes pour la justice et pour l'expert. Ce précepte, d'ailleurs, est conseillé par tous les bons médecins légistes.
Je présente mon travail sous cette même forme à l'Académie pour qu'elle puisse le comparer au mémoire publié par iM. OrUla dans les Annales d'hygiène publique et de médecine légale, et qui offre dans quelques parties de singulières réminiscences avec le mien.
Réquisitoire du 21 novembre 1850.
MATIÈRES CADAVÉRIQUES DE GUSTAVE FOUONIES
A. — Examen du contenu du bocal D portant pour étiquette : la langue, la mâchoire inférieure, l'arriéue-boiche et le larynx.
Examen physique de la langue.
§ 1. La langue est très volumineuse et tuméfiée. La muqueuse de la face supérieure présente, à droite, depuis la pointe jusqu'aux deux tiers environ de la partie flottante, un aspect noir, bleuâtre. Le reste de la muqueuse est d'un gris noirâtre. A gauche, elle porte l'empreinte de deux coups de dents; dans cette partie, il y a eu une extravasation de sang : on remarque également quelques piqûres faites avec un instrument pointu et tranchant. La muqueuse de la face inférieure est rouge, injectée et couverte d'un liquide très filant d'un blanc jaunâtre.
La muqueuse supérieure et inférieure est fortement ramollie, l'épithélium s'en enlève avec la plus grande facilité. Les tissus qui composent cet organe sont également fortement ramollis ; il n'y a guère que la partie centrale qui ait conservé sa consistance naturelle.
Dents.
Les dents sont blanches, luisantes, lisses, nullement altérées. Leur état physique exclut toute idée de contact d'acide minéral un peu concentré.
Examen chimique de la langue.
§ 2. Cet organe exhale une odeur prononcée d'acide acétique (vinaigre) ; l'arrière-bouche et le larynx répandent la même odeur.
§ 5. Le papier de tournesol bleu, mis en contact avec les faces supé
(1) Voir, pour le réquisitoire et les organes remis, l'introduction aux pages 182 et 183.
rieure et inférieure de la langue, devient immédiatement d'un rouge très vif.
Quelques parcelles du tissu, appliquées sur le papier de tournesol, le rougissent intensément.
§ 4-. Afin de pouvoir isoler la matière qui communique à la langue cette forte réaction acide et cela sans détruire le tissu, j'ai replacé le tout (la mâchoire avec la langue, l'arrière-bouche et le larynx) dans le vase dont je l'avais extrait, et j'ai laissé couler goutte à goutte de l'eau sur la langue, pendant six a huit heures, en couvrant le vase d'une vessie, de manière à recueillir une cinquantaine environ de centimètres cubes de liquide.
§ 5. Ce lavage lent a produit un liquide trouble, légèrement rosé; filtré, il possède les propriétés suivantes :
Il est limpide, rosé, rougit assez fortement la teinture de tournesol. Il produit un trouble excessivement léger dans l'eau de chaux et de baryte, et dans une solution de chlorure de b.iryum ; ce trouble disparaît presque en entier par l'acide chlorhydrique. Mêlé à une solution d'acide sulfhydrique, la teinte rosée du liquide disparaît, le mélange devient légèrement opalin, mais ne dépose aucun précipité coloré ou autre. Il précipite légèrement en blanc jaunâtre par une solution d'azotate d'argent; l'acide azotique augmente le précipité, que l'ammoniaque ne fait disparaître qu'en partie.
La matière qui a résisté à l'action de l'alcali est floconneuse, translucide, et présente l'aspect de l'albumine coagulée.
§ 6. Une partie du liquide est introduite dans une petite cornue tubulée et bouchée à l'émeri, communiquant avec un réfrigérant bien refroidi; la cornue est chauffée dans un bain d'eau salée; il distille ainsi une liqueur faiblement acide et incolore. La cornue retient un faible résidu d'un jaune pâle, possédant une acidité très prononcée et répandant une odeur de décoction de viande.
Le restant du liquide est distillé dans la même cornue; l'appareil distil- T. u. 1^
latoire renfermant le résidu est conservé avec une étiquette : Résidu de Cévaporation des eaux de lavage de la langue.
g 7. Prévoyant que la quantité d'acide renfermé dans le produit distillé serait insuffisante pour le caractériser suffisamment, je me suis déterminé à découper, à l'aide d'un bistouri, une partie de la langue, à l'endroit où le tissu me paraissait le plus fortement atteint. Mais avant de prendre ce parti, j'ai fait exécuter un dessin à l'aquarelle de cet organe, après le lavage que je lui avais fait subir ; ce dessin, je le joins à ce rapport.
La langue ainsi que les autres organes qui l'accompagnent, sont placés dans l'alcool pour leur conservation.
§ 8. Les fragments que je découpe de la langue sont introduits, avec une certaine quantité d'eau, dans un petit appareil distillatoire identique à celui indiqué au § 6, et soumis ainsi à trois décoctions successives. Le liquide qui distille pendant la première décoction est employé pour faire la deuxième décoction ; le produit distillé pendant la deuxième décoction est employé avec une nouvelle quantité d'eau, pour faire une troisième décoction. Pendant ces trois décoctions, il se dégage une odeur très sensible de vinaigre.
g 9. Les trois décoctions ainsi que les eaux de lavage de la cornue, qui toutes sont très acides, sont réunies et soumises, dans une petite cornue, à une distillation lente, qui est exécutée au bain d'eau salée. Cette distillation, qui dure trois jours, produit un liquide incolore, légèrement acide, répandant une odeur de vinaigre, et un résidu sec, jaunâtre, d'une odeur de viande rôtie. Sur la cornue renfermant le résidu est apposée une étiquette portant : Résidu des décoctions du tissu de la langue.
Je reviendrai plus loin sur la nature de ce résidu, après l'examen du contenu de l'estomac.
§ 10. Le liquide distillé est réuni à celui obtenu par l'opération décrite au § 6 et additionné d'eau de baryte jusqu'à ce qu'il présente une réaction alcaline prononcée. Il est soumis ainsi, dans un matras de verre,
à la chaleur, pour le faire bouillir quelques instants, afin d*en chasser l'ammoniaque qu'il pourrait renfermer; l'excès de baryte en est précipité ensuite par un courant d'acide carbonique. Le liquide est chauffé jusqu'à l'ébullition, pour décomposer le bicarbonate de baryte qui s'est formé; il est filtré ensuite; j'obtiens ainsi une liqueur limpide qui est versée dans une capsule et soumise dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique.
§ 11. Elle laisse, par l'évaporation de l'eau, une masse saline composée de prismes parfaitement blancs, transparents, entourés d'une faible auréole jaune et du poids de 107 milligrammes.
Ces prismes abandonnés dans l'air sec s'effleurissent complètement.
Traité par l'alcool anhydre et bouillant, celui-ci dissout l'auréole et laisse le sel parfaitement blanc.
§ 12. Une trace de sel blanc calciné sur une lame de platine laisse un résidu gris de carbonate de baryte, qui se dissout dans l'acide chlorhydrique avec efifervescence.
§ 15. Une autre trace, dissoute dans une très petite quantité d'eau, est additionnée d'une solution d'azotate d'argent; le mélange concentré à froid laisse déposer des lames brillantes qui noircissent à la lumière.
§ 14. Une autre trace mise en contact de l'acide sulfurique concentré dégage immédiatement une forte odeur d'acide acétique concentré.
§ 15. Le restant de la matière est conservé comme pièce de conviction.
g 16. L'alcool anhydre qui a dissous la matière jaune, évaporé à son tour, laisse une très petite quantité d'un sel de baryte jaune, qui répand l'odeur du beurre rance.
§ 17. Nul doute que ce sel ne soit de V acétate de baryte et que l'acide qui s'est volatilisé lors des distillations dont est parlé aux §§ Q et 9 ne soit de Cacide acétique (acide du vinaigre). Nul doute aussi que la langue, Carrière-bouche ne renferment une notable quantité de cet acide.
B. — Examen du bocal 2)ortant pour étiquette : l'estomac, les intestins et i.es liquides
CONTENUS DANS CEUX-CI ; LA VESSIE
§ 18. Ce vase renferme dans l'ordre suivant ces différents objets : 1" les intestins, 2° la vessie, 5' l'estomac, 4" au fond, le contenu de cet organe. Les intestins sont extraits d'abord et divisés en deux parties.
Les gros intestins, auxquels j'ajoute la vessie, sont introduits dans un flacon bouché à l'émeri, renfermant environ un litre et demi d'alcool pur.
Les intestins grêles, ainsi que le duodénum, sont également placés dans un flacon bouché à l'émeri et contenant environ un litre d'alcool pur.
L'estomac, préalablement lavé deux fois, à l'eau distillée, est examiné (le résultat de cet examen sera exposé plus loin), et placé dans un flacon bouché à lemeri, contenant un demi-litre environ d'alcool pur.
Au fond du vase se trouve le contenu de l'estomac, sous la forme d'une bouillie d'un gris rosé, dans laquelle on reconnaît des débris de viande en voie de digestion, d'autres non digérés, des débris de carottes et d'un tissu végétal, qui me semble être des fragments d'endives ou de chicorée. Cette bouillie exhale une odeur infecte, extraordinairement repoussante; elle rougit fortement le papier de tournesol. Elle est divisée en deux parties égales : l'une est additionnée de trois à quatre fois son volume d'alcool pur et introduite dans un flacon bouché à l'émeri ; l'autre est mêlée aux eaux de lavage de l'estomac. Celle-ci est immédiatement soumise à l'examen.
Examen de l'estomac.
§ 19. La moitié du contenu de l'estomac, jointe aux eaux de lavage de cet organe, est jetée sur un filtre de papier préalablement mouillé à l'eau distillée; il fournit un liquide limpide, vert par réflection et rouge sale par réfraction. Il présente les propriétés suivantes : il rougit vivement le papier bleu de tournesol et exhale une odeur infecte.
5^ 20. Une faible partie du liciuide, additionné d'une solution d'acide sulfhydrique, devient opalin, sans se colorer; après vingt-quatre heures, il dépose quelques flocons gris insolubles dans l'ammoniaque et dans l'acide azotique.
§ 2i. Une autre très faible partie du liquide, additionnée de sulfhydrate d'ammoniaque, dégage de l'acide sulfhydrique et se trouble sensiblement; au bout de vingt-quatre heures, il dépose des flocons gris, insolubles dans lammoniaque et dans l'acide azoticjue froid.
§ 22. Une autre très faible partie, mise en contact de l'eau de baryte, se trouble très sensiblement; au bout d'un quart d'heure, il dépose un précipité caséeux qui se dissout presque intégralement dans l'acide acétique.
Recherches d'un acide volatil dans le cou tenu de l'estomac.
§ 25. Le restant du liquide formant au moins les quatre-vingt-dix-neuf centièmes du tout, est introduit dans une cornue tubulée et bouchée à l'émeri, à laquelle se trouve adapté un récipient en verre surmonté d'un tube, à l'aide d'un bouchon de verre usé et percé. Le col de la cornue est usé, à l'aide de l'émeri, dans le récipient, afin d'éviter l'emploi de bouchon de liège ou de lut qui pourraient introduire des matières étrangères.
La cornue est placée dans un bain d'eau et soumise ainsi à l'action de la chaleur. Le liquide entre en ébullition au-dessous du degré de l'ébullition de l'eau; il se coagule en même temps en se décolorant et en déposant des matières animales qui s'attachent aux parois du vase. Il distille un liquide incolore, infect, légèrement alcoolique, qui rougit très manifestement le papier de tournesol. Quand le liquide qui se trouve dans la cornue cesse de bouillir dans le bain d'eau bouillante, celui-ci est remplacé par un bain d'eau saturée de sel marin; la cornue est maintenue dans ce milieu pendant cinquante-deux heures. Le liquide est réduit ainsi aux deux tiers de son volume primitif, mais il s'est coloré en jaune foncé et les matières qui sont
en solution semblent avoir éprouvé une certaine altération. Le produit qui distille est toujours incolore et rougit fortement le tournesol- Au bout de ce temps, la distillation ne faisant que des progrès excessivement lents, la cornue est retirée du bain et chauffée à feu nu. Au fur et à mesure que le liquide se concentre, il se colore de plus en plus; les matières dissoutes semblent s'altérer davantage. L'ébuUition en devient fort difficile par une mousse considérable qui se produit et qui monte jusqu'au col même de la cornue, quoique celle-ci ne renferme au plus qu'un quart de son volume de liquide.
§ 24. Ces difficultés de continuer régulièrement l'opération entreprise pour la recherche et le dosage de l'acide volatil contenu dans le liquide de l'estomac, jointes à l'altération sensible qu'éprouvent, par suite de l'application prolongée de la chaleur, les matières en solution dans ce liquide, me déterminent à interrompre l'opération et à extraire de la cornue une certaine quantité du liquide, afin de rechercher si indépendamment de l'acide qui se volatilise, le contenu de l'estomac ne renferme pas quelque substance minérale susceptible d'altérer les matières organiques, ou bien quelque matière organique, de nature vénéneuse, capable de s'altérer par l'action prolongée de la chaleur.
A cet effet, les expériences suivantes sont faites :
§ 25. Une partie du liquide extrait est évaporée dans un verre de montre jusqu'à consistance sirupeuse ; le sirop est brunâtre, très acide, et répand l'odeur d'un résidu de vinaigre de vin; traité par l'alcool concentré, celui-ci en dissout une certaine quantité et laisse à l'état insoluble une matière filante, très brillante, brunâtre. La solution alcoolique est évaporée à son tour et fournit un résidu légèrement jaunâtre, qui, mis en contact avec de l'acide azotique concentré et froid, s'y délaye en se décolorant plus ou moins fortement. Au bout d'un quart d'heure, le mélange jaunit et produit une trace de matière d'apparence résineuse.
I 26. Une autre partie est traitée comme il est dit au paragraphe pré-
cèdent par Talcool; le résidu est additionné d'un mélange formé de trois parties d'acide azotique et d*une d'acide sulfurique froid; il se dissout dans l'acide sans produire la moindre coloration particulière.
§ 27. Une autre partie mise en contact de l'acide sulfurique concentré brunit fortement et exhale une odeur de vinaigre.
§ 28. Une autre petite partie est mêlée avec une solution d'acide suifhydrique ; le mélange opalin est introduit dans un petit flacon bouché à l'émeri et abandonné pendant vingt-quatre heures. Au bout de ce temps, il dépose un précipité floconneux grisâtre; le liquide surnageant reste opalin et orange.
§ 29. Une autre petite partie est mise en contact d'une solution aqueuse de sulfhydrale d'ammoniaque. Il se décolore en dégageant de l'acide sulfhydrique et précipite en même temps des flocons gris insolubles dans l'ammoniaque. Ces flocons sont formés de soufre pur.
§ 30. Une autre petite quantité, mise en contact avec l'eau de baryte, se trouble plus ou moins fortement, mais le trouble disparaît presque entièrement par l'acide chlorhydrique.
§ 31 . Une autre petite quantité essayée par l'azotate d'argent se trouble très fortement, le mélange se prend, pour ainsi dire, en une masse caséeuse jaunâtre. Cette masse disparaît presque entièrement dans l'acide azotique, sauf une trace qui, après dépôt et lavage à l'eau, est traitée par l'ammoniaque qui la dissout complètement.
g 32. Une autre partie est môlée d'une solution de potasse caustique, le mélange brunit et dégage une odeur animale et viveuse en même temps,
§ 33. Pour découvrir la matière qui communique à ce liquide cette odeur vireuse, l'expérience suivante est tentée : une quantité un peu plus forte de la matière est extraite de la cornue et mêlée à deux fois son volume d'alcool anhydre. Le mélange se trouble, il dépose, au bout de vingt-quatre heures, une masse gluante, excessivement faible par rapport à la quantité de liquide employée. La liqueur alcoolique qui surnage est rougeâtre ; elle
est décantée et évaporée aux trois quarts sans la faire bouillir, le résidu est additionné d'une solution concentrée de potasse caustique qui la colore très fortement en brun. Le mélange exhale une odeur ammoniacale, vireuse, qui rappelle celle de la ciguë, ou, mieux encore, de l'urine de souris, quoique cependant l'odeur animale prédomine. Les liquides des deux essais sont réunis dans un petit flacon-éprouvette bouché à l'émeri et agités avec de Téther pur. Après un repos suffisant, la moitié de Téther est décantée dans une petite capsule de verre et abandonnée à l'évaporation spontanée; il laisse ainsi tout autour de la capsule un très léger anneau liquide, incolore, de 2 centimètres de diamètre. Cette matière exhale une odeur animale, mais qui devient ensuite piquante, excessivement désagréable, prenant fortement à la gorge. Elle bleuit intensément le papier rouge de tournesol.
§ 34. Voulant écarter tout doute sur la cause de l'alcalinité de cette matière, elle est reprise de nouveau par l'éther pur. Après quelques minutes de repos, la solution éthérée est décantée dans un verre de montre et abandonnée à l'évaporation spontanée; elle fournit un petit anneau huileux, complètement incolore, qui, après quelques instants, se divise en stries qui se rendent au fond du verre. L'odeur de ce liquide est encore fort piquante, désagréable; il produit sur la langue un sentiment de brûlure qui persiste fort longtemps, et qui se propage dans toute la bouche, le pharynx, et même dans l'œsophage. La saveur est brûlante, acre et animale en même temps. Il bleuit intensément le papier rouge de tournesol.
Mis en contact de l'eau, il s'y dissout immédiatement. La solution est incolore, parfaitement transparente, odorante, et bleuit le tournesol.
§ 35. Pour rechercher si la forte réaction alcaline n'est pas due à la présence de l'ammoniaque, l'essai suivant est fait :
Une bande de papier réactif rouge est divisée en deux parties; une moitié est plongée dans la solution aqueuse du produit et l'autre dans une solution d'ammoniaque. Les deux fragments, préalablement exprimés entre du
papier, sont placés à dislance l'un !< I.nitie sur une même (flaque métallique chauffée jusquVi environ ioO. Au bout d'une minute et demie, le papier bleui par l'ammoniaque perd sa coloration bleue, redevient rouge, tandis (|ue l'autre conserve sa couleur première pendant plus de quinze minutes; au bout de ce temps, la coloration bleue disparaît à son tour.
1^ 56. Cette expérience, répétée une seconde fois, donne le m<^mo résultat.
,^ 37. L'autre moitié de l'éther restée dans le tlacon-éprouvette (voir le ^^ 35) est décantée à son tour dans un verre de montre et abandonnée à l'évaporation spontanée. Le très faible anneau qu'il fournit est traité par une goutte d'acide azotique dilué, qui le dissout sans se colorer. La solution est abandonnée pendant trente minutes. Au bout de ce temps, aucune coloration ne se produit; deux gouttes d'acide azotique fumant sont ajoutées au liquide : celui-ci se colore immédiatement en jaune; au bout de quelque temps, il se sépare des flocons bruns résineux qui s'attachent au verre.
§ 58. La liqueur restée dans le flacon-éprouvelte (voir les ,^§ 55 et 37) et qui a été agitée avec son volume d'éther, est traitée par une nouvelle quantité d'éther, pour lui enlever toute la matière huileuse alcaline. La solution éthérée, après un repos convenable, est décantée dans une petite capsule de verre et abandonnée à l'évaporation spontanée. Elle fournit, comme les solutions élhérées précédentes igg 55 et 57), une très petite quantité de matière huileuse incolore, sous forme de stries. Cette matière est reprise par de l'éther pur qui est immédiatement versé dans un verre de montre.
Le produit que laisse l'évaporation est chauffé jusqu'à idOT et dissous ensuite dans de l'eau renfermant environ un millième de son volume d'acide sulfurique. Il neutralise parfaitement cet acide et produit un liquide incolore, neutre au tournesol, qui présente encore une légère odeur propre à la matière même. Ce liquide est abandonné pendant vingt-
quatre heures à lui-même, sous une cloche à côté d'un vase renfermant de l'acide sulfurique. Par l'évaporalion de l'eau, il laisse une trace de matière sirupeuse parfaitement incolore.
Ce sirop, qui refuse de cristalliser, est repris par une petite quantité d*eau ; la solution est décomposée par la potasse caustique, qui la jaunit faiblement. Le mélange introduit dans un petit tube est agité avec de l'éther. L'évaporation spontanée de l'éther décantée dans un verre de montre reproduit la matière (^) alcaline sous la forme de faibles stries huileuses, incolores, d'une odeur piquante, désagréable, qui prend fortement à la gorge. L'odeur animale que répandait la matière avant le traitement par l'acide sulfurique et la potasse, a complètement disparu. La saveur, toujours acre, très brûlante, excessivement persistante, rappelle celle du tabac, ou mieux encore celle du liquide qui se produit par la condensation des fumées du tabac que l'on fume dans une pipe.
Le verre de montre qui renferme la substance est recouvert d'un autre, de matière à empêcher la volatilisation du liquide, et abandonné ainsi. Au bout de quarante-huit heures, celui-ci a fortement jauni et s'est transformé en une matière d'apparence résineuse. Traitée par l'eau, elle ne s'y dissout plus que très imparfaitement, et elle fournit un liquide opalin, jaunâtre, dans lequel flottent des corpuscules jaunes que l'alcool dissout immédiatement.
§ 39. La découverte de cet alcali m'impose le devoir d'abandonner le dosage de l'acide acétique dans le contenu de l'estomac. Plus loin, je reviendrai sur les recherches faites pour déterminer la nature de cet acide. Le dosage, d'ailleurs, de cet acide perd de sa valeur en présence de l'existence d'une matière dont il importe de déterminer la véritable
{*) La matière dont je parle ici est celle que j'ai fait sentir à François de Blicquy, et que ce témoin a prise pour l'eau de Cologne que le comte de Bocarmé a préparée en sa présence et avec son assistance. (Voir, du reste, la déposition de François de Blicquy et mes observations qui l'accompagnent. )
nature, avec la précision que peuvent permettre des travaux aussi délicats. C'est pour arriver à ce résultat que les recherches suivantes sont faites :
§ 4-0. Le restant de la liqueur renfermée dans la cornue, et formant à peu près les quatre cinquièmes du résidu de la distillation de la moitié du contenu de l'estomac, est introduit dans un flacon bouché à l'émeri et neutralisé par de la potasse caustique chimiquement pure. La liqueur exige pour la neutralisation complète 6.9 grammes de potasse qui renferme 45 p. c. d'eau. Après la saturation, 7 grammes d'alcali sont encore ajoutés au liquide pour le rendre fortement alcalin. L'addition de la potasse le colore en brun et en dégage une forte odeur, qui est tout à la fois animale, ammoniacale et vireuse. La liqueur alcaline est mélangée avec la moitié de son volume d'éther pur et puis vivement agitée. Abandonnée au repos pendant une demi-heure, il ne surnage aucune trace d'éther. Une nouvelle quantité d'éther, et égale à la première, est ajoutée au liquide, le mélange agité retient encore tout l'éther interposé après une heure de repos ; la matière, au lieu de se séparer, se prend en une masse gélatineuse. Cinq grammes de potasse caustique en solution concentrée sont introduits dans le flacon et fluidifient la matière, sans toutefois en séparer l'éther qu'elle tient interposé. Enfin, pour obtenir cette séparation, le liquide est mélangé avec la moitié de son volume d'eau distillée. Au bout d'un quart d'heure, l'éther commence à surnager et le flacon est abandonné pendant dix heures à lui-même (^).
(1) La difficulté que j'ai rencontrée dans la séparation de l'éther interposé dans le liquide alcalin, provient de ce que je n'ai pas précipité préalablement par l'alcool anhydre toutes les matières animales qui y sont dissoutes. La crainte de perdre une certaine quantité de l'alcali organique dans ce traitement m'avait déterminé à prendre ce parti. Dans toutes les expériences que j'ai exécutées plus tard sur l'extrait aqueux de la langue, sur les tissus de l'estomac, sur les liquides du foie et sur les liquides des poumons, je n'ai plus éprouvé ces difficultés, parce que, mieux appris, j'avais éliminé par l'alcool presque toutes les matières animales, en fixant d'ailleurs à l'aide de l'acide oxalique l'alcaloïde que j'y cherchais. Puissent les peines que m'a coûtées cette inadvertance, servir de leçon à ceux qui, dans la suite, rechercheraient cet alcaloïde dans les mêmes matières.
La séparation étant complète, l'éther est décanté dans un flacon bouché à l'émeri et le liquide est agité de nouveau avec un huitième de son volume d'éther. Cette fois, la séparation se fait immédiatement. Après un quart d'heure de repos, l'éther surnageant est réuni au précédent. Le contenu du flacon est épuisé ainsi par six lavages à l'éther (^). Les liquides des trois premiers lavages sont réunis dans un même flacon; ceux des trois derniers sont réunis dans un autre flacon.
§ 41. L'alcaloïde en solution dans ces liquides en est extrait en évaporant l'éther à la température ordinaire dans le vide et en condensant, dans de l'eau acidulée par de l'acide sulfurique,
les traces de l'alcaloïde que le vapeurs éthérées peuvent entraîner avec elles. Je reviendrai plus loin sur l'examen du liquide qui est condensé ainsi. L'appareil dans lequel cette opération est exécutée se compose :
De A une cornue bouchée à l'émeri et dont le col s'engage dans la tubulure d'une cornue B. Le col de la cornue A est usé à l'émeri dans la tubulure de la cornue B, de manière que, le vide étant fait dans l'appareil, l'air extérieur ne parvienne pas à pénétrer. Au col de la cornue B est soudé un tube en verre C de la longueur de 76 centimètres, qui, en se recourbant, vient se rendre dans le mercure. Les parois de la cornue B sont d'abord mouillées par de l'eau renfermant 10 p. c. d'acide
(') Voir la note à l'appui page 234.
sulfurique pur; elle est ensuite fixée dans la position qu'indique le dessin ci-contre. Le tube C, soudé à cette cornue, plonge dans une éprouvette renfermant du mercure. L'appareil étant ainsi disposé, une dizaine de grammes d'éther sont introduits dans cette cornue B, et immédiatement après, la cornue A, renfermant la moitié de l'éther provenant des trois premiers lavages dont il est parlé au paragraphe précédent, y est adaptée et convenablement fixée. Le vide est fait dans cet appareil à l'aide de l'artifice suivant :
L'éther contenu dans la cornue B est mis en ébullition en chauffant légèrement cette cornue. Les vapeurs éthérées chassent l'air qui passe sous le mercure par le tube ouvert qui y plonge. Quand la cornue B et le tube C sont convenablement purgés d'air, le bouchon de la cornue A est soulevé, de manière à livrer passage à la vapeur et à éliminer ainsi l'air qui se trouve dans la cornue. Lorsque la cornue A est remplie à son tour de cette vapeur, le bouchon est serré et la cornue B est immédiatement refroidie d'abord à l'eau froide, ensuite par l'application d'un mélange réfrigérant formé de glace et de sel marin.
L'éther de la cornue A est ainsi volatilisé lentement, mais assez rapidement cependant, pour que 50 centimètres cubes soient évaporés et condensés en trente minutes. Quand tout l'éther de la cornue A s'est réduit ainsi en vapeur à une basse température, il reste vers le tiers inférieur de la cornue un anneau huileux, parfaitement incolore. Cet anneau découle, au bout de quelques instants, sous forme de stries huileuses et incolores, qui viennent se réunir au fond de la cornue sous forme d'une goutte ressemblant à l'huile d'amandes douces.
Pour éliminer l'éther que ce liquide pourrait retenir, la cornue A est entourée d'un bain d'eau presque bouillante, pendant que la cornue B reste toujours enveloppée d'un mélange réfrigérant qui la refroidit à moins de 20°.
Par l'application de la chaleur, le liquide au fond de la cornue ne
diminue pas sensiblement de volume, mais jaunit. Dans cet état, la cornue A est débouchée avec précaution et, comme la température est élevée, il s'en exhale une odeur excessivement piquante et désagréable qui prend à la gorge.
Le liquide qui se trouve au fond est immédiatement aspiré dans une très petite ampoule effilée. Les bouts effilés sont soudés à la lampe, ce tube est conservé comme pièce de conviction.
Quand les tubes effilés ont été présentés à la lampe pour fondre le verre, le liquide qui s'y trouvait contenu s'est réduit en une vapeur incolore, qui, en passant par la flamme de l'alcool, s'est allumée à son tour et a brûlé avec une flamme très blanche, lumineuse.
§ 42. L'autre moitié de l'éther provenant des trois premiers lavages est introduite à son tour dans la cornue A : le vide y est fait ensuite avec le moyen indiqué dans le paragraphe précédent et la distillation de l'éther est opérée de la manière décrite ci-dessus.
§ 45. L'évaporation de l'éther laisse, comme dans la première opération, un anneau liquide, complètement incolore, mais qui jaunit par l'application de la chaleur. Cet anneau se réunit en une goutte au fond de la cornue, où elle reste exposée pendant un quart d'heure dans le vide, à l'action de la chaleur de près de 100°.
Le liquide est extrait de la cornue à l'aide d'une petite ampoule effilée aux deux bouts, qui sont scellés ensuite à la lampe, et le tube est réservé pour l'étude de la matière.
§ 44. L'éther provenant des trois derniers lavages du produit de l'estomac (voir le § 40) est introduit à son tour dans la cornue A et fournit encore par là une notable quantité de liquide incolore qui est aussi scellée dans deux petites ampoules.
§ 45. La cornue A est séparée de la cornue B et elle est lavée à l'aide d'une petite quantité d'éther pour enlever l'alcaloïde qui est resté adhérent à ses parois. Cette solution éthérée est conservée pour l'examen de la matière.
§ 46. Pendant l'introduction dans Tampoule du produit de la dernière distillation, j'ai aspiré par mégarde dans la bouche une petite quantité de la matière huileuse alcaline; immédiatement j'ai ressenti sur le bout de la langue une vive sensation de brûlure. Cette sensation s'est propagée dans toute la bouche, l'arrière-bouche, et s'est communiquée au larynx, îi Vcesophage et a persisté fort longtemps. 11 m'a été impossible d'apprécier dans ce moment le goût de la matière, parce que la sensation de brûlure m'avait totalement enlevé le sens du goût.
Devant m'approcher de très près pour aspirer le liquide de la cornue dans la petite ampoule, j'ai respiré, en quantité plus ou moins grande, des vapeurs de l'alcaloïde ; ces vapeurs m'ont fortement irrité la muqueuse du nez et celle du larynx, qui du reste est très sensible chez moi; c'est au point que j'ai eu, peu d'instants après, un saignement du nez assez fort et un mal au larynx qui a persisté pendant plusieurs jours.
§ 47. L'éther qui s'est vaporisé pendant les trois distillations indiquées ci-dessus, est retiré de la cornue B, ainsi que l'acide sulfurique dilué, qu'elle renferme également. Le tout est versé dans un flacon bouché à l'émeri. Après une demi-heure de repos, l'éther est décanté [et essayé au papier bleu de tournesol, ainsi qu'à l'eau de baryte. Celle-ci ne se trouble pas du tout, le papier bleu de tournesol ne rougit pas non plus, preuve que l'éther ne contient pas une trace d'acide sulfurique en solution.
Le liquide acide resté au fond du flacon est aspiré à l'aide d'une pipette et introduit ainsi dans un petit flacon-éprouvette, renfermant une forte solution de potasse caustique. Le mélange bien agité est épuisé par l'éther. Par l'évaporation, l'éther décanté abandonne un anneau huileux très sensible, de la même matière que celle restée dans la cornue, preuve qu'une petite quantité de la substance a été entraînée par les vapeurs d'éther. Cet anneau huileux est repris par l'éther, et la solution est ajoutée à celle obtenue par le lavage de la cornue A. (Voir le g 45, page 200.)
Les propriétés de l'alcaloïde renfermé dans les ampoules sont déterminées à l'aide des expériences suivantes :
§ 48. Le liquide se déplace avec une très grande facilité dans l'ampoule, qui cependant est très étroite. Sa mobilité est comparable à celle d'une huile volatile.
§ 49. Une ampoule est placée dans un mélange réfrigérant dont la température est de moins de 20". L'alcaloïde reste parfaitement fluide à cette température.
§ 50. Une trace de la matière extraite de l'ampoule et soumise dans un petit verre de montre à l'action de la chaleur, se colore assez fortement, dégage une vapeur incolore qui bleuit le tournesol et qui possède une odeur irritante, désagréable, qui prend à la gorge, en produisant une sensation de chaleur et de constriction. Par l'approche d'un tube de verre humecté d'une solution d'acide chlorhydrique, ces vapeurs donnent naissance à de fortes fumées blanches.
Une autre trace, abandonnée à l'air libre dans un verre de montre couvert, se colore fortement au bout de vingt-quatre heures ; l'alcaloïde perd de sa fluidité et finit par se transformer en une matière sèche d'un brun rougeâtre.
^ 51. Une autre trace, appliquée sur la langue, produit d'abord une saveur piquante de tabac, qui est bientôt suivie d'une sensation de chaleur et même de brûlure, si la quantité a été un peu forte. Cette sensation persiste longtemps, se communique à toute la bouche et fait complètement disparaître le goût de la matière même.
Pour être bien certain de ne pas me tromper sur la nature de la saveur de l'alcaloïde, j'ai prié M. le juge d'instruction Bemelmans, ainsi que M. le greffier Wauwermans, de goûter une trace de cet alcaloïde; ils y ont trouvé, comme moi, le goût du tabac, et ont éprouvé, à un degré plus ou moins élevé, la sensation de chaleur ou de brûlure, suivant la quantité de matière portée sur la langue. J'ai prié également plusieurs personnes, et entre
autres M. le procureur général de Bavay et M. le juge d*instruction Heughebaert, de vouloir en faire Tessai : toutes ont été unanimes pour y reconnaître le goût du tabac, toutes ont ressenti à un degré plus ou moins prononcé, la sensation de chaleur ou de brûlure, toutes ont constaté la persistance de cette sensation et la propagation dans toute la bouche.
g 52. Le liquide d'une des ampoules est vidé dans un petit flacon long et étroit, renfermant 2 centimètres cubes d'eau distillée. A mesure qu'il arrive dans l'eau, il tombe au fond du liquide sous forme de stries qui se dissolvent complètement dans l'eau. La solution est transparente et légèrement colorée en jaune. Le liquide renfermé dans l'ampoule était jaune luimême. La solution est sursaturée par de l'acide sulfurique. Le sulfate est mêlé à une solution sirupeuse de potasse caustique et le mélange est épuisé par l'éther pur. L'éther, après un quart d'heure de repos, est décanté dans un petit flacon long et étroit, renfermant 2 centimètres cubes d'eau distillée; abandonné à l'évaporation spontanée, il fournit une solution aqueuse de l'alcaloïde complètement incolore.
^ 55. Cette expérience répétée avec la moitié du liquide obtenu dans l'opération décrite au § 44, donne naissance directement à une solution aqueuse incolore.
§ 54. Ces deux solutions de l'alcaloïde possèdent la saveur piquante du tabac; elles sont douées des propriétés suivantes :
r Une trace de celte solution chauffée jusqu'à 100'* émet des vapeurs qui bleuissent le tournesol. Le liquide lui-même bleuit intensément le papier rouge, brunit le papier de curcuma, et verdit le sirop de violettes;
2" Une jiartie de la solution mise en contact d'une solution d'acide oxalique renfermant un centième de cet acide, se neutralise parfaitement. Le liquide neutre est incolore, légèrement odorant; il possède la saveur piquajite du tabac; exposé au vide, au-dessus de l'acide sulfurique, il se
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réduit au bout de quelques heures en une huile incolore qui reste sans cristalliser.
Retirée du vide, elle rougit le papier bleu de tournesol. La matière, dissoute de nouveau dans de l'eau renfermant quelques traces d'acide oxalique, est abandonnée à elle-même dans l'air sec. Au bout de vingt-quatre heures, elle se transforme en une masse saline blanche qui, examinée au microscope, se présente sous la forme d'une végétation cristalline ayant l'aspect de feuilles de fougères. Cette masse cristalline, abandonnée à elle-même depuis l'instant de sa préparation (17 décembre 1850) jusqu'au 10 janvier 1851, reste parfaitement blanche. Traitée alors par l'esprit-de-vin, elle se dissout; l'éther précipite de cette solution des grains cristallins, blancs. Ces grains abandonnés à eux-mêmes dans le verre de montre, depuis le 10 janvier jusqu'au 20 février, ont légèrement jauni.
§ 55. Une autre partie de la solution aqueuse est saturée par de l'acide tartrique. Le liquide possède la saveur piquante du tabac. Il est évaporé dans le vide sec et fournit un sirop à réaction faiblement acide qui cristallise très confusément dans l'air sec. La masse saline est blanche; traitée par l'alcool, elle se dissout immédiatement ; l'éther précipite des gouttelettes huileuses qui, convenablement lavées à l'éther et abandonnées à ellesmêmes dans l'air sec, se prennent en grains cristallins, mais dont il est impossible de distinguer, sans le microscope, la forme cristalline.
§ 56. Une autre partie de la solution de l'alcaloïde neutralisée par de l'acide phosphorique et évaporée dans le vide sec, se transforme en une masse saline d'apparence grasse, dans laquelle il est impossible de reconnaître, au microscope, une forme cristalline. Le phosphate se dissout dans l'alcool, l'éther précipite la solution alcoolique en grains cristallins. Ces grains, lavés à l'éther, se liquéfient à l'air libre.
§ 57. Une autre partie de la solution est neutralisée par l'acide chlorhydrique. Le liquide exposé dans le vide sec se transforme en sirop incolore, qui se convertit ensuite en aiguilles très fines et très allongées. Ces aiguilles.
retirées du vide et abandonnées à l'air sous une cloche, absorbent Teau et se transforment en une liqueur incolore. Chauffée jusqu'à environ 100°, cette liqueur dégage de l'acide chlorhydrique et le restant se colore en beau rouge,
§ 58. Une autre partie de la solution de l'alcaloïde, versée goutte à goutte dans une solution de bichlorure de mercure, produit immédiatement un précipité blanc, insoluble dans l'eau; ce précipité est lavé par décantation à l'eau distillée, jusqu'à ce que les eaux de lavage ne noircissent plus par une solution d'acide sulfhydrique. Examiné au microscope, il paraît amorphe; une trace du précipité chauffé jaunit fortement. Le restant traité par de l'eau acidulée par de l'acide chjorhydrique, se dissout et produit un liquide tout à fait incolore qui, exposé dans le vide, fournit des aiguilles très allongées, blanches et très brillantes, formées du chlorure double de mercure et de l'alcaloïde. Ces aiguilles se sont conservées intactes pendant deux mois.
§ 59. Une autre partie de la solution est neutralisée par de l'acide chlorhydrique très dilué; le chlorhydrate est versé dans un excès de solution aqueuse de bichlorure de platine. Au bout de cinq à six minutes, le liquide dépose des aiguilles d'un beau jaune, qui, sous le microscope, présentent la forme de prismes rhomboïdaux. Le liquide au sein duquel flottent ces aiguilles est chauffé afin de les redissoudre. La solution opérée, la liqueur abandonnée à un refroidissement lent dépose des prismes rhomboïdaux quadrilatères, colorés en jaune foncé pour les petits cristaux et en jaune rougeàtre pour les cristaux plus volumineux. Ce chlorure double de l'alcaloïde et du platine fournit des prismes de près de 1 millimètre de longueur.
Ces cristaux ont été dissous, un grand nombre de fois, soit dans l'eau mère seule, soit dans l'eau mère acidulée par l'acide chlorhydrique, et ont reproduit chaque fois, et avec la plus grande facilité, des prismes rhomboïdaux quadrilatères parfaitement définis.
Ces prismes ne se dissolvent ni dans l'alcool, ni dans l'éther.
§ 60. Une partie de la solution de l'alcaloïde, versée goutte à goutte dans une solution de protochlorure de palladium, produit un précipité couleur chocolat. Ce précipité se dissout dans un excès du précipitant et fournit un liquide complètement incolore, alcalin au tournesol, d'une saveur piquante et métallique. Ce liquide exposé dans le vide sec se transforme en un sirop incolore, qui répand l'odeur de l'alcaloïde même. Neutralisé par une goutte d'acide chlorhydrique, ce sirop se transforme en un liquide rouge de sang, lequel est additionné d'une quantité de protochlorure de palladium égale à celle qui a été employée, et abandonné à lui-même. Il fournit, du jour au lendemain, et par évaporation lente, des prismes aplatis, très volumineux, de chlorure double de palladium et de l'alcaloïde.
§ 61. Une autre partie de la solution de l'alcaloïde, versée goutte à goutte dans une solution de chlorure de cobalt, produit un précipité bleu verdâtre, insoluble dans un excès du précipitant. Le liquide devient incolore et alcalin. Le précipité se redissout en neutralisant le liquide par l'acide chlorhydrique dilué; la liqueur se colore en beau rouge. Abandonnée à l'évaporation dans le vide sec, celle-ci se transforme en sirop du plus beau bleii. Ce sirop repris par de l'eau reproduit le liquide rouge, lequel abandonné à l'évaporation lente et spontanée fournit des prismes aplatis intensément colorés en bleu légèrement verdâtre.
§ 62. Cette expérience est répétée une seconde fois et fournit identiquement le même résultat.
§ 65. Une autre partie de la solution de l'alcaloïde, versée goutte à goutte dans une solution de chlorure de nickel, précipite un vert sale. Le précipité n'est pas soluble dans un excès de l'alcaloïde. Le liquide est neutralisé par l'acide chlorhydrique, le précipité est redissous. La liqueur soumise à l'évaporation spontanée fournit des aiguilles très déliquescentes, d'un vert très tendre.
§ 64. Une autre partie de la solution de l'alcaloïde est neutralisée par de l'acide iodhydrique et mêlée à quelques gouttes d'une solution aqueuse
(le bi-iodure de potassium, qui y occasionne un précipité brun de kermès. Ce précipité se réunit au bout de quelques minutes et se transforme en gouttelettes huileuses d'un rouge tellement intense qu'elles paraissent noires. Lavées à l'eau et abandonnées à elles-mêmes, elles se prennent en une masse cristalline formée d'aiguilles qui s'enchevêtrent les unes dans les autres. Ces aiguilles se dissolvent dans l'alcool, qu'elles colorent en rouge de sang. Elles se dissolvent également dans l'éther, en produisant un liquide orange foncé. La solution alcoolique et éthérée, abandonnée à l'évaporation spontanée, laisse la matière sous forme d'un vernis rouge de sang qui finit par présenter, à la longue, une texture cristalline.
§65. Des faits nombreux qui précèdent, il résulte jusqu'à la dernière évidence que le contenu de l'estomac renferme, à l'état de sel acide, une très notable quantité d'un alcaloïde volatil d'une nature acre et brûlante. Je prouverai plus loin que ces propriétés physiques et chimiques sont celles d'un alcali organique bien caractérisé, existant dans le tabac, et qui est connu sous le nom cfe nicotine.
§ 66. Je décrirai plus loin le moyen que j'ai employé pour isoler de nouveau l'alcaloïde renfermé dans toutes les combinaisons que je viens de mentionner.
Recherches sur la nature de Vacide qui s'est condensé par la distillation du contenu
de l'estomac.
§ 67. J'ai dit au § 25 que le liquide provenant de la filtration de la moitié du contenu de l'estomac, mêlé aux eaux de lavage de cet organe, et soumis à la distillation ménagée dans une cornue de verre, a produit un liquide incolore, d'une odeur infecte, acide au tournesol. Le volume de ce liquide distillé est environ deux tiers de litre; il est additionné d'eau de baryte pure jusqu'à ce qu'il présente une réaction alcaline bien prononcée, et soumis ainsi à l'action de la chaleur, pour éliminer l'ammoniaque qu'il pourrait renfermer. La baryte en excès est transforniée ensuite en carbonate
à l'aide d'un courant d'acide carbonique. La liqueur est chauffée de nouveau jusqu'à l'ébullition pour décomposer le bicarbonate de baryte qui a pu se former; elle est jetée ensuite sur un filtre et produit un liquide incolore, d'une odeur désagréable, qui est évaporé dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique. Il fournit un sirop très légèrement jaunâtre ; abandonné dans l'air, ce sirop finit par se transformer en une masse saline blanche, d'une odeur de beurre rance.
§ 68. Un tiers à peu près de cette masse est traité par de l'alcool anhydre et bouillant, les deux autres tiers sont conservés comme pièces de conviction. L'alcool bouillant en dissout une certaine quantité et laisse intacte une poudre cristalline d'un blanc parfait. Ces cristaux, repris par une nouvelle quantité d'alcool anhydre, cèdent encore quelques traces de matière soluble.
§ 69. L'alcool abandonné à l'évaporation spontanée laisse une petite quantité de matière sirupeuse, d'une forte odeur de beurre ran<ie. Une partie de cette matière, chauffée au rouge sur une lame de platine, dégage une odeur désagréable, et laisse un résidu gris de carbonate de baryte.
§ 70. Une autre partie dissoute dans une petite quantité d'eau et mise en contact de l'acide sulfurique concentré, dégage une forte odeur d'acide butyrique.
§ 71. La masse saline insoluble dans l'alcool anhydre est dissoute dans
une petite quantité d'eau; les trois quarts de la solution sont introduits
dans un verre de montre et abandonnés à l'évaporation spontanée ; elle
fournit des prismes blancs transparents. Cet échantillon de sel est conservé
comme pièce de conviction.
§ 72. Une partie de la solution restante, évaporée sur une lame de
platine et calcinée, laisse un résidu gris de carbonate de baryte.
§ 73. Une autre partie de la solution restante, mêlée à une solution
concentrée d'azotate d'argent, précipite des lamelles blanches, d'un aspect
gras, qui noircissent à la lumière.
§ 74. Une autre partie enfin, additionnée d'acide sulfurique, dégage abondamment des vapeurs de vinaigre.
§ 75. De ces faits, il résulte que le liquide distillé du contenu de l'estomac renferme une très notable quantité d'acide acétique mêlée d'une petite quantité d'acide butyrique,
C. — Examen de l'estomac
* Examen physique.
§ 76. Il est dit au § 18 que l'estomac, après avoir été lavé deux fois à l'eau distillée, est examiné avec soin et ensuite introduit dans un flacon bouché à l'émeri, contenant un demi-litre environ d'alcool pur.
Voici le résultat de cet examen (^) :
Il est ouvert dans le sens de son grand diamètre, et étalé sur une très grande capsule de verre; la muqueuse est rouge, fortement injectée; dans le grand cul-de-sac et tout autour de l'ouverture pylorique, se trouvent de larges plaques livides, noirâtres, circonscrites, qui embrassent la membrane muqueuse et la musculeuse.
La tunique séreuse, rose dans toute son étendue, est recouverte de vaisseaux remplis d'une masse coagulée noire, qui ressemble entièrement à du sang traité par de l'acide sulfurique ou chlorhydrique concentré.
Ce fait s'observe bien en examinant l'estomac par transparence.
Du reste, cet organe n'offre ni ulcération, ni perforation.
Le duodénum, qui est examiné en même temps, est également excessivement rouge et fortement injecté. Il ne présente pas les plaques livides qu'on observe dans l'estomac.
(<) Cet examen a eu lieu le 27 novembre, vers trois heures de relevée, en présence de M. le juge d'instruction, immédiatement après la remise des pièces. G. Fougnies est mort le 20 ; il s'est donc passé sept jours entre cet examen et la mort. Je n'oserais pas affirmer que ce laps de temps ne soit pas sans influence sur les caractères cadavériques.
- 2iG —
Examen chimique de l'estomac. — Examen du liquide alcoolique dans lequel l'estomac a séjourné.
§ 77. Deux cent cinquante centimètres cubes du liquide dans lequel l'estomac a séjourné pendant vingt-cinq jours, sont décantés et remplacés par un égal volume d'alcool pur.
Le liquide décanté est trouble, rougeâtre, d'une odeur désagréable, animale et acide à la fois; il est acidulé par 2 grammes d'acide oxalique cristallisé et introduit dans une large capsule de porcelaine, dans laquelle il est évaporé jusqu'à consistance sirupeuse et sans le faire bouillir. Pendant l'évaporation, il se dégage une odeur sensible d'acide acétique (vinaigre). Le résidu est repris par la plus petite quantité d'eau possible et la solution est filtrée pour en séparer la matière grasse.
Le filtre est lavé à l'aide des eaux de lavage de la capsule. Le liquide obtenu est évaporé à son tour, et sans le faire bouillir jusqu'à consistance d'un sirop très concentré. Ce sirop est jaune, d'une odeur infecte; il est traité à plusieurs reprises par de l'alcool concentré qui en dissout une certaine quantité et laisse les matières animales indissoutes. La solution alcoolique claire est évaporée avec précaution jusqu'aux neuf dixièmes de son volume. Le résidu, à peine coloré, vivement acide, est introduit dans un flacon-éprouvette de 55 centimètres cubes de capacité et additionné de son volume d'une forte solution de potasse caustique. Le mélange alcalin est épuisé par l'éther; les solutions éthérées sont réunies dans un flacon-éprouvette et abandonnées au repos.
§ 78. Une partie de l'éther est décantée dans une petite capsule de verre et exposée à l'évaporation ordinaire à l'air libre. Elle laisse une matière huileuse, incolore, d'une odeur animale désagréable, piquante, et plus ou moins suffocante, d'une saveur brûlante, alcaline au tournesol. Le liquide est repris par de l'éther qui le dissout intégralement. La solution, versée dans un autre verre de montre, exposée à l'air, reproduit la même quantité
de liquide incolore, qui est immédiatement soumis au vide, au-dessus de l'acide sulfurique : après dix minutes d'évaporation dans le vide, le liquide est saturé d'acide sulfurique, et la solution du sulfate introduite dans un tube est décomposée par une solution de potasse caustique. Le mélange est épuisé par Téther, lequel reproduit, par l'évaporation à l'air libre, la matière huileuse, incolore, dépouillée de son odeur animale, mais douée de son odeur désagréable, piquante, irritante et de sa saveur brûlante. Elle présente, en un mot, toutes les propriétés de l'alcaloïde retiré du contenu de l'estomac même.
La matière huileuse, exposée au vide sec pour la dépouiller de l'éther qu'elle peut renfermer, est placée ensuite sous une petite cloche à côté d'un vase renfermant de l'acide sulfurique et dans lequel se trouvent quelques fragments de sel marin. Le gaz acide chlorhydrique qui se dégage de l'acide sulfurique se combine à la matière huileuse, alcaline, et transforme d'abord sa surface et ensuite le tout, en une masse blanche, formée d'aiguilles cristallines. Le verre retiré de dessous la cloche est exposé à l'air. La masse cristalline s'humecte immédiatement et se convertit en un liquide incolore, d'une saveur piquante de tabac. Ce liquide est additionné d'eau et la solution est mêlée de bichlorure de platine. Au bout de dix-huit minutes, le mélange dépose des petits cristaux d'un jaune foncé qui, en grossissant, finissent par se transformer en prismes rhomboïdaux quadrilatères, assez volumineux pour pouvoir être déterminés à l'œil nu.
§ 79. De ces faits, il résulte que l'alcool dans lequel a séjourné l'estomac renferme le même alcaloïde que le contenu de cet organe et que par conséquent le tissu de l'organe contenait cet alcali, malgré les deux lavages à l'eau que je lui avais fait subir, avant de le mettre en contact avec l'esprilde-vin.
§ 80. Je reviendrai plus loin sur le moyen employé pour isoler l'alcaloïde engagé dans cette combinaison,
D. — Langue.
Recherches faites dans le but de constater si la langue renferme le même alcaloïde
que le contenu de l'estomac.
a. Recherches faites sur le résidu de l'évaporation des eaux de lavage de la langue.
g 81. J'ai dit au § 6 que les eaux de lavage de la langue, évaporées au bain d'eau salée, ont laissé un résidu jaune pâle, possédant une acidité très prononcée. Ce résidu sec est dissous dans la plus petite quantité d'eau possible. La solution trouble est additionnée d'alcool anhydre jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de précipité des matières organiques. L'alcool, après un repos suffisant, est décanté dans une petite capsule de porcelaine et évaporé à l'air libre. Il reste un résidu très légèrement jaunâtre, acide, d'une saveur piquante; ce résidu est dissous dans la plus petite quantité d'eau possible et la solution est introduite dans un petit flacon-éprouvette, et additionné de la moitié de son volume de solution forte d'oxyde de potassium pur; le mélange alcalin, jaune foncé d'abord, devient bientôt brun; il est agité avec deux fois son volume d'éther. Après un repos suffisant, une faible partie de l'éther est décantée dans un verre de montre et abandonnée à l'évaporation spontanée. Il fournit des stries huileuses, d'une odeur désagréable, piquante, d'une saveur acre, brûlante de tabac et qui bleuissent vivement le tournesol.
Le reste de l'éther est décanté dans un flacon-éprouvette bouché à l'émeri et réservé pour la constatation des propriétés chimiques.
b. Recherches faites sur le résidu provenant des décoctions du tissu de la langue.
§ 82. J'ai dit au § 9 que les décoctions du tissu de la langue soumises à l'évaporation ménagée ont fourni un résidu sec, acide, jaunâtre; cette matière est dissoute dans l'eau et la solution, trouble par des corps
insolubles qui y sont en suspension, est- filtrée et évaporée jusqu'à consistance sirupeuse. Le sirop acide est mélangé d'alcool jusqu'à ce qu'il ne précipite plus.
L'alcool, après un repos convenable, est décanté et soumis à l'évaporation lente. Le nouveau résidu est repris par la plus petite quantité d'eau possible et mêlé de son volume d'une forte solution de potasse caustique pure. Le mélange jaunit fortement, il est épuisé par l'éther; une petite partie de l'éther, décantée dans un verre de montre et abandonnée à l'évaporation spontanée, fournit des stries huileuses, alcalines, d'une odeur animale, piquante, désagréable et d'une saveur brûlante.
Le restant de l'éther est ajouté à celui provenant du traitement de l'eau de lavage de la langue (voir le § précédent).
c. Recherches faites sur l'alcool dans lequel ont séjourné la mâchoire, la langue, l'arrière-bouche et le larynx.
§ 85. L'alcool, préalablement acidulé par l'acide oxalique, est évaporé à une température de 40 à 50°. Il laisse un sirop jaune sur lequel nagent des matières grasses. Ce liquide est mêlé d'eau et jeté sur un filtre. La liqueur obtenue est évaporée jusqu'à consistance d'extrait et le résidu est traité par l'alcool anhydre, jusqu'à ce que celui-ci n'enlève plus rien à la matière animale qui est devenue insoluble. La solution alcoolique est abandonnée à une température de 40° à l'évaporation. Elle fournit un résidu légèrement jaunâtre, acide, qui est dissous dans la plus petite quantité d'eau possible. La solution, introduite dans un flacon-éprouvette, est additionnée de son volume d'une forte solution d'oxyde de potassium, et le mélange alcalin est épuisé par l'éther pur. Après le repos de l'éther, une partie en est décantée dans un verre de montre et exposée à l'évaporation spontanée. Elle laisse une quantité très notable de matière huileuse, incolore, d'une odeur à la fois animale, désagréable et piquaute, et d'une saveur acre et brûlante; elle est fortement alcaline.
§ 84. Le reste de l'éther est versé dans une capsule de verre dans laquelle
est également introduite la solution éthérée provenant du traitement du résidu des eaux de lavage de la langue (voir le § 81), et du traitement du résidu des décoctions d'une partie du tissu de la langue (voir le § 82). La solution éthérée est abandonnée à l'évaporation spontanée. Elle laisse autour de la capsule un anneau très notable d'une matière huileuse, incolore, qui découle ensuite sous forme de stries, et se réunit, enfin, à l'étal d'une très forte goutte huileuse au fond de la capsule.
Elle est exposée ainsi au vide, à la température ordinaire, au-dessus de l'acide sulfurique, pour en éliminer l'ammoniaque que la matière liquide pourrait retenir. Par suite des vapeurs qui se dégagent de la capsule, et dont l'acide sulfurique concentré s'empare, celui-ci se colore très sensiblement en jaune foncé, à la surface.
La capsule retirée du vide exhale une forte odeur animale, piquante, irritante, excessivement désagréable. Afin de dépouiller la matière liquide dé l'odeur animale, qui évidemment lui est étrangère, celle-ci est dissoute dans l'eau acidulée par de l'acide sulfurique. La solution ainsi que les eaux de lavage de la capsule sont introduites dans un flacon-éprouvette et additionnées d'oxyde de potassium. Le mélange, qui se colore faiblement en jaune, est vivement agité et épuisé ensuite par de l'éther.
§ 85. Après un repos convenable, une partie de l'éther est décantée dans un verre de montre et abandonnée à l'évaporation spontanée ; elle laisse quelques faibles stries huileuses, incolores, fortement alcalines, d'une odeur piquante, irritante, désagréable, mais nullement animale.
§ 86. Le verre de montre chauffé dégage des vapeurs qui bleuissent le papier rouge. Le papier bleui, exposé pendant un quart d'heure à l'action d'une chaleur de 150'', reprend sa couleur rouge primitive.
§ 87. Le restant de l'éther est versé dans une petite capsule de verre et abandonné à son tour à l'évaporation spontanée. Il fournit un petit anneau liquide incolore, qui découle sous forme de stries et se réunit au fond de la
capsule. Celle-ci est exposée pendant quelques instants dans le vide pour éliminer l'éther que la matière alcaline pourrait retenir.
Le résidu tout à fait incolore est ensuite dissous dans une petite quantité d'eau et la solution, ainsi que les eaux de lavage de la capsule qui sont limpides et incolores, à peine odorantes, sont introduites dans un petit flacon-éprouvette et employées aux recherches suivantes :
§ 88. Une partie du liquide versée dans un verre de montre est neutralisée par de l'acide chlorhydrique dilué ; la liqueur limpide est additionnée de deux gouttes de solution concentrée de bi-chlorure de platine. Le mélange, abandonné sous une cloche, dépose au bout de dix minutes des aiguilles fines, jaunâtres, qui se groupent en faisceaux. En soumettant la matière à l'examen microscopique, on reconnaît que ces aiguilles sont formées par des prismes rhomboïdaux; on aperçoit également des prismes rhomboïdaux quadrilatères isolés.
La liqueur dans laquelle nagent les cristaux est acidulée par de l'acide chlorhydrique et le mélange est soumis à l'action de la chaleur pour redissoudre la masse cristalline. La solution opérée, la liqueur est abandonnée à un refroidissement lent et en même temps à une évaporation lente ; elle laisse déposer, au bout de vingt-quatre heures, des prismes rhomboïdaux quadrilatères colorés en jaune foncé, qui, en grossissant, acquièrent une longueur de près de 1 millimètre. Leur couleur se fonce en même temps et devient orange foncé. Ces prismes sont complètement insolubles dans l'alcool et dans l'éther. L'eau chaude les dissout lentement en se colorant en jaune pur.
g 89. Une autre partie de la solution est versée goutte à goutte dans une solution aqueuse de bi-chlorure de mercure et produit un précipité caillebotté, blanc, qui est lavé à l'eau et redissous ensuite dans de l'acide chlorhydrique.
La liqueur obtenue, abandonnée à l'évaporation spontanée, fournit des. aiguilles blanches, fort longues, brillantes, solubles dans ralcool, à pehie
solubles dans Téther. Ces aiguilles, exposées à Tair pendant trois semaines, se colorent légèrement en rose.
§ 90. Une antre partie de la solution est parfaitement neutralisée par de l'acide oxalique dissous. Le verre de montre qui renferme le liquide est exposé au vide sec. Par l'évaporation, il reste une trace de matière huileuse, incolore, odorante, qui ne cristallise pas par son exposition dans le vide pendant trois jours. Au bout de ce temps, elle est dissoute dans deux gouttes d'eau; la solution est acide. Elle est exposée de nouveau au vide sec, et abandonne la même matière huileuse qui refuse de cristalliser par un séjour prolongé dans ce vide. Reprise par quelques gouttes d'eau acidulée par de l'acide oxalique et abandonnée à l'évaporation spontanée sous une cloche, elle fournit une masse cristalline blanche, inodore, dans laquelle on reconnaît, à l'aide du microscope, quelques lamelles plates carrées et surtout une végétation cristalline ressemblant à des feuilles de fougère.
La masse cristalline se dissout avec la plus grande facilité dans l'alcool. La solution alcoolique possède une saveur très piquante; l'éther la précipite en blanc. Le précipité bien lavé à l'éther, abandonné à l'air, se transforme en gouttelettes huileuses, qui, au bout de vingt-quatre heures, se prennent en petits mamelons cristallins dans lesquels on trouve, au microscope, des aiguilles très fines.
§ 91. Une autre partie de la solution, versée goutte à goutte dans du protochlorure de palladium dissous, donne naissance à un précipité couleur puce, qui disparaît par l'addition d'une nouvelle quantité du précipitant. Il en résulte ainsi un liquide incolore, lequel neutralisé par de l'acide chlorhydrique se transforme en une liqueur d'un rouge de sang. Celle-ci est additionnée de deux gouttes de solution de protochlorure de palladium et abandonnée à elle-même; au bout de cinq heures, elle fournit des prismes très volumineux; je dis volumineux par rapport à la trace de matière alcaline employée.
^ 92. Une autre partie de la solution est versée goutte à goutte dans du
chlorure de cobalt dissous, et produit un précipité couJeur de lavande, insoluble dans un excès de précipitant. Le liquide, qui bleuit le papier rouge, est neutralisé par de l'acide chlorhydrique dilué; le précipité se redissous en même temps et la solution se colore en rouge; abandonnée à l'évaporation spontanée, elle se transforme en un sirop d'un bleu verdàtre qui cristallise après en prismes aplatis d'un bleu verdàtre. Ces cristaux, redissous dans l'eau, produisent un liquide rouge qui fournit de nouveau, par l'évaporation à l'air libre, les mêmes prismes bleus.
§ 926ts. Une autre partie de la solution est saturée d'acide chlorhydrique et la solution est versée goutte à goutte dans une solution de bi-iodure de potassium. Il se forme ainsi un précipité couleur de kermès qui se réunit au bout de quelques minutes en de très faibles gouttelettes huileuses, transparentes au microscope, tellement intensément colorées en rouge, qu'elles paraissent noires. Ces gouttelettes, lavées à l'eau, se prennent lente- ^ment en de petits mamelons cristallins, formés de très fines aiguilles qui présentent un aspect métallique, et qui donnent une poudre d'un rouge vif, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool^ qu'elle colore en rouge de sang, et soluble dans l'étber, qu'elle colore en orange. La solution éthérée abandonne, par l'évaporation spontanée, la matière sous forme d'un enduit rouge de sang.
§ 95. // résulte de ces faits que la langue, l'arrière- bouche, etc.^ renferment à Fétat de sel acide le même alcaloïde que les membranes de l'estomac et du contenu de cet organe.
§ 94. Je reviendrai plus loin sur le moyen que j'ai employé pour retirer l'alcaloïde engagé dans ces combinaisons.
E. — Examen du contenu du bocal C portant pour étiquette :
LE FOIE ET LA RATE
§ 95. A la réception des objets, j'ai extrait le foie du bocal et je l'ai
placé dans un flacon bouché à l'émeri, renfermant trois quarts de litre
d'alcool pur (^).
D'après l'étiquette, ce bocal devait renfermer la rate, mais je n'y ai pas trouvé cet organe.
Examen chimique du foie.
§ 96. Cet examen a été commencé le 16 décembre, après que cet organe eut séjourné pendant vingt jours dans l'alcool concentré.
§ 97. Le flacon renfermant le foie et l'alcool qui sert à le préserver de l'altération, est vidé dans une grande capsule de verre. Le foie est divisé en deux parties : l'une moitié est placée dans le flacon, l'autre est laissée dans la capsule. Le liquide alcoolique est également divisé en deux parties égales : l'une moitié est introduite de nouveau dans le flacon auprès du foie, après avoir été mêlée de son volume d'alcool pur; l'autre est versée dans une capsule de porcelaine. Ce liquide- rougit Le tournesol.
La moitié du foie destinée à la recherche de l'alcaloïde est découpée en fragments très petits qui sont enfermés dans un nouet de toile de lin neuf, préalablement lavé à l'eau distillée, et exposés ainsi dans un cylindre en cuivre étamé à l'action d'une forte presse métallique. Il en exsude un liquide rouge qui réagit comme acide sur le tournesol. Le nouet est retiré du cylindre et la matière animale qu'il renferme est divisée de nouveau et mouillée par de l'alcool anhydre. Le mélange introduit dans le linge est comprimé à son tour. Cette opération est encore répétée à deux reprises afin d'épuiser la substance du foie, de toutes les matières solubles dans l'alcool.
Les différents liquides exprimés sont joints à la liqueur alcoolique dans laquelle le foie a séjourné et qui a été placé, comme il est dit plus haut, dans une capsule de porcelaine. Ce mélange est rougeâtre, trouble, rougit
(') Je n'ai donné aucun détail sur le foie, parce que cet organe n'a présenté aucune particularité.
sensiblement le tournesol; il est chauffé jusqu'à 50° environ et additionné de 2 grammes d'acide oxalique cristallisé. Cet acide, en se dissolvant, coagule immédiatement le liquide. 11 se forme ainsi des grumeaux très abondants d'un gris sale. Après le refroidissement complet, la masse est jetée sur un filtre préalablement mouillé d'alcool. La matière restée sur le filtre est lavée à l'alcool. 11 se produit ainsi un liquide acide, parfaitement limpide et incolore, dont le volume est de près de deux tiers de litre. Ce liquide, versé dans une capsule à large surface, est exposé dans un fort courant d'air (*) à une température qui ne dépasse pas 55 à 40". Quand par l'évaporation de l'alcool il s'est réduit au dixième de son volume primitif, il dépose des flocons grisâtres et il surnage une certaine quantité de matière grasse qui se solidifie par le refroidissement. Dans cet état, la matière est jetée sur un filtre préalablement mouillé, lequel, après le passage du liquide, est lavé à l'eau distillée.
Le liquide filtré est limpide, d'une teinte légèrement jaunâtre, acide, d'une odeur infecte, animale : versé dans une petite capsule à fond plat et exposé dans le vide sec au-dessus de l'acide sulfurique, il laisse une matière solide, fendillée, jaune; cette matière est divisée et épuisée ensuite par de l'alcool anhydre et froid. Les solutions alcooliques, après un repos convenable, sont décantées dans une petite capsule de porcelaine à fond plat et exposées à la température de 25 à 50" dans un fort courant d'air. Elles fournissent un résidu sirupeux d'une odeur désagréable, à peine coloré en jaune, dans lequel on reconnaît quelques mamelons cristallins. Ce résidu est dissous dans la plus petite quantité d'eau possible, et la solution ainsi que l'eau de lavage de la capsule sont introduites dans un petit ilacon-éprouvette bouché à l'émeri, et mêlées à un quart de son volume d'une forte solution de potasse caustique pure. Le mélange est traité à plusieurs reprises par l'éther. L'éther, après un repos convenable, est décanté dans un autre flacon-éprouvette bouché à l'émeri étiqueté : Foie.
(1) La capsule était placée dans une cheminée d'appel.
g 98. Un quart du volume de cet éther est versé dans une petite capsule de verre et abandonné à l'évaporation spontanée. II laisse quelques stries huileuses, parfaitement incolores, opalines.
§ 99. Un nouveau quart de l'éther est versé dans la même capsule et évaporé comme le précédent. La capsule est exposée ensuite, pendant cinq minutes, au vide au-dessus de l'acide sulfurique, pour en éliminer l'ammoniaque que son contenu pourrait retenir; enlevée du vide, la matière qu'elle renferme exhale une odeur animale, piquante, excessivement désagréable. Elle bleuit intensément le papier rouge; chauffée jusqu'à environ 100% elle dégage des vapeurs qui bleuissent également le papier rouge. La saveur est brûlante et animale à la fois.
§ 100. Traitée par quelques gouttes d'eau, elle se dissout en produisant un liquide incolore, mais trouble, qui est acidulé par de l'acide sulfurique dilué et introduit dans un tube long, étroit et effilé, et dont la pointe contient un petit tampon de pâte de papier non collé. Il filtre ainsi un liquide parfaitement limpide et incolore, qui est mêlé à un demi-volume de solution concentrée d'oxyde de potassium. Le mélange est épuisé par l'éther pur. L'éther, après un repos convenable, est décanté par petites parties à la fois dans un grand verre de montre et abandonné à l'évaporation très lente. Il fournit un anneau liquide, huileux, incolore, parfaitement limpide et transparent, qui dégage, sous la chaleur de la main seule, une odeur piquante, excessivement désagréable, à laquelle on ne trouve plus rien d'animal. La saveur en est brûlante et très persistante.
Le liquide se dissout dans l'eau en produisant une solution incolore, limpide, alcaline.
§ 101. Cette solution est sursaturée par de l'acide chlorhydrique dilué, et additionnée de quatre gouttes d'une seule solution aqueuse et forte de bi-chlorure de platine. Au bout d'une dizaine de minutes, la liqueur dépose des prismes jaunes^ très allongés, qui se croisent; on y découvre en même temps de petits cristaux isolés d'un jaune plus foncé, qui, examinés au
microscope, présentent la forme de prismes rhomboïdaux quadrilatères. Le liquide d'où ces cristaux se sont déposés est additionné de deux gouttes d*acide chlorhydrique et chauffé lentement pour les redissoudre. Il est abandonné ensuite à une évaporation et à un refroidissement très lents, par suite duquel il se dépose des prismes rhomboïdaux quadrilatères colorés en jaune rougeâtre, qui ont près de 1 millimètre et demi de longueur.
§ 102. Le restant de l'éther provenant du traitement du foie est versé dans un verre de montre et abandonné à Tévaporation spontanée. Il laisse comme Tautre moitié un faible anneau liquide, incolore, opalin, qui découle sous forme de stries et se réunit au fond. Le liquide est dissous dans une très petite quantité d'eau. La solution trouble est divisée en deux parties égales.
§ 105. L'une moitié est exactement neutralisée par l'acide oxalique, la solution est trouble, elle est filtrée par un tube étroit, dont le bout effilé renferme un petit tampon de pâte de papier non collé. Le liquide filtré est soumis au vide ; par l'évaporation, il laisse une très petite quantité de matière incolore, huileuse, qui a une réaction acide. Cette matière possède la saveur piquante du tabac; elle est traitée par l'alcool, qui la dissout immédiatement; l'éther précipite cette solution alcoolique. Le précipité blanc, lavé à l'éther, abandonné à lui-même, se transforme de nouveau en liquide huileux. Dissoute dans une goutte d'une très faible solution d'acide oxalique, la liqueur fournit, par l'évaporation spontanée, des végétations cristallines blanches.
§ 104. L'autre moitié du liquide (voir le paragraphe précédent) est versée goutte à goutte dans une solution aqueuse de bi-chlorure de mercure. Il se produit un précipité blanc, caillebotté, qui est lavé à l'eau, et traité après par quelques gouttes d'acide chlorhydrique très dilué, dans lequel le précipité disparaît immédiatement. La dissolution est trouble; elle est filtrée sur un tampon de pâte de papier, et le liquide limpide qu'elle fournit.
laisse, par l'évaporation spontanée, des aiguilles fines, blanches, très brillantes, qui sont complètement insolubles dans l'éther.
§ 105. De l'ensemble de ces faits, il résulte, jusqu'à la dernière évidence, que les liquides du foie, et par conséquent cet organe lui-même, renferment le même alcaloïde que l'estomac, le contenu de cet organe, ainsi que la langue.
§ 106. Je reviendrai plus loin sur le moyen employé pour isoler l'alcaloïde engagé dans ces combinaisons.
F. — Bocal A portant pour étiquette : le poumon et le coeur.
§ 107. Les poumons et le cœur sont extraits du bocal et examinés immédiatement Q.
Les poumons sont gorgés d'un sang liquide excessivement noir; ils présentent tous les caractères que l'on remarque dans l'asphyxie.
Le cœur est à l'état normal; ses cavités renferment un sang noir, nullement coagulé.
Les poumons sont introduits dans un flacon bouché à l'émeri et renfermant de l'alcool pur.
Les fragments du cœur, ainsi que le sang extrait de ses cavités, sont également enfermés dans un flacon contenant de l'alcool.
Examen chimique du liquide des poumons.
§ 108. Le flacon, renfermant les poumons qui ont digéré pendant trentesept jours dans l'alcool qui sert à les préserver de l'altération, est vidé dans une grande capsule de verre. Le liquide alcoolique, qui est rouge et très trouble, est versé dans une grande éprouvette graduée; il mesure 858 centimètres cubes. La moitié du liquide est décantée dans une capsule
(') Cet examen a eu lieu le 27, jour de la remise des pièces et avant que les matières eussent été en contact avec l'alcool.
de porcelaine ; Tautre est introduite dans le flacon d'où il a été extrait. L*organe, dont le tissu est devenu beaucoup plus ferme, est également divisé en deux parties égales; une moitié est mise dans le flacon avec le liquide alcoolique ; une nouvelle quantité d'alcool est ajoutée au tout pour le garantir de l'altération.
L'autre moitié du tissu pulmonaire est coupée, à l'aide de ciseaux, en fragments très menus, qui sont soumis, dans un cylindre de cuivre étamé et percé de trous, à l'action d'une puissante presse métallique. 11 s'en écoule un liquide d'un rouge foncé, assez visqueux; le tissu pulmonaire exprimé est extrait du cylindre et délayé dans de l'alcool concentré pur; le mélange est soumis de nouveau à l'action de la presse. Cette opération est renouvelée encore à trois reprises diff'érentes, afin d'épuiser complètement la substance de toutes les matières liquides qu'elle renferme. Les diverses liqueurs exprimées sont jointes à l'alcool dans lequel les poumons ont digéré et qui a été versé, comme il est dit plus haut, dans une capsule de porcelaine. Le mélange qui en résulte est rouge, très trouble, d'une odeur désagréable, neutre au tournesol. Il est chauffé avec précaution jusqu'à la température de 50 à 60% et acidulé par 2 grammes d'acide oxalique cristallisé, qui, en s'y dissolvant, coagulent les matières albuminoides que le liquide renferme. Après le refroidissement, le tout est jeté sur un filtre et fournit ainsi une liqueur complètement incolore. Cette liqueur est évaporée dans un fort courant d'air et à une température qui ne dépasse pas 50 à 40**. Réduite à un vingtième de son volume, elle laisse un résidu très fluide, trouble, à peine coloré en jaune, dans lequel nagent des matières grasses. La matière grasse est séparée à l'aide d'un filtre. Le liquide filtré, joint aux eaux de lavage du filtre, est exposé au vide au-dessus de l'acide sulfurique; il reste ainsi une substance molle, d'une odeur animale très désagréable. Cette substance est traitée et épuisée par de l'alcool anhydre. La solution alcoolique, après un repos suffisant, est versée dans une capsule et évaporée jusqu'à siccité dans le vide
au-dessus de l'acide sulfurique. Le faible résidu, qui est très acide et à peine coloré en jaune paille, est dissous dans la plus petite quantité d'eau possible. La solution est introduite avec des eaux de lavage de la capsule dans un petit flacon-éprouvette bouché à l'émeri, et additionnée de son volume de solution d'oxyde de potassium. Le mélange est agité et épuisé par de l'éther pur.
L'étJier provenant des différents traitements est réuni dans un autre flacon bouché à l'émeri qui est étiqueté : Poumons,
§ 109. Un quart environ de cet éther est versé dans une petite capsule de verre et abandonné à l'évaporation spontanée. Il fournit un anneau très sensible d'une matière huileuse, incolore, d'une odeur animale, d'abord acre, piquante et très désagréable. La capsule est exposée pendant quelques instants dans le vide sec, au-dessus de l'acide sulfurique, pour dégager l'ammoniaque que la matière huileuse pourrait renfermer. Le contenu est dissous ensuite dans de l'eau aiguisée d'acide sulfurique. La solution est introduite dans un très petit flacon-éprouvette bouché à l'émeri et additionnée d'une solution de potasse, et le mélange est agité avec l'éther pur. L'éther, après un repos de dix minutes, est décanté dans un verre de montre, et abandonné à l'évaporation spontanée, il laisse des stries huileuses, incolores, d'une odeur piquante, excessivement désagréable, mais nullement animale, comme l'était la matière avant son traitement par l'acide sulfurique et la potasse. Ces stries huileuses bleuissent vivement le papier de tournesol. Elles possèdent une saveur brûlante de tabac, excessivement persistante. Mises en contact de l'eau, elles se dissolvent en produisant un liquide limpide, incolore, bleuissant le tournesol. Ce liquide est sursaturé d'acide chlorhydrique et additionné d'une solution aqueuse et concentrée de bichlorure de platine; le mélange abandonné à lui-même sous une grande cloche dépose, au bout d'une demi-heure, des points cristallins d'un jaune foncé , qui , examinés au microscope , présentent la forme de prismes rhomboïdaux quadrilatères. Au bout de vingt-quatre heures, par suite de
révaporation d'une bonne moitié du liquide, ces cristaux ont tellement augmenté de volume, que quelques-uns ont acquis près de i millimètre de longu<eur. Leur nombre a aussi augmenté, au point de recouvrir plus d'un dixième de la surface du verre de montre.
§ 110. Deux autres quarts de l'éther provenant du traitement du poumon (voir le § 108) sont exposés à la température ordinaire dans une petite capsule de verre. La matière huileuse qu'il fournit est exposée pendant quelques instants dans le vide et dissoute ensuite dans de l'eau aiguisée d'acide sulfurique; la solution limpide, incolore, est introduite dans un petit flacon-éprouvette, et mêlée à une solution de potasse caustique, et le mélange est agité avec de l'éther. L'évaporation de l'éther reproduit la matière huileuse dépouillée de son odeur animale. Elle est dissoute dans l'eau. La solution, limpide et incolore, est divisée en deux parties égales A et B. La moitié A versée dans un verre de montre de 2 centimètres de diamètre est exactement saturée par de l'eau aiguisée par de l'acide oxalique. Le liquide exposé au vide laisse une trace de matière huileuse, incolore, qui exhale l'odeur de la matière même. Cette matière huileuse refuse de cristalliser; elle est dissoute dans deux gouttes d'eau et la solution mise en contact d'une solution aqueuse de bi-iodure de potassium précipite abondamment en brun kermès. Ce précipité se réunit au bout d'un certain temps, forme de très petites gouttelettes huileuses, d'une couleur rouge tellement foncée qu'elles paraissent noires. Ces gouttelettes sont lavées avec précaution par l'eau dans laquelle elles sont insolubles; elles se prennent au bout d'une heure environ en de tout petits mamelons, dans lesquels on reconnaît, au microscope, des aiguilles. Ces aiguilles, traitées par l'alcool, se dissolvent en produisant un liquide d'un rouge de sang. L'évaporation de la solution laisse la matière sous la forme d'un vernis d'un rouge intense.
§ 111, L'autre moitié B de la solution (voir le § 110) est versée goutte à goutte dans une solution aqueuse de bi-chlorure de mercure; elle produit
immédiatement un précipité blanc caillebotté qui est lavé à l'eau, et dissous ensuite dans une goutte d'eau aiguisée d'acide chlorhydrique. Le liquide exposé au vide laisse par l'évaporation des aiguilles fines et très brillantes insolubles dans l'éther.
§ 112. De l'ensemble de ces caractères, il résulte évidemment que le liquide extrait du tissu pulmonaire renferme une notable quantité de ralcaloide découvert dans la langue, dans le contenu de l'estomac, dans l'estomac luimême et dans le foie.
Je crois, sans cependant rien pouvoir affirmer à cet égard, que la quantité de l'alcaloïde que j'ai extraite du poumon est plus considérable que celle que j'ai trouvée dans le foie. Je signale ce fait parce qu'il est contraire à l'opinion aujourd'hui assez généralement reçue, que certaines matières, et surtout les substances vénéneuses, se concentrent plutôt dans le foie que dans le poumon ou dans tout autre organe.
Extraction de l'alcaloïde contenu dans les différentes combinaisons obtenues à l'aide de la matière alcaline extraite 1° du contenu de l'estomac, 2° de l'estomac, 3° des eaux de lavage de la langue et des décoctions des fragments découpés de cet organe, 4° du foie, 5° du poumon.
§ 115. Toutes les combinaisons mentionnées dans les §§ 54, 55, 56, 58, 59, 60, 61, 65, 88, 89, 90, 91, 92, 101, 105, 104, 111, et qui ont été conservées dans des verres de montre, sont toutes délayées ou dissoutes dans l'eau et introduites avec les eaux de lavage des verres dans un flacon-éprouvette de 100 centimètres cubes de capacité. Ce mélange est additionné d'une forte solution de potasse caustique et immédiatement agité et épuisé par de l'éther. Les différentes solutions éthérées sont réunies et abandonnées, dans un flacon bouché, à un repos convenable. L'éther est versé ensuite, par partie à la fois, dans un gros tube de verre effilé, bouché et recourbé; il est évaporé en y faisant passer, à la température ordinaire, un courant de gaz hydrogène pur et sec. Au fur et à mesure que l'éther se dissipe, il est remplacé par une nouvelle quantité de solution de l'alcaloïde. Quand tout
réther est volatilisé, le tube est incliné de manière à élever la pointe effilée. Le bout est coupé par un trait de lime et tout le liquide renfermé dans cette partie découle dans le gros tube. Dans cette position, le tube effilé est engagé dans une ouverture pratiquée dans un petit |i||||||i||||||j: Ç^
bouchon qui est adapté au B 1 1""" " " "" "3^ *'^^*^^0
système d'appareil dont le IIMilIlll ^h|3 ===
dessin est ci-joint.
Ce système d'appareil étant ainsi joint au tube a, le gros bout de ce tube, resté ouvert, est mis en communication avec un appareil à dégagement d'hydrogène pur et sec, à l'aide d'un bouchon percé qui est adapté à ce tube.
Par la position que prend le tube A, le liquide qui y est contenu coule dans la sphère B. Le tout étant solidement établi et tout le système étant rempli d'hydrogène pur et sec, le tube A est chauffé avec la plus grande précaution jusqu'à 200" environ. Le peu de liquide qui mouille sa surface intérieure passe dans la sphère B ; celle-ci est chauffée à son tour, doucement d'abord, et plus fortement après. Tout le liquide qu'elle renferme se transforme, sans bouillir, en vapeurs incolores qui se condensent dans le récipient C. La sphère B ne retient absolument aucun résidu. J'acquiers ainsi la preuve que C alcaloïde est volatil, sans résidu et sans altération.
Quand la distillation est terminée, les tubes effilés, qui terminent le récipient C, sont coupés et bouchés au chalumeau. Le récipient renferme un liquide mobile, à peine coloré en jaune paille. Il est enfermé dans une boîte sur laquelle est appli«
quée une étiquette : « Nicotine extraite des orqanes de G. Fougnies. »
Ce liquide s'est notablement coloré depuis le jour de sa préparation, par suite de l'air qui a pu pénétrer dans le tube, quand j'ai scellé ses bouts au chalumeau.
§ 114. Je n'ai pas cru nécessaire de pousser plus loin mes investigations pour la recherche de l'alcaloïde dans le cœur, dans le duodénum et dans les intestins.
En supposant que je parvienne à retirer cet alcaloïde de l'un ou de l'autre de ces organes, cette découverte ne prouverait rien de plus pour l'objet de mes recherches.
A la fin de ce rapport, je répondrai aux différentes questions de ce réquisitoire.
Note. -— Voulant m'assurer si l'éther peut enlever complètement à ce liquide ft toute la matière alcaline qu'il renferme, je l'ai introduit dans une cornue de verre, munie d'un récipient bien refroidi et en communication avec un appareil à dégagement d'hydrogène pur. Afin d'éviter l'altération que l'nlcaloïde pourrait éprouver par l'action simultanée de l'air et de la chaleur, j'ai d'abord rempli tout l'appareil d'hydrogène; j'ai chauffé ensuite légèrement la cornue pour éliminer tout l'éther dissous dans le liquide. Enfin, j'ai procédé à une distillation ménagée en dégageant lentement mais continuellement de l'hydrogène. Il s'est condensé dans le récipient k peu près 250 centimètres cubes d'un liquide incolore, d'une odeur forte, désagréable, bleuissant fortement le tournesol. Il a été complètement neutralisé par l'acide oxalique, et ensuite exposé au vide au-dessus de l'acide sulfurique ; il abandonne un résidu salin, blanc, très léger, à réaction acide, d'une saveur saline et piquante à la fois. Ce résidu est introduit dans un flacon-éprouvette et traité par l'alcool anhydre. L'alcool, après un quart d'heure de digestion, est décanté sur un filtre. Le
(i) Voir la note, page 204.
liquide incolore qui passe est évaporé dans le vide; il laisse un anneau huileux à réaction acide, d'une saveur excessivement piquante, même un peu brûlante. Cet anneau est repris par une petite quantité d'eau; la solution est introduite dans un tube et mêlée avec son volume d'une solution de potasse. Le mélange est agité avec de l'éther. L'évaporation de Téther décanté laisse des stries huileuses, fortement alcalines et d'une odeur acre, d'une saveur piquante et brûlante de tabac. La minime quantité de matière huileuse obtenue prouve que l'éther enlève presque complètement l'alcaloïde volatil à la solution alcaline; du moins la quantité qui reste est insignifiante par rapport à celle enlevée par le dissolvant.
Réquisitoire du 2 décembre 1850.
Par une ordonnance en date de ce jour, M. le juge d'instruction Bemelmans m'a requis pour procéder à l'examen et à la vérification d'un grand nombre d'objets parmi lesquels se trouvaient les vêtements de la victime, ceux du prévenu de Bocarmé, ainsi que sept bouts de planches en bois de chêne provenant du parquet de la salle à manger du château de Bitremont, « à l'effet de rechercher, par tous les moyens que la science met entre mes mains, s'il n'en est point qui portent soit des empreintes d'acide quelconque, soit de substance vénéneuse, soit même du sang ».
Je crois inutile de reproduire les recherches que j'ai faites sur tous les vêtements et les autres objets qui m*ont été remis. Je me bornerai à extraire de cette partie de mon rapport, deux chapitres : l'un renfermant l'examen du gilet de flanelle de G. Fougnies, l'autre relatif aux planches du parquet de la salle à manger du château.
3° Examen d'un gilet de flanelle ayant appartenu à G. Fougnies, et portant rcmpirhile, en cire rouge, du sceau judiciaire de M. le juge d'instruction de Tournai, ainsi (jiniuc étiquette : Gilet de laine de la victime, saisi le 22 a la buanderie.
§ 128. Ce gilet est mouillé et rempli d'ordures; il présente les partiou
larités suivantes : sur le revers gauche qui se boutonne, se trouvent trois taches rondes d'un centimètre de diamètre à peu près, jaunâtres, poisseuses; elles offrent les caractères de la laine qui a été mise en contact à froid avec de Talcali caustique.
Une partie de la couture du poignet droit est arrachée; près de ce poignet se trouvent quatre taches irrégulières, jaunâtres, qui offrent les mêmes caractères que les précédentes. Sur la manche gauche, à une dizaine de centimètres du poignet, se trouvent également d'abondantes taches jaunes d'un toucher gras. Quelques-unes de ces taches sont mouillées par de l'eau ; après quelques minutes d'action, des bandes de papier de tournesol rouges et bleues sont mises en contact avec elles. Ces deux papiers n'éprouvent aucun changement dans leur couleur.
§ 129. Une partie du tissu tacheté est coupée, mouillée et mise sur la langue; il y produit un léger picotement, analogue à celui qui résulte de l'application d'une solution d'un léger caustique sur cet organe. Du reste, ces taches ne présentent aucun goût particulier. Ce tissu tacheté, mis en contact d'une solution de potasse très faible, acquiert une couleur rouge brunâtre foncée.
§ 130. Une autre partie du tissu tacheté est coupée et mise en macération avec de l'eau; elle fournit un liquide faiblement opalin qui est liltré. Essayé à l'eau de chaux, il ne produit aucun trouble, preuve que cette tache n'est pas due à du savon. L'inaction du tissu tacheté sur le papier rouge de tournesol est d'ailleurs conforme avec ce fait.
Le tissu qui a macéré dans l'eau est desséché et mis ensuite en digestion avec l'éther; la tache, qui avait résisté à l'eau, disparaît en grande partie par l'action de cet agent. Ce liquide se colore légèrement en jaune; l'évaporation de l'éther laisse une faible quantité de matière jaunâtre, grasse, d'apparence résineuse, d'une odeur de suint. Cette matière grasse possède un goût très piquant; elle est neutre au tournesol.
§ 151. Afin de pouvoir déterminer l'action que la nicotine peut exercer
sur la laine du gilet, une bande étroite en est découpée, lavée ensuite et desséchée. Un centimètre cube de cet alcaloïde est répandu sur cette laine; le tout est abandonné ainsi à lui-même. Au bout de quatre jours, la couleur de la laine n'a pas changé. La bande est lavée ensuite à grande eau pour lui enlever la nicotine, puis desséchée, elle ne présente aucun changement ni dans sa couleur, ni dans sa contexture, ni dans sa ténacité.
§ 152. D'après ces faits, il est constant qu'une substance corrosive capable dH altérer la laine a été mise en contact du gilet de G. Fouynies et a donné naissance à ces taches. Le lavage qu'on lui a fait subir a enlevé cette substance, qui en tout cas n'est pas de la nicotine, puisqu'elle n'exerce aucune action sur le tissu.
2* Examen de sept bolts de planches en chêne, cotées n"^ 4, 2, 3, 4, 5, 6 et 7, qui ont été sciées et détachées du parquet de la salle à manger du château des époux de Bocarmé, à Bury, par la raison que ces planches, bien qu'ayant subi plusieurs lavages, paraissent néanmoins accuser des empreintes de sang.
§ 155. Ces sept bouts de planches me semblent avoir été sciés dans deux parties différentes du parquet.
Les bouts cotés n'*' 4,2, 5 et 4 se juxtaposent parfaitement, forment un losange régulier et semblent appartenir à une même partie.
Les bouts cotés n"' 5, 6 et 7 se juxtaposent également bien et paraissent provenir d'une autre partie de ce parquet.
Examen des planches cotées n°* 4, 2, 3 et 4.
§ 456. Ces quatre planches ont été lavées; on y découvre des raies ou des traits qui paraissent résulter d'un frottement violent produit par un corps excessivement dur sur le bois; on y rencontre aussi des taches très nombreuses, très irrégulières, les unes brunes, d'autres d'un brun rougeâtre, d'autres même d'un rouge foncé. La planche cotée n° 2 présente surtout ces taches rouges d'une manière plus prononcée que les autres. On
trouve en outre sur celle-là, malgré le lavage qu'elle a subi, et en trois endroits différents, un dépôt formé d'une matière brune, terne à la surface. Ce dépôt possède à peu près 1 millimètre d'épaisseur sur une largeur de 2 à 3 millimètres et une longueur de 5 à 6. Cette matière est détachée du bois à l'aide d'un bistouri; elle est manifestement formée par des corps hétérogènes. Elle renferme des grains de sable ; elle paraît contenir en outre un corps gras, ainsi qu'une substance transparente d'un rouge assez intense.
§ 157. La moitié de la substance détachée est introduite dans un tube bouché et mise, pendant une heure, en digestion avec de l'eau; au bout de ce temps, elle se délaye en grande partie. L'eau se colore très sensiblement en rouge. Le liquide présente une légère réaction alcaline, il est bien agité et abandonné ensuite au repos. Quand la matière insoluble s'est déposée, la liqueur limpide est aspirée à l'aide d'un tube effilé et introduite ensuite dans un verre de montre et soumise à l'évaporation dans le vide sec. Par la concentration, le liquide se colore en rouge, un peu brunâtre. Chauffé jusqu'à l'ébullilion, il se trouble immédiatement, devient d'un gris sale et dépose des flocons gris. Le mélange est traité par une solution de potasse qui rend à l'instant le liquide limpide, mais qui lui communique une couleur qui, vue par réflection, est verdâtre, et, vue par réfraction, est rougeâtre ou rouge foncé brunâtre. Ce liquide, évaporé et chauffe jusqu'à destruction de la matière organique, dégage une odeur de matière animale qui brûle, ainsi que des vapeurs qui bleuissent le papier rouge de tournesol.
§ 158. L'autre partie de la substance détachée est mise, comme la précédente, en contact de l'eau; elle produit de même un liquide rougeâtre, légèrement alcalin. Ce liquide est mis en contact avec les vapeurs que dégage de l'eau de chlore. Sous cette influence, il verdit d'abord, et se décolore ensuite en déposant de très légers filaments solubles dans la potasse.
§ 159. Ces faits ne peuvent laisser dans l'esprit le moindre doute sur la pré-
sence du sang dans le peu de matière qui se trouve déposée sur la planche cotée n" 2.
§ 160. La substance détachée et qui a été épuisée par l'eau, est traitée par Téther à chaud. Après, un repos convenable, l'éther est décanté dans un petit verre de montre et abandonné à l'évaporation spontanée. Il laisse un enduit semi-solide, gras, d'une odeur d'huile et de savon en même temps. L'eau ne mouille pas cette matière; une solution de polasse caustique, introduite dans le verre, divise immédiatement l'enduit, et à la loupe on aperçoit de petits globules liquides. Le mélange abandonné vingtquatre heures à lui-même, sous une cloche, renferme des grains blancs qui présentent la forme d'un savon insoluble dans un excès d'alcali.
§ 161 . Ces faits ne peuvent laisser de doute dans f esprit sur la présence d'une petite quantité d'huile dans le peu de matière brunâtre déposée sur la planche cotée n" 2.
§ 162. La surface supérieure des planches cotées n*" i, 2 vA 4, est rabotée pour en détacher des copeaux et pour les soumettre, chacune séparément, à un examen chimique, afin de découvrir la nature des matières qui produisent les différentes taches qu'on observe sur ces planches. La planche n** 5 est laissée intacte.
Les copeaux très fins, obtenus des autres planches, sont mis en macération dans l'eau froide, chacun dans un vase séparé. Le liquide contenu dans chacun des vases se colore uniformément en jaune légèrement brunâtre. Chacun est très sensiblement alcalin au tournesol. Chacun possède une saveur piquante très prononcée de tabac. Chacun est acidulé par de l'acide oxalique et filtré ensuite. Chaque liquide est exposé au vide sec pour le réduire aux trois quarts. Une petite partie du résidu de l'évaporation de chacun d'eux f est introduite dans trois petits flacons-éprouvettes et mélangée chacune avec son volume de solution de potasse caustique et agitée avec de l'éther. L'éther décanté après un repos convenable, et abandonné à l'évaporation spontanée, fournit de légères stries huileuses, incolores, d'une odeur excès-
sivement piquante, d'une saveur acre, brûlante, qui se propage dans la bouche et dans l'arrière-bouche.
Cette matière huileuse est très alcaline au tournesol. Elle dégage à la température ordinaire des vapeurs incolores, qui, par le contact d'un bouchon mouillé d'acide chlorhydrique, produisent des vapeurs blanches.
Cette matière huileuse est traitée par l'eau qui la dissout immédiatement; la solution est incolore et alcaline ; elle est saturée par de l'acide chlorhydrique et additionnée ensuite d'une goutte de solution de bichlorure de platine. Le mélange, abandonné à lui-même, fournit par une légère évaporation des prismes rhomboïdaux quadrilatères, jaunâtres, insolubles dans l'alcool et dans l'éther.
§ 163. Ces faits ne peuvent laisser le moindre doute dans l'esprit sur la présence, dans chacun des bouts de ces planches, du même alcaloïde que celui découvert dans les organes de G. Fougnies.
§ 164. Le restant des liquides est réuni dans un seul flacon et réservé pour l'extraction de tout l'alcaloïde qu'il renferme.
Examen des planches cotées n°^ 5, 6 et 7.
§ 165. Ces trois planches ont été partiellement lavées. Une partie est intacte, celle qui était recouverte d'un meuble. Elles ne présentent pas les raies ou les traits qu'on découvre sur les planches n°' 1, 2, 5 et 4. La planche n° 5 porte l'empreinte du pied d'un meuble. Cette planche présente en outre d'abondantes taches d'un rouge violacé, irrégulières. Les planches n"' 6 et 7 présentent les mêmes taches. La planche n° 7 offre une cavité irrégulière ressemblant à un nœud du bois et remplie d'un liquide épais, dont la surface est noire et qui tache les doigts et le papier, comme le fait l'huile.
§ 166. Cette matière est enlevée à l'aide d'une gouge, le bois lui-même est entamé pour avoir tout le liquide dont ce fragment est imprégné. Le tout
est mis dans un petit ballon avec de l'eau acidulée par de Tacide oxalique, et mis en digestion à une température de 50 à 40". Le liquide est décanté et la matière est lavée à l'eau pure. Les eaux de lavage sont évaporées à une douce chaleur et réunies aux premiers liquides. Le mélange est additionné d'ammoniaque et ensuite agité avec de l'éther. Celui-ci, après un repos convenable, est décanté et abandonné à l'évaporation spontanée; il laisse une couche huileuse assez abondante, d'une matière liquide incolore, d'une odeur piquante, désagréable et aromatique, d'une saveur acre, brûlante, et dont la sensation se propage dans toute la bouche. Cette matière est alcaline au tournesol. Elle est reprise par de l'éther et la solution est conservée pour être utilisée plus tard. (Voir le § 164.)
g 167. La substance enlevée à l'aide de la gouge, et qui a été épuisée par l'eau acidulée par l'acide oxalique, est desséchée avec précaution et traitée par l'éther à chaud. Ce liquide se colore légèrement en jaune verdàtre. Abandonné à l'évaporalion spontanée, il laisse une très notable quantité d'une matière grasse liquide, d'une couleur jaunâtre, légèrement verdàtre, d'une odeur d'huile de navette {Brassica asperifolia oleifera). Cette matière est mise en contact avec l'acide azotique à 1,100 de densité. Au bout de quarante-huit heures, elle s'est transformée en des grumeaux blancs.
§ 168. Il résulte donc de cet examen que la matière noirâtre déposée dans cette cavité renferme, outre l'alcaloïde trouvé dans les planches cotées n"* 1, 2, 3 et 4, une certaine quantité d'une huile siccative, qui présente l'odeur de l'huile de navette.
§ 169. La surface supérieure des planches n"' 6 et 7 est rabotée. Les copeaux qui en proviennent sont mis en macération avec de l'eau dans un vase séparé. L'eau de chaque vase se colore en jaune brunâtre, acquiert une réaction alcaline très prononcée. La saveur de chacun des liquides est piquante et prend à la gorge. Ils sont acidulés par l'acide oxalique, filtrés, et soumis à l'évaporation dans le vide sec. Une partie du résidu de chacun des liquides est introduit dans un petit flacon-éprouvelte séparé et addi-
tionné de son volume d'une solution de potasse caustique. Celte solution brunit très fortement ces liquides. Le mélange est agité avec de l'éther, lequel, après un repos convenable, est décanté dans un verre de montre et abandonné à l'évaporation spontanée. Il reste dans chaque verre des stries huileuses, très abondantes, incolores, d'une odeur piquante, désagréable, d'une saveur acre, brûlante, excessivement persistante. Cette matière bleuit le papier rouge de tournesol.
' Mise en contact de l'eau, elle se dissout immédiatement, forme un liquide incolore, transparent, qui est neutralisé par de Tacide chlorhydrique. La dissolution est additionnée de bichlorure de platine et abandonnée à ellemême dans un lieu chaud. Après une demi-heure, elle dépose des prismes rhomboïdaux quadrilatères d'un jaune d'or.
§ 170. Nul doute que les taches qui se trouvent sur les planches cotées n"*" 6 et 7 ne soient dues au même alcaloïde que celui découvert dans les organes de G. Fougnies.
. § 171. Les copeaux provenant des planches cotées n"'' 1, 2, 4, 6 et 7, et qui ont été épuisés des matières solubles dans l'eau acidulée par de l'acide oxalique, sont desséchés avec précaution et traités ensuite par l'éther pur. L'éther décanté et abandonné à l'évaporation spontanée fournit un abondant résidu blanc, semi-liquide, d'un toucher très gras, qui tache le papier.
Celte matière huileuse rougit le papier bleu de tournesol légèrement humecté.
Tïaitée par une quantité insuffisante d'alcool anhydre pour la dissoudre, il s'en sépare un corps gras solide, qui, étant dissous dans l'alcool bouillant, se dépose sous la forme de très petites lamelles blanches, fusibles, rougissant le papier bleu de tournesol humecté.
§ 172. Nul doute que ces copeaux ne renferment des acides grûs, liquides et solides.
§ 175. Les solutions acides provenant du traitement des copeaux des
planches n""* i, 2 el 4 (voir § 162), ainsi que celles obtenues par le traitement des copeaux des planches n**^ 6 et 7^ sont réunies et additionnées d'ammoniaque caustique. Le mélange devient brun. Il est agité à plusieurs reprises avec de l'éther pour lui enlever les dernières traces de l'alcaloïde. Les solutions éthérées sont réunies et jointes à celle obtenue par le traitement à l'acide oxalique, à l'ammoniaque et à l'éther de la matière noire contenue dans le nœud dont il est parlé aux §§ 164 et 167. Ce liquide est introduit successivement dans un large tube de 10 centimètres de hauteur et de 2 centimètres de diamètre, ouvert à un bout, effilé, courbé et fermé à l'autre bout ; il est exposé dans cet appareil, à la température ordinaire, à l'évaporation à l'aide d'un courant d'hydrogène sec qui passe continuellement au travers. La volatilisation de l'éther laisse dans la partie effilée du tube une certaine quantité d'un liquide jaunâtre d'une forte odeur piquante et désagréable. Ce tube est changé de position, de manière à amener le bout en haut et à pouvoir briser la pointe du tube effilé sans perdre une trace du liquide qu'il renferme. Dans cette position, le tube est engagé dans un appareil identique à celui décrit au § 115. Le liquide qu'il renferme est chauffé dans un courant d'hydrogène, comme il est dit à ce paragraphe; il distille sans laisser le moindre résidu.
Les vapeurs qu'il produit sont condensées dans une petite ampoule. L'opération terminée, les deux bouts de l'ampoule sont fermés au chalumeau. Elle renferme un liquide complètement incolore qui est conservé comme pièce de conviction avec l'étiquette suivante : Nicotine extraite des copeaux détachés des planches du parquet, n"' 1, 2, 4, 6 et 7.
Quand je me suis présenté devant le tube avec le chalumeau pour souder le verre, il est sorti accidentellement une très petite quantité de liquide qui a été projetée sur ma figure. J'ai ressenti immédiatement un picotement qui a été suivi d'un sentiment de brûlure très désagréable. Ce sentiment a persisté pendant plus de trois heures, quoique j'eusse pris la précaution de me laver immédiatement la figure avec de l'acide acétique dilué.
§ 174. Le liquide ammoniacal épuisé par l'éther, et dont il est parlé au paragraphe précédent, est évaporé jusqu'à siccité et chauffé dans une capsule de platine.
Le résidu charbonneux est repris par de l'eau et le tout est jeté sur un filtre; il découle un liquide incolore très alcalin. Ce liquide est évaporé et saturé par de l'acide chlorhydrique. Il se fait une vive effervescence. Le chlorure formé mêlé avec une solution alcoolique de chlorure de platine, dépose considérablement du chlorure double de platine et de potassium. Le liquide surnageant, décanté, est évaporé jusqu'à consistance sirupeuse. Le résidu est délayé dans l'alcool à 80/100 dans lequel il se dissout presque entièrement en formant un liquide orange brunâtre. Ce liquide est décanté de la faible quantité de matière insoluble, évaporé et ensuite calciné. Le résidu métallique est repris par de l'eau; il cède à ce liquide une quantité insignifiante de chlorure de sodium.
§ 175. De ce fait, il résulte que l'alcali renfermé dans les copeaux est uniquement ou presque uniquement formé de potasse.
§ 176. En résumant les différents faits constatés par l'examen des planches du parquet, je trouve que la planche, cotée n° 2, présente trois taches qui renferment du sang; que les planches n°^ 1, 2, 4, 6 et 7 contiennent le même alcaloïde que celui découvert dans les organes de Fougnies ; que la planche ?i° 7 présente une tache formée par de l'huile, qui paraît être de r huile de navette; enfin, que les planches n°^ 1, 2, 4, 6 et 7 renferment des acides gras et de la potasse dont une partie provient du savon employé pour les laver ; une autre partie de la potasse peut provenir aussi de celle que l'on trouve dans le bois de chêne»
Réquisitoire du 7 décembre 1850.
Par une ordonnance en date de ce jour, j'ai été requis « de procéder à l'examen d'un pantalon appartenant à François De Blicquy, journalier à Bury, aux fins de rechercher et constater s'il (le pantalon) porte des
marques, taches, brûlures ou traces quelconques produites par un acide, une substance vénéneuse ou ingrédient chimique, vérifier enfin la nature desdits acides, substances ou ingrédients chimiques ».
Le pantalon qui fait l'objet de cet examen est celui que portait F. De Blicquy quand il a aidé le comte de Bocarmé pour la préparation de la nicotine.
Examen du pantalon de F. De Blicquy.
§ 180. Ce pantalon est en étoffe d'un brun bleuâtre, en tissu de laine et coton; il répand une odeur excessivement désagréable, mais dans laquelle perce une odeur de tabac; il présente un nombre considérable de taches de nature et d'aspect différents, et des trous qui ne proviennent ni d'une déchirure, ni d'une usure mécanique.
Parmi ces taches, il y en a des jaunes, des rougeâtres et des brunes. Les taches jaunes et rouges ont été lavées. Les taches brunes qui se trouvent vers le haut du pantalon, sont épaisses, plus ou moins collantes.
L'aspect seul de ce pantalon démontre que la personne qui l'a porté manipulait des agents chimiques caustiques et en a laissé tomber sur l'étoffe.
§ 181. Différentes parties de l'étoffe de ce pantalon sont découpées en bandes, et mises en contact, une première, avec de l'acide sulfurique concentré; une deuxième, avec de l'acide sulfurique dilué; une troisième, avec de l'acide chlorhydrique; une quatrième, avec une solution de potasse.
Après quelques instants de contact, ces bandes sont lavées à grande eau, puis desséchées. Celle touchée par l'acide sulfurique présente des trous analogues à celles qu'offre le pantalon de De Blicquy; la couleur de la bande mise en contact avec de l'acide sulfurique dilué est devenue rouge, il en est de même de celle mise en contact avec de l'acide chlorhydrique. La couleur de la bande qui a été soumise à l'action de la potasse est devenue jaunâtre.
§ 182. Afin de déterminer si les taches brunes, épaisses et collantes sont
le résultat d'une décoction concentrée de tabac qui aurait été répandue sur ce pantalon par une cause quelconque, une grande partie du tissu est découpée et mise ensuite en digestion avec la plus petite quantité possible d'eau distillée. Le liquide devient jaune foncé, plutôt acide qu'alcalin; il est additionné d'une solution d'acide oxalique, de manière à le rendre très franchement acide. Il est abandonné ainsi avec l'étoffe pendant une heure ; au bout de ce temps, celle-ci est exprimée et mouillée de nouveau par de l'eau distillée et exprimée encore. Les eaux de lavage sont réunies au premier liquide. Le tout est filtré et produit un liquide jaunâtre, d'une odeur de sueur et de tabac en même temps, d'une saveur très désagréable. Ce liquide est évaporé avec la plus grande précaution jusqu'aux 99/100. Le résidu liquide est fortement coloré en jaune brun rouge âtre, il est mêlé avec un quart de son volume de solution de potasse caustique, et épuisé ensuite à l'aide de l'éther.
§ 185. Une très faible partie de la solution éthérée est décantée dans un verre de montre et abandonnée à l'évaporation spontanée. 11 reste une trace de matière huileuse, tout à fait incolore, d'une odeur piquante, désagréable de tabac, mais aromatique, d'une saveur brûlante. La matière est exposée pendant quelques instants au vide pour en éliminer l'ammoniaque qu'elle pourrait renfermer; essayée ensuite au tournesol, elle bleuit fortement le papier rouge. Le verre chauffé à 100" dégage des vapeurs incolores qui bleuissent également le papier rouge et qui forment des fumées blanches par l'approche du bouchon d'un flacon d'acide chlorhydrique.
§ 184. Le quart de la dissolution éthérée restante est versé, par petite partie à la fois, dans un verre de montre, et abandonné à l'évaporation spontanée; il fournit une très notable quantité d'une matière huileuse, douée d'une odeur piquante, désagréable de tabac, et d'une saveur brûlante, excessivement persistante. Cette matière huileuse est légèrement chauffée, pour en dégager l'ammoniaque qu'elle pourrait renfermer. Elle est dissoute ensuite dans une très petite quantité d'eau; la solution, qui est fortement
alcaline, est neutralisée par l'acide chlorhydrique, et mêlée ensuite avec deux gouttes de bichlorure de platine dissous. Le mélange, abandonné à 1 eviaporation, dépose d'abondants prismes rhomboïdaux quadrilatères, d'un jaune foncé.
§ 183. Le restant de la solution éthérée est conservé comme pièce de conviction.
^ § 186. Dé ces faits il résulte que les taches dont ce pantalon est couvert sont produites, les unes par l'acide sulfurique ou chlorhydrique, les autres par une dissolution alcaline de potasse ou de soude, les autres, enfin, celles qui sont brunes, épaisses, plus ou moins collantes, sont dues à une sul> stance qui renferme le même alcaloïde que celui découvert dans les organes de G. Fougnies et dans les copeaux du parquet.
Les propriétés de ce composé (l'aspect, l'odeur, l'acidité) sont celles de l'extrait aqueux de tabac.
Réquisitoire du 10 décembre 1850.
Le 10 décembre j'ai été requis « de procéder, par tous les moyens que la science met entre mes mains, à l'analyse chimique d'animaux pour rechercher et constater, si possible, si ces animaux ou l'un d'eux n'a pas succombé par suite d'ingestion d'une substance vénéneuse ».
Ces animaux étaient deux chats et deux canards trouvés dans les jardins du château de Bitremont; ils étaient renfermés chacun dans une caisse séparée.
Examen, de c^s animaux.
§ 187. Les caisses exhalent une forte odeur putride. Les animaux en sont extraits; chacun d'eux est enveloppé dans un essuie-main. Dégagés de leur enveloppe, on reconnaît deux corps de chats tout barbouillés de terre végétale et deux corps de canards, également recouverts dé terre végétale.
Ces différents animaux exhalent une odeur putride extraordinairement repoussante.
§ 188. Un des chats (le chat gris) soumis à l'examen présente les phénomènes suivants :
Les poils se détachent du corps par le moindre attouchement. La peau est d'un vert bleuâtre, plus ou moins gluante. Le thorax et l'abdomen sont ouverts; il s'en dégage une odeur affreusement repoussante. Les organe^ qu'ils renferment présentent tous les caractères d'une altération cadavérique très prononcée. Les poumons sont noirs, très emphysémateux; le cœur est livide, l'estomac fortement distendu par les gaz. Sa paroi externe est sillonnée par des vaisseaux sanguins, injectés d'un sang noir. La surface interne présente des plaques noirâtres ou ardoisées, parfaitement circonscrites. L'estomac renferme une bouillie visqueuse infecte, qui dégage des gaz et dans laquelle on reconnaît de la chair en putréfaction, une patte et une queue de souris, des fragments d'un scarabée (probablement des débris d'un hanneton, je n'oserais cependant pas affirmer qu'ils proviennent de cet animal); enfin, des fragments de feuilles. Cette bouillie est très fortement alcaline. Le duodénum présente à l'extérieur le même aspect que l'estomac. Sa face interne est à l'état naturel. Les intestins sont distendus par des gaz et présentent des taches livides et sont, en outre, fortement ramollis. La mâchoire se désarticule avec la plus grande facilité; les muscles ont perdu toute résistance, ils se détachent sans le moindre effort. La cavité buccale est remplie d'un liquide noir, verdâtre, très visqueux. La pointe de la langue est noire; l'épithélium s'en détache sans le moindre effort; il en est de même de la voûte palatine. Tout le pharynx est rempli d'un liquide verdâtre. Les voies aériennes sont blanches. Tous ces organes bleuissent vivement le papier rouge de tournesol.
§ 189. La matière noirâtre qui remplit la cavité buccale, la langue le pharynx, l'œsophage, l'estomac, et le contenu de ces organes, sont introduits dans un flacon, additionnés d'eau et acidulés par l'acide oxalique
pur. Lé tout bien agité est laissé en digestion pendant quarante-huit heures. § 190. Immédiatement après cet examen, j'ai fait part à M. le juge de l'impossibilité dans laquelle je me trouvais de procéder à l'examen de l'autre chat et des deux canards. Aucune force humaine n'aurait pu me déterminer à me livrera ce travail, tant le dégoût que j'avais éprouvé était grand. De commun accord avec M. le juge d'instruction, qui est venu constater par lui-même l'état de profonde altération, j'ai enterré les animaux dans un coin de mon jardin, ce dont procès-verbal a été dressé immédiatement.
g 191. Les matières, qui ont digéré pendant deux jours dans l'eau acidulée, sont ensuite jetées sur un filtre; elles laissent écouler un liquide d'une couleur verdâtre, transparent, acide, d'une odeur très infecte. Ce liquide est évaporé dans le vide au-dessus de Tacide sulfurique; il fournit un résidu de couleur brune, d'une odeur repoussante, qui est repris par de l'alcool anhydre, jusqu'à ce qu'il ne cède plus rien à ce dissolvant.
Les solutions alcooliques sont évaporées de nouveau dans le vide audessus de l'acide sulfurique, et donnent un résidu jaune foncé qui exhale toujours cette odeur repoussante. Cette matière est dissoute dans la plus petite quantité d'eau possible; la solution est opaline, jaunâtre; elle paraît contenir quelques substances grasses en suspension. Pour l'obtenir limpide, elle est filtrée par un petit tampon de pâte de papier. Le liquide filtré et limpide est introduit dans un petit flacon-éprouvette, et additionné de son volume d'une forte solution de potasse caustique. Le mélange est vivement agité et épuisé à l'aide de l'élher. La solution éthérée, après un repos convenable, est décantée.
§ 192. Une partie de cet éther est versée dans un grand verre de montre et abandonnée à l'évaporation spontanée. Il laisse quelques stries liquides, opalines, qui se réunissent lentement au fond du verre sous forme d'un liquide assez consistant. Ce liquide exhale une odeur animale repoussante,
très piquante, suffocante. La saveur est désagréable, très piquante. Il bleuit fortement le papier rouge de tournesol.
Le verre qui renferme la matière est exposé pendant quelques instants au vide sec; immédiatement après, il est recouvert d'une feuille de papier rouge de tournesol, et chauffé ainsi pendant quelques secondes, jusqu'à 100° à peu près; le papier rouge bleuit immédiatement. Quelques gouttes d'eau sont ensuite introduites dans le verre ; elles restent séparées comme si les parois étaient enduites d'un corps gras. Le liquide, après avoir été mis en contact avec la totalité de la surface du verre, est versé dans une solution de bichlorure de mercure, qui se trouble immédiatement. La liqueur trouble, couverte afin d'empêcher l'évaporation, est abandonnée ainsi au repos. Au bout de vingt- quatre heures, le liquide est devenu limpide et a laissé déposer une très petite quantité de matière blanche. Le liquide limpide est enlevé à l'aide d'un tube effilé et remplacé par de l'eau distillée. Après un repos convenable, l'eau de lavage est enlevée à son tour. Cette opération se renouvelle jusqu'à ce que l'eau de lavage ne noircisse plus par l'acide sulfhydrique. La très minime quantité de précipité blanc qui reste dans le verre dans lequel le dépôt s'est formé, est repris par deux gouttes d'acide chlorhydrique dilué qui le fait disparaître, mais en produisant toutefois un liquide opalin. Le verre avec son contenu est exposé au vide; par l'évaporation, il reste un anneau blanc excessivement faible, de 5 millimètres de diamètre environ. A l'œil nu, cet anneau paraît fornié d'une matière brillante, incolore. Soumis au microscope, on reconnaît qu'il est formé par une innombrable quantité d'aiguilles excessivement fines et plates.
Cet anneau traité par l'éther ne s'y dissout pas. Il disparaît, au contraire, immédiatement par l'alcool. L'évaporation de l'alcool reproduit les aiguilles, mais elles sont plus divisées sur la surface du verre.
L'insolubilité des aiguilles dans l'éther prouve qu'elles ne sont point formées par du bichlorure de mercure seul.
' § 495, Le restant de Téther, provenant du traitement de la matière du chat, est versé dans une petite capsule de verre et abandonné à l'évaporation spontanée. Le faible résidu qu'il fournit est repris par une petite quantité d'éther, qui, après un repos convenable, est décanté dans un petit verre de montre et abandonné également à l'évaporation spontanée. Le nouveau résidu, qui est extraordinairement minime, est dissous dans quelques gouttes d'eau. La solution est opaline; elle est acidulée par une goutte d'acide chlorhydrique et additionnée d'une goutte de bichlorure de platine dissous. Le mélange est opalin. Après un repos convenable, il est décanté dans un autre petit verre de montre et abandonné ensuite à lui-même dans l'air sec. Par l'évaporation du liquide, le mélange déposé des flocons brunâtres, ainsi qu'une matière grenue, jaunâtre, d'apparence cristalline, mais dont il est impossible de déterminer la forme. 11 est repris par une goutte d'acide chlorhydrique qui, à l'aide d'une faible élévation de température, redissout la matière déposée. La nouvelle solution abandonnée à elle-même, reproduit lès flocons brunâtres ainsi que les corps grenus, mais qui, cette fois-ci, sont plus foncés.
§ 194. Les faits qui précèdent ne peuvent laisser de doute sur l'existence dans les organes et les matières extraits du chat d'un alcaloïde organique volatil, qui présente une odeur piquante et suffocante, et une saveur également très piquante, mais ils sont insuffisants pour en déduire que cet alcaloïde est le même que celui qui existe dans les organes de G. Fougnies.
Réquisitoire du 7 janvier 1851.
Cette ordonnance a pour objet de faire constater si, à Taide de deux qualités de tabacs, on peut produire le poison découvert dans le corps de G. Fougnies. L'un de ces tabacs est le Virginie, l'autre est le tabac du pays.
Il est hors de doute que ces deux qualités de tabac doivent renfermer de la nicotine. Sous ce rapport donc, les expériences que j'ai faites pour répondre à ce réquisitoire ne présentent guère d'intérêt. Je crois cependant utile de donner un extrait de mon travail, parce qu'il m'a mis à même de constater deux faits qui ne sont pas généralement connus : à savoir que la nicotine extraite du tabac de Virginie présente une odeur piquante plus ou moins aromatique, tandis que la nicotine retirée du tabac indigène offre une odeur piquante, viveuse et nullement aromatique.
Cette différence entre l'odeur de l'une et l'autre nicotine m'a paru assez prononcée pour me permettre de soupçonner que la nicotine que j'ai extraite des bouts de planches du parquet de la salle à manger du château de Bitremont provenait du tabac de Virginie.
Les chimistes qui ont eu l'occasion de manier la nicotine obtenue à l'aide de la condensation des vapeurs de tabac qu'on fume dans une pipe, ont pu se convaincre que ce corps offre une odeur particulière que l'on ne découvre pas à la nicotine extraite du même tabac par un procédé chimique.
L'examen que j'ai fait du tabac de Virginie et du tabac du pays est intéressant sous un autre point de vue. J'ai constaté dans le premier, outre la nicotine, l'existence d'une matière volatile, d'une odeur aromatique, agréable, qui est la cause de l'odeur particulière du tabac de Virginie. Le tabac indigène, au contraire, ne renferme aucune trace de cette matière huileuse volatile. Cette différence entre les principes d'une même plante montre d'un côté, que les propriétés des tabacs ne dépendent pas uniquement de la plus ou moins grande quantité de nicotine qu'ils renferment; et, d'un autre côté, que le tabac indigène, qui tient ses propriétés de la nature de notre climat, ne peut, dans aucun cas, remplacer le tabac des pays chauds, qui renferme toujours des matières huileuses odorantes qui concourent, pour une grande partie, aux propriétés de la vapeur de tabac.
4" Eœamen du contenu d'un paquet étiqueté : tabac exotique.
§ 215. Ce tabac est en feuilles assez grandes, d'un jaune rougeûtre; il est gras, corsé et fort aromatique; il présente tous les caractères du tabac de Virginie qui sert principalement pour la fabrication du tabac à priser. A cause de la grande quantité de nicotine qu'il renferme, on s'en sert dans les laboratoires de préférence à tout autre, pour se procurer cet alcaloïde.
§ 214. Afin de déterminer si ces feuilles renferment de la nicotine, une dizaine de grammes sont découpées en de très menus morceaux et introduites par parties dans un long tube effilé et d'un centimètre et demi de largeur. Sur chaque partie est versée une goutte d'ammoniaque. Le tabac étant disposé dans le tube, celui-ci est fixé verticalement; sur le bout supérieur est adapté un bouchon au travers duquel passe un entonnoir effilé. De l'éther ammoniacal est versé dans l'entonnoir de manière à mouiller tout le tabac. Après quelques minutes de macération, une nouvelle quantité d'éther ammoniacal est versée dans l'entonnoir. Celui-ci, en pénétrant lentement dans le tube, déplace le précédent qui a dissous la matière soluble du tabac. La solution éthérée est reçue dans une petite capsule. Les feuilles de tabac sont traitées ainsi par l'éther jusqu'à ce que ce liquide ait dissous toutes les matières solubles qu'elles renferment. Le liquide recueilli dans la capsule est d'un vert rougedlre; il est abandonné à l'évaporation spontanée. Il fournit un résidu semi-solide, brun, verdâtre, d'une odeur fortement aromatique, piquante, qui rappelle celle du tabac à priser. Ce résidu est délayé dans de l'eau acidulée par de l'acide oxalique; le mélange est jeté sur un filtre sur lequel il reste, après l'écoulement du liquide, une matière grasse, d'un brun verdâtre, d'une odeur aromatique extraordinairement forte de tabac.
Le liquide filtré est incolore, d'une saveur acide et très piquante à la fois; il est introduit dans un petit tlacon-éprouvette, additionné de son
volume de solution de potasse caustique et agité avec de l'éther pur. Après un repos convenable, la solution éthérée est décantée et abandonnée à l'évaporation spontanée. Elle fournit une quantité assez considérable d'un liquide incolore, huileux, d'une odeur plus ou moins aromatique, forte, piquante et désagréable de tabac, d'une saveur acre et brûlante, eif^cessivement persistante, saveur qui se propage dans toute la bouche, l'arrièrebouche, l'œsophage, et qui se communique même au larynx. Cette matière est très alcaline; les vapeurs qu'elle émet à la température ordinaire bleuissent le papier rouge. Traitée par l'eau, elle s'y dissout immédiatement en produisant un liquide incolore, d une odeur de tabac, alcaline; la solution aqueuse est divisée en trois parties.
§ 215. Un tiers de cette solution est neutralisée par de l'acide chlorhydrique, et le chlorhydrate, qui est incolore, et qui possède une saveur piquante de tabac, est additionné de deux gouttes de forte solution de bichlorure de platine; au bout de cinq minutes environ, elle dépose de longs prismes jaunes qui se croisent en tous sens. Le liquide est chauffé pour redissoudre les cristaux, et, abandonné étant couvert à un refroidissement très lent, il dépose des prismes rhomhoïdaux quadrilatères d'un jaune foncé.
§ 216. Un autre tiers de cette solution est versée dans une dissolution de bichlorure de mercure, dans laquelle elle fait naître un précipité presque blanc. Ce précipité est lavé à l'eau et dissous ensuite dans la plus petite quantité possible d'acide chlorhydrique dilué. La dissolution fournit, par l'évaporation spontanée, des aiguilles fines, longues, excessivement brillantes, insolubles dans l'éther.
§ 217. Le troisième tiers de la solution aqueuse est versé dans une solution de chlorure de cobalt; elle produit un précipité de couleur de lavande. Le mélange, qui est alcalin, est neutralisé par de l'acide chlorhydrique dilué. La dissolution rose fournit, par l'évaporation, des prismes aplatis, d'un beau bleu, légèrement verdâtre.
§ 218. Les faits qui précèdent ne peuvent laisser aucun doute sur l'existence de la nicotine dans ce tabac.
2* Examen du contenu d'un paquet étiqueté : tabac du pays.
Le tabac renfermé dans ce paquet présente un aspect verdâtre, un peu velouté; les feuilles sont petites en comparaison de celles du précédent: il possède une odeur désagréable, un peu vireuse et nullement aromatique. Je n*ai jamais rencontré de tabac d'une qualité si médiocre.
§ 219. Dix grammes de ces feuilles de tabac sont finement découpées et introduites ainsi, comme le précédent, et par petites parties à la fois, dans un long tube effilé; il est traité par de l'éther ammoniacal, comme je l'ai dit au § 214 pour le tabac exotique. La solution éthérée qui s'écoule par le tube effilé est recueillie dans une capsule qui est placée dessous. Cette solution est verte; abandonnée à l'évaporation spontanée, elle fournit un résidu vert, d'un aspect gras, d'une odeur forte, piquante, vireuse, excessivement dés'dgréah\e, nullement aromatique. Ce résidu diffère par sa couleur, par son odeur et par sa consistance, de la matière fournie par le tabac exotique. Traité par de l'eau acidulée par dé l'acide oxalique, il perd entièrement son odeur piquante et vireuse; il ne reste guère qu'une odeur d'herbe. Le mélange est jeté sur un filtre, la matière verte, d'apparence résineuse, reste, tandis qu'il passe un liquide complètement incolore, d'une saveur acide et très piquante. Ce liquide est introduit dans un petit tlacon-éprouvette, mêlé à son volume de solution de potasse caustique et agité ensuite avec de l'éther pur. L'éther, décanté avec précaution, laisse, par l'évaporation spontanée, une très notable quantité de matière liquide huileuse, d'une odeur forte, piquante, vireuse, excessivement désagréable, d'une saveur acre, brûlante et persistante. Cette odeur diffère de celle du liquide extrait du tabac exotique; celle-ci, quoique piquante et désagréable, est tant soit peu aromatique et nullement vireuse.
§ 220. La matière huileuse est dissoute dans de l'eau; la solution est fortement alcaline; elle est séparée en deux moitiés.
Une moitié de ce liquide est saturée par une solution titrée d'acide oxalique pur. La dissolution évaporée dans le vide fournit un résidu huileux, faiblement odorant, d'une saveur piquante de tabac. Ce résidu est soluble dans l'alcool; l'éther précipite la solution alcoolique en blanc. Le précipité est lavé à l'éther, et, abandonné à lui-même, au contact de Tair, il se transforme de nouveau en un liquide huileux. Ce liquide est dissous dans une quantité de solution d'acide oxalique égale à celle qu'il a fallu pour saturer primitivement la matière. Cette nouvelle solution, abandonnée à l'air, se convertit en une végétation cristalline, inodore, soluble dans l'alcool, insoluble dans l'élher.
g 221. L'autre moitié du liquide est saturée d'acide chlorhydrique dilué; la dissolution est additionnée de bichlorure de platine. Le mélange abandonné à lui-même dépose au bout d'un quart d'heure des prismes rhomboidaux, quadrilatères, jaunes, transparents, solubles dans l'alcool, insolubles dans l'éther.
§ 222. Les faits qui précèdent ne peuvent laisser le moindre doute sur l'existence d'une forte quantité de nicotine dans ce tabac.
Réquisitoire du 16 janvier 1851,
Le 16 janvier, j'ai été requis « de procéder sur un foie humain, aux mêmes opérations et expériences chimiques que celles auxquelles je me suis livré en opérant sur les organes provenant du cadavre de G. Fougnies, et d'en constater le résultat ».
Le foie qui m'a été remis provenait d'un individu décédé à l'hôpital Saint-Pierre, à Bruxelles, par suite de l'opération de la taille. C'était un grand fumeur et un grand chiqueur. Dans la journée même de sa mort, cet individu avait mâché du tabac. L'instruction, en me faisant rechercher la
nicotine dans ce foie, avait pour but d'élucider une difficulté qui aurait pu surgir relativement à la présence de la nicotine dans les organes des fumeurs. Quand j'ai procédé à l'examen de cet organe, j'ignorais complètement les circonstances que je viens d'indiquer.
Examen de ce fuie.
§ 247. Après avoir constaté l'intégrité du sceau, j'ai ouvert le paquet et j'y ai trouvé un foie humain, de votume et cCaspect ordinaires. J'ai divisé ce foie en deux parties.
Une moitié a été placée dans un bocal renfermant de l'alcool pur, avec une étiquette : Foie provenant d'un individu mort à l'Iiôpilal Saint-Pierre, à Bruxelles. L'autre moitié a été hachée en très menus fragments et mouillée par de l'alcool anhydre. Le tout a été introduit dans un cylindre en cuivre étamé et percé de trous, dont il a été parlé plus haut, et soumis ainsi à l'action d'une presse métallique. 11 en exsude 150 centimètres cubes environ d'un liquide très trouble, coloré en rouge, très légèrement alcalin au tournesol. Le tissu est retiré du cylindre, divisé de nouveau, mouillé encore par de l'alcool anhydre et soumis à une nouvelle expression. Cette opération est répétée à trois reprises différentes, jusqu'à ce que la substance du foie paraisse être entièrement épuisée de matières solubles dans l'esprit-de-vin.
Les différents liquides exprimés sont réunis; le volume du mélange est de 6 dixièmes de litre; il est acidulé par 2 grammes d'acide oxalique et chauffé jusqu'à 50". Il se coagule immédiatement; après le refroidissement complet, la masse. est jetée sur un filtre et fournit une liqueur incolore, qui est soumise à l'évaporation dans un fort courant d'air, à une température qui ne dépasse pas 35". Le résidu liquide, qui représente au plus i dixième de la masse totale, est très trouble et renferme une certaine quantité de matière grasse. Il est jeté sur un filtre mouillé à l'eau distillée et produit un liquide très faiblement jaunâtre, d'une odeur animale
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très désagréable, qui est soumis au vide sec. 11 fournit ainsi une masse jaunâtre, fendillée, dans laquelle on reconnaît des rudiments de cristaux. Cette masse est divisée et mise à plusieurs reprises en digestion avec de l'alcool anhydre. Les liqueurs alcooliques provenant de ce traitement sont exposées à la température ordinaire dans le vide sec. Le faible résidu qu'elles laissent est dissous dans la plus petite quantité d'eau possible; la dissolution est introduite dans un très petit tlacon-éprouvette, et additionnée d'une solution de potasse caustique, agitée et épuisée ensuite par réther. L'éther, après un repos suffisant, est décanté avec la plus grande précaution, dans un petit flacon.
§ 248. Une partie de cet éther est versée dans un grand verre de montre et abandonnée à l'évaporation spontanée. Il reste pour résidu sur les parois du verre une trace excessivement faible d'un liquide opalin, qui exhale une odeur animale désagréable, mais qui n'est nullement piquante, comme celle qui s'est dégagée du résidu de l'évaporation de l'éther provenant du traitement du foie de G. Fougnies. Sa saveur est à peine appréciable, donc nullement piquante et moins encore brûlante; elle ne laisse aucune sensation dans la bouche ni dans l'arrière-bouche.
§ 249. Cette trace de liquide bleuit le papier rouge de tournesol. Le verre qui la renferme est exposé pendant cinq minutes dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique; après ce traitement, essayé de nouveau au papier de tournesol, il le bleuit comme auparavant. Il est repris par de l'éther, et la solution, après un repos convenable, est décantée dans un très petit verre de montre et abandonnée à l'évaporation spontanée. Elle reproduit la même matière, avec les propriétés alcalines. Le verre de montre est couvert d'une lame de verre sur laquelle est collée, à l'aide de l'eau distillée, un papier rouge de tournesol. Le tout est soumis ainsi à l'action de la chaleur. Les vapeurs qui se dégagent du liquide à réaction alcaline n'exercent aucune action sur le papier rouge. D'où il résulte que la matière de ce résidu qui bleuit le papier rouge, n'est point volatile.
^ 250. Le restant de l'éther (voir le paragraphe précédent) est abandonne à l'évaporation spontanée, dans une petite capsule de verre. 11 reproduit le même résidu liquide opalin, à réaction alcaline. Cette matière est reprise par de l'eau distillée ; la solution est trouble. Elle est filtrée en la versant dans un tube étroit et effilé renfermant un petit tampon de pâte de papier. Le liquide qui passe est limpide, incolore, franchement alcalin. 11 est neutralisé par une goutte d'acide chlorhydrique dilué, et additionné ensuite d'une goutte d'une forte solution de bichlorure de platine. Le mélange abandonné à l'évaporation spontanée, laisse déposer une substance grenue, à laquelle, à l'examen microscopique, je ne découvre pas de forme géométrique régulière. Cette matière grenue est très facilement soluble dans l'eau et dans l'alcool .
Cette matière ne ressemble en rien aux prismes rhomboïdaux quadrilatères, si bien caractérisés, que j'ai obtenus par un traitement identique et à Taide de la matière extraite du foie de G. Fougnios.
g 251 . Des faits qui précèdent, je dois conclure que le foie provenant d'un individu mort à Vliôpital Saint-Pierre, soumis aux opérations chimiques à Caide desquelles je suis parvenu à extraire des organes de G. Fouynies un alcaloïde nolalilj ne fournit ni ne renferme aucune trace appréciable de cet alcaloïde.
Réquisitoire du {^janvier 1851.
Par une ordonnance en date de ce jour, j'ai été requis de faire sur des poumons humains, que M. le juge m'a remis, les mêmes opérations que celles que j'avais exécutées sur les poumons de G. Fougnies, à l'elfet de rechercher s'ils renferment le même alcaloïde volatil découvert dans les organes de ce dernier.
Les poumons soumis à Texpérience provenaient d'une femuui phtisique, morte à l'hôpital Saint-Pierre, et étaient renfermés dans un bocal bouché à l'émeri.
Examen de ces poumons.
§255. Ces poumons sont retirés du bocal et divisés en deux parties. L'examen fait immédiatement reconnaître que ces poumons sont tuberculeux et renferment même quelques cavernes. Une moitié est placée dans le flacon avec une quantité convenable d'alcool pur.
I/autre est hachée en très menus fragments et mêlée avec de l'alcool à peu près anhydre. Le mélange introduit dans le cylindre en cuivre étamé et percé de trous, est soumis à une forte pression. Il en exsude un liquide rouge, neutre au tournesol. Le tissu comprimé est délayé de nouveau avec de l'alcool et exprimé une seconde fois. Cette opération est renouvelée quatre fois, jusqu'à ce que la substance animale paraisse entièrement épuisée de matières solubles. Les différents liquides exprimés sont mélangés et acidulés par de l'acide oxalique et chauffés avec précaution, jusqu'à 50" environ. 11 se fait un coagulum abondant: après le refroidissement complet, le tout jeté sur un filtre produit un liquide incolore, à réaction faiblement acide, d'une odeur fade, désagréable. Il est abandonné à levaporation, à la température de 50 à 55°, dans un fort courant d'air. Le résidu, à peine coloré, est fort trouble, renferme des matières albuminoïdes et grasses en suspension. Il est jeté sur un filtre humecté d'eau distillée; le liquide filtré est évaporé dans le vide sec. 11 fournit un résidu d'apparence extractive à peine coloré en jaune paille. Ce résidu est épuisé complètement par de l'alcool anhydre. Les solutions alcooliques sont évaporées dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique. Le nouveau résidu est repris par la plus petite quantité d'eau possible, et la liqueur, introduite dans un tout petit flacon-éprouvette, est mêlée avec son volume d'une forte solution de potasse caustique. Le mélange bien agité est épuisé par l'éther. L'éther provenant des différents traitements est décanté dans un petit flacon.
§ 254. Une partie de cet éther, après un repos convenable, est versée
dans un grand verre de montre et abandonnée à l^évaporation spontanée. Elle laisse pour résidu une très faible trace de liquide incolore, d'une odeur animale, désagréable, mais nullement piquante; la saveur en est également animale, mais elle n'est ni acre, ni brûlante, ni persistante.
§ 255. Ce résidu, exposé pendant quelques instants au vide sec au-dessus de l'acide sulfurique, essayé ensuite à l'aide du papier de tournesol rouge, le bleuit faiblement et d'une manière permanente. Le papier bleu ne reprend pas sa couleur rouge par l'application de la chaleur.
§ 256. Le verre qui contient le liquide est recouvert d'une lame de verre à laquelle se trouve collé un papier rouge de tournesol, est chauffé ensuite jusqu'à environ 100". Les vapeurs qui s'en dégagent ne bleuissent nullement le papier rouge.
§257. Le reste de l'éther est versé dans une très petite capsule de verre et abandonné à l'évaporation spontanée. Il laisse, comme le précédent, une matière liquide pour résidu, laquelle est reprise par quelques gouttes d'eau distillée; la solution, qui est limpide, est additionnée ensuite de deux gouttes d'acide chlorhydrique et de trois gouttes d'une solution concentrée de bichlorure de platine. Le mélange, abandonné à l'évaporation spontanée, ne fournit aucune trace de cristaux : il se réduit en un sirop brun analogue à une solution concentrée de bichlorure de platine. Ce sirop se mêle à l'alcool anhydre sans produire le moindre trouble.
§ 258. Ces faits démontrent que les poumons humains provenant d'un individu mort à l'hôpital Saint-Pierre ne fournissent ni ne renferment pas une trace appréciable de l'alcaloïde découvert en quantité notable dans les organes de G. Fougnies.
Réquisitoire du '^l janvier 1851.
Par une ordonnance en date de ce jour, j'ai été requis « de me livrer, en présence de M. le juge d'instruction, à diverses expériences sur diffé-
rents animaux, au moyen de la nicotine, à l'effet de rechercher et constater si cet agent chimique produit sur le corps de ces animaux les mêmes phénomènes que ceux observés sur les parties du cadavre de G. Fougnics qui m'ont été remises, pour faire l'objet d'investigations chimiques ».
C'est sur ma demande que M. le juge m'a adressé ce réquisitoire (^).
§ 259. Pour arriver au but que j'avais à atteindre, j'ai cru nécessaire de faire trois expériences : une première en tuant un chien avec de la nicotine; une deuxième en tuant un autre chien avec une quantité égale de nicotine, mais en lui versant dans la gueule, immédiateiïïetit après la mort, une certaine quantité d'acide acétique f), et enfin, une troisième, en tuant un chien par une insufflation d'air dans la veine jugulaire.
Des résultats fournis par ces trois expériences, il sera possible de déduire : i" la part que prend la nicotine dans les altérations organiques observées dans l'autopsie faite deux fois vingt-quatre heures après la mort; 2° les effets qui sont dus à l'ingestion de l'acide acétique après un empoisonnement par la nicotine; 5" enfin, les effets qui sont uniquement causés par l'imbibition cadavérique.
Avant d'exposer le résultat de ces expériences, je crois devoir déclarer qu'elles ont été faites à l'école vétérinaire de l'État et avec le concours bienveillant et actif de M. S. Verheyen, directeur de l'école vétérinaire de l'État, de M. Melsens, professeur de chimie, et de MM. Defays, Husson et Melsens jeune, répétiteur à ladite école ; qu'il me soit permis de leur en témoigner publiquement ma reconnaissance.
Première expérience.
§ 260. Chien de taille moyenne, vieux, maigre, d'une constitution débilitée.
(î) Les débats qui ont eu lieu à la Cour d'assises ont démontré combien ces expériences étaient nécessaires pour élucider les différentes ditiicultcs qui pouvaient surgir.
(2) Dans ma manière de voir, G. Fougnies est mort dans ces conditions; je m'expliquerai plus loin à cet égard.
Fixé dans un appareil, on écarte les mâchoires et l'on verse sur la langue, au moyen d'une pipette, 2 centimètres cubes de nicotine pure. A peine le poison est-il en contact avec la langue, qu'elle prend une teinte violacée; l'animal s'agite, mâchotte et fait des efforts, comme s'il cherchait à rejeter le liquide ingéré. La déglutition opérée, l'animal est aussitôt dégagé; on le pose à terre, mais il tombe immédiatement sur le côté droit. Dans cette position, il est pris de convulsions tétaniques : la colonne vertébrale se raidit; le cou et la tète se courbent vers le dos; les membres antérieurs et postérieurs s'étendent alternativement, ainsi que la queue; hors de l'extension, ils se meuvent comme dans l'action de nager; la pupille est dilatée au point que l'iris ne présente plus qu'un cercle fort étroit. Les convulsions gagnent en force; la colonne vertébrale et les quatre membres s'étendent, la queue se courbe et l'animal expire. A l'instant même, il secoule de la bouche, en assez grande quantité, un liquide clair, filant, qui, recueilli et examiné, est reconnu être de la salive. Ce liquide a continué à couler pendant plus de quinze minutes après la mort. Pendant les phénomènes convulsifs, la langue pendait hors de la bouche.
Entre l'administration du poison et la mort, il s'écoule trente secondes, et à peine la dernière expiration est-elle terminée, qu'il survient un relâchement dans tout le système musculaire de la vie animale.
Deuxième expérience.
§ 261. Chien adulte, de taille moyenne, d'une forte constitution.
Fixé comme le précédent, et les mâchoires écartées, on laisse couler sur la langue, à l'aide d'une pipette à ouverture plus large que la première, 2 centimètres cubes de nicotine pure. La langue prend la même teinte violacée que celle du précédent sujet.
Pendant qu'on le dégage de ses liens, il survient une émission d'urine dont le jet est lancé avec force. Placé sur le sol, l'animal ne tarde pas à
tomber sur le flanc droit, et à présenter la série de mouvements convulsifs analogues à ceux observés dans la première expérience, avec cette différence que les accès sont plus violents et que leur durée se prolonge davantage. La mort survient au bout d'une demi-minute environ après l'administration du poison; elle n'est pas suivie d'un flux de salive comme dans le premier cas, mais d'une expulsion de matières fécales.
§ 262. Immédiatement après la dernière expiration, on lui verse dans la bouche 30 centimètres cubes du vinaigre saisi au château de Bitremont; le liquide coule dans Festomac et la langue se décolore au moment du contact.
Troisième expérience.
§ 265. Chien adulte, de taille moyenne, d'une forte constitution.
Fixé comme les précédents, l'on met à découvert la veine jugulaire gauche; une ouverture, que l'on y pratique, sert à l'introduction d'un tube en verre recourbé, par lequel on insuffle une certaine quantité d'air, et aussitôt on pratique la ligature du vaisseau. L'animal pousse quelques gémissements, la respiration devient difficile, elle s'arrête bientôt; les battements du cœur, de plus en plus irréguliers, s'affaiblissent, s'effacent, et ne tardent pas à s'éteindre. Ces phénomènes se prolongent pendant deux minutes et demie, au bout desquelles l'animal a cessé de vivre.
Une étiquette est attachée à chaque chien, avec l'indication des matières ingérées et le genre de mort.
§ 264. Les cadavres des trois chiens sont déposés dans une caisse de bois, sur un lit de paille, et sur le côté même sur lequel les animaux sont tombés. La caisse est recouverte d'une toile métallique qui est fixée à l'aide de clous. Elle est scellée ensuite au moyen de ficelles et du cachet de l'école vétérinaire, que M. le directeur met à cet effet à la disposition de M. le juge. La caisse est placée sous l'amphithéâtre du laboratoire de chimie.
§ 265. Le dimanche, 2 mars, à neuf heures du matin, je me suis rendu
de nouveau à Anderlecht, au laboratoire de chimie de l'école vétérinaire de l'État, où étant, j'ai trouvé M. le juge d'instruction Bemelmans, assisté de son greffier, M. Charles Wauwermans, qui m'a remis les cadavres des trois chiens, extraits de la caisse dont il est parlé plus haut, qui venait d'être ouverte, après que l'intégrité des cachets, apposés le 27 février, eut été reconnue.
L'autopsie de ces cadavres a été faite immédiatement en présence de M. le procureur général De Bavay, de M. le substitut du procureur général Keymolen et de M. le procureur du roi M. Verheyen.
Autopsie du cadavre d'un chien lue par iimjestion de 2 centimètres cubes de n'mtiinv.
§ 266. Le cadavre a été placé dans la position qu'il avait au moment de la mort, c'est-à-dire sur le côté droit. Il est légèrement météorisé et répand une odeur de putréfaction assez forte; les parois abdominales sont vertes.
Appareil digestif.
§ 267. La langue est tuméfiée, surtout vers sa base, qui offre une teinte rouge, foncée, et se trouve recouverte d'une matière gluante; sa partie flottante est d'un gris terne, livide. L'épithélium s'en détache avec la plus grande facilité, de façon qu'il suffit d'y passer le manche du scalpel, pour en enlever des lambeaux. La nuance rouge de la base de la langue est partagée par le pharynx. L'œsophage et les viscères de la cavité abdominale ne présentent rien de particulier, si ce n'est une forte imbibition sanguine, phénomène purement cadavérique. Les liquides du foie sont sans action sur les papiers réactifs.
Appareil respiratoire et cœur.
§ 268.* Le larynx et la trachée sont intacts, le poumon droit est gorgé de sang noir; le gauche, également gorgé, présente une foule de noyaux
apoplectiques; le cœur droit est obstrué par un sang noir, grumeleux, peu consistant; celui qui se trouve dans le cœur gauche offre les mêmes propriétés, mais il est moins abondant.
Appareil céphalo-rachidien.
§ 269. Le cerveau est légèrement ramolli; la moelle épinière montre à sa portion cervicale supérieure, depuis la troisième vertèbre jusqu'au trou occipital, une coloration rouge des enveloppes, avec exsudation sanguine. Cette partie du centre nerveux, examinée à la loupe, laisse voir un léger pointillement.
Autopsie du cadavre d'un chien tué par l'infiestion de 2 centimètres cubes de nicotine, et dans la gtieule duquel on a versé, après ta mort, 30 centimètres cubes du vinaigre saisi au château de Bitremont.
g 270. Ballonnement considérable; écoulement par les naseaux d'un liquide sanguinolent; odeur de putréfaction.
Appareil digestif.
§ 271. La décoloration et la pâleur de la cavité buccale ont persisté; la langue, d'un aspect grisâtre livide, n'est pas tuméfiée ; la partie flottante paraît légèrement raccornie ; vers le bord droit de cette portion de la langue, l'on voit une forte dépression contusionnée, due évidemment à l'empreinte qu'a laissée un coup de dent. L'épithélium s'enlève par lambeaux, avec la plus grande facilité.
Le pharynx offre le même aspect que la muqueuse buccale; l'œsophage est intact.
Outre l'imbibition et l'hypostase sanguine dans la cavité abdominale, l'estomac contient un liquide couleur lie de vin. Du pylore se prolongent sur les reliefs de la muqueuse, des stries d'un rouge cramoisi ; cette colo-
ration moins intense s'avance dans le duodénum. Le foie donne une réaction acide très prononcée.
Appareil respiratoire et cœur.
§ 272. Les poumons paraissent plus denses qu'à l'état normal; les noyaux apoplectiques, la quantité et la qualité du sang contenu dans les cavités du cœur ne diffèrent pas de ce qui a été remarqué chez le premier sujet.
Appareil cê/ihalo-rachidien.
§ 275. La substance cérébrale a conservé sa consistance normale; elle est pointillée ; les plexus choroïdes sont injectés. Les lésions pathologiques de la moelle offrent cette différence d'avec celles du sujet précédent, que l'épanchement sanguin est un peu plus considérable, et qu'il s'étend depuis la troisième vertèbre cervicale jusqu'en avant du bulbe rachidien;. il s'arrête au niveau des sinus sus-sphénoïdaux.
A uto/isic du cadavre d'un chien tué par l'insufflation de quelques bulles d'air dans la racine
jugulaire.
§ 274. Sous le rapport du ballonnement, de la putréfaction, de la couleur verte des parois abdominales, ce cadavre tient le milieu entre les deux précédents.
Appareil digestif.
§ 275. A l'exception des phénomènes purement cadavériques, rien d'anormal.
Appareil respiratoire et cœur.
§ 276. Le poumon droit est le siège d'une congestion hypostatique ; le gauche présente l'aspect orangé, uniforme, et la perméabilité qui caractérisent les poumons sains chez le chien. Les cavités droites du cœur sont fortement distendues ; elles contiennent un sang noir spumeux.
Appareil céphalo-rachidien.
§ 277. Le cerveau et la moelle épinière, à sa partie cervicale supérieure, ainsi que les enveloppes de ces centres nerveux, sont dans un état parfaitement normal; l'on n'y découvre ni lésion pathologique, ni altération cadavérique.
§ 278. L'autopsie de ces cadavres étant terminée, j'ai procédé à l'essai des propriétés toxiques de l'alcaloïde extrait des organes de G. Fougnies. J'ai fait trois expériences : deux sur des tarins, une sur un pigeon, en présence de M. le juge, et avec l'assistance des personnes mentionnées ci-dessus qui ont bien voulu encore me prêter leur concours.
Première expérience.
§ 279. La langue d'un tarin est touchée par un tube effilé et capillaire renfermant une petite quantité de cet alcaloïde. Au bout de quelques instants, l'oiseau secoue la tête et éprouve des convulsions tétaniques parfaitement semblables à celles observées sur les chiens tués à l'aide de la nicotine. 11 meurt au bout de deux minutes quarante-cinq secondes, en tombant sur \e côté droit .
Deuxième expérience.
g 280. Une gouttelette infiniment petite, telle qu'il est possible d'en obtenir avec un tube effilé et capillaire, est appliquée sur la langue d'un autre tarin. Immédiatement il secoue la tête, gagne des convulsions tétaniques, identiques à celles observées chez le chien, et meurt au bout de trente secondes, en tombant sur le flanc droit.
Troisième expérience.
% 28i. Une gouttelette est mise en contact avec la langue d'un pigeon assez vigoureux. Une partie du liquide est projetée au dehors par la
secousse que Tanimal imprime à la tête. Au bout de quelques secondes, il gagne des convulsions tétaniques, identiques à celles présentées par les chiens; il meurt au bout (l'une minute quinze secondes et tombe, comme les autres animaux, sur le coté droit.
§ 282. Immédiatement après la mort de ce pigeon, on procède à l'examen anatomique du cerveau et de la portion cervicale de la moelle épinière. Le centre nerveux encéphalique est normal; à la hauteur de la troisième vertèbre cervicale, et à la face antérieure de la moelle, existe une strie sanguine qui s'étend jusqu'à la moelle allongée.
§ 285. Pour pouvoir établir la comparaison entre les altérations présentées par les animaux et celles observées sur le cadavre de G. Fougnies, je joins ici un extrait du rapport médico-légal dressé, le 27 novembre 1850, par MM. Gosse, Marouzé et Zoude, chargés par M. le juge d'instruction, C. Heughebaert, d'en faire l'autopsie.
EXTRAIT
« A. BoLciiE. Lettres blafardes, racornies, couvertes de croôtcs^ii'un brun grisâtre. De pareilles croûtes remplissent aussi les interstices dentaires.
« Langue volumineuse, presque double de son volume ordinaire. Sa muqueuse était gris noirâtre, détruite dans toute l'étendue de sa face supérieure et le long de ses bords; il ne fallait que la toucher avec le dos du scalpel pour l'enlever en petits lambeaux très peu consistants. La portion de muqueuse qui tapisse la face inférieure de la langue était rouge, injectée. Tout le reste de la muqueuse buccale était rouge, cautérisé, et se détachait avec la plus grande facilité.
« La muqueuse palatine était blanche, grisâtre, cautérisée, et, comme la précédente, se détachait rien qu'en la touchant avec le dos du scalpel ; il en était de même de toute la muqueuse de l'arrière-bouche.
« Un liquide glaireux se trouvait en assez grande quantité dans la bouche.
« Les amygdales étaient augmentées de volume, surtout la gauche; elles avaient perdu leur consistance et se divisaient avec la plus grande facilité.
« B. La muqueuse de la partie supérieure du pharynx était rouge, injectée; son épiderme se détachait facilement. La muqueuse de sa partie moyenne et de sa partie inférieure, ainsi que celle de l'œsophage, était rosée, mais était saine.
« C. L'estomac était rouge^ injecté; on y observait quelques plaques noirâtres d'injections, mais ni ulcération, ni perforation ; il contenait Une assez grande quantité d'aliments sous forme de bouillie, d'un gris blanchâtre.
« D, Les poumons étaient sains, seulement ils étaient un peu plus gorgés de sang que dans l'état normal, et surtout le droit.
« E, Le cerveau était tout à fait sain; il n'y avait aucune trace d'épanché ment cérébral.
« Tous les autres organes, tels que le foie, la rate, les reins, le pancréas, etc., étaient sains et n'offraient rien de particulier. »
QUESTIONS. RÉPONSES
« Rechercher et constater à l'aide de l'analyse chimique sur les matières cadavériques extraites du cadavre de Gustave Fouguies :
1° « S'il y a eu, chez le défunt, inges- 1° D'après les résultats nombreux et tion d'une substance vénéneuse ou morbi- incontestables fournis par l'analyse chifîque quelconque. » mique des organes de Gustave Fougnies,
' ■ ■ je conclus qu'il y a eu chez le défunt
ingestion de matières vénéneuses.
2" « De quelle natui'e était cette substance. » '
3" « Notamment si ce n'était pas de l'acide sulfurique. »
4" « En quelle quantité elle aurait été ingérée. »
5" « Si elle n'était pas mélangée à un autre liquide au moment de l'ingestion. »
6° « Si la couleur noire de la lèvre inférieure (la supérieure étant de la même couleur), de la langue, de toute la muqueuse buccale, de l 'arriére-bouche et du pharynx, n'était pas due au passage d'un acide quelconque, notamment le sulfurique. »
2° Ces matières sont : l** rie la nicotine , alcali organique existant dans le tabac, et un des [)oisons les plus violents connus; 2° du vinaigre.
3" Il n'y a pas eu ingestion d'acide sulfurique.
4° Il m'est impossible d'indiquer en quelle quantité la nicotine et le vinaigre ont été ingérés; mais j'affirme que la quantité de nicotine que j'ai extraite de la moitié des oi^anes de Gustave Fougnies, est plus que suffisante pour tuer l'homme le plus vigoureux.
5° La gravité des lésions observées dans les organes du défunt ne s'expliquent qu'en admettant que la nicotine a été administrée sans être mélangée à un autre liquide.
6° Les altérations que présentent les organes du défunt coïncident avec celles qu'on observe sur les animaux empoisonnés par une dose ènonne de nicotine.
Toutefois, la présence du vinaigre a dû apporter quelques modifications dans la nature de ces altérations. Je vais m'expliquer sur chacun de ces points.
Les expériences faites à l'aide d'une quantité minime de l'alcaloïde orçanique extrait des orçanes de G. Fougnies, sur deux tarins et un pigeon, expériences dont j'ai exposé les résultats dans le corps du rapport (voir §§ 278 à 281), ne peuvent laisser de doute, dans l'esprit le plus sceptique, sur la présence, dans ces organes, d'un poison d'une violence excessive, puisqu'il tue par le simple contact, et d'une manière foudroj'^ante.
Il s'agit donc seulement de démont rei' que ce poison est de la nicotine.
Pour arriver à ce résultat, il suffit de comparer : 1° les propriétés physiques et
chimiques de ces deux matières; 2" les altérations organiques que présentent les animaux tués par la nicotine et celles observées sur les organes de Gustave Fougnies.
Le tableau ci-joint, renfermant la comparaison des propriétés physiques et chimiques des deux substances, prouve leur identité complète, absolue, sous ce rapport.
Reste donc à démontrer la similitude des altérations organiques produites par la nicotine et par le poison.
Ce problème est complexe. Les organes de Gustave Fougnies contiennent, outre la nicotine, une certaine quantité de vinaigre, qui, étant doué d'autres propriétés, je dirai presque antagonistes de celles de la nicotine, doit modifier, jus(iu'à un certain point, l'aspect des tissus qui ont subi l'action du premier poison. Les propriétés chimi([ues de la nicotine, en effet, sont celles d'un caustique alcalin, qui ramollit les tissus en les détruisant, tandis que les propriétés du vinaigre sont celles d'un acide dilué qui resserre plutôt les tissus ramollis par l'action cautérisante des alcalis.
Quoi qu'il en soit, en comparant les résultats des expériences que j'ai faites sur les chiens, à l'aide de la nicotine, à ceux consignés dans le rapport d'autopsie du cadavre de Gustave Fougnies, dressé par MM. Gosse, Marouzé et Zpude, et en tenant compte des modifications dues à la présence du vinaigre, j'arrive à cette conséquence, que les altérations organiques sont semblables.
Ainsi, mêmes lésions du côté de la langue, de la cavité buccale, du pharynx, de l'estomac et des organes respiratoires
(voir du reste aux §§ A, B, G du iapi>ort).
En terminant, je crois devoir ajouter que, d'à pi'és l'examen scrupuleux du rapport d'autopsie de Gustave Fougnios, uies propres observations, et surtout l'altération profonde de la moitié droite de la face supérieure de la langue (voir le dessin ci-joint), me font penser que l'ingestion de ces deux matières a eu lieu dans l'ordre et de la manière suivants : la nicotine a été ingérée, en preuiier lieu; lors de cette ingestion, Gustave Fougnies était couché sur le dos, la tête tournée du côté droit. Immédiatement après, dos convulsions tétaniques ont dû survenir et continuer jusqu'à la mort qui a suivi de bien près l'administration du poison. Pendant ces convulsions, la langue a été prise entre deux dents, ce qui explique l'empreinte profonde de deux dents observée sur la face supérieure et gauche de cet organe.
Le vinaigre a été administré quand la vie était déjà éteinte, et lorsque le poison avait produit toute son action cautérisante sur les tissus avec lesquels il a été mis en contact.
Je ne pense pas qu'il m'appartienne de m'expliquer sur les raisons pour lesquelles ce vinaigre a été administré.
Réquisitoire du 2 décembre 1850. — N" 2.
QUESTIONS. RÉPONSES
« Rechei'cher, dans les objets suivants, s'il n'en est point qui portent soit des empreintes d'acide quelconque, soit de substance vénéneuse quelconque, soit même de sang : »
« Un gilet de flanelle, ayant appartenu Ce gilet présente des taches qui doivent à Gustave Fougnies. » résulter de l'application d'un caustique
« Sept bouts de planches en chêne, qui ont été sciées et détachées du parquet de la salle à manger du château des époux de Bocarmé à Bury, par la raison que ces planches, bien qu'ayant subi plusieurs lavages, paraissent néanmoins accuser des empreintes de sang. »
liquide. Le lavage qu'on lui a fait subir a enlevé cette matière ; cette matière n'était pas de la nicotine.
Les sept bouts de planches qui ont été sciées et détachées du parquet de la salle à manger du château de Bitremont, me semblent provenir de deux parties différentes de ce parquet. Les planches cotées n"' 1, 2, 3 et 4 paraissent appartenir à une partie de ce parquet, et les planches cotées n"^ 5, 6 et 7 semblent appartenir à une autre partie.
Les planches cotées n°* 1,2,3 et 4 ont été entièrem^ent lavées à Veau de savon. La planche cotée n'' 2 présente des taches irréfragables de sang. Les planches cotées tl"^ i, 2 et 4 renferment une quantité très notable du même alcaloïde volatil que celui extrait des organes de Gustave Fougnies.
Les planches cotées n°^ 5, 6 et 7 n'ont été que partiellement lavées. La planche cotée n*' 7 renferme, dans le creux formé par un nœud du bois, une certaine quantité d'huile fixe qui paraît être de l'huile de navette. Les planches cotées 6 et 7 contiennent également de la nicotine.
Enfin, SafTirme que la plupart des taches que présentent les planches cotées n"^ 1, 2, 4, 6 et 7 sont dues à de la nicotine qui a été très abondamment répandue sur le parquet; j'affirme en outre que quelques-unes de ces taches sont le résultat du sang qui y est tombé.
Réquisiloire du 7 décembre 1850,
QUESTION
« Rechercher et constater si un vieux pantalon en étoffe brune, à lignes, appar-
REPONSE
Le pantalon de François de Blicquy, qui a été partiellement lavé, présente incon-
tenant au nommé Framjois De Blicciuy, journalier à Bury, porte des marques, taches, brûlures ou traces quelconques produites par un acide, une substance vénéneuse ou ingrédient chimique; vérifier, enfin, la nature desdits acides, substances ou ingrédients chimiques. »
testablement des trous de brûlures produits par un acide; des taches provenant les unes de l'action d'un acide minéral, l'acide sulfurique ou chlorhydrique, les autres provenant de l'action d'une solution d'un alcali caustique, la potasse ou la soude. Ce pantalon porte, endn, tk'^ taches plus ou moins épaisses collantes, dues à une substance qui répand l'odeur du tabac et qui retifermc rcne quantité notable de nicotine. Il est excessivement probable, sinon certain, que la substance de ces taches est de l'extrait aqueux du tabac.
Je dois ajouter ([ueje n'ai pas le moindre doute sur ce que Fran(^ois De Blicquy a manié des agents chimiques (acides et alcalis) quand il a porté ce pantalon.
Héqimiloire du iO di'cemhre 1850.
QUESTION
« Rechercher et constater si deux chats et deux canards, ou l'un de ces animaux, n'a pas succombé par suite d'ingestion de substance vénéneuse, et quelle a pu être cette substance. »
REPONSE
L'état de profonde altération de ces animaux ne m'a pas permis de les examiner tous- les quatre. J'ai procédé, seulement sur un chat, à la recherche de l'alcaloïde que j'avais découvert dans les oi^anes de Gustave Fougnies.
Le résultat de ces recherches est que le cadavre de cet animal contient une quantité infiniment petite d'un alcato/'de volatil. Les propriétés que je suis parvenu à constater à l'aide de cette mininw. quantité, sont insu//isantes pour pouvoir en déduire que cet alcaloïde est identique avec celui extrait des oi^anes do Gustave Fougnies. Cependant je suis obligé do déclarer que l' identité de ces deux matières me parait probable. Quoi qu'il en soit de cette identité, il est un fait certain
que cet alcaloïde a dû être donne au chat, parce qu'il ne se produit pas par la putréfaction des alcaloïdes liquides et volatils. Je raisonne ici d'après l'état actuel de nos connaissances sur la formation des alcalis organiques.
Réquisitoire du 1 janvier 1851.
QUESTION
« Rechercher et constater si, à l'aide de deux qualités de tabac, saisies en la demeure d'Armand Wuibaud, chasseur du prévenu comte Hippolyte Visart de Bocarmé-Fougnies, on peut produire le poison découvert dans le corps de feu Gustave Fougnies. »
REPONSE
Ces deux qualités de tabac renferment une quantité très notable de nicotine.
Elles peuvent donc servir, toutes les deux, à l'extraction du poison découvert dans les organes de Gustave Fougnies.
C'est à l'aide d'une de ces qualités (le tabac exotique) qu'on est dans l'habitude, dans les laboratoires de chimie, d'extraire la nicotine.
Réquisitoire du i^ janvier 1851.
QUESTIONS
1° Rechercher « si le vinaigre contenu dans une bouteille saisie au château de Bitremont, a pu produire une des matières trouvées dans le corps de Gustave
Fougnies ».
REPONSES
1° Le vinaigre saisi au château de Bitremont/a pu évidemment fournir l'acide acétique découvert dans les organes de Gustave Fougnies, mais il n'a pu fournir la nicotine, puisqu'il n'en renferme pas.
D'après le résultat des expériences faites à l'aide de la nicotine (voir aux §§ 262 et 271), il est constant que le vinaigre change l'aspect que prend la langue qui a été soumise à l'influence caustique de la nicolin3. Sous cette infliience, cet organe acquiert d'abord une teinte violacée; à l'autopsie, faite quarante- huit heures après la mort, on voit la base excessivement rouge, tandis que le vinaigre, appli-
2" « Rechercher si les taches que l'on remarque sur trois morceaux de bois cotés n"^ 118, 119 et 120, et saisis au château de Bitremont, sont bien du sang et (lu smiq humain. »
que sur cet organe immédiatement après la mort du chien, fait disparaitre instantanément la couleur violacée et qu'à l'autopsie faite quarante-huit heures après la mort, la langue au lieu d'être rouge est grisâtre, livide. Or, c'est dans cet état que les médecins légistes, MM. Gosse, Marouzé et Zoude, ont trouvé la langue de Gustave Fougnies, à l'autopsie qu'ils ont faite de son cadavre, quarante-huit heures après sa mort; c'est dans cet état aussi que moi-même j'ai trouvé cet organe, quand la justice m'a confié ses restes pour y rechercher l'existence d'une matière vénéneuse.
2" Les taches que présentent ces trois fragments de bois sont dues à du sang. Dans l'état actuel de nos connaissances, il est impossible de décider si ces taches de sang proviennent de l'homme ou d'un autre animal.
Ces taches ont été faites par le frottement à l'aide d'un corps mou, ensanglanUL
Réquisitoire du \Q janvier 1851.
QUESTION
« Procéder sur un foie humain, provenant d'un individu mort à l'hôpital Saint- Pierre, à Bruxelles, aux mêmes opérations et expériences chimiques que celles auxquelles je me suis livré en opérant sur les organes provenant du cadavre de Gustave Fougnies, et en constater le résultat. »
REPONSE
Le foie de l'individu mort à l'hôpital Saint-Pierre, à Bruxelles, soumis aux mêmes opérations que celles à l'aide desquelles j'ai découvert dans le foie de Gustave Fougnies un alcaloïde volatil, nerrCa fourni aucune trace de cet alcaloïde.
Hèquisitoire du \H janvier 1851.
QUESTION
« Procéder sur des poumons provenant d'un individu mortà l'hôpital Saint-Pierre, â Bruxelles, aux mêmes expériences chimiques que celles auxquelles je me suis livré, en opérant sur les organes provenant du cadavre de Gustave Fougnies, et en constater le résultat. »
REPONSE
Les poumons de l'individu mort à l'hôpital Saint-Pierre, à Bruxelles, soumis aux mômes opérations que celles â l'aide desquel les j'ai découvert dans les poumons de Gustave Fougnies un alcaloïde volatil, ne in' ont fourni aucune trace de cet alcaloïde.
Rêijuisitoire du 27 fécrier 1851.
QUESTION
« Rechercher et constater, â l'aide d'expériences faites en présence de M. le juge d'instruction, si la nicotine produit, sur le corps des animaux, les mêmes phénomènes que ceux observés sur les parties de Gustave Fougnies. »
REPONSE
En tenant compte des modifications apportées par l'ingestion du vinaigre, les phénomènes pathologiques ou organiques observés sur les chiens tués par une dose considérable de nicotine, sont les mêmes que ceux constatés sur les organes de Gustave Fougnies.
Dans les réponses aux réquisitoires des 27 novembre 1850 et 14 janvier 1851, je me suis suffisamment expliqué à cet égard, pour que je croie inutile d'entrer ici dans de nouveaux développements.
Fait à Bruxelles, le 7 avril 1851.
(Signe) J.-S. Stas.
AiNNExii AU Rapport.
Tableau des propriétés de la nicotine comparées à celles de l'alcaloïde erlrait des organes de G. Fougnies.
ALCALOÏDE EXTRAIT DES ORGANES DE FOUGNIES
1° Il est liquide.
2° Il est incolore.
3® Elle présente une odeur piquante et désagréable de tabac.
4° Sa saveur est Acre, brûlante, très persistante.
5" Elle est volatile.
6" Elle distille dans un courant de gaz hydrogène.
7° Elle est inflammable et brûle avec une flamme fuligineuse.
S° Elle possède une forte réaction alcaline, 1" au tournesol, 2' sur le cui'cuma.
9° Elle sature parfaitement les acides.
10" Elle se dissout dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther.
11" L'éther l'enlève à l'eau.
Les sels de nicotine présentent les caractères suivants :
12° Ils possèdent la saveur piquante du tabac.
13*» Ils sont déliquescents.
14" Ils sont très solubles dans l'alcool.
15° Ils sont pour la plupart insolubles dans l'éther.
16' Le chlorhydrate cristallise en aiguilles insolubles dans l'éther ; il est très déliquescent.
17" Le chlorhydrate se combine au bichlorure de mercure et produit un chlorure double, cristallisable en aiguilles.
18" Une solution aqueuse de nicotine précipite en blanc le bichlorure de mercure dissous. Le précipité est insoluble dans l'eau
19" Le chlorhydrate de nicotine se combine au bichlorure de platine et donne un chlorure double qui cristallise en prismes rhomboïdaux quadrilatères.
20' Une solution de nicotine précipite en brun chocolat le protOchlorure de pal-
3' 11 présente une odom- piqiinute et désagréable de tabac.
4" Sa saveur est acre, brûlante, très persistante.
5" Il est volatil.
6" Il distille sans altération dans un courant de gaz hydrogène.
7" Il est inflammable et brûle avec une flamme fuligineuse.
8" Il possède une forte réaction alcaline, 1" au tournesol, 2' sur le curcuma.
9" Il sature parfaitement les acides,
10° Il se dissout dans l'eau et dans l'éther. (Je n'ai pas essayé s'il était soluble dans l'alcool, mais je n'en doute aucunement.)
11° L'éther l'enlève à l'eau.
Les sels formés par l'alcaloife présentent les caractères suivants :
12 ' Ils possèdent la saveur piquante du tabac.
13" Ils sont déliquescents.
14" Ils sont très solubles dans l'alcool.
15" Ceux que j'ai produits sont insolubles dans l'éther.
16" Le chlorhydrate cristallise en aiguilles; il est très déliquescent.
17" Le chlorhydrate se combine au bichlorure de mercure et produit un chlorure double cristallisable en aiguilles.
18" Une solution aqueuse de l'alcaloïde précipite en blanc le bichlorure de mercure dissous; le précipité est insoluble dans l'eau.
19" Le chlorhydrate de l'alcaloïde se combine au bichlorui'e de platine, et forme un chlorure double qui cristallise en prismes rhomboïdaux quadrilatères.
20' Une solution de l'alcaloïde précipite en brun chocolat le protochlorure de
ladium; le précipité est soluble dans un excès de nicotine ; la dissolution est incolore.
21° Le chlorhydrate de nicotine se com bine au protochlorure de palladium et donne des prismes rouges qui sont très solubles dans l'eau et colorent le liquide en rouge de sang.
22^ Le chlorhydrate de nicotine se combine au chlorure de cobalt et forme un chlorure double qui cristallise qh prismes aplatis d'un bleu verdàtre, solubles dans l'eau qu'ils colorent en rouge groseille.
23'' L'oxalate de nicotine parfaitement neutre est liquide, huileux; l'oxalate acide cristallise en cristaux très confus.
24" Le tartrate de nicotine cristallise en grains.
25° Le phosphate de nicotine cristallise en lamelles d'un aspect gras.
26° Une solution d'un sel de nitrate précipite, en brun de kermès, une solution aqueuse de bi-iodure de potassium.
Le précipité se réunit au bout de quelques instants sous forme de gouttelettes huileuses d'un rouge intense, .qui finissent par se prendre en une masse cristalline.
palladium; le précipité est soluble dans un excès de solution de l'alcaloïde; la dissolution est incolore.
21° Le chlorhydrate de l'alcaloïde se combine au protochlorure de palladium et donne des prismes rouges qui sont très solubles dans l'eau et colorent ce liquide en rouge de sang.
22° Le chlorhydrate de l'alcaloïde se combine au chlorure de col)alt et forme un chlorure double qui cristallise en prismes aplatis d'un bleu verdàtre, solubles dans l'eau qu'ils colorent en rouge groseille.
23° L'oxalate de l'alcaloïde parfaitement neutre est liquide, huileux ; l'oxalate acide cristallise en cristaux confus.
24° Le tartrate de l'alcaloïde cristallise en grains.
25° Le phosphate de l'alcaloïde cristallise en lamelles d'un aspect gras.
20° Une solution d'un sel de l'alcaloïde précipite, en brun de kermès, une solution aqueuse de bi-iodure de potassium.
Le précipité se réunit au bout de quelques instants sous forme de gouttelettes huileuses d'un rouge intense, qui finissent par se prendre en une masse cristalline.
EXAMEN DES RECHERCHES DE M. ORFILA SUR LA NICOTINE DANS LE CAS d'eMPOISONNEMENT.
Après avoir exposé les recherches faites à l'occasion de l'empoison^ nement de G. Fougnies, je vais examiner les travaux que M. Orfila a,
publiés sur le moyen de découvrir la nicotine dans le cas d'empoisonnement.
J'ai démontré plus haut que notre confrère, avant de se mettre à l'œuvre, connaissait parfaitement bien les résultats auxquels j'étais arrivé. Son but ne pouvait donc pas être de rechercher s'il est possible de découvrir la nicotine, puisque cette possibilité venait d'être démontrée.
J'ai fait connaître le mobile qui a déterminé notre confrère, et s'il pouvait rester le moindre doute à cet égard, j'en trouverais la preuve dans un écrit d'un de ses compatriotes. M. L. Fleury, en rendant compte de la séance de l'Académie de médecine de Paris, dans laquelle M. Orfila a lu son mémoire, nous apprend que « M. Orfila, dont le zèle et l'ardeur sont éveillés par toute question neuve et importante, ne veut pas que la toxicologie française^ qui lui doit en grande partie sa supériorité, soit devancée dans l'étude que ce fait va provoquer. » Ceci est assez clair, j'espère. Eh bien! je vais démontrer que M. Orfila, en publiant ses recherches, n'a rien ajouté à nos connaissances sur ce sujet; je vais prouver que les indications qu'il donne pour reconnaître la nicotine extraite des organes sont plus qu'insuffisantes; je vais démontrer que, parmi les procédés qu'il indique, il y en a qui non seulement peuvent compromettre la découverte de la nicotine, mais même faire naître un ou plusieurs alcaloïdes qui présentent les propriétés que M. Orfila attribue à la nicotine, dans l'état où il l'obtient. Si je parviens à la démonstration de ces différentes propositions, quel nom devrais-je donner à l'acte posé par notre confrère?
Le premier point est établi par M. Orfila lui-même, qui déclare que mon travail est plus complet, quoique antérieur aux siens ('); restent donc les deux autres points.
Il existe deux mémoires de M. Orfila sur celte question : l'un présenté le 5 juin 1850, à V Académie de médecine de Paris, et publié par VUnion médicale, tome V, n» 66, et l'autre inséré dans le tome XLVI des Annules d'hugiène
(') .Mémoire inséré dans les Annale.s (Vhiigicnc publique et de médenne légale, p. 7.
publique et de médecinn légale. Ce dernier mémoire a été rédigé après que M. Orfila avait étudié mou travail. Pour le premier, notre confrère est censé n'avoir eu aucune connaissance de mes propres recherches. Je ne puis admettre ce[V'tid;mt ce fait que pour les deux premiers paragraphes; le troisième est évidemment écrit après la communication de mon rapport, puisque les procédés que j'ai employés y sont discutés et comparés à ceux dont M. Orlila s'était servi.
Je ne discuteiai que ce premier travail; celui-là porte le cachet de toutes les recherches chimiques de notre confrère : il serait d'ailleurs inutile de démêler ce qui dans le second appartient à l'un ou l'autre de nous.
Le paragraphe premier du mémoire présenté à l'Académie de médecine de Paris, intitulé : On peut caractériser la nicoline pure aussi facilement qiion le fait pour un poison lire du règne minéral^ présente un tableau des propriétés physiques et chimiques de la nicotine. 11 ne renferme aucun fait nouveau; je dirai même que l'article nicoline dans les traités de chimie de Berzélius et de MM. Pelouze et Fremy est intiniment plus complet et surtout plus précis; en effet, les caractères chimiques indiqués par M. Orlila sont communs à presque tous les alcaloïdes liquides et volatils dont le nombre aujourd'hui est très considérable, et, chose bien surprenante, notre confrère n'a songé qu'à distinguer la nicotine de l'ammoniaque et de la conicine ou conéine. Je reviendrai plus loin sur ce sujet en discutant les procédés employés ou proposés.
Le deuxième paragraphe intitule : di peut déceler la nicotine dans le canal digestif et affirmer quelle y existe, alors même que ce canal n'en contiendrait que quelques gouttes, contient l'exposé de deux procédés à l'aide desquels notre confrère affirme avoir extrait de la nicoline des animaux auxquels il avait administré ce poison. Je me permettrai de dire tout d'abord que je ne vois nulle part la preuve qu'il ait obtenu la nicotine qu'il avait donnée aux animaux ou mêlée aux substances; tout se borne à des affirmations, comme je le prouverai plus loin.
Quoi qu'il en soit, quand j'ai lu pour la première fois ce travail, deux choses m'ont singulièrement frappé : d'abord, l'indécision sur la méthode à employer pour retrouver, au sein d'une matière connue, une autre également connue et dont les propriétés sont différentes; ensuite les procédés proposés ou employés.
Voici ces procédés; je copie textuellement :
Premier procédé.
« On place le contenu de l'estomac et des intestins, ou ces organes eux-mêmes, dans une proportion assez considérable d'éther sulfurique; après douze heures^de macération, on filtre ; l'éther passe tenant en dissolution de la nicotine; le plus souvent, lorsque les matières sur lesquelles l'éther a agi sont grasses, l'éther tient en dissolution un savon composé de nicotine et d'acide gras. Il se peut aussi qu'il renferme de la nicotine non saponifiée. On évapore le liquide éthéré à une très douce chaleur, presque jusqu'à siccité. Le produit graisseux et savonneux obtenu n'offre que rarement une réaction alcaline. On l'agite à froid avec de la soude caustique dissoute dans l'eau pour décomposer le savon de nicotine et mettre celle-ci à nu, puis on introduit le tout dans une cornue munie d'un récipient qui plonge dans l'eau froide, on chauffe à feu nu jusqu'à ce qu'il ne reste plus de liquide dans la cornue; le liquide condensé dans le ballon contient sinon toute la nicotine, du moins une grande proportion. Il est bon de savoir : 1" qu'à mesure que l'on chauffe la cornue, la matière mousse, augmente de volume, et passerait infailliblement dans le récipient, si la cornue n'était pas grande relativement au volunle du liquide sur lequel on opère ; 2" que même à la température de 100° centigrades la vapeur d'eau entraîne avec elle une certaine quantité de nicotine, et qu'il faut dès lors agir, autant que possible, en vases clos. A l'aide de ces précautions, le liquide distillé est limpide et incolore; il suffit de le concentrer au bain-marie, jusqu'à sixième
à peu près de son volume, pour obtenir avec lui toutes les réactions de la nicotine. »
Dcn.xihnc procédé.
«' La méthode dont je vais parler est évidemment supérieure à la précédente. On fait macérer les matières contenues dans l'estomac et les intestins, ou ces organes eux-mêmes, ainsi que l'œsophage, dans de l'eau acidulée par de l'acide sulfiirique pur et concentré; on emploie, par exemple, quatre à cinq gouttes d'acide pour 80 ou 100 grammes d'eau; au bout de douze heures, on filtre; la liqueur, ordinairement jaunâtre, contient du sulfate de nicotine et une certaine proportion de matière organique. On la fait évaporer au bain-marie, en vases clos, presque jusqu'à siccité; on la traite par quelques grammes d'eau distillée qui dissout le sulfate de nicotine, laissant indissoute la majeure partie de la matière organique; on filtre ; on sature la liqueur filtrée par quelques centigrammes de soude ou de potasse pures et solides, afin de s'emparer de l'acide sulfurique et de mettre la nicotine à nu; on introduit le mélange de sulfate de soude ou de potasse dans une cornue que l'on chauffe à feu nu, comme je l'ai dit en parlant du premier procédé; on évapore ensuite au bain-marie le liquide distillé, afin de concentrer la dissolution de nicotine. Au lieu de distiller la liqueur à feu nu, je l'ai souvent traitée par l'éther; celui-ci, décanté et soumis à une évaporation spontanée, a laissé la nicotine. »
M. Orfila ajoute : « Tout porte à croire que l'on pourrait encore déceler la nicotine par d'autres procédés; ainsi, en traitant le canal digestif par l'alcool absolu, additionné d'un peu de soude, on la dissoudrait, et, par la réaction de la soude, on formerait un savon avec la matière grasse, ce qui mettrait la nicotine à nu ; il ne s'agirait plus que de distiller à feu nu, après avoir évaporé jusqu'à siccité. Peut-être aussi la séparerait-on en agissant sur les tissus avec de la potasse ou de la soude pure, en évaporant jusqu'à siccité et en chauffant en vases clos et à feu nu », et il a mis ce dernier
conseil à exécution pour rechercher la nicotine dans la rate (l*un chien empoisonné (').
Examinons maintenant ces procédés : le premier, reposant sur l'action directe de l'éther sur le contenu des organes, est mauvais, je dirai même dangereux. En voici les raisons : on sait que les sels de nicotine, à l'exception de ceux formés par Tacide acétique et les acides gras, sont insolubles dans l'éther. On sait aussi que les liquides contenus dans l'estomac peuvent tout aussi bien être acides qu'alcalins; d'où il résulte qu'il y a autant de chances pour que la nicotine échappe au dissolvant que pour qu'elle se dissolve. Cette observation est tellement vraie, que notre confrère s'en est aperçu plus tard, et que, dans son mémoire inséré dans les Annales d'Iiyyiène publique^ il recommande d'ajouter un alcali comme la potasse aux matières, avant de les traiter par l'éther. Ce n'est pas tout : j'admets pour un instant que l'éther enlève à un pareil mélange toute la nicotine qu'il renferme, le procédé n'en devient pas meilleur; car la distillation avec la soude du résidu, provenant de Cévaporation spontanée, et renfermant la nicotine existante dans la matière examinée, cette distillation, dis-je, doit ou peut transformer la nicotine en un autre alcali organique, qui ne présente plus les propriétés de la nicotine.
C'est l'illustre chimiste de Giessen, M. Liebig, qui énonce ce fait dans son Traité de chimie, t. Il, p. 564, édition de Paris, 1842; voici le passage : « Lorsqu'on laisse la nicotine huileuse en digestion avec de l'hydrate de potasse, il se produit deux couches dont la supérieure renferme en solution une grande quantité de potasse. Si on la soumet à la distillation, il passe un corps oléagineux, d'une odeur agréable, et qui ne donne plus de cristaux avec l'acide chlorhydrique et le bi-chlorure de platine. En évaporant doucement le mélange, on obtient une cristallisation très abondante de lamelles jaunâtres et transparentes, qui sont fort solubles dans l'eau, caractère qui les distingue du chloro-plalinate de nicotine. »
(1) Voir page 20, Mémoire des Annales d'hygiène et de médecine légale.
Ainsi une dissolution de nicotine dans de l'hydrate de potasse, soumise à l'action de la chaleur, fournit un corps oléagineux, d'une odeur agréable, qui ne se conduit plus avec le chlorure de platine comme cet alcaloïde. Ce nest donc plus de la nicotine.
La possibilité seule de l'altération de la nicotine par un alcali, comme hi potasse, et la chaleur, fait que M. Orfila devait connaître, doit donc faire proscrire l'emploi simultané de ces deux agents dans les recherches médicolégales sur la nicotine.
J'avais donc raison de dire que ce procédé est dangereux, parce qu'il expose celui qui l'emploie à ne pas découvrir ce qui existe et à détruire ce qu'il cherche.
Le deuxième procédé, comme on l'a vu, est complexe. On commence par faire digérer les organes ou leur contenu dans de l'eau aiguisée d'acide sulfurique. On filtre au bout de douze heures d'action, et on évapore la liqueur au bain-marie , jusqu'à siccité. Le résidu est repris par l'eau. Le liquide filtré est saturé par de la soude ou de la potasse solide. Arrivé à ce point, M. Orfila laisse le choix à l'opérateur ou de reprendre la nicotine devenue libre par de Céther, ou bien de soumettre le mélange à feu nu à l'action de la chaleur.
Je prends d'abord la première alternative. Ce procédé exécuté avec dextérité doit pouvoir fournir de la nicotine. Cependant, je ne doute nullement que l'acide sulfurique, sous l'influence de la chaleur et de l'air, n'altère une quantité très notable de nicotine. Ainsi, dès l'instant que l'on chauffe l'acide sulfurique, même très dilué, avec cet alcali pur et l'air, une partie de celui-ci se résinifie par oxydation. C'est une des raisons pour lesquelles l'ancien procédé de préparation de nicotine fournit si peu de produit. On sait, en effet, que se basant sur cette méthode on avait évalué à environ un millième la quantité de nicotine existant dans le tabac,
tandis qu'il s'y trouve depuis 3 jusqu'à 8 p. c. de cet alcaloïde.
Je n'oserais, d'ailleurs, affirmer que par l'action de l'acide sulfurique
sur les matières organisées il ne se produise pas une certaine quantité d'alcaloïdes volatils, qui, en solution dans l'eau, présentent les propriétés de la nicotine. M. Stenhouse ne dit- il pas avoir observé que les matières azotées, traitées par l'acide sulfurique dilué, fournissent des alcaloïdes volatils, d'une odeur piquanle et d'une saveur acre et brûlante.
Si l'évaporation de la liqueur acide avait lieu dans le vide et à la température ordinaire, mes objections tomberaient. Mais dans ce cas, on rentrerait dans ce que j'ai fait moi-même, sauf l'intervention de l'alcool et de l'acide oxalique. Je m'expliquerai plus loin sur les motifs qui m'ont déterminé dans mes recherches.
Examinons maintenant la deuxième alternative. J'ai dit plus haut que le liquide, évaporé presque jusqu'à siccité, est repris par de l'eau et que la solution filtrée et saturée par quelques centigrammes de soude ou de potasse solide est introduite dans une cornue chauffée à feu nu et soumise ainsi îi la distillation jusqu'à ce qu'il ne reste plus de liquide dans la cornue (premier procédé). [I est évident qu'il faut ajouter un excès d'alcali pour mettre la nicotine en liberté. On peut difficilement se figurer que M. Orûla ait pu proposer ce moyen. Non seulement la nicotine, si elle existe dans la matière que l'on traite ainsi, peut s'altérer par l'action de l'alcali, de la chaleur et de l'air; mais encore il peut, je dois presque ajouter, il doit se former des alcalis volatils par l'action de la soude sur la matière organique en solution dans le liquide. Les données que présente la science à cet égard sont positives. Les matières organiques azotées, soumises à l'action des alcalis et de la chaleur, produisent une série d'alcaloïdes parmi lesquels on rencontre l'ammoniaque, la pétinine et la picoline, et, chose bien remarquable, une solution aqueuse de pétinine et de picoline, soumises aux réactions indiquées par M. Orfila pour la nicotine, présentent les mêmes phénomènes apparents qu'une solution de ce dernier alcaloïde. Ce fait, je le démontrerai tantôt.
Reste le troisième procédé : il consiste à traiter par la potasse ou la
soude les matières suspectes et à chauffer le tout à feu nu dans une cornue jusquà siccité. M. Orfila dit, page 20 de son mémoire inséré dans les Annales (T hygiène publique et de médecine légale, avoir employé ce moyen pour découvrir la nicotine dans la rate d'un chien empoisonné. Je transcris textuellement : « Rate. J'ai laissé macérer dans une dissolution de soude caustique très faible, la rate parfaitement écrasée; au bout de vingt heures, j'ai filtré et fait évaporer la liqueur. Lorsque celle-ci a été réduite à environ 20 grammes, je l'ai introduite dans une cornue et j'ai distillé à feu nu jusqu'à siccité. Le liquide recueilli dans le récipient était limpide, incolore, alcalin et d'une odeur de nicotine ; évaporé au bainmarie pour le concentrer davantage, il a fourni toutes les réactions de la nicotine. »
Dans les annales des sciences, il n'existe aucune analyse qui surpasse celle-ci en fautes commises, et je le démontre.
Le premier acle posé est contraire à tout esprit d'analyse qui est de simplifier, et d'éliminer le plus possible, des substances sur lesquelles on opère, les matières étrangères. M. Orfila fait l'inverse, il complique les choses. En effet, en laissant macérer pendant vingt-quatre heures un parenchyme spongieux, rempli d'une substance essentiellement albumineuse et partant soluble dans la soude, il obtient un liquide qui renfeinie plus de matière étrangère que ne fournirait cet organe par aucun autre dissolvant connu; il filtre ensuite et évapore au bain-marie, je suppose, la liqueur dans laquelle la nicotine doit être libre.
Or, M. Orfila a posé en principe, ce que d'ailleurs tous les chimistes savent, qu'une solution aqueuse de nicotine chauffée laisse échapper de la nicotine avec la vapeur d'eau. Quoi qu'il en soit, quand le liquide est réduit à 20 grammes, — il ne dit pas quel était son poids primitif, — il le soumet dans une cornue à feu nu à la distillation; ainsi M. Orfila a dissous de la matière organique, quand il devait tout faire pour éliminer celle-ci; par l'évaporation, il a perdu la nicotine qu'il devait retenir, et, plus que tout
cela, il a altéré celle qu'il pouvait encore y avoir; enfin, il a pu produire des alcaloïdes qui n'existaient pas.
Je prie l'Académie déjuger, d'après cet exemple, de l'habileté analytique de notre confrère et de la confiance que peuvent inspirer ses travaux chimiques.
Je vais supposer pour un instant que pas une seule des observations que je viens de présenter ne soit fondée, et que dans les opérations que M. Orfila a décrites, il ait obtenu de la nicotine; mais a-t-il administré la preuve de l'existence de cet alcaloïde? Certainement non, et voici pourquoi : que faut-il . pour qu'on puisse affirmer l'existence et la nature d'un corps? On doit prouver, comme l'a si bien exposé l'illustre chimiste M. Chevreul, ses propriétés physiques, ses propriétés organoleptiques et ses propriétés chimiques. Parmi les caractères physiques les plus certains d'un corps, il faut ranger sa forme géométrique, et, s'il n'en possède pas, la forme géométrique d'un ou de plusieurs de ses composés. Viennent en seconde ligne ses autres propriétés physiques, et parmi les caractères chimiques on doit surtout donner ceux qui lui appartiennent exclusivement et qui permettent ainsi de le différencier des autres corps avec lesquels on pourrait le confondre.
M. Orfila, dans ses recherches sur la nicotine, a-t-il satisfait à ces conditions? Nullement ; je sais bien que notre confrère va me répondre que, puisqu'il avait empoisonné les animaux avec de la nicotine, dès qu'il obtenait quelques-unes des réactions de ce corps, il pouvait en conclure qu'il l'avait isolé. Cela serait vrai, si les réactions obtenues ou indiquées appartenaient exclusivement à la nicotine; mais comme cela n'est pas, cette manière de raisonner est essentiellement fautive. Je vais le démontrer, en eff'et, en comparant les propriétés d'une solution de nicotine, car c'est à l'état dissous que M. Orfila a presque toujours obtenu ce corps, à une solution de picoline et de pétinine, deux alcaloïdes liquides et volatils qui paraissent se produire par l'action des alcalis, potasse et soude, sur les matières organiques azotées.
DE NICOTINE
Tableau des caractères d'une solufion.
DE PICOLINE (2), DE PETININE (3).
Incolore , transparente , fortement alcaline.
Elle agit sur plusieurs réactifs, comme l'ammoniaque.
Elle précipite en blanc le bi-chlorure de mercure.
Elle précipite en jaune serin le bi-chlorure de platine ; ce précipité est solubie dans l'eau (la couleur du chloro-platinate de nicotine dépend de la concentration du liquide, elle peut varier du jaune serin au rouge orangé). (Stas.)
Elle précipite en bleu l'acétate de bi- oxyde de cuivre ; le précipité gélatineux est soluble dans un excès de nicotine, en formant un acétate double bleu, comme le fait l'ammoniaque avec le même sel.
Elle précipite l'acide tannique pur.
Incolore , transparente , fortement alcaline.
Elle agit comme l'ammoniaque.
Elle précipite en blanc le bi-chlorure de naercure.
Elle précipite en jaune orangé le bi-chlorure de platine; le précipité est soluble dans l'eau.
Elle précipite en bleu l'acétate de bi- oxyde de cuivre; le précipité gélatineux est soluble dans un excès de picoline en produisant un liquide bleu.
D'ailleurs, M. Stenhouse déclare que tous les alcaloïdes provenant de l'action de la chaleur, ou de l'action combinée de la chaleur et de la potasse, précipitent les sels de cuivre et qu'un excès redissout le précipité en produisant un liquide bleu.
Elle précipite l'acide tannique pur.
(1) D'après M. Orfila.
(2; D'après MM. Andersen et Stenhouse.
(S) D'après M. Andersen.
Incolore , transpa rente , fortement alcaline.
Elle agit comme l'ammoniaque.
Elle précipite en blanc le bi-chlorure de mercure.
Elle précipite en jaune le bi-chlorure de platine; le précipité est soluble dans l'eau.
Elle précipite l'acétate de bi-oxyde de cuivre; le précipité est soluble dans un excès de pétinine en produisant un liquide bleu.
Elle précipite l'acide tannique pur.
De ce tableau, il résulte, sans contestation aucune, que des solutions de nicotine, de picoline et de pétinine présentent, par rapport aux corps avec lesquels elles ont été mises en contact, les mêmes phénomènes; aussi les réactions, telles qu'elles sont exposées, du moins, dans les mémoires de M. Oriila, ne prouvent qu'une seule chose, c'est la présence d'un alcali dissous dans l'eau.
Aux propriétés que je viens de citer, M. Oriila joint, à la vérité, l'odeur de la nicotine. Mais dans les circonstances où s'est placé notre confrère, cette odeur est-elle bien caractéristique pour conclure à la nicotine? Évidemment non, et la preuve s'en trouve dans mes propres recherches. Quand j'ai retiré pour la première fois la nicotine du contenu de l'estomac de Fougnies, je l'ai prise pour de la conicine; M. Melsens y a été trompé comme moi. Toutes les fois que j'ai isolé la nicotine, son odeur a été d'abord masquée par un mélange d'odeur animale plus ou moins désagréable. Pour s'en convaincre, il suffit de lire les g§ 32, 53, 78, 82, 84, 99 et 109 de mon rapport. Cette odeur animale varie d'intensité suivant que l'on a traité des matières plus ou moins altérées. M. Orfila lui-même ne dit-il pas avoir observé que dans une circonstance l'odeur de la nicotine (•) était primée par une odeur très prononcée de hareng saure; et cependant, M. Oifila n'avait eu recours ni à l'action de la potasse, ni à celle de la chaleur, agents qui, lorsqu'ils agissent simultanément, communiquent aux matières animales une odeur propre et dont l'alcaloïde qu'on en retire participe toujours plus ou moins. Aussi je ne crains pas d'avancer que de la nicotine qui a été mêlée à des matières cadavériques présente toujours, quel que soit le procédé dont on s'est servi pour la retirer, une odeur autre que celle que ce corps possède par lui-même. Aussi dans mes recherches pour enlever à la nicotine obtenue son odeur aminale étrangère, j'ai été obligé de lui faire subir un nouveau traitement. (Voir aux §§ 38, 78, 100 et 109 de mon rapport.)
Si maintenant j'ajoute à cela que l'odeur de la picoline et de la pétinine
(') Page 16, Mémoire des Annales iChygiène, etc.
est piquante, désagréable, que leur saveur est acre et brûlante, propriétés qui lui sont communes avec la nicotine, je puis conclure tout aussi bien à l'existence de la picoline ou de la pélinine, dans les produits de M. Orfila, qu'à celle de la nicotine.
Cependant, ce sont les réactions si imparfaites, si insuffisantes, que je viens de citer tantôt; c'est l'odeur de l'alcaloïde retiré directement des matières animales qui servent à M. Orfila pour en déduire qu'il a retiré de la nicotine des organes des animaux auxquels il en avait administré. Le passage suivant de son mémoire, inséré dans les Annales dliygiène publique, etc., page 17, le prouve à l'évidence; il s'agit de l'extraction de la nicotine de la matière du foie d'un chien auquel M. Orfila avait ajouté de la nicotine : « Le liquide, dit-il, condensé dans le ballon renfermait de la nicotine. En effet, lorsque, après l'avoir concentré par l'évaporation au bain-marie (! !), dans une petite capsule de porcelaine, je faisais agir sur lui un papier rougi de tournesol, du chlorure de platine, du bi-chlorure de mercure, de l'acétate de cuivre et de l'acide tannique, j'obtenais toutes les réactions de la nicotine; d'ailleurs, en chauffant à feu nu une portion de ce liquide, je ne tardais pas à le réduire en vapeurs qui exhalaient l'odeur si caractéristique de la nicotine. »
D'après ce qui précède, je pense être en droit de dire que M. Orfila n'a pas prouvé qu'il a retiré de la nicotine des matières qui en renfermaient. Pour convaincre les chimistes de l'existence de la nicotine dans la solution qu'il a obtenue, M. Orfila aurait dû entrer plus avant dans les phénomènes de réactions indiquées plus haut; ainsi, pour prouver que c'est de la nicotine et non pas de la picoline ou de la pétinine, il aurait dû démontrer que le chlorure double de platine et de l'alcaloïde est insoluble dans l'alcool (^). Le chloro-platinate de picoline et de pétinine sont solubles dans ce corps.
(^) J'ai eu soin de constater ces caractères quand j'ai étudié ralcaloïde retiré des organes de Fougnies et que j'ai voulu établir son individualité par des propriétés différentielles. (Voir au § 19 de mon rapport.)
M. Orfila aurait dû rechercher la forme géométrique du chlorure double, parce que la nicotine n'en possède pas. Il aurait dû démontrer que le précipité produit par le bi-chlorure de mercure est insoluble dans l'eau. Les chloro-hydrargyrates de pétinineet de picoline sont solubles dans l'eau et même dans l'alcool.
Pour achever la démonstration, M. Orfila aurait dû faire quelques sels, étudier leurs caractères et prouver leur insolubililé dans l'éther. De l'ensemble de ces propriétés, il nurait pu conclure, sans qu'on puisse lui présenter d'objection sérieuse, qu'il avait réellement obtenu de la nicotine. Mais il n'a rien fait de tout cela. La raison en est bien simple; notre confrère n'a pas l'habitude de mettre plus de soin dans ses travaux chimiques; ils portent tous l'empreinte profonde de ce défaut, et pour ma part je n'en connais aucun qui présente assez de précision pour inspirer de la confiance et assurer l'exactitude de ses recherches. Je ne dis rien de neuf ici pour les chimistes, car, sous ce rapport, notre confrère est jugé depuis bien longtemps; et s'il trouvait ce jugement trop sévère, je l'engagerais à consulter sur ce point M. Regnault ou même son collègue de la faculté de médecine de Paris, M. Dumas, ou bien M. Liebig. J'ai tout lieu de croire que l'avis de ces illustres chimistes serait conforme à celui que je viens d'émettre.
Pour en finir avec cette appréciation et pour démontrer une fois pour toutes la vérité de ce que j'avance concernant le manque de précision et l'insuffisance des travaux chimiques de notre confrère, je vais examiner quelque autre travail ; je serai bref.
Page 25 du Mémoire sur la nicotine, inséré dans les Annales (fliiigiène publique, etc., je lis : « Dès l'année 1830, nous avions trouvé, M. I^esueur et moi (voy. la quatrième édition de ma Médecine légale, article exiilmvtions juridiques), que l'on décèle la morphine, la strychnine et la brucine, plusieurs mois après le mélange de ces alcalis avec des organes qui avaient fini par être pourris outre mesure, etc. » Or, voici comment M. Orfila a constaté ce fait pour la strychnine; je transcris textuellement ce passage
de la Médecine légale, quatrième édition, tome III, deuxième partie, pages 779 et 780 : « Le 11 mai 1827, on mit dans un bocal à large ouverture, exposé à l'air, et contenant des intestins, 50 centigrammes d'acétate de strychnine dissous dans un litre et demi d'eau. Le 8 août suivant, le mélange exhalait une odeur infecte : la liqueur fut filtrée et évaporée jusqu'à siccité ; le produit de l'évaporation, traité par l'alcool et décoloré par le charbon animal, évaporé de nouveau, fournit un résidu jaunâtre qui devenait d'un très beau rouge par l'acide azotique, et qui était d'une amertume insupportable, analogue à celle des sels de strychnine. » Et immédiatement il ajoute : « li m'a donc été possible de reconnaître un sel de strychnine plusieurs mois après qu'il avait été mêlé avec des matières animales, même lorsque le mélange avait été en contact avec l'air. »
Je ne connais aucune recherche chimique que l'on puisse comparer à celle-là. En effet, M. Orfila reconnaît et constate la présence de la strychnine par un caractère que cet alcaloïde n'offre pas. Lui-même il s'est aperçu de l'énormité de la chose; car, dans une note mise au passage que je viens de citer, il ajoute : « J'ai dit que la strychnine pure ne rougit pas par de l'acide azotique, mais il est difficile (^) de l'obtenir telle, en sorte que presque tous les sels de strychnine du commerce deviennent rouges par leur contact avec cet acide. »
Mais en supposant lexactitude de ce fait, depuis quand constate-t-on l'existence d'un corps par les caractères des impuretés que ce corps peut accidentellement renfermer? Comment aussi, dans des expériences qui
(1) Il n'y a aucune difficulté d'obtenir de la strychnine pure ou un sel de strychnine privé de la faculté de rougir par l'acide azotique; il suffit, en effet, de dissoudre la strychnine impure ou un de ses sels dans un excès d'acide tartrique, et de précipiter par du bi-carbonate de soude. Toute la strychnine se dépose sous la forme d'aiguilles prismatiques, quadrilatères et terminées par des pyramides aplaties et à quatre pans. Cette strychnine dissoute dans l'alcool se dépose souvent sous forme d'octaèdres réguliers, transparents et fort brillants. La brucine qui communiquait à la strychnine la faculté de rougir reste en solution, parce qu'un bi-carbonate ne peut précipiter cet alcaloïde quand il est combiné à un excès d'acide tartrique.
doivent servir à éclairer la médecine légale, emploie-t-on, par exemple, de la strychnine impure et dont les impuretés surtout impriment à celle-ci des caractères qui peuvent la faire confondre avec la brucine, qui possède d'ailleurs presque toutes les propriétés du premier alcaloïde? Je ferai remarquer maintenant que M. Orfila dit que, dans le cas d'empoisonnement par la strychnine, les phénomènes de coloration ne suffisent pas pour établir l'existence du poison; et que, dans cette circonstance, il faut isoler la strychnine ou ses sels de manière qu'on puisse constater tous les caractères. Mais, d'après cela, n'est-on pas autorisé à demandera M. Orfila: Pourquoi, dans des expériences d'exhumations juridiques, établissez-vous l'existence de la strychnine sur des phénomènes de coloration qui n'appar-s tiennent même pas à cet alcaloïde? Pourquoi, avant de conclure, n'isolezvous pas la strychnine pour en constater tous les caractères?
Sur ce dernier point, je vais répondre pour lui. Un travail de ce genre est long, minutieux et parfois très difficile, et M. Orfila veut aller vite, très vite, il est pressé de jouir. Que notre confrère ne s'y méprenne pas; en agissant de la sorte, on produit des œuvres qui ne restent même pas le temps qu'il a fallu pour les faire.
J'en resterai là, sauf à reprendre un autre jour ce sujet, si notre confrère trouvait que j'ai été trop sévère dans l'appréciation de ses travaux.
CONSIDÉRATIONS SUR UNE MÉTHODE GÉNÉRALE PROPRE A DÉGELER LES ALCALIS ORGANIQUES DANS LE CAS d'eMPOISONNEMENT.
Quoi qu'en aient dit certains auteurs, il est possible de découvrir au sein d'un liquide suspect tous les alcaloïdes, quel que soit leur état. J'ai, même la conviction profonde que tout chimiste bien au courant de l'analyse parviendra non seulement à déceler leur présence, mais même à déterminer la nature de celui qu'il aura découvert, bien entendu quand, cet alcaloïde rentrera dans la classe des corps dont l'étude a été convenabie-
ment faite. Ainsi on pourra découvrir la conicine, la nicotine, l'aniline, la picoline, la pétinine, la morphine, la codéine, la narcotine, la strychnine, la brucine, la vératrine, la colchicine, la delphine, l'émétine, la solanine, l'aconitine, l'atropine, l'hyoscyamine.
Je ne prétends pas que l'étude chimique de tous ces alcaloïdes soit assez bien faite, pour que l'expert qui décèle un d'eux, le reconnaisse immédiatement et affirme que c'est tel alcali et non pas tel autre. Cependant, pour ceux-là mêmes qu'il ne parviendra pas à déterminer, à spécifier d'une manière certaine, il pourra dire qu'il appartient à telle famille de végétaux, les solanées, par exemple. Pour un cas d'empoisonnement par ces matières, ce sera déjà beaucoup.
Le procédé que je propose pour rechercher les alcaloïdes dans les matières suspectes, est à peu près le moyen employé pour extraire ces corps des végétaux qui les renferment. La seule différence consiste dans le mode de les mettre en liberté et de les présenter au dissolvant.
On sait que les alcalis forment des sels acides, qui sont en même temps solubles dans l'eau et dans l'alcool ; on sait aussi qu'une solution de ces sels acides est susceptible d'être décomposée, de manière que la base mise en liberté reste momentanément, ou d'une manière permanente, en solution dans le liquide. J'ai observé que tous les alcaloïdes solides et fixes que f indique plus haut, maintenus à l'état de liberté et de solution dans un liquide, peuvent être enlevés par l'étlier, quand ce dernier corps est en quantité suffisante.
Ainsi, pour retirer un alcaloïde d'une matière suspecte, le seul problème à résoudre consiste à éliminer, à l'aide de moyens simples, les substances étrangères, et à trouver ensuite une base qui, tout en rendant l'alcaloïde libre, le maintienne en solution, pour que l'éther puisse l'enlever à celle-ci.
L'intervention successive de l'eau et de l'alcool à différents états de concentration suffit pour séparer les matières étrangères et obtenir sous un petit volume une solution dans laquelle l'alcaloïde doit se trouver.
Les bi-carbonates de potasse ou de soude, ou ces alcalis à l'état caus-
tique, sont les bases convenables pour mettre les alcaloïdes en liberté, tout en les conservant en solution, surtout si ces derniers corps ont été combinés à un excès d'acide tartrique et même d'acide oxalique.
Pour éliminer des matières suspectes les substances étrangères, animales ou autres, on a généralement recours à l'action de l'acétate iribasique de plomb; on précipite ensuite le plomb par un courant d'acide sulfhydrique. Comme je l'ai reconnu à plusieurs reprises, cette manière de procéder a plusieurs inconvénients et même très graves. D'abord il s'en faut de beaucoup que l'acétate tribasique de plomb, versé même en très grand excès, précipite toutes les matières étrangères; ensuite l'acide suifhydrique qui sert à éliminer le plomb reste en combinaison avec certaines matières organiques qui deviennent ainsi extraordinairement altérables par l'action de l'air et d'une chaleur même très faible; de manière que les liquides animaux qui ont été précipités par l'acétate tribasique de plomb, et dont on a séparé ensuite le plomb par l'acide sulfhydrique, se colorent rapidement à l'air, et exhalent en même temps une odeur infecte qui adhère avec une ténacité extrême aux matières qu'on retire ensuite de ces liquides.
L'emploi d'un sel de plomb présente un autre inconvénient : c'est celui d'introduire dans des matières suspectes des métaux étrangers, de sorte que cette portion de matière suspecte est ainsi perdue pour la recherche de substances minérales. L'emploi successif et combiné de Teau et de l'alcool à différents états de concentration permet d'aller à la recherche des substances minérales, quelle que soit leur nature; de sorte que rien n'est compromis, ce qui est un immense avantage quand on se trouve devant l'inconnu.
Il est à peine nécessaire de dire que, dans les recherches médico-légales sur les alcaloïdes, on ne doit pas avoir recours à l'emploi du charbon animal pour décolorer les liquides, parce qu'on s'expose à perdre tout l'alcaloïde contenu dans la matière suspecte, il est généralement reconnu
que le charbon condense ces matières en même temps qu'il fixe les matières colorantes et odorantes.
Les considérations qui précèdent ne proviennent pas uniquement d'idées spéculatives, mais sont le résultat d'une assez longue expérimentation à laquelle je me suis livré à plusieurs reprises pour découvrir les alcalis organiques.
Pour mettre en pratique les principes que je viens d'exposer, voici comment je propose d'aborder l'analyse :
Je suppose d'abord qu'il s'agisse de rechercher un alcaloïde dans le contenu de l'estomac ou des intestins : on commence par additionner ces matières avec le double de leur poids d'alcool pur et le plus concentré possible (^); on ajoute ensuite, suivant la quantité et l'état de la matière suspecte, 1/2 à 2 grammes d'acide tarlrique ou d'acide oxalique, mais de préférence de l'acide tarlrique; on introduit le mélange dans un ballon et on chauffe jusqu'à 70 ou 75°. Après le refroidissement complet, on jette le tout sur un filtre de papier Berzélius, on lave le produit insoluble à l'aide de l'alcool concentré, on évapore ensuite le liquide filtré dans le vide, ou, si on n'a pas de machine pneumatique à sa disposition, on abandonne le liquide dans un fort courant d'air à une température qui ne peut être supérieure à 35°.
Si, après la volatilisation de l'alcool, le résidu renferme des corps gras ou d'autres matières insolubles, on verse de nouveau le liquide sur un filtre mouillé par de l'eau distillée, on évapore ensuite dans le vide pneumatique, jusqu'à presque siccité, le liquide filtré auquel on a joint l'eau de lavage du filtre. Si on est privé d'une machine pneumatique, on place
(^) Quand on veut rechercher un alcaloïde dans le tissu d'un organe, comme le foie^ le cœur, les poumons, etc., on doit préalablement diviser cet organe en de très menus fragments, mouiller la masse avec de l'alcool pur et concentré, exprimer ensuite et épuiser à l'aide de l'alcool le tissu de toutes les substances solubles. On agit sur le liquide obtenu comme pour un mélange de matière suspecte et d'alcool.
le vase qui renferme le liquide sous une grande cloche au-dessus de l'acide siilfurique concentré. On reprend ensuite le résidu par de l'alcool anhydre et froid, en prenant la précaution de bien épuiser la matière; on évapore l'alcool à l'air libre à la température ordinaire ou mieux dans le vide; on dissout le résidu acide dans la plus petite quantité d'eau possible et on introduit la solution dans un petit flacon-éprouvette et on ajoute peu à peit du bi-carbonate de soude ou du bi-carbonate de potasse pur et pulvérisé, jusqu'à ce qu'une nouvelle quantité ne produise plus d'effervescence d'acide carbonique. On agite alors le tout avec quatre ou cinq fois son volume d'éther pur et on abandonne au repos. Quand l'éther surnageant est parfaitement éclairci, on en décante une petite partie dans une capsule de verre et on l'abandonne dans un lieu bien sec à l'évaporation spontanée.
Maintenant deux ordres de faits peuvent se présenter : ou bien l'alcaloïde contenu dans la matière suspecte est liquide et volatil, ou bien il est solide et fixe. Je vais examiner les deux hypothèses.
Recherche d'un alcaloïde liquide et volatil.
Je suppose qu'il existe un alcaloïde liquide et volatil ; dans ce cas, par l'évaporation de l'éther, il reste tout autour de la paroi interne de la capsule de faibles stries liquides qui se rendent lentement au fond du vase. Dans cette circonstance, sous l'influence de la chaleur seule de la main, le contenu de la capsule exhale une odeur plus ou moins désagréable, qui devient, suivant la nature de l'alcaloïde, plus ou moins piquante, suffocante, irritante; il présente, en un mot, une odeur qui rappelle celle d'un alcali volatil, masquée par une odeur animiile. Si on découvre quelque indice de la présence d'un alcaloïde volatil, on ajoute alors au contenu du flacon dont on a décanté une petite quantité d'éther, 1 ou 2 centimètres cubes d'une forte solution de potasse ou de soude caustique, et on agite de nouveau le mélange. Après un repos convenable, on décante l'éther dans un flacon-éprouvette, on épuise le mélange par trois ou quati-e traite-
ments à Téther et on réunit tout le liquide éthéré dans le même flacon. On verse ensuite dans cet ëtlier, tenant l'alcaloïde en solution, 1 ou 2 centimètres cubes d*eau acidulée par un cinquième de son poids d'acide sulfurique pur; on agite pendant quelque temps et on abandonne au repos; on décante Téther surnageant et on lave le liquide acide à Taide d'une nouvelle quantité d'éther. Comme le sulfate d'ammoniaque, de nicotine, d'aniline, de quinoléine, de picoline, de pétinine sont entièrement insolubles dans l'éther, l'eau acidulée par l'acide sulfurique renferme maintenant sous un petit volume et à l'état de sulfate pur l'alcaloïde, tandis que le sulfate de conicine étant soluble dans l'éther, celui-ci peut contenir une petite quantité de cet alcaloïde ; mais la majeure partie reste toujours en solution dans l'eau acide. L'éther, de son côté, retient toutes les matières animales qu'il a enlevées à la solution alcaline. Son évaporation spontanée laisse donc une petite quantité d'un résidu faiblement coloré en jaune, d'une odeur animale repoussante, mêlé d'une certaine quantité de sulfate de conicine, quand, par exemple, cet alcaloïde existe dans la matière suspecte soumise à l'analyse.
Pour extraire l'alcaloïde de la solution de sulfate acide, on additionne celle-ci d'une solution aqueuse et concentrée de potasse ou de soude caustique; on agite et on épuise le mélange par de l'éther pur. L'éther dissout l'ammoniaque et l'alcaloïde devenus libres. On abandonne la solution éthérée à la plus basse température possible, à l'évaporation spontanée. La presque totalité de l'ammoniaque se volatilise avec l'éther, tandis que l'alcaloïde reste pour résidu. Pour éliminer les dernières traces d'ammoniaque, on expose un instant le vase qui renferme l'alcaloïde dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique, et on obtient l'alcali organique avec les caractères physiques et chimiques qui lui appartiennent et qu'il s'agit alors de déterminer rigoureusement.
J'ai appliqué, le 5 mars 1851, le procédé que je viens d'indiquer pour la recherche de la nicotine dans le sang du cœur d'un chien empoisonné par
2 centimètres cubes de nicotine ingérés dans la gueule, et j'ai pu reconnaître de la manière la plus positive la présence de la nicotine dans le sang. Ainsi, j'ai pu constater son état physique, son odeur, sa saveur, son alcalinité; j'ai réussi à obtenir le chloro-platinate de nicotine parfaitement cristallisé sous forme de prismes rhomboïdaux, quadrilatères, d'un jaune assez foncé; j'ai pu constater leur insolubilité dans l'alcool et l'éther.
J'ai appliqué le même procédé à la recherche de la conicine dans une teinture fort ancienne de ciguë que mon ami et confrère, M. De Hemptinne, a bien voulu mettre à ma disposition, et je suis également parvenu à retirer de la conéine liquide et incolore présentant toutes les propriétés physiques et chimiques qu'on connaît à cet alcaloïde. J'ai été ainsi à même de constater que l'éther qui renferme de la conicine en solution, entraîne notablement de cet alcaloïde quand on abandonne le dissolvant à levaporation spontanée.
Recherche d'un alcaloïde solide et fixe.
Je suppose maintenant que l'alcaloïde soit solide et fixe; dans ce cas, suivant la nature de l'alcali, il peut arriver que l'évaporation de l'éther provenant du traitement de la matière acide à laquelle on a ajouté du bi-carbonate de soude, laisse ou ne laisse pas un résidu renfermant un alcaloïde. Dans cette dernière alternative, on ajoute une solution de potasse ou de soude caustique au liquide et on agite vivement avec l'éther. Celui-ci dissout l'alcali végétal devenu libre et resté dans la solution de potasse ou de soude. Dans l'un et l'autre cas, on épuise la matière à l'éther. Quel que soit l'agent qui ait mis l'alcaloïde en liberté, que ce soit le bi-carbonale de soude ou de potasse, ou la soude ou la potasse caustique, il reste par l'évaporation de l'éther, autour de la capsule, un corps solide, mais le plus souvent une liqueur incolore, laiteuse, tenant des corps solides en suspension. L'odeur de la matière est animale, désagréable, mais nullement piquante. Elle bleuit d'une manière permanente le papier de tournesol.
Quand on découvre ainsi un alcaloïde solide, la première chose à faire, c'est de tâcher de l'obtenir à l'état cristallisé, afin de pouvoir déterminer sa forme. On verse donc quelques gouttes d'alcool dans la capsule qui renferme l'alcaloïde, et on abandonne la solution à l'évaporation spontanée. Mais il est bien rare que l'alcaloïde retiré par le procédé indiqué soit assez pur pour pouvoir cristalliser. Presque toujours il est souillé par des matières étrangères. Pour l'isoler de ces substances, on verse dans la capsule quelques gouttes d'eau très faiblement acidulée par de l'acide sulfurique et on les promène dans la capsule pour mettre le liquide acide en contact avec la matière; généralement on observe que l'eau acide ne mouille pas la paroi du vase ; la matière qui y est contenue se sépare en deux parties, l'une, formée de matière grasse, reste adhérente à la paroi, l'autre, alcaline, se dissout et se transforme en sulfate acide.
On décante avec précaution le liquide acide, qui doit être limpide et incolore, si l'opération est bien exécutée, on lave la capsule par quelques gouttes d'eau acidulée qu'on ajoute au premier liquide, et on évapore le tout jusqu'aux trois quarts dans le vide, ou bien sous une simple cloche au-dessus de l'acide sulfurique. On verse ensuite dans le résidu une solution très concentrée de carbonate de potasse pur, et on reprend enfin le tout par de Talcool anhydre. Celui-ci dissout l'alcaloïde, tandis qu'il laisse intacts le sulfate de potasse et l'excès de carbonate de potasse. L'évaporation de la solution alcoolique fournit l'alcaloïde cristallisé.
Il s'agit maintenant d'en constater les propriétés, pour pouvoir en déduire V individualité.
J'ai appliqué les principes que je viens d'exposer à la recherche de la morphine, de la codéine, de la strychnine, de la brucine, de la vératrine, de l'émétine, de la colchicine, de l'aconitine, de l'atropine, de l'hyoscyamine, et je suis parvenu à isoler, sans la moindre difficulté, ces différents alcaloïdes mêlés préalablement à des matières étrangères.
Ainsi, j'ai retiré par ce procédé la morphine de l'opium, la strychnine
et la brucine de la noix vomique, la vératrine de Textrait de vératrum, l'émétine de l'extrait d'ipécacuanha, la colchicine de la teinture de colchique, l'aconiline d'un extrait aqueux d'aconit, l'hyoscyamine d*un extrait fort ancien de jusquiauie, et enfin l'atropine d'une teinture également vieille de belladone. Aussi est-ce en toute confiance que je livre cette méthode à l'examen des chimistes qui s'occupent de recherches médicolégales.
Becherches sur l'absorption, par la peau humaine saine, d'une solution aqueuse très diluée d'arséniate de sodium et d'iodure de potassium, et de l'absorption de l'iode de sa teinture appliquée sur la peau humaine saine et sur la peau humaine recouverte de son épiderme altéré.
(Extrait du Bulletin de V Académie de médecine de Belgique, t. XX, p. 89; 1886.)
L'absorption des solutions salines par la peau humaine a été tour à tour affirmée et niée. Ayant été, à plusieurs reprises, dans le cas de pouvoir résoudre ce problème, en m'entourant des précautions nécessaires pour écarter toute incertitude sur l'exactitude du résultat constaté, j'ai profité de cette circonstance pour rechercher si l'arséniate de sodium et l'iodure de potassium en solutions très étendues et l'iode de la teinture de ce corps sont absorbés par la peau humaine saine. Je suis arrivé à un résultat absolument négatif pour ces trois corps en ce qui concerne la peau parfaitement saine et couverte de son épiderme intact. J'ignore ce qui peut se passer pour l'arséniate de sodium et l'iodure de potassium et la peau privée de son épiderme; mais je puis affirmer de la manière la plus positive que l'iode appliqué sur la peau dont l'épiderme est déjà attaqué par l'iode même, se FIXE sur la partie externe du derme; il est absorbé ensuite et éliminé par la transpiration du derme iodé, par les urines, par la salive et par les liquides de la transpiration de la peau intacte.
Je vais essayer de rendre compte, le plus brièvement possible, des expé-
rienccs très délicates que j'ai instituées pour résoudre ces laits complexes.
Ayant pris pendant un mois journellement un bain très prolongé dans une eau arsenicale naturelle, conlenant jusqu'à 50 milligrammes d'arséniale de sodium par litre, et n'ayant éprouvé aucun des symptômes produits par l'administration de petites doses d'arsénite de potassium, ou d'arséniate de sodium, j'ai voulu constater par l'expérience directe s'il y a en réalité absorption du liquide arsenical dans ce cas.
A cet effet, j'ai préparé un bain contenant par litre d'eau de pluie, chauffée de 50 à 52° centigrades, 50 milligrammes d'arséniate de sodium convenablement déshydraté. Je me suis mis dans ce bain, à jeun, après m'étre bien dégraissé la peau à l'aide d'une très faible solution de bicarbonate de sodium et m'étre lavé ensuite à l'eau de pluie tiède. Avant d'entrer dans le bain, j'ai introduit dans le canal de l'urètre un tube de verre, convenablement graissé à l'axonge, auquel était adapté un tube de caoutchouc assez long pour que son extrémité opposée restât hors du bain où j'étais couché. J'avais verni ce tube à l'aide d'une solution de caoutchouc dans le sulfure de carbone. J'ai jugé ce vernissage utile pour me mettre h l'abri de la porosité que présentent certains longs tubes de caoutchouc faits avec des plaques artificielles de cette substance.
J'ai répété l'expérience pendant trois jours consécutifs, en restant une première fois une heure et demie dans le bain et les deux fois suivantes pendant une heure et trois quarts. A ma sortie de l'eau arsenicale, j'ai eu soin de me laver tout le corps abondamment à l'eau tiède. L'urine que j'ai rendue étant au bain a été recueillie dans un grand flacon. J'ai réuni à ce liquide toute l'urine émise pendant 24 heures. J'ai eu ainsi dans trois flacons distincts l'urine sécrétée de 24 à 24 heures pendant trois jours, et j'ai cherché séparément la présence de l'arsenic dans chacune d'elles.
A cet effet, après avoir évaporé chaque liquide aux neuf dixièmes, j'ai introduit le produit dans une cornue tubulée dont le col plongeait dans de l'eau contenue dans un ballon. J'ai procédé ensuite à la recherche de l'ar- • T. II. 20
senic par la méthode parfaitement connue de Fresenius et von Babo. Malgré tous les soins pris par moi, il m'a été impossible de découvrir une trace d'arsenic dans aucune des trois urines de 24 heures soumises à mon examen. Comme contrôle, j'ai additionné l'urine des 24 heures suivantes, dont le volume dépassait un litre, de O^'^OIO d'arséniate de sodium sec, et j'ai appliqué au mélange la même méthode de recherche. La quantité d'arsenic retirée a été telle, que la dixième partie aurait suffi pour permettre d'affirmer, en toute certitude, la présence de ce corps.
Ainsi, dans les conditions que je viens d'exposer, en prenant les précautions convenables, on ne peut pas constater l'absorption de Tarséniate de sodium à l'aide de son élimination par la voie urinaire, élimination qui s'effectue lorsqu'un composé arsenical soluble est introduit dans les voies digestives et porté ainsi dans la circulation.
J'ai voulu contrôler la non-absorption de l'arséniate de sodium d'un bain par la peau saine, en répétant l'expérience sur un iodure soluble, dont la présence ou l'absence dans l'urine peut être constatée avec certitude. A cet effet, j'ai substitué au bain arsenical un bain d'iodure de potassium renfermant par litre d'eau de pluie i/2 gramme, soit i/2000 de ce composé. J'ai pris toutes les précautions indiquées ci-dessus pour me mettre à l'abri de causes d'erreur, si difficiles à éviter dans une expérimentation de cette nature.
Je me suis mis dans le bain, à jeun et la peau bien dégraissée, ainsi que je l'ai dit plus haut, à trois reprises différentes, à 24 heures d'intervalle, en restant chaque fois dans le bain aussi longtemps que j'ai pu.
J'ai recueilli dans un grand flacon l'urine rendue pendant mon séjour dans le bain, à laquelle j'ai ajouté l'urine évacuée pendant les 24 heures suivantes.
Avant de me livrer à la recherche de l'iode dans l'urine, je me suis assuré de la meilleure méthode à suivre pour constater avec certitude la présence d'une quantité minime d'iode à l'état d'iodure dans l'urine, et j'ai reconnu
que le seul moyen de ne pas laisser échapper les petites quantités de ce composé qui peuvent y exister, consiste à ajouter au préalable, par litre d'urine, de 2 à 3 grammes de carbonate de sodium pur et anhydre ou du carbonate de potassium. Cette addition est nécessaire pour empêcher la mise en liberté d'acide phosphorique par la décomposition du phosphate d'ammonium contenu dans l'urine. On évapore, dans un grand vase de platine, l'urine rendue alcaline, et on chauffe le résidu dans une petite capsule de platine couverte, au point de détruire les matières organiques qui y sont contenues. On recherche enfin dans le résidu salin, mêlé de charbon, la présence d'un iodure alcalin.
Voici, d'ailleurs, le détail exact du procédé de recherche tel que je l'ai suivi et qui a servi ensuite à M. Léonce Rommelaere pour contrôler, sur ma demande, les résultats obtenus par moi.
Ainsi que je viens de le dire, on évapore dans une grande capsule de platine, et sans faire bouillir, l'urine additionnée de carbonate de sodium ou de carbonate de potassium, jusqu'aux neuf dixièmes environ, et on achève l'évaporation dans une petite capsule de platine. Lorsque le produit est bien sec, on couvre la capsule d'une feuille de platine pour empêcher autant que possible l'accès de l'air et on chauffe le tout de manière à détruire complètement les matières organiques qui y sont contenues. Après le refroidissement, on reprend la masse par de l'eau bouillante, on filtre le liquide qui est légèrement coloré en jaune par la présence de sulfures alcalins. On constate même que le platine est légèrement attaqué par les sulfures. Le liquide filtré, additionné des eaux de lavage de la capsule et du filtre et de 2 à 3 décigrammes de chlorate de potassium, est évaporé au bain-marie jusqu'à siccité, dans une capsule de platine. Après avoir recouvert celle-ci d'une feuille de platine, on la porte lentement au rouge sombre afin de décomposer totalement le chlorate de potassium et l'iodate qui s'est produit et de transformer les sulfures en sulfates. Le résidu, qui doit être tout à fait blanc si la dernière opération a été
bien conduite, est repris par une quantité d'eau suffisante seulement pour le dissoudre. On prend la moitié ou même le tiers de la solution qu'on introduit dans un large tube d'essai, incliné à 45°, et on laisse couler sur la paroi, goutte à goutte, de l'acide azotique dilué au dixième, ayant la précaution d'empêcher soigneusement Vélévation de la température.
Lorsque, malgré l'addition de l'acide azotique au dixième, le liquide cesse de dégager de l'anhydride carbonique, on y ajoute quelques gouttes d'acide azotique fumant contenant beaucoup d'acide hypo-azolique ; la liqueur d'essai, d'incolore qu'elle était et qu'elle doit rester, à froid, en l'absence d'un iodure, se colore, à froid, en jaune, par la mise en liberté de l'iode au cas de la présence d'un iodure. On ajoute alors à l'essai 1 centimètre cube de sulfure de carbone privé absolument de soufre ou d'acide sulf- Injdriqiie dissous, ou mieux, du tétrachlorure de carbone. On agite vivement le tout; après le repos, le sulfure de carbone et le tétrachlorure de carbone se colorent en 7'ose, en rouge, en rouge violacé ou en violet foncé, suivant la quantité d'iode existant dans le liquide. Au cas contraire, ces dissolvants restent incolores.
Il est reconnu, et j'ai constaté le fait avec certitude, que ces dissolvants ne se colorent point, malgré l'existence de traces d'iodure, lorsque le liquide d'essai ne contient pas suffisamment d'acide azotique nitreux. Pour ce motif, il est nécessaire d'ajouter à l'essai, goutte à goutte, de l'acide azotique rutilant, en agitant continuellement. Si, dans cette condition, le tétrachlorure de carbone ne se colore pas en rose, on peut conclure à l'absence d'une trace pondérable d'iode.
Un centimètre cube de solution aqueuse d'iodure de potassium au dix millième, mêlé à 9 centimètres cubes de solution étendue de sel marin, soit 1/1,000,000 du poids du liquide, suffit pour colorer en rose 1 centimètre cube de tétrachlorure de carbone, lorsque l'essai est convenablement exécuté; c'est dans cette limite que j'ai conclu à la présence ou à l'absence d'iode.
En appliquant la méthode de recherche de l'iode, que je viens d'exposer, aux urines rendues dans les conditions indiquées ci-dessus, je ne suis pas parvenu à y découvrir trace pondérable de ce métalloïde. Dans la limite de mon expérience, je suis donc obligé de conclure que Viodure de potassium, dissous dans l'eau d'un bain, nest pas absorbé par la peau saine et porté ensuite dans la circulation.
Il me reste à faire connaître le résultat des expériences, répétées à deux reprises différentes, pour me rendre compte, au point de vue de l'absorption, des effets de l'iode appliqué sur la peau saine et sur la peau dont l'épiderme est altéré.
Dans le but de rendre supportable, le plus longtemps possible, l'application réitérée, à ^4 heures de distance, de la teinture d'iode, j'ai eu soin de dissoudre dans le liquide renfermant 8 p. c. de ce corps, 1/2 p. c. de sulfate de morphine.
Vers 9 heures du soir, on a étendu, à l'aide d'un blaireau, de ce liquide sur toute la poitrine, jusqu'à ce que la peau fût très fortement colorée en brun; ensuite la poitrine a été couverte de plusieurs feuilles de soie pour empêcher tout frottement. On a réuni l'urine rendue jusqu'au lendemain à la même heure. En appliquant au liquide recueilli ainsi le mode d'analyse exposé ci-dessus, je ne suis pas parvenu à y déceler une trace appréciable d'iodure.
Après 24 heures révolues, la peau de la poitrine offrait son aspect normal; toute coloration avait disparu. A l'aide du blaireau, on l'a recouverte de nouveau de teinture d'iode, jusqu'à ce que la peau fût fortement colorée en brun, et on a couvert de nouveau la poitrine de feuilles de soie. L'urine rendue pendant les 24 heures suivantes, soumise au même mode d'essai, a été reconnue absolument privée d'iode. Au bout de ces 24 heures, la peau de la poitrine s'était complètement décolorée et son épiderme ne présentait aucune altération sensible.
On a étendu une troisième fois, à l'aide du blaireau, abondamment
de la teinture d'iode sur toute la poitrine. L'urine évacuée pendant les 24 heures suivantes a été encore reconnue absolument privée d'iode. A ce moment, la poitrine s'était encore décolorée, sauf autour des mamelles, où elle était très légèrement teintée de jaune, et elle répandait une odeur sensible d'acide iodhydrique.
Une quatrième application de la teinture d'iode fut faite. Elle produisit du picotement, mais très supportable. Après 24 heures révolues, toute la surface de la poitrine était colorée en jaune orange, comme si elle avait été teinte au safran. Elle répandait l'odeur caractéristique d'un mélange d'iodoforme et d'acide iodhydrique. Aucune partie de l'épiderme ne s'était détachée. L'urine rendue pendant ces 2^ heures contenait une telle quantité d'iode qu'un quart de la dissolution saline, obtenue dans l'essai, a suffi pour colorer, en violet foncé, i centimètre cube de tétrachlorure de carcone, et, en rouge violacé, 1 centimètre cube de sulfure de carbone pur.
On a appliqué une cinquième fois de la teinture d'iode sur la poitrine. Cette application a été accompagnée d'un fort picotement et suivie d'une excitation nocturne très prononcée et d'un écoulement aqueux par la muqueuse nasale, analogue à celui que l'on observe chez la plupart des personnes, lors de l'administration de l'iodure de potassium. Il m'a semblé aussi que la sécrétion bronchique et salivaire avait un goût iodé. Le volume de Turine émise pendant les 24 heures suivantes était réduit de moitié de ce qu'il est normalement. L'essai de l'urine a permis de constater la présence d'une telle quantité d'iode, qu'un dixième de la solution saline de l'essai, convenablement acidulée par l'acide azotique nitreux, a suffi pour colorer, en violet foncé, 1 centimètre cube de tétrachlorure de carbone.
Le lendemain de la cinquième application de la teinture d'iode, j'ai provoqué, à l'aide des moyens d'excitation connus, une sécrétion salivaire abondante; j'ai recueilli au delà de 5 centimètres cubes de salive dans laquelle j'ai dissous 2 décigrammes de carbonate de sodium pur avant de
l'évaporer à siccité et de calciner, en vase de platine couvert, le faible résidu. La solution saline de l'essai, convenablement acidulée par l'acide azotique nitreux, a coloré en rose 1 centimètre cube de tétrachlorure de carbone.
Le doute n'est donc pas possible : l'iode est absorbé dès quil est fixé, même superficiellement, sur le derme.
Du fait de l'absorption d'iode qui a pénétré dans le derme, il ne résulte pas nécessairement que tout l'iode fixé doit être éliminé par voie d'absorption. La résistance offerte par la peau à l'absorption m'a semblé une raison pour admettre, à priori, qu'il ne peut pas en être ainsi.
J'ai donc tenu à connaître par l'expérience la part que prend la transpiration du derme iodé à l'élimination de l'iode fixé sur lui. J'ai essayé de constater si le restant de la peau participe à l'élimination d une partie de l'iode absorbé.
A cet effet, le lendemain de la cinquième application de Ciode, après avoir lavé la poitrine à l'eau tiède, j'ai constaté que la peau était intensément colorée en jaune légèrement orangé et que son épiderme se détachait facilement. Après une attente d'une demi-heure, la poitrine, ayant été bien couverte pendant ce temps, exhalait une odeur forte, piquante d'iodoforme mêlé d'acide iodhydrique, rougissait le papier bleu de tournesol humecté et jaunissait, après un quart d'heure d'application, du papier à filtrehumecté d'une solution étendue d'acétate de plomb. Ces indices permettent de croire à l'existence d'un composé iodé dans les produits de la transpiration du derme iodé. Je me suis açtsuré du fait à l'aide du moyen suivant, que j'ai employé en même temps pour rechercher la présence de l'iode dans les produits de la transpiration.de la peau intacte des lombes.
Le lendemain soir du jour de la cinquième application de la teinture d'iode et après avoir, dans la matinée, lavé la poitrine à l'eau tiède, ainsi que je l'ai dit plus haut, j'ai recouvert la poitrine et les lombes d'une double feuille de papier à filtre imbibée d'une solution de bicarbonate sodique
pur et saturée d'anhydriquc carbonique dans le but d'y fixer le composé iodé contenu dans la transpiration. J'ai maintenu la feuille de papier en place sur la poitrine à l'aide d'une feuille très mince de caoutchouc attachée par des rubans et les feuilles de papier sur les lombes à l'aide d'une ceinture de laine; m'étant mis au lit, j'ai conservé le tout ainsi disposé depuis dix heures du soir jusqu'à huit heures du matin. Au moment de l'application du papier imbibé de solution de bicarbonate sodique sur la poitrine, un vif picotement s'est produit, mais il a cessé bientôt; je n'ai rien ressenti par l'application du papier sur les lombes.
On a lessivé séparément les papiers qui s'étaient séchés et, après filtralion, on a évaporé les liquides qui étaient alcalins dans des petites capsules de platine. Les résidussalins légèrement jaunes ont été chauffés jusqu'au rouge sombre pour détruire les matières organiques qui y étaient contenues. On a repris les résidus par de l'eau et on a cherché dans les liquides d'essai la présence d'un iodure. On a constaté aussi que les produits exhalés par la peau de la poitrine contenaient une quantité d'iode plus tiolalde encore que celle renfermée dans l'urine émise pendant 24 heures. La surface extérieure du derme constitue donc la source principale d'élimination de l'iode qui s'est fixé sur lui. Les produits de la transpiration des lombes en renfermaient une quantité suffisante seulement pour permettre d'affirmer l'exis- •tence de l'iode dans cette sueur. On sait déjà que la sueur contient des chlorures; il n'y a donc rien d'étonnant à ce qu'elle renferme également un iodure lorsque l'iode a pénétré dans la circulation.
Les recherches que je viens d'exposer ont été exécutées il y a déjà nombre d'années. Dans ces derniers temps, j'ai été à même de pouvoir faire contrôler les faits observés en ce qui concerne la fixation et l'absorption de l'iode par la peau dont l'épiderme est altéré. J'ai cru devoir mettre à profit cette circonstance pour contrôler, non seulement l'absorption de l'iode, mais encore le temps exigé pour que l'iode fixé sur le derme disparaisse de l'économie animale. N'étant pas à ce moment en état de me livrer au travail
du laboratoire, j'ai prié M. Léonce Rominelaere d'exécuter pour moi les recherches chimiques. En agissant ainsi, j'obtenais à la fois le contrôle du procédé d'analyse et la confirmation de l'absorption de l'iode. M. Kommelaere, en opérant ainsi que je l'ai dit plus haut, a trouvé de l'iode dans l'urine rendue pendant l'espace de 24 heures, après la quatrième application de la teinture d'iode sur la poitrine et lorsque Tépiderme était déjà visiblement attaqué et que le derme était uniformément coloré en jaune. De plus, il a constaté la présence d'une quantité notable d'iode dans l'urine, après que f avais cessé depuis 30 heures d'appliquer de la teinture d'iode sur la poitrine.
On sait la rapidité avec laquelle les iodures alcalins ingérés sont éliminés par les urines* En effet, on trouve déjà de l'iode dans l'urine dix minutes après l'ingestion de i gramme d'iodure de potassium dissous dans 100 grammes d'eau.
Le fait de retrouver de l'iode dans l'urine, après qu'on a cessé, depuis 56 heures, d'appliquer sa teinture sur la peau dont l'épiderme est altéré, prouve que le derme cède lentement, par absorption, l'iode qui est fixé superficiellement sur lui. il a fallu GO heures, après la cinquième application à 24 heures d'intervalle chacune, pour que la peau de la poitrine fût complètement décolorée et pour qu'elle cessât d'exhaler l'odeur caractéristique de la matière albuminoïde iodée.
En s'en tenant strictement aux faits observés, on peut conclure :
1° Les solutions diluées d'arséniate sodique et d'iodure potassique ne sont pas absorbées lorsque le corps de l'homme, dont la peau est saine, séjourne dans un bain de celte nature, pendant une heure et demie, et qu'on renouvelle le bain à trois reprises et à 2i heures d'intervalle;
2" L'iode de la teinture d'iode, appliqué sur la peau saine, ne pénètre pas dans l'économie animale ; toutefois, l'absorption s'effectue après la destruction de l'épiderme par l'iode et la fixation subséquente de ce corps sur le derme. Dans ce cas, l'élimination de l'iode s'accomplit partiellement, par
la transpiration de la partie du derme iodé, par absorption et transport vers les voies urina ires, et, enfin, mais très faiblement, par la transpiration du corps.
Avant de finir, je crois devoir faire remarquer que je présente ces conclusions comme strictement adéquates aux conditions dans lesquelles les expériences ont été exécutées. Je ne prétends nullement qu'elles peuvent subsister en changeant les conditions de l'expérimentation. Je suis trop pénétré de la nécessité de ne jamais conclure au delà du fait observé pour prétendre que, dans tous les cas, les résultats doivent rester les mêmes. Mes observations ne doivent être considérées que comme un essai, ajouté à tant d'autres, dans la voie de l'expérimentation positive qui, seule, peut conduire à la vérité.
Je m'abstiens, intentionnellement, de déduire de mes recherches des conclusions ayant trait à la pratique médicale; je laisse ce soin à ceux qui sont plus compétents que moi.
TROISIÈME PARTIE
R A P PO RTS
Rapport fait à M. le Ministre de l'intérieur sur les fabriques de M. Kuhlmann, en France; 1856.
Monsieur le Ministre,
Par votre dépêche du 1" septembre, vous m'avez invité à visiter les fabriques de produits chimiques que l'on vous a dit exister à Grenelle lez- Paris, ainsi que les usines. que possède M. Kuhlmann aux environs de la ville de Lille et près de la ville d'Amiens. Je me suis empressé de satisfaire à votre désir, comme j'ai eu l'honneur de vous le dire verbalement; vous connaissez également le motif qui m'a empêché jusqu'à ce jour de vous rendre compte de ma mission. Je vais essayer de le faire maintenant.
Sur la limite de la commune de Grenelle, il n'existe en activité qu'une seule usine de produits chimiques dans le genre de celles contre lesquelles on s'élève dans notre pays, et notamment dans la province de Namur; c'est l'établissement connu sous le nom à' Usine de Javel que M. Fouché-
Lepelletier a tout récemment vendu à une société dont M. de Sussex est le directeur gérant.
M'étant rendu à cetle usine pour la visiter, le directeur m'en a refusé l'entrée, quoique cependant j'eusse décliné ma qualité de juré de l'Exposition et la mission dont vous m'aviez investi. Par les renseignements qui m'ont été fournis par M. Balard, de l'Institut de France, qui a visité cette usine à plusieurs reprises, j'ai pu acquérir la certitude qu'il n'y existe point d'appareil de condensation de vapeurs acides qui ne soit pas en usage dans d'autres fabriques.
Il résulte de renseignements que j'ai pris sur les lieux mêmes que cette usine, fort distante d'ailleurs des habitations de la commune (500 à 700 mètres), ne laisse pas échapper habituellement des émanations nuisibles à l'homme et aux végétaux. Seulement, il paraît qu'à de rares intervalles elle répand dans l'air quelques vapeurs d'acide chlorhydrique, mais qui ne sont jamais assez fortes pour incommoder les habitants de la commune ou pour nuire sensiblement à la végétation. J'ai trouvé d'ailleurs la végétation, autour de la fabrique, à peu près dans le même état qu'on la rencontre, à la même époque, aux environs de Paris. Le secrétaire de la commune, consulté sur la question de savoirs! les habitants avaient adressé des plaintes à l'autorité contre l'usine, a répondu que depuis qu'il est en fonctions jamais des réclamations n'ont été faites.
Telles sont, monsieur le Ministre, les seules données qu'il m'a élé possible d'obtenir sur l'usine de Javel et sur les effets qu'elle produit. Il me reste à vous rendre compte de l'examen que j'ai fait des usines de M. Kuhlmann. M. Kuhlmann, à qui je m'étais empressé de communiquer votre désir, non seulement m'a autorisé à visiter tous ses établissements, mais il m'y a conduit lui-même, tant dans ceux qu'il possède aux environs de Lille, que dans l'usine de Saint-Roch, près d'Amiens. Lui-même, il m'a montré dans les plus grands détails ses appareils de fabrication, et les différents moyens de condensation des vapeurs acides 5 enfin, il m'a commu-
nique les rendements obtenus dans les différentes usines, et m'a exposé les motifs qui l'ont déterminé à se servir de tel appareil de préférence à tel autre, soit pour fabriquer, soit pour condenser. En un mot, par le désir d'être utile à notre pays, il m'a dévoilé toute sa fabrication. Je crois aller au-devant de vos intentions, monsieur le Ministre, en vous priant de vouvoir adresser une lettre de remerciements à ce grand industriel qui est en même temps un des hommes de science les plus éminents de France.
Je vais maintenant essayer, monsieur le Ministre, de vous donner une idée de l'organisation des systèmes de M. Kuhlmann.
Aux environs de Lille, M. Kuhlmann possède trois usines de produits chimiques, celles de la Madeleine, de Saint-André et de Loos. Près d'Amiens, il possède l'établissement de Saint-Roch, qui existe depuis près d'un demisiècle et dont il n'est devenu le propriétaire que depuis peu d'années.
Système de la Madeleine.
Dans celte usine, qui est véritablement un établissement modèle, on fabrique :
i" Du sulfate de soude et de l'acide chlorhydrique, deux produits inséparables l'un de l'autre;
2° De la soude artificielle et du carbonate de soude cristallisé;
0° De l'acide sulfurique sur une immense échelle;
4'' De l'acide azotique;
5"* De la potasse, du muriate et du sulfate de potasse provenant des résidus de la distillation de la mélasse de betteraves;
6" Du carbonate de soude de la distillation des mêmes mélasses;
7° Du sulfate d'alumine;
8" Du sel raffiné.
Parmi ces différentes fabrications, il n'y a guère que la fabrication du sulfate de soude et de l'acide chlorhydrique, et celle de l'acide sulfurique,
qui peuvent donner lieu à des émanations nuisibles à la végétation et à l'homme.
Je me bornerai donc, monsieur le Ministre, à vous parler uniquement des appareils de fabrication du sulfate de soude et de l'acide chlorhydrique, et des moyens de condensation de l'acide sulfureux et des vapeurs nitreuses qui prennent naissance lors de la fabrication de l'acide sulfurique.
Dans la description des appareils, je serai bref parce que je suppose que mon exposé est destiné à dés personnes qui sont au courant de ces fabrications.
Il existe à l'usine de la Madeleine quatre grands fours à sulfate de soude. Chaque four est construit de la même manière, et l'acide chlorhydrique produit par chacun d'eux, est condensé par un système de condensation identique. Je puis donc me borner à décrire un seul four et un seul système de condensation.
DES FOUUS A SULFATE.
Le sulfate se fabrique dans un four à sulfate, dont l'intérieur est divisé en deux compartiments séparés par une cloison maçonnée. Ces compartiments peuvent être mis en communication entre eux par une ouverture pratiquée dans la cloison. Cette ouverture est munie d'un registre. Dans la partie la plus éloignée du foyer se trouve une grande chaudière ou cuvette en plomb très épais; dans cette chaudière se fait l'attaque du sel par l'acide sulfurique. On sait qu'il se produit ainsi un mélange de bisulfate de soude et de sel marin non décomposé. L'acide chlorhydrique qui devient libre est dirigé, par un tube coudé en grès qui pénètre dans la maçonnerie, vers un premier système de condensation.
Lorsque le mélange de bisulfate de soude et de sel marin est devenu bien pâteux, il est porté, par l'ouverture pratiquée dans la cloison, dans
l'autre compartiment du four qui est chauffé au rouge, à l'aide des produits de la combustion du coke qui brûle dans un foyer pratiqué dans l'épaisseur même du four. Ce second compartiment avec son foyer est donc tout bonnement un four à réverbère, où les matières qui y sont contenues sont chauffées directement au rouge par les gaz incandescents qui traversent le four à réverbère.
L'acide chlorhydrique produit par la réaction du bisulfate de soude sur le sel marin restant, se mêle donc avec les gaz de la combustion du coke, et ce mélange est conduit par un canal vers un second système de condensation, distinct du premier.
Au-devant du four à réverbère se trouve une ouverture ou porte carrée pratiquée dans l'épaisseur de la maçonnerie. Par cette ouverture, un ouvrier répand uniformément sur la sole, à l'aide d'un ringard, le mélange pâteux sortant de la capsule de plomb; elle sert aussi à remuer le sulfate pendant la calcination. Un peu en arrière de cette ouverture se trouve pratiquée, dans la sole même, une ouverture circulaire, qui est close pendant la calcination. Elle communique, à l'aide d'un canal, à une chambre voûtée, construite au-dessous du four même. Après la calcination du sulfate, lorsqu'il est encore chauffé au rouge et pendant même qu'il dégage encore des vapeurs acides, soit chlorhydrique, soit sulfurique anhydre, un ouvrier le fait entrer, par cette ouverture, dans cette chambre maçonnée où il se refroidit et perd ainsi la propriété de répandre des vapeurs acides dans l'air. Cette chambre est donc uniquement employée au refroidissement du sulfate rouge de feu.
Les ouvertures qui sont pratiquées dans l'épaisseur de la maçonnerie des deux compartiments de ce double four et par lesquelles l'acide chlorhydrique produit peut s'échapper lorsqu'elles restent béantes, sont constamment fermées pendant les opérations.
Je dois dire, monsieur le Ministre, que j'ai été frappé du soin extrême qui est pris à cet égard à toutes les ouvertures du four iudistiuclemeut.
Celle de ces ouvertures qui peut rester fermée depuis le commencement de l'opération jusqu'à la fin est parfaitement mastiquée à l'aide d'un lut de terre glaise. Celle que l'ouvrier doit ouvrir de temps à autre est si bien confectionnée, si bien entretenue, l'obturateur en fonte destiné à la boucher la ferme si exactement, que non seulement l'acide qui se produit dans l'intérieur ne s'échappe pas au dehors du four et ne se répand pas dans l'intérieur de l'atelier, mais même l'air extérieur ne peut pénétrer dans le four que par le foyer même, si ce n'est à l'époque des défournements, époque à laquelle ce cendrier est fermé par une porte de fer pour déterminer une certaine aspiration par la porte de service.
La maçonnerie elle-même qui compose ce système de four est enduite de couches de goudron de houille qui, en se desséchant énergiquement, ont fini par laisser, sur les briques et sur le mortier qui les relient, un vernis tellement imperméable que les fours sont si nets, si propres, qu'au commencement de cette visite j'ai eu beaucoup de peine à me convaincre que j'avais affaire à des fours à sulfate de soude.
Vous serez aussi surpris que moi, monsieur le Ministre, de cet état de choses, lorsque je vous dirai que la plupart des fours à sulfate des fabricants de notre pays suent l'acide chlorhydrique et rappellent constamment, par leur état de dégradation, plutôt des ruines qui font peine à voir, que des appareils en activité et appartenant à des industriels la plupart opulents.
La perfection avec laquelle sont construites les ouvertures des fours et les obturateurs destinés à les tenir fermées, le soin extrême que l'on met à les entretenir dans un excellent état de confection, la vigilance que l'on exerce pour les tenir closes pendant les opérations, enfin le vernis imperméable qui recouvre le four, tout cet ensemble de précautions concourt à un résultat que je n'ai pas encore indiqué, monsieur le Ministre, et que voici : 11 ne se répand pas la moindre trace d'acide chlorhydrique dans l'atelier où se trouvent les fours à sulfate par l'attaque du sel par l'acide sul-
furique et pendant la calcination du bisulfate mêlé de sel marin. Lors dii brassage et du transvasement du mélange du bisulfate et du sel marin de la chaudière dans ce four à calcination et lors du renouvellement de la charge de sel marin, il peut se répandre dans l'air de l'atelier et pendant quelques instants seulement, de l'acide chlorhydrique. Mais, en dehors de ces moments, l'air des ateliers, qui d'ailleurs sont extraordinairement vastes, ne renferme pas de trace appréciable d'acide chlorhydrique; par conséquent, de ce côté, il ne peut pas s'en répandre très sensiblement à l'extérieur de l'usine.
Une autre disposition concourt puissamment à empêcher les vapeurs acides de se répandre dans l'intérieur de l'usine : c'est la construction, audessous du four à réverbère, de la chambre voûtée dont j'ai déjà parlé plus haut et qui est destinée au refroidissement, hors du contact de l'air, du sulfate lors de la sortie du four et quand il dégage encore abondamment des vapeurs acides. Dans les fabriques de sulfate de noire pays que^e connais, on laisse refroidir directement le sulfate sur le sol de l'atelier; aussi cette opération, exécutée comme elle l'est chez nous, concourt pour une large part à rendre les ateliers à sulfate insalubres pour les ouvriers. Elle concourt aussi aux émanations que répandent plusieurs usines au dehors, pour une faible part, sans doute, mais cependant assez grande, pour qu'à mon sens l'autorité oblige les industriels à faire construire, au-dessous de leurs fours, des chambres à refroidissement identiques à celles que je viens d'indiquer.
DES APPAREILS A CONDENSATION DE l'aCIDE CIILOlUIYDniQUE.
J'ai dit plus haut que l'acide chlorhydrique résultant de l'attaque du sel marin par l'acide sulfurique dans la capsule ou chaudière en plomb, est condurt, à l'aide d'un tube coudé en grès, vers un premier système de condensation. J'ai exposé ailleurs que l'acide chlorhydrique, qui prend naissance
lors de la calcination du mélange du bisulfate de soude et de sel marin, dans le four à réverbère, acide chlorhydrique qui est mêlé aux produits de la combustion du coke, est dirigé vers un second système de condensation. Il faut que j'indique maintenant en quoi consistent ces deux systèmes de condensation du gaz acide. D'abord, pour simplifier, je dirai que ces deux systèmes sont identiques, et que je puis, par conséquent, me borner à la description de l'un d'eux.
Un système de condensation se compose d'une série de soixante-deux bonbonnes en grès, d'une capacité de 175 litres chacune; ces bonbonnes sont à trois tubulures, dont deux grandes sur le côté et une petite au centre, ces bonbonnes sont sur un même plan horizontal. Elles sont reliées entre elles à l'aide de larges tubes courbés en grès, qui viennent s'adapter sur la tubulure de côté de chaque bonbonne. Une couche de mastic, qui conserve toujours ses propriétés plastiques, par conséquent ne se desséchant jamais, et formé de goudron de houille, de résine, d'argile et de sable fin, est appliquée sur les jointures de manière à empêcher soit la sortie du gaz qui traverse le système, soit l'introduction de l'air extérieur dans les appareils. Cette série de bonbonnes se trouve placée sous un immense toit supporté par des piliers en maçonnerie. Ce toit protège les bonbonnes de l'action du soleil qui les échauffe, et de l'action de la pluie et de la neige qui les fait éclater, quand on les abandonne à l'air libre comme cela se pratique chez nous.
he^ cinquante-quatre premières bonbonnes contiennent de l'acide de plus en plus faible, puis de l'eau en s'éloignant du four, et cela à peu près à la moitié de leur capacité; elles servent à condenser la majeure partie du gaz acide et à produire l'acide chlorhydrique marchand.
Les six suivantes renferment également de l'eau ainsi que de la ivithérite, concassée en morceaux, qui les remplissent presque en entier. Le carbonate naturel de baryte et l'eau servent à retenir l'acide chlorhydrique échappé aux premiers condensateurs. La withérite, en effet, est très rapidement attaquée par l'acide chlorhydrique qui la traverse. Il se produit du chlorure
de baryum fixe et soluhle dans l'eau. Les gaz non absorbés passent par deux dernières bonbonnes contenant de l'eau pure. Ces deux dernières bonbonnes servent de témoins qui accusent constamment la marche des appareils. Le système que je viens d'indiquer fonctionne habituellement de telle manière que l'un des témoins marque à peine un degré Baume après dix jours de marche. Pour me laisser juger par mon odorat de la manière dont ce système condense l'acide chlorhydrique, M. Kuhlmann a fait démonter le raccord qui relie la sixième bonbonne à la withérite au premier témoin. J'ai immédiatement plongé la tête dans la tubulure de la bonbonne à la withérite, et c'est à peine si j'ai senti la présence de l'acide chlorhydrique libre dans l'atmosphère de ce vase.
L'acide chlorhydrique qui traverse ce système de condensation est donc absorbé autant que la chose est pratiquement possible. En effet, par la grande cheminée qui se trouve au centre de la cour et qui sert d'appel aux huit systèmes de condensation et aux quatre foyers des fours à sulfate, il ne se dégage pas sensiblement de vapeurs blanches, quel que soit l'état hygrométrique de l'air ambiant. Co fait, j'ai pu le constater le 46 septembre, et j'ai pu le vérifier le 29 novembre, jour où l'air était saturé d'humidité.
Il est d'ailleurs facile de constater matériellement avec quelle précision cette condensation a lieu, par ce seul fait que, dans l'établissement de la Madeleine, 400 kilogrammes de sel brut donnent 158 kilogrammes d'acide muriatique de 21 à 22** Baume. Or, comme le sel, tel qu'il est utilisé habituellement dans les fabriques, contient environ 8 p. c. d'humidité et d'impuretés, la quantité d'acide que sa décomposition peut donner théoriquement ne devrait s'élever qu'à 161 kilogrammes, 100 kilogrammes de sel sec et pur n'en donnant que 175 kilogrammes. D'après cette donnée, il n'y a que 2 p. c. d'acide de perdu; c'est une perte insignifiante pour un travail industriel. Le système de condensation n'y est pour rien, celui-là fonctionne d'une manière irréprochable, en ce sens quil condense le gaz acide qui le traveî'se. Je viens de dire que par la cheminée d'appel il ne s'échappe pas sensible^
rhentde vapeurs blanches; les vides qui existent entre les raccords et les tubulures de bonbonnes sont si hermétiquement mastiqués, le mastic est constamment si bien entretenu que pas une trace d'acide chlorhydrique ne les traverse. Aussi, sous les toits qui recouvrent les systèmes de condensation, l'air est aussi pur qu'au milieu de la cour ou des champs. La seule odeur qu'on y ressent est celle du goudron de houille qui entre dans la composition du mastic. Où est donc la cause de la perte de l'acide chlorhydrique? C'est ce que je vais essayer de rechercher.
J'ai dit plus haut que les cinquante-quatre premières bonbonnes sont à moitié remplies d'eau; mais le liquide contenu dans la première moitié de ces bonbonnes se sature journellement d'acide chlorhydrique.
L'eau saturée de gaz n'en prend plus, elle en laisse au contraire échapper par l'action d'un courant de gaz chaud, ou bien quand on vient à mettre la solution acide au contact de l'air. On doit donc enlever journellement, par la petite tubulure du milieu, le liquide saturé d'acidej, et le remplacer par le liquide non saturé qui se trouve dans les autres bonbonnes. Ce déplacement et ce remplacement se font par siphonnage. Pendant cette opération, l'acide peut réellement traverser le système sans être absorbé en totalité. De plus, le liquide acide qui coule au travers de Tair répand alors des vapeurs acides. Tous les jours, entre 7 à 8 heures du matin, cette opération s'exécute. Le système de bonbonne sur un plan horizontal, combiné avec l'emploi de la wUhêrite, irréprochable en lui-même comme moyen de condensation de l'acide chlorhydrique qui le traverse lorsque le système est dans son état d'intégrité, laisse à désirer en ce sens qu'il exige un siphonnage, opération dans laquelle une partie de l'appareil se vide sa)is remplacement immédiat, et qui entraine fatalement avec elle un dégagement d'acide chlorhydrique dans l'air. M. Kuhlmann, convaincu de cet inconvénient, a cherché lui-même à transformer son système horizontal et à récolte intermittente^ en un autre à cascade, et à récolte continue, qui est en pleine activité à son établissement de Loos, dont je rends compte plus loin. Voilà
donc une cause de la perte d'acide chlorhydrique. Une aulre cause, et à laquelle malheureusement il n'y a point de remède, car elle est inhérente à la nature de l'opération même, réside dans le dégagement d'acide qui se produit particulièrement lorsqu'on ouvre la porte de la partie du four qui renferme le chaudière en plomb, pour faire passer le mélange du bisulfate de soude et de sel marin dans la calcine, et pour introduire dans la capsule, par la trémie, une nouvelle charge de sel marin. Dans ces manipulations il se répand de l'acide chlorhydrique dans l'atelier, et de là, dans l'air ambiant.
Ici, le directeur de l'usine, et surtout l'ouvrier qui est devant les ouvertures, sont les premiers à être incommodés par ces émanations, et, quelle que soil ma sollicitude pour la santé du travailleur, je dois cependant dire que je crois que c'est une nécessité d'exposer à plus ou moins d'inconvénients ceux qui sont dans l'intérieur de l'usine, afin de soustraire l'extérieur aux émanations acides.
Pour qu'on ne se méprenne pas sur mes intentions, je vais m'expliquer. Rien ne serait plus facile que d'empêcher la sortie du gaz acide chlorhydrique par les ouvertures du four; il suffirait pour cela de déterminer par la cheminée un appel plus fort au travers des appareils de condensation et des fours, et cela par l'ouverture par laquelle l'acide se répand dans l'atelier; mais ce grand appel n'est pas compatible avec un système de condensation complète de l'acide chlorhydrique pendant la marche de l'opération. On doit donc choisir entre ces deux inconvénients ; ou bien laisser échapper dans l'atelier, trois fois par jour au plus, et cela pendant quelques minutes, des vapeurs acides, ou bien laisser échapper d'une manière permanente l'acide chlorhydrique par la cheminée, au grand détriment de tout le voisinage. Si l'acide chlorhydrique est incommode pour la direction de Tusine et pour les ouvriers qui sont dans les ateliers, ils butent la partie du travail qui les incommode et, dans ce cas, le voisinage a peu à souffrir. Si, au contraire, le courant d'air est assez fort pour entraîner le tout au
dehors, lors de l'ouverture de la bastringue, le voisinage a doublement à souffrir. D'ailleurs, un fort appel d'air présuppose toujours une cheminée très élevée qui, à mon sens, n'est qu'un moyen, pour le propriétaire de l'usine et pour les ouvriers qui y travaillent, de gratifier les voisins et la végétation des émanations qui les gênent. Pour cette raison, en principe, je suis opposé aux cheminées très élevées, je dirai même que moins on pourra donner d'élévation à une cheminée, plus on forcera les industriels à perfectionner leurs moyens de condensation, car, dans ce cas, ils sont les premiers à en souffrir, puisque les acides se répandent dans l'usine même, et que l'autorité en constate plus facilement la présence. L'opinion que je viens d'exprimer est d'ailleurs entièrement partagée par M. Kuhlmann, qui s'est toujours opposé à l'établissement des cheminées excessivement élevées comme on en a construit en Angleterre.
Ainsi 62 bonbonnes, dont 54 renferment de l'eau, 6 de l'eau et de la withérite concassée, le tout relié, composent à l'usine de M. Kuhlmann, à la Madeleine, un système de condensation qui anéantit autant que cela est pratiquement possible l'acide chlorhydrique qui y passe, soit que ce gaz acide vienne de la chaudière, c'est-à-dire à peu près à l'état de pureté, soit que cet acide vienne de la calcine, c'est-à-dire mêlé aux produits de la combustion du coke. Chaque four, comme je l'ai dit plus haut, possède deux systèmes de ce genre : l'un en communication avec la chaudière, l'autre en communication avec la calcine. Ce système parfait en lui-même, en ce sens qu'il condense, lorsque l'appel d'air n'est pas trop fort, l'acide chlorhydrique gazeux qui le traverse, entraîne cependant à une opération dont les conséquences sont fatalement des émanations acides au dehors. A la vérité, cette opération ne s'exécute qu'une seule fois dans les vingt-quatre heures.
Plus loin, je discuterai plus au long les avantages du système de condensation à bonbonne par rapport au système de condensation à colonnes; je dirai également le motif qui a déterminé M. Kuhlmann à conserver ses
lours à réverbère pour la calcination du sulfate, de préférence aux fours à moufle.
DE LA FABRICATION DE l' ACIDE SULFURIQUE ET DE LA CONDENSATION DE l' ACIDE SULFUREUX ET DES VAPEURS NITREUSES.
Dans l'usine de la Madeleine, il existe une fabrique d'acide sulfurique établie sur une très grande échelle. L'acide sulfureux qui y est transformé en acide sulfurique provient de la combustion du soufre. M. Kuhlmanriydans toutes ses usines, se sert exclusivement de soufre au lieu de pyrite de fer, La fabrication de l'acide sulfurique par la combustion du soufre est incomparablement plus régulière et, par conséquent, plus facile à diriger que la fabrication du même acide par la combustion de la pyrite qui brûle d'une manière très inégale. Cette observation est si vraie que, lorsqu'on brûle de la pyrite, on n'est jamais certain de la quantité d'acide sulfureux que l'on produit dans un temps donné, et on ne peut jamais répondre de maintenir dans les gaz qui sortent par le tuyau de dégagement des chambres une proportion convenable d'oxygène : il est surtout difficile, sinon impossible, de condenser complètement l'acide sulfureux qui est toujours entraîné en quantité plus ou moins grande au dehors avec les gaz de la réaction qui s'est accomplie dans l'intérieur des chambres.
La disposition des fours à combustion de soufre et des chambres de plomb, dans l'usine de M. Kuhlmann, est la même que celle que l'on rencontre dans la plupart des fabriques bien organisées. Seulement, M. Kuhlmann utilise la chaleur produite par la combustion du soufre, pour chauffer les générateurs qui lui fournissent la vapeur d'eau nécessaire pour la réaction dans ses chambres de plomb et pour la condensation de l'acide sulfureux et des vapeurs nitreuses qui- sortent des «chambres, et il porte une attention toute particulière à ne pas mettre le gaz sulfureux trop chaud en contact avec Cadde nitrique. Comme la disposition
des fours à combustion du soufre et des chambres de plomb est généralement connue, je m'abstiens de les décrire avec plus de détail, et je vais droit aux appareils de condensation des gaz et vapeurs que dégagent les chambres de plomb pendant un travail qu'on peut considérer comme régulier en fabrication.
Lorsque les chambres marchent le mieux, il sort par le tuyau de dégagement un mélange gazeux formé d'azote, de 4- à 6 p. c. d'oxygène, d'acide sulfureux, de vapeurs nitreuses et tant soit peu de vapeur d'eau.
La vapeur d'eau est souvent en quantité insuffisante pour pouvoir opérer la transformation des vapeurs nitreuses en acide nitrique à la faveur de l'oxygène qui est contenu dans ce mélange gazeux Dans la fabrication d'acide sulfurique, telle qu'elle est exécutée dans la presque totalité des usines et même les mieux organisées, les gaz sortant des chambres de plomb renferment fréquemment de l'acide sulfureux. La présence de cet acide sulfureux provient de ce que les chambres en plomb en général, nonobstant les dimensions considérables qu'on leur donne, n'ont pas encore une capacité suffisante. En effet, dans la pratique, il est bien difficile de les faire suffisamment spacieuses pour que l'acide sulfureux en mouvement ait le temps de se transformer en entier en acide sulfurique, avant d'arriver au tuyau de dégagement des chambres avec les gaz qui ont servi à la réaction. Quand on travaille très lentement, ou bien lorsqu'on ajoute une nouvelle chambre de plomb aux chambres existantes d'une fabrique d'acide sulfurique où l'on travaille déji^ régulièrement, on observe que les gaz sortants sont presque toujours dépouillés en entier d'acide sulfureux; on le constate même souvent par le rendement qui s'élève notablement; mais souvent aussi le rendement n'est pas augmenté en rapport avec la perte causée par le ralentissement du travail, ou en proportion de la dépense que l'industriel s'est imposée par l'établissement d'une nouvelle chambre en plomb qui d'ailleurs est exposée à être fortement corrodée. Il résulte donc de ce qui précède que, dans la plupart des
fabriques d'acide sulfurique, les gaz qui sortent des chambres de plomb par le tuyau de dégagement renferment de l'acide sulfureux et que le système de condensation employé doit comprendre un moyen qui conduise à ce but.
M. Kuhlmann a pourvu à l'anéantissement de l'acide sulfureux et des vapeurs nilreuses par le moyen suivant : il a interposé entre les chambres de plomb et le tuyau de dégagement de gaz une série de trente bonbonnes. Ces bonbonnes sont reliées entre elles par de larges coudes en grès. Les dix premières bonbonnes, celles qui viennent immédiatement après la dernière chambre de plomb, contiennent un peu d'eau et ne servent que comme élément de condensation sans action chimique, les dix suivantes sont remplies presque à moitié d'une solution concentrée d'azotate de baryte; les dix dernières contiennent de l'eau et de la withérite concassée. La deuxième série de bonbonnes sert à la condensation de tout l'acide sulfureux et d'une partie des vapeurs nitreuses. L'acide sulfureux passe à l'état de sulfate insoluble de baryte, les vapeurs nitreuses à l'état d'acide azotique qui s'ajoute à celui qui devient libre par la décomposition de l'azotate de baryte. La dernière série de bonbonnes renfermant de la withérite, retient toutes les vapeurs nitreuses qui sont ramenées à l'état d'azotate de baryte. Pour opérer la transformation de l'acide sulfureux en sulfate de baryte et la transformation des vapeurs nilreuses en azotate de baryte, M. Kuhlmann introduit dans la première bonbonne un faible jet de vapeur d'eau, en même temps qu'il détermine un léger appel d'air extérieur dans cette bonbonne. Le jet de vapeur, tout en appelant l'air extérieur, favorise le tirage provoqué par la cheminée de sortie qui termine le système des chambres de plomb. Mais en même temps que la vapeur d'eau opère ce phénomène physique, elle ramène, par suite de l'air entraîné, les vapeurs nitreuses à l'état d'acide azotique; une partie de celui-ci transforme l'acide sulfureux en acide sulfurique qui passe à l'état de sulfate de baryte; une autre partie se dissout dans l'acide où le sulfate
de baryte s*est produit, la majeure partie est entraînée par le courant gazeux et va attaquer la withérile pour se fixer à l'état d'azotate de baryte.
Ainsi, on voit que dans les bonbonnes au nitrate de baryte il se forme du sulfate de baryte insoluble et de l'acide azotique qui devient libre; dans les bonbonnes suivantes, il se forme et de l'acide azotique et de l'azotate de baryte, qui se dissout dans l'eau. Quand la majeure partie de l'azotate de baryte des premières bonbonnes est précipitée à l'état de sulfate, les bonbonnes sont vidées, sans être déplacées. Cette vidange se fait par une tubulure qui se trouve au centre des deux tubulures latérales.
Le liquide très acide, décanté du sulfate de baryte, est neutralisé à l'aide de la wilhérite. Le sulfate de baryte est lavé, desséché et livré au commerce; plus loin, j'indiquerai son usage. L'azotate de baryte, qui s'est produit dans les dernières bonbonnes, est enlevé à mesure que l'eau se sature ; une partie de l'azotate obtenu dans la première et la seconde opération est employée pour ramener l'acide sulfureux en sulfate de baryte, mais la majeure partie est évaporée pour préparer de l'azotate cristallisé. M. Kuhlmann s'occupe de compléter ce travail par la calcination de ce sel pour obtenir de la baryte caustique commerciale et l'utilisation des vapeurs nitreuses dans ses chambres de plomb, en remplacement d'une quantité proportionnelle d'acide azotique.
Au mois de septembre, lors de ma première visite à l'usine de M. Kuhlmann, j'ai constaté, en soulevant le raccord qui relie l'avant-dernière bonbonne à la dernière, et en plongeant la tète dans les tubulures de l'avant-dernière, c'est-à-dire dans celle où le courant a été intercepté, que l'atmosphère de cette bonbonne ne renfermait pas de trace appréciable de vapeur acide, soit sulfureuse, soit nitreuse.
Les gaz qui sortent des chambres de plomb sont donc, avant d'être lancés dans l'air, dépouillés d'acide sulfureux et des vapeurs nitreuses qu'ils renfermaient. Aussi ne sent-on nulle part dans l'air l'odeur si caractéristique de la vapeur nitreuse. On voit que M. Kuhlmann a basé le
moyen de condensation des vapeurs acides sur le même principe que cciui qu'il a mis en pratique pour s'emparer de l'acide clilorhydrique, c'est-à-dire il a transformé les gaz et les vapeurs en produits fixes, à l'aide du carbonate de baryte.
DES MARCS DE SOUDE
J'ai dit plus haut que la fabrication de la soude artificielle n'est accompagnée d'aucun gaz pouvant nuire à l'homme ou à la végétation. Cela est absolument vrai. Néanmoins, cette fabrication laisse après elle un résidu abondant, qu'on désigne sous le nom de marcs de soude. Ce résidu, fraîchement épuisé, accumulé en tas et abandonné ainsi à lui-même, s'enflamme quelquefois par absorption vive d'oxygène de l'air et produit alors des torrents de gaz qui, étant emportés au loin par le courant d'air, brûlent la végétation qu'ils rencontrent sur leur passage, de plus, rendent l'air complètement irrespirable pour les animaux. D'autres fois, par suite d'absorption d'acide carbonique, ils produisent considérablement d'acide suifhydrique excessivement nuisible aux animaux. Il est à ma connaissance que des faits de ce genre se sont déjà produits dans la province de Namur. M. Kuhlmann, qui fabrique des quantités très considérables de soude artificielle, et à qui il reste, par conséquent, de très grandes quantités de marcs, se met à l'abri des accidents par un moyen extraordinairemenl simple et facile à pratiquer partout. Ce moyen consiste à étaler en couche excessivement mince et légère les résidus, dès qu'ils sont épuisés d'alcali. Ces résidus s'oxydent alors lentement, sans s'enflammer, sans dégager sensiblement d'hydrogène sulfuré. Lorsque leur altération est complète, les ouvriers les compriment par une espèce de damage. La masse ainsi produite devient très dure, ne s'enflamme jamais et ne produit, par conséquent, jamais le moindre inconvénient. M. Kuhlmann a exhaussé, à l'aide dé couches successivement déposées, une grande partie des terrains qui
environnent son usine, du côté du canal qui se trouve derrière elle.
DE LA VÉGÉTATION QUI ENVn\0NNE l'uSINE DE LA MADELEINE.
L'usine de la Madeleine est située au milieu des champs les plus fertiles. Son entrée est à 50 mètres de la grande route. Un canal la sépare de la commune de Saint-André. Elle se trouve donc sur les confins de deux communes. Les terrains qui l'entourent appartiennent à M. Kuhlmann.
Lors de ma visite, au mois de septembre, devant la fabrique et à sa gauche, il y avait d'immenses plantations de betteraves, dont la végétation était magnifique. Je puis affirmer, de la manière la plus positive, que ni les racines ni le feuillage ne s'étaient ressenties en rien du voisinage de l'usine. A droite et derrière l'usine, il y a un terrain vague, destiné à l'étendage et au dépôt du marc de soude. Plus loin, dans la même direction, il y a des plantations d'arbres dont la végétation m'a paru en excellent état. En songeant à la beauté des champs de betteraves dont je viens de parler, il m'est impossible de ne pas me rappeler, avec peine, la végétation souffreteuse et même les dégâts que l'on rencontre si souvent dans les environs de nos fabriques de produits chimiques; et, cependant, nous n'en possédons aucune qui soit montée sur une échelle plus considérable que celle dont je viens de décrire quelques parties.
USINE DE SAINT-ANDRÉ
L'usine de Saint-André est située aux confins de la commune de Saint- André, au bord d'un canal qui sépare cette commune de la Madeleine.
Cette usine est érigée vis-à-vis de l'usine de la Madeleine ; un pont tournant, jeté sur le canal, met ces deux établissements en communication.
Dans cette usine, il existe :
l** Une grande fabrique d'acide sulfurique;
— ÙÙÔ
t Quatre grands fours destinés à la fabrication du carbonate et du silicate de potasse ou du silicate de soude par voie sèche ;
5° Des autoclaves pour la fabrication du silicate de potasse par la voie humide;
4° Enfin des ateliers et séchoirs destinés à la fabrication et à la dessiccation du sulfate de baryte, préparé à Taide de chlorure de baryum, produit à la Madeleine, à Loos et à Saint-Roch lez-Amiens, par la condensation de l'acide chlorhydrique à l'aide de la >vithérite.
Le sulfate de baryte obtenu par précipitation du chlorure par Tacide sulfurique dilué est très divisé, non cristallin, d'un blanc mat, inaltérable ; il jouit de la propriété de couvrir très bien, propriété dont le sulfate naturel est très sensiblement dépourvu. L'ensemble des qualités du sulfate de baryte piécipité permet de l'employer en substitution du blanc de plomb. La valeur commerciale de ce sulfate précipité couvre et bien au delà le prix de la withérite et celui de l'acide sulfurique employé. De manière que M. Kuhlmann, en condensant toutes ses vapeurs acides, a augmenté ses bénéfices, au lieu de s'imposer des sacrifices.
USINE DE LOOS
L'usine, située dans la commune de Loos, se trouve également sur le bord d'un canal. Elle est à une distance très considérable de toute habitation, sauf de la campagne de M. Kuhlmann, qui en est distante au plus de 100 mètres. Cette usine est plus ancienne que celle de la Madeleine et de Saint-André.
On y fabrique :
1" Du sulfate de soude et de l'acide chlorhydrique;
2° De l'acide sulfurique sur une échelle considérable;
5" De l'acide azotique;
4" Du chlorure de chaux :
5° De la gélatine d'os;
6" Du noir animal pour les sucreries avec des fours à revivification;
T Du sel d'étain ;
8" Des sels ammoniacaux;
9" Des engrais.
DE LA FABRICATION DU SULFATE DE SOUDE
A Loos, il existe, en activité, cinq grands l'ours à sulfate, qui sont absolument construits de la même manière que les fours à sulfate de l'usine de la Madeleine, c'est-à-dire que la calcination du sel marin avec le bisulfate s'y opère dans un four à réverbère chauffé directement par les produits de la combustion du coke qui brûle dans un foyer faisant partie du four. L'acide chlorhydrique qui y prend naissance se mêle donc, comme à la Madeleine, avec l'azote et avec l'acide carbonique de la combustion. A ces cinq fours, il y a cinq doubles systèmes de condensation, protégés par des toits des intempéries atmosphériques. De ces cinq doubles systèmes, quatre sont identiques à ceux qui se trouvent à la Madeleine; il me suffit de les indiquer; un double système diffère : je vais essayer de le décrire.
Ce double système consiste dans une série de cent vingt quatre bonbonnes divisées en deux parties; l'une mise en communication avec les gaz de la cuvette, l'autre en communication avec les gaz de la calcine. Voici comment chacune est disposée : on a établi à environ 1 mètre au-dessous de l'ouverture par laquelle l'acide chlorhydrique sort du four, un massif en maçonnerie en forme d'escalier; mais afin de ménager l'espace occupé par cet escalier massif, c'est-à-dire au lieu de le prolonger en longueur, on l'a replié trois fois sur lui-même, en augmentant la largeur du massif : on a ainsi imité l'escalier d'une maison à trois étages, avec cette différence que tous les gradins sont pris dans l'épaisseur de la maçonnerie. On a placé, sur chacun des replis, seize bonbonnes de 175 litres environ, les quarante-
huit bonbonnes qui se trouvent ainsi rangées, sont reliées entre elles par des raccords bien mastiqués, de manière à forcer le gaz acide qui entre dans la première bonbonne d'en bas à monter successivement au travers de toutes les bonbonnes et à sortir par le raccord de la dernière, appelé qu'il est vers un second système de condensation, par la grande cheminée. Les bonbonnes qui se trouvent ainsi placées sur cet espèce d'escalier sont mises en communication entre elles par des tubulures qu'on y a pratiquées sur les côtés, vers les deux tiers supérieurs. Dans l'intérieur de la tubulure gauche de chaque bonbonne se trouve soudé un tube en grès arqué qui se dirige dans l'intérieur de la bonbonne, à peu près jusqu'au fond. Je prends pour tubulure gauche de la bonbonne celle qui fait face à ma droite quand je me trouve devant la rangée. Cette tubulure gauche étant mastiquée dans l'intérieur de la tubulure droite de la première bonbonne, le liquide qui pénètre dans la seconde se déverse dans la première au moment où il s'est élevé au niveau de la tubulure de la première bonbonne. Le liquide déversé vient du fond du second vase, puisque le tube arqué par lequel il doit s'écouler plonge au fond de celui-ci. La disposition que je viens de décrire pour les deux premières bonbonnes existe entre la deuxième et la troisième, entre la troisième et la quatrième et ainsi successivement jusqu'à la quarante-huitième. De cette disposition il résulte que le liquide qui pénètre dans la quarante-huitième bonbonne doit s'écouler par la première, après avoir traversé successivement la quaranteseptième, la quarante-sixième, la quarante-cinquième la troisième, la deuxième, la première. Puisque le liquide qui s'éooule de chaque bonbonne provient du fond de celle-ci, il en résulte aussi que c'est toujours le liquide le plus dense qui est déversé. Si je rappelle maintenant que les gaz entrent dans ce système par la première bonbonne et s'échappent par la dernière, on conçoit qu'il se trouve toujours en contact de liquide de moins en moins acide, et, par conséquent, de plus en plus apte à en dissoudre, lorsqu'il s'en présente à lui. On conçoit aussi qu'en
réglant convenablement un écoulement d'eau par la quarante-huitième bonbonne, la première doit déverser constamment de l'acide chlorhydrique à un degré de saturation constant. On doit comprendre aussi que si l'on multipliait considérablement le nombre de bonbonnes disposées ainsi en cascade, on arriverait à absorber presque la totalité du gaz acide dégagé par le four, sans devoir recourir à d'autres moyens de condensation. Mais un système de ce genre exigerait un emplacement très considérable, serait très coûteux et ne produirait pas, à beaucoup près, ce qu'il exigerait en frais d'installation et d'entretien. M. Kuhlmann a donc ajouté à ce système une série de 12 bonbonnes, renfermant de l'eau et de la withérite, et 2 bonbonnes à moitié remplies d'eau pure; celles-ci devant servir de témoins. Les bonbonnes à la withérite et les deux témoins sont mis en communication entre eux et avec le système de bonbonnes en cascade, par des raccords ordinaires. Tout l'appareil de condensation est mis en rapport arec la cheminée d'appel qui est chargée de déterminer le courant gazeux et la combustion dans le foyer du four.
Cet appareil de condensation annihile aussi complètement qu'on peut le désirer l'acide chlorhydrique produit tant par la chaudière que par la calcine. Je m'en suis assuré de manière à pouvoir l'affirmer. De plus, il fonctionne d'une manière permanente une fois que le courant est établi à la dernière bonbonne de la cascade et s'écoule en filet continu d'acide concentré par le tube soudé dans la tubulure gauche de la première bonbonne. L'acide, à mesure qu'il s'écoule, est reçu dans un récipient clos.
Par la disposition que je viens d'indiquer, M. Kuhlmann a obvié à l'inconvénient que présente le système à bonbonne horizontal, d'exiger journellement un siphonnage des acides concentrés et le transport des acides faibles des derniers vases vers les premiers, double opération pendant laquelle il se dégage toujours plus ou moins d'acide dans l'atmosphère.
J'ai été à même de constater jusqu'à quel point le siphonnage et le transport des acides peuvent occasionner des émanations dans l'air. J'ai dit
qu'à l*usine de Loos, sur cinq fours en activité, il y en a quatre auxquels se trouve adapté le système horizontal, c'est-à-dire les bonbonnes placées sur un même plan, et qu'il y a un four qui marche avec un système à cascade, celui que je viens de décrire.
L'appareil de condensation, composé de bonbonnes disposées en cascade et dans lequel la récolte est continue, présente, sous le rapport de la salubrité, de grands avantages sur le même appareil disposé sur un même plan dont lesiphonnage se fait d'une manière intermittente.
Le système à cascade doit l'emporter, et de beaucoup, sur le système disposé sur un plan horizontal, parce que, dans l'un, la faculté d'absorption de l'eau diminue continuellement depuis le commencement jusqu'au moment de la récolte, tandis que, dans l'autre, cette faculté reste constante à toutes les époques de l'opération. Dans l'appareil à cascade, il n'y a de limite que la rapidité du courant et le degré que l'on désire donner ou maintenir à l'acide chlorhydrique liquide qui s'écoule.
Le système d'appareil en cascade, disposé comme je viens de le décrire, fonctionne d'une manière irréprochable. Mais, cependant, il peut présenter certain inconvénient, comme M. Kuhlmann l'a reconnu le premier. Cet appareil, comme tous les autres dans lesquels interviennent les bonbonnes comme récipient, est sujet à accident. Une bonbonne peut se fêler, ou peut se casser complètement. Les bonbonnes étant reliées par les tubulures à l'aide de raccords, et étant solidaires les unes des autres par les tubulures latérales, qui sont soigneusement mastiquées, il se fait que le remplacement d'une bonbonne cassée ou fêlée est une opération très difficile. Dans la prévision de cet accident, qui doit arriver l'un ou l'autre jour, et dans l'intention de substituer pour tous ses fours le système à cascade au système sur un même plan, M. Kuhlmann a déjà fait construire un très grand nombre de bonbonnes qui ont des raccords ordinaires, mais dont les tubulures latérales sont mises en communication l'une avec l'autre à l'aide de gros tubes en caoutchouc T. n. 2Î
vulcanisé {^).Ve\\)érience, en effet, a prouvé que le caoutchouc, et surtout le caoutchouc vulcanisé, peut être Içès avantageusement employé pour ^mettre en rapport des vases ou des tubulures qui déversent de l'acide chlorhydrique liquide. Par l'interposition du tube en caoutchouc vulcanisé, le système en cascade perdra la rigidité qui est un grand inconvénient, et le remplacement d'un vase par un autre deviendra une opération très facile.
11 est probable qu'au moment où j'écris ces lignes, la substitution du nouveau système à l'ancien a déjà été opérée pour plusieurs autres fours.
DE LA CONDENSATION DE l'aCIDE SULFUREUX ET DES VAPEURS NITREUSES PROVENANT DE LA FABRICATION DE l'aCIDE SULFURIQUE.
A Loos, il existe une immense fabrique d'acide sulfurique alimentée par deux très grands fours dans lesquels on brûle du soufre d'une manière continue. Dans les fours à soufre se trouvent les générateurs qui fournissent la vapeur d'eau nécessaire à la fabrication de l'acide sulfurique. M. Kuhlmann y utilise, comme à la Madeleine, la chaleur produite par la combustion du soufre.
L'acide sulfureux et les vapeurs nitreuses sont condensés par un appareil spécial, composé d'une série de bonbonnes, placées au-dessous des chambres. Le système barytique était en installation au moment de ma visite.
DE l'état DE LA VÉGÉTATION AUX ENVIRONS DE l'uSINE, A LOOS.
, L'usine de Loos, comme je l'ai dit plus haut, se trouve au bord d'un
(1) Je sais par M. Balard, de l'Institut de France, que, dans l'usine de Javel, les bonbonnes de condensation de l'acide chlorhydrique sont mises en rapport avec des tubes-en caoutchouc appliqués sur des tubulures latérales. Mais là le système de bonbonnes est Sur un même plan. Le caoutchouc vulcanisé est également employé en Angleterre pour le même usage.
canal. Dans un périmètre fort considérable qui existe en avant, à droite, et derrière l'usine, les terrains sont la propriété de M. Kuhlmann. A l'aspect de la végétation dans les jardins de M. Kuhlmann, dans le bois qui y est contigu, dans le parc d'une campagne à droite, il est impossible de se douter de la proximité d'une usine dans laquelle se trouvent en pleine activité cinq fours à sulfate, des chambres de plomb considérables, un grand nombre d'appareils à chlorure de chaux.
USINE DE SAINT-ROCB LEZ-AMIENS
L'usine de Saint-Roch lez-Amiens date du commencement de ce siècle. Elle n'appartient que depuis quelques années à M. Kuhlmann. Aussi, en entrant dans cet établissement, distingue-t-on immédiatement les installations dues à M. Kuhlmann des installations anciennes.
On y fabrique :
1" Du sulfate de soude et de l'acide chlorhydrique;
i" Du carbonate de soude ;
3° De l'acide sulfurique ;
4" De l'acide azotique;
5" Du chlorure de chaux.
Trois fours servent à la fabrication du sulfate de soude qui, d'ailleurs, est transformé en entier en carbonate de soude, dans l'usine même. Ces trois fours sont conformes à la description qu'en a donné M. de Marsilly, dans sa notice sur cette usine, insérée dans les Annales des Mines, de 1854. J'en dirai autant des fours à soude et des appareils à lessivage des soudes brutes; j'ajouterai seulement que, depuis la publication du travail de M. de Marsilly, M. Kuhlmann a installé à Saint-Roch le système barytique tel qu'il existe à la Madeleine, et comme depuis sa création l'usine en question se trouve de plus en plus entourée d'habitations après avoir été isolée, M. Kuhlmann, par un surcroît de précautions, y a installé un appareil de
condehsation supplémerilaire consistant en une grande citerne dans laquelle se trouve un lait de chaux très riche en alcali. Dans ce lait de chaux se trouve une roue à palette qui fait fonction de ventilateur pour appeler les gaz du four au travers du système des bonbonnes vers la cheminée. Cette roue, en tournant constamment, remue vivement la bouillie liquide, la projette dans l'atmosphère qu'il s'agit de priver de traces d'acide chlorhydrique et la lance contre les parois de la citerne.
Elle remplit donc un double but : elle sert à établir et à maintenir le courant gazeux et à présenter continuellement à ce courant un liquide alcalin, divisé et constamment renouvelé.
A la vue, il m'a été impossible de constater un dégagement d'acide chlorhydrique par la cheminée qui sert d'appel aux trois fours.
COINDENSATIOiN DE l'aCIDE SULFUREUX ET DES VAPEURS NFEREUSES RÉSULTANT DE LA FABRICATION DE l'aCIDE SULFURIQLE.
A l'usine de Saint-Roch, il existe deux batteries de chambres de plomb; l'une d'elles a été établie par M. Kuhlmann, d'après les mêmes dispositions que celles de la Madeleine, en remplacement d'une batterie en mauvais état ; l'autre, la plus petite, appartient à l'ancienne installation. Seulement, pour éviter autant que possible certains inconvénients que celle-ci présentait, M. Kuhlmann y a fait les changements que M. de Marsilly a indiqués dans son travail. A chaque système de chambres de plomb, il est adapté un appareil de condensation de l'acide sulfureux et des vapeurs nitreuses. Cet appareil se compose de deux séries de bonbonnes construites comme celles qui existent à l'usine de Loos. Les bonbonnes sont remplies primitivement d'eau jusqu'à la hauteur des tubulures latérales par lesquelles le liquide peut se déverser d'une bonbonne dans une autre, absolument de la même manière que dans la cascade adaptée au four à sulfate, à Loos. Les gaz entrent d'un côté du système et sortent du côté opposé pour se rendre dans
un conduit en maçonnerie où se trouve une couche de chaux hydratée. Au delà de ce conduit, il existe deux grandes bonbonnes remplies d*eau qui servent de témoins. En levant les raccords qui les unissent, on peut s'assurer qu'il s'échappe à peine des vapeurs nitreuses. Des témoins, les gaz se dirigent vers une cheminée en maçoimerie qui serl d'ap|)el au four à soufre et aux chambres de plomb.
DES RÉSIDUS DE LA FABRICATION DU CHLORURE DE CIIAUX
GénéralemenI, pour obtenir le chlore destiné à la fabrication du chlorure do chaux, on attaque le peroxyde de manganèse par l'acide chlorhydrique dissous. Le résidu de cette réaction est une solution de chlorure de manganèse, de sesqui-chlorure de fer et diacide chlorhydrique libre. Dans la plupart des usines belges, qui ne se trouvent pas sur le bord d'un cours d'eau, on laisse pénétrer dans le sol cette solution métallique au grand préjudice de la nappe d'eau potable des environs. M. Kuhlmann, au lieu d'altérer les sources d'eau et de perdre une substance métallique qui a une certaine valeur, évapore cette solution après en avoir saturé l'acide libre à l'aide de la craie. Cette saturation se fait dans un grand bassin en plomb. Un ouvrier projette de la craie divisée dans le liquide aussi longtemps qu'il se produit une effervescence d'acide carbonique. Ce terme atteint, la solution est évaporée à siccité, et le résidu solide est vendu à Paris aux usines à gaz éclairant. Là, ils servent à épurer le gaz. En effet, le sulfhydrate d'ammoniaque, qui rend le gaz infect, passe ainsi à l'état de sulfure de manganèse et de chlorhydrate d'ammoniaque fixes.
Telles sont, monsieur le Ministre, les dispositions des différents appareils qui servent dans les usines de M. Kuhlmann, à la Madeleine, à Saint- André, à Loos et à Saint-Roch, à fabriquer le sulfate de soude, à condenser l'acide chlorhydrique qui en provient, et à anéantir les émanations acides qu'entraîne avec elle la fabrication de l'acide sulfurique. Permettez'
moi,' en terminant cette description, de vous faire remarquer que M. Kuhlmann, comprenant lés obligations qu'impose aux industriels la situation de leur fabrique dans un pays à riches récoltes et dans la proximité des habi^ talions, a porté toute son attention à rendre inoffensif, tant pour les hommes que pour les végétaux, l'exercice d'une industrie qui présente de grands dangers d'insalubrité, quil n'a reculé devant aucuns frais d'installation d'appareils pour n'avoir pas à dépasser, dans la conduite des opérations, la rapidité compatible avec une condensation des vapeurs acides aussi complète qu'on peut le désirer dans la pratique. Aux termes de votre missive, je pourrais m'arrêter là, mais je sens que vous attendez quelque chose de plus de moi. Vous désirez, sans doute, que je vous dise quels de ces appareils, quelles de ces dispositions il convient de prescrire aux industriels de notre pays? Il me serait facile de répondre à votre désir, monsieur le Ministre, s'il n'existait pas dans d'autres usines des appareils fonctionnant également bien, ou s'il n'était pas possible d'atteindre le même but par d'autres dispositions que celles que j'ai décrites plus haut. Mais ce n'est pas le cas. Il existe, en effet, d'autres appareils, d'autres moyens de condensation. Il faut que je vous indique ceux que je connais qui sont susceptibles de marcher aussi très convenablement. Je ne peux pas vous dissimuler, toutefois^ que ce n'est pas sans une certaine hésitation que je vais essayer de répondre à votre attente, car je comprends la responsabilité qui pèsera sur moi, si vous venez à approuver mon avis.
Je vais parler successivement des fours à sulfate de soude, des différents systèmes d'appareils de condensation d'acide chlorhydrique applicables chez nous, et des moyens de condensation des vapeurs nitreuses et de l'acide sulfureux qui s'échappent des chambres de plomb dans lesquelles on fabrique l'acide sulfurique.
DES FOURS A SULFATE DE SOUDE
Soit que Ton emploie du plomb ou du fer comme récipient de Kacide sulfurique et du sel marin, pour se procurer du sulfate de soude, on se sert aujourd'hui de deux fours bien distincts : l'un, un véritable four à réverbère, dans lequel le sulfate produit est calciné directement par les gaz de la combustion d'un foyer pratiqué dans le four même, l'autre, un four à moufle ou à double enveloppe, dans lequel le sulfate est rougi dans une enceinte close.
Dans le premier cas, le gaz acide chlorhydrique, produit pendant la calcination, est mêlé avec les produits de la combustion ; dans le second cas, ce gaz acide chlorhydrique se dégage à peu près à l'état de pureté. Je dis à peu près, car par l'appel que l'on doit opérer afin d'entraîner l'acide dans les condensateurs, il pénètre toujours dans le moufle une certaine quantité d'air qui se mêle à l'acide chlorhydrique.
• Le premier four exige deux systèmes de condensation. Pour le second, on n'en emploie généralement qu'un seul. M. Kuhlmann n'emploie dans toutes ses usines que le premier système; il a mis en pratique le second, mais il l'a abandonné à cause des inconvénients inhérents à ce genre de construction.
Le second système est suivi par plusieurs fabricants de notre pays; il est employé par M. Tennant, à Glascow, par M. Kestner, à Thann (haut Rhin), par M. Seybel, à Vienne.
Auquel de ces deux fours faut-il donner la préférence? Je n'hésite pas à déclarer que, dans les conditions dans lesquelles on emploie généralement le four à moufle, c'est-à-dire avec un seul système de condensation, je suis d'avis que l'ancien four à réverbère présente plus de garantie qua le nouveau. Néanmoins, je pense qu'on peut avantageusement employer le four à moufle, moyennant certaines modifications à faire subir au système de condensation, il faut que je m'explique.
Quant au premier, je pose en fait, qu'en remployant avec les appareils de condensation de M. Kuhlmann, ou d'autres que j'indiquerai plus loin, on peut fabriquer du sulfate de soude sans incommoder ses voisins, et moins encore sans commettre de dégâts.
Le second four, celui à moufle, ayant un seul système de condensation, présente le grand danger de donner lieu à des émanations contre lesquelles, sans changer le système de condensation, il n'y a pas de remède possible. Voici comment le four à moufle peut donner naissance à des émanations acides. Son emploi présuppose que les produits de la combustion ne peuvent jamais être mêlés à de l'acide chlorhydrique; c'est pour cette raison même qu'on supprime le second système de condensation en usage, lorsqu'on se sert du four à réverbère oii les produits de la combustion sont mêlés d'acide chlorhydrique. Or, il arrive presque toujours que la voûte rouge de feu laisse passer du gaz acide par les fissures qui se produisent dans la maçonnerie, par suile, soit du retrait du mortier par la chaleur, soit par suite de l'attaque du mortier par le gaz acide chlorhydrique. Cet acide, qui passe au travers des fissures, se mêle aux gaz de la combustion et est lancé directement dans l'air par la cheminée. Jamais on ne connaît au juste la quantité d'acide qui s'échappe ainsi.
Je viens de raisonner dans les conditions ordinaires du travail; mais deux ordres d'accidents peuvent arriver et, dans l'un et l'autre cas, une grande partie de l'acide produit s'échappe dans l'air, parce qu'il se soustrait à tout moyen de condensation. Le premier accident, et dont je connais plusieurs exemples, est la perforation de la capsule de plomb dans laquelle se fait l'attaque du sel par l'acide sulfurique, perforation qui a lieu, soit que le plomb se fonde par un excès de chaleur, ou par usure par l'acide sulfurique. Dans ce cas, le mélange contenu dans la capsule coule sur des surfaces chauffées au rouge et exhale des vapeurs abondantes d'acide sulfurique et d'acide chlorhydrique qui sont déversées dans l'air par la cheminée avec les produits de la combustion.
Le second accident que j'ai vu arriver sur une très grande échelle à l'usine de Saint-Gilles, puisque l'acide dégagé a brûlé la végétation à plus d'un quart de lieu de l'usine, cet accident, dis-je, consiste dans la chute d'une ou de plusieurs briques de la voûte; et dans cette circonstance encore, toutes les vapeurs acides sont lancées dans l'air.
Ainsi, soit que le gaz acide passe par les fissures des voûtes, soit que le vase en plomb se perfore, soit qu'une ou plusieurs briques tombent, l'acide est jeté dans l'air parce que, je le répète, avec le four à moufle il n'y a qu'un seul système de condensation et que surtout il n'y en a aucun pour l'acide, qui peut se trouver avec les produits de la combustion. Ce sont les fissures qui se produisent dans la maçonnerie de la voûte du moufle, ainsi que la perforation de la cuvette de plomb, qui ont déterminé M. Kuhlmann à maintenir la préférence aux fours à deux compartiments.
Il résulte de ce qui précède que les fours à moufle, avec le seul système de condensation que l'on a l'habitude d'y appliquer, exposent à des émanations soit permanentes et en quantités indéterminées, soit accidentelles, et, dans ce cas, toujours en quantités très considérables à la fois. Il en résulte aussi que l'emploi de ces fours doit être combiné avec un système supplémentaire de condensation. Il est bien évident que celui-ci n'ayant pas à absorber de très grandes quantités d'acide chlorhydrique, il ne doit pas avoir le développement qu'exige le système de condensation de l'acide qui vient de la cuvette et du moufle. Une dizaine de bonbonnes à moitié remplies d'eau et suivies d'une colonne de dix mètres de hauteur sur un mètre environ de diamètre, remplie intérieurement de calcaire ou de coke arrosé d'une quantité d'eau suffisante pour empêcher que l'eau qui s'écoule au bas de la colonne n'ait jamais au delà de 1" à 2° Baume, seraient suflisantes à notre avis. Le réservoir chargé d'arroser la colonne devrait toujours contenir assez d'eau pour que, en cas d'accident, l'acide qui se mêle abondamment à la fumée puisse être dissous par l'eau.
A cette condition, je crois que le four à calcination à moufle peut être
employé aussi bien que le four à réverbère, qui exige toujours deux systèmes complets de condensation.
DES APPAREILS DE CONDENSATION DE l'aCIDE CHLORHYDRIQUE.
Les appareNs de condensation de l'acide chlorhydrique peuvent se diviser en trois : '■
1" Les appareils à bonbonnes, suivies ou non suivies d'une colonne d'absorption ;
2" Les appareils à colonnes ;
5° Les appareils à colonnes, combinés avec de grands réservoirs ou des bonbonnes qui reçoivent les liquides des colonnes et dans lesquels ces liquides viennent se saturer d'acide chlorhydrique par le passage de cet acide à l'état de gaz.
A Des appareils de condensation à bonbonnes.
Les inconvénients généralement reconnus aux systèmes de bonbonnes disposées sur un plan horizontal me déterminent à penser que ce système doit être proscrit d'une manière absolue.
Reste le système à cascade que j'ai vu fonctionner à Loos. Celui-là réalise entièrement le but, surtout quand on a soin d'interposer des tubes en caoutchouc vulcanisé pour mettre en rapport les tubulures latérales par lesquelles se déverse l'acide d'une bonbonne dans une autre.
A Loos, je l'ai dit plus haut, l'appareil en cascade est suivi d'une série de 12 à 14 bonbonnes remplies de withérite. Gomme l'emploi de la withérite est combiné, chez M. Kuhlmann, avec une fabrication distincte, la fabrication du sulfate de baryte, et que d'ailleurs cet emploi avec le système d'appareil mécanique de lavage des gaz est une propriété garantie par Un brevet, il est nécessaire d'imaginer un appareil qui remplace la withé-
rite. Je pense que la disposition suivante atteindrait le but : après la cascade formée d*un nombre suffisant de bonbonnes (ce nombre doit être évidemment en rapport avec la grandeur du four et avec la quantité de sel décomposé dans un temps donné), on placerait une colonne de 10 mètres de hauteur, laquelle serait remplie de calcaire en gros fragments. Dans les parties du pays oii l'on ne trouverait pas de calcaire compact sur les lieux et dans celles où les frais de transport du calcaire seraient trop élevés pour l'y amener, le carbonate de chaux pourrait être remplacé par du coke. Dans l'un ou l'autre cas, c'est-à dire lorsqu'on aurait employé soit du calcaire, soit du coke, le corps absorbant contenu dans la colonne devrait toujours être arrosé d'une pluie très fine d'eau. Le chlorure de calcium produit par l'attaque du calcaire constituerait une perte réelle pour l'industriel.
L'emploi de l'eau avec le coke pourrait fournir un acide de \° à 2" qui pourrait être employé pour alimenter la cascade elle-même. Dans ma pensée, la colonne de 10 mètres de haut serait commune pour les deux systèmes de condensation d'un four à sulfate et à réverbère. Mais si l'on se servait d'un four à moutïe, il serait indispensablo d'en construire un spécial pour l'acide de la cuvette et du moufle et un autre par lequel devraient passer les gaz du foyer. Mais quel que fût le nombre des fours à réverbères, H faudrait autant de colonnes de 10 mètres qu'il y aurait de fours en activité. L'appel au travers de la colonne, de la cascade et des fours serait fait à l'aide d'une cheminée qui serait évidemment en hauteur proportionnelle au nombre de fours qu'elle aurait à desservir.
J'ajouterai que la cheminée chargée de déterminer l'appel des appareils de condensation ne doit pas être en communication avec des foyers autres que ceux des fours à sulfate.
Pour en revenir à l'emploi des bonbonnes pour composer un système de condensation, je dois dire que je ne me dissimule pas les inconvénients inhérents à ces vases tels qu'on les a souvent chez nous. En eftet, beaucoup
de bonbonnes sont faites de mauvais matériaux; de plus, elles sont mal cuites, poreuses, elles laissent souvent suinter l'acide chlorhydrique de manière à être toujours humides et entourées d'une atmosphère de vapeurs d'acide. D'un autre côté, elles se fêlent quelquefois spontanément; mais ces inconvénients ne sont pas irrémédiables. D'abord, je dirai qu'on doit proscrire Cusagede vases poreux ; cewm employés chez M. Kuhlmann ne sont pas dans ce cas; et ensuite, on doit soustraire le système aux intempéries atmosphériques, en le couvrant d'un toit qui le protège suffisamment. Les intempéries sont presque toujours la cause de leur destruction.
Quant aux accidents qui peuvent leur arriver plus facilement qu'aux colonnes, par suite de la maladresse des ouvriers, je les admets; mais ils sont beaucoup plus faciles à remplacer que ces dernières.
Enfin, leur installation est infiniment moins coûleuse que celle, de certaines colonnes. De plus, le système de bonbonnes en cascade n'exige qu'un seul écoulement d'eau à la dernière bonbonne, écoulement qui est facile à régler et à entretenir; tandis que le système à colonnes en exige autant qu'il y a de colonnes. La récolte se fait également par une seule ouverture, tandis que dans les colonnes dans lesquelles on n'interpose pas des bonbonnes ou des réservoirs capables de remplacer celles-ci, il y a autant de récipients à acides que de colonnes. Les acides faibles, d'ailleurs, d'une colonne doivent être portés au haut d'une autre colonne pour servir à la condensation de l'acide qui passe au travers de celle-ci.
L'ensemble de ces considérations me porte à penser que l'autorité doit permettre l'emploi de bonbonnes à cascades, dans la condition que je viens d'indiquer.
B. Des appareils de condensation à colonnes.
Comme je l'ai dit plus haut, les appareils à colonnes peuvent être simplement à colonnes, ou bien combinés avec de grands réservoirs en grès ou avec des bonbonnes.
Les colonnes peuvent être construites de bien des manières, sous le rapport de leur forme, sous le rapport des matériaux employés à leur construction, sous le rapport de leur contenu.
Sous le rapport de la forme, on en connaît de rondes, de carrées, ou aplaties .
Sous le rapport des matériaux, les colonnes rondes, qu'on nomme encore puits anglais, tours, sont construites, ou en briques réfractaires plongées préalablement dans du goudron bouillant, ou par superposition de tronçons de cylindres en grès, de 1 mètre de haut sur 1 mètre de diamètre.
Les colonnes carrées ou aplaties sont formées, en général, par la juxtaposition de larges plaques en grès, dont on bouche les pores, s'il en existe, avec du goudron bouillant.
Les colonnes sont ou vides, ou contiennent des plaques de grès, ou sont pleines de coke.
En Allemagne, en Autriche et en Alsace, dans les colonnes rondes se trouvent des plaques également rondes, dont on a coupé une section. Les bords de ces plaques sont redressés. Les plaques sont disposées de manière à se supporter muluellemenl; le gaz acide qui entre par le bas de la colonne est obligé de se replier chaque fois sur lui-même, de manière à se mettre en contact avec la face inférieure de chaque plaque, qui est continuellement arrosée d'eau par le liquide qui découle de celle qui lui est supérieure. L'eau qui sert à la condensation pénètre par le haut; elle tombe sur la première plaque sur laquelle elle s'accumule jusqu'à la hauteur du rebord; elle se déverse ensuite, par la section coupée sur la seconde plaque, sur laquelle elle s'accumule à son tour, jusqu'au rebord de celle-ci, pour retomber ensuite sur la troisième, etc., etc.
Celte espèce de colonne est employée surtout pour la condensation de racidc clilorhydrique, produit par le système de four à moufle.
En Angleterre et en Belgique, on emploie quelquefois des colonnes
absolument vides. Alors on se borne à y projeter une pluie très fine d'eau.
En Angleterre, au lieu d'eau à l'état liquide, on fait souvent intervenir alternativement de l'eau à l'état de vapeur et de l'eau à l'état de pluie très divisée. La théorie indique, qu'en faisant alterner l'eau à l'état de vapeur et à l'état liquide, c'est-à-dire en consacrant successivement une colonne pour l'eau liquide, une colonne pour de la vapeur d'eau, on doit arriver à la meilleure et à la plus prompte condensation. Néanmoins, j'ai remarqué que partout où les industriels emploient ce système, le tirage du four est fortement contrarié et que les fours refoulent très souvent.
Leur insuccès ne provient pas d'une erreur de principe, mais bien d'une mauvaise application du principe. Un jet de vapeur, introduit dans une enceinte qui a deux ouvertures, produit soit un tirage ou un refoulement, suivant le lieu où l'on fait arriver le jet. Le place-ton au centre de l'enceinte? on est certain de faire sortir le milieu qui y est contenu par les deux ouvertures. Le place-t-on dans l'ouverture par laquelle on veut faire sortir le gaz? il y a toujours derrière lui appel d'air et d'autant plus fort que le jet de vapeur est plus énergique. De sorte que, si l'on veut injecter un jet de vapeur dans les colonnes, il faut le placer dans le tuyau de sortie du gaz de la colonne qui précède celle dans laquelle on veut faire arriver la vapeur. Dans ce cas, il n'y aura plus de refoulement.
Les colonnes ou puits pleins de coke en très gros fragments, condensent parfaitement bien le gaz acide qui les traverse, surtout lorsque ce gaz est privé de gaz étrangers ; elles le condensent encore bien lorsqu'il est mêlé à des produits de la combustion du coke. Le coke qui les remplit oppose plus ou moins de résistance au courant d'air, au point de diminuer très sensiblement le tirage. Cette résistance vient du frottement du gaz contre la matière solide. Elle peut être vaincue par un jet de vapeur introduit dans le conduit qui amène le gaz de la colonne vers la cheminée. Une élévation de la cheminée produit le même effet. Cette résistance,
d'ailleurs, n'est pas un mal, puisqu'elle force le fabricant à marcher plus lentement, au risque de répandre l'acide dans son usine.
La forme que l'on donne aux colonnes importe peu. Qu'elles soient rondes, carrées ou aplaties, c'est indifférent. Les matériaux qui les composent sont également indifférents, du moment qu'ils sont imperméables aux liquides et inattaquables à l'acide chlorhydrique dissous et gazeux. Cependant, je crois devoir m'élever contre l'emploi des briques réfraclaires imprégnées de goudron bouillant, du moins telle que cette imprégnation s'exécute chez nous et ailleurs.
L'imprégnation a pour but de rendre la brique imperméable et inattaquable aux acides. Ce but n'est ainsi atteint que partiellement. L'état de liquidité du goudron et de volatilité de quelques-uns des principes qui le composent, sont cause que cette matière se déplace à la longue et abandonne la brique à l'influence corrosive de l'acide. De plus, le goudron se répand sur le coke et lui enlève ainsi la propriété de s'imbiber d'eau, ou s'il s'imbibe, il ne cède pas le liquide par simple déplacement. Ensuite, le coke imprégné d'eau dont la surface est souillée par une mince pellicule de goudron, perd très sensiblement la propriété de dissoudre rapidement même l'acide chlorhydrique pur qui passe simplement sur sa surface. 11 s'ensuit que la pratique employée aujourd'hui n'atteint pas le but, et, par conséquent, il est indispensable de la modifier, ou bien d'abandonner la construction des colonnes en briques goudronnées. Je pense qu'on obtiendrait des briques imperméables et inattaquables si, après les avoir impré. gnées de goudron bouillant, on les chauffait dans un four à une température suffisamment élevée pour éliminer les parties les plus volatiles, qui sont la cause première de ces défauts. L'espèce d'asphalte qui resterait Ainsi dans les pores de la brique la rendrait suffisamment imperméable aux acides et préserverait infiniment mieux l'alumine qui entre dans sa composition que le goudron lui-même.
A mon avis donc, les briques réfractaires ou autres ne devraient pouvoir
être employées à la construction des colonnes qu'après avoir été préalablement chauffées et desséchées dans un four spécial, après leur sortie du bain de goudron chauffé.
Dans mon opinion, et sauf meilleur avis, un système de condensation à colonnes devrait se composer des appareils suivants :
A. Pour un four à réverbère ordinaire chargé de 1,000 kilogrammes de set marin
dans les vingt-quatre heures.
[° SYSTKME l'OUH LA CONDENSATION DE l'ACIDE DE LA CUVETTE.
a) Une colonne ronde de 5 mètres de hauteur renfermant à l'intérieur des plaques en grès à section coupée.
Cette colonne aurait surtout pour but de refroidir le gaz. Ce refroidissement serait opéré à l'aide d'un filet d'eau introduit par la partie supérieure. L'acide provenant de cette colonne, souillé d'acide sulfurique et de bisulfate de soude, serait recueilli dans un réservoir spécial de grès disposé au pied de la colonne.
b) Trois colonnes rondes de 5 mètres de hauteur, renfermant à l'intérieur des plaques rondes comme la précédente.
c) Les gaz devraient toujours pénétrer par le bas des colonnes et sortir par le haut, en sens opposé du filet d'eau ou d'acide dilué qu'on y introduit par le haut.
d) Les gaz, à leur sortie de la dernière des trois colonnes, devraient se rendre au bas d'une colonne de même hauteur remplie de calcaire ou de coke et arrosée d'une pluie d'eau; cette colonne serait commune au système de condensation des gaz de la calcine.
e) Les trois colonnes intermédiaires pourraient être remplacées par 35 bonbonnes de 175 litres chacune, et disposées en cascade, ou bien par 6 réservoirs en grès de 1 mètre cube chacun, ou bien par 4 de 1 lj2 mètre cube chacun, également disposés en cascade.
2° SYSTÈME DE CONDENSATION DE l'aCIDE DE LA CALCINE.
fl) Deux colonnes rondes, de 5 mètres de haut, renfermant à l'intérieur du coke en très gros fragments, au lieu de plaques de grès, continuellement arrosé d'eau.
Des plaques rondes en grès placées dans cette première colonne éclateraient par les alternatives de chaleur et de refroidissement. Le coke devrait être en très volumineux fragments pour ne pas trop contrarier le courant.
b) Trois colonnes à plaques comme dans le précédent système.
d) Lés gaz, en sortant de la troisième colonne, se rendraient dans la colonne commune remplie de calcaire en gros fragments et arrosée deau; ou bien remplie de coke également arrosé d'eau. En employant du coke, l'eau qui découlerait de la cascade ne devrait jamais marquer au delà do 1" Baume.
B. Pour un four à moufle.
Pour l'acide de la cuvette et du moufle, il y aurait un système analogue à celui que je viens d'indiquer pour la condensation des gaz de la cuvette dans le four à réverbère; mais ici, la cinquième colonne ou la dernière, qui est remplie de calcaire ou de coke, et qui dans le système précédent est commune aux deux systèmes de condensation, devrait servir uniquement au gaz venant de la cuvette et du moufle. Comme je l'ai dit plus haut, il doit y avoir un système de condensation tout à fait distinct pour les produits de la combustion qui passent sur la voûte du four à moufle et qui peuvent être mêlés d'acide chlorhydrique.
Avant de finir ce que j'ai à dire sur le système de condensation de l'acide chlorhydrique, je dois déclarer que je doute que le système à colonnes puisse être très convenablement appliqué à la condensation des gaz de la
calcine. Je crains que le lirage ne soit trop contrarié; à mon sens, il serait prudent de prescrire l'emploi de bonbonnes en cascade, quand il s'agit de fours 11 réverbère, du moins pour les gaz qui viennent de la calcine, et de réserver l'emploi des colonnes pour les fours à moufles.
DES MOYENS DE CONDENSATIOIN DE l'aCIDE SULFUUE13X ET DES VAPEUUS NITUEUSES QUI SE DÉGAGENT DES CIIAMBUES DE PLOMB.
J'ai expliqué, dans l'exposé que j'ai fait des moyens employés par M. Kuhlmann, à l'usine de la Madeleine, pour condenser les gaz acides qui se dégagent des chambres de plomb, comme quoi ces gaz renferment toujours ou presque toujours de Tacide sulfureux. Le système de condensation que Ton veut prescrire doit donc anéantir cet acide en même temps qu'il iixe les vapeurs nitreuses, comme le fait d'ailleurs M. Kuhlmann; mais les prescriptions de l'autorité ne doivent pas se borner à cela; elles doivent surtout tendre à ce que presque tout l'acide sulfureux produit par la combustion du soufre, ou par la combustion de la pyrite de fer, soit transformé en acide sulfurique dans les chambres de plomb même, afin que les gaz qui en sortent n'en entraînent point ou en entraînent le moins possible. Plusieurs conditions concourent à ce but :
1° La capacité des chambres par rapport à la capacité du four ou des fours ou, pour parler plus exactement, la quantiié de soufre, bridé pendant un temps donné pour une capacité de chambres donnée ;
2° La régularité de la combustion du soufre et de la pyrite;
5" La quantité d'acide azotique introduit dans les chambres pour un poids de soufre brûlé;
4° La quantité de vapeur d'eau introduite dans le même temps;
5° Le degré de l'acide sulfuiique qui existe au fond des chambres et surtout de la grande;
6° Enfin, la présence d'une certaine quantiié d*oxygène dans les gaz, à leur sortie des chambres de plomb.
Dans ses octrois d'autorisation, l'administration doit stipuler ces différentes conditions : je ne me dissimule point que le contrôle de l'observance de toutes ces conditions soit chose bien difficile, sinon impossible; cependant, il y a moyen de renfermer le fabricant dans un cercle tel qu'il tachera de les observer; son intérêt, d'ailleurs, surtout lorsqu'il s'agit de la combustion du soufre, viendra en aide à l'autorité. Ainsi, en ce qui concerne la quantité de soufre à brûler dans un temps donné, on sait que dans un four d'une surface de sole déterminée on ne peut brûler, sans qu'il se volatilise du soufre, qu'une quantité déterminée de ce corps. La surface de la sole du four ou des fours, étant prise pour point de départ, la capacité des chambres doit être calculée sur le maximum de soufre qu'il est possible de brûler sur celte sole, sans qu'il y ait volatilisation de soufre. Je sais bien qu'en activant le courant on pourra brûler une plus grande quantité de soufre; mais alors ce sera aux dépens du rendement. Dans la fabrique de M. de Hemptinne, hors de la porte du Rivage, à Bruxelles, où le rendement est de 5 d'acide sulfurique à 66° pour 1 de soufre brûlé, le rapport de la surface de la sole du four à soufre est celui de la capacité des chambres comme 1 mètre carré de surface est à 200 mètres cubes des chambres, et le soufre brûlé dans les vingt-quatre heures est, par rapport au cubage, comme 1 kilogramme de soufre est à 2 mètres cubes de chambre de plomb. Pour la combustion de la pyrite, la capacité des fours devra être mise en proportion avec la capacité des chambres. Quant à la régularité de la combustion du soufre et de la pyrite, elle dépend des dispositions des fours, et pour la pyrite, de la manière dont elle est offerte à l'air qui doit la brûler. Je conviens que dans l'industrie il sera impossible à l'autorité de s'assurer de la quantité d'acide azotique et de vapeurs d'eau introduites dans les chambres de plomb. Le degré de l'acide qui se trouve au fond des chambres pourra toujouis être constaté lors de la visite des établissements.
Ce degré, dans la grande chambre, ne peut jamais s'abaisser au-dessous de 49" à 48° ni dépasser 51° à 52° Baume.
Si les industriels, comme c'est d'ailleurs leur intérêt, veulent se renfermer dans les conditions que je viens d'indiquer, il doit se trouver fort peu d'acide sulfureux dans le gaz sortant des chambres de plomb. Quoi qu'il en soit, dans la pratique et surtout en ce qui concerne la fabrication de l'acide sulfurique par la pyrite de fer, on doit compter sur la présence du gaz acide sulfureux et prescrire les dispositions d'appareils qui peuvent le condenser, s'il en existe.
Voici des dispositions qui peuvent conduire à la condensation de l'acide sulfureux et de la vapeur nitreuse.
Les gaz sortant de la dernière chambre de plomb passeraient : r Au travers de 5 ou 4 grandes bonbonnes en grès dur à moitié remplies d'acide azotique concentré. Cet acide azotique servirait ensuite pour le travail des chambres de plomb; on en ajouterait dans les bonbonnes à mesure qu'on y puiserait de l'acide pour le laisser couler dans les chambres. Cet acide azotique, tout en dissolvant une partie de la vapeur nitreuse qui passerait à sa surface, transformerait l'acide sulfureux en acide sulfurique;
2° De la quatrième bonbonne, le gaz se rendrait au bas d'une colonne en plomb renforcée par une armure extérieure en bois. Cette colonne aurait 1 mètre environ de diamètre et 10 mètres de hauteur; elle serait remplie par de petits cruchons en grès(^), de 1/4 de litre de capacité et disposés de manière à ne pas trop se tasser, mais plutôt à laisser le plus possible de vide entre eux. Ces cruchons seraient continuellement mouillés d'acide sulfurique à 66° qu'on laisserait couler par le haut, soit à l'aide de la bascule de Perrault, soit à l'aide d'un tube en T renversé ouvert par le haut et percé par le bas d'une infinité de petits trous. Ce tube, convenablement
(') Je (lis petits cruchons, parce que l'expérience a démontré que l'emploi du coke ne vaut rien. Ce corps s'altère très rapidement sous rinfluence de l'acide sulfurique nitreux.
supporté, tourne sur lui-même lorsque l'acide sulfurique s'écoule; les petits jets continus qu'il produit arrosent très régulièrement les cruchons. Ce système d'arrosement combiné avec l'usage de cruchons en grès est employé dans la fabrique d'acide sulfurique de M. de Hemptinne, et produit les plus heureux résultais. L'expérience a prouvé à M. de Hemptinne que, pour condenser les vapeurs nitreuses aussi parfaitement que cela est possible par ce moyen, il faut par 100 kilogrammes d'acide sulfurique à OB'* produit, faire passer par la colonne d'absorption 15 kilogrammes d'acide sulfurique à 66". L'acide qui a dissous les vapeurs nitreuses est dénitrifié par l'acide sulfureux et l'eau dans les chambres de plomb.
L'usage de la colonne d'absorption de la vapeur nitreuse par l'acide sulfurique permet une réduction considérable dans l'emploi de l'acide azotique, dans la chambre de plomb; celte réduction s'élève même jusqu'au tiers.
S'il est vrai que l'emploi de l'acide sulfurique, comme moyen d'absorption, constitue une dépense pour le fabricant, il trouve une compensation dans la quantité d'acide azotique qu'il introduit en moins dans ses chambres.
La colonne en plomb renfermant des cruchons de grès arrosés d'acide sulfurique à 66°, pourrait être remplacée par deux colonnes de grès dur de 5 mètres de haut chacune et remplies de coke et arrosées d'eau. Mais, dans ce cas, il serait de toute nécessité de faire intervenir, au bas de la première colonne, un très faible jet de vapeur d'eau pour rendre les gaz humides. Ce moyen fournirait une faible solution d'acide azotique qui pourrait être utilisé dans la première chambre.
La colonne en plomb ou les deux colonnes en grès pourraient être remplacées par une série de 40 à 50 bonbonnes disposées en cascade, et à moitié remplies d'eau.
Le liquide qu'on puiserait au bas de la cascade pourrait être également introduit dans la première chambre. Ce dernier système est employé par M. Kuhlmann dans son usine de Saint-Rpch lez- Amiens.
Les gaz, à leur sortie de la colonne ou de la dernière bonbonne en cas-
cade, suivant le système employé, seraient conduits vers la grande cheminée et lancés par elle dans l'atmosphère.
Les différents moyens que je viens de vous indiquer, monsieur le Ministre, pour condenser les émanations acides qui résultent de la fabrication du sulfate de soude et de l'acide sulfurique, sont ou intégralement ou partiellement employés dans les usines que j'ai été à même de visiter ou sur lesquelles j'ai des renseignements précis.
Dans quelques cas, j'ai cru devoir y proposer des modifications à cause de certains inconvénients que j'y ai trouvés.
. En vous indiquant ces différentes méthodes, c'est vous dire que je crois l'une applicable comme l'autre. Quant au choix, l'une m'est aussi indifférente que l'autre. Je n'ai qu'un seul but, celui d'être utile.
Avant de finir, je vous dois, monsieur le Ministre, une dernière observalion : c'est de ne pas condamner des appareils parce qu'ils ont mal fonctionné chez nous, quand on a la preuve certaine qu'ils marchent bien.ailleurs. A mon sens, le Gouvernement doit tolérer l'emploi de tout système d'appareil que C expérience a démontré pouvoir marcher sans nuire au voisinage. Prescrire d'une manière absolue un système d'appareil identique pour tous les fabricants d'une même industrie, c'est vouloir niveler tout le monde ; c'est porter une atteinte à la liberté de l'industrie, à la libre concurrence, enfin, au progrès de l'esprit humain. Je répète, le Gouvernement doit tolérer tout ce que l'expérience sanctionne; il ne peut intervenir que là où il y a abus; mais dans le cas d'abus, il doit avoir le courage de faire son devoir.
Veuillez agréer, monsieur le Ministre, les assurances de mon profond respect.
J.-S. Stas.
Bruxelles, le 17 décembre 18S5.
Rapports faits au nom du Jury mixte international de l'exposition universelle de Paris, 1856.
CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES
On emploie aujourd'hui, dans l'économie domestique, deux espèces de bougies comme moyen d'éclairage : les unes sont formées de corps gras neutres, tels que la cire, le blanc de baleine et la para/fine, les autres d'acides gras concrets. Les bougies d'acide gras portent généralement le nom de bougies stéariques, quoiqu'elles ne se composent jamais d'acide stéarique seul. On devrait leur donner le nom de : bougies stéariques, bougies margariques, bougies palmitiques, bougies élaïdiques, bougies cocciniques, suivant qu'elles renferment principalement l'un de ces acides.
Nous aurons peu de chose à dire des bougies formées par des corps gras neutres. Nous nous occuperons spécialement de la fabrication des acides gras et de leur application à la confection des bougies. '
]*industrie stéarique a pris naissance en France; elle repose sur les travaux de M. Chevreul sur la constitution des corps gras neutres. Dans une série de huit mémoires, qui resteront comme un monument impérissable de sagacité, cet illustre chimiste a fait connaître la véritable nature des corps gras neutres, les propriétés des acides qu'on peut en retirer, les conditions dans lesquelles ces acides se forment. Tous les travaux chimiques entrepris depuis cette époque n'ont fait que confirmer la scrupuleu.se
exactitude de toutes ces observations. On peut affirmer, sans crainte d'être démenti, qu'à l'exception de l'entreprise de la saponification des corps gras par l'eau, qui lui était restée inconnue, il a indiqué d'une manière nette et précise toutes les bases scientifiques sur lesquelles reposent les différentes méthodes de fabrication industrielle des acides gras employés à la confection des bougies. En effet, M. Chevreul a le premier établi la nature de l'opération connue depuis longtemps sous le nom de saponification; il a démontré que, sous l'intluence des bases solubles ou insolubles, les corps gras neutres se dédoublent en acides gras et en glycérine; il a appris à isoler les acides gras, en déterminant avec une rare précision tous leurs caractères, et notamment leur volatilité dans des conditions données; il a prouvé que l'acide sulfurique concentré dédouble les matières grasses, comme le font les bases.
Quoique la plupart des méthodes de fabrication des acides gras soient basées sur ces données, on tomberait dans une étrange erreur si l'on pensait qu'il a suffi au premier venu de les prendre pour créer l'industrie stéarique. il a fallu, comme nous le verrons plus loin, huit années de recherches assidues, et des sacrifices d'argent considérables pour arriver à ce résultat.
Les premiers qui songèrent à appliquer à l'éclairage les acides gras furent Gay-Lussac et M. Chevreul lui-même. Dans ce but, ils prirent, le 5 janvier 1825, un brevet d'invention. Dans ce brevet... « Nous entendons, « disaient ces illustres chimistes, nous réserver le droit exclusif de préce parer pour l'éclairage les corps gras acides, solides et liquides, que l'on « obtient en saponifiant par la potasse, la soude et les autres bases, par les « acides ou par tout autre moyen, les graisses, les suifs, les beurres et les « huiles.
« Nous saponifions le corps gras que nous destinons à l'éclairage, ou que « nous voulons laisser à l'état de savon, soit à la température ordinaire de « l'ébullition, avec la pression seule de l'atmosphère, soit à une tempéra-
« ture peu élevée, avec la pression de plusieurs atmosphères. Nous avons c< reconnu que la saponification exécutée de cette manière présente de « grands avantages sur celle qui se pratique ordinairement avec la pression « seule de l'atmosphère.
« La saponification étant opérée avec la plus petite quantité possible « d'alcali, nous séparons les acides stéarique et margarique de l'acide « oléique par les procédés suivants :
c( ]^ Nous décomposons par l'eau la masse savonneuse obtenue en sapote nifiant la graisse, le suif, etc., par un alcali; l'eau dissout l'oléate, à l'ex- « clusion de la plus grande partie des acides stéarique et margarique, qui « restent à l'état de sursels : ces derniers sont ensuite décomposés, ainsi « que l'oléate, par l'acide hydrochlorique ou par tout autre acide.
« 2" Nous pouvons aussi décomposer immédiatement la masse savon- « neuse par l'acide hydrochlorique ; nous traitons les acides gras résultant « de cette décomposition : {° par la prCvSsion, soit à froid, soit à chaud; « l'acide oléique s'écoule et abandonne les acides stéarique et margarique ; « S'^par l'alcool, qui dissout l'acide oléique de préférence aux deux autres « acides, à des températures peu élevées.
« 3° Nous traitons successivement le savon : 1° par de l'alcool froid, qui « dissout beaucoup d'oléate; 2" par l'alcool bouillant, qui dissout tous les « sels formés par les acides gras ; pendant le refroidissement, les acides « stéarique et margarique se déposent à l'état de sels, et l'acide oléique « reste en dissolution. On sépare ensuite l'alcool combiné avec ces acides, « au moyen d'un autre acide quelconque fl. »
Il faut le reconnaître, tous Jes faits consignés dans ce document sont directement déduits des recherches théoriques de M. Chevreul. Un seul doit en être excepté, c'est l'observation importante relative à la saponification à haute pression, qui présente « de grands avantages sur celle qui « se pratique ordinairement avec la pression seule de l'atmosphère ». Fai-
(') Collection des brevets d'invention expirés, tome XLI, p. 392, n» 4323.
sant abstraction de quelques données inutiles, ou, si l'on aime mieux, de quelques données accessoires qui s'y trouvent et que l'on rencontre dans la plupart des brevets, on s'aperçoit aisément que les procédés qui y sont décrits ne sont pas industriellement praticables. Ainsi, l'emploi d'un alcali comme la potasse ou la soude, pour opérer la saponification des graisses, rend cette opération excessivement coûteuse ; l'acide gras revient ainsi à un prix plus élevé que celui de la cire ou du blanc de baleine, qu'il s'agit de remplacer. La séparation de l'oléate, des stéarate et margarate alcalins par l'intervention de l'eau, est une opération qu'un chimiste peut pratiquer dans son laboratoire quand il s'agit d'obtenir une certaine quantité de matière nécessaire à ses recherches, mais qui devient inexécutable dans l'industrie à cause de la grande quantité de véhicule qu'elle exige. Cette séparation par l'intervention de l'alcool est également industriellement impossible, car, si les chances d'incendie ne faisaient pas hésiter les industriels avant d'introduire dans leurs ateliers un produit aussi inflammable, son prix élevé suffirait à lui seul pour en empêcher l'emploi.
Abstraction faite de la saponification à haute pression^ il n'y a de réellement praticable en grand que la décomposition des savons par un acide et l'élimination de l'acide oléique liquide des acides concrets à l'aide de la pressée à froid ou à chaud. Mais ces deux faits ne résolvent pas la fabrication industrielle des acides stéarique et margarique; car, nous le répétons, le prix élevé de la potasse et de la soude rend cette saponification impraticable dans l'atelier.
Nous avons inséré en entier la spécification du brevet des deux illustres chimistes, parce que nous avons voulu fournir à tous le moyen d'apprécier ce document en lui-même, les faits qu'il renferme et les motifs qui nous ont dicté notre jugement. Une autre considération nous a déterminé : la question de la création de l'industrie stéarique est diversement appréciée. Certaines personnes l'attribuent en entier à l'illustre chimiste qui découvrit les acides gras et qui dévoila avec une si rare pénétration toutes leurs pro-
priétés; d'autres, au contraire, la font remonter exclusivement anx rflforts (le certains industriels dont nous aurons à nous occuper plus loin. Ne nous étonnons point de cette différence d'opinions pour un fait en apparence si facile à juger. Cette diversité dans les jugements, on la rencontre dans la plupart des questions de propriété d'invention industrielle.
Grand nombre de savants, très éminents d'ailleurs, et placés dans toutes les conditions possibles d'impartialité, regardent comme inventeurs ceux qui ont découvert un principe, un fait, soit qu'ils en aient entrevu l'application, ou qu'ils en aient formulé les bases; d'autres, au contraire, ne regardent comme inventeurs que ceux qui ont réalisé matériellement cette application. Une question aussi complexe que celle de l'invention industrielle ne peut, à notre sens, être résolue par des principes absolus. On conçoit, en effet, que dans certains cas, l'application pratique découle immédiatement d'une idée, d'un principe ou de la découverte d'un fait, tandis que, dans d'autres cas, la réalisation matérielle de l'idée, du principe, est tout.
Dans le premier cas, l'idée, le principe renferme en lui-même l'application, c'est une création complète; dans le second cas, l'idée existe, mais, quelque admirable qu'elle puisse être, elle reste du domaine spéculatif, si quelqu'un n'en trouve point l'application, laquelle est réellement alors l'invention. Pour la plupart des industries que notre époque, si féconde en inventions, a vues naître, le problème est plus complexe encore. La science a doté le monde d'une foule de faits qui restent, au point de vue industriel, comme de pures abstractions, et qui doivent être qualifiés comme telles, quand même celui qui les aurait découverts en aurait entrevu, indiqué, ou s'en serait même réservé l'application.
Lorsque, plus tard, un de ces faits, par suite des travaux des industriels, est entré dans le domaine de la pratique, ce n'est ni celui qui l'a découvert, ni celui qui l'a appliqué, qui doit être regardé, d'une manière absolue, comme inventeur ou créateur. Dans un pareil jugement, il y aurait
— séides <lcux parts une égale injustice. Chacun y a sa part, qui naturellement doit être plus ou moins grande, d'après la nature des difficultés vaincues et l'importance du service rendu.
Ainsi, dans notre pensée, il y a trois ordres de créations industrielles : l'une, dans laquelle Vidée renferme à elle seule f application ; l'autre, dans laquelle r application est le fait principal ; enfin, la troisième, qui comprend une découverte matérielle et l'application subséquente de cette découverte. La création de l'industrie stéarique appartient incontestablement à ce dernier ordre. Qu'il nous soit permis, à cette occasion, d'exprimer publiquement nos regrets de ce que M. Chevreul, que tant de litres scientifiques et industriels avaient appelé au jury international, s'en soit retiré. Mieux que nous, connaissant toutes les difficultés qu'ont eu à vaincre les industriels habiles et distingués pour transporter ses découvertes du laboratoire dans les ateliers, il aurait pu proclamer la part d'honneur qui leur revient pour être parvenus ainsi à créer une industrie à laquelle son nom restera toujours glorieusement attaché.
Revenons à la fabrication des acides gras. MM. Gay-Lussac et Chevreul n'exploitèrent jamais leur brevet ni* par eux-mêmes, ni par d'autres. Lorsqu'ils tentèrent de faire servir à la combustion les acides gras qu'ils avaient produits dans leur essai, ils s'aperçurent qu'ils ne brûlaient pas convenablement avec les mèches ordinaires; ils imaginèrent de donner à la mèche une forme particulière. Voici comment ils s'expriment, à cet égard, dans un brevet qu'ils prirent le 4 août 1825 (^) : « L'addition que nous faisons à a notre brevet consiste dans la nature et la forme des mèches que l'on « peut employer pour les bougies faites avec les acides margarique et « stéarique.
« Par la présente addition, nous nous réservons, dans tout ce qu'elle « renferme de nouveau, la faculté exclusive d'employer des mèches en fil « de coton, de chanvre, de lin ou de toute autre matière analogue, retors
(') Brevets d'inventioji expirés, tome XLI, p. 393.
« ou non retors; d'employer des mèches plates ou cylindriques, tissées ou « non tissées, faites avec les matières ci-dessus désignées ou en papier; de « leur donner dans la bougie une direction droite ou inclinée, en zigzag ou « en spirale, comme un lire-bouchon; enfin, lorsque nous employons des « mèches tissées, plates ou cylindriques, de leur donner un tissage inégal, « ayant la propriété de les faire courber, et, lorsque nous employons des « mèches tordues, d'opérer une torsion inégale des divers filaments qui les « composent, de manière à les faire aussi courbes.
« L'objet de ces divers changements dans les mèches est de donner à nos « bougies la propriété de se moucher elles-mêmes, propriété qu'elles « n'ont pas constamment avec toutes les mèches employées jusqu'à ce « jour. »
Mais, bien antérieurement à la demande du brevet, M. J.-L. Cambacérès, ancien élève de l'école polytechnique, ancien ingénieur en chef des ponts et chaussées, et actuellement préfet du Haut-Khin, s'était déjà occupé du perfectionnement des mèches; de plus, il avait tenté la fabrication industrielle des acides gras et des bougies. Dans un brevet du 10 février 18^5, il avait indiqué « les mèches creuses à l'intérieur, et dont l'enveloppe pré- « sente le tissu d'une étoffe, afin de détruire l'effet de la capillarité exté- « rieure, et de retenir tout le liquide dans la partie centrale... » Dans un brevet d'addition du 2 mars, il dit : « Nous avons pris cette expression « (mèche creuse à l'intérieur, et présentant à son enveloppe extérieure le « tissu d'une étoffe) dans son acception la plus étendue; ainsi, les tissus « obtenus par les métiers de passementerie, les tresses, les ganses à la « mécanique, tout ouvrage fait au métier à bras, à l'aiguille, etc.. » Dans un deuxième brevet d'addition, il s'exprime ainsi : « Les mèches tissues, « employées pour la combustion des acides stéarique, margarique et « oléique, n'ont d'autre effet que de ralentir le tirage de la matière en « fusion et de s'opposer à sa sortie. Nous avons dit précédemment qu'elles « devaient être cieuses à l'intérieur, afin de facililçr la combustion, crai-
« gnant que dans la mèche tissue entièrement pleine, l'ascension du liquide « ne fût trop ralentie et que l'incinération du coton ne fût pas assez « prompte. Nous avons reconnu depuis quen employant un tissu ou un ft enlacement quelconque de fils de coton, tels que, sans détruire l'effet du « tirage, il fermât toute issue au liquide, la mèche pleine, quelle que fût sa (« grosseur, bridait sans qu'on fût obligé de la moucher... » Plus tard, le il novembre, et enfin le 20 octobre 1826, dans un dernier brevet d'addition, M. Cambacérès dit : « Par les précédentes notes à notre brevet du « 10 février 1825, nous avons appliqué à la bougie stéarique une mèche « nattée, comme aussi des mèches tressées à plus de trois brins, ces der- « uières appelées dans le commerce soulaches.
« Celte mèche, qui jouit de la propriété de s'incliner constamment du « même côté, à mesure de la combustion de la bougie, et à une hauteur « toujours égale, présente cet avantage que sa partie supérieure se trouce vaut en contact avec l'air extérieur, il ne peut s'y former au-dessus de « ces résidus de charbon, que l'on sait être la cause de l'abaissement de la « lumière. »
Les mèches cireuses de M. Cambacérès et les mèches tissées en spirale et à lissage inégal de MM. Gay-Lussac et Chevreul ne furent jamais employées. Les mèches tressées ou nattées de M. Cambacérès furent généralement adoptées; aujourd'hui, on n'en emploie pas d'autres pour les bougies stéariques ou de blanc de baleine.
La priorité de cette ingénieuse invention, qui constitue le premier pas vers l'application industrielle des acides gras, lui appartient donc sans contestation aucune.
Le 9 juin 1825, Mosès-Poole prit en Angleterre un brevet pour la préparation de certaines substances propres à la fabrication des bougies et pour la confection des mèches. Ce travail mémorable, comme le qualifie avec raison M. Wolowski, dans son rapport sur l'exposition universelle de Londres, est gcnéralemcnL attribué à feu Gay-Lussac. Mais, en l'examinant de près, il est
impossible de ne pas y reconnaître l'œuvre colleciive de Gay-Lussac et de Chevreul. Voici d'ailleurs le texte du document qui contient les bases des deux plus importants perfectionnements qu'ait subis lu fabrication des acides gras : « Je déclare que l'invention pour la préparation de certaines • « substances propres à la fabrication des chandelles, ainsi que la mèche « construite d'une manière particulière pour cet objet, consiste dans la K manière ou les manières de raffiner le suif ou la graisse de quelque ani- V mal que ce soit. Afin d'effectuer cela, il faut d'acord convertir les parties « composant le suif ou la graisse en acides, et après séparer un de ces « acides, qui est à l'état liquide, de l'autre, qui est à l'état solide. Le pre- « mier de ces acides est propie à tous les usages pour lesquels l'huile ordi- « naire est employée, et le second est la substance avec laquelle on fabrique « les chandelles.
« 11 y a deux, procédés à l'aide desquels les deux acides peuvent être ce extraits, l'un par la saponiûcation et l'autre par la distillation du suif ou « de la graisse.
« Le premier, la saponification, peut être employé avec la soude, la « potasse ou tout autre alcali, comme par exemple la chaux; le savon ainsi « obtenu doit être décomposé par un acide selon la base alcaline dont on « s'est servi. Cette décomposition doit être pratiquée dans une grande « quantité d'eau, continuellement agitée pendant la durée de l'opération et « chauff'ée par le moyen de la vapeur que Ton fait passer au travers. « Lorsqu'on abandonne la matière à elle-même, l'acide du suif ou de la « graisse monte à la surface, tandis que l'eau s'écoule en emportant X avec elle les matières salines; on verse de l'eau nouvelle, si cela est .( nécessaire, pour laver complètement les sels qui pourraient encore « exister.
« Quand cela a été suffisamment lavé, si on laisse refroidir, le tout forme « une niasse solide que l'on soumet à l'action d'une presse puissante; « l'acide liquide en découle sous la forme d'une substance semblable à de
« l'huile, et il reste une matière solide, semblable en tout point au blanc « de baleine et qui est propre à fabriquer des chandelles.
« Le procédé par distillation s'effectue en soumettant le suif ou la graisse « à la chaleur dans un alambic ou dans tout autre appareil à distillation; V pour faciliter l'évaporation, une petite quantité de vapeur d'eau est intro- « duile dans l'alambic; cette vapeur est condensée avec les autres produits «< dans le serpentin ou tout autre réservoir réfrigérant.
« L'opération peut être prolongée en ajoutant continuellement du suif « ou de la graisse dans l'alambic; mais les produits doivent en être soigneu- « sèment surveillés, et, au fur et à mesure qu'ils deviennent colorés, le « réservoir doit être changé, de manière à séparer les différentes qualités.
« La substance contenant les deux acides, une fois obtenue par cette « distillation, est purifiée par un lavage à l'eau chaude, comme dans l'opé- « ration précédente ; l'exposition à l'air libre et au soleil, l'usage de l'alcool « comme il est employé pour la cire, peuvent aussi être utiles.
« Le liquide et le solide sont alors séparés par le moyen de la presse, « ainsi que cela est décrit plus haut,
« Ces deux opérations peuvent être combinées de manière à extraire « les acides plus purs des matières salines, c'est-à-dire, après les avoir « obtenus par le procédé de saponification, ils peuvent être distillés et « alors séparés par le moyen de la presse ci-dessus.
« Je ne réclame pas comme m'appartenant le procédé de saponification « ni de distillation, mais seulement l'usage de la presse, pour l'impor- « tante opération de la saponification, combiné avec l'un ou les deux « procédés en question.
a La mèche »
Nous voyons décrits dans ce brevet deux procédés de dédoublement des matières grasses neutres, l'un par la saponification alcaline, l'autre par la distillation; nous y remarquons, en outre, la distillation des acides gras obtenus par saponification comme moyen d'épuration de ces acides. Parmi
les alcalis indiqués, nous trouvons la chaux. Mais les illustres auteurs ne fournissent aucun détail sur la manière de procéder à la saponifîcation calcaire ou à toute autre; ils se bornent à décrire les conditions qu'ils observent pour pratiquer la décomposition des savons et l'extraction des acides gras qui ont pris naissance. Les objections pratiques et économiques que nous avons faites contre le procédé de sa[»onification décrit dans le brevet du 5 janvier sont applicables à cette description. La pression énergique qu'ils indiquent comme moyen de séparation de l'acide oléique des acides gras concrets, ils l'avaient inscrite dans leur premier brevet. En effet, là ils proposent de presser soit à froid, soit à chaud, pour éliminer l'acide liquide.
Nous reviendrons plus loin sur le procédé de la distillation des corps gras neutres et acides, qui est incontestablement la partie importante de ce document. Un fait cependant que nous devons mentionner avant de passer outre, c'est que les célèbres auteurs du brevet « ne réclament pas comme leur appartenant les procédés de saponification ni de distillation, mais seulement l'usage de la presse pour l'importante opération de la séparation combinée avec l\in ou les deux pivcédés en question ». Mais les conditions de l'élimination de l'acide oléique du mélange des acides concrets, à l'aide de la pression, avaient été déjà indiquées par M. Cambacérès dans son brevet du 10 février de la même année. L'habile ingénieur ne s'est pas borné à dire qu'il opérait la pression soit à fi'oid ou à chaud, mais il spécifie positivement qu'il « extrait plus ou moins d'acide oléique, soit par une presse hydraulique, soit par une presse ordinaire, en exposant auparavant la substance dans une étuve à des températures de plus en plus élevées, à mesure quon veut séparer une plus grande quantité de matière huileuse (^) ».
Le brevet du 9 juin, concédé à Mosès-Poole, ne fut jamais exploité en Angleterre ni ailleurs. M. Cambacérès tenta de mettre le sien en pratique; il érigea à cet effet, à Paris même, une petite usine, qui malheureusement
(') Brevets d'invention ejrpirés, tome XLI, page 393.
n'eut pas une longue existence. Le procédé de saponification qu'il exploitait n'était pas assez économique. Les moyens d'opérer la pression des acides gras n'étaient probablement pas assez puissants, car les bougies produites étaient grasses au toucher, jaunâtres, et exhalaient une odeur désagréable. D'ailleurs^ les mèches qu'elles renfermaient s'altéraient spontanément au sein de la bougie même, par l'acide sulfurique dont elles étaient imprégnées. Plus loin, nous exposerons le motif qui avait amené M. Cambacérès à imprégner les mèches de cet acide. Quoi qu'il en soit des motifs qui empêchèrent l'habile ingénieur de continuer sa fabrication, le fait est qu'il y renonça au bout de peu de temps. Mais, ne l'oublions pas, deux faits importants étaient acquis : la meilleure forme à donner aux mèches et le moyen d'éliminer l'acide oléique à l'aide de la pression, en exposant préalablement les acides dans une étuve à des températures d'autant plus élevées qu'on veut en séparer une plus grande quantité d'acide liquide.
Personne ne songeait plus à fabriquer en grand des acides gras solides pour les faire servir à l'éclairage, lorsqu'en 1829 deux jeunes docteurs en médecine, MM. de Milly et Motard, reprirent la question. Après deux années de travaux, suivis avec ardeur et persévérance, ils parvinrent à découvrir le moyen économique de saponification, car la première et la plus grande difficulté à vaincre était là. Ce moyen consistait dans l'emploi de la chaux en remplacement de la potasse ou de la soude. Ce fut un pas immense d'accompli ; et cependant la possibilité de pratiquer cette opération à l'aide de cette base avait déjà été indiquée par BerthoUet, par Chevreul, et inscrite en termes explicites par Gay-Lussac et Chevreul dans le brevet de Mosès-Poole; mais il est vrai de dire que personne ne l'avait pratiqué en grand, ou plutôt que personne n'était parvenu à l'exécuter en grand. C'est de cette découverte, qui eut lieu en 1851, que date la véritable création de l'industrie stéarique ; car, dès ce moment, le problème d'obtenir économiquement des acides gras concrets était irrévocablement résolu. MM. de Milly et Motard érigèrent immédiatement une usine près de la
barrière de V Étoile, à Paris. Le nom de bougie de l'Étoile, qui est connu dans l'Europe entière, vient de là.
Saponification calcaire,
MM. de Milly et Motard ont mis en pratique deux moyens différents d'opérer la saponification : l'un à la pression de l'atmosphère, l'autre à une pression élevée. Gomme nous l'avons déjà fait remarquer, Gay-Lussac et Ghevreul, dans leur brevet du 5 janvier 1825, ont indiqué ces deux méthodes en les appliquant à la potasse, la soude ou les autres bases, sans donner aucun détail d'exécution. Voici comment MM. de Milly et Motard exécutèrent la saponification à haute pression :
a La chaudière dont les inventeurs se servent est d'une forme cylin- « drique, se terminant, à sa partie supérieure, par un trou d'homme, « lequel est hermétiquement fermé par un couvercle boulonné ; ce couce vercle porte à son centre une stuffimj-box par laquelle passe une tige « tournée (agitateur), terminée, à sa partie inférieure, par une croix en « bois. Ge couvercle est encore percé d'un trou destiné à recevoir un tube « plongeant de six pouces dans la chaudière; on place dans ce tube un ther- « momètre.
« La chaudière est chauffée par un fourneau de forme ordinaire.
« On commence par verser, dans ladite chaudière, une quantité d'eau « double de celle du suif à saponifier; dans cette eau, on met le suif; a quand ce dernier est fondu, on répand sur la masse liquide un lait de « chaux en quantité suffisante pour opérer la saponification des graisses. « On ferme alors la chaudière, et, au moyen d'un mouvement de bas en « haut imprimé à l'agitateur, on brasse, à des intervalles rapprochés, « toute la masse liquide; l'opération se continue de la même manière, « jusqu'à ce que le thermomètre marque 136° centigrades. Après un certain « temps, toute la masse devenant consistante, l'agitation n'est plus pos-
« sible : ropéralion est alors abandonnée à elle-même et se termine pence dant l'abaissement de la température. Quand le thermomètre ne marque « plus que 100" centigrades, on ouvre la chaudière et on la vide par le « trou d'homme dès que la masse est suffisamment refroidie. »
Nous avons donné en entier cette description, parce que, depuis une année environ, M. de Milly a pratiqué de nouveau ce procédé en changeant toutefois la quantité d'alcali. Nous reviendrons plus loin sur celle modification, qui constitue un procédé nouveau et fort remarquable.
Dans le procédé que nous venons de décrire, on voit que MM. de Milly et Motard placent la chaudière directement au-dessus d'un foyer. Cette disposition rend la conduite de l'opération fort difficile. En effet, on n'est jamais maître et de porter et de maintenir le mélange qu'elle renferme à une température déterminée et constante. D'ailleurs, lors de la solidilication du savon calcaire produit, celui-ci peut emprisonner une certaine quantité de matières grasses neutres, qui, restant mêlée avec les acides gras, après la décomposition du savon, rend la pression de ces acides très difficile, sinon impossible. Les bougies confectionnées avec ces acides présentent également un toucher gras. Ces industriels abandonnèrent donc celle méthode et imaginèrent le procédé suivant, que nous avons suivi chez M. de Milly, dans sa nouvelle usine à la Chapelle, route de Saint-Denis, près de Paris, et qui est d'ailleurs employé, avec quelques légères modifications de détails, dans toutes les usines bien organisées.
La matière grasse, qui est généralement du suif, est introduite dans une immense cuve en bois, dans laquelle se trouve un tuyau à dégagement de vapeur. Lorsque le suif est fondu, on y ajoute 14 p. c. de son poids de chaux grasse et vive, réduite à l'état de lait. Ce mélange est maintenu, pendant huit heures, à la température de 100°. Au bout de ce temps, si l'on a eu soin d'agiter continuellement le mélange et si la chaux employée est suffisamment pure et caustique, la matière grasse est complètement saponifiée. Le savon calcaire produit est abandonné au refroidissement et séparé ensuite
de la solution de glycérine. Dans cet état, il se présente sous la forme d'une masse dure, qu'on pulvérise en la battant à la manière du plâtre. La poudre grossière ainsi obtenue est jetée dans une grande cuve en bois, doublée de plomb, où se trouvent des serpentins en plomb, dans lesquels de la vapeur d'eau circule en communiquant sa chaleur à la masse et en venant se condenser en dehors du liquide qu'elle est destinée à chauffer. Dans cette cuve, on introduit, en même temps, de l'acide sulfurique à 20° Baume, en quantité plus que suffisante pour s'emparer de la chaux et mettre les acides gras en liberté. On continue l'action de la chaleur sur le mélange, jusqu'à ce que le sulfate de chaux qui prend naissance se présente sous la forme d'une masse parfaitement homogène. Après avoir intercepté la circulation de la vapeur, les acides gras se réunissent à la surface du bain; ils sont décantés, lavés de nouveau à l'acide sulfurique à 20°, décantés une seconde fois, et lavés enfin à l'eau pure pour les dépouiller complètement d'acide sulfurique.
Primitivement, MM. de Milly et Motard versaient les acides ainsi obtenus dans de grands bacs où ils les abandonnaient au refroidissement. Les blocs produits étaient ensuite râpés au moyen d'un couteau à volant. La matière grasse, divisée parce moyen, était ensuite placée dans des sacs en laine et soumise à l'action de la presse. Après quelque temps de pratique, et dans le but de diminuer la main-d'œuvre, MM. de Milly et Motard abandonnèrent le moulage en blocs, l'usage du couteau à volant, et versèrent les acides gras dans de peliles caisses en fer-blanc, dans lesquelles, en se refroidissant, ils se prennent en forme de pains. Ce dernier moyen est employé aujourd'hui dans toutes les fabriques de bougies.
Pression des acides gras.
Dans l'usine de M. de Milly, les pains d'acides sont introduits dans des sacs de laine très grossière, et étages par rangs alternatifs, avec des plaques
de tôle sur le plateau d'une presse hydraulique, où ils sont soumis à iine pression lente et graduée, pendant quatre à cinq heures. L'acide oléique liquide s'écoule; il est conduit dans des réservoirs oii il abandonne, par un nouvel abaissement de température, une certaine quantité d'acide solide qu'il tenait en solution.
L'acide exprimé à froid est soumis à line seconde pression à chaud; les pains, maintenus dans des sacs de laine, sont recouverts d'une enveloppe de crin et déposés entre des plaques creuses, dans lesquelles circule dé la vapeur d'eau. La presque totalité de l'acide oléique s'écoule, mais en entraînant avec lui une grande quantité d'acide solide. Après un temps suffisant de pression, les pains sont retirés de leurs sacs ; à leur surface, ils présentent une couleur jaunâtre, tandis qu'à l'intérieur ils 'sont parfaitement blancs.
La pression à chaud s'exécute à l'aide d'une presse horizontale. S'il est vrai que l'on doit à M. Gambacérès le procédé de pression à une température d'autant plus élevée qu'on veut éliminer plus d'acide liquide, il est vrai aussi que le système des presses hydrauliques horizontales, à l'aide desquelles on pratique partout aujourd'hui, a été imaginé par MM. de Millyet Motard, qui les firent fabriquer en Angleterre, vu qu'ils ne trouvèrent en France aucun mécanicien pour les exécuter.
Tels sont les moyens découverts et pratiqués par MM. de Milly et Motard pour saponifier les corps gras, décomposer le savon calcaire, et séparer l'acide oléique liquide des acides margarique et stéarique. . Pour transformer ces acides concrets en bougies, il leur restait bien des difficultés à vaincre. Ces difficultés furent telles que pendant longtemps elles faillirent compromettre la fabrication des bougies stéariques. Les acides obtenus étaient impurs; d'abord, la surface des pains était jaunie par le fer des plaques, qui est rapidement attaqué sous l'influence des acides gras; ils retenaient eux-mêmes une certaine quantité de stéarate de chaux en solution, et des matières étrangères en suspension, qui venaient obstruer la mèche, lorsque, convertis en bougies, on les faisait brûler. Cette obstrue-
lion est cause que le ffodet se remplit bientôt, déborde, et que la bougie fume. Les mèches elles-mêmes renferment une petite quantité de cendres, qui produisent à peu près le même effet.
. La tendance extrême qu'ont les acides gras concrets à cristalliser rend leur moulage difficile. La surface de l'acide qui se fige sur l'objet le plus poli est rarement unie et lisse. De plus, les bougies, dont l'acide a une texture très cristalline, sont très sujettes à se casser.
Il a fallu plusieurs années pour surmonter toutes ces difficultés. MM. de Milly etMotard parvinrent à se débarrasser de l'oxyde de fer et de la majeure partie de la chaux en traitant les acides, chauffés à l'aide de la vapeur circulant dans des serpentins, par de l'eau acidulée par de l'acide sulfurique, et marquant 7 à 8** Beaumé; ils éliminèrent les matières en suspension et le restant de la chaux en ajoutant aux acides gras fondus du blanc d'oeuf battu (100 blancs d'œufs pour 1,000 kilogrammes d'acide) et délayé dans de l'eau légèrement acidulée par l'acide oxalique. En portant ce mélange à 100°, l'albumine en se coagulant emprisonne les matières en suspension et l'oxalate de chaux produit. L'acide gras, complètement limpide et incolore, surnage.
Pour empêcher la cristallisation des acides gras pendant le moulage des bougies, MM. de Milly et Motard eurent recours à l'introduction d'une très petite quantité d'acide arsénieux; la moindre trace de cette matière vénéneuse suffit pour en troubler la cristallisation. Mais, il faut l'avouer, le choix de cette substance n'était pas heureux; aussi, en France, l'autorité intervint-elle bientôt, au nom de la santé publique, pour en prohil>er l'usage. Cet insuccès faillit compromettre de nouveau l'existence de l'industrie stéarique. Ils employèrent ensuite la cire blanche en quantité plus ou moins grande; elle aussi empêche assez bien la cristallisation des acides gras. Mais celte substance, outre que son prix est élevé, communique à la bougie le défaut de jaunir très rapidement. Il fallut encore renoncer à son emploi après un grand nombre d'essais infructueux. Ils parvinrent à décou-
vrir, en novembre 1854, un moyen aussi simple qu'ingénieux. « Ce moyen « consiste à faire refroidir les acides jusqu'à une température voisine de « leur point de solidification, avant de les verser dans les moules, qui ont « été préalablement chauffés à la même température que les acides gras. « Le refroidissement de la matière, pendant qu'elle est constamment bras- « sée, produit une sorte de pâte liquide, qui se congèle dans les moules « sans effet de cristallisation (^). »
Dès ce moment, la bougie se présentait avec une surface lisse et unie, sans texture cristalline; elle était blanche, sèche au toucher. Sous cet état, elle parut en 1854 pour la première fois à l'exposition française. Le jury récompensa par une médaille d'argent les efforts si persévérants de MM. de Milly et Motard.
En 1855, par conséquent lorsque déjà tous ces perfectionnements avaient été accomplis, ces deux industriels habiles se séparèrent. M. de Milly resta seul en possession de l'entreprise manufacturière. La nécessité leur fit un devoir de cette séparation; les travaux exécutés pour arriver à ces perfectionnements avaient exigé des sacrifices d'argent considérables, et les bénéfices, il faut bien le dire, étaient restés fort minces.
11 y avait un dernier progrès à réaliser. Les acides gras les mieux lavés retiennent toujours des matières minérales. Lorsqu'on les transforme en bougies et qu'on les fait brûler, ces matières invisquent la mèche et l'obstruent, nous l'avons déjà dit. Le godet se remplit, déborde, et la bougie coule; l'incinération de la mèche devient également fort difficile. Pour obvier à cet inconvénient, M. Cambacérès avait déjà proposé d'imprégner les mèches d'acide sulfurique dilué; mais ce moyen, outre qu'il présente le défaut de détruire la mèche, n'atteint que très imparfaitement le but. Au mois de juin 1856, M. de Milly trouva qu'on remédie à tous ces inconvénients en imprégnant la mèche d'une certaine quantité d'acide borique dissous
(1) Rapport de M. Warren de la Rue sur les produits de l'exposition universelle de Londres.
dans (le Teau renfermant un millième de son poids d*acide sulfurique. Cet acide borique, au fur et à mesure que la combustion s*accomplit, s^unis* sant à la chaux et aux cendres de la mèche, donne naissance à un sel fort fusible qui se porte continuellement, sous forme de gouttelette ou de perce, vers l'extrémité de la mèche.
Ce perfectionnement est le plus important qu'on ait réalisé pour faciliter la combustion des acides gras; il fixe la date (1856) de la création complète de Cindusirie stéariqiie. Depuis ce moment, la bougie stéarique fut presque exclusivement adoptée dans l'économie domestique et l'industrie des acides gras prit un grand développement tant en France que dans les autres pays.
Ce développement a donné naissance à des recherches nouvelles pour la fabrication en grand des acides gras par d'autres moyens que par la saponification calcaire et à l'aide d'autres substances grasses que le suif. La saponification calcaire est une opération longue, fort délicate et coûteuse par la grande quantité d'acide sulfurique qu'exige la décomposition du savon calcaire. Le suif lui-même est d'un prix très élevé relativement à celui d'autres corps gras. On a découvert plusieurs méthodes nouvelles que nous allons examiner successivement.
Ces méthodes sont :
1** La saponification sulfurique suivie on non suivie de la distillation;
^"^ La saponification aqueuse combinée avec la distillation de la glycérine et des acides gras produits;
5° La saj)onification aqueuse à haute pression;
4° La saponification alcaline dans un autoclave.
Saponi/ica lion sulfuriq ue.
C'est à M. Chevreul qu'appartient l'honneur d'avoir le premier dévoilé l'action de l'acide sulfurique concentré sur les matières grasses neutres. Il a démontré que, sous l'influence de cet acide, ces substances se dédoublent
en glycérine et en acides gras, qui restent blancs si on empêche Télévation de température, et qui se colorent au contraire fortement si on la laisse monter.
Dans le brevet qu'il prit le 5 janvier 1825 avec Gay-Lussac, brevet que nous avons reproduit plus haut, il avait déjà entrevu Tapplicalion de la saponification sulfurique. Ces deux illustres chimistes s'étaient même réservé cette application pour la confection des bougies. Néanmoins, l'action de l'acide sulfurique concentré sur les matières grasses n'est pas si simple que M. Chevreul l'avait pensé. Dans un travail fort remarquable exécuté en 1836, M. E. Frémy a prouvé que, s'il est vrai que dans cette circonstance il y ait saponification, il est vrai aussi que la glycérine et les acides gras produits ne restent pas libres, mais s'unissent à l'acide sulfurique pour donner naissance d'un côté à de l'acide sulfo-glycérique, et l'autre côté à des acides sulfo-gras, qui sont les acides sulfo-stéarique, sulfo-margarique, et sulfo-oléique. Ces acides sulfo-gras se décomposent rapidement au contact de l'eau et surtout de l'eau chaude. Par le fait même de l'union qu'ils ont contractée avec l'acide sulfurique, ces acides gras, en s'en séparant, se transforment en des corps nouveaux différents, sous le rapport de leur fusibilité, par exemple, de ceux que l'on obtient par saponification alcaline à l'aide des mêmes corps gras.
Dans la pratique, on n'est pas parvenu jusqu'ici à utiliser l'action de l'acide sulfurique concentré pour se procurer des acides gras dans un état qui permette de les appliquer directement à la confection des bougies. L'élévation de température que l'on ne peut empêcher lorsqu'on opère en grand détermine une réaction de l'acide sulfurique sur la matière organique, et produit une matière goudronneuse noire qui, en se dissolvant dans les acides gras, leur communique la même couleur. En 1840, M. Georges Clarke essaya néanmoins d'utiliser l'action de l'acide sulfurique. Réduisant de moitié la quantité d'acide employée, il parvint à obtenir des acides concrets moins colorés; mais la tentative de fabrication échoua devant
l'élévation des frais occasionnés par leur purification. Il y a quelque temps, M. Frémy lui-même a repris la question. Il a conseillé l'emploi de l'acide sulfuriqtie dilué à une température élevée. Tout récemment, M. de Milly, mettant ce conseil en pratique, a fait réagir pendant plusieurs jours de l'acide sulfurique dilué sur des matières grasses, maintenues constamment à l'état d'émulsion. Le suif se saponifie ainsi sans se colorer sensiblement et sans éprouver de déchet de matière grasse liquide, comme c'est le cas lorsqu'on opère industriellement la saponification de ce corps par l'acide sulfurique à ôô"*. Toutefois, M. de Milly n'est pas parvenu à obtenir ainsi des acides gras qui cèdent à la pression tout leur acide oléique de manière à laisser des acides concrets comparables à ceux produits par la saponification alcaline. Ces acides gras sont au contraire très convenables pour être distillés.
Nous devons donc dire qu'à l'heure actuelle nous ne connaissons encore aucun moyen réellement praitique pour fabriquer des acides concrets purs par l'action directe de l'acide sulfurique sur les corps gras neutres. On a été obligé, pour les purifier, de recourir à la distillation.
On sait depuis longtemps que les corps gras neutres et acides jouissent de la propriété de passer à la distillation, lorsque, soms des conditions déterminées, on vient à les soumettre à l'action d'une température suffisamment élevée. Grand nombre de recherches industrielles ont été faites pour réaliser cette distillation; aussi n'est-il pas facile de démêler ce qui, en toute justice, revient à chacun, des découvertes qui ont amené l'établissement des procédés employés aujourd'hui. Pour parvenir à éclaircir cette question, nous devons étudier non seulement la distillation des corps d'après leur nature, acide ou neutre, mais encore, puisqu'il s'agit d'une opération industrielle, l'action que le corps gras a éprouvée avant d'être soumis à la distillation.
Nous allons examiner successivement ce qui a été fait dans l'une et dans l'autre voie.
Distillation des acides gras,
M. Chevreul découvrit que les acides stéarique et margarique peuvent être distillés da7is le vide sans s'altérer: mais il reconnut en même temps que ces corps se décomposent partiellement lorsqu'on les soumet, sous la pression ordinaire, à une chaleur capable de les réduire à l'état de vapeur. Dans le brevet du 9 juin 1825, inscrit sous le nom de Mosès-Pooie, la distillation des acides gras est indiquée d'une manière tellement précise que le doute n'est pas possible un seul instant. En effet, les illustres auteurs se réservaient de purifier, par cette opération, les acides gras obtenus par saponification alcaline, h^. procédé, pour lequel d'ailleurs ils ne réclamaient ni la priorité ni la propriété, était commun à la distillation des matières grasses neutres, et consiste à soumettre le corps gras « à la chaleur dans un alam- « bic ou dans tout autre appareil à distillation; pour faciliter l'évaporation, « une petite quantité de vapeur d'eau est introduite dans l'alambic; cette « vapeur est condensée avec les autres produits dans le serpentin ou dans « tout autre réservoir réfrigérant ».
Ce brevet, comme nous l'avons déjà dit, ne fut jamais exploité. On peut même ajouter qu'il tomba complètement dans l'oubli; il faut remonter jusqu'à 1840 pour trouver la première tentative de distillation d'acides gras. Le 10 du mois de mars de cette année, M. Georges Gwinne prit, en Angleterre, une patente pour distiller dans le vide les acides produits par la saponification sulfurique et par la saponification calcaire. L'appareil qu'il employait était semblable à celui dont on se sert dans les raffineries de sucre; mais la difficulté de maintenir un vide parfait dans un vase aussi considérable que celui nécessaire pour pratiquer cette opération fit échouer son procédé.
Le 17 septembre 1841, M. Dubrunfaut, dont le nom se rattache avec tant d'éclat à un si grand nombre de découvertes industrielles, prit, en France,
un brevet pour « des procédés et appareils propres à dépurer divers corps « gras d'origine végétale et animale, et particulièrement les huiles de pois « son, de graines et de palme ».
Dans ce brevet, M. Dubrunfaut pose nettement les conditions dans lesquelles les corps gras acides ou neutres, soumis à l'action de la chaleur, passent à la distillation et indique parfaitement les produits qui prennent naissance dans les diverses circonstances. Nous croyons devoir citer ici les principaux passages de ce document, parce qu'il sert de base au procédé de distillation employé en France et ailleurs. Voici ces passages : « Les « acides gras tout développés par les procédés usités, et notamment l'acide c' gras connu dans le commerce sous le nom d'huile de suif, soumis à la « distillation dans l'air ou dans le vide, forment de l'acide margarique et « oléique, sans production d'acroléine, mais dès le moment où la tempé- « rature de l'ébullition, qui est d'abord de 240 à 250° centigrades, s'élève « à 540" et au delà, il y a production d'hydrogène carboné au détriment de « la matière grasse, et il y a ainsi perte de matière.
« Tous les corps gras bruts distillés dans les mêmes conditions four- « nissent non seulement de Thydrogène carboné, mais encore l'acroléine « dont l'odeur et l'action sur la vue rendraient impraticable ce genre de c( distillation, si d'ailleurs la destruction de la matière grasse n'était pas « un obstacle à l'économie de cette opération.
«< En soumettant un acide gras cliauffé de 200 à 500° à un courant de « vapeur d'eau dicisée, il y a distillation d'autant plus abondante du corps (c gras que la température est pUs élevée, et la distillation s'achève presque (( sans résidu, quand l'acide gras est exempt de matière non acidifiée; alors « aussi il n'y a nulle trace ni d'acroléine ni d'hydrogène carboné.
« ...En opérant à 200°, le rapport de la vapeur d'eau à l'acide gras qui « passe à la distillation est à peu près comme 5 : i ; en opérant à 525 ou 550% « ces deux corps passent à volumes égaux; la question économique, sous ce « rapport, assigne donc la supériorité à la température de 525 à 550"... »
D'après ce qui précède, on voit que M. Dubrunfaut fixe deux conditions pour qu'un acide gras puisse, sans altération, passer à la distillation : la première, que sa température soit portée entre 200 et 330° centigrades; la seconde, que dans cette circonstance il soit traversé par un courant de vapeur d'eau divisée. Nous avons vu plus haut que les célèbres auteurs du brevet de Mosès-Poole signalent également l'introduction d'une petite quantité de vapeur d'eau pour faciliter Cévaporation ; ce qui paraît dans ce brevet une chose facultative est indiqué comme une nécessité par M. Dubrunfaut. En effet, cet habile chimiste, avant de poser les conditions de la distillation des acides gras à l'état d'intégrité complète, a établi en fait et par l'expérience que les acides gras, soumis à l'action de la chaleur seule, donnent d'abord une certaine quantité de matière acidée, composée, et fournissent ensuite, comme tous les chimistes le savent d'ailleurs, plusieurs produits de cette décomposition.
En vertu des principes que nous avons posés plus haut, concernant la priorité de l'invention industrielle, on ne peut contester à M. Dubrunfaut l'honneur d'avoir indiqué le premier un procédé parfaitement praticable en grand pour opérer la distillation des corps gras acides à la pression ordinaire, et sans qu'ils éprouvent d'altération.
De ce fait résulte-t-il que M. Dubrunfaut doive être considéré comme l'inventeur du procédé qui est actuellement employé, et qui comprend la double opération de la saponification sulfurique et de la distillation à la vapeur ? Nous ne pensons pas que M. Dubrunfaut ait jamais réclamé cet honneur. En effet, nulle part dans son brevet il ne parle ni de la saponification sulfurique, ni de la distillation des acides produits par cette saponification : il mentionne tout simplement la distillation des acides gras tout constitués, ou de ceux produits par la saponification aqueuse, comme nous l'établirons plus loin. Ce procédé ne lui appartient donc pas dans son ensemble. D'ailleurs, la saponification sulfurique, telle qu'elle est exécutée dans les arts, n'est pas une opération simple, comme celle que l'on pratique avec les
alcalis. La saponification acide donne naissance à des acides concrets qui ne préexistent pas dans la graisse neutre; tandis que la saponification alcaline ne met en liberté que les acides gras existants ; celle-ei est impuissante pour en créer d'autres. Plus loin, nous rendrons notre pensée plus saisissable. Pour être rigoureusement équitable, nous devons ajouter que, sans l'application des principes que M. Dubrunfaut a posés le premier, la saponification sulfurique serait restée sans emploi dans l'industrie.
Saponification sulfurique combinée avec ta distillation des acides gras
à la vapeur.
L'idée première, qui consiste à combiner la saponification sulfurique avec la distillation, appartient à MM. William Goley, Jones et Georges Wilson. Dans l'esprit des auteurs de ce brevet, l'intervention de l'acide sulfurique a pour but de saponifier et de développer ensuite l'acide sulfureux, qui jouit, comme nous le verrons plus loin, de la propriété de transformer l'acide oléique liquide en acide élaïdique solide et volatil. Ce qui le démontre, c'est que, dans leur patente du 8 décembre 1842, ils s'expriment ainsi : « L'opération à l'aide de laquelle on purilie les corps gras d'origine « animale ou végétale consiste principalement à les soumettre à l'action « de l'acide sulfureux gazeux, à les distiller et à soumettre à la presse les « produits obtenus. Supposons, par exemple, qu'il s'agisse d'appliquer ce « moyen au produit acide ou oléine, connu dans le commerce sous le nom « à' huile de suif, et qu'on obtient dans la fabrication des bougies stéariques, « ou à ceux du même genre, que donnent l'huile de palme et le spermacéti ; « on décompose 100 kilogrammes de ce produit dans une cuve de bois ou « de plomb, ou mieux en terre cuite, et on y verse 57 kilogrammes d'acide « sulfurique concentré, en faisant préalablement fondre le produit, s'il « n'est pas déjà liquide. On incorpore avec soin, et on soumet pendant tt trente-six heures à une chaleur capable de produire du gaz acide sulfu-
« reux : on peut très bien chauffer à la vapeur, puisque le dégagement « s'opère au mieux à 90 ou 92*^ centigrades. Il ne faut pas verser l'acide en « une seule fois, de peur qu'il n'y ait un développement de chaleur trop « considérable.
« On pourrait amener du gaz sulfureux dans la matière par des moyens « simples; mais nous préférons celui qui vient d'être indiqué. D'ailleurs, « quand il s agit de matières non acides, cette méthode est la meilleure, « parce qu'il est avantageux de les laisser pendant vingt quatre heures en « contact avec l acide avant d'appliquer la chaleur.
« Au bout de trente-six heures de chaleur, on verse sur les matières à « peu près 100 litres d'eau à 90", et, après une agitation soignée, on abana donne au repos pour opérer la séparation du corps et de l'eau. Il faut « ajouter ce dernier liquide graduellement, et quand on l'a séparé, il peut « servir comme acide étendu à d'autres objets. Les matières grasses ainsi « traitées sont déposées dans une chaudière avec serpentin de vapeur pour « être lavées avec 300 litres d'eau, qu'on chauffe pendant une heure, et au « bout de laquelle on abandonne au repos. Le corps gras qui surnage est « décanté et bouilli pendant une heure avec 120 litres d'eau aiguisée « d'acide sulfurique : on laisse reposer. Dans cet état, le produit, qui est « tout noir, est soumis d la distillation dans un alambic en fer, renfermé « daits un bain de sable, et qui porte une douille à l'aide de laquelle on a introduit de la vapeur d'eau dans son intérieur pendant tout le temps de la « distillation... »
Ainsi, les auteurs de ce brevet eurent un triple but : la saponification des corps gras neutres par l'acide sulfurique; la modification de l'acide oléique liquide à l'aide de l acide sulfureux; la distillation des produits résultant de ces deux opérations.
Nous croyons devoir signaler que les auteurs ne disent pas que le courant de vapeur qu'ils introduisent dans l'alambic distribuloire doit traverser les acides gras, comme M. Dubrunfaut l'a établi; sous ce rapport, la valeur
du procédé de distillation est évidominent inférieure à celle du procédé de M. Dubrunfaut, dont le brevet cependant est antérieur d'une année et demie.
En 1844, MM. Georges Gwinne et Georges Wilson pHrent une patente dans laquelle se trouve décrite une nouvelle méthode d'opérer la saponification sulfurique et la distillation. Ils réduisent du liers au quart la quantité d'acide sulfurique indiquée dans le précédent brevet, et ils pratiquent la distillation du corps gras acidifié en faisant passer le courant de vapeur d'eau à travers ta matière grasse à vaporiser. Les données de ce brevet rentrent, pour la distillation, dans les principes proclamés par M. Dubrunfaut.
Enfin, le 51 octobre, MM. Georges Wilson, Georges Gwinne et Jones se réunirent pour prendre un nouveau brevet dans le même but. La spécification de ce brevet, sauf quelques modifications de détail, rentre dans l'énoncé des deux précédentes patentes»
L'exposé sommaire que nous venons de faire démontre que le procédé de saponification sulfurique combinée avec la distillation à la vapeur appartient et commence à MM. Georges Wilson, William Colley, Georges Gwinne et Jones.
Si la France peut revendiquer, pour M. Clievreul et M. Frémy, l'honneur d'avoir découvert la saponification sulfurique, et pour M. Dubrunfaut, l'honneur d'avoir résolu le premier le difficile problème de la distillation des acides gras sans leur faire éprouver de décomposition, l'Angleterre est en droit de proclamer que les quatre chimistes que nous avons nommés plus haut sont les véritables auteurs du procédé de fabrication des acides gras par la voie sèche; c'est sous cette dénomination qu'est généralement connue la méthode de saponification acide combinée avec la distillation des acides gras.
La fabrication des acides gras par saponification sulfurique et par distillation est exécutée dans un grand nombre de pays, où elle s'exploite à la T. H. ' ^'î
faveur de privilèges qui sont partout sur le point d'expirer. Celle fabricalion, qui est applicable à n'importe quelle matière grasse neutre, est des plus simples aujourd'hui, quoiqu'il ait fallu faire tant de recherches pour y arriver. On emploie principalement des graisses communes ou de l'huile de palme; celle dernière produit des bougies palméliques, tandis que les graisses comme le suif et autres fournissent les bougies marcjariqiies.
On introduit la matière grasse que l'on veut traiter dans de grandes cuves en bois, doublées de plomb, ou dans une citerne en briques, également doublée en plomb, et on y ajoute de G à 15 p. c. d'acide sulfurique concentré, suivant la nature de la matière grasse. L'huile de palme en exige iO p. c. Au moyen de la vapeur d'eau circulant dans un serpentin, on élève la température et on la maintient pendant dix-huit à vingt heures vers 90 à 94° centigrades. La matière grasse est décomposée, les acides gras et la glycérine deviennent libres. La glycérine et une partie de l'acide gras liquide sont détruits par l'oxygène de l'acide sulfurique; il se produit des torrents d'acide sulfureux et d'acide carbonique, qu'on laisse échapper par une cheminée appliquée sur le couvercle en bois qui recouvre la cuve ou la citerne.
Par la réaction de l'acide sulfurique, le point de fusion de la matière grasse s'élève beaucoup. Lorsque l'action est terminée, les acides gras, qui se sont fortement colorés en noir, sont lavés à l'eau chaude jusqu'à ce qu'ils ne cèdent plus d'acide sulfurique à ce liquide.
Les acides gras décantés sont introduits dans un grand bac, oii ils sont maintenus pendant longtemps à 100° pour les priver de leur eau; ils sont soumis ensuite à la distillation.
Dans quelques usines, la saponification sulfurique s'exécute plus rapidement. On verse dans une chaudière, en cuivre et à bascule, de 60 à 80 kilogrammes de corps gras neutre et chauffé à 90° centigrades, et on y ajoute, sous une agitation continuelle, 30 p. c. d'acide sulfurique concentré et chauffé à la même température. Au bout de quatre minutes de
réaction, on verse le mélange dans de l'eau bouillante. Les acides gras produits, après avoir subi un triple lavage, sont soumis à la distillation. La distillation se pratique de deux manières : ou dans un alambic de fonte de forme lenticulaire, contenant de 1,000 à i,500 kilogrammes d'acide gras à la fois, ou dans une espèce de cloche de fonte qui plonge dans un bain de plomb, maintenu à l'état de fusion pâteuse (528 à 330"), et dans laquelle on laisse couler d'une manière continue un filet d'acide gras à distiller. Que l'on se serve d'un alambic chauffé à feu nu ou de la cloche, on fait traverser les acides gras par un jet abondant de vapeur d'eau surchauffée de 350 à 380" environ. La température la plus convenable à maintenir à la matière en distillation paraît être 260°. Au-dessous de cette température, la volatilisation est lente; beaucoup au-dessus, elle est beaucoup rapide, mais, dans ce cas, les acides distillés sont plus ou moins colorés en jaune, phénomène qui ne se produit pas lorsqu'on travaille à 260°. L'opération dans un alambic dure douze heures.
Au commencement de la distillation, il se dégage toujours, avec la vapeur d'eau, une certaine quantité d'acide suif hydrique, de l'acide sulfurique même. Il reste, après l'évaporation des acides gras, une matière goudronneuse dans l'alambic. Cette matière goudronneuse est éminemment propre à la fabrication du gaz éclairant.
Dans un même établissement, celui de MM. Moinier, Jaillon et G'*, à la Villette, près Paris, nous avons vu pratiquer la distillation par l'alambic et sur le bain de plomb par le procédé imaginé par MM. Poisat oncle et G'*. Nous n'avons pu trouver aucune différence, ni dans la qualité, ni dans la quantité des produits distillés. Aussi pensons-nous que les deux méthodes présentent le même avantage. Nous ignorons laquelle des deux est la plus économique au point de vue du combustible.
Les produits distillés, convenablement refroidis, peuvent être soumis directement à la pression pour éliminer les acides liquides. Généralement, pour obtenir par distillation l'acide des bougies de première qualité, on
exécute une pression à froid el une pression à chaud. Le point de fusion de l'acide qui a éprouvé deux pressions est généralement inférieur à celui des acides gras obtenus par saponification calcaire. Pour faire certaines bougies, on se borne à presser à froid seulement; et pour les bougies robées d'acide palmitique, on n'exécute aucune pression. Nous reviendrons sur ce sujet.
La saponification calcaire du meilleur suif produit, au maximum, 47 p. c. d'acides concrets. La saponification acide du même suif fournit entre 60 et 64, soit, en moyenne, 62 p. c. L'huile de palme donne, par les deux saponifications, des résultats analogues. Dans l'opération de la saponification acide du suif, il y a doné 15 p. c. d'augmentation sur la quantité produite par la saponification alcaline. D'un autre côté, on éprouve toujours une perle sur la quantité d'acides liquides. Pour le suif, cette perte s'élève jusqu'à 10 p. c; de manière que 25 p. c. d'acide liquide sont transformés en 15 d'acides concrets distillés, et les 10 de matière grasse détruits passent en produits gazeux et en matière goudronneuse noire qui forme le résidu de la distillation.
Les acides concrets de la saponification acide de suif ne renferment plus d'acide stéarique. On admet généralement qu'ils sont formés d'acide margarique et d'un acide fusible n'existant pas dans ces acides gras obtenus par saponification alcaline. D'après quelques industriels, et notamment d'après M. Motard, ce corps serait l'acide élaïdique découvert par M. Boudet et sur lequel nous sommes obligé de revenir plus loin, puisqu'il a été proposé pour la fabrication des bougies, et que même plusieurs fabricants en ont exposé.
Saponification aqueuse combinée avec la distillation.
Les recherches de M. Chevreul ayant démontré que la saponification des corps gras s'accomplit par la fixation des éléments de l'eau sur les acides
gras et la glycérine qui les composent, il élait tout naturel de rechercher les moyens d'opérer cette réaction par la seule intervention de l'eau et de la combiner avec la distillation. Dans le brevet du 9 juin 1825, concédé à Mosès-Poole, nous voyons la distillation des corps gras neutres, sous l'inlluence de la chaleur et de l'eau, proposée pour la première fois. Mais, il faut bien le reconnaître, l'introduction de la vapeur d'eau dans l'alambic avait pour but de « faciliter l'évaporation ». Comme nous l'avons dit déjà, elle était facultative.
Tous les chimistes qui ont essayé d'exécuter l'opération décrite dans ce brevet en ont reconnu l'exactitude; mais tous aussi ont remarqué que la production des acides gras est accompagnée d'acroléine, dont les propriétés irritantes sur les yeux sont telles que personne n'est capable d'y résister. Gay-Lussac lui-même était tellement convaincu qu'on ne parviendrait pas à empêcher, dans cette distillation, la décomposition de la glycérine et la production de l'acroléine, qu'en 1828, dans son cours, il déclarait que la distillation du suif « ne peut être utile aux arts » (^).
M. Dubrunfaut a repris la question. Dans ce brevet, que nous avons déjà cité à l'occasion de la distillation des acides gras, il s'exprime ainsi : « En « soumettant l'huile de palme à la température d'ébullition à un courant « de vapeur d'eau divisée, il y a distillation de l'acide gras développé; et a puis, quand la température a été portée à 530% on peut continuer la « distillation par un courant de vapeur d'eau, même à une température « inférieure, comme nous l'avons expliqué pour l'huile de suif. La dislil- « lation élimine ainsi tout l'acide gras que l'huile peut produire, et il reste « dans la chaudière un résidu noirâtre sirupeux ou visqueux, qui ne « paraît être que de la glycérine ou un produit altéré de cette matière, o L'huile de palme fournit environ 5 à 6 p. c. de ce résidu. L'acide gras se « dégage souvent combiné avec de l'eau, et ce produit condensé se préce sente sous forme d'émulsion savonneuse. Cette émulsion, dont la pro-
(1) Cours de chimie de M. Gay-Lussac, tome II, 29** leçon (28 juillet i828\ page 12.
« (ludion varie avec la température, se résout à l'air en acide gras et en « eau ; on facilite et accélère sa composition en la chauffant à 100° et, au « besoin, en la chauffant avec addition d'eau.
« La réaction produite par la vapeur d'eau sur les corps gras est
« favorisée par la température et par la division de la vapeur ; il faut donc « employer des appareils qui donnent cette vapeur en barbolage dans le corps « gras ; il faut, en outre, disposer les appareils de manière que la vapeur prenne « la température utile à la réaction^ avant de passer en barbotage.
ce En effet, ce n'est que lorsque l'huile a été chauffée à 525 ou 550°
a qu'elle peut fournir ces acides gras en abondance et avec facilité, par un « courant de vapeur et une température inférieure au point de l'ébullilion « de l'huile ; ce dernier caractère est l'une des particularités essentielles de « la distillation mentionnée dans celte saponification; en effet, le courant « de vapeur chauffée et divisée, appliqué à une huile préalablement modi- « fiée par un chauffage à 525°, permet d'éliminer les acides gras à une « température inférieure à celle qui, dans la distillation ordinaire, produit « la décomposition du corps gras et, par conséquent, l'hydrogène carboné ; « on sait, en effet, que, dans la distillation ordinaire, la température « d'ébullition du corps gras s'élève rapidement à 400° et au delà, et que « c'est à cette température que se manifeste la production d'hydrogène « carboné »
Les industriels qui ont tenté de mettre ces prescriptions en pratique ont dû renoncer à ce moyen de saponification et de distillation, En effet, on n'évite pas ainsi la production de l'acroléine, qui incommode fortement les ouvriers.
Il était réservé à M. G. Wilson, dont nous avons déjà parlé à l'occasion de la saponification sulfurique combinée avec la distillation, de résoudre ce grand et difficile problème. Nous disons difficile; il l'a paru à tel point qu'avant les renseignements précis, incontestables, reçus par le jury, l'annonce de sa solution avait été reçue avec une réserve, pour ne pas dire
avec une incrédulité extrême. Mais aujourd'hui, le doute n*est plus permis. En effet, M. G. Wilson est parvenu, à l'aide de la chaleur et de l'eau, à rendre simultanément libres les acides gras et la glycérine qui composent Vhiiile de palme, et à opérer, en môme temps, la distillation de ces acides et de la glycérine, de manière à obtenir tous ces produits à l'état de pureté chimique. Le 30 août 1855, notre savant collègue M. Warren de la Rue, s'étant rendu à la fabrique de Battersea, près de Londres, a vu fonctionner un appareil de 6,362 litres de capacité, et il a recueilli aux condensateurs les acides gras et la glycérine en solution concentrée et pure. A ce moment, il se trouvait dans cette usine trois appareils de la même capacité.
M. Wilson est parvenu à déterminer avec une telle précision les conditions dans lesquelles la glycérine se volatilise sans altération, qu'il opère, en ce moment, dans la grande usine que nous venons de citer, la rectification de cette matière, pour la livrer au commerce h l'état de pureté chimique.
Pour arriver à ce double résultat, c'est-à-dire pour opérer la saponification aqueuse des corps gras neutres et la distillation des acides gras et de la glycérine qui ont pris naissance, il suffit de chauffer et de maintenir la matière grasse et la glycérine dans un vase dislillatoire, à une température comprise entre 290 et 315", et d'y faire passer, par barbolage, de la vapeur d'eau surchauffée à la température de 315". Au-dessous de 290", la saponification et la distillation des produits sont fort lentes; au-dessus de 315°, la distillation est plus rapide; mais, dans ce cas, il y a décomposition de glycérine et production d'acroiéine. Nous ajouterons que l'opération de la distillation marche avec la même facilité qu'en employant des matières acidifiées. La seule différence qu'elle présente, c'est qu'elle exige plus de temps pour s'effectuer que la distillation pratiquée sur des acides gras déjà constitués; il fimt douze heures, comme nous l'avons dit, pour distiller un corps gras acidifié, tandis que la distillation des corps gras neutres exige de vingt-quatre à trente-six heures. Il est probable que, dans un avenir
peu éloigne de nous, ce procédé remplacera, pour l'huile de palme, par exemple, celui de la saponification sulfurique, qui délruit, comme nous l'avons vu, de l'acide gras liquide. Il a, d'ailleurs, sur les autres procédés que nous avons décrits, et l'avantage de conserver la glycérine, et celui de fournir cette substance à un état de pureté dont l'industrie, n'en doutons pas, saura bientôt tirer un bon parti.
Saponification aqueuse en vase dos.
Les chimistes assimilent les matières grasses neutres aux élhers composés. Cette hypothèse a été émise, pour la première fois, par M. Chevreul, dans ses Recherches sur les corps gras.
Comme les éthers se dédoublent quand on vient à les chauffer à une température élevée, en vase clos, avec de l'eau, on a été tout naturellement conduit à essayer d'effectuer ce dédoublement avec les corps gras neutres. L'expérience a confirmé cette prévision. C'est là l'origine des nouveaux procédés de saponification que nous allons exposer en peu de mois. Ce fut M. Richard-Albert Tilghmann, chimiste de Philadelphie, qui imagina, le premier, d'appliquer en grand celle réaction. Dans une palenle prise à, Londres, le 25 mars 1834, il expose ainsi sa découverte et sa manière
d'opérer : « Mon invention consiste dans une nouvelle mélhode pour
« obtenir des acides gras libres et une solution de glycérine, au moyen de « corps gras ou huileux, d'origine végétale ou animale, ayant la glycérine
« pour base Mon invention consiste à exposer les graisses, ou
ce les huiles précitées à l'action de l'eau, à une haute température et pres- « sion, dont l'effet consiste à produire la combinaison de l'eau avec les « éléments des graisses neutres, de façon à produire, en môme temps, des « acides gras libres et une dissolution de glycérine. Ces graisses qui, « comme l'huile de palme, sont fortement colorées, sont ainsi, jusqu'à un « certain point, blanchies par le procédé; et les huiles, qui ont une odeur
— sosie forte, sont plus ou moins rendues inodores. L'opéralion est exécutée d'une « manière continue, en pompant un mélange intime de graisse et d'eau^ à « travers un vase métallique très fort, chauffé au degré requis. De là, le « mélange (transforme alors en acides gras libres et en une solution de « glycérine) s'échappe par une soupape de sûreté, chargée d'un poids si « considérable, que la simple pression de la vapeur n'est pas capable de « l'ouvrir. La solution de glycérine se sépare des acides gras, chauds, et « peut être purifiée par les procédés ordinaires. Les acides gras peuvent « être employés pour faire à la fois du savon et des bougies, ou blanchis V par l'une des méthodes ordinaires, ou ils peuvent être distillés de la « manière ordinaire, par la vapeur surchauffée... »
Dans la spécification de la patente du 18 juillet 1854, l'auteur donne deux manières de procéder à la saponification aqueuse. L'une est la méthode décrite ci-dessus, mais à laquelle l'auteur a joint une description détaillée et un dessin de son appareil; il expose l'autre de la manière suivanta : « Je mêle le corps gras sur lequel j'opère avec un tiers ou la moitié de son « volume d'eau, et le mélange peut être placé dans un vase convenable « quelconque, dans lequel on peut le soumettre à l'action de la chaleur, d « la température à peu près la même que celle du plomb fondant, jusqu'à « ce que l'opération soit complète; et le vase doit être fermé de telle façon « que la pression requise puisse être appliquée pour prévenir la conver- « sion de l'eau en vapeur. »
Visitant l'usine de MM. Moinier, Jaillon et 0% à la Villette près Paris, nous avons eu l'occasion de voir faire l'essai du procédé continu en l'appliquant à l'huile de palme. Nous avons le regret de dire que la matière grasse, à la sortie de l'appareil, n'était nullement décolorée, et de plus qu'elle répandait une forte odeur d'acroléine. Au point de vue des qualités des produits, celle disposition d'appareil ne réalise donc nullement le but que l'auteur s'est proposé. D'ailleurs, à notre sens, les chances de détérioration d'un système d'appareil quelconque qui fonctionne constamment à
une température capable d'exercer une pression de 90 à 100 atmosphères sont telles qu'il n'est g^re probable que l'industrie l'utilise, quand même les produits qu'il fournirait seraient irréprochables.
M. le professeur Melsens, à qui la patente de M. Tilghmann était restée inconnue, prit de son côté, le 7 décembre 1854, un brevet pour atteindre un même but. M. Melsens exécute la saponification aqueuse en introduisant dans « des chaudières métalliques autoclaves... les corps gras naturels, tels « que suifs fondus, suifs en branches, huiles, beurres, avec des quantités « d'eau qu'il fait varier de 20 à 100 p. c. du poids du corps gras Si employé... » Cette eau peut être acidulée par là 10 p. c. d'acide sulfurique du poids des corps gras, « bien que Ceau seule suffise ». L'appareil est maintenu pendant quelques heures à une température d'environ 180 à 200° centigrades. Dans un brevet d'addition du 4 juin 1855, M. Melsens a décrit un autoclave spécial pour exécuter cette opération. Cet autoclave est en activité dans l'usine de MM. de Roubaix et Oudenkoven, à Anvers. Voici les résultats d'une expérience que ces industriels ont bien voulu faire à notre demande : 1,000 kilogrammes de suif de Buenos-Ayres, dont le point de fusion était 51°5 centigrades, ont été additionnés de 50 p. c. d'eau; le mélange introduit dans l'autoclave a été chauffé pendant six heures à 180" (10 atmosphères). Au bout de ce temps, le suif était complètement acidifié. Le point de fusion des acides gras bruts était 40'^5 centigrades. Le même suif saponifié par 50 p. c. de chaux pendant douze heures, et 50 p. c. de potasse caustique, a fourni, dans l'une et l'autre expérience, un mélange d'acide gras fondant également à 40''5.
Le mélange d'acides gras provenant de la saponification aqueuse est très cristallin; exprimé à froid d'abord et à chaud ensuite, et de la même manière que celte opération est pratiquée pour les acides produits par saponification calcaire, il a fourni des acides concrets dont le point de fusion est 5o"5 centigrades. On sait que c'est le degré auquel fondent les meilleurs acides gras employés à la fabrication des bougies. Le point de fusion des
bougies sléariques exposées par M. de Milly est habituellement entre 54 et 55^
Les acides gras presses sont très secs au toucher, 1res durs, d'une belle transparence, et tellement blancs que, transformés en bougies, celles ci pourraient être livrées à la consommation sans avoir besoin d'être exposées à la lumière solaire.
La facilité et l'économie que présente l'exécution d'un procédé qui permet de transformer, en une seule opération, les corps gras neutres en acides gras qui peuvent être directement fournis à la pression, nous font espérer que dans un avenir prochain la saponification aqueuse, en vase clos, et par l'appareil que nous venons d'indiquer, remplacera avantageusement la saponification calcaire et sulfurique des corps gras riches en acides concrets.
Saponification par la chaux et l'eau à une haute température.
Nous avons vu plus haut qu'en 1854 MM. de Milly et Motard avaient déjà tenté de saponifier le suif par la chaux et l'eau en chauffant le mélange dans un autoclave jusqu'à la température de ISG"* centigrades. La solidification du savon calcaire, produit qui empêche que l'on effectue une agitation convenable du mélange, et d'autres raisons que nous avons déjà exposées, et sur lesquelles il est inutile de revenir, firent renoncer à l'emploi de celte méthode. L'année dernière, M. de Milly reprit ce procédé, mais en changeant complètement toutes les conditions du travail. Nous allons le décrire tel que nous l'avons vu pratiquer, au mois de septembre, dans l'usine de M. de Milly, à la Chapelle près Paris.
Dans un autoclave cylindrique isolé, d'une capacité de 3 à 4 mètres cubes, on a introduit par le trou d'homme 1,000 kilogrammes de suif, 40 kilogrammes de chaux, préalablement ramenée à l'état de lait, et 5 hectolitres d'eau. Après avoir fermé l'autoclave, on y a fait arriver la vapeur
à 5 atmosphères de pression. Lorsque la température du mélange fut arrivée vers 140", une réaction très vive, avec élévation de température, s'est établie, et il a fallu intercepter la communication avec le générateur, afin d'éviter, par l'excès de tension produite, le transport d'une partie du mélange dans le générateur même. Lorsque cette réation vive fut apaisée et que la pression dans l'autoclave se fut mise en équilibre avec celle du générateur, on a fait arriver de nouveau de la vapeur d'eau et on a continué pendant huit heures, en ayant soin de remuer continuellement le mélange à l'aide d'un agitateur mécanique renfermé dans l'autoclave.
En retirant au bout de deux à trois heures d'action une très petite quantité du mélange de la chaudière, nous avons pu constater que tout le savon calcaire qui avait pris naissance s'était dissous dans la matière grasse non saponifiée. Cette solution était limpide et à peine colorée.
Pendant tout le temps que l'opération a duré, on a entretenu le mélange à une température de 150 à 155° (4 1/2 à 5 1/2 atmosphères); l'acidification du suif s'accomplit dans un espace de temps beaucoup plus court lorsqu'on élève la température entre 165 et 170°.
Lorsque l'acidification du suif est terminée, les acides gras obtenus retiennent le savon de chaux, et le tout se présente sous forme d'un liquide très faiblement coloré. M. de Milly met les acides en liberté en traitant le produit par l'acide sulfurique dilué, absolument par le même procédé que celui que nous avons indiqué pour la décomposition des savons calcaires ordinaires. Les acides gras libres sont en tout comparables à ceux fournis par la saponification calcaire ordinaire.
L'opération que nous venons de décrire présente deux ordres de phénomènes bien distincts. Le premier comprend la saponification du tiejs de la matière grasse par la chaux, et la formation de savons neutres de chaux, qui se dissolvent par l'élévation de la température dans le restant de la matière grasse neutre. Le second comprend l'acidification de cette matière grasse neutre par le savon de chaux et de l'eau. Telle est l'interprétation
que nous avons donnée de celte opération, qui avait rencontré des incrédules. Au mois de janvier de cette année, M. Pelouze a démontré par l'expérience que les savons jouissent en effet de la propriété d'acidifier les corps gras neutres.
Le nouveau procédé de M. de Milly présente incontestablement de grands avantages sur le procédé de saponification calcaire ordinaire; en effet, abstraction faite de la main-d'œuvre, qui est beaucoup moindre, il offre sur celle-ci une économie de 72 à 75 p. c. sur l'acide sulfurique employé; mais, suivant nous, il est moins économique que le procédé de la saponification aqueuse simple, telle que M. Melsens l'a établie; car, comme nous l'avons déjà dit, les acides gras résultant de l'acidification aqueuse peuvent être directement soumis à la pression, et les acides concrets, après un léger lavage à l'acide sulfurique et à l'albumine, peuvent être directement employés en bougies.
Applications de l'acide oléique produit par la saponification de matières grasses.
Par le procédé de la saponification calcaire et aqueuse, le suif se transforme à peu près en parties égales d'acides gras concrets et d'acide oléique liquide. Cet acide liquide a été un grand embarras dès l'origine de l'industrie stéarique; il a failli même en compromettre le succès. Gay-Lussac et Chevreul, dans leur brevet, ont proposé les premiers de le convertir en savon. Lorsque MM. de Milly et Motard voulurent le consacrer à ces emplois, ils rencontrèrent une résistance opiniâtre de la part des savonniers. M. de Milly songea alors à tirer lui-même parti de son acide, et le transforma dans son usine en savon de soude. L'exemple posé par M. de Milly fut suivi dans un grand nombre de fabriques, et aujourd'hui la plupart des fabricants d'acide gras convertissent tout leur acide oléique en savon. 11 ne nous appartient pas d'entrer ici dans les détails de cette fabrication, nous
nous bornerons à dire que le savon d'acide oléique que M. de Milly et la plupart d'autres industriels livrent au commerce renferme une quantité d'eau fixe qui est de 25 à -26 p. c, et que ce savon possède les propriétés détersives des meilleurs savons de soude.
11 y a quelques années, MM. E. Pcligot et Alcan ont indiqué l'emploi de l'acide oléique en remplacement des huiles pour le travail de la laine. Aujourd'hui, on met dans un grand nombre d'usines la découverte de ces savants à profit.
On a proposé également de transformer l'acide oléique en acide élaïdique, et de convertir ensuite celui-ci en bougies, après l'avoir préalablement mélangé avec d'autres acides gras concrets. Comme plusieurs fabricants ont exposé de l'acide élaïdique, et que d'ailleurs, d'après plusieurs chimistes industriels, cet acide fait partie de toutes bougies produites par la saponification sulfurique et la distillation, nous allons dire quelques mois à ce sujet.
En 1852, M. F. Boudet reconnut que la solidification de l'huile d'olive par le procédé de M. Pontet, de Marseille, est due à Vacide hypoazotique ; il trouva en même temps que l'oléine .se transforme dans celte circonstance, sans rien perdre ni rien gagner, en un corps solide auquel il donna le nom (ïélttïdine. Cette élaïdine se transforma soit par la saponification, soit par la distillation, en un acide gras concret, fusible entre 44 et 45°, et qu'il désigna sous le nom d'acide élaïdique. Plus tard, on découvrit que Vacide sulfureux jouit de la même propriété que l'acide hypoazotique, et que ces deux acides convertissent l'acide oléique libre en acide élaïdique. Ce dernier acide ressemble assez bien à l'acide margarique; il n'en diffère que par son point de fusion; il est volatil comme lui; sans altération dans un courant de vapeur d'eau.
Quoique le fait ne soit pas démontré, quelques industriels admettent que l'auguientation de rendement en acides gras concrets, qu'éprouvent le suif, l'huile de palme, etc., par la saponification sulfurique et la distillation, est
(lue à la production de l'acide élaïdique produit par la transformation de l'acide oléique. Si cette opinion est fondée, nous ne voyons pas pourquoi on ne transformerait pas ainsi tout l'acide oléique contenu dans le corps gras employé; nous ne nous expliquons pas non plus pourquoi on ne parvient pas à rendre cette conversion totale, et pourquoi l'augmentation est toujours constante pour une même matière grasse et proportionnelle non à la quantité d'acide oléique existante, mais à la quantité d'acide oléique détruite. Nous le répétons, l'acide oléique se transforme en acide élaïdique sans gain ni perle. Ce problème important, au point de vue scientifique, est d'ailleurs susceptible d'une solution rigoureuse. 11 suffira, pour cela, de traiter l'acide oléique pur et libre par l'acide sulfurique concentré, absolument de la même manière qu'on opère la saponification sulfurique des graisses, de soumettre ensuite le résidu bien lavé h la distillation, et d'examiner l'acide concret qui s'est produit. Plusieurs industriels ont songé à convertir en acide élaïdique l'acide oléique provenant de la pression à froid des acides gras produits par saponification calcaire. A cet effet, ils y ont fait passer les vapeurs nitreuses résultant de la décomposition de l'acide azotique par la glycérine ou par l'amidon. Dans ce cas, comme les chimistes l'ont déjà établi, il se forme, en même temps que l'acide élaïdique, une matière rouge qui y adhère fortement. La formation de ce corps rouge et les difficultés, sinon l'impossibilité de le séparer industriellement de l'acide élaïdique, ont fait échouer toutes tentatives de fabrication en grand de cet acide.
Peut-être réussirait-on mieux en soumettant à la distillation le mélange préalablement bien lavé à l'eau bouillante, comme on le pratique pour les acides gras de la saponification sulfurique. Que les industriels qui veulent reprendre cette question ne l'oublient point, ils auront à lutter contre une difficulté bien grande : l'élévation de la température qui est nécessaire pour transformer l'acide oléique en acide élaïdique sous l'influence des vapeurs nitreuses détruit aussi cet acide sous l'influence de la cause même qui lui
a donné naissance. Dans ce cas, il se convertit en un acide liquide que la chaleur elle-même longtemps continuée est d'ailleurs ca{3able de produire à l'aide de l'acide élaïdique.
ALLUMETTES CHIMIQUES
Certains moyens de se procurer du feu et de la lumière étaient connus de la plus haute antiquité; néanmoins, l'histoire nous montre que plusieurs peuples ne les connaissaient pas. Aujourd'hui même, il existe des peuplades entières qui n'ont aucune notion ni du feu ni de la lumière artificielle. Les procédés usités par les anciens reposent tous sur les actions physiques, telles que le frottement ou bien l'emploi de miroirs et peut-être même de lentilles. Nous n'avons pas à nous en occuper ici ; nous allons seulement rechercher les procédés chimiques employés, depuis un demi-siècle environ, pour atteindre ce but. Ces moyens dérivent tous de l'admirable analyse que Lavoisier a faite du phénomène de la combustion. Pour développer de la chaleur, pour faire éclater la lumière par une action chimique, il suffit de mettre en présence des corps oxygénés, par exemple, qui cèdent facilement leur oxygène à des matières très combustibles. La première application réellement pratique de ces notions concerne le chlorate de potasse, découvert par l'illustre auteur de la Statique chimique. BerthoUet trouva que ce sel, par l'oxygène qu'il cède si facilement, brûle les matières combustibles avec lesquelles on le mélange. Cette combustion s'effectue lorsqu'on vient à soumettre ce mélange à un frottement brusque entre deux corps durs, ou bien quand on le met au contact de l'acide sulfurique. Au commencement de ce siècle, on a même essayé de se servir, en remplacement de la poudre ordinaire, du chlorate de potasse mêlé de soufre et de charbon; mais les dangers qui accompagnent la préparation de ce mélange, les accidents qui se sont produits, les propriétés brisantes de cette poudre,
ont fait renoncer à son emploi. Le chlorate de potasse, additionné de sucre, d'amidon, de sulfures, tels que le cinabre, le sulfure d'antimoine, produit instantanément du feu, lorsqu'on le louche avec de l'acide sulfurique. Parkes, dans la troisième édition de son Catéchisme chimique, publié en 1808, parle déjà de cette composition pour se procurer du feu. Quelque temps après, on en garnit le bout soufré des tiges d'allumettes de bois de pin. Pour développer du feu, on trempait le bout dans un petit tlacon contenant de l'asbeste humecté d'acide sulfurique concentré; le sucre brûle vivement et sa combustion met le feu au soufre, qui à son tour allume le bois de l'allumette. Notre collègue, M. Warren de la Rue, dans son remarquable rapport sur les produits de l'exposition universelle de Londres, émet l'opinion que ce genre d'allumettes, appelées oxygénées, a été découvert en France. Les informations que nous avons prises auprès d'un ancien fabricant français de briquets oxygénés, pour vérifier celte assertion, ne permettent ni de la confirmer ni de l'infirmer. Le seul fait qui ressort avec certitude de nos investigations, c'est que la fabrication de ces briquets n'a jamais pris en France, à Paris même, le développement qu'elle a eu en Allemagne. En eiïet, dès 1813, elle y fut établie par le docteur Charles Wagemann, de Tubingue, et prit en 1815 une grande extension à Berlin, où M. le docteur Wagemann, qui s'était associé à Seybel, avait érigé une usine qui a occupé jusque 400 personnes. La matière dont ces fabricants garnissaient le bout soufré de l'allumette se composait de chlorate de potasse, que Wagemann fabriquait lui-même, de soufre, de gomme et de cinabre pour colorer le tout. On mettait le feu à cette composition en trempant le bout de l'allumette dans une petite fiole contenant de l'amiante imprégnée d'acide sulfurique. Les allumettes et la fiole avec l'amiante étaient renfermées dans une petite boîte cylindrique en carton. Cette boîte avec son contenu portait le nom de briquet oxygéné. Le bois de ces allumettes était en sapin du Nord, dont les fibres ne sont pas droites. Pour transformer ce bois en tige, on le coupait préalablement en petits blocs de
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6 à 7 centimètres de hauteur; ces blocs étaient ensuite fendus en feuilles, au moyen d'un couteau et d'un marteau. Les feuilles, réunies en paquet de 15 centimètres d'épaisseur et convenablement maintenues, étaient fendues de la même manière en très petites tiges. Ces tiges d'allumettes étaient très inégales, souvent très grosses et tordues; mais, à cette époque, ou ne faisait pas grande attention à la netteté de la forme des allumettes. Le bout de chaque bois était plongé ensuite dans du soufre fondu et enfin enduit de la pâte chimique.
Ces allumettes, récemment fabriquées, étaient très convenables pour se procurer du feu et de la lumière, mais elles étaient sujettes à plusieurs inconvénients. En prenant feu, elles répandaient une fort mauvaise odeur; quelquefois, une portion de la pâte avec l'acide sulfurique adhérent, était lancée au loin par suite de l'explosion produite. L'acide sulfurique lui-même, étant très avide d'eau, s'altérait très rapidement dans la petite fiole, et perdait la propriété de déterminer l'inflammation de la pâte.
Malgré ces inconvénients, la fabrication de ces allumettes se propagea dans toute l'Europe ; mais ce fut surtout en Allemagne, et notamment à Vienne, qu'elle s'implanta en 1831, pour s'y perfectionner d'abord et se transformer ensuite complètement. Cesl à Etienne Rômer que ^Autriche doit sa première fabrique (Tallumettes oxygénées. Le premier perfectionnement apporté à la fabrication des allumettes est relatif au bois. Les tiges présentaient des défauts qu'elles tenaient et de la nature du bois employé à leur fabrication et du procédé de fabrication même. Les fibres du pin du Nord ne sont pas droites. Il n'en est pas de même des fibres du pin du Sud et notamment du Pinus austriaca. Ce pin, qui est sans nœuds, offre un grand nombre de parties qu'on peut faire fendre en fragments droits, et qui peuvent être très facilement débitées à l'aide de machines. C'est Etienne Rômer qui réussit le premier à confectionner des tiges d'allumettes à l'aide d'une machine d'une simplicité extrême. Cette machine n'était autre chose que le rabot ordinaire, muni d'un fer particulier, construit par l'ouvrier
chargé (le débiter le bois. Ce fer ressemble à une mèche ordinaire, seulement, à la place du tranchant, son extrémité inférieure se termine par une partie recourbée. On ménage dans cette partie trois, quatre ou cinq trous cylindriques qu'on perce d'outre en outre, à l'aide d'un foret à archet. Le fer le plus convenable paraît être celui à trois trous. Ces ouvertures deviennent, par le travail de la lime, les emporte-pièces qui doivent pénétrer dans le bois et le débiter en petites baguettes cylindriques. On fait varier la forme de ces trous avec l'espèce de tiges qu'on veut obtenir.
Le pin dont on tire ces baguettes est scié en grosses bûches de 70 à 87 centimètres de longueur. La pièce de bois, fixée sur un établi, est d'abord égalisée et planée avec un rabot ordinaire. Les sillons produits par le rabot muni du fer aux emporte-pièces cylindriques sont ensuite planés avec le rabot ordinaire. Les petites baguettes obtenues sont, assemblées en bottes pour être coupées; elles sont liées avec des ficelles convenablement espacées, dont chacune se trouve, après le découpage, au centre du paquet du bois d'allumettes. Les bottes sont découpées avec un couteau dont la lame a l'extrémité mobile autour d'un axe, comme dans le coupe-racines des droguistes. On produit ainsi des liges d'allumettes qui ont de 5 à 7 centimètres de longueur. Un ouvrier assidu peut produire facilement, à l'aide du bois brut, 400,000 à 450,000 tiges d'allumettes dans sa journée.
On a essayé plus tard de remplacer le rabot muni de son fer spécial et guidé par la main do l'ouvrier, par des machines plus compliquées; mais, quelque ingénieuses qu'elles aient été, on y a renoncé, en Autriche, parce que les petites baguettes confectionnées à l'aide de ces machines étaient inégales, et, fait remarquable, parce que leur prix de revient était supérieur à celui des baguettes produites par la main de l'ouvrier. Cette infériorité de prix résulte de circonstances particulières locales. I^ salaire, dans les lieux où se fait le débitage du bois, est extraordinairement minime. Les baguettes, en effet, qui primitivement se faisaient dans la fabrique d'allumettes, ont été confectionnées peu après dans les forêts
mêmes, par les populations qui les habitent. Aujourd'hui, c'est dans les forêts de la haute Autriche, de la Bohême et dans la Forêt-Noire du Wurtemberg qu'on fabrique toutes les tiges d'allumettes employées par les nombreuses usines de l'empire d'Autriche et du reste de l'Allemagne.
Le débit du bois dans les forêts est l'origine de l'immense fabrique érigée dans la Bohême par M. Fûrth.
Depuis 1815, époque de l'érection de la première grande fabrique de briquets oxygénés à Berlin par le docteur Wagemann et M. Seybel, jusqu'en 1852, on ne s'est pas servi dans l'Europe entière d'autres allumettes chimiques. La composition employée, pendant ce laps de temps, était celle de ces deux industriels; seulement quelques fabricants remplaçaient une partie du soufre par du lycopode, et une partie du cinabre par du minium, ou bien ils faisaient varier les proportions relatives du mélange de "Wagemann et Seybel.
La nécessité de l'intervention de l'acide sulfurique pour mettre le feu au soufre, l'altération rapide de cet acide par l'humidité de Tair, le prix relativement élevé du briquet oxygéné, furent les causes pour lesquelles l'allumette oxygénée n'entra jamais dans la grande consommation, et le briquet formé de silex, d'acier trempé et de chiffon carbonisé, prévalut dans les ménages. L'allumette oxygénée ne fut guère employée que dans les bureaux. Vers 1852, on imagina les allumetles à friction ou les congrèves. On en déterminait l'inflammation en tirant rapidement le bout soufré, armé d'un mélange inflammable (une partie de chlorate de potasse, deux parties de sulfure d'antimoine, transformées en pâte à l'aide d'une solution de gomme) entre les deux surfaces d'une feuille de papier de sable pliée et comprimée entre l'index et le pouce. Par la pression et le frottement énergique qu'exigeait ce mélange pour prendre feu, on le détachait souvent du bois, aussi renonça-t-on bientôt à l'emploi de ces allumettes. Mais le principe sur lequel repose cet emploi était excellent. Pour le rendre pratique, il suffisait de trouver un combustible à mettre à la place du sulfure d'anti-
moine, dont le soufre et le métal, pour brûler dans l'oxygène du chlorate de potasse, exigent une température trop élevée, et par conséquent un frottement trop énergique pour développer cette température; ce combustible, on le trouva dans le phosphore ordinaire. C'est là l'origine des allumettes phosplioriques ou des allinnettes chimiques allemandes. La fabrication de l'allumelle oxygénée n'avait aucun précédent; elle relève d'un principe. La fabrication des allumettes phosphoriques dérive en ligne directe de la congrève ou de l'allumette à friction sans phosphore. L'introduction de ce corps dans la pâte des allumettes date de 1835. On ne connaît pas le nom de la personne qui fit la première congrève, ou allumette à friction au chlorate et au sulfure d'antimoine; on ignore également le nom de l'industriel qui, le premier, a remplacé le sulfure d'antimoine par le phosphore.
Mais c'est encore en Allemagne, et notamment en Autriche, que nous trouvons la première trace certaine de la fabrication des allumettes phosphoriques. En 1855, Etienne Romer, qui a introduit la fabrication des allumettes oxygénées en Autriche, et à qui l'on doit le rabot particulier pour confectionner les tiges d'allumettes, et M. J. Preshel (% firent en grand des pâtes phosphorées inflammables par la friction, et les appliquèrent sur des cônes de papier, de l'amadou et des lames de bois. Le cône de papier et l'amadou servaient exclusivement aux fumeurs; les lames de bois étaient employées comme allumettes. On déterminait l'inflammation de la pâle en la frottant sur une surface de papier de sable, ou tout autre corps dur et rugueux. A la même époque, on fabriquait en grand à Darmstadt, dans le grand-duché de Hesse, des allumettes phosphoriques. C'est surtout au docteur Moldenhauer que sont dues toutes les améliorations apportées alors dans la Hesse à cette fabrication f). Nous avons dit
(1) Les détails concernant M. Etienne Rômer et M. J. Preshel nous ont été obligeamment fournis par notre collègue M. Em. Seybel.
(2) Voir le rapport de l'exposition universelle de Londres, par M. Warren de la Rue.
que la pâte de chlorate de potasse et de sulfure d'antimoine prend difficilement feu parle frottement; il faut, en effet, une pression et un frottement assez forts qui la détachent souvent du bois sur lequel elle est appliquée. 11 n'en est plus de même du mélange qui renferme du phosphore. Là se trouvent réunis l'élément le plus combustible et l'élément le plus comburant connus. La pâte qui en résulte est des plus dangereuses par la facilité avec laquelle elle fait explosion. Ce danger commence à la préparation même; la moindre imprudence de l'ouvrier fait naître une explosion qui est toujours violente, si elle s'opère sur une quantité un peu notable. Dans le transport des allumettes fabriquées, le mcnie accident est à craindre; c'est à tel point que les compagnies d'assurances refusaient de traiter avec les entrepreneurs de roulage qui consentaient à se charger de transporter ce genre d'allumettes. Enfin, l'emploi de l'allumette peut donner lieu à des accidents; lors de son inflammation par le frottement contre un corps dur, il se produit une déflagration bruyante qui est quelquefois accompagnée de projection de substances enflammées. Ces substances venant à atteindre la face, les yeux ou des corps combustibles, produisaient des brûlures plus ou moins graves ou allumaient des incendies. Ces dangers ont été très probablement cause de l'arrêt qu'a subi, dans plusieurs pays, la fabrication de ces allumettes. Ces dangers ont déterminé le gouvernement de plusieurs États de l'Allemagne et de l'Italie, et notamment la Bavière, le Brunswick, le Hanovre, la Sardaigne, à défendre la fabrication et l'emploi des allumettes phosphoriques. Ce n'est que depuis i840, c'est-à-dire longtemps après les perfectionnements apportés par M. J. Preshel, notamment dans la composition de la pâte, que ces gouvernements ont levé cet interdit.
Les graves dangers résultant pour la sécurité publique et particulière de la préparation, du transport et de l'emploi des allumettes à friction dans la pâte desquelles entre simultanément du chlorate de potasse et du phosphore, exigeaient donc que les industriels fissent éprouver un changement radical à la composition de cette pâte. Us songèrent d'abord à diminuer la .
quantité de chlorate ('). En 18j5, Octave Trevany imagina de remplacer partiellement le chlorate de potasse par du minium et du peroxyde de manganèse, et le phosphore par du sulfure d'antimoine. Ces pâtes, quoique bien faites, restaient tout aussi dangereuses dans la préparation que dans l'emploi des allumettes. Lors de leur inflammation, elles étaient aussi sujettes à des projections de parties enflammées. Cet état de choses dura jusqu'en i857, époque à laquelle M. J. Preshel, de Vienne, parvint, après de longues recherches, à découvrir que le bioxyde de plomb (l'oxyde puce) constitue un excellent oxydant pour le phosphore. Dès cette époque, M. J. Preshel supprima entièrement l'emploi du chlorate de potasse. Ce remplacement constitue indubitablement le plus grand progrès qu'on ait fait subir à la fabrication des allumettes au phosphore ordinaire. 11 enlève à la fabrication de la pâle la possibilité de ces explosions violentes dont on a eu tant d'exemples. La déflagration de la pâte au bioxyde de plomb étant plus difficile, le transport des allumettes devient moins dangereux; enûn, l'inflammation de la pâte n'ayant point l'instantanéité qui caractérise la pâte au chlorate de potasse, celui qui fait usage de l'allumette ne risque plus, ou risque infiniment moins de se brûler les yeux ou la face, ou de mettre le feu à ses vêtements. Les avantages des allumettes au bioxyde de plomb furent si bien reconnus à Vienne, que les briquets oxygénés dont la fabrication avait survécu à l'invention des allumettes phosphoriques au chlorate disparurent immédiatement dans cette ville; on continua néanmoins à les rencontrer dans quelques parties de l'Autriche et en d'autres pays. Bientôt M. J. Preshel découvrit qu'il lui restait un autre progrès à réaliser, celui de produire des allumettes à très bon marché. L'emploi de bioxyde de plomb est coûteux; le minium dont on le retire n'en fournit guère au delà de 15 p. c. de son poids, et l'azotate de plomb qui se produit en même temps couvre tout au plus, en Autriche, le prix de l'acide
(1) La pâte se composait de : chlorate de potasse, 11 parties; phosphore, 44 parties; gomme, 4o parties, et 0.5 partie de bleu de Prusse.
azotique employé. M. J. Preslicl trouva que l'azotate de plomb, surtout lorsqu'il est mêlé au bioxyde de ce métal, est un oxydant du phosphore tout aussi énergique que le bioxyde lui-même; il reconnut de plus que le mélange de ce sel et de l'oxyde, tel qu'il résulte de l'attaque du minium par l'acide azotique, est très convenable pour remplacer le bioxyde de plomb. Ce mélange entra immédiatement dans la pâte des allumettes fabriquées par ce chimiste industriel. Les autres fabricants autrichiens s'en servirent dès qu'ils en eurent la fïiculté. Aujourd'hui, il est entré dans la consommalion générale comme comburant du phosphore.
Les perfectionnements importants introduits par M. Preshel dans la composition de la pâte, l'excellente qualité des produits qui en résultèrent, furent le signal de l'établissement d'un nombre très considérable de fabriques d'allumettes phosphoriques, tant à Vienne que dans les autres parties du vaste empire d'Autriche. On peut dire qu'ils furent la cause efficiente du développement considérable qu'a pris cette industrie dans ce pays. M. J. Preshel, en substituant le bioxyde de plomb au chlorate de potasse, a rendu à cette fabrication un service au moins aussi important qu'Etienne Romer en imaginant le rabot pour confectionner les tiges d'allumettes.
La composition de la pâte destinée à mettre le feu à la tige de l'allumette, composition qui s'était si rapidement perfectionnée à Vienne entre les mains de M. J. Preshel, resta très défectueuse dans les autres États et même dans les États allemands. Les industriels, si ingénieux d'ordinaire pour pénétrer les procédés de fabrication de leurs concurrents, continuèrent à fabriquer longtemps des produits très explosifs ou s'altérant rapidement par l'humidité de l'air. Cependant, le docteur Boettger, de Francfort-sur-le-Mein, avait fait connaître la composition de la pâte de M. Preshel, il avait même indiqué une composition dans laquelle il n'entre point de chlorate de potasse. Cette pâte renferme 9 parties de phosphate, 14 d'azotate de potasse, 16 de peroxyde de manganèse et 16 parties de
gomme. Dans un écrit publié en d844 et intitulé : Sur la préparation du papier-allumette qui s'enflamme sans bruit et brûle avec flamme odorante, et des allumettes chimiques sans soufre, le docteur Boettger en proposa une nouvelle contenant 4 parties de phosphore, 10 d'azotate de potasse, 6 de colle forte, 3 de minium ou d'ocre rouge, et 2 de smalt. Celte composition remplit incontestablement le but que s'est proposé le docteur Boettger, celui de produire à bon marché une pâte qui brûle sans détonation et sans projection; néanmoins, Texpérience a démontré que le mélange de bioxyde et d'azotate de plomb vaiU mieux parce qu'il n'attire pas autant l'humidité que le salpêtre, et que l'oxyde de plomb ne nuit pas à la combustion comme le fait le carbonate de potasse qui se produit lors de la décomposition du salpêtre La pâte du docteur Boettger fut employée dans un très grand nombre de fabriques allemandes et même autrichiennes qui ne se servaient pas des procédés de M. J. Preshel.
Nous venons de voir que dans la deuxième composition donnée par le docteur Boettger, ce chimiste a remplacé la gomme par la colle forte. Ce remplacement est fort important; la pâte à la colle forte, une fois qu'elle est bien sèche, attire infiniment moins l'humidité de l'air que celle qui renferme de la gomme. En 1842, M. J. Preshel avait déjà remplacé la gomme par la dextrine, et, vers la même époque, la colle forte fut employée dans une fabrique d'allumettes de Prague. Antérieurement à cela, M. Preshel avait enveloppé la pâte d'un vernis résineux pour la préserver des atteintes de l'humidité. Ce vernis remplit un autre but, celui d'empêcher les émanations du phosphore, qui répandent une odeur si désagréable à beaucoup de personnes.
Le feu produit par la combustion de la pâte phosphorée est communiqué au bois des allumettes phosphoriques ordinaires, à l'aide du soufre qui se trouve au bout. Le mastic phosphore recouvre, en effet, une partie du bout soufré. La combustion de ce corps produit, comme on le sait, une odeur fort piquante. Dans les allumettes phosphoriques de luxe, on a obvié
à cet inconvénient en remplaçant le soufre par un corps, tel que la cire, l'acide stéarique, et même par une matière résineuse. Dans les allumettes fabriquées en 1855 par M. Preshel, nous avons déjà trouvé le soufre remplacé par la cire. Depuis 1857, ce même industriel a livré à la consommation et concurremment, des produits soufrés, et d'autres avec des corps gras ou des matières résineuses.
En France, l'industrie des allumettes à friction est restée fort longtemps stationnaire. Paris même, si mobile dans ses fabrications, si prompt dans les perfectionnements, s'approvisionnait en très grande partie des produits expédiés par les fabriques de Vienne et de Prague. En 1846 et 1847 même, on se servait encore presque exclusivement de chlorate de potasse comme oxydant du phosphore; grand nombre de fabricants de France croyaient même à l'impossibilité du remplacement du chlorate par l'azotate de potasse. Aussi les allumettes françaises étaient- elles excessivement détonantes, dangereuses. Depuis peu d'années, et grâce à M.Péligot, de l'Institut de France, qui, dans un Rapport adressé à la chambre de commerce de Paris, sur l'exposition des produits de l'industrie autrichienne, a fait connaître, en 1846, les procédés des fabriques de Vienne et de Prague, la fabrication des allumettes chimiques à Paris s'est complètement transformée. Cependant, aujourd'hui que ce changement s'est opéré, qu'on exclut complètement le chlorate de potasse de la pâte phosphorée, qu'on se sert uniquement des oxydants de Preshel, ou même que dans certaines usines on exclut tout oxydant du mastic combustible, les appréhensions qu'ont fait naître les allumettes phosphoriques ne sont pas entièrement dissipées. Le souvenir des nombreux accidents qu'elles ont produits ne s'est pas effacé!... Nous concevons ces appréhensions, nous les partageons même, non pas au point de vue de l'emploi des allumettes, mais au point de vue des abus qu'on peut en faire, et des dangers que courent la sécurité publique et la famille. Plus loin, nous nous expliquerons amplement à cet égard.
Si la France est restée longtemps arriérée dans ce genre de fabrication, l'Angleterre a moins progressé encore. Quoiqu'il y existe un grand nombre de fabriques d'allumettes à friction, et que dans quelques-unes d'entre elles on confectionne des produits qui s'enflamment sans détonation et sans projection, on continue néanmoins, dans beaucoup d'autres usines, l'emploi du chlorate de potasse. Ce fait nous a été affirmé par un exposant anglais, qui livre ce sel à ces fabriques pour la confection du mastic phosphore. On trouve aujourd'hui à Londres, et dans la plupart des villes de l'Angleterre, des allumettes de Vienne, de Prague ou de Jônkoping (Suède).
Fabrication des allumettes pliosplioriques.
La fabrication des allumettes chimiques s'exécute, en général, dans des établissements très considérables; néanmoins, dans plusieurs pays, il existe beaucoup de très petites fabriques où le travail se fait à l'aide d'une seule famille. Ce travail se compose de plusieurs opérations bien distinctes et qui sont les suivantes :
1° Le débitage du bois en petites baguettes, qui sont ensuite découpées en tiges ;
2° La mise en presse des tiges d'allumettes ;
5" Le soufrage des tiges ou le trempage dans un corps gras remplaçant le soufre;
4° La préparation de la pâte phosphorée;
5" Le chimicage ou trempage du bout soufré dans la pâte phosphorée;
6" Le dessèchement des aWumeltes;
T Le démontage des presses;
8" La mise en paquets et en boîtes.
Débitage du bois. — Trois moyens sont employés pour débiter le bois. Dans la plupart des petites fabriques, où une seule famille exécute tout le travail, et où l'on n'achète pas les tiges confectionnées, le bois est fendu au
couteau par le moyen qu'employèrent, en 1815, le docteur Wagemann et Seybel, moyen que nous avons indiqué plus haut. Dans plusieurs grandes usines même, ce procédé est employé concurremment avec d'autres, pour la confection des liges d'allumettes en bois de sapin, dont on se sert dans les ménages. Quel que soit le bois employé, ce procédé fournit toujours des tiges pluc/ieiises , inégales, plus ou moins tordues, et s'arrangeant assez mal en paquets ou en boîtes.
En Autriche, on se sert exclusivement du rabot muni du fer spécial que nous avons déjà décrit. Le débitage du bois se fait en dehors des usines, dans les forêts mêmes.
Dans les autres pays, où les fabricants ne s'approvisionnent pas de petites baguettes préparées en Autriche, on se sert de machines spéciales pour fendre le bois. Ce débitage se fait dans des ateliers séparés de la fabrique d'allumettes. En France, le bois le plus employé est le tremble, qui est léger et facile à fendre. On y utilise également le bouleau, qui est plus lourd et donne de meilleurs produits, mais d'un prix de revient supérieur à ceux du tremble. Avant de couper le bois, on le dessèche au four, on le scie ensuite en troncs de cylindres qui sont débités en liges carrées ou cylindriques. Comme les fibres du bois de tremble et de bouleau ne sont pas droites, les tiges coupées, carrées ou rondes, n'ont guère des fils dépassant en longueur deux fois le diamètre de celles-ci, ce qui rend ces tiges très sujettes à se casser lors du frottement qu'on exerce pour allumer la pâte phosphorée. On évite cet inconvénient en prenant l'allumette le plus près possible du bout, mais, dans ce cas, on risque de se brûler les doigts. Certaines allumettes carrées, en bois léger, qui se trouvent dans la consommation parisienne, présentent ce défaut de solidité à un degré très prononcé. Le fragment d'allumette qui se détache tombe souvent à terre, quand il a déjà pris feu, ou bien s'il ne s'est pas allumé, il s'enflamme par le frottement involontaire du pied; dans l'un et l'autre cas, les risques d'incendie sont évidents. On ne peut se le dissimuler, il y a là un danger réel et
— iir, -
auquel il importe que rautorilé publique, si vigilante à Paris, porte remède.
Les bouts (les allumettes sciées conservent la trace de la scie; ce qui rend leur extrémilé plucheuse et nuit à l'opération du cliimicage. La pâte phosphorée s'enveloppe très irrégulièrement. Les bouts qui présentent ce défaut devraient être roussis, par leur application contre une surface rougie, avant d'être soufrés, comme on le pratique pour les allumettes où un corps gras remplace le soufre.
Grand nombre d'usines d'Angleterre, de Belgique, de Danemark, de Prusse, de Saxe, de Suède, font venir de l'Autriche et de la Forêt-Noire du Wurtemberg les petites baguettes faites au rabot. On les découpe ensuite en tiges d'allumettes.
Mise en presse. — Pour que le bout de chaque tige d'allumette puisse recevoir d'abord le soufre, puis la pâte phosphorée, il est indispensable de les tenir isolées les unes des autres; on arrive à ce résultat par la mise en presse. A cet effet, une ouvrière, car c'est presque toujours une femme qui exécute ce travail, prend dans sa main un certain nombre d'allumettes, et elle les étend rapidement sur une planchette à crans disposée de telle sorte que chaque cran, creusé un peu en biais, retient une allumette; elle prend aussitôt de son autre main une autre planchette semblable, et elle en recouvre la première, puis elle étend de nouveau ses allumettes; chaque planchette présente à son revers deux bandelettes de flanelle collées dans le sens de sa longueur et destinées à maintenir les allumettes quelle recouvre; ces planchettes, ainsi garnies, se superposent et se fixent les unes sur les autres, en remplissant l'espace laissé entre deux baguettes rondes et verticales, taraudées à leurs sommets, qui reçoivent les planchettes par les deux trous qu'on a ménagés à leurs extrémités. Lorsque ce châssis est rempli par vingt ou vingt-cinq planchettes superposées, on les fixe toutes au moyen d'un dernière planchette pleine, qui est assujettie par
des vis (^). C'est là le procédé autrichien, qui est exécuté de la même manière dans presque toutes les usines. Néanmoins, en France, quelques industriels opèrent la mise en presse à l'aide d'une machine.
Trempage au soufre. — Les liges étant mises en presse, on procède à l'opération du soufrage. Cette opération s'exécute en plongeant l'extrémité des tiges jusqu'à un centimètre environ dans du soufre maintenu en fusion sur une plaque de fonte à rebords recourbés. On opère sur 700 à 800 tiges à la fois.
Lorsqu'on remplace le soufre par un corps gras ou par une matière résineuse, avant de tremper le bout de la tige dans le corps gras fortement cliaulfé, on le roussit préalablement, ou même on le charbonne légèrement en l'appuyant un moment sur une plaque de fonte faiblement rougie. La légère carbonisation qui s'opère au bout de l'allumette rend celle ci plus combustible lors de la déflagration et de l'inflammation de la pâte dont on l'entoure.
Cfiimicage. — Le bout des tiges étant soufré, on procède au chimicage, qui consiste uniquement à le tremper dans la pâte inflammable qui se trouve étalée à l'aide d'une règle sur une table de pierre, comme en Autriche, ou de fonte de fer, ou bien dans une auge à fond plat en cuivre, de forme carrée, et placéesur une table de pierre.
Le chimicage se fait à chaud ou à froid. On l'exécute à chaud lorsqu'on emploie la colle forte, et à froid quand on se sert de gomme ou de dextrine.
Nous avons déjà indiqué les éléments essentiels de la pâte des allumettes autrichiennes; il est inutile de revenir sur ce sujet. M. Payen, dans la troisième édition de son traité de chimie appliquée, fait connaître la composition de la pâte employée par les fabricants de Paris. Cette composition est la suivante :
(1) Extrait du rapport cité plus haut de M. Eug. Péligot, de l'Institut; Paris, 4846.
1" Pour les allumettes avec bout soufré:
PATE A LA GOMME
Phosphore .
Colle forte.
Eau . . .
Sable fin .
Ocre rouge.
Vermillon .
2° Pour les allumettes sans soufre au bout :
Phosphore 3.0
Gomme , 0.3
Eau 3.0
Sable 2.0
Bioxyde de plomb 2.0
Au lieu (le bioxyde de plomb minium, 2; acide azotique, 0.50.
Dessèchement des allumettes. — La dessiccation du mastic adhérent au bout des allumettes se fait dans un séchoir à air chaud. Dans les fabriques bien montées, les séchoirs sont chauffés à l'aide de la vapeur d'eau qui circule dans les tuyaux, ou bien par circulation d'eau chaude.
(') L'examen chimique que nous avons fait de la pâte adhérente au bout de plusieurs qualités d'allumettes fabriquées à Paris ne nous a pas permis de constater la présence du vermillon; nous y avons rencontré presque toujours du plomb, dont une partie même était passée à l'état de sulfure. D'ailleurs, le mastic ne nous a pas paru présenter la même composition dans toute son étendue : celui qui était tout à fait à l'extrémité nous a semblé beaucoup plus riche en oxyde de plomb. Nous en avons même trouvé où il n'y avait de l'oxyde de plomb qu'à l'extrémité, tandis que le restant de la pâte en était complètement dépourvu. Pour ces allumettes, il y aurait eu un double chimicage fait par superposition.
L'emploi de tuyaux de poêles, chauffant toujours 1res inégalement les ateliers, devrait être interdit; le courant d'air très chaud, qui se produit ainsi dans certains endroits, a souvent occasionné des incendies. Le dessèchement est complet au bout de vingt-quatre heures. Les presses, avec les allumettes desséchées, sont alors retirées du séchoir; elles sont dégarnies et les allumettes réunies en bottes ou bien placées dans des boîtes.
Inconvénients et dangers auxquels exposent la fabrication et l'emploi des allumettes phosphoriques.
Danger pour la santé des ouvriers. — La fabrication des allumettes chimiques, lorsqu'elle est faite sans précautions particulières, est la cause de maux bien cruels pour certains ouvriers. Ces maux sont dus à la vapeur de phosphore, qu'exhale d'une manière continue la pâle inflammable, et cela d'autant plus fortement que sa température est plus élevée.
Cette vapeur de phosphore passe à l'état d'acide phosphoreux, qui, restant suspendu dans l'air, le rend complètement nuageux et délétère pour les ouvriers. Le docteur Lorinzer, de Vienne, a le premier, en 1845, appelé sur ces maux l'attention de l'autorité publique et de la médecine.
Depuis cette époque, les médecins, dans différents pays, ont constaté avec soin les accidents qui se sont produits. En France, le docteur Théophile Roussel, dans un écrit présenté, le 16 février 1846, à l'Académie des sciences de l'Institut, et intitulé : Recherches sur les maladies des ouvriers employés à la fabrication des allumettes chimiques, a décrit avec une grande exactitude toutes les affections qu'il a observées.
En Allemagne, l'autorité, qui s'est émue de la gravité de ces accidents, a institué des enquêtes. Les résultats de toutes les observations faites dans cette circonstance ont été rassemblés par MM. les docteurs von Bibra et Geist, dans un écrit publié à Erlangen, en 1847, et intitulé : Die Krankheiten der Arbeiter in phosphor-zûndholz Fabriken, etc.
En Angleterre, on a constaté également que des affections spéciales affligent certains ouvriers de fabriques d'allumettes. Ces observations sont consignées dans un article inséré dans le British and fore'ujn medicochirurgical Review, t. I, p. M6 et suiv. Enfin, on est aujourd'hui d'accord pour reconnaître que les ouvriers chargés de la préparation de la pâte phosphorée, que ceux qui exécutent le cliimicage, que les femmes qui dégarnissent les presses et mettent les allumettes en paquets ou en boîtes, sont sujets à des affections hr-onchiques, à la carie des dents, aux gonflements des os maxillaires, à la nécrose complète de ces os, et que souvent la mort vient délivrer ces malheureux ouvriers d'une vie misérable. Dans une lettre adressée au président du conseil général de la salubrité publique de la ville de Paris, le docteur Laitier fait connaître que depuis que les affections des ouvriers des fabriques d'allumettes ont été signalées dans cette ville, 57 ouvriers ont été atteints, dont 23 hommes et i4 femmes. Do ces 57 ouvriers, le docteur Laitier en a vu 28, et a donné des soins à 19; il possède des os de 8 de ces malades. Sur ces 57 atteints, cinq sont morts, c'est-à-dire un septième des malades! La mortalité des ouvriers autrichiens atteints a été plus forte encore.
Les ouvriers qui exécutent les opérations que nous venons d'indiquer ne sont pas tous exposés de la même manière : ceux qui opèrent la préparation de la pâle et le chimicage sont le plus en danger; chez eux, la maladie se développe après qu'ils ont pratiqué ces opérations pendant quatre à six années. Les autres y sont infiniment moins sujets. La malpropreté paraît être une cause prédisposante pour tous; les ouvriers atteints de carie des dents sont plus prédisposés que ceux qui ont une denture saine.
Une ventilation convenable des locaux où se font la préparation de la pâte, le chimicage, le dessèchement des tiges armées de mastic, le dégarnissage des presses et l'arrangement des allumettes en paquets et en boîtes, diminue considérablement les chances qu'ont les travailleurs d'être atteints.
Les faits qui précèdent, dont la gravité ne peut être méconnue de per-
sonne, imposent des devoirs à l'autorité et aux fabricants. Dès 1847, M. J. Preshel, à Vienne, a reconstruit son usine dans l'espoir de soustraire les ouvriers à ces affections. Le résultat a couronné ses efforts. Les maladies sont devenues tellement rares dans son usine, qu'on peut dire que le danger n'existe presque plus. Les modifications apportées par M. J. Preshel consistent dans une disposition particulière des locaux et dans le système de ventilation qui y est établi. La faculté de médecine de Vienne, appelée à émettre son avis sur la valeur de ces modifications, les a complètement approuvées et les a proposées comme un modèle à suivre dans la construction des autres fabriques d'allumettes.
Mais ce n'est pas le seul danger auquel les allumettes phosphoriques exposent la société, il en existe deux autres : les chances d'incendie et les empoisonnements accidentels et criminels.
Da7iger d'incendie. — Des paquets d'allumettes placés dans des lieux trop chauds, ou bien frappés par la lumière solaire directe, peuvent prendre spontanément feu. La chaleur, déterminant Tinflammalion spontanée de la pâte, a été la cause des incendies qui ont éclaté chez les débitants d'allumettes ou chez des particuliers qui avaient placé des allumettes en paquets ou en boîtes ouvertes dans un lieu trop fortement chauffé ou exposé au rayonnement d'un foyer.
Pendant l'été, le feu a été mis aux granges et aux meules, daus les toits desquelles des malveillants avaient implanté quelques allumettes. Le danger pour la sécurité publique et privée existe donc; mais il n'est qu'un résultat prévu, inévitable des qualités de l'allumette; il est en raison même de sa sensibitité,*c'est-k-dire de la facilité avec laquelle elle produit du feu, lorsqu'on veut s'en servir. Pour que ces inconvénients disparaissent, il faut que le consommateur cesse de réclamer cette sensibilité.
En examinant tous les cas d'accidents signalés, en en exceptant ceux causés par la malveillance, on s'aperçoit aisément qu'ils dépendent, soit
de l'imprudence, soit de l'imprévoyance des personnes. Combien n'en exisle-t^il pas qui abandonnent les allumettes en paquets ou en vases ouverts et combustibles sur la tablette d'une cheminée? Combien n'en trouve-t-on pas qui les laissent traîner partout, à la portée des enfants, du premier venu?
Lorsque chacun tiendra ces hôtes aussi dangereux que commodes dans des vases fermés et dans des lieux convenables, ils ne compromettront pas plus la sécurité que d'autres objets que les nécessités de la vie nous obligent de posséder. L'interdiction de la fabrication et de la vente des allumettes phosphoriques actuelles que l'on a sollicitée, dans certains pays, nous paraît mal fondée, surtout en la basant uniquement sur les dangers que court la sécurité. A ce titre, il faudrait interdire la fabrication et l'emploi des instruments tranchants et des armes à feu.
Empoisonnements causés par les allumettes chimiques. — Reste la dernière cause de danger : les propriétés toxiques du phosphore contenu dans la pâte. Les propriétés vénéneuses du phosphore sont connues depuis plus d'un siècle. On sait qu'introduit dans le corps en très petite quantité, 1 centigramme, par exemple, il excite énergiquement l'économie animale et produit un orgasme vénérien. On sait, en outre, que 5 centigrammes ont souvent suffi pour déterminer la mort au milieu de convulsions. D'ailleurs, le phosphore, divisé dans des matières alimentaires, a été employé depuis quinze à vingt années pour détruire les animaux nuisibles. Dans certains pays, des marchands ambulants colportent dans les campagnes de la pâte phosphorée pour détruire les rats et les souris. On a donc appris au peuple que le phosphore peut donner la mort. Peut-on s'étonner, après cela, qu'il se soit servi du phosphore des allumettes pour commettre des crimes? Partout ne trouve-t-on pas l'abus à côté de l'usage? Mais le danger auquel est exposée la société est-il bien grave? A certain point de vue, nous n'hésitons pas à déclarer que ce danger est immense. £n effet, celui
qui médite un crime a sous la main le moyen de le perpétrer immédiatement. Ce qui doit, jusqu'à un certain point, rassurer la société, et ce que l'on ne saurait proclamer trop haut, c'est que si l'empoisonnement est facile à commettre, les symptômes offerts par la victime trahissent toujours le crime, et qu'après la mort il est possible, et même facile, de constater la présence du poison. D'ailleurs, les mets chauds et même froids auxquels on a ajouté du phosphore exhalent une odeur nauséabonde et possèdent un goût d'ail très prononcé.
Quelque faibles que soient les chances qu'ait le criminel d'échapper au châtiment qui l'attend lorsqu'il empoisonne à l'aide du phosphore, le danger n'en existe pas moins par l'existence de ce corps dans les allumettes, qui, d'ailleurs, par suite d'un accident, peuvent tomber dans les aliments. Ce danger a vivement préoccupé le jury; plusieurs de ses membres ont pensé qu'il est suffisant pour le déterminer à solliciter de l'autorité publique l'interdiction de la fabrication et de la vente des allumettes chimiques au phosphore ordinaire. D'autres membres, d'accord avec les premiers sur la gravité du mal, mais convaincus que l'emploi d'une méthode pour se procurer facilement, promptement du feu est devenue d'une nécessité absolue pour la société, par l'habitude qu'elle en a contractée, ont émis l'avis que cette interdiction devait être subordonnée à l'existence de moyens équivalents et ne présentant point d'inconvénients ou de dangers aussi graves que ceux qu'on veut éviter. Ces derniers membres ont pensé que cette interdiction ne pouvait en tout cas être basée sur les inconvénients que présente la fabrication des allumettes, vu qu'il dépend des fabricants de rendre ces opérations beaucoup moins dangereuses que l'exercice d'une foule d'industries que l'on tolère et que l'on encourage même ; l'autorité publique, tutrice de la santé des ouvriers, est toujours libre, d'ailleurs, de fermer les usines dans lesquelles les conditions du travail peuvent compromettre, non seulement la santé mais la vie des ouvriers.
Existe-t-il un moyen de se procurer facilement du feu et de la lumière?
Ce moyen n*expose-t-iI pas la santé de l'ouvrier, ne peut-il donner lieu ni à des incendies ni à un empoisonnement, soit accidentel, soit criminel? En principe, tous les membres ont été d'accord sur son existence, mais la question de l'application n'a pas paru à tous entièrement résolue. Ce moyen repose sur l'emploi du phosphore rouge, découvert en 1847 par le docteur Schrolter, secrétaire perpétuel de l'Académie impériale de Vienne. Ce corps, qu'on désigne encore sous le nom de phosphore amorphe, se distingue du phosphore ordinaire par un ensemble de propriétés. Ainsi, il ne produit ni émanations nauséabondes, ni lueur dans un lieu obscur; il ne s'enflamme jamais spontanément dans les conditions que l'on peut rencontrer dans un lieu habité ou habitable. Pour brûler, il lui faut au moins 200° de chaleur. Il est complètement dépourvu de propriétés vénéneuses; il en résulte que son maniement et son mélange avec les aliments ne peuvent pas altérer la santé. Le changement qu'éprouve le phosphore dans la combustibilité, en prenant la forme de phosphore rouge, le suit dans sa manière d'être à l'égafd des corps comburants avec lesquels on le mêle. Ainsi, additionné de bioxyde de plomb, ou de bioxyde et d'azotate de plomb, d'azotate de potasse, il ne s'enflamme plus par le frottement. Ces composés ne peuvent donc pas lui servir d'oxydant, comme c'est le cas pour le phosphore ordinaire. Jusqu'ici, on ne connaît que le chlorate de potasse avec lequel il brûle par frottement. Malheureusement, le mélange de ces deux corps, soumis au frottement contre un corps dur et rugueux, produit une déflagration bruyante et des projections, phénomènes qui entraînent avec eux toute sorte de dangers que nous avons déjà signalés pour le mélange de chlorate de potasse avec le phosphore ordinaire, et qui ont déterminé le remplacement de ce sel par des composés de plomb.
D'après l'expérience que nous en avons faite, l'emploi des allumettes armées d'une pâte dans laquelle entrent simultanément le phosphore amorphe et le chlorate de potasse, est tout aussi dangereux, sinon plus dangereux que celui des allumettes faites avec le chlorate et le phosphore
ordinaire; un faible frottement enflamme celles-ci, tandis qu'il faut un frot^ tément plus fort pour enflammer les premières, et par ce frottement un peu énergique on détache presque toujours une partie de la pâte qui est lancée au loin en pleine ignition. La déflagration de la pâte nous a paru d'ailleurs beaucoup plus bruyante. Ce dernier fait dépend-il de la composition des matières? C'est ce que nous ne savons pas, mais ce qui nous fait supposer que cela dépend de la nature même du phosphore rouge, ce sont les propriétés de la pâte faite par un même fabricant à l'aide des deux phosphores. Dès 184-7, M. J. Preshel s'est servi du phosphore rouge, préparé par M, Schrotter même, pour en confectionner des allumettes. Or, celles-ci explosionnent d'une manière beaucoup plus bruyante, crachent plus que celles confectionnées au chlorate et au phosphore ordinaire en 1855 et 1855, et dont nous avons des échantillons authentiques sous les yeux. Nous avons d'ailleurs eu l'occasion de nous assurer par nous-même du danger du maniement des allumettes armées de la pâte au chlorate de potasse et au phosphore amorphe. En voulant déterminer Ja qualité des allumettes exposées par un industriel à l'appui de l'application du phosphore rouge, nous avons failli. nous aveugler. Une grande quantité d'allumettes, contenues dans une boîte en fer-blanc, ont fait explosion en fermant la boîte, par suite de l'inflammation d'une d'entre elles, qui probablement s'était engagée entre le couvercle et la boîte. Quelle que soit la cause qui ait produit l'inflammation, le couvercle de la boîte s'est soulevé et une flamme très vive, fort longue même,, nous a léché la face. • Les inconvénients et les dangers que présentent les allumettes munies d'une pâte (i]i phosphore amorphe et au chlorate de potasse sont donc tels que la simple prudence oblige de les proscrire. Mais de là il ne résulte pas nécesisairement que le phosphore amorphe ne puisse pas remplacer le phosphore ordinaire. Il a été présenté au jury des allumettes spéciales ne s'enflammant par la friction que pour autant qu'on les frqtte sur une surface particulière. On sait que les allumettes ordinaires s'enflamment, par la friction contre
une surface quelconque, pourvu qu'elle soit dure. La pâte dont les nouvelles allumettes sont garnies renferme du chlorate de potasse mêlé de matières combustibles et d'un corps dur pulvérulent; la surface sur laquelle la friction se fait est recouverte d'un vernis contenant du phosphore amorphe disséminé dans une matière fort dure. Ainsi, la pâte de l'allumette ne contient aucune trace de phosphore; ce corps en est séparé et déposé sur une surface préparée ad hoc, distincte de l'allumette, et qui lui en cède une trace sous l'influence de la friction. Trois fabricants ont envoyé à l'exposition un système d'allumettes basé sur le principe de la séparation de la matière comburante d'avec la matière combustible destinée à provoquer la combustion. Ce sont M. Bernard Fûrth, de Schûttenhoffen (Bohême), M. J. Preshel, de Vienne, et la fabrique de Jônkoping (Suède), représentée par M. C.-F. Lundstrom, copropriétaire de cette usine Q.
(ï) Dès le 24 juillet 1855, M. Bernard Fûrth a, par lettre adressée au jury, appelé l'attention sur ce système d'allumettes qu'il désigne sous le nom d'anti-phosphore, et dont il se dit l'inventeur breveté en Autriche. Avant cette époque déjà l'existence de ces allumettes était connue de tous les membres des IX" et X*' classes, par l'examen que ces membres avaient déjà fait des produits des exposants. Nous mentionnerons spécialement la date du 24 juillet, parce que ce système de fabrication est l'objet d'une triple réclamation de propriété. D'abord, le 3 septembre, M. le commissaire de la Suède a adressé au jury une lettre de M. Lundstrom réclamant la priorité de la découverte en faveur des propriétaires de Jônkoping. Dans cette lettre, M. Lundstrom offre de prouver au jury, et par attestation légale, que cette invention a été faite à Jônkoping depuis deux années et demie. Lorsque le jury avait déjà examiné tous les produits et que les faits qui précèdent étaient connus, MM. Cogniet, père et fils, à Lyon et à Paris, prirent, le 6 août, un brevet d'invention pour la fabrication des allumettes dans le même système. Enfin, le docteur Rudolph Boeltger, qui a pris, en Allemagne, une grande part au perfectionnement de la pâte des allumettes phosphoriques et à la connaissance duquel parvint l'obtention du brevet de MM. Cogniet père et fils, s'adressa au jury pour réclamer à son tour l'honneur de la découverte. Dans une lettre adressée au rapporteur, il déclare que le système d'allumettes exposé par M. Bernard Fûrth a été inventé par lui en 1848, et que le 6 février 1835 il a cédé à M. Fûrth son procédé, pour être exploité par lui, mais seulement dans les Etats autrichiens. Dès le commencement des travaux du jury, et bien avant la lettre de M. Bernard Fûrth et la réclamation de M. Lundstrom, notre collègue M. Emile Seybel, de Vienne, a déclaré qu'à Vienne il est de notoriété publique que le système d'allumettes exposées par M. Bernard Fûrth et M. J. Preshel a été découvert par le docteur Boettger,
Toutes les objections faites contre l'emploi des allumettes phosphoriques ordinaires tombent devant ce système. La pâte^ dont le bout est garni, peut être chauffée d une température presque égale à celle nécessaire pour la destruction du bois, sans prendre feu, et, lorsqu'elle déflagre, elle ne produit pas de projection de parties enflammées. La surface, enduite de phosphore rouge, supporte également sans s'enflammer une température supérieure à celle nécessaire pour détruire les matières combustibles. Ni la pâte, ni la surface ne prennent feu sous l'influence du frottement. Ainsi, la pâte adhérente au bout de la tige, la surface sur laquelle il faut opérer la friction, présentent une égale sécurité. Le nom d'allumettes de sûreté ou de briquet de sûreté, qu'on leur a donné, est parfaitement applicable.
En examinant de près ce système d'allumettes, on voit qu'il repose sur le même principe que celui qui a donné naissance au briquet oxygéné. 11 est remarquable qu'après un demi-siècle de recherches, on soit ramené au
de Francfort-sur-Mein. M. J. Preshel, qui l'a appliqué depuis 4854, n'en a jamais d'ailleurs réclamé l'invention. Il ne reste donc que la réclamation de M. Lundstrom. Les documents que le jury a eus à sa disposition ne lui permettent pas de se prononcer entre lui et M. le docteur Boettger. Mais en examinant de près les qualités de la pâte qui garnit les allumettes exposées par M. B. Fûrth et faite d'après les indications de M. B. Boettger, et celles de la pâte des allumettes de la fabrique de Jonkoping, on s'aperçoit aisément que leur composition diffère très notablement. Il se pourrait donc fort bien que l'invention aurait été faite, à Jonkoping, plusieurs années après les travaux de M. R. Boettger, qui, d'ailleurs, étaient restés secrets.
Quant au brevet de MM. Cogniet père et fils, contre lequel M. Boettger réclame, nous n'avons pas à juger de sa validité, les tribunaux seuls sont compétents à cet égard. Nous répéterons seulement ce que nous avons déjà dit, qu'à la date du 6 août, époque de la concession de ce brevet, l'existence du système spécial d'allumettes à l'exposition était un fait publiquement connu, que ce système avait déjà été apprécié par le jury. Nous ajouterons que dans la brochure que MM. Cogniet père et fils ont adressée au jury pour faire connaître leur fabrication, il n'est nullement question du système spécial d'allumettes, mais bien d'allumettes au phosphore rouge, confectionnées par M. Camaille, fabricant, rue de Bondy, n* 70, à Paris, et dans lesquelles, nous nous en sommes assuré, le phosphore rouge et le chlorate de potasse sont associés dans le mastic même. Ce genre d'allumettes est connu depuis 1847, et nous avons signalé plus haut le danger extrême qu'elles présentent dans leur emploi.
point de départ. En effet, dans le briquet oxygéné, comme dans le briquet de sûreté, l'agent qui doit développer le feu est séparé de la matière combustible. Dans l'un, c'est l'acide sulfurique, corps liquide, très altérable à l'air humide; dans l'autre, c'est un corps solide, complètement inaltérable dans l'air, pourvu quon ne l'expose pas à la radiation solaire directe. L'un repose sur le simple contact, l'autre sur la friction. Mais, quoique le principe soit le même, il y a un progrès évident, incontestable.
Comme nous le disions plus haut, au point de vue théorique, absolu, le problème est résolu. La substitution du phosphore rouge, inaltérable dans les conditions ordinaires, non vénéneux, au phosphore ordinaire, spontanément inflammable, vénéneux, est un fait désormais possible, et on peut affirmer que, dans un avenir peu éloigné de nous, ce corps remplacera le phosphore ordinaire dans la fabrication des allumettes chimiques. Mais, dans le moment présent, tous les problèmes que soulève celte substitution sont-ils suffisamment résolus? La composition la plus convenable à donner à la pâte et au vernis du phosphore rouge est-elle assez bien déterminée pour qu'on puisse immédiatement demander à l'autorité d'exiger cette substitution, et de proscrire l'emploi du phosphore ordinaire? Le jury n'est certainement pas de cet avis. Ce remplacement étant possible, s'accomplira; l'intérêt de tous y est engagé, et en premier lieu celui des fabricants d'allumetles. Dans l'opinion du jury, décider d'autorité ce remplacement immédiat, c'est s'exposer à d'inévitables mécomptes, à d'inextricables difficultés. En définitive, la sécurité n'est pas tellement en péril qu'il faille provoquer une mesure qui entame si grandement le grand et fécond principe de la liberté de l'exercice de l'industrie, proclamé par Turgot, et sanctionné par 1789. D'ailleurs, les industriels eux-mêmes qui ont soumis au jury les échantillons d'allumettes de sûreté n'avouent-ils pas que cette invention n'est pas encore arrivée à l'état pratique, que les briquets de sûreté ne sont pas encore entrés dans la consommation dans le pays même où ils ont été imaginés?
Nous croyons donc que l'autorité publique doit continuer à tolérer la fabrication, la vente et l'emploi des allumettes chimiques au phosphore ordinaire. Mais, en attendant que la pratique ait fait connaître une bonne méthode de fabrication de briquets de sûreté, et qu'ils aient pris la plafce que l'expérience seule peut leur assigner, l'autorité doit veiller à ce que les ateliers dans lesquels on opère la confection de la pâte, le chimicage, le dessèchement, le dégarnissage des presses, la mise en boîtes ou en paquets, soient convenablement construits et ventilés, afin que les ouvriers soient soustraits aux émanations du phosphore.
BLANC DE CERUSE
La céruse, que l'on désigne souvent sous les noms de blanc de céruse, blanc de plomb, blanc d'argent, blanc de krems, était connue dès la plus haute antiquité. La propriété dont elle jouit, de se mêler intimement aux huiles de lin et de noix, tout en conservant sa couleur, et de produire ainsi un enduit susceptible de sécher rapidement et de rester plusieurs années luisant et imperméable, l'a fait employer de tout temps pour la peinture en général; mais son usage pour la peinture de bâtiment et de décoration est resté relativement restreint. Il y a un demi-siècle, les bâtiments publics et particuliers, peints à l'huile, étaient encore une véritable exception. Leurs surfaces extérieures étaient abandonnées aux influences destructives des intempéries atmosphériques. A mesure que les richesses se sont développées, que les nations ont pu sacrifier au bien-être et même aux jouissances des sens une plus grande somme du produit de leur travail, l'usage de la peinture des bâtiments s'est propagé en même temps. Pendant des siècles, la Hollande, l'Angleterre et l'Allemagne, mais la Hollande surtout, ont produit la presque totalité de la céruse consommée par toutes les nations. Aujourd'hui que dans certains pays la consommation de la céruse a presque
décuplé, sa fabrication est devenue très générale; aussi presque toutes les nations qui ont pris part au concours ont envoyé du blanc de plomb produit chez elles. On peut affirmer, sans crainte d'être démenti, que jamais exposition n'a permis de constater plus d'efforts faits pour perfectionner la qualité des produits, et surtout les procédés de fabrication, afin de soustraire les ouvriers aux effets si délétères de l'absorption du plomb. La raison en est simple : outre la concurrence qui existe naturellement entre les cérU' siers, concurrence qui, de jour en jour, se montre plus pressante, lo blanc de zinc, dont la fabrication peut, pour ainsi dire, se faire sans inconvénient pour les ouvriers, est venu disputer la place au blanc de plomb.
Les céruses exposées, et sur l'origine desquelles nous avons pu nousf procurer des renseignements plus ou moins certains, ont été obtenues par des méthodes généralement connues ; nous nous bornerons à les mention^ nçr ici, nous réservant de faire connaître plus loin les perfectionnements que chaque exposant y a apportés; nous serons entraîné ainsi à des répé-r titions et par conséquent à des longueurs, mais cependant c'est le seul moyen de rendre à chacun ce qui lui appartient.
Ces méthodes sont :
1° Le procédé hollandais, dans les fosses ou couches, par le fumier de cheval ou par la tannée;
2" Le procédé hollandais, dans des chambres ou des espaces clos chauffés à l'aide d'un foyer particulier, au lieu du fumier ou de la tannée;
3° Le procédé de Clichy ou de la précipitation, dont le principe a été imaginé au commencement de ce siècle par M. le baron Thenard;
4** Le procédé par la litharge et l'acétate de plomb' ou le système anglais.
Sur trente-cinq exposants de céruse qui ont pris part au concours, vingt et un se servaient du procédé hollandais par le fumier ou la tannée, neuf du système des espaces clos chauffés par un foyer, trois emploient le procédé de Clichy et deux le système anglais.
Les avantages et les inconvénients de chacun de ces systèmes sont connus.
Le procédé hollandais, qu'on Texécule dans des fosses, par le fumier, ou dans des espaces clos, est fort économique; il fournit une céruse d'autant plus dense, que l'attaque du plomb se fait plus lentement. Lorsqu'on fait intervenir le fumier de cheval pour développer de la chaleur et de l'acide carbonique, ce procédé est très sujet à donner un blanc de plomb grisâtre, par suite de l'acide sulfhydrique dégagé par le fumier. Le remplacement de ce dernier par la tannée remédie jusqu'à un certain point à cet inconvénient, mais il peut se produire encore des émanations d'hydrogène sulfuré, qui nuisent alors à la beauté des écailles de céruse. Le procédé des espaces clos ou des chambres chauffés à l'aide d'un foyer marche aussi rapidement que le précédent; il paraît ne pas être aussi économique; en revanche, il fournit une céruse d'une blancheur parfaite, bien entendu lorsque le plomb employé ne renferme ni fer ni cuivre. A densité et finesse égales, la céruse produite par ce procédé sera toujours préférée pour la peinture artistique et de décoration, et pour la fabrication du papier lissé et des cartes dites de porcelaine. La supériorité reconnue de la céruse de la Carinthie provient de l'emploi du système des espaces clos et de la méthode particulière de broyage usité, mais qui exige une main-d'œuvre considérable.
L'expérience n'a malheureusement que trop démontré que la séparation du plomb non attaqué de la céruse produite par ces deux méthodes, que la pulvérisation de cette céruse séparée, sont des opérations qui exposent considérablement la santé, la vie même des ouvriers, lorsque les fabricants les font exécuter à l'aide des moyens anciennement employés. Cette dernière considération a déterminé le jury à ne pas baser uniquement son jugement sur la qualité des produits exposés, mais à tenir compte des efforts faits par les industriels pour enlever à ces opérations le danger réel qu'elles offrent dans beaucoup de céruseries.
Le procédé de Clichy a pour avantage de pouvoir être pratiqué sans le moindre inconvénient pour la santé des ouvriers, mais, tel qu'il a été exécuté jusque dans ces derniers temps, il produit une céruse qui n'est
pas homogène; elle manque d'opacité, ce qui la rend moins couvrante que le blanc de plomb fabriqué par le procédé hollandais. Nous verrons plus loin que ce procédé, qui a pris naissance en France, y a reçu tout récemment des modifications fort importantes, au point de vue de la qualité de la céruse, tout en restant d'une innocuité complète pour les ouvriers. La valeur économique du procédé de Clichy modifié n'a pu être établie encore.
Le procédé anglais ne paraît pas avoir réalisé les avantages qu'il semblait promettre lors de sa découverte. Si les renseignements parvenus au jury sont exacts, la céruse qu'il fournit serait très médiocre en qualité; d'ailleurs, plusieurs industriels qui s'étaient empressés de le soumettre à l'expérimentation l'ont abandonné. La grande usine qu'on avait établie en Angleterre pour l'exploiter a cessé de fonctionner.
Pendant des siècles, les cérusiers ont livré sous la forme de petits pains la céruse produite par le procédé hollandais dans les fosses; celle obtenue dans des espaces clos, et plus particulièrement connue sous le nom de blanc de krems, blanc d'argent, est vendue sous la forme de masses carrées. La préparation de la céruse en pains ou en masses carrées n'a aucune raison d'être, ni pour le fabricant, ni pour le consommateur. Elle préstinle un certain danger pour les malheureux ouvriers qui sont obligés de les confectionner. La mise en pots, le dépotage, l'arrimage des pains dans des séchoirs, leur mise en papier, leur emballage, qui exige souvent l'addition de pains concassés pour remplir les vides; plus tard, le déballage de ces mêmes pains, leur pulvérisation et le broyage des cassons obtenus avec de l'huile, pour les amener à l'état do couleur ou de pâte broyée, constituent une série de manipulations funestes aux ouvriers qui les exécutent; nous n'ignorons pas que certains consommateurs réclament de la céruse en pain, non pas par habitude, mais parce qu'ils croient pouvoir reconnaître la qualité de ce produit à la manière dont le pain se casse. En effet, les pains de céruse pure provenant d'une pâle fine et homogène possèdent une cassure
conclioidale ; mais celte cassure n'est pas un caractère certain de la pureté du blanc de plomb; toute pâte moulée, faite d'une substance fine, homogène et dense, fournil, après une dessiccation convenable, une masse à cassure conchoïdale. Les fabricants de céruso eux-mêmes savent parfaitement bien que les céruses qu'ils additionnent ou falsifient de sulfate de baryte finement pulvérisé, et qu'ils transforment ensuite en pains, présentent une cassure conchoïdale aussi bien que les pains de céruse pure. Dans une masse de céruse, la cassure conchoïdale n'est qu'une preuve de finesse et d'homogénéité de la pâte; elle ne prouve pas l'absence de matière étrangère. Le consommateur ne trouve donc dans la forme des pains aucun avantage; celle-ci tend au contraire à l'induire en erreur sur la valeur réelle du produit. Ces considérations ont engagé quelques cérusiers à livrer au commerce leur céruse à l'état de masse irrégulière, telle qu'elle provient de la dessiccation de la pâte, ou à l'étal de poussière impalpable, telle qu'elle sort des pulvérisateurs clos, ou bien à l'état de pâte préparée à l'huile. Plusieurs fabricants de blanc de plomb se sont même adressés au jury, pour le solliciter d'examiner si l'intérêt de la salubrité des ouvriers n'exige pas que partout l'autorité intervienne pour interdire, d'une manière absolue, la vente de la céruse sous une forme autre que celle de masse irrégulière, de poudre impalpable, ou bien de céruse broyée à l'huile. Examen fait, et considérant que la liberté de l'industrie n'est pas intéressée dans la question, le jury a été unanimement d'avis que les graves dangers qu'entraîne avec elle la fabrication de la céruse en pains et en masses carrées, et l'inutilité complète pour le consommateur, de l'obtenir sous cette forme devaient en faire proscrire la vente. 11 a donc émis le vœu que partout la vente de céruse en pains soit prohibée. Si l'autorité consent à prendre ce vœu en considé^ ration, et que, d'un autre côté, elle veille à ce que les nouveaux moyens de la séparation des écailles de céruse du plomb non attaqué et de pulvérisation de celles-ci soient pratiqués dans les usines, la fabrication de la eéruse, qui a soulevé tant et de si justes réclamations, deviendra une opé-
ration moins insalubre qu'une foule d'autres que les nécessités de l'industrie nous forcent de tolérer et même d'encourager.
Depuis longtemps déjà, toutes les fabriques de céruse livrent au com' merce du blanc de plomb mélangé avec des substances étrangères. Les matières qui servent à ce mélange sont : le sulfate de baryte, le sulfate de plomb et la craie, mais surtout le sulfiUe de baryte, qui, dans le commerce de la céruserie, porte le nom de blanc fixe, parce qu'il ne change point de couleur sous l'influence de l'acide sulfhydrique. Le mélange de céruse et de sulfate de baryte naturel est connu sous le nom de céruse inférieure. En Angleterre, en Belgique, en France, d'après la quantité de sulfate ajoutée, ce produit est vendu sous les désignations de céruses n"' 1, 2, 5, 4; mais jamais dans ces pays il ne porte ni marques, ni cachets de fabrique. En Allemagne et en Autriche, il porte le nom de blanc de Hollande, blanc deUam-' bourg, blanc de Gênes, blanc de Venise, et les cérusiers de ces pays ne craignent pas d'y apposer leur marque de fabrique. Ces céruses adultérées renferment i5, 50, 40 et même 60 p. c. de sulfate de baryte. Certaines céruses, destinées à l'exportation transatlantique, en ont déjà accusé jusqu'à 75 p. c. Ces céruses sont, à la vérité, vendues à un prix inférieur à celui de la céruse pure; mais cet abaissement de |)rix n'ôte pas à l'acte posé par les cérusiers le caractère de fraude qu'il constitue à nos yeux. S'il est vrai que ces désignations sont parfaitement comprises par les marchands de couleurs et par les peintres en bâtiments, il n'est pas moins certain que le consommateur proprement dit, moins éclairé que les premiers, n'en connaît pas la valeur, et que celui-ci prend les désignations n°* 1, 2, 5, 4, comme se rattachant à des céruses inférieures en qualité, en blancheur, par exemple.
La liberté de l'industrie, que nous respectons comme l'une des plus grandes conquêtes de la société moderne, permet incontestablement de mêler n'importe quelle substance à la céruse, et de la livrer ainsi au commerce ; mais du moment que le fabricant, proûtant de cette liberté, vend ce mélange pour de la céruse, sans faire connaître d'une manière claire et
précise qu'elle contient une matière étrangère, et combien elle en contient, il ne se lient plus dans les bornes prescrites par la liberté; il fait de la fraude sur la nature de la marchandise, il pose un acte contraire à la bonne foi qui doit présider aux transactions commerciales, et qui est, sinon punissable aux termes du Code pénal, tout au moins contraire à son esprit.
Le jury croit servir les véritables intérêts des cérusiers en s'élevant contre cette blâmable pratique, qui malheureusement tend à se généraliser journellement de plus en plus. Il engage donc ces industriels à indiquer d'une manière précise, sur leurs produits, le mélange qu'ils renferment, mélange sur la valeur duquel nous aurons l'occasion de nous prononcer ailleurs.
Nous avons dit que la fabrication de la céruse a pris, depuis quelque temps, de grands développements, que des perfectionnements considérables ont été apportés dans les procédés pour améliorer la qualité des produits et pour rendre l'exercice de cette industrie moins insalubre pour les ouvriers. C'est surtout à la France, et en particulier aux fabricants de céruse du département du Nord, qu'on est redevable de ce bienfait. Le jury de la X^ classe tient à constater et à proclamer d'aussi importants services.
De l'avis des hommes compétents dans la matière, l'exposition des céruses françaises est des plus remarquables. En effet, ses produits ne sont surpassés ni pour la blancheur, ni pour la finesse, ni pour la densité et par conséquent pour la propriété de couvrir, par aucune céruse exposée par d'autres nations et produite par le même procédé. Elles laissent même derrière elles, et de beaucoup, les céruses de la Hollande, pays qui a joui pendant des siècles du privilège de fournir, presque à lui seul, à la consommation des autres nations.
La fabrication de la céruse, par le procédé hollandais, a été introduite en France vers 1820; c'est par l'arrondissement de Lille que ce pays a été
doté de celte industrie importante. A cette époque, il était importé annuellement, tant de la Hollande que de l'Allemagne, 2 millions de kilogrammes de céruse, quantité qui suffisait à toute la consommation française. Aujourd'hui, on peut évaluer cette consommation à près de 8 millions de kilogrammes, dont les cinq sixièmes sont produits par les sept fabriques que possède l'arrondissement de Lille. La France, qui autrefois était tributaire de l'étranger pour ce produit, suffit donc à sa consommation; depuis quelque temps, elle expédie même à l'extérieur de la céruse broye'e à l'huile. L'immense développement qu'a pris celte industrie, la France le doit à l'arrondissement de Lille.
Les premiers pas de celte nouvelle industrie ont été marqués par des accidents fréquents. L'ouvrier chargé d'exécuter le travail a été souvent victime de l'absorption du plomb, mais, hâtons nous de le déclarer, l'attention des industriels a été portée de bonne heure sur ce point par l'autorité à qui incombe la mission de veiller à la santé publique, et notamment par le conseil d'hygiène et de salubrité du Nord. Les premiers efforts faits pour diminuer et annihiler les inconvénients que présente pour la santé de l'ouvrier la mise en pratique du procédé hollandais, on les doit aux industriels de l'arrondissement de Lille; nous pouvons même ajouter que les plus grandes améliorations, les plus grands perfectionnements comme les plus grands sacrifices, sont dus à leur initiative.
Aujourd'hui, la fabrication de la céruse par le procédé hollandais peut se faire avec moins de chance de danger pour les ouvriers que le travail dans d'autres usines, et notamment le travail dans les filatures de lin.
La X" classe du jury international, unanime pour reconnaître l'immense développement qu'a pris l'industrie des céruses en France, les efi'orts constants et persévérants faits par les industriels des différentes parties de ce pays pour perfectionner leur travail, tant au point de vue des améliorations hygiéniques que sous le rapport de la qualité de leurs produits, aurait
voulu pouvoir proposer pour elle une médaille d'or. Mais en cherchant à T. II. â8
quel industriel il fallait attribuer cette haute distinction, la classe en a trouvé plusieurs, qui, à titres divers, étaient dignes de cette récompense. Or, les règlements ne permettant pas de multiplier cette haute distinction, réservée à des services exceptionnels, la X* classe a voulu du moins signaler d*une manière spéciale des mérites aussi éminents.
Le rapporteur ne doit pas omettre d'ajouter non plus que, dans la pensée du jury de la X* classe, une part des plus importantes dans les éloges accordés aux fabricants de céruse du Nord revient à juste titre à la chambre de commerce de Lille. C'est, en effet, par suite des incitations incessantes de cette chambre de commerce, que la fabrication de la céruse a pris, dans l'arrondissement de Lille, le prodigieux développement que nous venons de constater; c'est à l'intervention active, continue, de ce corps, que sont dues les modifications nombreuses, importantes, qu'a subies le procédé hollandais, tant au point de vue de la qualité des produits que sous le rapport des améliorations hygiéniques apportées à cette fabrication; enfin, c'est à cette chambre que la France doit, en grande partie, de ne plus être tributaire des autres nations pour un produit dont une succession de siècles a consacré l'indispensable emploi.
Qu'il nous soit permis d'ajouter que la X^ classe est heureuse de pouvoir saisir cette circonstance solennelle pour payer à la chambre de commerce de Lille le tribut de reconnaissance que lui doit l'industrie pour la sollicitude constante, la persévérance qu'elle a mise à défendre le libre exercice des industries chimiques. Tout le monde connaît la résistance énergique qu'elle a déployée contre les projets d'interdiction de la sucrerie de betteraves et de la fabrication de la céruse. Enfin, la classe est heureuse de payer un tribut d'admiration à la chambre de commerce de Lille, qui, en trans^ formant la Bourse en Panthéon des grands inventeurs, a su allier la sévé-r rite des principes aux doux sentiments de la reconnaissance publique. Puisse ce noble exemple ne pas être perdu pour les industriels de toutes les nations!
BLANC DE ZINC
De tout temps on s'est préoccupé des inconvénients graves qu'entraînent, pour la santé des ouvriers, la fabrication et l'emploi de la céruse. Cependant, tant que l'usage de la peinture des bâtiments était assez restreint et que le nombre des victimes était relativement faible, peu d'efforts ont été faits pour découvrir une substance capable de remplacer le blanc de plomb dans ses principaux emplois; mais depuis le développement prodigieux qu'a pris la fabrication de la céruse, et l'augmentation du nombre des victimes, qui en a été malheureusement la conséquence, la nécessité de lui substituer une autre couleur parut évidente pour tout le monde. C'est tellement vrai que lorsqu'en 1848 M. Leclaire, peintre-entrepreneur de Paris, vint annoncer qu'une pratique de quatre années lui avait démontré que Voxyde de zinc, appelé aujourd'hui blanc de zinc, préparé et employé convenablement, peut remplacer la céruse dans tous ses usages, cette découverte fut reçue comme un véritable bienfait par tous ceux qui s'occupent d'hygiène publique. Les faits que M. Leclaire apportait à l'appui de ses assertions parurent, en effet, tellement convaincants, que presque tout le monde crut la question du remplacement de la céruse définitivement résolue. Pendant un moment même, l'illusion fut telle, qu'on semblait d'accord sur l'inutilité de continuer les recherches entreprises de toutes parts pour perfectionner la fabrication du blanc de plomb, afin de la rendre moins insalubre pour les ouvriers. Quelques industriels allèrent même beaucoup plus loin : soit qu'ils agissent par conviction, soit qu'ils fussent aveuglés par l'intérêt per« sonnel, ils ne craignirent pas de solliciter de l'autorité publique, en se fondant sur des motifs d'humanité, l'interdiction législative de la fabrication de la céruse; et, ce qui doit surtout étonner, ils parvinrent, moyennant certaines combinaisons financières, à entraîner dans cette démarche la généralité des fabricants de céruse. Cette tentative, dont la réussite eût
porté une atteinte si grave à la liberté de l'exercice de l'industrie et au progrès de l'esprit humain, échoua devant le bon sens public et la sagesse de l'autorité près de laquelle cette démarche avait été tentée.
L'idée de substituer l'oxyde de zinc à la céruse n'était pas neuve, tant s'en faut. Dès 1779, Courtois, chimiste manufacturier attaché au laboratoire de l'Académie de Dijon, reconnut l'inaltérabilité de l'oxyde et du carbonate de zinc dans les conditions où le blanc de plomb se noircit. Deux années plus tard, Guyton-Morveau, dont le nom reste si glorieusement attaché à la création du langage chimique, proposa pour la première fois de remplacer la céruse par le blanc de zinc dans la peinture ; il reconnut en même temps que la peinture en blanc de zinc était moins siccative que celle à la céruse; il observa de plus que l'addition d'une petite quantité de sulfate de zinc à l'huile remédiait à cet inconvénient. Dès cette époque. Courtois entreprit la fabrication en grand du blanc de zinc, et établit des magasins tant à Paris qu'à Dijon, pour la vente de cette couleur; l'application à la peinture artistique en fut faite immédiatement. Cette application à la peinture de bâtiments fut, dès sa découverte, le sujet d'observations critiques. On reprochait au blanc de zinc de ne pas couvrir autant que la céruse, et, appliqué à la peinture, de ne pas sécher aussi rapidement. Le peintre Vincent Montpetit chercha à réfuter ces assertions dans un mémoire adressé à l'Académie royale d'architecture de Paris, et intitulé : Observations sur le zinc proposé dans la peinture extérieure des bâtiments, au lieu de blanc de plomb. Cette Académie, par l'organe de Mauduit, Bossut, Cherpital et Antoine, émit, le 15 mars 1786, une opinion favorable sur ce travail.
Des essais en grand furent faits dans la même année sur les panneaux intérieurs du vaisseau le Languedoc. Les conclusions du rapport de la commission nommée pour examiner cette peinture furent également favorables. Le maréchal de Castrie, ministre de la marine, exprima le désir de voir adopter le blanc de zinc pour la peinture de Vintérieur des vaisseaux.
D'après ce qui précède, il est donc incontestable que l'idée première de la substitution du blanc de zinc au blanc de plomb appartient à la France, et notamment à Courtois et à Guyton-Morveau.
Les faits que nous venons d'exposer étaient du domaine public lorsqu'Atkinson, de Harrington, près de Liverpool, prit une patente pour la préparation du blanc de zinc par un procédé spécial, et l'application de ce corps à la peinture à l'huile. Guyton-Morveau réclama pour la France la priorité de cette découverte, et il eut raison; il fit de grands efforts pour propager l'usage de cette peinture; malgré ses démarches continues depuis i786 jusqu'en 1802, le blanc de zinc n'entra point dans la pratique des peintres.
A l'occasion de l'examen des produits chimiques de feu Mollerat, Fourcroy, Berthollet et Vauquelin soulevèrent de nouveau la question de la substitution du blanc de zinc à la céruse, dans un rapport présenté en 4808 à l'Académie des sciences de l'Institut de France. Dans leur rapport, ces célèbres chimistes établirent avec une précision extrême les qualités et les défauts du blanc de zinc. Le jugement qu'ils en ont porté reste debout, malgré tout ce que l'intérêt privé a pu écrire en faveur ou contre l'emploi de ce corps. Voici ce jugement : « Les défauts qu'on lui reproche sont si « peu de chose auprès des inconvénients que présente l'usage du blanc de « plomb, qu'on ne peut raisonnablement se refuser à l'adopter, au moins « pour la peinture en bâtiments. A l'avantage de la salubrité, il réunit « ceux-ci : Les teintes qu'il donne sont plus pures, plus nettes; son éclat, s il « est moins vif, ne se ternit point ; en quantités égales, il couvre plus de sur- « face que le carbonate de plomb. H est vrai qiiil ne foisonne pas assez sous « le pinceau, mais on y remédie en chargeant le pinceau plus souvent, ou en « donnant une couche de plus aux ouvrages. Si les particuliers qui font « décorer leurs appartements pouvaient bien se pénétrer du danger que « présente l'emploi du blanc de plomb, il n'y a pas de doute qu'on n'en « restreignît l'usage; mais on se prémunit rarement contre un danger que
« Ton ne connaît pas ou que l'on regarde comme incertain ou éloigné f ). » Ce rapport, conforme aux faits énoncés par Courtois et Guyton-Morveau, concluait donc à la possibilité de la substitution du blanc de zinc au blanc de plomb, et aux avantages qui doivent en résulter pour la salubrité. Mais, en examinant de près les faits qu'il renferme, on voit que la question pratique était loin d'être entièrement résolue. Deux éléments essentiels manquaient à la solution du problème : c'étaient le prix de revient du blanc de zinc, et la durée de la peinture faite à l'aide de ce blanc; en un mot, le côté économique de la question. Aussi le blanc de zinc n'entra-t-il point dans la pratique de la peinture, et l'on peut dire que son emploi tomba entièrement dans l'oubli.
En 1842, M. Roquette, en 1844 et 1845, M. Mathieu, attirèrent de nouveau l'attention du monde industriel et scientifique sur l'oxyde de zinc et son application à la peinture, en faisant connaître des procédés industriels de fabrication de ce corps; mais, il faut bien le dire, leurs efforts passèrent pour ainsi dire inaperçus. Tel était l'état de la question lorsque M. Leclaire fit connaître le résultat de ses travaux. Après des recherches assidues, poursuivies pendant quatre années, et dans lesquelles il s'était fait aider par M. Ernest Barruel f), après avoir fait des sacrifices considérables d'argent, il découvrit un procédé de fabrication de blanc de zinc qui permet de le fournir en concurrence avec le blanc de plomb, procédé qui peut s'exécuter sans inconvénient sensible pour les ouvriers; il trouva en même temps un moyen de rendre la peinture au blanc de zinc siccative, sans rendre préa-
(') S'il est incontestable que la fréquentation et surtout l'habitation d'un appartement récemment peint au blanc de plomb soit nuisible à la santé, puisse même occasionner des maladies chez de^ personnes très délicates, il n'est pas dépiontré que le plomb soit pour quelque chose dans ce fait. L'expérience séculaire prouve qu'on peut impunément habiter un appartement peint à la céruse. Nous sommes donc obligés de faire nos réserves sur l'appréciation de ces célèbres chimistes sur la cause de l'insalubrité de la peinture fraîche au blanc (le plomb. Cette cause réside ailleurs, mais ce n'est pas ici le lieu de la recherche.
(2) La (Collaboration de M. Ern. Barruel aux travaux de M. Leclaire résulte clairement des faits circonstanciés que ce chimiste a communiqués au jury.
lablement Thuile de lin siccative à l'aide d'un composé de plomb; enfin, il fit connaître une série de couleurs jaunes et vertes, inoffensives et inalté* râbles, pouvant remplacer avec avantage toutes les couleurs à base de plomb, de cuivre et d'arsenic. Lorsque M. Leclaire communiqua les résultats de ses recheiches, il avait déjà fait l'application de la peinture au blanc de zinc sur plus de deux mille maisons ou édifices publics.
Il est certain qu'à ce moment un pas immense était fait; il ne s'agissait pas d'essais en petit. En effet, la fabrication économique du blanc de zinc venait d'être résolue, et une des causes d'arrêt de son emploi avait ainsi disparu.
Le reproche adressé à Guyton-Morveau, quant au défaut de dessiccation assez prompte de la peinture à l'oxyde de zinc, tombait devant la découverte du siccatif spécial. De ce jour, on possédait donc une peinture d'une innocuité parfaite, d'une grande blancheur, et économique sous le rapport de la matière minérale qui la constitue; mais c'est au temps qu'il appartenait de décider de sa solidité relative dans toutes les conditions où l'on doit l'appliquer. C'est dans cette situation que M. Leclaire céda ses procédés de fabrication et les privilèges qui lui garantissent ses découvertes à la Société anonyme des mines et fonderies de zinc de la Vieille-Montagne. Cette société puissante et riche, possédant la plupart des grands gisements de minerais de î^inc de l'Europe, fit des efforts prodigieux pour propager la peinture au blanc de zinc. On peut hardiment affirmer que si, dans l'avenir, aujourd'hui même, on donne la préférence pour certains usages à la peinture au blanc de plomb, et que si nous déclarons plus loin que le blanc de zinc ne peut pas remplacer dans toutes ces circonstances le blanc de plomb, ce ne sont ni les préjugés, ni la routine, cet ennemi né de tout progrès, et moins encore le mauvais vouloir qu'il faudra en accuser, mais bien la nature intime du blanc de zinc lui-même, qu'il n'est pas au pouvoir de l'homme de changer.
Nous allons nous occuper maintenant des procédés de fabrication du
blanc de zinc et des moyens imaginés successivement pour rendre siccative la peinture dans laquelle il entre.
De la fabrication de l'oxyde de zinc.
Les procédés de fabrication de ce corps sont des plus simples; ils reposent sur l'oxydation directe du zinc métallique. Cette oxydation s'accomplit dans certaines usines sur le zinc réduit en vapeur, dans d'autres usines sur le zinc simplement fondu.
Le procédé imaginé par M. Leclaire consiste à brûler la vapeur de zinc. Les appareils destinés à volatiliser le métal sont en terre réfractaire. Ce sont des cornues ou bien de grands mouffles terminés en biseau vers leur ouverture. Les mouffles sont placés, en nombre plus ou moins considérable, sur deux rangs adossés dans un four à réverbère, dit four silésien. Devant l'ouverture de chaque mouffle est adaptée une très petite chambre, désignée sous le nom de guérite. Celte guérite communique par la partie supérieure, à l'aide d'un tube de fonte, avec un système de chambres dites de condensation, dans lesquelles il se fait un fort appel d'air. A la partie inférieure de la guérite existe un plancher métallique mobile.
Pendant l'oxydation du zinc, le plancher est levé, et l'air nécessaire à la combustion de la vapeur métallique pénètre dans la guérite par cette ouverture. Sur le devant de la guérite se trouve une porte par laquelle on entre pour charger la cornue ou pour enlever le résidu qu'a laissé le zinc.
Lorsque les cornues sont chargées et que leur température est portée au blanc, les vapeurs métalliques qu'elles dégagent sont brûlées à leur arrivée dans la guérite par l'air qu'y amène l'appel des chambres de récolte. Pendant l'oxydation des vapeurs de zinc, il se dépose à l'orifice des cornues ou des mouffles un mélange de zinc et d'oxyde de zinc sous forme de crasse. Ces crasses finiraient par obstruer complètement et en peu de temps cet orifice si on ne les enlevait pas.
L'oxyde de zinc, entraîné par le courant d*air, se dépose dans d'immenses chambres qui communiquent entre elles à l'aide de cloisons que l'on ferme à volonté. Pour diminuer le nombre des chambres nécessaires à la précipitation de l'oxyde, on y place souvent des châssis garnis de toiles qu'on secoue de temps à autre. Ces toiles facilitent le dépôt des particules qui les traversent. La partie inférieure des chambres est terminée en trémie; un baril, placé au-dessous de celle-ci et relié à l'aide d'une toile serrée, sert à recevoir l'oxyde condensé dans chaque chambre.
Cet oxyde n'a pas le même aspect dans toutes les chambres. Celui qui se trouve dans la première, en communication immédiate avec la guérite par le tube en fonte, renferme du zinc métallique ainsi qu'une partie de métaux étrangers contenus dans ce zinc employé, comme fer, cadmium, etc. L'oxyde qu'on récolte dans les chambres suivantes est à peu près pur, mais son état d'agrégation diffère. A mesure qu'on s'éloigne de la première, l'oxyde devient plus léger, plus floconneux, impalpable. Sous cet état, il porte le nom de blanc de neige, tandis qu'on appelle dans le commerce blanc de zinc, l'oxyde qui est déjà pulvérulent et dont la densité est plus forte que celle du blanc de neige. L'oxyde de zinc mélangé de zinc métallique très divisé est vendu sous le nom de gris de zinc,
M. Sorel, à qui l'on doit un grand nombre de découvertes industrielles remarquables, et entre autres la galvanisation du fer, a imaginé un procédé de fabrication de l'oxyde de zinc qui repose sur l'oxydation directe du métal fondu. Ce procédé paraît réaliser une notable économie sur le combustible. Il consiste à chauffer, dans des mouffles de grande dimension, du zinc jusqu'à la fusion et à l'enflammer à l'aide d'un courant d'air; ce courant entraîne avec lui, dans des chambres de condensation en communication avec les mouffles, de l'oxyde de zinc floconneux consistant uniquement en blanc de neige. Une très grande partie du produit reste à la surface du bain de zinc et ne tarderait pas à l'éteindre, si, au moyen d'un râteau en fer, on n'avait pas le soin de l'enlever constamment. L'oxyde qui se forme ainsi
est éliminé des mouffles par un agitateur mécanique qui le fait tomber dans un réservoir placé à côté. Ce blanc, nommé improprement blanc de trémie, ne possède jamais la blancheur de l'oxyde entraîné par le courant gazeux. Mais M. Sorel est parvenu, à l'aide d'une opération mécanique, à séparer presque complètement la partie la plus blanche et la plus légère de celle qui est colorée en gris par du zinc métallique divisé.
Le principe de l'oxydation directe du zinc fondu a été appliqué d'une manière plus simple encore; au lieu de placer le zinc dans des mouffles, quelques industriels le brûlent directement sur une plaque en terre réfractaire, munie d un rebord et placée sur la sole même d'un fourneau çhaufle au rouge. Les produits de la combustion et l'excès d'air entraînent, daps des chambres de condensation, l'oxyde floconneux qui a pris naissance, tandis que de l'oxyde pulvérulent reste sur la plaque en terre. Ce procédé a fourni généralement, jusqu'ici un oxyde dont la blancheur est plus ou moins altérée par les cendres entraînées. Néanmoins, en prenant des gaz combustibles, dépouillés de matières fixes, on devra arriver à fabriquer ainsi de l'oxyde de zinc aussi blanc que par d'autres procédés. . Quels que soient les procédés employés pour fabriquer l'oxyde de zinc, il se forme toujours deux produits bien distincts par leur état d'agrégation : l'un floconneux, le blanc déneige; l'autre pulvérulent, le blanc de zinc. Rarement l'un et l'autre présentent une teinte d'une blancheur parfaite. Souvent, ils sont légèrement teintés de jaune. Le simple contact de l'eau ou de l'huile fait disparaître cette teinte. L'eau, d'ailleurs, dans ce cas, leur donne un aspect mat.
Le blanc de neige •coMî;re moins que le blanc de zinc, qui lui-même couvre moins que la céruse. La calcination de l'oxyde de zinc, sous ses deux états, augmente sensiblement sa propriété couvrante. L'action de l'eau sur ces blancs est surtout remarquable à cet égard. Lorsqu'on vient à faire une pâte avec du blanc de neige et de l'eau, et qu'au bout d'un certain temps de contact on la réduit en pains, qu'on sèche ensuite à l'éluve, on obtient
une masse d'une densité plus considérable que l'oxyde employé, dure à broyer, très légèrement jaunâtre, redevenant d'une blancheur parfaite par son contact avec de l'eau et couvrant beaucoup mieux. Un peintre en bâtiments, qui, depuis huit années, a employé au delà de 500,000 kilogrammes de blanc de zinc, nous a communiqué un fait conforme, en tout point, aux observations précédentes; du blanc de neige, ayant été accidentellement mouillé dans un baril, s'est transformé, par la dessiccation spontanée et, par conséquent lente, en une masse tellement dure, qu'elle n'a pu lui servir pour la peinture. D'ailleurs, les peintres en bâtiments qui se servent du blanc de zinc savent qu'en mêlant de l'eau à l'huile pour la préparation de leur pâte, le blanc exige une quantité d'huile beaucoup moindre pour être amené à Vétat d'emploi. A l'occasion de l'examen des produits exposés par MM. de Launay, Buzon et G« (voir Céruse)^ nous avons déjà dit que ces industriels étaient parvenus à réduire de moitié la quantité d'huile en faisant un empâtage préalable à l'eau. Il est donc constant que le simple contact de l'eau peut changer l'état physique du blanc de neige. Nous devons ajouter que certains peintres prétendent que la pâte au blanc de zinc, dans laquelle on fait intervenir l'eau pendant le broyage, donne, après l'élimination complète de l'eau, une peinture très sujette à fariner. H nous a été impossible de vérifier cette dernière assertion. Quoi qu'il en soit, il n'en résulte pas moins que le contact de l'eau change l'état physique du blanc de zinc et le rend plus couvrant. Il y a évidemment là une question digne d'examen, intéressant, au plus haut degré, la peinture au blanc de zinc.
La fabrication du blanc de zinc s'est propagée, en peu de temps, en France, en Angleterre, en Amérique, en Belgique, en Espagne, dans le grand-duché de Bade, en Hollande, en Portugal, en Prusse, en Suède, etc. Ce développement, sur le continent, on le doit surtout aux efforts de la société de la Vieille-Montagne. Si les renseignements qui nous ont été soumis par un fabricant de cette couleur sont exacts, et nous avons tout lieu de le croire, on en aurait consommé en France seulement, pendant
l'année 1854, environ 6 millions de kilogrammes; mais ce fabricant a ajouté que déjà cette consommation tendait à diminuer très notablement.
Siccatifs pour le blanc de zinc.
Les blancs de zinc, délayés simplement dans les huiles siccatives de lin, d'œillette, de noix, etc., produisent une peinture qui sèche fort lentement. Guyton-Morveau avait déjà reconnu ce fait et avait indiqué l'emploi du sulfate de zinc sec, pour communiquer à l'oxyde de ce métal la propriété qui lui manque, ou du moins qu'il possède à un degré relativement beaucoup moindre que la céruse (^).
Lorsque M. Leclaire s'est occupé de la substitution du blanc de zinc à la céruse, c'est une des premières difficultés contre lesquelles il a eu à lutter. ^ Ses recherches le conduisirent à découvrir que l'huile de lin épurée, qu'on chauffe, pendant longtemps, avec du peroxyde de manganèse, acquiert des propriétés très siccatives, et les conserve dans son mélange avec le blanc de zinc.
Pour préparer l'huile siccative, M. Leclaire prolonge l'action de la chaleur jusqu'à ce que l'huile acquière une teinte rougeâtre; nous verrons plus loin à quelle cause il faut attribuer cette teinte. Cette huile mêlée, dans la proportion de 5 à 5 p. c, dans la pâte de blanc de zinc ou dans toute autre pâte formée d'une couleur non siccative, ou peu siccative par ellemême, les fait sécher parfaitement. La couleur rougeâtre, et quelquefois noirâtre, qu'acquiert l'huile par ce procédé, est incontestablement un inconvénient, quand il s'agit d'une peinture qui doit rester d'une blancheur parfaite ; cependant les reproches qu'on lui a adressés de ce chef sont, suivant nous, exagérés, lorsqu'il s'agit de la peinture ordinaire.
(ï) Voir sur cette question le mémoire intitulé : Recherches expérimentales sur la peinture à l'huile, que M. Chevreul a présenté, en 1850, à l'Académie des sciences de l'Institut de France, et imprimé dans le tome XXII de cette Académie,
Après que M. Leclaire eut découvert la propriété du peroxyde de manganèse d'exalter la siccativité de l'huile de lin, on a prétendu que ce fait était connu, parce que la terre d'ombre, qui renferme de l'oxyde de manganèse, a été employée de tout temps pour rendre l'huile de lin plus siccative. Pour que cette prétention fût fondée, on aurait dû avoir démontié que la terre d'ombre, dans ce cas, n'agit que par l'oxyde de manganèse qu'elle renferme, et jamais cette démonstration n'avait été donnée.
M. Sorel, de son côté, a reconnu que tous les sels de protoxyde de manganèse, desséchés et particulièrement le chlorure de manganèse, mêlés en très petite quantité, au blanc de zinc, communiquent à celui-ci des propriétés siccatives très énergiques. 11 a profité de ces observations pour fabriquer des siccatifs secs pour la peinture au blanc de zinc. Mais comme le protochlorure est déliquescent, M. Sorel le mêle avec une certaine quantité de blanc de zinc. Ce mélange, nous l'avons trouvé exposé sous le nom de siccatif sec pour le blanc de zinc. Il se compose de 5 parties de chlorure de manganèse desséché et 95 de blanc de zinc. Deux parties de ce mélange rendent 100 parties d'oxyde de zinc fort siccatif; mais il paraît qu'à la longue ce siccatif perd sa propriété.
L'acétate de zinc communique également à l'oxyde de ce métal des propriétés siccatives, mais infiniment moins prononcées que celles résultant de l'addition du chlorure de manganèse. II en est de même du carbonate de zinc, comme M. Ghevreul l'a reconnu dans ses recherches.
M. Ernest Barruel a découvert que le borate de manganèse, obtenu à froid par précipitation du chlorure de manganèse, par le borate de soude dissous, lavé et desséché ensuite à une basse température, à l'abri de la lumière, qui le décompose rapidement sous l'influence de l'air, est un siccatif des plus énergiques pour la peinture au blanc de zinc. M. Barruel a reconnu qu'un à deux millièmes de ce borate suffit pour produire cet eflet, qui varie singulièrement, d'ailleurs, avec la température et l'état hygrométrique de l'atmosphère.
Lors de la dessiccation de l'huile mêlée au borale de manganèse, qui se décompose partiellement par son contact avec elle, en s'emparant du protoxyde de manganèse, comme nous le démontrerons plus loin, il se forme toujours une certaine quantité de sesquioxyde de manganèse, dont la coloration brunâtre est assez intense. L'addition d'une quantité exagérée de borate à l'huile peut donc altérer la pureté de la teinte du blanc de zinc. M. Barruel, pour éviter Cet inconvénient, associe ce sel à du blanc de zinc. Ce naélange, qui se conserve parfaitement lorsqu'il est enveloppé de papier, a été exposé par M. Barruel, sous le nom de siccatif zumatique ; il renferme du borate en quantité telle qu'un paquet de 500 grammes suffit pour sécher la peinture faite à l'aide de^40 à 50 kilogrammes de blanc de zinc, ou de telle autre couleur peu siccative par elle-même. Deux membres du jury, M. Warren de la Rue et le rapporteur, ont voulu, par eux-mêmes, s'assurer de l'exactitude des assertions de M. Barruel. Ils ont constaté, en effet, que le borate de manganèse surpasse, et de beaucoup, tous les autres siccatifs connus pour le blanc de zinc. Il rend même l'huile tellement siccative, qu'un excès de ce corps pourrait nuire singulièrement à la solidité de la peinture, par la combustion qu'il provoquerait sur l'huile, par le fait de la présence de l'oxyde de manganèse. M.. Warren de la Rue a même trouvé, à cette occasion, que le borate de manganèse est éminemment propre à rendre siccatives les encres d'impression, soit à l'huile, soit au vernis, et les encres lithographiques, propriété qui enlève à ces matières appliquées sur le papier, le grave inconvénient du suintage de l'huile et de la maculation qu'elles présentent souvent.
Sous ce rapport, le borate de manganèse rendra de véritables services à l'art de l'imprimerie, de la gravure et de la lithographie (^).
(') M. Sorcl a adressé au rapporteur une réclamation contre M. Barruel. Cet ingénieur n revendique le droit exclusif de l'emploi de tous les siccatifs secs pour les couleurs à « l'oxyde de zinc, attendu, ajoute-t-il, qu'avant lui on n'avait pas employé de siccatifs secs ce pour faire sécher ces couleurs. » Il déclare en même temps qu'il va « poursuivre devant
; ' De la peinture au blanc de zinc.
Pour finir cet exposé, il nous reste à parler de la peinture au blanc de zinc et de sa valeur relative. C'est avec une certaine hésitation que nous abordons ce sujet; car, quelque désireux que l'on soit de rechercher la vérité, il est difficile de la démêler de l'erreur dont l'intérêt privé l'a entourée en exagérant ses défauts comme ses qualités. Aussi baserons-nous uniquement notre jugement sur des renseignements officiels et précis fournis par une administration publique parfaitement désintéressée, et sur un grand nombre de faits que nous-mêmes nous avons pu constater. Nous essayerons ensuite de justifier ce jugement par l'appréciation de la nature chimique des deux peintures rivales.
Nous l'avons déjà dit, le blanc de neige couvre moins que le blanc de zinc, dont les propriétés couvrantes sont encore augmentées par l'action de l'eau. A teinte égale, la peinture au blanc de zinc, tel que ce corps est fourni aujourd'hui par tous les établissements qui le préparent, couvre moins que la peinture à la céruse. Trois couches de peinture faites à l'aide de ce blanc ne couvrent pas plus que deux couches de peinture au blanc de plomb. Mais à poids égal, le blanc de zinc développe une plus grande surface de peinture que la céruse. Sur le bois de sapin neuf, par exemple, ces surfaces sont comme 507 mètres à 555 mètres carrés f). Mais, dans ce cas, l'égalité
(c les tribunaux M. Barruel et tous les autres contrefacteurs qui ont osé exposer leurs « contrefaçons. » La réclamation de M. Sorel renferme des questions distinctes : l'une concerne l'emploi des siccatifs secs, l'autre l'emploi des composés ou sels de manganèse. Quant à l'emploi des siccatifs secs, cette réclamation nous paraît mal fondée, puisque, dès 1786, Guyton-Morveau a conseillé l'usage du sulfate de zinc chauffé pour rendre siccative la peinture au blanc de zinc; d'ailleurs, dans ces derniers temps, M. Chevreul a indiqué le carbonate de zinc. 11 appartient aux tribunaux seuls de décider de Vemploi des sels de manganèse.
(1) Surfaces carrées respectivement couvertes par un kilogramme de blanc de zinc et de
])lanc de plomb.
de la nuance des deux peintures n'existe pas, puisque nous venons de voir plus haut que trois couches de peinture au blanc de zinc ne couvrent pas plus que deux de blanc de plomb.
Le blanc de zinc produit une peinture brillante ou mate dont les tons sont aussi beaux et aussi frais que ceux produits par la peinture faite avec la plus belle céruse.
Appliquée à l'intérieur, la peinture au blanc de zinc conserve plus généralement sa blancheur que celle produite avec du blanc de plomb. Cette dernière peinture est sujette a jaunir lorsqu'elle est privée de lumière et que la céruse n'a pas été suffisamment dépouillée, par le lavage, de l'acétate de plomb qu'elle contient très souvent. Le jaunissement de la couleur au blanc de zinc, que l'on a observé quelquefois lorsqu'elle n'est pas convenablement éclairée, paraît devoir être attribué à la mauvaise qualité du siccatif employé.
La peinture au blanc de zinc acqui,ert une dureté fort grande dans les circonstances ordinaires; on peut même la polir, mais, nouvellement appliquée et à cause de la grande quantité d'huile qu'elle exige, elle est sujette à se ramollir par la chaleur. Quoique aussi dure que la peinture à la céruse, la poussière s'y attache néanmoins plus facilement, et elle se salit également plus vite. Elle l'emporte sur la peinture à la céruse parce qu'elle ne change pas de couleur sous l'influence du gaz éclairant et des émanations animales sulfurées qui peuvent se répandre à l'intérieur des habitations ou des édifices publics.
Appliquée à l'extérieur, ses effets sont variables suivant la manière dont elle est exposée aux intempéries atmosphériques et suivant la nature de la surface qu'elle recouvre. Néanmoins, à exposition et à nature de surface égales, sa solidité, en d'autres termes sa durée, est m,oindre que celle de la peinture à la céruse.
Appliquée sur une surface imperméable, la pierre, par exemple, et exposée à l'action du soleil et de Chumidité, elle est plus sujette à se gercer,
à s'écailler et à tomber par plaques que la peinture a la céruse pure, qui ne se gerce que très peu à la longue. Les céruses falsifiées à l'aide du sulfate de baryte, qui leur communique beaucoup de dureté, font des peintures qui se gercent à l'air humide et au soleil aussi facilement que la peinture au blanc de zinc.
Appliquée sur du bois et en général sur des surfaces poreuses, susceptibles de s'imprégner d'eau, et exposée ainsi à l'humidité et au soleil, la peinture au blanc de zinc est très sujette à fariner; dans ce cas, le moindre frottement, la pluie même, enlèvent la couleur. La peinture à la céruse ne présente ce phénomène que très à la longue.
Appliquée sur des tôles de fer qui sont exposées à l'humidité et au soleil, elle ne les préserve que très imparfaitement de l'oxydation, tandis que la peinture à la céruse les conserve parfaitement.
Il résulte de ce qui précède, 1" que pour l* intérieur des bâtiments et pour ta peinture artistique, la peinture au blanc de zinc peut remplacer en tout point la peinture à la céruse; quelle a même sur cette dernière l'avantage considérable de ne pas changer de couleur sous l'influence des émanations sulfurées ; 2" que pour ^extérieur des bâtiments, exposée au soleil et à l'humidité, elle résiste moins aux , causes destructives de la peinture en général ; elle a moins de durée et préserve par conséquent moins longtemps les surfaces sur lesquelles elle est appliquée. Pour l'extérieur, le blanc de zinc ne peut donc pas remplacer économiquement le blanc de plomb.
Essayons maintenant de justifier ces conclusions par l'examen de la nature chimique de la peinture à la céruse et au blanc de zinc.
L'idée du remplacement, dans toutes les circonstances, du blanc de céruse par le blanc de zinc, dans la peinture à l'huile, provient de l'opinion inexacte qu'on s'est faite de la peinture au blanc de plomb. En général, on regarde cette dernière peinture, étant séchée, comme formée d'huile de lin desséchée ou d'huile de lin oxydée et de blanc de plomb simplement interposé. Aussi, lorsqu'on a cherché des corps blancs, susceptibles de remplacer T. II. 29
la céruse, s'est-on uniquement préoccupé de la question de savoir si le corps était couvrant ou non, et s'il couvrait autant que la céruse; mais là était l'erreur. Pour obtenir un enduit blanc à l'huile qui résiste aux causes destructives, comme la peinture à la céruse, il ne suffit pas d'avoir trouvé une substance qui couvre comme le blanc de plomb, qui est ou qu'on rend siccative autant que lui, il faut encore qu'elle se conduise, au point de vue chimique, comme la céruse, par rapport à l'huile avec laquelle on la broie intimement et avec laquelle elle se sèche après son application. Ce n'est qu'à cette condition qu'il peut y avoir égalité de solidité et par conséquent de durée pour les deux peintures. Or, que se passe-t-il entre l'huile de lin, par exemple, et le blanc de plomb? Quels sont, après la dessiccation, les éléments constitutifs de la peinture appliquée sur un subjectile? C'est ce que nous allons examiner.
Peinture à la céruse.
Pour nous faire bien comprendre, nous devons rappeler d'abord la nature chimique de la céruse. On sait que ce corps, préparé par tous les procédés pratiques connus, procédé hollandais, dans les fosses; allemand, dans des chambres; français, par précipitation de l'acétate tribasique de plomb; anglais, par l'acétate et la litharge, hormis la double décomposition d'un carbonate soluble avec un sel de plomb soluble ou insoluble, ce corps, disons nous, n'est pas un simple carbonate de plomb, mais bien un hydrocarbonate, renfermant plus ou moins de carbonate, suivant la méthode de fabrication employée, et couvrant d'autant mieux quil renferme moins d'hydrate de ce métal. Les céruses les mieux lavées contiennent toujours une petite quantité d'acétate basique de plomb, comme nous nous en sommes assurés par l'analyse de presque toutes les céruses exposées. De plus, beaucoup de céruses du commerce renferment de l'acétate neutre ou bibasique de plomb.
On sait aussi que l'oxyde de plomb peut se dissoudre en assez grande quantité dans l'huile de lin sans la saponifier; l'illustre Liebig l'a démontré le premier. L'huile de lin acquiert ainsi des propriétés très siccatives, l'emploi séculaire de l'oxyde de plomb, pour rendre cette huile plus siccative, prouve surabondamment ce fait.
A la température ordinaire, et surtout à une température élevée, l'huile de lin peut également dissoudre les acétates basiques, et même l'acétate neutre de plomb. La solution d'acétates de plomb dans l'huile, lorsqu'elle vient au contact de l'air, dégage de l'acide acétique à la température ordinaire.
L'oxyde de plomb dissous dans l'huile, soit par la digestion avec l'oxyde anhydre ou hydraté, soit par le contact des acétates de plomb, la saponifie au bout de peu de temps, parce qu'elle renferme toujours une certaine quantité d'eau ; il se produit ainsi du linoléate et du margarate de plomb qui, étant solubles dans l'huile en quantité très considérable, le linoléate surtout, comme nous nous en sommes assurés par l'expérience directe (^), restent en solution.
L'huile de lin tenant en solution, soit de l'oxyde de plomb, soit de linoléate et du margarate de plomb, en plus ou moins grande quantité, se sèche au contact de l'air. L'huile qui renferme de l'oxyde se sèche plus tôt que celle contenant du linoléate et du margarate de plomb; mais l'une et l'autre, appliquées sur une surface, forment, après l'oxydation de l'huile, un vernis plombeux, sec au toucher, transparent ou laiteux, ou même blanc et presque opaque, suivant la quantité de linoléate et de margarate dissoute. Ce vernis présente beaucoup à' élasticité, ei résiste mieux au frottement que celui que Ton obtient, par la dessiccation à l'air, de l'huile de lin ne contenant point de plomb; il renferme du linoléate et du margarate de plomb intacts; par
(1) Pour éclairer la question de l'application du blanc de zinc, le rapporteur s'est livré à des recherches qu'il ne peut pas exposer ici complètement. Il les fera connaître dans un travail spécial.
des dissolvants convenables, on peut les séparer de l'huile de lin oxydée, qui est devenue insoluble, comme on le sait.
Appliquons maintenant ces faits à la préparation de la pâte broyée et de la peinture à la céruse. Lorsqu'on vient à mélanger et à broyer ensuite de la céruse avec de l'huile, une partie de l'hydrate et de l'acétate de plomb qui y sont contenus se dissout d'abord. En abandonnant, hors du contact de l'air, la pâte à elle-même, une nouvelle et une plus grande quantité d'oxyde de plomb se dissout. Aussi sait-on que la couleur au blanc de plomb, conservée sons l'eau ou dans un vase fermé, finit par poisser. On attribue généralement le poissement de la pâte au rancissement seul des corps gras, mais nous avons constaté que cet état gluant est dû principalement à la formation d'un savon de plomb qui se dissout dans l'huile.
Quand on vient à délayer la pâte broyée dans une quantité d'huile convenable pour l'amener à l'élat d'emploi, et qu'on applique ensuite la couleur sur une surface quelconque, elle se dessèche par l'air, et l'enduit consiste essentiellement en carbonate de plomb, contenant encore un peu d'hydrate de plomb; les particules de ce carbonate de plomb, corps blanc et opaque, sont enveloppées, soudées même les unes aux autres, par un vernis d'huile de lin oxydée, renfermant du linoléale et du margarate de plomb qui lui communiquent de l'opacité, de l'élasticité et, le linoléale surtout, beaucoup d'imperméabilité.
Lorsque la peinture est exposée aux causes qui, en général, la détruisent le plus rapidement, telles que les rayons directs du soleil et l'humidité, l'huile qui s'est oxydée se consume, mais la destruction de celle-ci est ralentie par l'imperméabilité du composé plombeux qu'elle renferme et qui la recouvre.
Sous l'influence des alternatives d'abaissement et d'élévation de température, la peinture est moins sujette à se gercer, à fendiller et à tomber par plaques, à cause de la grande élasticité que communiquent à l'huile oxydée le linoléate et le margarate de plomb.
La céruse renferme donc en elle-même la cause de la siccalivké qu'elle communique à l'huile; elle lui cède de l'oxyde de plomb qui produit cet eflet. Cet oxyde de plomb, en saponifiant peu à peu une certaine quantité de l'huile, forme un sel métallique, soluble dans l'huile, qui reste dissous après que l'huile s'est séchée, et qui communique à la matière qui résulte de cette oxydation et de l'élasticilé et de l'imperméabilité.
La céruse doit donc à la nature chimique des composés qu'elle renferme la cause de la solidité de la peinture dans laquelle on la fait entrer; mais elle doit encore celte solidité aux rapports dans lesquels ces composés s'y trouvent; car, si l'on vient à changer la nature de la céruse, soit en diminuant, soit en exagérant, outre mesure, la quantité d'hydrate d'oxyde de plomb ou d'acétate basique qu'elle contient habituellement, on change en même temps les propriétés de la peinture qu'elle produit. Aussi sait- on que l'introduction d'une grande quantité de litharge donne une couleur très siccative, fort dure d'abord, mais très sujette à gercer, par les alternatives de la température, et même à fariner, comme les artistes peintres le remarquent quelquefois sur leurs toiles préparées à la céruse additionnée de litharge.
L'action de la céruse sur l'huile de lin n'est pas exclusive pour l'oxyde de plomb seul. L'oxyde, l'hydrocarbonate, le sous-acétate, l'acétate neutre, le linoléale et le margarate de cuivre présentent, par rapport à l'huile, le même ordre de phénomènes. Elle appartient à tout métal dont l'oxyde, le linoléate et le margarate sont solubles dans une huile siccative. La durée, à l'air vif des champs, de la peinture au verdet s'explique, d'ailleurs, parfaitement par là.
Les phénomènes offerts par la céruse pure et l'huile siccative rendent également compte des défauts considérables que présente la peinture faite à l'aide du blanc de plomb additionné de grandes quantités de sulfate de baryte ou de tout autre composé ne jouissant point des propriétés de la céruse. Ils expliquent surtout pourquoi cette peinture est très sujette à se gercer et à fariner.
Peinture au blanc de zinc.
Voyons maintenant ce qui se passe lorsqu'on mêle du blanc de zinc et de l'huile, et qu'on expose à la dessiccation la peinture appliquée sur un subjectile. Le blanc de neige, comme le blanc de zinc, se suspendent dans l'huile; mais quelle que soit la durée du contact de ces matières, qu'il y ait présence ou absence d'air, que l'huile soit fraîche ou récente, dans aucune circonstance il ne se dissout de quantité appréciable d'oxyde de zinc dans l'huile.
Quand on fait intervenir de l'eau et qu'on prolonge longtemps le contact entre l'huile et le blanc, en élevant faiblement la température, une très petite quantité d'huile se saponifie; le linoléate et le margarate de zinc, produits qui se dissolvent à chaud dans l'huile, 7ie restent jamais en dissolution après le refroidissement. En mettant directement en présence, à une température élevée, du linoléate et du margarate de zinc et de l'huile, ces sels de zinc se dissolvent en plus ou moins grande quantité, mais se séparent entièrement par le refroidissement, à tel point que l'huile, dans ce cas, ne renferme guère au delà de deux millièmes d'oxyde de zinc en solution. Aussi, relativement aux circonstances dans lesquelles la peinture est faite et employée, on peut dire que l'oxyde de zinc ainsi que le linoléate et le margarate de zinc sont insolubles dans l'huile de lin.
L'huile de lin qui a été mise en présence d'oxyde de zinc ou dans laquelle il y a eu du linoléate de zinc dissous n'est pas plus siccative que l'huile de lin avant son contact avec ces matières.
En mêlant de l'huile de lin, de l'oxyde de zinc et du borate de manganèse, et en abandonnant ce mélange pendant plusieurs jours à lui-même au contact de l'air, l'huile décompose le borate de manganèse et dissout le protoxyde de ce métal. Cette huile peut prendre ainsi jusqu'à deux pour cent de cet oxyde; elle forme un liquide très faiblement coloré en jaune qui, abandonné au contact de l'air, s'oxyde très rapidement et précipite du
sesquioxyde de manganèse qui colore fortement la matière solide en brun. Dans cette circonstance, aucune trace d'oxyde de zinc ne se dissout dans l'huile.
Les linoléate et margarate de protoxyde de manganèse sont très solubles dans l'huile de lin; la solution, qui est incolore, se colore en rouge de sang au contact de l'air. Dans cet état, elle est très siccative et communique cette propriété à l'huile de lin; elle se dessèche en un vernis rouge et transparent. Ces faits expliquent la teinte rouge de l'huile de lin siccative, préparée par M. Leclaire en chauffant le peroxyde de manganèse avec cette huile.
Si nous déduisons des faits qui précèdent ce qui doit se passer dans la préparation et la dessiccation de la peinture au blanc de zinc et la nature chimique de l'enduit après sa dessiccation, nous arrivons au résultat suivant : pour la peinture faite à l'aide du siccatif de M. Leclaire, renfermant, comme nous l'avons dit, des traces de linoléate et de margarate de manganèse, l'huile se solidifie en enveloppant les particules de blanc de zinc; mais la matière solide produite, ne renfermant que des traces de savons de manganèse, présente les propriétés offertes par l'huile de lin qu'on fait sécher après y avoir incorporé un corps inerte; pour la peinture faite à l'aide du siccatif de M. Sorel, ou celui de M. Barruel, comme l'oxyde de zinc ne se dissout pas et que les traces d'oxyde de manganèse qui ont pu devenir solubles dans l'huile s'en séparent par la dessiccation, il s'ensuit encore que la peinture sèche ne se compose que d'oxyde de zinc, corps couvrant, mécaniquement interposé dans l'huile de lin oxydée.
A-t-on fait intervenir l'eau pendant le broyage de la pâte? Dans ce cas, l'oxyde de zinc interposé dans l'huile séchée peut être mêlée avec une certaine quantité de linoléate et de margarate de zinc; mais ces sels restent, comme l'oxyde lui-même, en dehors de la matière de l'huile oxygénée, puisqu'ils étaient insolubles dans l'huile dans la condition où la peinture a été appliquée.
La peinture au blanc de zinc doit donc former un enduit qui ne présente d'autres propriétés que celles offertes par l'huile de lin avec un corps solide blanc, inerte, et abandonné à la dessiccation dans la même circonstance. Cet enduit ne doit donc être ni plus ni moins solide que celui fourni par la première matière inerte venue, mêlée en quantité égale à l'huile de lin. Or, l'expérience en est faite, de la peinture préparée avec de tels matériaux, exposée aux intempéries atmosphériques, ne résiste pas comme la céruse.
La différence qui existe entre la nature chimique de la peinture à base de céruse et à base de blanc de zinc explique donc pourquoi ces deux peintures, exposées l'une et l'autre aux mêmes causes destructives, se conduisent et doivent se conduire inégalement. L'absence d'une quantité convenable de savon métallique dissous dans la peinture au blanc de zinc, savon métallique qui donne à la peinture à la céruse son élasticité, son imperméabilité, et sa résistance à la combustion de la matière organique, explique donc pourquoi, sous l'influence de la chaleur et du refroidissement, la peinture au blanc de zinc, quoique dure, doit être sujette à se fendiller, à tomber en plaques, après un certain temps d'exposition à ces causes, et pourquoi la matière organique qu'elle renferme se brûle plus tôt, pourquoi elle farine sous l'influence combinée de la lumière vive, de l'air et de l'eau, double effet que l'observation impartiale constate.
Dans l'intérieur des maisons et des édifices, oii ces causes n'agissent point, ou du moins n'agissent qu'à un degré très faible, la peinture au blanc de zinc, comme toute peinture faite avec de l'huile de lin et un corps quelconque qui ne provoque pas par lui-même la destruction de l'huile desséchée, pourra être employée avec le plus grand avantage.
Si nous ne nous abusons pas sur le nMe que remplit dans la peinture à la céruse l'oxyde de plomb, qui devient soluble, passe et reste à l'état de iinoléate et de margarate de plomb dans l'huile avant et après sa dessiccation, il doit être possible de faire, à l'aide du blanc de zinc ou de toute
autre matière inerte et de l'huile de lin, dans laquelle on a dissous directement une quantité convenable de ces savons de plomb ou de tout autre linoléale métallique blanc jouissant des propriétés du linoléate de plomb, une peinture qui résiste à l'extérieur autant que la peinture à la céruse; quoique la couleur de ce genre de peinture doive être altérable par les émanations sulfurées, il n'y a pas moins un puissant intérêt à ce que l'essai en grand en soit fait.
Quoi qu'il en soit, en admettant même que le blanc de zinc, mêlé avec des huiles renfermant du savon métallique ne puisse jamnis faire une peinture présentant autant de résistance à la destruction que la peinture à la céruse, l'emploi du blanc de zinc pour l'intérieur des maisons et des édifices publics lui fera toujours une part assez belle, pour qu'il nous soit permit de dire que sa fabrication en grand à un prix très modéré et son application à la peinture constituent une des glorieuses conquêtes de ce siècle.
OUTREMER ARTIFICIEL
L'emploi séculaire de la lazulite ou outremer comme matière colorante bleue dans la peinture a permis de constater la parfaite inaltérabilité de cetle substance dans les circonstances où la peinture elle-même est susceptible de se conserver. La pureté et la richesse de sa couleur en font une des matières colorantes les plus précieuses. Malheureusement, la nature en est fort avare ; on ne la trouve guère qu'en Perse et en Sibérie, et disséminée encore dans des filons de chaux carbonatée et de pyrite de fer; aussi, quand elle est préparée pour la peinture, son prix égale-t-il celui de l'or.
L'analyse qu'en firent Klaproth, Gmelin et Clément Desormes, montra que la cause de sa couleur ne réside point dans l'existence d*un oxyde
métallique capable d'imprimer une coloration particulière aux substances vitrifiables. En effet, elle ne renferme dans ses éléments essentiels que de la silice, de l'alumine, de la soude et du soufre (^).
Tassaert, en 1814, trouva le premier qu'il se forme de l'outremer dans les fours à soude: notre collègue, M. Kuhlmann, découvrit qu'il s'en produit dans les fours à calcination du sulfate de soude. Vauquelin, à qui la science doit tant d'analyses exactes, démontra l'identité de cet outremer avec la lazulite, et entrevit le premier la possibilité de la faire de toutes pièces f). Dès ce moment, la possibilité de fabriquer artificiellement de l'outremer fut évidente pour les chimistes. La Société d'encouragement pour l'industrie nationale de France en prit la glorieuse initiative. En 1824, elle fit un appel aux chimistes; elle fonda un prix de 6,000 francs en faveur de celui qui découvrirait un procédé pratique pour faire de l'outremer factice. On ne saurait trop admirer les considérants qu'elle a fait valoir à l'appui de son appel; ils portent un cachet profond de perspicacité, nous dirons même de prescience ; en effet, du jour où elle a posé sa question, la Société a prévu toutes les conséquences de la découverte qu'elle sollicitait : la création d'une industrie nouvelle et importante, une production considérable, la substitution de l'outremer artificiel à la plupart des matières colorantes connues. Soit que le problème à résoudre fût difficile, soit pour toute autre raison, aucune réponse n'arriva. En 1825, la Société fit un nouvel appel qui fut encore sans résultat; en 1826, elle reproduisit son prix pour 1827. Enfin, vers la fin de cette année, M. Guimet, ancien élève de l'école polytechnique, découvrit un procédé pour fabriquer artificiellement de l'outremer, et en fit l'annonce à l'Académie des sciences de l'Institut de France, au mois de janvier 1828. La découverte de M. Guimet
(') Quelques chimistes, et entre autres MM. Elsner et Prùchner, regardent le fer comme un des éléments constitutifs de l'outremer. Si cette opinion était exacte, on ne comprendrait pas pourquoi la potasse ne pourrait pas remplacer la soude dans la préparation de l'outremer artificiel, comme Ch. Gmelin et Brunner l'ont constaté.
(2) Annales de chimie, t. LXXXIX, p. 89 à 91, 1814.
était à peine connue, que M. Christian Gmelin, professeur de chimie à Tubingue, en réclama la priorité, et fit immédiatement connaître un procédé de fabrication. La Société d'encouragement pour l'industrie nationale de France, par l'organe de son rapporteur M. Mérimée, proclama la simultanéité de la découverte de M. Christian Gmelin et de M. Guimet, et décerna le prix proposé à M. Guimet comme ayant résolu industriellement le problème posé. M. Guimet livra immédiatement au commerce de l'outremer extra-fin au prix de 600 francs le kilogramme. Ce prix excessif fut rapidement abaissé; en i850, il était de 320 francs le kilogramme; en 1831, de 40 à 30 francs, c'est-à-dire au centième du prix de l'outremer naturel. Pendant que M. Guimet fournissait seul à la consommation en France et à l'étranger, grâce au secret qu'il a conservé de ses procédés de fabrication, l'Allemagne qui, comme nous l'avons dit plus haut, a eu sa part dans la solution du problème, fit immédiatement des eff'orts pour se soustraire à ce monopole. Dès 1834, le docteur Leverkus établit une usine d'outremer artificiel à Wermels-Kirchen, près de Cologne. Quatre années plus tard, Leykauf et Heine en fondèrent une autre à Nuremberg. Depuis cette époque, un grand nombre d'usines s'érigèrent, tant en Allemagne qu'en France; mais, il faut bien le dire, les procédés employés en France ont été empruntés aux fabriques allemandes. Aujourd'hui, il existe des usines d'outremer artificiel dans tous les pays où l'industrie a pris plus ou moins de développement, et l'on fabrique, pour ainsi dire, également bien de l'outremer partout; on peut même ajouter que cette fabrication, qui naguère encore était très difficile, très irrégulière surtout, est aujourd'hui tellement perfectionnée, qu'on peut produire avec certitude toutes les qualités d'outremer.
Il y a une distinction à établir entre les outremers artificiels. Le type auquel il convient de rapporter ces matières colorantes est l'outremer naturel; celui-ci est, comme tout le monde le sait, d'un bleu pur, par conséquent sans mélange d'aucune autre couleur. Ce bleu est très riche ea
matière colorante. L'outremer extra-fin de M. Guimet réalise toutes les qualite's physiques du type, surtout la richesse en matière colorante; il possède même plus de brillant que lui.
A côté de ce bleu pur et intensément coloré, on a fabriqué, en Allemagne d'abord, et on fabrique aujourd'hui presque partout des outremers ayant un reflet soit violacé, soit rosé, des outremers d'un bleu plus pâle, et peutêtre légèrement teintés de vert, mais qui jouissent d'un éclat incomparable. Sous ce rapport, on peut dire, sans crainte d'être démenti, que dans l'état actuel de la fabrication, et en ne considérant que les qualités physiques des outremers, l'art a réellement surpassé la nature. On ne connaît, en effet, qu'une seule nuance à la lazulite.
Les tentatives faites pour perfectionner la fabrication de l'outremer ont conduit à en découvrir un d'une teinte tout à fait verte, et même d'un vert très pur. Dans l'une des méthodes de fabrication de l'outremer bleu, on produit d'abord de Voutremer vert. On conçoit qu'en ménageant les actions qui font passer l'outremer vert à l'état d'outremer bleu, on doit parvenir à produire toutes les nuances comprises entre le vert et le bleu pur. Un industriel, M. Rœrh, fabricant à Clarenthal, près de Wiesbaden (Nassau), profitant de cette observation, a produit et exposé trente-six échantillons d'outremers, qui présentent des teintes entre le vert et le bleu pur.
La lazulite offre, parmi ses propriétés chimiques caractéristiques, sa résistance à l'action de l'acide acétique et à une solution saturée d'alun. C'est même à l'aide de l'acide acétique qu'on enlève le carbonate de chaux à l'outremer naturel étonné et réduit en poudre. L'outremer découvert par M. Guimet et, en général, tous les outremers artificiels connus, qui sont caractérisés par une couleur d'un bleu pur ou d'un bleu très légèrement teinté de vert, ne résistent pas à l'action d'une solution concentrée d'alun, et moins encore à l'action de l'acide acétique. L'absence de cette qualité dans ces matières colorantes a empêché pendant longtemps de s'en servir avantageusement pour l'azurage du papier. Depuis deux à trois années
environ, on est parvenu, en changeant le dosage des matières premières et l'inlluence des agents physiques et chimiques qui déterminent la coloration, à produire des outremers qui résistent relativement bien à l'action de la solution saturée d'alun. Sous ce rapport, la fabrication de cette couleur a éprouvé encore un très grand perfectionnement. Cependant, aucun des outremers que nous avons examinés, et que les exposants présentent comme susceptibles de résister à l'action de l'alun, ne réalisent celte condition d'une manière absolue. Les uns sont décolorés au bout d'une demiheure, les autres résistent trois à quatre heures au plus. Il y a donc encore un progrès à réaliser, et tout porte à croire qu'il peut être atteint.
Cette opinion, on peut l'appuyer sur les faits suivants : on sait, par le travail de Vauquelin,que l'outremer artificiel, retiré parTassaert des fours à soude de la fabrique de Saint-Gobain, résistait à l'action du vinaigre distillé, absolument comme le fait la lazulite, propriété qui n'est offerte par aucun des outremers exposés. En effet, ceux qui résistent relativement le mieux à l'action de la solution d'alun, les outremers à reflet rosé, sont immédiatement décolorés par l'acide acétique très dilué. D'un autre côté, un fabricant d'outremer nous a assuré que les outremers artificiels qui présentent la plus grande résistance à l'action de l'alun sont des sursilicates, ou du moins renferment une quantité d'acide silicique beaucoup plus considérable que ceux qui s'altèrent immédiatement par le contact des acides les plus dilués, tels que l'outremer bleu pur, ou l'outremer bleu à grand éclat et à teinte légèrement verdâtre.
L'examen auquel nous avons soumis les outremers exposés nous a permis de constater que ces couleurs, suivant la nuance qu'ils possèdent, se conduisent différemment quand on les soumet à l'essai généralement employé pour déterminer leur richesse colorante. En effet, lorsqu'on les mêle avec des corps blancs inertes, ils ne donnent pas tous les mêmes résultats, au point de vue de la conservation de leur couleur propre et de leur richesse en matière colorante. Les outremers d'un bleu pur et les outre-
mers d'un bleu très légèrement teinté de vert, mêlés à de l'oxyde de zinc, conservent seuls leur coloration affaiblie proportionnellement à la quantité de matière blanche ajoutée ; tandis que tous les outremers franchement violets et violets rosés, additionnés de la même manière au blanc de zinc, perdent presque entièrement leur couleur. Le mélange, le plus souvent, n'offre plus qu'une teinte ardoisée très affaiblie. Co phénomène singulier ne se présente pas avec le sulfate et le carbonate de baryte, le carbonate de chaux précipité et le talc. Ces substances, incorporées à un outremer quelconque, lui conservent sa teinte propre.
Les outremers violets et les outremers violets rosés ont offert une autre particularité. Comme nous l'avons dit plus haut, ils résistent tous plus ou moins de temps à l'action d'une solution saturée d'alun. La plupart d'entre eux, et notamment le bleu violet, en se détruisant, éprouvent, avant de se dissoudre dans la solution, un changement notable dans leur coloration. Ainsi, tous les violets que nous avons rencontrés, avant de disparaître complètement, passent à l'état d'outremer bleu pur, quelques-uns même à l'état d'outremer bleu légèrement teinté de vert. Les violets rosés seuls, qui sont obtenus par quelques fabricants seulement, ont conservé leur couleur propre, jusqu'au moment de leur complète décomposition. Cette action, si essentiellement différente de la solution saturée d'alun, se constate avec la plus grande facilité en délayant, d'un côté, l'outremer à essayer dans de l'eau pure, et, de l'autre côté, dans une solution saturée d'alun et en répandant le mélange à l'aide du doigt sur le papier blanc. Si l'outremer conserve sa couleur propre par le contact avec l'alun, les deux essais doivent, après dessiccation, présenter des couleurs identiques. Cette observation, importante au point de vue de l'azurage du papier, explique la préférence donnée par les fabricants de papiers aux outremers violets rosés.
Fabrication de l'outremer.
Quoique la préparation de l'outremer date déjà de plus d'un quart de siècle, ce n'est guère que depuis cinq années que la fabrication en grand a acquis un certain degré de régularité et de perfection. Nombre de procédés ont été publiés, ce sont ceux de C. Gmelin (^), de Persoz f), de Robiquet f), du capitaine Tiremon (^), de Leykauf et Heine, publié par Priichner de Hoff f), de Weger (^), de Brunner Ç) ; nous en donnons ici les sources en note, à titre de renseignements, afin de mettre le lecteur à même d'y recourir et de juger de la part qui revient à chacun dans les perfectionnements apportés à cette fabrication. Tous ces procédés, comme il est d'ailleurs facile de s'en convaincre en les examinant de près, reposent sur un même principe, qui consiste à faire réagir à une température rouge très sombre du bisulfure de sodium mêlé à du carbonate de soude sur une argile blanche et très finement pulvérisée, ou bien sur ses éléments. Le procédé de Leykauf et Heine, le seul qui soit réellement très industriel, a été appliqué en grand pendant plusieurs années. H est généralement abandonné aujourd'hui, il présente, au point de vue de la salubrité, l'inconvénient d'exposer les ouvriers qui l'exécutent aux émanations de l'acide sulfureux qui se produit lors de la calcinalion, au contact de l'air, du mélange du bisulfure de sodium, du carbonate de soude et de l'argile, dans des mouffles chauffés au rouge sombre. Cette calcination doit s'effectuer
(^) Annales de chimie et de physique, t. XXXVIl, 22 mars 1828.
(2) Le procédé de M. Persoz n'a jamais été publié.
(3) Le procédé de Robiquet consiste à calciner un mélange de kaolin, de soufre et de carbonate de soude.
(4) Mémoires de l' Académie des sciences de f Institut de France, mai 1842.
(5) Journal de chimie d'Erdmann, 1844; la traduction se trouve dans le Bulletin de la Société d'encouragement, 1843, t. XLIV.
(6) Technologiste, année 1845.
n Technologiste, année 1846.
sous une agitation continuelle. D'ailleurs, chaque mouffle ne peut contenir au delà de 20 kilogrammes de matière, ce qui rend la main-d'œuvre considérable.
Nous croyons être utile à la production en général en faisant connaître le procédé qui est actuellement employé dans les fabriques bien organisées. Ce procédé a pris naissance en Allemagne.
Matières premières. — Les matières premières employées sont le kaolin ou china-clayà l'état de division extrtîme, le sulfate de soude, le carbonate de soude, le soufre et le charbon de bois. Ce sont là les éléments de l'outremer pur bleu. Pour obtenir de l'outremer violet ou des violets rosés résistant à l'action de l'alun, il est nécessaire de faire intervenir le silex réduit en poussière impalpable.
Les rapports des matières premières varient suivant les qualités et les nuances que l'on veut obtenir. Désire-t-on produire de l'outremer pur bleu, dans ce cas, on doit forcer considérablement la dose du sulfate de soude (^) dans le mélange; veui-on produire de l'outremer destiné à l'azurage, on doit forcer la dose de carbonate de soude, on peut même supprimer presque entièrement le sulfate; mais alors il est indispensable d'ajouter à l'argile du silex porphyrisé, de manière que le mélange renferme, sur 100 parties de matière argileuse supposée anhydre, 65 parties d'acide silicique et 55 d'alumine.
Voici les rapports qui nous ont été fournis pour la préparation de l'outremer pur bleu :
Argile blanche réduite en poudre impalpable .... 37
Sulfate de soude anhydre 15
Carbonate de soude . 22
Soufre pur 18
Charbon de bois 8
(1) Notre collègue M. Kuhlmann a le premier fait remarquer que l'on peut faire de l'outremer avec du sulfate de soude et de Vargile. (Voir aux Annales de physique et de chimie, t. XL, p. 439, année 1829.)
Suivant les nuances, on augmente plus ou moins le sulfate ou le carbonate, mais en diminuant proportionnellement l'un ou Tautre suivant Taddilion faite. Le bleu est d'autant plus riche et colorant qu'on est parvenu à y fixer une plus grande quantité de soufre à l'état de sulfure sodique. Les plus beaux bleus Guimet renferment de 8 à 10 p. c. de soufre. Par l'emploi du sulfate de soude, on arrive à ce résultat. Certains outremers violets rosés ne contiennent que 4 à 5 p. c. de soufre; aussi résistent-ils mieux à l'action de l'alun.
Pour procéder à la fabrication de l'outremer, on commence par réduire toutes les matières premières en poudre. Elles sont ensuite mêlées. Le mélange tamisé est introduit dans des creusets pouvant contenir chacun de i2 à 15 kilogrammes. Ces creusets, au nombre de 150 à 200, sont placés dans un four et empilés les uns sur les autres de manière que le fond de l'un serve de couvercle à l'autre. Quand le four en est complètement rempli, ils sont portés très lentement au rouge sombre et maintenus à celte température pendant deux fois 24 heures. Le règlement de la température est d'une importance extrême, d'elle dépend le résultat de l'opération : si elle est trop basse, la réduction du sulfate en bisulfure ne se produit pas, et l'outremer ne prend pas naissance ; si elle est trop élevée, l'outremer produit se détruit et la masse fond. Pendant la réaction, il se dégage de l'acide carbonique et de la vapeur de soufre qui se transforme en acide sulfureux.
Au bout de 48 à 50 heures environ, on laisse refroidir le four. Si l'air n'a pas pénétré dans les creusets pendant la calcination et pendant le refroidissement, il s'est produit de Y outremer vert, mêlé de bisulfure de sodium; dans le cas contraire, une partie de l'outremer vert et du sulfure sodique est passée, sous l'influence de l'oxygène de l'air, à l'état d'outremer bleu et de sulfate de soude. Dans l'un et l'autre cas, si l'opération a été bien conduite, le mélange se présente sous la forme d'une masse à peine agglutinée, très friable. On extrait ensuite cette masse des creusets, on la lave à l'eau pour enlever toutes les matières solubles. Après dessiccation, la poudre
verte obtenue est introduite soit dans les grands cylindres de fer ou de grès, soit dans des fours qui ont la forme des fours de boulangers, et soumise là à une température qui ne doit pas dépasser le rouge le plus sombre. Sous l'influence de la chaleur, il se fait une absorption d'oxygène, une cer. taine quantité de soufre se brûle et se transforme en acide sulfureux qui devient libre. Malgré ce dégagement, V outremer vert, en se transformant en outremer bleu, augmente très notablement de poids. Quand on opère cette transformation dans des cylindres, il est indispensable de remuer constamment la masse pour renouveler les surfaces, afin de mettre successivement tout l'outremer déjà chauffé au contact de l'air. Lorsqu'on se sert d'un four, on peut se dispenser de renouveler les surfaces à cause de la moindre épaisseur de la couche; l'air, dans ce cas, pénètre suffisamment toute la masse. On laisse l'outremer ainsi exposé jusqu'à ce que l'on ait obtenu le maximum de coloration. Ce terme s'atteint quelquefois en quelques heures; d'autres fois, il faut une demi -journée de torréfaction. L'outremer, pendant qu'il est chaud, paraît le plus souvent terne; il acquiert un plus grand éclat pendant le refroidissement.
Sous l'influence de la chaleur et de l'air, une certaine quantité du sulfure sodique combiné s'est oxydé et s'est transformé en sulfate ou en hyposulfite, mais le plus souvent en hyposulfite. Il arrive aussi souvent que du sulfure de sodium et de la soude deviennent libres. L'outremer obtenu doit donc être soumis à un nouveau lavage, qui doit être excessivement soigné, car la présence des hyposulfites et du sulfure sodique lui commu- • nique des défauts très considérables, au point de vue de tous ses usages. L'enlèvement complet de tous ces sels, même par l'eau chaude, est parfois excessivement difficile à obtenir manufacturièrement. Aussi trouve-t-on souvent dans le commerce que les outremers les plus beaux exhalent une odeur d'acide suif hydrique, ou que, mis en contact avec un sel métallique, ils communiquent à celui-ci une teinte grisâtre ou ardoisée, défaut énorme quand il s'agit de. leur emploi dans l'impression sur tissus mordancés à
l'aide de sels métalliques. On observe également que quelques outremers d'une grande richesse en matière colorante exhalent de l'acide sulfhydrique lorsqu'on les mêle à l'huile de lin. Ce dégagement est quelquefois assez grand pour incommoder le peintre qui se sert de celte préparation colorante. Nous devons ajouter que presque tous les outremers bleu pur exposés, et nous dirons même les plus beaux, présentent à un degré plus ou moins prononcé ce défaut. Quelques-uns, enfermés dans des bocaux, exhalent spontanément une odeur d'acide sulfhydrique, d'autres perdent leur couleur pure, qui devient ainsi légèrement ardoisée quand on les mêle à du blanc de plomb et de l'huile de lin. Il n'y en a même que trois qui aient conservé dans cet essai la pureté de leur teinte. D'autres enfin ont produit une véritable effervescence d'acide sulfhydrique lorsqu'on les a incorporés à de l'huile de lin siccative.
En attribuant à un lavage insuffisant les défauts que nous venons de signaler, nous sommes bien loin de prétendre que certains outremers, les mieux lavés, ne les offrent pas à la longue. Nous sommes même disposés à admettre ce fait, mais il ne se présentera que pour autant que, dans la préparation de l'outremer, on aura employé trop de sulfate et pas assez de carbonate de soude, afin d'obtenir des nuances d'un bleu très pur ou d'un bleu très légèrement teinté de vert et excessivement éclatant.
L'eau dont on se sert pour opérer le lavage doit contenir le moins possible de matières étrangères, et notamment de sels de chaux, qui ont le défaut de se déposer sur l'outremer et de lui enlever une partie de son éclat. Quelques-uns des outremers exposés renfermaient ainsi du carbonate calcaire, au point de produire une effervescence d'acide carbonique par leur contact avec une solution d'alun.
L'outremer tel qu'il résulte du lavage est très grossier, quoiqu'il ait été préparé avec les matières les plus divisées, mais il jouit d'un éclat très vif et d'une intensité de couleur extraordinairement grande.
Pour le rendre propre aux différents emplois, il est indispensable de le
porphyriser. Généralement on exécute cette opération en le broyant sous des meules horizontales de silex. Le broyage terminé, il est convenable de le soumettre à un nouveau lavage qui, souvent, enlève des matières solubles qui ont échappé en premier lieu ou qui se sont produites par l'opération du broyage. Il ne reste plus alors qu'à abandonner l'outremer à la dessiccation de l'étuve.
De toutes les matières colorantes, il n'y en a aucune dont la consommation soit aujourd'hui aussi considérable que celle de l'outremer artificiel. L'inaltérabilité de l'outremer bleu pur, sous l'influence de l'air, de l'eau, de la lumière, des matières grasses, la richesse de sa couleur, la beauté de sa nuance, l'ont fait employer, dès l'origine de sa découverte, pour la peinture à l'huile, à la miniature, à l'aquarelle. Quand son prix a été abaissé, ces mêmes qualités l'ont fait rechercher pour les impressions sur tissus, pour les impressions typographiques et lithographiques, pour la fabrication du papier de tenture, pour la peinture murale. La propriété que possèdent les outremers violacés, et surtout les outremers à reflet rosé, de résister plus ou moins à l'action de l'alun, a permis de les utiliser pour l'azurage des papiers dans le collage desquels entre l'alun. La faculté dont jouit l'outremer, quand il est d'une très grande finesse, de se tenir en suspension dans l'eau plus longtemps que ne le font la plupart des autres matières minérales bleues, l'avantage qu'il a sur le bleu de Prusse de résister à l'action des alcalis, le font employer exclusivement aujourd'hui pour l'azurage des tissus, des fils, du linge, etc. L'inaltérabilité de l'outremer vert, par les alcalis et par les vapeurs ammoniacales, le fait rechercher pour la fabrication du papier vert de tenture, pour les impressions sur papiers et sur tissus, pour la peinture murale et pour le badigeonnage en vert.
Tous ces usages réunis portent sa consommation actuelle à 2 millions 500,000 kilogrammes, représentant une valeur moyenne de 5 millions de francs, car l'outremer de première qualité qui, dans l'origine de sa
découverte, se payait 600 francs le kilogramme, se vend aujourd'hui, en Allemagne et ailleurs, 2 fr. 20 c. environ, et, en France, 3 francs et au delà, par suite du système protecteur. D'après des indications fournies par M. Guimet, il existerait aujourd'hui en Europe environ quatre-vingts fabriques d'outremer, dont la plupart se trouvent en Allemagne.
La production de l'outremer artificiel est incontestablement une des applications les plus belles et les plus fécondes de l'analyse chimique. Elle a donné naissance à une industrie considérable, répondant à un besoin réel de la société; elle a ouvert ainsi une voie nouvelle à l'activité humaine; elle a créé de plus une source de richesse et de jouissances. D'après ce que nous avons exposé plus haut, l'initiative (^) de la fabrication de l'outremer artificiel appartient, sans contestation aucune, à la Société d'encouragement pour l'industrie nationale de France; elle en a été réellement la promotrice; ceux qui l'ont découverte n'ont fait qu'exécuter sa pensée nettement formulée.
En présence de ces faits, le jury croit devoir, par un vote solennel, reconnaître le service éminent que la Société d'encouragement a rendu dans cette circonstance à l'industrie et aux beaux-arts de tous les pays. Il pense aussi que le même vote doit comprendre le nom de MM. Christian Gmelin, à Tubingue, et Guimet, à Lyon : M. Christian Gmelin, pour avoir découvert en Allemagne et fait connaître, dès 1828, un procédé de fabrication de l'outremer artificiel; M. Guimet, pour avoir découvert en France, à la même époque, et avoir fabriqué en grand l'outremer artificiel pur bleu.
(1) Voici l'opinion de l'illustre Gay-Lussac sur ce point : « Quant à la priorité de l'idée qu'il était possible de faire de l'outremer, je ne crois pas que personne puisse sérieusement se l'approprier, surtout depuis le fait observé par M. Tassaert; mais, enfin, si une discussion s'élevait à cet égard, la priorité serait certainement acquise à la Société cCencouragement de Paris, qui a proposé, il y a quatre ans, un prix de 6,000 francs pour la fabrication de l'outremer. Certes, cette proposition est une preuve bien matérielle de la conviction où était cette illustre société, que l'outremer pouvait être fabriqué de toutes pièces. » (Note de M. Gay-Lussac, Ann. de chimie et de physique, tome XXXVII, page 413; 1828.)
Rapport du Jury belge de Texposition universelle de Paris, en 1855.
ARTS CHIMIQUES; TEINTURES ET IMPRESSIONS; INDUSTRIES DES PAPIERS, DES PEAUX, DU CAOUTCHOUC, etc.
Dans la dixième classe étaient rangés les produits des arts chimiques. Sous cette dénomination, on avait compris les produits chimiques proprement dits ; les* corps gras divers destinés à l'éclairage ; les bougies et les allumettes chimiques; les huiles destinées à la fabrication du savon, à la peinture; les savons eux-mêmes; les vernis; le caoutchouc et la gultapercha, ainsi que le travail de ces matières; les cuirs et les peaux; les papiers et les cartons ; le blanchiment, les teintures, les impressions et les apprêts; les couleurs, les encres et les crayons; enfin, les tabacs.
Nous allons brièvement exposer la part qui revient à la Relgique dans cet immense concours, en faisant connaître, autant que possible, les perfectionnements qui se sont accomplis dans ces diverses industries, perfectionnements pouvant profiter à notre pays.
PRODUITS CHIMIQUES
Si l'on jugeait l'importance de la fabrication des produits chimiques, dans notre pays, par le nombre des exposants qui ont pris part au con-
cours, ou par les matières exposées, on se tromperait étrangement. En effet, cette industrie n'était représentée que par deux exposants, MM. Capellemans et Deby, à Laeken, et la Société de Vedrin, à Saint-Marc, Namur. Cependant, la production des agents premiers des arts chimiques, tels que l'acide sulfurique, le sulfate de soude, le sel de soude, le chlorure de chaux, etc., a pris un tel développement chez nous, qu'eu égard à notre population, nous ne sommes surpassés par aucun autre pays*
ACIDE SULFURIQUE
A l'époque de notre dernière exposition (1846 à 1847), la quantité d'acide sulfurique fabriquée s'élevait à 9,500,000 kilogrammes, dont 4 millions de kilogrammes environ provenaient de la combustion du soufre importé de la Sicile. Le restant était produit par la combustion de la pyrite de fer qui, depuis 1842, a concouru avec le soufre brut à produire chez nous l'acide sulfurique. En 18 i6, on a employé à la fabrication du sulfate de soude 4,860,000 kilogrammes d'acide sulfurique; de plus, on en a exporté, en Hollande principalement, 355,578 kilogrammes; le reste, 4, 500,000 ilogrammes, a été consommé dans le pays, pour les besoins des industries diverses.
Cet état de choses s'est maintenu jusqu'en 1851 ; la quantité de soufre brut brûlé annuellement, est restée la même, et on a continué à fabriquer à l'aide de la pyrite les 5,500,000 kilogrammes d'acide sulfurique; mais à dater de cette année, par suite de la création de trois grands établissements nouveaux et de l'extension donnée aux usines existantes, la production s'est annuellement élevée, de manière qu'en 1854, elle était déjà plus que doublée. En effet, la quantité fabriquée à l'aide des pyrites a été portée de 5,500,000 à 12,155,000 kilogrammes.
En ajoutant l'acide produit par la combustion du soufre importé cette année, et qui s'est élevé à 2,917,000 kilogrammmes< représentant
8,700,000 kilogrammes d'acide environ, on arrive à l'énorme production de 20,855,000 kilogrammes, dont 9,470,000 ont été cette même année transformés en sulfate de soude. Mais, depuis 1846 jusqu'en 1856, la quantité de soufre brûlée n'a été en moyenne que de 1,520,000 kilogrammes, équivalant à 5,960,000 d'acide sulfurique à 66°; ce qui porte, en réalité, la quantité produite annuellement, depuis 1851 jusqu'en 1855, à 16,095,000 kilogrammes. Si l'on en retranche les 9,470,000 kilogrammes employés à la fabrication du sulfate de soude et les 555,000 kilogrammes exportés, il reste 6 millions de kilogrammes consommés dans le pays, masse considérable, eu égard à la quantité relativement faible qu'exige chaque industrie qui emploie l'acide sulfurique.
La fabrication de l'acide sulfurique à l'aide de la combustion du soufre brut s'exécute, dans notre pays, avec une grande perfection. On peut dire que, dans la plupart de nos usines, le rendement est celui que la théorie indique. Il n'en est malheureusement pas ainsi de la fabrication de l'acide obtenu à l'aide des pyrites de fer. Dans certaines de nos usines, on n'utilise que les six dixièmes du soufre qui y est contenu; dans celles qui travaillent le mieux, le quart du soufre est encore perdu. C'est une perte considérable, parce qu'elle élève du quart aux quatre dixièmes le prix de revient de l'acide sulfurique, et ensuite, parce que l'acide sulfureux produit s'échappe dans l'air au détriment de la végétation des environs des usines.
Dans l'intérêt même des fabricants d'acide, nous allons, en peu de mots, exposer le motif de l'infériorité de leur travail. Ces motifs résident : 1° dans l'état sous lequel ils soumettent les pyrites à la combustion ; 2° dans la forme de certains fours à combustion; 5° dans le rapport de la capacité des fours avec la capacité des chambres de plomb; 4" enfin, dans la manière de présenter l'acide sulfureux produit à l'acide azotique.
Presque tous les fabricants d'acide à l'aide de la pyrite brûlent cette substance telle qu'elle est extraite du sol. Or, chacun sait que, sous la forme de masse compacte ou de poudre, le bisulfure de fer se brûle incom-
plètement et de plus d*une manière très irrégulière. Le seul moyen de transformer d'une manière complète et régulière le soufre des pyrites en acide sulfureux, consiste à mêler la pyrite en poudre à de l'argile, dans le rapport du huitième ou septième de son poids, et à mouler ce mélange sous la forme de masses, soit sphériques, soit cylindriques. Ces masses, additionnées de pyrite en fragments, et introduites dans un four convenablement construit, brûlent avec la même régularité que les boulets de charbon et d'argile dans nos foyers. C'est, d'ailleurs, mélangée avec de l'argile que la pyrite est brûlée dans les fabriques étrangères où le travail se fait le mieux.
Les fours à grilles sont les plus convenables; dans les fours à dalles, la combustion est presque toujours incomplète; le travail est surtout fort irrégulier.
La capacité des chambres de plomb est presque partout trop faible par rapport aux fours employés. Dans certaines usines, cette capacité n'est guère que la moitié de ce qu'elle devrait être. Les très grands fours, souvent employés, sont d'ailleurs moins convenables que plusieurs petits fours, la température s'y élevant trop et amenant ainsi la fusion de la pyrite.
Le dernier motif de l'infériorité du rendement dans ces usines, est l'emploi du mélange d'azotate de potasse et d'acide sulfurique, en remplacement de l'acide azotique ; la manière dont le mélange fournit de l'acide azotique; enfin, la température élevée que possède encore l'acide sulfureux, lorsqu'il vient en contact de l'acide azotique. La transformation de l'acide sulfureux en acide sulfurique exige un afflux régulier d'acide azotique; tandis que la décomposition de l'azotate de soude par l'acide sulfurique, sur le lieu où l'on opère cette réaction, se fait toujours très brusquement, de manière à produire au commencement de l'opération un grand excès d'acide azotique; d'où il résulte que, vers le milieu et surtout vers la fin de la combustion de la pyrite, il y a défaut et même absence complète de cet acide.
Enfin, dans presque toutes nos fabriqués où l'on brûle des pyrites, l'acide azotique est présenté à l'acide sulfureux, lorsque celui-ci est encore à une température trop élevée; ce qui a pour effet de déterminer une décomposition totale d'une grande partie de l'acide azotique.
En somme, pour améliorer le travail de nos fabriques d'acide sulfurique à l'aide de la pyrite, pour les mettre au niveau des usines bien conduites des autres pays, les industriels doivent renoncer à brûler la pyrite seule; ils doivent mêler la pyrite pulvérulente avec de l'argile; ils doivent remplacer leurs grands fours à dalles par plusieurs fours plus petits à grilles, et mettre ces fours mieux en rapport avec la capacité de leurs chambres en plomb; enfin, ils doivent se servir de l'acide azotique libre et né pas introduire de cet acide dans un lieu où il peut rencontrer de l'acide sulfureux à une température trop élevée.
Nous ne connaissons dans notre pays qu'une seule usine où l'on absorbe les vapeurs nitreuses qui se dégagent des chambres de plomb. Dans toutes les autres usines, les industriels les lancent dans l'atmosphère. Un membre du jury international, M. Kuhlmann, a fait connaître les procédés particuliers qu'il emploie pour condenser ces vapeurs. Nous ne les décrirons pas ici; nous les avons d'ailleurs exposés dans un rapport adressé à M. le ministre de l'intérieur, sur les établissements de ce grand industriel. Nous renvoyons à ce rapport, qui est publié, ceux qui désirent connaître ces procédés.
SULFATE DE SOUDE
La fabrication du sulfate de soude a suivi de très près le développement de la production de l'acide sulfurique des pyrites. En 1846-184-7, on a transformé en sulfate de soude 5,925,000 kilogrammes de sel marih. A partir de 1851, celte quantité s'est annuellement élevée; en 1854, on a consommé 11,855,657 kilogrammes de sel, qui ont produit 13,673,500 de
sulfate de soucie. La moyenne de la quantité de sulfate de soude fabriquée pendant cinq années est de 11,875,000 kilogrammes; elle est à peu près le double de celle produite en 1846, et elle constitue le sixième de la production de la France. Dans ce pays, en effet, on fabrique de 60 à 80 millions de kilogrammes de sulfate par an.
On sait que la production de l'acide chlorhydrique est inséparable de la fabrication du sulfate de soude. On sait aussi que la condensation de l'acide chlorhydrique est la partie délicate de l'opération. Sous le rapport de cette condensation, la plupart de nos usines laissent considérablement à désirer. Si on en excepte deux ou trois au plus, nos industriels n'ont condensé, pendant nombre d'années, que la huitième partie de l'acide qui prend naissance dans la décomposition du sel marin, et la septième de celle que l'on condense dans les fabriques du nord de la France et en Allemagne.
Ce défaut dépend et de l'imperfection des appareils de condensation employés, et du mode de travail suivi dans nos usines.
Dans la plupart de ces établissements, les ouvriers ne sont pas payés à la journée, mais d'après la quantité de sulfate de soude qu'ils fabriquent. Il a été reconnu partout qu'un travail rapide, auquel l'ouvrier est entraîné pour augmenter son salaire, lors même que ce travail est exécuté à l'aide des appareils les plus parfaits, est incompatible avec une bonne condensation des vapeurs acides. Les industriels devraient donc renoncer à ce moyen de rémunération du travail de leurs ouvriers.
L'intérêt bien entendu des fabricants devrait les porter à modifier profondément leurs appareils de condensation. D'après la statistique officielle, la valeur commerciale de l'acide chlorhydrique était, en 1855, de 5 francs les 100 kilogrammes; il est à notre connaissance que des industriels de Gand ont traité au commencement de cette année au prix de 9 francs les 100 kilogrammes. Mais 100 kilogrammes de sel marin pur fournissent 175 kilogrammes d'acide de 21 à 22". Dans les usines du nord de la France, on obtient du sel brut, renfermant de 6 à 7 p. c. d'eau et de matières
étrangères, 158 kilogrammes d'acide de 21 à 22". En partant de cette donnée^ des 11,855,000 kilogrammes de sel marin employés en 1854, on aurait dû condenser 18,551,000 kilogrammes d'acide chlorhydrique liquide, lequel, au prix de 2 fr. 50 c, la moitié seulement de la valeur de l'acide en 1855, représente une somme de 470,000 francs, dont la moitié, on peut l'affirmer, et probablement les deux tiers, ont été perdus pour les fabricants. Mais cette perte ne les atteint pas seuls : elle frappe en même temps tous les produits dont la fabrication exige l'emploi de l'acide chlorhydrique, tels que le chlorure de chaux, la gélatine, le blanchiment, etc. Ainsi, l'intérêt des fabricants, l'intérêt des autres industries, rendent nécessaire une réforme complète du travail de la plupart de nos usines à sulfate de soude. INous avons l'espoir que, dans un avenir très prochain, cette réforme s'accomplira, grâce à l'intervention d'un ministre qui a compris que le développement de l'industrie des produits chimiques n'est pas incompatible avec un bon travail.
Avant de finir cet exposé de l'étal de la fabrication du sulfate de soude, nous croyons devoir présenter une dernière observation. Une des causes de l'état d'infériorité de cette fabrication, et peut-être la cause unique, réside dans notre loi de douane, qui frappe à l'entrée le sulfate de soude d'un droit de 6 francs par 100 kilogrammes. Or, le sulfate de soude se vend depuis quelques années à raison de 16 francs les 100 kilogrammes, c'està-dire que les fabricants jouissent d'une protection de 58 p. c. Mais cette protection, pour nous servir d'un terme consacré, leur permet de réaliser un bénéfice suffisant pour qu'ils ne cherchent pas à l'augmenter en condensant l'acide chlorhydrique, qui, il faut bien le reconnaître, est souvent un produit fort embarrassant.
Le sulfate se vend en France 19 francs environ les 100 kilogrammes ; mais il est à remarquer que le fisc frappe d'un droit de 10 francs les 100 kilogrammes le sel marin employé à la fabrication du sulfate. Comme 100 kilogrammes de sel brut produisent en moyenne 115 kilogrammes de sulfate
de soucie, il s'ensuit que le sulfate supporte en réalité 8 fr. 70 c. de droit par 100 kilogrammes, ce qui ramène le prix du sulfate à 10 fr. 50 c; en Angleterre, il vaut de 9 francs à 9 fr. 80 c. Dans le nord de la France, comme à Glascow, ce sel est fabriqué à l'aide de l'acide sulfurique produit par le soufre de la Sicile, tandis que chez nous, la fabrication du sulfate se fait presque exclusivement à l'aide de l'acide des pyrites. Le prix de revient de l'acide sulfurique des pyrites, lorsqu'il est produit dans des conditions convenables qu'il est facile de réaliser en Belgique, n'est que la moitié environ du prix de l'acide obtenu à l'aide du soufre brut ; il s'ensuit donc que, dans l'hypothèse où le gouvernement viendrait à lever ce droit, qui équivaut en réalité à la prohibition, nos fabricants se trouveraient encore dans des conditions de production meilleures que ceux des départements du nord de la France, et même que le plus grand fabricant de l'Angleterre, M. Tennant, de Glascow; car, s'il est vrai que ce dernier peut obtenir le sel marin à un prix moindre que le prix de revient en Belgique, cette différence est compensée par les frais de transport du sulfate.
Abstraction faite de l'intérêt puissant qu'il y a à supprimer le droit qui frappe le sulfate de soude à l'entrée, pour arriver à une meilleure condensation de l'acide chlorhydrique, il en existe un autre tout aussi puissant; c'est celui de nos verreries et, en général, de toutes nos industries qui utilisent les alcalis, telles que la fabrication du savon, le blanchiment des tissus, etc. Il est bien évident que les verriers qui ne fabriquent pas euxmêmes le sulfate, et la préparation de ce sel n'est pas possible partout où les verreries sont dans des situations favorables, il est bien évident, dis'onsnous, que ces verriers se trouvent dans des conditions d'infériorité par rapport à ceux qui peuvent en fabriquer, ou par rapport aux industriels étrangers avec lesquels ils concourent sur le marché extérieur. Ainsi, tout s'accorde pour rendre indispensable la prompte réforme de ce régime douanier.
SEL DE SOUDE. CRISTAUX DE SOUDE
Ces fabrications ont suivi le développement de la production du sulfate de soude. 11 nous serait cependant impossible d'en établir la quantité d'une manière certaine.
La fabrication des sels et des cristaux de soude ne laisse rien à désirer dans le pays. Cependant, nous croyons devoir signaler que, depuis peu d'années, des fabricants de cristaux de soude livrent à la consommation des cristaux qui ne renferment que la moitié de la soude carbonatée qu'ils devraient contenir; ils se composent en grande partie de sulfate de soude cristallisé et de sel marin. C'est une fraude d'autant plus blâmable, que le consommateur ordinaire est privé de tout moyen de s'assurer par lui-même de la nature de la marchandise qu'il achète. Si ce fait ne tombe pas direcment sous l'application du code pénal, il est tout au moins contraire à son esprit.
GÉLATINES ET COLLES FORTES
L'exposition présentait une grande collection de gélatines pour l'usage alimentaire et les fins apprêts, remarquables par leur blancheur et leur excellente qualité ; mais aucun exposant belge n'avait pris part à ce concours; cinq avaient envoyé des colles fortes. L'examen auquel le jury a soumis ces produits a permis de constater que les colles fortes exposées par M.Bihet, par M"*^ veuve Hansotte-Delloye, à Huy, et par M. Sainl-Remi- Estivant fils aîné, à Dalhem, peuvent rivaliser avec les meilleurs produits similaires. En effet, elles se gonflent dans l'eau froide sans s'y dissoudre sensiblement, et sans communiquer à ce liquide la moindre odeur putride, caractère d'un excellent produit et d'une bonne fabrication.
Nous espérons que la lacune que notre exposition a offerte par l'absence des gélatines fines sera bientôt comblée, et qu'à nos futures expositions.
nous verrons figurer ces produits, qui nous arrivent aujourd'hui en assez grande quantité de l'étranger, tandis que nous pourrions les fabriquer avec beaucoup d'avantages chez nous.
En signalant l'absence des gélatines fines, nous devons rappeler aussi qu'une foule de produits chimiques proprement dits, qui sont fabriqués en Belgique avec plus ou moins de succès et en grande quantité, n'étaient pas représentés; nous voulons parler des sels ammoniacaux, des sels pour la teinture et les impressions, des divers chromâtes et des prussiates. Si nous avons à regretter le peu d'empressement des fabricants de ces produits à répondre à l'appel qui leur avait été fait par le gouvernement, nous avons d'un autre côté à faire connaître que la fabrication des produits chimiques présente de grandes lacunes dans notre pays. Ainsi, nous ne possédons aucune usine dans laquelle on prépare du phosphore, employé en si grande quantité pour la confection des allumettes chimiques; nous n'en avons aucune dans laquelle on se livre à la fabrication en grand des produits chimiques destinés aux arts libéraux, à l'enseignement des sciences ou à l'usage médical. L'existence de ces usines est notoire en Angleterre et en France. En Allemagne, il n'existe pas d'État, si petit qu'il soit, qui n'ait au moins une fabrique de ce genre. L'influence de ces fabriques sur le progrès et le développement des autres industries chimiques, est un fait parfaitement constaté aujourd'hui : elles servent presque toujours d'école à des jeunes gens qui se destinent à l'une ou à l'autre industrie chimique; ils y acquièrent des connaissances solides, et surtout l'art de travailler avec précision, condition si essentielle d'une fabrication régulière.. Si donc nous insistons sur cette lacune, c'est moins pour doter le pays d'une industrie nouvelle que pour les progrès que doivent amener ces usines dans l'exercice des autres industries chimiques.
SILICATE DE POTASSE
M. Kuhlmann a découvert, depuis une quinzaine d'années environ, que les silicates alcalins solubles, soit qu'ils aient été fabriqués par la voie sèche ou par la voie humide, jouissent de la faculté de durcir et de rendre compactes, en très peu de temps, les pierres calcaires les plus tendres, même la craie. II suffit, pour arriver à ce résultat, de les imprégner d'une solution diluée d'abord (10^ Baume), et concentrée ensuite (50" Baume), de silicate de potasse ou de soude, mais de préférence de silicate de potasse, dont l'alcali, devenu libre par la fixation de l'acide silicique, restant liquide, peut être entraîné par un simple lavage à l'eau, qui laisse le calcaire silicate parfaitement intact.
On conçoit aisément la grande importance de cette application au point de vue de la conservation des monuments, des statues, des ornements d'architecture et de la construction en général. Si le temps confirme les prévisions de la science, et l'expérience acquise aujourd'hui tend à nous rassurer à cet égard, la dégradation et la destruction des monuments pourront être indéfiniment reculées, pour autant du moins que les causes d'altération viennent des intempéries atmosphériques, qui, comme on le sait, sont dans nos climats les grands agents de l'altération des matériaux de construction.
Le silicate de potasse pourra recevoir une application tout aussi importante : il existe une foule de calcaires trop tendres pour servir de matériaux de construction, soit qu'ils cèdent à la pression, soit qu'ils se
détruisent trop rapidement sous Tinfluence de l'eau et de la gelée. Il suffira de les imprégner de ce silicate pour les rendre presque aussi résistants à la pression que les meilleurs calcaires, et aussi inaltérables que les pierres les plus compactes.
En France, dans plusieurs villes, on a déjà mis à profit les découvertes de M. Kuhlmann pour arrêter la destruction des ornements d'architecture, des statues et des temples. Les statues qui décorent le nouveau Louvre sont toutes silicatisées, ce qui leur communique une teinte particulière, qui, au point de vue artistique, leur est plus favorable que nuisible.
On sait que le silicate de potasse a été employé déjà depuis plusieurs années pour fixer les couleurs minérales sur les murs enduits d'une couche de calcaire. Il existe aux musées royaux de Munich, de Berlin, de Dresde, de magnifiques peintures murales faites à l'aide de ce moyen. Le fronton de l'église Saint-Jacques, sur la place Royale, à Bruxelles, a été peint également par ce procédé.
Il est inutile de faire ressortir que ce genre de peinture jouit d'une inaltérabilité complète, et que tout l'avenir de la peinture murale s'y trouve renfermé.
M. Kuhlmann a proposé de remplacer la peinture ordinaire à Thuile par la peinture au silicate de potasse. Un mur préalablement imprégné d'une solution de silicate de potasse est apte à recevoir n'importe quelle couleur minérale, pourvu quelle soit inaltérable par les alcalis; il suffit pour cela de la délayer dans une solution de silicate à 50° Baume, et de l'appliquer au pinceau ordinaire. Nous avons vu des peintures blanches faites à l'aide d'un mélange de deux parties de sulfate de baryte précipité et d'une partie de blanc de zinc, qui pouvaient soutenir la comparaison, pour la résistance au frottement, avec les meilleures peintures faites à l'huile. Elles étaient d'un blanc mat éblouissant. L'outremer artiûciel, les ocres, les oxydes de fer, les chromâtes de plomb, le sulfure de cadmium,
peuvent être ainsi appliqués et produire une peinture inaltérable, dans T. u. 31
toutes les conditions où la peinture ordinaire se détruit, telles que l'eau, la lumière et les émanations sulfureuses. Outre son inaltérabilité, elle jouit de l'immense avantage de rendre les murs imperméables à l'humidité, vu que l'application de la couleur exige une silicatisation préalable du subjectile qui lui communique cette imperméabilité.
L'expérience acquise tend à prouver que le prix de revient de la silicatisation d'un mètre carré de surface ne dépasse pas quatre-vingts centimes, soit que cette silicatisation ait pour but de durcir le mur, soit qu'elle doive servir à Je rendre apte à recevoir une couche de peinture siliceuse.
M. Kuhlmann a mis sous les yeux du jury une grande collection d'objets silicatisés, tels que calcaires naturels et artificiels, craie, statuettes en calcaire tendre, ornements d'architecture dégradés, etc. Une moitié de chaque objet était durcie, l'autre était laissée dans son état naturel; condition qui a permis de juger du changement complet que la silicatisation leur avait fait éprouver. Notre collègue avait également exposé des peintures siliceuses sur calcaire, sur bois, et même sur verre, extraordinairement remarquables par leur inaltérabilité et leur éclat.
La fixation des matières minérales à l'aide du silicate .de potasse a fait naître l'idée d'utiliser cette propriété pour les impressions sur étoffes. M. Kuhlmann a présenté au jury une collection très variée de tissus imprimés au silicate. Il a suffi, pour les obtenir, de délayer dans une solution concentrée de silicate, des matières minérales inaltérables, telles que l'outremer bleu et vert, le minium, le vert de zinc, le blanc de zinc, le noir de fumée, etc. Ces tissus imprimés ont pu, après quelques jours d'exposition à l'air, être lavés et savonnés sans que ces opérations aient entraîné l'impression. Jusqu'ici, l'expérience n'a pas prononcé sur la valeur de cette dernière application. Enfin, M. Kuhlmann a émis l'avis que les silicates de potasse et de soude pourraient très avantageusement remplacer la matière amylacée pour le collage du papier.
GRAPHITE DÉSAGRÉGÉ CHIMIQUEMENT
On sait que les fameuses mines de graphite de Cumberland, dans les blocs desquelles les Anglais n'avaient qu'à tailler pour obtenir les meilleurs crayons, sont presque entièrement épuisées. Le défaut de matière propre à la fabrication des crayons Uns a fait naître la pensée de fabriquer des blocs artificiels, en comprimant, dans le vide, la poussière de la plombagine pure. Mais la plombagine pure et pulvérulente est elle-même une substance rare. M. Brodie, de Londres, vient d'imaginer un procédé de désagrégation et de purification du graphite, qui permettra d'utiliser à peu près indistinctement toutes les mines de graphite, mais spécialement le graphite lamelleux de Ceylan, et d'approprier celui-ci à la fabrication des crayons fins. Ce procédé consiste à réduire le graphite en poudre grossière et à le mêler à environ 1/14® de son poids de chlorate de potasse. Ce mélange, traité par deux fois son poids d'acide sulfurique de 1.8 de densité, est chauffé dans un vase de fer, jusqu'à ce qu'il dégage du gaz chloreux. Après le refroidissement, on ajoute au mélange une petite quantité de fluorure de sodium, pour éliminer les matières siliceuses. On lave ensuite la matière à l'eau pour enlever l'acide sulfurique, et après la dessiccation du graphite, on le calcine au rouge. Pendant la calcination, on voit la plombagine se boursoufler, se désagréger et se réduire en une poudre tellement fine, qu'elle nage sur l'eau. Dans cet
état, le graphite peut servir à la fabrication des crayons; il sufQt de le comprimer dans le vide par le procédé que Brokedone a fait connaître le premier.
Les petits blocs de graphite exposés par M. Brodie, et qui avaient été obtenus par ce moyen, ressemblaient en tout point aux blocs de graphite naturel et pur.
Si l'expérience répond complètement aux espérances que la découverte de M. Brodie a fait naître, ce chimiste aura rendu un grand service à la fabrication des crayons.
Le graphite désagrégé par voie chimique a été reconnu éminemment propre au lissage de la poudre à canon, à la fabrication d'un enduit indélébile et à la fabrication des creusets infusibles.
HUILES. — GRAISSES. — MASTICS
Aucun progrès n'a été signalé pour la fabrication des huiles destinées à l'éclairage, ou à l'usage des machines ou de l'horlogerie. On a constaté, au contraire, que la fraude qui s'exerce depuis de longues années déjà dans le commerce des huiles s'est considérablement étendue, et que cette industrie a dévié d'une manière déplorable de la voie de la loyauté, qui doit présider aux transactions commerciales et industrielles. La fraude a tellement envahi les huiles animales, et notamment les huiles dites de pieds de bœuf, qu'on n'en rencontre plus guère de pure ; souvent même celle que fournit le commerce n'en renferme plus de trace.
Le jury s'est trouvé dans une position délicate pour émettre un jugement sur la valeur des huiles destinées aux machines et surtout à l'horlogerie.
Ce genre de produits ne se juge que par l'expérience, qui exige un temps considérable; il s'est donc borné pour ces dernières à constater leur point de fusion et leur action sur le cuivre.
Un progrès véritable a été constaté pour les huiles dites tournantes. M. Bissé, à Cureghem lez-Bruxelles, a communiqué au jury un procédé qu'il a découvert pour produire, à l'aide de l'huile de colza ordinaire, l'huile dite tournante, destinée à la teinture en rouge d'Andrinople et à l'ensemage des laines. Les attestations fournies par un grand nombre de teinturiers, tant étrangers que belges, ne laissent aucun doute sur la bonté de ce produit, qui constitue un perfectionnement notable, vu qu'il permet de remplacer un corps d'un prix relativement élevé par une matière moins chère.
La distillation de la résine commune est devenue l'objet d'une fabrication très importante, ayant pour objet de transformer en une substance de la consistance du savon mou, l'huile dite grasse, qui prend naissance dans cette distillation.
La Belgique est un des pays où cette fabrication s'est établie en premier lieu et sur la plus vaste échelle. Les nombreuses usines qu'elle possède et qui emploient considérablement de moteurs mécaniques, utilisent cette matière savonneuse en fort grande quantité. Parmi les industriels qui ont le plus contribué au perfectionnement de ce produit se trouve M. Serbat, qui possède une usine à Quiévrain et une autre à Saint-Saulve, près de Valenciennes. Depuis 1845, cet industriel a fait connaître le moyen fort rationnel qu'il emploie pour préparer cette substance, d'une consistance toujours uniforme. Mais M. Serbat s'est présenté avec une autre découverte, qui a reçu déjà la sanction de la pratique. On sait combien laissent à désirer les mastics employés pour luter les joints d'assemblage des machines à vapeur, des pompes, et, en général, de tous les conduits destinés à livrer passage à l'eau et à la vapeur. Le mastic ordinaire au minium remplit incontestablement le but; mais conservé en magasin, et même sous l'eau,
ce mastic se solidifie ^u bout de peu de temps, et la provision est perdue lorsque le moment est venu de s'^n servir. M. Serbat a imaginé un autre lut, dans lequel le peroxyde de manganèse du commerce remplace le minium. 11 se composé de sulfate de plomb calciné, de peroxyde de manganèse finement pulvérisé et d'huile de lin, le tout transformé en une pâtéi A la température ordinaire, cette pâte conserve fort longtemps sa consis' tance; mais dès qu'elle est chauffée jusqu'à 100% elle acquiert une dureté extrême et une imperméabilité complète. En France, ce mastic est employé pour la marine de l'État; son usage commence aussi à se répandre en Belgique.
BOUGIES STÉARIQUES
La fabrication des bougies stéariques, qui depuis une vingtaine d'années à peine s'est élevée au rang des grandes industries, a pris, dans ces derniers temps, un développement considérable, inespéré. Les produits dé cette industrie étaient, en effet, parmi les plus importants que le jury des arts chimiques ait eu à juger. Toutes les nations, même celles où les arts chimiques ont fait le moins de progrès, ont envoyé des bougies; la France occupait le premier rang dans ce concours; c'est tout naturel : l'industrie Stéarique y a pris naissance. La Belgique y occupait une place fort honorable.
• De grands perfectionnements ont été accomplis; des procédés nouveaux de fabrication ont été découverts : les uns pour traiter les corps gras employés déjà dans cette fabrication, les autres pour faire servir à la préparation des acides gras, des matières restées jusqu'à ce jour sans emploi.
La majeure partie des bougies exposées étaient produites par la saponification calcaire, teWe que MM. De Milly et Motard l'ont imaginée, en créant l'industrie stéarique.
Les trois exposants belges qui ont pris part au concours, et qui sont MM. Delstanche et f^eroy, à Bruxelles, MM. Van Campenhoudt et G'% à
Gentbrugge ]ez-Gand, et M. de Roubaix-Jenar, successeur de Quanone, à Çureghem lez-Bruxelles, avaient envoyé des bougies confectionnées à l'aide d'acides gras fabriqués par ce procédé. Un d'entre eux, M. De Roubaix-Jenar, avait également exposé des bougies produites à l'aide de l'acide gras obtenu par saponification sulfurique et la distillation. Cet industriel avait, en outre, exposé des savons.
Une autre partie des bougies exposées étaient confectionnées à l'aide d'acide gras obtenu par la saponification sulfurique et la distillation du suif, de l'huile de palme, des graisses communes, etc. Notre pays possède déjà deux usines où l'on travaille d'après ce système.
Les renseignements précis que nous possédons sur l'une d'elles nous permettent d'affirmer que, sous le rapport de la perfection de cette fabrication, nous n'avons plus rien à envier à d'autres nations, même les plus avancées. Nous ajouterons que ce travail s'exécute chez nous avec une économie telle, que nous pouvons lutter sur le marché extérieur avec les usines les plus considérables de l'Angleterre. Pour le détail de ce genre de fabrication des acides gras, nous renvoyons au rapport que nous avons fait, pour le jury international, sur l'industrie stéarique. Nous nous expliquerons tantôt sur la qualité des produits distillés, comparativement à ceux obtenus par la saponification calcaire.
Les produits exposés et les documents transmis au jury ont révélé trois procédés nouveaux de fabrication d'acides gras destinés au moulage des bougies : l'un appartient à l'Angleterre, l'autre à la France, et la Belgique peut revendiquer une large part du troisième. ^
;)Y t SAPONIFICATION AQUEUSE SUIVIE DE LA DISTILLATION.
On sait, depuis Irente années au moins,que les corps gras neutres, soumis à la distillation, fournissent des acides gras, qu'upe simple pression rend propres à la confection des bougies. Mais personne n'était parvenu, jusqu'à
ce jour, à empêcher la décomposition de la glycérine et la production de l'acroléine, qui rend le travail complètement impossible à cause de ses propriétés irritantes. 11 était réservé à M. G.-H. Wilson, directeur de la Compagnie Price, à Londres et à Liverpool, de résoudre cet important problème. Dans l'usine de Battersea, que M. Wilson dirige avec tant d'habileté, on opère aujourd'hui la saponification aqueuse et la distillation des corps neutres, de manière à recueillir à la fois les acides gras et la glycérine indécomposée. Il suffit pour cela de chauffer et de maintenir la matière grasse dans un vase distillatoire en fonte, à une température comprise entre 290" et 315°, et d'y faire passer par barbotage de la vapeur d'eau surchauffée à 515^.
Le compartiment anglais renfermait de magnifiques produits obtenus à l'aide de ce moyen. Ce procédé est surtout applicable à la saponification de l'huile de palme; il fournit toute la matière grasse renfermée dans l'huile, tandis que la saponification sulfurique en détruit toujours de 7 à 10 p. c.
SAPONIFICATION AQUEUSE EN VASE CLOS
M. Tilghmann, de Philadelphie, imagina le premier la saponification aqueuse des graisses en vase clos. Il prit à cet effet une patente, mais l'appareil qu'il proposa et que nous avons vu essayer ne remplit nullement le but que l'inventeur s'était proposé; aussi, à notre connaissance, il n'est employé nulle part. Notre compatriote, M. le professeur Melsens, à qui la patente de M. Tilghmann était restée inconnue, proposa, après une longue série d'expériences, d'opérer la saponification aqueuse dans un autoclave doublé en plomb. Un autoclave de ce genre, d'une capacité considérable, est en pleine activité dans l'usine de MiVI. De Roubaix et Oudenkoven, à Anvers. La saponification s'y accomplit complètement, en maintenant le corps gras pendant six heures à 180° (10 atmosphères). Dans l'appareil de
Tilghmann, on doit élever la température à 325° (90 à 400 atmosphères), ce qui rend l'opération excessivement dangereuse, sinon impossible en pratique.
Les acides gras obtenus par le procédé de M. Melsens ressemblent en tout point aux plus beaux produits fabriqués à Taide de la saponification calcaire. L'économie que présente l'exécution d'un moyen permettant de transformer, en une seule opération, tous les corps gras neutres en acides gras qui peuvent être soumis à la pression, nous fait espérer que ce procédé remplacera bientôt la saponification calcaire.
SAPONIFICATION CALCAIRE EN VASE CLOS ET A HAUTE PRESSION
La saponification calcaire par le procédé ordinaire exige de 14 à 15 p. c. de chaux et une quantité équivalente d'acide sulfurique pour décomposer le savon calcaire produit. M. De Milly, qui a créé avec M. Motard la saponification calcaire ordinaire, a trouvé que la saponification peut très bien s'effectuer avec 4 p. c. de chaux, lorsqu'on porte et qu'on maintient dans un autoclave la température du mélange de suif, d'eau et de chaux, à 150 ou 155^ Les acides gras produits par cette nouvelle méthode, qui est suifie dans l'usine de M. De Milly, à la Chapelle près Paris, sont d'une excellente qualité. Ce procédé présente incontestablement de grands avantages sur l'ancien. Abstraction faite de la main-d'œuvre, il offre une économie de 72 à 75 p. c. sur l'acide sulfurique. Néanmoins, il nous paraît moins économique que le moyen imaginé par M. Melsens, qui permet d'exclure d'une manière absolue l'intervention de la chaux et de l'acide sulfurique pendant la saponification.
QUALITÉS DES BOUGIES d'aPRÈS l'oRIGINE DES AUDESGRAS EMPLOYÉS A LEUR CONFECTION.
L'examen auquel on a soumis les bougies exposées a permis de constater que les bougies formées par des acides volatils (et ceux obtenus par
la distillation sont dans ce cas), brûlent toutes avec une flamme plus blanche que celle des bougies stéariques. Néanmoins, comme les bougies d'acides distillés ont, en général, un point de fusion plus bas que celui des bonnes bougies stéariques, elles sont plus sujettes à couler sous Tinfluence de Tagitation de l'air ; elles sont également plus tendres et partant plus cassantes que ces dernières, ce qui maintient toujours le premier rang aux bougies confectionnées à l'aide de l'acide fabriqué par la saponification calcaire ou aqueuse du suif.
Un fabricant de Berlin, M. Motard, pour obvier à l'inconvénient du coulage des bougies distillées, et dans le but de les rendre moins cassantes, les entoure d'une robe d'acide stéarique. Ce moyen, d'ailleurs, est employé pour confectionner des bougies avec des matières grasses neutres ; la Compagnie Price, à Londres, fabrique des bougies robées contenant de la graisse solide d'huile de palme décolorée et d'huile de coco. Mais les bougies de ce genre, quoique brûlant avec une belle flamme, coulent cependant trop par l'agitation de l'air.
On rencontre aujourd'hui dans le commerce beaucoup de bougies robées renfermant un mélange d'acide stéarique et de suif. C'est une véritable fraude, parce que les fabricants qui se la permettent ne font jamais connaître l'existence du corps gras neutre. On s'assure très aisément de la présence du suif : celles qui en renferment répandent, lorsqu'on vient à les éteindre, une odeur très désagréable.
La fabrication des bougies stéariques répond à un besoin réel de la société; elle a résolu le problème d'un excellent éclairage de luxe, même pour la classe moyenne. Mais elle laisse intact le problème de l'éclairage de la classe peu aisée, qui continue à se servir, soit de mauvaises lampes qui fument, soit de chandelles. Toutefois, à en juger par les produits exposés par M. le docteur Motard, ce problème important est en voie de solution. Ce savant industriel, qui a rendu tant de services à l'industrie stéarique, a imaginé de couler directement l'huile de palme distillée,
c'est-à-dire sans soumettre à la pression les acides gras liquides et solides obtenus. Les bougies qu'il a produites ainsi peuvent rivaliser, par l'aspect extérieur, avec les meilleures chandelles mouléçs; elles brûlent aussi biei^ que certaines bougies stéariques de deuxième qualité, et leur prix de revient n'est pas sensiblement supérieur à celui c^es bonnes chandelles, qui ont l'inconvénient de sentir mauvais et d'exiger l'emploi de mouchettes.
D'après le désir que nous en avons exprimé, un industriel du pays fait en ce moment des essais en grand dans cette direction.
ALLUMETTES CHIMIQUES
^ L'exposition renfermait de grandes collections de simulacres des différ rents objets destinés à se procurer du feu et de la lumière. Mais les exposants avaient eu soin d'adresser au jury des spécimens de leur fabrication courante. Les fabricants autrichiens occupèrent le premier rang dans ce genre de production, tant par la variété que par la qualité exceptionnelle <les produits. La France et la Suède venaient en second lieu. Nous sommes au regret de devoir dire qu'aucun fabricant belge n'avait pris part au concours.
Les inconvénients et les dangers auxquels exposent la fabrication et l'emploi des allumettes chimiques, ont vivement préoccupé le jury. Il a été constaté, depuis que cette fabrication a pris de grands développements, que les ouvriers qui confectionnent les allumettes, et notamment ceux qui composent la pâte phosphorée, qui font le chimicage, c'est-à-dire qui plongent le bout de l'allumette soufrée dans la pâte, qui dégarnissent les presses, sont sujets à des maux bien cruels. L'expérience a prouvé, toutefois, que l'influence délétère sur la santé des ouvriers pouvait être singulièrement amoindrie, et même presque complètement annihilée, par une ventilation convenable des locaux dans lesquels se pratiquent les opéra-
lions que nous venons d'indiquer. Le jiiry a donc émis le vœu que, dans tous les pays, l'autorité publique veillât à ce que ces ateliers fussent bien construits et toujours parfaitement ventilés.
Les dangers d'incendie et d'empoisonnement causés par les allumettes chimiques ont été également l'objet de longues délibérations du jury. Déjà dans plusieurs pays, et dans le nôtre entre autres, on a eu à déplorer des crimes d'empoisonnement perpétrés à l'aide des allumettes. En effet, le phosphore qu'elles renferment en assez grande quantité est un poison violent. Son action sur l'économie animale n'est que trop connue par l'usage que Ton en a fait généralement pour détruire les animaux nuisibles. Plusieurs membres du jury, frappés de ce danger, ont été jusqu'à proposer de solliciter l'autorité publique de prononcer l'interdiction de la fabrication de ces produits. Mais il est évident que l'usage des allumettes phosphoriques est trop enraciné aujourd'hui pour qu'on parvienne à changer une si longue habitude, surtout lorsqu'on n'apporte pas immédiatement un objet qui puisse le remplacer facilement. Un grand pas dans la voie du remplacement du phosphore ordinaire a été fait par la découverte du phosphore rouge, ou amorphe. Ce produit qui, naguère, était une curiosité de laboratoire, se fabrique aujourd'hui en grand d'après les procédés imaginés par l'auteur de la découverte, M. le docteur Schrotter, de Vienne* M. Arthur Albright, de Birmingham, et MM. Cogniet père et ûls, à Lyon, en ont exposé de superbes échantillons et le livrent au commerce en telle quantité qu'on le désire.
Or, le phosphore rouge est dépourvu de tous les inconvénients que l'on peut, à juste titre, reprocher au phosphore incolore, ou ordinaire : il n'agit point sur la santé des ouvriers qui le manient; il ne prend pas spontanément feu, il faut, au contraire, une température très élevée pour l'enflammer; il n'est point vénéneux. Mais, en se dépouillant des propriétés qui le constituent un danger réel pour celui qui le manie, le phosphore a changé sa nature propre en se transformant en phosphore rouge. Ainsi mêlé avec
les oxydants employés pour déterminer Tinflammation du phosphore ordinaire, il ne prend plus feu dans les mêmes conditions; il faut, au contraire, le mélanger avec le chlorate de potasse pour pouvoir l'allumer. Mais l'expérience des allumettes dans la pâte desquelles entre simultanément le chlorate de potasse et le phosphore ordinaire ou rouge, est faite; elles sont d'une préparation, d'un transport et d'un maniement plus dangereux que les allumettes ordinaires contenant les oxydants que nous indiquerons plus bas. Aussi le jury a-t-il désapprouvé toutes les allumettes qui lui ont été adressées, et dans lesquelles le phosphore amorphe et le chlorate de potasse se trouvaient associés dans la pâte.
Les graves inconvénients résultant de l'association du phosphore amorphe et du chlorate de potasse dans la pâte, n'ont pas échappé à l'attention des personnes qui se sont occupées de la fabrication des allumettes. Trois fabricants ont envoyé au jury un système d'allumettes basé sur le principe de la séparation de la matière comburante et de la matière combustible. Ces allumettes ne s'enflamment par la friction que pour autant qu'on les frotte sur une surface préparée à cet effet. On sait que les allumettes ordinaires s'enflamment par la friction contre une surface quelconque, pourvu qu'elle soit sèche, dure et plus ou moins rugueuse. La pâte dont les nouvelles allumettes sont garnies renferme du chlorate de potasse mêlé à des matières combustibles et à des corps durs inertes. La surface sur laquelle la friction se fait est recouverte d'un vernis contenant du phosphore amorphe, disséminé dans une matière minérale fort dure. Ainsi, la pâte qui garnit le bout de l'allumette ne renferme aucune trace de phosphore amorphe; ce corps en est séparé et déposé sur une surface préparée à cet usage, distincte de l'allumette, et qui lui en cède une trace sous l'influence de la friction. L'invention de ce système est réclamée d'yn côté par M. le docteur Rudolphe Bôttger, de Francfort-sur-Mein, et de l'autre par les propriétaires de la fabrique d'allumettes de Jonkoping (Suède). M. Bernard Fûrth, de Schûttenhofen
(Bohême), a exposé des nouvelles allumettes confectionnées d'après les indications de M. le docteur Bôttger; il leur donne le nom d'antiphosphore; les propriétaires des allumettes de Jônkôping les désignent sous le nom d'allumettes ou de briquet de sûreté. Toutes les objections faites contre l'emploi des allumettes phosphoriques tombent devant ce système. La pâte dont le bout est garni peut être chauffée à une température presque égale à celle nécessaire pour la destruction du bois, sans prendre feu, et lorsqu'elle déflagre elle ne produit pas de projection de parties enflammées. La surface, enduite de phosphore rouge, supporte également, sans s'enflammer, une température supérieure à celle nécessaire pour détruire, les matières combustibles; ni la pâte, ni la surface ne prennent feu sous l'influence du frottement. Ainsi la pâte adhérente au bout de la tige et la surface sur laquelle il faut opérer la friction présentent une égale sécurité.
Le problème de la substitution du phosphore rouge inaltérable, non vénéneux, au phosphore incolore, vénéneux, spontanément inflammable, est donc résolu. Mais, on ne doit pas se le dissimuler, le moment de la proscription de la confection des allumettes au phosphore ordinaire n'est pas encore venu. Abstraction faite de ce que la fabrication du phosphore rouge et celle du nouveau système d'allumettes sont des propriétés garanties par des brevets, et par conséquent des fabrications privilégiées, il reste à résoudre une foule de questions pratiques, telles que la meilleure composition à donner à la pâte qui garnit le bout de la tige, et la meilleure composition pour le vernis au phosphore rouge à déposer sur la surface. Car, à ces deux points de vue, les briquets de sûreté exposés par les trois fabricants difl'éraient notablement, et les briquets de la fabrique de Jônkôping nous ont paru l'emporter sur ceux exposés par M. Fûrth et par M. Preshel, de Vienne.
En attendant que ce genre d'allumettes ait pris, dans la fabrication et dans l'usage, le rang que l'expérience seule peut leur donner, nous croyons
devoir indiquer ici les oxydants employés par les fabricants autrichiens, dont les allumettes l'emportent sur toutes les autres. Nous plaçons en première ligne le bioxyde de plomb (oxyde puce de plomb), mêlé à du sable fin et à une solution de dextrine ou de colle forte; ensuite, le mélange de bioxyde et d'azotate de plomb, tel qu'il résulte de l'action de l'acide azotique sur le minium; et en dernier lieu, le nitrate de potasse ou salpêtre, qui a l'inconvénient de fournir des pâtes hygrométriques, même en employant la colle forte. D'après M. Payen, certains fabricants de Paris s'abstiennent d'ajouter un oxydant quelconque à leur pâte.
La plupart des allumettes confectionnées dans le pays sont très défectueuses, tant sous le rapport de la confection de la pâte que sous celui de la confection de la tige. Les pâtes sont très hygrométriques et renferment de mauvais oxydants. Les tiges sont trop inégales, tordues, ou faites à l'aide de bois dépourvu de fibres droites.
SAVONS
L'exposition des savons, fort remarquable d'ailleurs par la grande variété des produits, n'a permis de constater ni progrès notable dans les procédés de fabrication, ni perfectionnement dans la qualité. Le seul fait bien saillant qui ressorte de cet immense concours, c'est que le savon blanc dit à la grande chaudière, qui pendant des siècles était resté le monopole de Marseille, est aujourd'hui fabriqué partout avec la même perfec^ tion; ainsi, pour ne citer qu'un exemple, le Wurtemberg a exposé des savons, façon de Marseille, qui peuvent rivaliser en tout point avec les meilleurs produits fabriqués dans cette ville. Cet immense progrès dans ce genre de fabrication, on le doit à l'intervention de la science qui, en déterminant la véritable nature de la saponification, a établi en même temps les bases de la fabrication rationnelle du savon.
Depuis que les principes de toute bonne préparation se sont généralisés,
et que chaque fabricant a été maître de faire un excellent savon, celte industrie a déjà fait un pas en arrière : et nous appelons un pas en arrière le procédé dit de la petite chaudière à froid, ou bien par empâtage à chaud. Le savon ainsi obtenu renferme la glycérine, les impuretés de l'alcali employé, et presque toujours un excès d'alcali caustique ou carbonate, ou bien, mais rarement, un excès de corps gras qui, en s'altérant, communique au savon une mauvaise odeur; tandis que le savon dit de Marseille, par suite de l'opération du rélargage, est complètement dépouillé des matières étrangères, et notamment de la glycérine et de l'excès d'alcali caustique ou carbonate.
C'est au procédé de la petite chaudière, si vicieux, que l'on doit les savons de ménage ou de toilette, qui s'effleurissent lorsqu'on les abandonne à l'air, qui attaquent la peau lorsqu'on s'en sert, qui détruisent les couleurs des étoffes teintes ou imprimées, enfin qui se pénètrent facilement d'eau, et n'opposent pas ainsi une résistance suffisante à la friction.
Dans un grand nombre de pays, la fabrication du savon a non seulement dévié de la seule bonne méthode, mais elle a cessé d'inspirer la confiance que, pendant tant d'années, elle avait méritée par sa loyauté. Depuis l'introduction de l'huile de coco en remplacement des autres corps gras, et surtout par suite de l'observation faite que cette huile jouit de la propriété de rendre le savon apte à retenir des quantités d'eau très considérables, tout en restant dur et ferme, et partant présentant les apparences d'un bon savon, depuis cette introduction, disons-nous, on a préparé des savons dont le contenu en eau varie de 14 à 75 p. c. Mais les propriétés détersives d'un savon ne sont nullement en raison de la masse que l'on emploie, mais de la quantité réelle de savon sec, acide gras et alcali, que cette masse renferme. On doit en convenir, c'est une situation qui finira par déconsidérer complètement cette industrie; nous savons que tous les bons fabricants sont unanimes pour la déplorer; il dépend d'eux de la faire
cesser dans notre pays, où cette fraude s'exerce sur une échelle aussi vaste qu'en France, en Angleterre et en Allemagne; car nous aussi nous avons ces prétendus savons économiques, savons du progrès, savons des familles. Il leur suffira pour cela de vendre leurs produits en raison de la quantité réelle de savon sec qu'ils renferment. Voici d'ailleurs les éléments de comparaison : le savon marbré de Marseille renferme 34 p. c. et le savon blanc de Marseille contient 45 p. c. d'eau. Nous croyons devoir ajouter que la marbrure ou la madrure d'un savon n'est plus, comme autrefois, un signe certain de sa qualité ou de l'existence de 54 p. c. d'eau. On est parvenu, en effet, à produire des savons marbrés renfermant de 60 à 70 p. c. de ce liquide.
En Belgique, on fabrique aujourd'hui toutes les espèces de savons connus, et avec autant de perfection qu'ailleurs, sans en excepter même les savons fins de toilette. Si les savons de toilette de Paris conservent toujours la supériorité sur tous les produits similaires fabriqués dans les autres pays, c'est plutôt au choix et à la combinaison des essences qui servent à les aromatiser que cette supériorité est due, qu'à la substance du savon même.
Tout récemment, un de nos fabricants de savon les plus habiles, après un long séjour à Marseille, a joint à son usine, existante aux portes de Bruxelles, une fabrique de véritable savon de Marseille. En effet, on y emploie exclusivement la méthode marseillaise, l'huile d'olive et la soude. Nous regrettons qu'il se soit abstenu de prendre part au concours : il aurait comblé une lacune réelle de notre exposition; car, il faut bien le dire, notre pays n'a été qu'incomplètement représenté dans cette branche importante de l'industrie. Toutefois, le jury a voté à M. De BoubaixJenar, à Cureghem lez-Bruxelles, une médaille de deuxième classe pour ses savons de toilette faits avec de l'huile de coco et par empâtage, mais d'une bonne qualité, sans excès d'eau, et pour ses savons de ménage d'acide oléique et d'huile de palme. Le jury a mentionné honorablement M. L. Eeckelaers, à T. n. 32
Bruxelles, pour ses savons durs de toilette, obtenus par la grande chaudière, et de très bonne qualité.
Le jury n'a accordé aucune récompense à tous les exposants qui ont présenté à son jugement des savons altérés par l'introduction d'une quantité anormale d'eau. C'est dans ce motif que certains fabricants doivent chercher la cause du silence gardé à leur égard.
Avant de finir, nous devons appeler toute l'attention des fabricants de savon et des consommateurs sur le savon de soude préparé, depuis quelques années, à l'aide de Tacide oléique provenant des fabriques d'acide stéarique. Ce savon, pour conserver une consistance convenable, ne prend guère au delà de 25 à 26 p. c. d'eau. A poids égal, il est donc plus riche en savon réel que le savon marbré de Marseille, et il jouit de toutes les propriétés détersives de celui-ci. De plus, il possède le grand avantage d'avoir une coupe douce, et sa nature propre ne lui permet guère de se dissoudre dans l'eau que par la surface, d'oii il résulte que l'eau ne le pénètre pas, ne le désagrège pas, comme elle le fait à l'égard du savon de suif, par exemple. L'odeur particulière que possède le savon de soude à l'acide oléique se dissipe d'ailleurs très facilement.
VERNIS
De grandes collections de vernis ont été exposées, mais le jury n'a pu constater aucun perfectionnement dans ce genre de fabrication. 11 a été reconnu, au contraire, que les vernis à l'alcool ont singulièrement perdu de leurs qualités depuis quelques années : ainsi ils sont devenus moins siccatifs et moins transparents. C'est l'Angleterre qui produit les meilleurs vernis à finir les voitures, et la France fabrique d'excellents vernis pour cuirs, pour reluire et pour tableaux.
CAOUTCHOUC
Le caoutchouc est de toutes les matières végétales celle dont on a fait le plus d'applications, et à laquelle on a fait subir le plus de transformations. C'est en France que ses propriétés élastiques ont reçu les premières et les plus nombreuses applications, notamment pour la fabrication des tissus élastiques, connus de tout le monde, et pour la confection des objets de fantaisie. En Angleterre, son imperméabilité a été mise en premier lieu à profit pour la confection des étoffes de toute nature. Mais, par suite de la découverte de la volcanisation du caoutchouc, son emploi a pris un développement inattendu.
Le caoutchouc est, comme tout le monde le sait, mou et élastique à la température ordinaire; il devient, au contraire, dur et rigide par le refroidissement, qui n'a pas besoin de descendre jusqu'à 0°; à l'état mou, deux surfaces de caoutchouc récemment coupées peuvent se souder avec plus de facilité que deux métaux ne se soudent au rouge. Or, M. Charles Goodyear trouva que le soufre étant incorporé à la gomme élastique, et ce mélange chauffé et maintenu pendant quelques heures en vase clos, à la température de 150", on obtient une matière qui présente tous les caractères extérieurs du caoutchouc, et qui jouit de la propriété de rester molle et élastique, même à plusieurs degrés sous 0. Sous cette forme, le caoutchouc a perdu la propriété de se souder à lui-même. Cette découverte permit à M. Goodyear de confectionner des chaussures imperméables, dont on fit un grand usage en Amérique. Le caoutchouc sulfuré, qui reçut plus tard le nom de caoutchouc volcanisé, non seulement possède et conserve une grande élasticité, mais joint à cette précieuse propriété une remarquable résistance à la compression. En France, on l'a utilisé immédiatement pour la confection des tampons de locomotives, des rondelles servant aux joints des ressorts, des tubes de conduite des acides et des soupapes des pompes. Ces soupapes,
généralement sphériques, sont lestées de plomb, renfermé dans leur intérieur.
Il existe plusieurs moyens différents pour volcaniser le caoutchouc. Les principaux sont ceux découverts par M. Goodyear lui-même et par M. Thomas Hancok, de Londres. Le procédé de M. Goodyear consiste à pétrir le caoutchouc avec du soufre, à façonner des objets avec l'espèce de pâte obtenue et à soumettre ensuite celle-ci, envase clos, à une température de 150" centigrades. Ce moyen, qui réussit toujours, n'est guère exécutable que dans de grandes usines, qui disposent de puissantes machines pour découper et pétrir le caoutchouc avec le soufre. Le procédé de M. Hancok est infiniment plus simple : il consiste à plonger les objets en caoutchouc dans un bain de soufre fondu et maintenu à une température de loO"*. Convenablement exécuté, ce procédé fournit des produits parfaits ; néanmoins, il présente quelques inconvénients : ainsi il introduit dans la masse de caoutchouc plus de soufre qu'il n'est nécessaire, et le prédispose à devenir dur et cassant, comme beaucoup de personnes l'ont déjà observé. Pour obvier à ces inconvénients, on doit, lors de la volcanisation, ne pas laisser la température du bain de soufre dépasser 130° et surtout soumettre les objets volcanisés à une désulfuration énergique, en les traitant à chaud par des solutions alcalines de potasse ou de soude caustique.
Le durcissement qu'acquiert le caoutchouc volcanisé, lorsqu'on y laisse un excès de soufre, a été mis à profit par M. Goodyear pour la fabrication du caoutchouc survolcanisé ou durci. Celui-ci possède, suivant la quantité de soufre incorporé, et la température à laquelle il a été soumis, la dureté et la rigidité du bois, ou bien une certaine élasticité. Le caoutchouc durci est d'un brun noirâtre et susceptible d'un très beau poli. Chauffé jusqu'à un certain point, il se ramollit, prend dans cet état toutes les formes qu'on lui donne et les conserve après le refroidissement. Suivant qu'il a été plus ou moins durci, il a déjà reçu un grand nombre d'applications. On l'a substitué aux fanons de baleine pour fabriquer les baleines
des parapluies, à l'ëcaille dans la confection des peignes, ainsi qu*à un grand nombre d'objets de tabletterie. La fabrication des peignes en caoutchouc durci a déjà donné naissance à un commerce très important.
Le compartiment américain de l'exposition renfermait une fort belle collection d'objets de luxe et autres, confectionné avec le Caoutchouc survolcanisé. 11 y avait une machine électrique dont le plateau et les isoloirs étaient construits avec la même substance.
La survolcanisation s'obtient en pétrissant des poids égaux de caoutchouc ordinaire et de soufre, et en exposant ce mélange, pendant un temps qui varie de sept à douze heures, suivant l'épaisseur de la masse, à une température de 150^. Le caoutchouc durci présente absolument la même forme que celle de la masse avant le durcissement. Ainsi, des feuilles laminées, par exemple, renfermant le caoutchouc et le soufre, dans les rapports que nous venons d'indiquer, et introduites ensuite dans des cylindres clos et chauffés à la vapeur à la température de 150°, en sortent avec leur forme et leurs dimensions primitives.
En diminuant la proportion de soufre, ainsi que la durée et l'intensité de la chaleur, on obtient une matière d'une dureté et d'une flexibilité comparables à celle du cuir épais. M. Goodyear s'est servi de ce caoutchouc incomplètement durci pour le doublage des coques des navires. Il assure qu'un bâtiment recouvert ainsi a pu faire un voyage de circumnavigation sans que la couche protectrice ait été altérée, et sans qu'il se soit développé à la surface cette végétation sous- marine qui s'attache toujours aux vaisseaux non doublés.
La propriété du caoutchouc durci, de se ramollir par la chaleur, de prendre alors toutes les formes, et de les conserver après le refroidissement, est utilisée pour la confection des objets courbes à l'aide de simples plaques. On découpe dans des feuilles planes la surface que l'on veut courber, puis on les chauffe jusqu'à ce que la matière cède à la pression;
on la bombe ensuite sur un moule sur lequel l'objet se refroidit en conservant]la forme donnée.
ÉTOFFES IMPERMÉABLES
La fabrication des étoffes rendues imperméables à l'aide du caoutchouc a subi de grands perfectionnements. Les premières étoffes confectionnées par M. Mackintosh exhalaient une odeur de goudron extraordinairement désagréable; le caoutchouc lui-même était altéré par la nature du dissolvant employé; il était rendu plus ou moins visqueux. L'usage de la benzine purifiée et extraite de la houille a permis de fabriquer des vêtements à peu près inodores. On obtient une couche de caoutchouc complètement sans odeur en se servant, pour dissoudre ce corps, du sulfure de carbone, fabriqué aujourd'hui assez en grand pour pouvoir être livré à raison de 1 fr. 55 c. le kilogramme. Certains vêtements de soie exposés par des fabricants anglais et français, si remarquables par l'absence complète de toute odeur, avaient reçu leur couche de caoutchouc à l'aide de la solution de ce corps dans le sulfure de carbone. M. Jorez, de Bruxelles, avait également exposé des imperméables en soie, qui ne cédaient en rien le pas aux meilleurs produits anglais et français; le jury l'en a récompensé en lui votant, pour ses vêtements, une médaille de première classe. Cette médaille est venue se confondre avec deux autres qui lui avaient été décernées déjà pour ses cuirs vernis à capotes, et pour ses excellents tapis et toiles cirés.
A propos des étoffes rendues imperméables par le caoutchouc, nous devons rappeler que l'acétate d'alumine jouit de la propriété de rendre imperméables les tissus de laine, de soie, de coton, de lin. Il suffît, pour leur donner cette qualité, de les plonger et de les tenir pendant peu de temps dans la solution de ce sel. A l'exposition, il y avait plusieurs tissus et vêtements auxquels on avait communiqué ainsi cette propriété. L'imper-
méabilité que l'acétate d'alumine communique aux tissus n'est pas absolue comme celle du caoutchouc. Elle empêche seulement les liquides déposés en couche mince à leur surface de les pénétrer et de les traverser; mais elle ne met aucun obstacle au passage des gaz et des vapeurs, ce qui est un grand avantage. On peut utiliser la propriété de l'acétate d'alumine, pour rendre imperméables à la pluie les manteaux de nos troupes, et en général tous les vêtements dont l'homme peut se servir pour se préserver des intempéries atmosphériques.
CUIRS TANNÉS. — CUIRS CORROYÉS
Les tanneurs de toutes les nations avaient envoyé des produits à l'exposition. Dans cet immense concours, la tannerie belge a dignement soutenu la réputation qu'elle s'est acquise par l'excellente qualité de ses cuirs, par la loyauté de sa fabrication. C'est avec une juste fierté, et avec la certitude de ne pas être démenti, que nous affirmons que les produits de certains de nos tanneurs n'ont été surpassés, sous le rapport de la qualité, par aucun autre des principaux exposants anglais et français, chez lesquels, cependant, le tannage s'exécute avec une rare perfection. Nous ajoutons que, si le jury avait cru pouvoir attribuer des médailles d'honneur à l'industrie du tannage, une récompense de cet ordre élevé aurait été décernée à un exposant belge.
Peut-être les cuirs forts français et anglais se présentaient-ils, à un œil
peu exercé, avec un meilleur aspect que les cuirs belges. Peut-être les
exposants de ces produits avaient-ils mis plus de coquetterie dans l'apprêt.
La plupart de leurs cuirs, en effet, avaient subi l'opération du battage, à
laquelle, en France surtout, on attache une grande importance; tandis que
nos principaux industriels avaient envoyé leurs cuirs à l'état brut, sans apprêt quelconque, tels que le tannage le fournit. Mais, nous, le répétons, quant à leur qualité réelle, elle était excellente. »
L'exposition a permis de constater une fois de plus que les cuirs tannés par les procédés appelés nouveaux ne peuvent pas, et à beaucoup près, rivaliser avec ceux que donne la méthode ancienne du tannage. Du tan et du temps sont toujours les seuls moyens de se procurer des cuirs fortSi Incontestablement, le tannage est une opération chimique; le cuir est une combinaison chimique. Mais tous ceux qui ont recherché les méthodes d'accélération du tannage ne se sont pas assez pénétrés de la nature toute spéciale de cette opération et de la nature de la matière qui la subit. La peau constitue, en effet, une trame organique, composée de fibres élastiques résistantes, s'entrelaçant en tous sens, que le tannage doit respecter non seulement quant à leur forme, mais quant à leurs qualités élastiques et résistantes. Mais l'expérience a prononcé sur les conditions qu'on doit observer lorsqu'on veut, au sein d'un liquide, transformer un solide de forme et de propriété spéciales, en un autre solide de même forme et de qualités extérieures identiques, et de composition chimique différente. Les conditions essentielles sont le temps, le repos absolu et la dilution du liquide. Toutes les fois qu'on veut aller trop vite, qu'on agite, qu'on se sert de liquides trop concentrés, on désagrège le solide, et, de plus, on ne le transforme que très incomplètement. Tel est le tannage lent par l'ancien procédé, tel est le tannage rapidement opéré par les prétendues méthodes perfectionnées. Nous ne nions point qu'on parvienne à améliorer encore l'opération du tannage; mais ce ne sera que pour autant que l'on rentrera davantage dans les conditions que nous venons d'exposer et que, d'ailleurs, la nature nous enseigne ; car c'est là le procédé qu'elle emploie, lorsqu'elle produit certaines masses minérales, de formes incompatibles avec les molécules de ces substances.
Qae nos industriels, sans rejeter le progrès, continuent de s'en tenir à
leurs anciennes méthodes. Le véritable progrès est là, car c'est le seul moyen aujourd'hui connu de remplacer les cuirs secs et cassants, énervés et spongieux, produits par les nouveaux procédés; Thumidité pénètre les uns avec tant de facilité, les autres offrent si peu de résistance, qu'ils sont réellement impropres aux usages auxquels on les destine.
Le jury a constaté, par la comparaison de tous les produits, que c*est en France que la corroierie s'exécute avec le plus de perfection; et que c'est notamment à Paris que se fabriquent les meilleures tiges, qui sont d'une grande souplesse et d'une rare résistance.
CUIRS VERNIS POUR CHAUSSURE ET SELLERIE
Le jury a été unanime pour reconnaître que c'est à Paris que les cuirs vernis pour chaussure se préparent avec la plus grande perfection, et notamment dans la maison Nys et 0\ C'est le fondateur de cette maison, feu M. Nys, qui a su le premier fabriquer un vernis de qualité telle, qu'en adhérant au cuir, il résiste à l'action incessante des mouvements du pied, sans s'écailler et sans se rompre. De plus, ce vernis est dépourvu de la propriété de coller par la chaleur, défaut que l'on rencontre si souvent dans les cuirs vernis préparés ailleurs.
Les cuirs vernis pour chaussure, exposés par nos industriels, ont été reconnus de bonne qualité, et on a constaté surtout qu'ils fabriquent avec succès le petit veau à chaussure.
Les cuirs vernis pour sellerie et carrosserie ont été, comme on le sait, préparés pour la première fois en Angleterre. Le jury a constaté que les produits de ce genre se fabriquent aujourd'hui avec une égale perfection en Allemagne, en Angleterre, en France et en Belgique, On a pu remarquer surtout que les cuirs vernis sont d'une souplesse extrême, et partant moi'DS sujets à se gercer ; il est probable que le mode de tannage employé poi*r la fabrication des cuirs n'est pas étranger à ce progrès.
Nos exposants ont eu un véritable succès dans ce genre de production; quatre concurrents s'étaient présentés et tous les quatre ont été jugés dignes d'une récompense.
MAROQUINS ET CHEVREAUX BRONZÉS
Un seul exposant, M. Mayer-Hartogs, à Bruxelles, représentait ce genre d'industrie. Le jury lui a voté une mention honorable pour ses maroquins, qui étaient fort souples et teints de couleurs fort vives, et pour ses moutons maroquinés de bonne qualité.
En somme, vingt-deux exposants ont concouru pour l'industrie des cuirs et peaux : le jury en a récompensé treize, parmi lesquels s'en trouvent six, ou la moitié, qui ont obtenu la médaille de première classe, deux la médaille de deuxième classe, cinq qui ont été jugés dignes de la mention honorable. C'est un succès dont nous avons lieu de nous féliciter.
Le verdict du jury n'est d'ailleurs que la consécration du jugement qu'à l'étranger, en Allemagne, en Angleterre, on a porté de nos produits; aussi ils sont exportés en assez grandes quantités dans ces pays.
En 1855, nous y avons exporté pour 1,519,654 francs de grandes peaux tannées dans nos usines, pour 2,985,000 francs de petites peaux, sans compter les 850,000 francs d'ouvrages de ganterie qui ont consommé une 1res notable quantité de peaux.
TOILES CIREES.
La fabrication des toiles cirées a pris partout un grand développement : ce fait ressort de la variété considérable des produits de ce genre que l'exjiosition renfermait. Leur examen bien attentif a prouvé que la grande collection de tissus cirés envoyés par M. Jorez, de Bruxelles, pouvait riva-
liseravecce que l'exposition présentait de mieux. En effet, ses produits ne le cédaient à aucun autre sous le rapport, soit du verni§, soit des impressions, soit des tissus. Le vernis était remarquablement souple pour les uns, sans être collant; pour les autres, il avait la dureté et la souplesse nécessaires pour résister convenablement à l'usure et aux différentes actions mécaniques. Les dimensions de ses tapis de salon surpassaient de beaucoup celles des tapis de ses concurrents; il en avait envoyé un, sans couture aucune, de 8 mètres de large sur 18 mètres de long, dimensions qui présupposent des métiers de grandeur considérable, et surtout des étuves extraordinairement spacieuses pour opérer la dessiccation des toiles.
Tout en constatant le grand développement pris par l'industrie des toiles cirées, le jury croit cependant que cette fabrication, qui s'est singulièrement perfectionnée par suite des travaux exécutés pour améliorer le vernis, est susceptible de faire encore de très notables progrès, sous le rapport des procédés d'impression, qui sont restés à peu près stationnaires. Ainsi, les dessins sont partout en relief; une simple couche de vernis dur les recouvre : c'est donc sur eux que le frottement des pieds exerce ses premiers effets ; au bout de peu de temps, ils sont effacés, comme l'expérience le démontre pour les meilleurs tapis.
Un autre progrès à réaliser consiste à découvrir un vernis à bon marché, qui produise des taffetas sans odeur; car ceux qu'on rencontre partout dans le commerce exhalent une odeur insupportable, et d'autant plus nuisible, que l'usage auquel on destine ces taffetas les réclame pour ainsi dire à l'état inodore.
PAPIERS
Depuis des siècles, on sait faire de beaux el bons papiers; ceux qui seraient tentés d'en douter n'ont qu'à ouvrir les ouvrages imprimés en Angleterre, en Belgique, en France, en Hollande, en Italie, pendant le xv% le xvi% le xvn* et le xvm* siècle, et en comparer le papier à celui de nos livres de luxe. Mais sa fabrication en grand, ou plutôt l'extrême importance de l'industrie du papier, ne date guère que de l'invention de la machine à papier continu, découverte qui a été faite en France vers le commencement de ce siècle.
L'exposition a mis hors de toute contestation qu'aujourd'hui on fabrique d'excellents papiers, dans tous les pays où l'industrie a fait des progrès. La raison en est simple : partout on se sert à peu près des mêmes appareils. Les différences que les papiers peuvent présenter résident dans la nature des matières employées, et, pour des matières identiques, dans le plus ou moins de soins apportés à leur mise en œuvre.
Néanmoins, tous les pays ne se trouvent pas dans la même situation pour sa confection. Abstraction faite de la question des eaux, dont la pureté presque complète est une condition inséparable de toute fabrication de beaux papiers, il y a la question du prix des chiffons, qui diffère si considérablement dans les divers pays. Parmi les pays où la papeterie a une très grande importance, l'Autriche se trouve évidemment dans la position la plus favorable pour le prix des chiffons; l'Angleterre et l'Amérique, au contraire, sont dans la position la plus défavorable. Les rapports extrêmes sont comme 1 à 2.
Voici d'ailleurs, d'après des renseignements qui nous ont été transmis
par un industriel important, les rapports du prix des chiffons de première qualité :
Amérique 70 à 72 francs le 100 kilogrammes.
Angleterre 63 à 65 — —
France 50 à 55 — —
Hollande 50 à 52 — —
Zollverein 48 à 50 — —
Belgique 46 à 48 — —
Autriche 28 à 50 — —
Ces chiffres concordent parfaitement avec ceux donnés par M. Didot, dans son rapport sur l'état de la papeterie, à l'époque de l'exposition universelle de Londres.
La rareté des chiffons dans certains pays a porté, depuis quelques années, l'attention à rechercher des matières capables de les remplacer avantageusement. C'est là l'origine du papier de paille, de bois, etc. Mais, il faut bien le dire, on n'est pas parvenu, à l'aide des fibres des matières ligneuses, à fabriquer un papier qui se rapproche, même de loin, par l'ensemble de ses propriétés, du papier de chiftons de la qualité la plus ordinaire.
La Compagnie anglaise des Indes orientales s'est surtout signalée dans la voie de cette recherche. Elle a envoyé, à grands frais, dans les Indes une expédition composée d'hommes éminents dans la science et l'industrie. Cette commission a parcouru toute l'étendue de ces vastes domaines de l'Angleterre, et elle a rapporté en Europe une riche collection de fibres textiles de différents végétaux, laquelle, à l'exposition, faisait l'admiration de tous les visiteurs qui s'intéressent à la papeterie. On ne doit pas en douter, un très grand nombre de ces matières sont éminemment propres à la fabrication d'un excellent papier. Les échantillons que la Compagnie s'était empressée de faire confectionner par les premiers fabricants d'Angleterre, le prouvent d'ailleurs surabondamment.-
Un membre du jury, M. D'Oliveira-Pimenthel, a fait, de son côté, des essais dans cette direction. Le papier d'agave qu'il a fait fabriquer se distinguait par une solidité extrême et un collage particulier, caractères que Ton rencontre toujours dans le papier confectionné avec toute substance neuve, à longues fibres textiles résistantes, et dont le papier provenant de chiffons vieux est toujours dépourvu.
M. Saunders, à Dartfort (Angleterre), fabrique en grand et a exposé un papier, fait à la cuve, à l'aide de chanvre neuf, blanchi au pré. S'il manque à ce papier cette blancheur éblouissante qu'on admire dans tous les beaux papiers, il possède en revanche une résistance, une solidité égale à celle du parchemin fort. Le collage naturel qu'il présente lui communique une grande transparence.
Le gouvernement anglais, préoccupé du défaut de durée que présentent beaucoup de papiers dont la pâte a été blanchie au chlore ou aux chlorures décolorants, fait fabriquer depuis quelque temps, pour les actes publics, du papier avec des chiffons blancs, et dont la pâte n'a reçu le contact d'aucun agent chimique décolorant, chlore ou hypochlorite. M. Hollingworth, de Maidstone (Kent), qui fabrique ce papier pour ce gouvernement, en a exposé. Il était fort solide, sans être épais, d'une pâte pure, et légèrement azurée. L'examen attentif que nous en avons fait nous porte à penser que notre gouvernement ferait chose utile d'imiter l'Angleterre et d'en ordonner l'emploi pour la rédaction des actes publics de l'État, des provinces, des communes, pour certains timbres, et, en général, pour tous les écrits qui doivent être conservés intacts pendant de longues années. Ce qui nous engage à appeler l'attention de l'autorité sur cette question, c'est la conviction dans laquelle nous sommes qu'une très grande quantité du papier actuellement fabriqué ne résistera pas au temps, comme l'ont fait les papiers anciens. Nous sommes bien persuadé aussi que, si une foule des écrits qui composent les archives de l'État et des communes avaient été tracés sur le papier dont nous disposons, nous ne les posséderions plus
intacts aujourd'hui. Ce qui nous donne cette conviction, c'est l'expérience du passé. Combien ne rencontre-t-on pas de livres, imprimés en Belgique et ailleurs, de 1830 à 1835, dont le papier, très blanc d'abord, a jauni ensuite, et a perdu tellement sa consistance, que les feuilles cassent lorsqu'on essaye de les plier ! Personne n'ignore la cause de ce mal. C'est le blanchiment de la pâte du papier, qui, pendant nombre d'années, s'est fait très mal partout, non pas au point de vue d^ la blancheur, mais sous le rapport de la quantité et de la concentration des décolorants employés. Tout le monde est d'accord pour reconnaître que l'opération du blanchiment s'exécute actuellement avec infiniment plus de soin et que les papiers présentent beaucoup plus de garantie quant à leur durée. Mais s'ensuit-il que l'agent de la décoloration, qui altère le papier s'il reste confiné dans la pâte, en est complètement éliminé? Certainement non, malgré l'emploi de Va7itichlore (sulfite de soude), qui d'ailleurs ne réalise pas les avantages qu'il semblait permettre, et qui même présente des inconvénienls dans son emploi, comme l'expérience l'a prouvé. En effet, la pâte blanchie au chlore et bien lavée après, additionnée ensuite de sulfite de soude tel que les fabriques le livrent, s'acidifie très sensiblemeiit à la longue. Le papier contient dans ce cas du bisulfate de soude : l'analyse l'a démontré.
Nous disons que le chlore et le chlorure de chaux employés à la décoloration ne sont pas toujours entièrement éliminés de la pâte, même de celle qui est lavée et traitée avec le plus de soin. Ce fait, tous les fabricants de papier peuvent le constater : il suffit pour cela de tremper une bande de papier dans de Veau d'amidon additionnée d'un centième de son poids d'iodure de potassium pur (^); pour peu que la pâte retienne du chlore ou
(1) Nous appelons eau d^amidon, de l'eau pure que l'on a fait bouillir pendant quelque temps avec 1/200 de son poids de fécule de pomme de terre ou d'amidon, et que l'on a filtrée ensuite à travers du papier blanc «on collé. L'expérience ne réussit complètement que pour autant que l'iodure de potassium ne renferme pas d'alcali libre, caustique ou carbonate. Pour obtenir l'iodure dans cet état, il faut le dissoudre d'abord dans l'alcool concentré, filtrer et évaporer la solution obtenue ; reprendre le résidu, le dissoudre dans la
du chlorure de chaux, ou même de l'acide chlorhydrique, en retirant la bande du liquide et en l'abandonnant à elle-même sur une surface de porcelaine bien propre, au bout de très peu de temps il apparaît des points bleus plus ou moins rares ou nombreux, petits ou volumineux, suivant que les opérations du blanchiment et du lavage ont été relativement bien ou mal exécutées. Quelquefois toute la surface de la bande de papier se teint d'une couleur bleue «ssez foncée.
Nous avons emporté avec nous une collection des papiers exposés, et nous devons déclarer que nous sommes parvenu, à l'aide du moyen que nous venons d'indiquer, à découvrir le chlore dans la pâte d'un très grand nombre d'entre eux. On peut affirmer que ces papiers, dont la blancheur est éblouissante aujourd'hui, finiront par se picoter un jour et se couvrir de tâches jaunes.
Ainsi, on le voit, la proposition que nous faisons d'examiner la question de savoir s'il ne convient pas de fabriquer un papier spécial pour les actes publics et privés qui doivent résister à l'action du temps, repose sur des faits pertinents. D'ailleurs, l'initiative prise par le gouvernement anglais dit assez que cet avis mérite d'être pris en sérieuse considération.
L'exposition a révélé une modification apportée au blanchiment de la pâte de papier. Elle est due à M. Didot, dont le nom, depuis un demisiècle, est inséparable de l'industrie des papiers comme de l'imprimerie. Cette modification consiste à opérer le blanchiment sous l'influence d'une solution de chlorure de chaux, traversée par un courant d'acide carbonique; ce qui réduit cette opération à l'emploi de Vacide hypocliloreiix, l'agent de décoloration le plus énergique : la science démontre, en efl*et, que le chlorure de chaux fournit de l'acide hypochlorcux sous l'influence
plus petite quantité d'eau possible, et ajouter à la solution de l'iode, jusqu'à ce que le liquide soit coloré en jaune brunâtre, évaporer ensuite jusqu'à siccité, et chauffer jusqu'à décoloration complète du résidu. Ce résidu, dissous pour ijiOO dans Veau filtrée d'amidouy constitue la liqueur d'épreuve.
de Tacide carbonique, et même par l'action du chlore libre, qui, dans ce cas, pourrait parfaitement remplacer ce dernier acide. Le blanchiment s'exécute par cette méthode dans un temps beaucoup plus court que par les autres méthodes connues.
La simple prudence a fait au jury le devoir de s'abstenir de se prononcer sur la valeur de ce procédé; qu'il soit excellent pour opérer le blanchiment, personne n'en doute; mais celte décoloration si rapide n'altérerat-elle pas la fibre textile? L'expérience seule peut répondre à cette question. Quoi qu'il en soit, cette méthode est déjà mise en pratique dans plusieurs usines.
Le blanchiment de la fibre ligneuse présente de grandes difficultés, en ce sens que, la décoloration accomplie, elle jaunit ensuite lors de son exposition à l'air, et surtout sous Vinfluence des alcalis. D'après notre collègue, M. Warren de la Rue, on est parvenu en Angleterre à remédier à cet inconvénient par une modification très rationnelle du procédé de blanchiment au chlorure. Au lieu de pratiquer cette opération à froid, comme cela se fait aujourd'hui, on l'exécute à 100". Ainsi, on porte la solution de chlorure de chaux h 1 ebuHition en présence de la fibre à décolorer. A froid, l'action du chlorure de chaux est généralement déshydrogénanle par son chlore, tandis qu'à chaud elle est oxydante par l'oxygène qu'il dégage; elle rentre ainsi dans le blanchiment à l'air, à la lumière et à l'eau. Quoique les prévisions théoriques soient favorables à ce procédé, il faut néanmoins, pour le juger, attendre que l'expérience ait prononcé, il faut attendre surtout pour l'appliquer au blanchiment des fibres textiles. Car, si, mieux que tout autre, il peut mettre la fibre à l'abri du chlore, celle-ci a à craindre l'action destructive de l'oxygène, qui peut, aussi bien que la première, lui enlever la consistance qu'elle doit conserver.
Deux perfectionnements ont été signalés pour la fabrication du papier :
tous deux sont dus à l'Angleterre; l'un concerne le collage, le second le
moulage de certains objets en papier.
Le papier fait à la mécanique se colle toujours dans la pâte même. On a imaginé dans ces derniers temps une machine, à l'aide de laquelle on pratique facilement le collage du papier déjà confectionné et à moitié séché. M. Hollingworth, que nous avons cité plus haut pour le papier destiné aux actes publics, a exposé un superbe papier, d'un excellent collage, fait par cette méthode. D'après les renseignements que nous avons eus, elle consiste à faire passer lo papier continu entre deux cylindres garnis de feutres, sur lesquels arrivent, en sens opposé, des jets de gélatine. La feuille, après avoir traversé une auge remplie encore de gélatine, s'engage entre deux cylindres de bronze, de manière à ne conserver que la quantité de gélatine nécessaire; puis elle est séchée sur des cylindres chauffés.
MM. Brown et Mackintosh ont découvert un procédé particulier de moulage d'objets que l'on a l'habitude de confectionner à l'aide de papier en feuilles, tels que des sacs, des cartouches et des gargousses. MM. Pirie et fils, de Londres, ont exposé des produits fabriqués d'après les procédés des inventeurs. Ces objets, que nous avons eu l'occasion d'examiner, présentaient une grande résistance à la traction ; leur collage, fait dans la pâte même, était tel que nous avons pu conserver de l'eau dans une cartouche pendant une heure, sans qu'une seule goutte traversât la paroi. Incontestablement leur emploi sera très avantageux pour l'art de la guerre, quand leur prix de revient sera à peu près celui des cartouches ou des gargousses ordinaires.
jNous l'avons déjà dit, on fabrique très bien partout le papier; néanmoins, c'est en Angleterre, en France et en Prusse qu'on rencontre des papiers de qualités réellement exceptionnelles. Aucune fabrique ne surpasse la perfection du papier anglais destiné à l'impression, et peu de fabriques françaises et prussiennes l'atteignent. Nous en dirons autant des papiers anglais destinés à l'écriture, qui sont surtout extraordinairement remarquables par la pureté de la pâte. Gomme on le sait, ce dernier genre de papier y est collé à la gélatine, tandis qu'en France, en Belgique et en Prusse, on pra-
tique le collage à Taide d'un savon résineux et alumineux, additionné d'amidon. L'essai comparatif fait sur un grand nombre de papiers collés par les deux procédés, a fourni un résultat plus avantageux au collage à Tamidon, en ce sens que la plume glisse trop facilement sur le papier à ia gélatine, que l'encre s'y étale et que les traits se dépouillent ainsi de la netteté qui doit caractériser l'écriture. Le papier à la gélatine a un autre inconvénient, c'est celui d'exiger presque constamment l'emploi du papier buvard; mais, il faut le reconnaître, il a l'avantage de fournir un papier d'une résistance, d'une solidité réellement supérieures à celles des papiers obtenus à la colle d'amidon.
. La collection de papiers serpentes de M. Hœsch, de Dûren (Prusse), destinés à la fabrication des fleurs artificielles, surpasse par leurs qualités tous les produits similaires exposés. Cette collection se composait de papiers de 72 nuances différentes, plus vives les unes que les autres.
Enfin, notre collègue, M. Steinbach, de Malmedy (Prusse), a soumis à l'inspection du jury le genre de papier qu'il fabrique pour la photographie; ce papier est sans rival pour l'extrême pureté de la pâte et la perfection de sa fabrication. On peut dire que les photographes de tous les pays sont réellement les tributaires de cet habile industriel.
La Belgique a été dignement représentée. Cinq exposants ont concouru; le jury les a tous récompensés. Parmi eux se trouvait MM. L. Godin et fils, à Huy, dont les papiers jouissent d'une réputation européenne justement méritée.
S'il est vrai que l'immense collection de papiers de tout genre, de tous formats, de tous prix, que cette maison avait exposée, ne renfermait pas quelques échantillons exceptionnels et de grand luxe, comme ceux, par exemple, de Cowan, de Saunders, de Hollingworth, en Angleterre, de Ganson et de Montgolfier, etc., en France, de Steinbach et de Hœsch, en Prusse, il est tout aussi vrai que les papiers de M. Godin, sans en excepter une seule feuille, quel que fût leur format ou leur qualité, se
distinguaient par une perfection et une uniformité extrêmes de travail.
La pâte, toujours plus ou moins laiteuse, par suite de l'introduction d'une certaine quantité de matière plastique, en est d'une très grande pureté, et on n'y constate aucun défaut. Le collage en est également excellent.
Les papeteries de M. Godin sont une des organisations industrielles de ce genre les plus remarquables, sinon les plus importantes que Ton connaisse. Elles se composent de trois usines distinctes; deux sont situées à Huy et une à Andenne ; il s'y trouve 18 machines à vapeur de 270 chevaux ; 5 roues hydrauliques de 110 chevaux; 5 machines à papiercontinu. M. Godin procure du travail à 1,028 ouvriers; enfin, pendant les années 1852, 1855 et 1854, il a produit pour 7,050,000 francs de papier, soit pour une moyenne annuelle de 2,550,000 francs.
Pendant ces trois années, il a exporté pour 2,580,000 francs de papier en Angleterre, en France, en Hollande, etc., soit une moyenne de 860,000 francs. De l'avis de M. De Canson, le rapporteur du jury pour les papiers exposés, et dont personne ne s'avisera de décliner la haute compétence, les papeteries de M. Godin peuvent être citées comme modèles pour leur excellente organisation intérieure. Ce sont, en effet, de magnifiques établissements, oui tout le travail s'exécute avec une rare régularité et une économie qui seules permettent, par la diminution de prix qu'elles amènent, de lutter avantageusement sur le marché intérieur et extérieur. En ce qui nous concerne, nos renseignements nous autorisent à affirmer que la conduite de M. Godin envers ses ouvriers est digne des plus grands éloges. Il intéresse ses ouvriers dans la quantité et dans la qualité des papiers produits; il est parvenu ainsi à améliorer notablement leur sort. Le jury, n'ayant pu proposer de médaille d'honneur pour aucun exposant de papier, a dû se borner à décerner à M. Godin une médaille de première classe.
M. Louis Piette, directeur de la papeterie du Pont-d'Oie (Luxembourg), avait envoyé une très grande collection de bons papiers pour tous les
usages. Le collage en est excellent; peut-être la pureté de la pâte laisset-elle quelque chose à désirer. Mais l'exposition de M. Piette était remarquable par les papiers obtenus à l'aide de matières végétales de toute nature. Aucun industriel n'a fait autant d'efforts pour découvrir des substances pouvant remplacer les chiffons dans la fabrication du papier. Parmi tousses essais plus ou moins fructueux, nous devons citer le papier de paille pure : celui-ci surpassait, et de beaucoup, par sa grande résistance, sa blancheur et une certaine pureté de pâte, tous les papiers de paille exposés.
Le n° 2 du journal des fabricants de papier (octobre 1854), publié par M. Piette, est imprimé sur papier de paille pure. Chacun peut donc se convaincre de la qualité intrinsèque de ce produit.
CARTONS
L'exposition renfermait une grande collection de cartons ordinaires et glacés pour apprêts, de divers degrés de dureté, d'une grande perfection de travail, et de qualités réellement exceptionnelles.
M. P. Henry, de Dinant, qui a importé en Belgique des cartons spéciaux pour la reliure, cartons que l'Angleterre fabrique avec tant de perfection, avait exposé ses cartons glacés pour l'apprêt des draps. Le jury les a reconnus de bonne qualité, et lui a voté une mention honorable, récompense qui a son importance, eu égard au grand nombre de concurrents pour ces produits, et au nombre très restreint des industriels récompensés.
TEINTURE ET IMPRESSIONS
« Les maisons de Belgique qui, par leur importance, semblaient devoir participer avec de grandes chances de succès au concours international, se sont abstenues d'y envoyer leurs produits. On ne peut donc pas dire
(|tie l'industrie de l'impression belge ait été représentée. » Tels sont les termes dont se sert M. Persoz, dans le rapport du jury international, sur la part prise par nos industriels à l'exposition universelle. Nous n'y ajouterons rien, certain que nous sommes qu'ils sont l'expression exacte de la vérité. Seulement, notre devoir nous oblige de déclarer que ces industriels comprennent bien mal les obligations qu'ils doivent à leur pays, en échange des sacrifices qu'il s'impose pour leur maintenir l'espèce de monopole dont ils jouissent.
OXYDE DE CHROME
Parmi les nouvelles applications des couleurs que l'exposition nous a fait connaître, se place en première ligne l'emploi de l'oxyde de chrome dans la teinture des laines. M. Francillon est parvenu à produire 70 nuances, d'une remarquable solidité, en fixant sur le mérinos cet oxyde, auquel il fait jouer tantôt le rôle de couleur, tantôt celui de mordant. Le jury lui a accordé la grande médaille d'honneur. Nous ne doutons aucun instant que cet oxyde puisse être également employé à la teinture des draps, et qu'il soit possible de produire ainsi des nuances qu'aucune autre matière colorante ne pourrait donner, du moins avec la même solidité.
LUSTRE MÉTALLIQUE
L'expérience avait appris depuis longtemps que l'emploi des sels de plomb et des sels de cuivre était incompatible avec la laine, qui, par son soufre, réagit toujours sur le métal de ces sels, et produit ainsi des sulfures métalliques noirs plus ou moins brillants. M. Galvert, dont le nom est si
connu dans l'industrie, a utilisé cette observation pour produire au sein même des fibres, des sulfures qui leur communiquent un éclat soyeux particulier, rappelant singulièrement l'éclat métallique. Des industriels anglais et français avaient exposé de grandes collections de tissus, chaîne coton, teints en brun, noir et gris, et lustrés ensuite par le procédé inventé par M. Calvert.
ALIZARINE DU COMMERCE.
La garance, qui avait déjà fourni la garancine et les fleurs de garance, connues de tous les teinturiers, s'est présentée à l'exposition sous une forme nouvelle et jouissant sous cet état do qualités spéciales. MM. Pincoffs et Schunck ont imaginé de détruire, à l'aide de la .v?ipeur d'eau surchaufl'ée, le principe fauve jaunâtre que renferment toutes les garances.
L'alizarine et les autres principes colorants rouges qui existent dans cette racine sont conservés. La garance ainsi traitée est désignée, par les inventeurs, sous le nom d'alizarine du commerce. Elle possède, en effet, des propriétés particulières : ainsi, elle teint les violets en ménageant complètement les parties blanches, dont ordinairement la pureté est plus ou moins altérée par le principe fauve de la garance. Elle dispense aussi de l'avivage par le savon. Ce produit présente, sur la garance d'Avignon ou sur la fleur de garance, l'avantage de teindre avec une plus grande uniformité et une réussite plus régulière. Le genre violet, qui présente beaucoup de difficultés, sera considérablement simplifié par l'emploi de ce produit, et les teinturiers les moins habiles pourront le réussir, ce qui ne leur était pas possible, ni avec la garance, ni avec la fleur de garance. Toutefois-, l'alizarine de MM. Pincofîs et Schunck ne dispense pas de l'emploi de' la garance pour certaines nuances : ainsi, il n'est pas possible d'obtenir les peintes roses avec elle. Quoi qu'il en soit, il résulte des déclarations unanimes d'un grand nombre d'industriels, que ce produit est destiné à. rendre de grands services à la teinture en violet.
ORCÉIN'E BUUTE. — EXTRAIT D ORSEILLE.
Tout le monde sait que la propriété que possèdent certains lichens incolores, de se transformer en une belle couleur pourpre, est due à l'existence d'un principe incolore, Vorcine, qui, sous l'influence de l'air et de l'ammoniaque, pavsse à l'état d'orcéine violette ou pourpre. Les travaux de feu Robiquet ont mis ce fait hors de tout doute. Dans les arts, lorsqu'il s'agit d'obtenir l'orseille destinée à la teinture, orseille qui n'est pas de l'orcéine pure, tant s'en faut, on soumet à l'action de l'air et de l'ammoniaque les lichens eux-mêmes. Mais la réaction chimique fort simple qui change l'orcine en orcéine est très difficile à conduire, lorsque cette matière est mêlée à de grandes quantités de substances étrangères, altérables ellesmêmes; aussi la fabrication de l'orseille est-elle une opération très délicate, et peu de personnes la réussissent. Un industriel français, M. Frezon, vient de découvrir un procédé nouveau qui rend la transformation de l'orcine en orcéine plus facile, plus sûre. Ce procédé consiste à entraîner par l'eau froide les principes solubles et l'amidon des lichens, et à précipiter ensuite, par l'addition d'une petite quantité de chlorure d'étain, le principe susceptible de se colorer en violet. C'est sur ce précipité lavé que l'on agit par l'ammoniaque et l'air, pour obtenir l'extrait d'orseille qui renferme l'orcéine. Cette méthode est exploitée en grand et donne les meilleurs résultats. Les produits sont d'une grande beauté.
ALLOXÂNE. — MUREXIDE.
Il y a quinze ans, lorsque deux illustres chimistes, MM. Liebig et Wôhler, publièrent leurs magnifiques recherches sur l'acide urique, personne ne s'est douté que leurs prévisions se seraient réalisées si tôt. Comment croire, en effet, que les dérivés d'un produit si rare, comme l'était alors l'acide uriquCy pourraient être appliqués en grand à l'industrie? L'existence de cet
acide dans le guano est venue simplifier.ee problème. Un industriel, M. Kessler, à la Robertsau, près de Strasbourg, a déjà exposé de l'acide urique extrait du guano et de l'alloxane préparé à l'aide de cet acide. Le prix relativement si minime auquel ces produits sont vendus ne laisse plus le moindre doute sur leur application en grand à la teinture de la soie et de la laine. L'alloxane, en effet, en se transformant en murexide, produit une matière colorante d'une nuance extraordinairement riche, qui, suivant la quantité et le mordant, varie du rose le plus tendre au pourpre le plus éclatant. Les expériences qui ont été faites devant le jury donnent toute certitude à cet égard. La fixation de la couleur sur la fibre a lieu sous l'intervention de l'acide oxalique et du protochlorure de mercure dissous (sublimé corrosif).
VERT DE CHINE
La dernière matière colorante nouvelle que l'exposition nous ait révélée est le verL de Chine, appelé improprement indigo vert. Les propriétés et l'origine de cette substance sont encore peu connues; mais ce que l'on sait déjà, c'est que cette couleur est le seul vert qui, appliqué sur la soie ou sur la laine, conserve toute sa pureté à la lumière. Les magnifiques étoffes de soie teintes par cette matière colorante, et exposées par un industriel de Lyon, à qui le jury a décerné la grande médaille d'honneur, avaient conservé, en effet, après tout un été d'insolation, la beauté et l'intensité de leur nuance verte.
BLANC DE CÉRUSE
L'exposition a permis de constater qu'un grand mouvement agite l'industrie de la céruserie*. Jamais tant d'efforts n'ont été faits pour améliorer
la qualité des produits, et surtout les procédés de fabrication, afin de soustraire les ouvriers aux effets si délétères de l'absorption du plomb. La raison en est simple : cette fabrication a été justement attaquée au nom de la santé des ouvriers, et une autre substance, le blanc de zinc, est venue disputer à la céruse le monopole dont elle avait joui pendant tant de siècles.
L'examen de tous les blancs de plomb exposés a confirmé le jugement porté depuis longtemps sur la prééminence des céruses de la Carinthie, appelées blancs de Crems, sur toutes les autres. Elles sont, en effet, plus blanches, plus opaques, plus couvrantes que n'importe quel autre blanc de plomb. Elles doivent ces qualités exceptionnelles à la pureté presque absolue du métal employé, et au procédé de fabrication pratiqué. La plupart des céruses de l'Allemagne, préparées par la même méthode, se rapprochent du blanc de la Carinthie, et elles lui sont identiques, lorsque le plomb qui a servi présente la pureté nécessaire.
Les céruses obtenues par le procédé hollandais occupent le second rang. Elles étaient à beaucoup près les plus nombreuses. La France et la Belgique y ont la première place. La Hollande, qui pendant des siècles a joui du privilège de fournir presque à elle seule à la consommation des autres nations, n'y était qu'au deuxième rang.
Peu ou point d'efforts ont été faits en Carinthie, où se fabrique l'immense quantité de blanc de Crems consommée, pour soustraire les ouvriers à l'intoxication saturnine. C'est surtout en France, en Angleterre, en Belgique, en Hollande, que ce mouvement s'est manifesté. A la France et à l'Angleterre appartient l'initiative de cette réforme; la Belgique a suivi l'exemple donné par les industriels de ces deux nations. Aujourd'hui, la fabrication de la céruse par le procédé hollandais peut se faire avec moins de chances de danger pour la santé des ouvriers qu'une foule d'autres fabrications. Nous renvoyons au rapport que nous avons rédigé pour le jury international, ceux qui désirent connaître les changements apporté»
en France au procédé hollandais ; ils les trouveront aux articles consacrés à MM. Théodore Lefèvre et 0% à Lille, et à MM. Besançon frères, à Ivry, près Paris. Les détails seraient d'ailleurs trop longs pour être reproduits
Le procédé français, ou de la précipitation, dont le principe a été indiqué au commencement de ce siècle par M. le baron Thénard, a reçu d'importantes modifications. Les céruses produites à l'aide de cette méthode n'étaient pas homogènes, et surtout manquaient de propriétés couvrantes. M. Fallu, par une nouvelle application du principe de l'illustre chimiste français, est parvenu à produire des céruses qui peuvent rivaliser avec les bons blancs de plomb obtenus par le procédé hollandais. La cause première de l'infériorité de la céruse dite de Clichy, où l'on a appliqué primitivement le principe du baron Thénard, consiste dans le changement de nature chimique qu'éprouve la solution de plomb, aux différentes phases de sa précipitation par l'acide carbonique. M. Fallu a obvié à cet inconvénient, en imprimant aux solutions un mouvement continu, qui les ramène des cuves à précipitation vers les cuves où elles se saturent incessamment d'oxyde de plomb. De cette manière, de l'oxyde nouveau remplace continuellement celui que l'acide carbonique enlève aux solutions, lesquelles conservent ainsi leur densité initiale et leur composition chimique.
La parfaite innocuité, pour les ouvriers, de la mise en pratique de ce procédé, rend désirable sa réussite complète.
Une des causes de l'insalubrité de la fabrication de la céruse est la forme que, dans le commerce, on a l'habitude de lui donner depuis un temps immémorial. La céruse produite par le procédé hollandais est toujours vendue sous forme de pains; le blanc de Grems est débité sous forme de masse carrée. La vente de la céruse sous ces deux états n'a pas de raison d'être. La préparation des pains constitue, au contraire, un danger permanent pour les ouvriers qui sont chargés de la confectionner. En effet, la mise en pots, le dépotage, l'arrimage des pains dans des séchoirs, leur
mise en papier, leur emballage, le déballage de ces mêmes pains, leur pulvérisation, el le broyage des cassons obtenus avec l'huile pour les amener à l'état de couleur ou de pâte broyée, constituent une série de manipulations funestes aux travailleurs qui les exécutent. Nous n'ignorons pas que certains consommateurs réclament de la céruse en pains, non pas par habitude, mais parce qu'ils croient pouvoir reconnaître la qualité de ce produit à la manière dont le pain se casse. En effet, un pain de céruse pure, provenant d'une pâte fine et homogène, possède une cassure conchoïdale. Mais cette cassure n'est pas un caractère certain de la pureté du blanc de plomb; elle appartient à toute pâte moulée faite d'une substance fine, dense, convenablement desséchée. Les fabricants de céruse eux-mêmes le savent, parce que les céruses qu'ils falsifient de sulfate de baryte, par exemple, présentent une cassure conchoïdale aussi bien que la céruse la plus pure : il suffit pour cela que le sulfate de baryte soit aussi finement pulvérisé que la céruse elle-même.
Plusieurs fabricants de céruse, français et belges, convaincus du danger qu'il y a pour les ouvriers de ûibriquer ces pains, sans qu'il en résulte aucun avantage réel pour le consommateur, ont demandé au jury d'examiner la question de savoir si la santé des ouvriers n'exige pas que la vente de la céruse en pains soit interdite. Le jury, après un long examen, a résolu affirmativement cette question, et il a émis le vœu que partout les gouvernements prohibent cette vente.
L'attention du jury s'est portée sur une autre question, qui est fort importante pour le commerce des céruses. Ce sont les fraudes auxquelles se livrent, sans exception, les fabricants de ces produits. La fraude s'est si bien établie, qu'elle s'est pour ainsi dire régularisée; ainsi, les fabricants, au lieu de vendre de la céruse pure, substance qui n'est plus connue que dans les ouvrages, débitent de la céruse n"' 1, 2, 5 et 4, et qui n'est autre chose que du blanc de plomb falsifié par 15, 50, 40 et même 60 p. c. de sulfate naturel de baryte finement pulvérisé. Nous avons eu entre les mains
du blanc de plomb, destiné à l'exportation transatlantique, renfermant 75 p. c. de ce sulfate. Ces fraudes, se pratiquent en Belgique, sur une échelle tout aussi vaste que dans les autres pays. Nous connaissons même un cérusier qui retient chez certains marbriers tous les déchets de marbre blanc, pour les moudre et les introduire dans ses céruses. Il est bien certain que la liberté de l'industrie permet à chacun d'introduire dans les produits qu'il fabrique des substances étrangères, et autant qu'il lui convient; mais il ne lui est pas permis de les débiter, quel que soit l'abaissement du prix qu'il fait, sans indiquer d'une manière nette et précise que ce produit renferme une matière étrangère, et combien il en contient. En agissant autrement, l'industriel pose un acte de tromperie contraire à la bonne foi qui doit présider aux transactions commerciales, et qui est^ sinon punissable aux termes du Code pénal, tout au moins contraire à son esprit.
Si nous nous élevons avec sévérité contre cette coupable pratique, c'est que nous avons acquis la certitude que la très grande majorité des consommateurs ne la connaissent pas, et que la peinture produite par ces céruses sophistiquées n'a pas, et à beaucoup près, la même résistance aux causes destructives que la peinture faite à la céruse pure.
Puisse cet avertissement ramener le commerce de la céruse dans la voie loyale dont il n'aurait jamais dû sortir!
La Belgique, qui renferme un grand nombre de céruseries, était représentée par trois exposants : l'un d'entre eux, ayant refusé de laisser examiner ses produits, a été mis hors concours. Le jury a récompensé les deux autres.
M. Brasseur a introduit le premier en Belgique la machine destinée a remplacer l'éplucliage à la main, le battage en pile et le broyage en vase clos, opérations excessivement nuisibles pour les ouvriers, lorsqu'elles s'exécutent par les anciens procédés. Sa fabrication, d'ailleurs, est d'une grande importance.
BLANC DE ZINC
L'application à la peinture de l'oxyde de zinc, désigné sous le nom de blanc de zinc, blanc de neige, est née de trois circonstances : l'une, l'insalubrité bien constatée de la fabrication du blanc de plomb, lorsque cette fabrication s'exécute sans soins particuliers; l'autre, le changement de couleur qu'éprouve la peinture à la céruse sous l'influence des émanalions sulfureuses; la troisième, l'illusion dans laquelle on était, que le blanc de zinc peut, dans toutes les conditions, remplacer la céruse. Quoique de grandes améliorations fussent déjà accomplies dans la mise en pratique du procédé hollandais, on ne saurait prétendre, sans méconnaître l'évidence des faits, que l'apparition du blanc de zinc, et la pression que l'on a exercée pour l'introduire dans la pratique de la peinture, n'aient puissamment contribué au perfectionnement des procédés de fabrication de la céruse. C'est ainsi que l'erreur contribue aux plus grandes améliorations. Aujourd'hui, dans toutes les céruseries bien organisées, la fabrication du blanc de plomb se fait sans danger pour la santé des ouvriers; la cause principale de la proscription de l'emploi de la céruse a disparu; le blanc de zinc ne peut donc se présenter que comme rival de la céruse. C'est uniquement sous ce rapport que nous allons l'examiner.
La majeure partie des problèmes que soulève sa fabrication économique sont résolues; nous renvoyons au rapport que nous avons rédigé pour le jury international, ceux qui désirent avoir des détails sur les procédés de cette fabrication.
Le blanc de neige est d'une blancheur éblouissante, d'un éclat que rien n'égale; le blanc de zinc est d'une blancheur extrême, quelquefois cependant légèrement teinté de jaune et pulvérulent. Le contact de l'eau donne à l'un et à l'autre un aspect mat. Le blanc de neige couvre moins que le blanc de zinc, qui lui-même couvre moins que la céruse. Trois couches de
peinture données à Taide de ces blancs ne couvrent pas plus que deux couches de peinture faites au blanc de plomb pur. Mais, à poids égal, le blanc de zinc développe une^plus grande surface de peinture que la céruse. Sur le bois de sapin neuf, les surfaces sont comme 307 mètres à 355 mètres carrés, par 10 kilogrammes de céruse et de blanc de zinc; mais, dans ce cas, l'égalité de la nuance n'existe pas, puisque nous venons de dire que trois couches de blanc de zinc ne couvrent pas plus que deux couches de blanc de plomb.
Le blanc de zinc produit une peinture brillante ou mate, dont les tons sont aussi beaux et aussi frais que ceux produits par la peinture faite avec la plus belle céruse.
Appliquée ù l'intérieur, la peinture au blanc de zinc conserve plus généralement sa blancheur que celle produite avec du blanc de plomb. Cette dernière peinture est sujette à jaunir, lorsqu'elle est privée de lumière et que la céruse n'a pas été suffisamment dépouillée, par le lavage, de l'acétate de plomb qu'elle contient très souvent. Le jaunissement de la couleur au blanc de zinc, que l'on a observé quelquefois, lorsqu'elle n'est pas convenablement éclairée, paraît devoir être attribué à la mauvaise qualité du siccatif employé.
La peinture au blanc de zinc acquiert une dureté fort grande dans les circonstances ordinaires; on peut même la polir; mais, nouvellement appliquée, et à cause de la grande quantité d'huile qu'elle exige, elle est sujette à se ramollir par la chaleur. Quoique aussi dure que la peinture à la céruse, la poussière s'y attache néanmoins plus facilement, et elle se salit également plus vite. Elle l'emporte sur la peinture à la céruse, parce qu'elle ne change pas de couleur sous l'influence du gaz éclairant et des émanations animales sulfurées qui peuvent se répandre à l'intérieur des habitations ou des édifices publics.
Appliquée à l'extérieur, ses eflets sont variables suivant la manière dont elle est exposée aux intempéries atmosphériques, et suivant la nature de la
surface qu'elle recouvre. Néanmoins, à exposition et à nature de surface égales, sa solidité, en d'autres ternies, sa durée, est moindre que celle de la peinture à la céruse.
Appliquée sur une surface imperméable, la pierre, par exemple, et exposée à l'aciion du soleil et de Hiumidité, elle est plus sujette à se gercer, à s'écailler et à tomber par plaques, que la peinture à la céruse pure, qui ne se gerce que très peu à la longue. Les céruses falsifiées à l'aide du sulfate naturel de baryte, qui leur communique beaucoup de dureté, font des peintures qui se gercent à l'air humide et au soleil, aussi facilement que la peinture au blanc de zinc.
Appliquée sur du bois, et en général sur des surfaces poreuses susceptibles de s'imprégner d'eau, et exposée ainsi à l'humidité et au soleil, la peinture au blanc de zinc est très sujette à fariner; dans ce cas, le moindre frottement, la pluie même, enlève la couleur. La peinture à la céruse ne présente ce phénomène que très à la longue.
Appliquée sur des tôles de fer qui sont exposées à l'humidité et au soleil, elle ne les préserve que très imparfaitement de l'oxydation, tandis que la peinture à la céruse les conserve parfaitement.
Il résulte de ce qui précède : 1" que, pour l'intérieur des bâtiments et pour la peinture artistique, la peinture au blanc de zinc peut remplacer en tout point la peinture à la céruse, quelle a même, sur celte dernière, l'avantage considérable de ne pas changer de couleur sous l'influence des émanations sulfurées; 2" que, pour l'extérieur des bâtiments, exposée au soleil et à l'humidité^ elle résiste moins aux causes destructives de la peinture en général ; elle a moins de durée et préserve, par conséquent, moins longtemps les surfaces sur lesquelles elle est appliquée. Pour l'extérieur, le blanc de zinc ne peut donc pas remplacer économiquement le blanc de plomb.
Dans le rapport que nous avons écrit pour le jury international, et d'oii nous avons extrait textuellement ce jugement, nous avons démontré, par l'examen de la nature chimique des deux peintures rivales, pourquoi,
placées Tune et l'autre dans des conditions identiques, elles doivent, suivant les circonstances, se conduire autrement. L'espace dont nous pouvons disposer ici ne nous permet pas de reproduire ces détails.
Ainsi le blanc de zinc ne peut pas, dans toutes les circonstances, remplacer la céruse; mais il ne résulte pas moins des faits que nous avons exposés que son emploi pour l'intérieur des bâtiments est très avantageux.
Mêlé à l'huile siccative de lin, le blanc de zinc n'est pas siccatif par luimême. La Société de la Vieille-Montagne joint au blanc qu'elle livre au commerce un siccatif sec particulier, qui se compose de :
Sulfate de manganèse desséché 6 66
Acétate de manganèse sec 6 66
Sulfate de zinc sec 6 68
Blanc de zinc ordinaire 980 00
Deux à trois pour cent de ce mélange, ajoutés au blanc de zinc, suffisent pour rendre la peinture très siccative. Toutefois, nous devons faire remarquer que ce mélange présente le défaut de perdre de son efficacité par le temps.
M. Barruel en a découvert un autre d'une efficacité extrême; il se compose uniquement de borate de protoxyde de manganèse hydraté, obtenu par la précipitation à froid d'un protosel de manganèse, par une solution de borate de soude. Le précipité lavé doit être séché à une basse température. Ce borate conserve indéfiniment ses qualités siccatives, pourvu qu'on l'abrite du contact de la lumière. Un centième suffit pour rendre le blanc de zinc très siccatif.
Ce borate de manganèse pourra être d'une grande utilité pour rendre
siccatives les encres d'impression, soit à l'huile, soit au vernis, et les
encres lithographiques.
La part de la Belgique dans l'exposition du blanc de zinc est fort importante; elle produit le tiers du blanc fabriqué par la Société de la Vieille- Montagne : ce tiers s'élève à l'énorme quantité de 2 millions de kilogrammes; c'est, d'ailleurs, à cette société qu'est dû l'immense développement de la production de ce corps; c'est à elle aussi que l'on doit les efforts prodigieux faits pour propager l'emploi de la peinture au blanc de zinc.
Cette société avait exposé du blanc de neige, du blanc de zinc, du gris de zinc, du jaune, du vert de zinc. Tous ses produits tenaient le premier rang à l'exposition, tant par leur qualité exceptionnelle que par leur grande pureté. Nous devons signaler, à l'honneur de cette société, qu'elle n'a pas laissé falsifier ses produits à l'aide du sulfate de baryte ou par d'autres matières étrangères.
OUTREMER ARTIFICIEL
Il y a cinq années à peine que l'outremer artificiel se fabriquait encore dans quelques usines privilégiées, oii Ton tenait bien secret le procédé de fabrication. Aujourd'hui, il se prépare avec une grande perfection dans plusieurs pays, et notamment en France, en Belgique, dans le grand-duché de Bade et en Prusse.
La Belgique, qui, il y a quatre années encore, était tributaire de l'Allemagne et de la France, n'a aujourd'hui plus rien à envier pour ce produit à n'importe quelle nation, grâce à un industriel de Gand, M. Eugène Brasseur. S'inspirant des méthodes allemandes les plus perfectionnées, il s'est élevé du coup au premier rang dans ce genre de fabrication. En effet, de l'avis de tous les hommes compétents, la collection des différents outremers, exposés par lui, était une des plus remarquables de l'exposition. Pour bien en faire apprécier le mérite, nous sommes obligé de dire que l'on connaît à l'outremer plusieurs nuances : on a l'outremer pur bleu:
Toulremer violet; l'oulremer violet rosé; l'outremer vert, La qualité de ces différents outremers dépend de leur richesse en matière colorante, de leur finesse et, de plus, pour les outremers violets et violets rosés, de leur plus ou moins grande résistance à l'action de l'alun. Mais, sur trente-quatre exemplaires d'outremers pur bleu, M. Brasseur a eu le deuxième rang pour la richesse en matière colorante et le quatrième pour la finesse ; et pour les outremers violets et violets rosés, il a obtenu le premier rang pour la résistance à l'alun et le troisième pour la finesse et la beauté de la nuance.
Pris en eux-mêmes, les outremers exposés par M. Brasseur ofi'rent beaucoup d'éclat et une grande finesse de ton. Son bleu pur et son bleu clair sont très vifs et d'une fort belle nuance; leur richesse en matière colorante les place immédiatement après le bleu extra-fin de M. Guimet, l'inventeur de cet outremer, et qui a occupé la première place.
Son bleu foncé, destiné aux impressions et à la fabrication du bleu d'azur, présente une couleur extraordinairement vive et une finesse fort grande pour une coloration si intense.
Son violet rosé est remarquablement beau et d'une finesse extrême; il supporte le contact de l'alun sans changer de teinte, qualité bien rare parmi les outremers. Car les violets et même les violets rosés qui résistent le mieux, passent souvent au bleu pur ou légèrement teinté de vert.
Nous sommes heureux de dire que, dans son ensemble, il n'y avait pas, à l'exposition, de collection plus complète et plus satisfaisante.
Exposition universelle de Londres, 1862.
Rapport sur les substances animales et végétales
employées dans l'industrie.
Eq parcourant les objets exposés par les différentes nations dans la IV* classe, les visiteurs ont pu se convaincre combien une classification systématique des produits industriels est difficile, sinon impossible à établir. D'après le plan adopté, cette classe devait comprendre toutes les substances animales et végétales employées dans l'industrie et tous les produits manufacturés qui en dérivent. Ceux qui connaissent l'immense variété de matières premières, et les transformations que la main de l'homme leur imprime, peuvent se faire une idée de la multiplicité des objets que le jury de cette classe a dû juger, et des déviations qu'on a été forcé d'apporter au plan adopté, dans un but de simplification. Le nombre des objets rangés dans la classe était tel qu'une des quatre sections dont elle se composait a eu à examiner et à comparer au delà de douze mille produits. Pour rendre le jugement possible, il a fallu ranger dans une autre classe, tantôt la matière première, tantôt le produit fabriqué. Il serait sans but de tracer ici le tableau, même succinct, de toutes les substances et de tous les produits manufacturés exposés. L'industrie du pays que je dois avoir spécialement en vue, n'en utilise qu'un nombre relativement restreint, et ceux-là sont parfaitement connus de ceux qui les emploient. Je vais donc me borner à faire un exposé de la situation des
industries rangées dans la IV« classe, en tant qu'elles sont exercées dans notre pays, ou qu'elles peuvent l'intéresser. J'essayerai surtout de rechercher les progrès accomplis depuis 1855, en indiquant en même temps les perfectionnements qui me paraîtront devoir encore être apportés; enfin je signalerai la part qui revient à la Belgique dans les progrès réalisés. En me renfermant dans ce plan restreint, j'ai à parler de l'industrie des corps gras, des savons, des hydrocarbures employés pour l'éclairage, des matières animales, gélatines et colles, des matières textiles, lin, chanvre, etc., etc. La Belgique, en effet, a envoyé les produits de ces différentes industries. Quoique la place qui leur a été assignée ait été en général assez modeste, l'exposé dans lequel je vais entrer prouvera, je l'espère du moins, que nos industriels ont bien mérité du pays.
INDUSTRIE DES CORPS GRAS
L'industrie et l'économie domestique utilisent une variété considérable de corps gras, lesquels, réunis de tous les points du globe, constituaient la plus vaste et la plus remarquable collection de produits de cette nature que jamais il ait été donné à l'homme d'examiner. Mais, soit qu'on les considère en eux-mêmes, soit qu'on les regarde sous le rapport des transformations que l'industrie leur fait subir, ils n'offrent pas assez d'intérêt pour qu'il y ait le moindre avantage à les énumérer seulement ici. C'est déjà trop, à mon sens, que le jury ait été chargé de les juger. Toutefois, parmi les matières grasses nouvelles que les investigations ont fait découvrir, on peut citer le suU d' A Ipaca et les huiles du Dugong et de Carapa, dont l'industrie européenne saura probablement tirer parti dans un avenir prochain. Les seuls produits qui méritent de fixer ici notre attention sont les acides gras destinés à la fabrication des bougies, les huiles végétales et animales employées pour l'éclairage et pour les machines, et enfin les
savons ; ceux-là aussi font l'objet d'industries importantes dans lesquelles la Belgique a occupé à Londres un rang aussi distingué que n'importe quelle nation.
BOUGIES
Des places d'honneur ont été réservées par l'Angleterre, l'Autriche, la Belgique et la Hollande aux bougies exposées par des industriels de ces pays. L'importance que les commissions directrices ont attribuée à ces objets a été considérée au moins comme exagérée par quelques critiques. Je ne saurais partager cette opinion. A mon sens, l'importance d'une industrie ne se mesure pas seulement par les services que ses produits rendent à la société entière, mais aussi par son développement et par l'intelligence qu'on doit mettre en œuvre pour l'exercer. Sous ce double rapport, l'industrie des acides gras ne cède le pas à aucune fabrication moderne. Née depuis un quart de siècle, et restée la moitié de ce temps confinée dans trois ou quatre pays, elle s'est propagée aujourd'hui au point qu'elle est pratiquée par tous les peuples chez lesquels il y a un mouvement industriel sensible. Reposant en entier sur les données de la science, elle exige, pour être exercée avec profit, des connaissances positives étendues, et plus d'intelligence qu'une foule d'autres fabrications que l'on considère, à juste titre, comme d'une haute importance, mais dont l'empirisme le plus aveugle est le seul guide. D'ailleurs, les considérations dans lesquelles je vais entrer sur les progrès réalisés par cette industrie, justifieront amplement le rang qu'on lui a assigné dans l'Exposition universelle de Londres.
Dans le rapport rédigé en 1855, au nom du jury international de l'exposition universelle de Paris, j'ai exposé la situation de l'industrie
des acides gras à cette époque. A cette occasion, j*ai fait connaître la part qui revient à chaque nation et à chaque individu dans tous les progrès accomplis. Je ne puis pas revenir ici sur ce sujet. Pour caractériser la situation actuelle, je supposerai connu du lecteur mon précédent travail, auquel d'ailleurs je renvoie ceux qui voudraient se faire une idée exacte de la matière que je vais essayer de traiter.
A cette époque, la fabrication des acides gras destinés à la confection des bougies se pratiquait :
1" Par la saponification calcaire du suif à la pression ordinaire;
2" Par la saponification sulfurique du suif et du beurre de palme, suivie de la distillation;
3° Par la saponification aqueuse du beurre de palme combinée avec la distillation de la glycérine et des acides gras produits;
4° Par la saponification aqueuse du suif à haute pression ;
5** Par la saponification alcaline du suif à haute pression, avec réduction des deux tiers de l'alcali employé dans la saponification calcaire ordinaire.
Les acides et les bougies exposés à Londres ont tous été fabriqués à l'aide de l'un ou de l'autre de ces moyens; de sorte qu'on peut dire d'une manière générale que, pendant les sept années écoulées, aucun procédé basé sur un principe nouveau n'a été découvert ou mis à profit dans cette industrie. Tout en proclamant ce fait, je m'empresse d'ajouter que des modifications profondes ont été apportées à quelques-uns des procédés existants, et que ces modifications ont eu pour résultat de changer les conditions économiques de la fabrication.
De plus, quelques-unes des lacunes signalées dans mon rapport de 1855 ont été comblées, et des questions restées obscures ont été éclaircie^. Je vais maintenant essayer d'exposer le plus brièvement possible ces différents points.
FABRICATION DES ACIDES GRAS PAR LA SAPONIFICATION CALCAIRE ORDINAIRE
Le procédé de fabrication des acides gras, tel que MM. De Milly et Motard rimaginèrent en créant l'industrie stéarique, est encore celui qui est le plus généralement employé. En effet, en me rapportant aux déclarations faites par les exposants, et en suppléant au manque de renseignements par mon examen, j'arrive à cette conclusion que, sur cent exposants de bougies, soixante et un emploient encore la saponification calcaire ordinaire. En 1855, tous les exposants, sauf un seul, avaient envoyé des bougies de saponification calcaire. Dans plusieurs pays, on s'en sert encore exclusivement. En France, où cette industrie a pris naissance, où il existe un nombre si considérable d'usines fournissant presque toutes des produits de qualités supérieures, on en trouve trois ou quatre au plus qui utilisent la saponification sulfurique concurremment avec la saponification calcaire ordinaire. Toutes les autres sont restées dans la vieille ornière. L'Autriche et l'Italie suivent l'exemple de la France. Dans d'autres pays, comme en Angleterre, en Belgique, en Hollande et en Suède, la saponification calcaire est presque entièrement abandonnée.
Aucune modification à l'ancien procédé n'a été révélée. Ses avantages et ses inconvénients sont parfaitement constatés aujourd'hui. Ce procédé est d'une exécution certaine et facile; il donne des produits de qualités supérieures, exceptionnelles, si l'on veut; mais il exige l'emploi exclusif de matières premières d'un prix élevé, il est d'une exécution coûteuse et d'un rendement relativement très inférieur. Dans la comparaison que je ferai plus loin entre les avantages économiques des différentes méthodes de fabrication, j'établirai surabondamment ces différents points, et je montrerai que les usines dans lesquelles on continue à le pratiquer doivent succomber dans un avenir prochain, à moins qu'on ne les protège par
une barrière douanière contre les produits plus économiquement fabriqués.
FABIUCATION DES ACIDES GRAS PAU LA SAPOMFICVTION ALCALINE DU SUIF, A HAUTE PRESSION, AVEC RÉDUCTION DE LA QUANTITÉ DE CHAUX EMPLOYÉE.
Dès 1854, M. De Milly, à la pénétration duquel les inconvénients économiques de son ancien procédé n'avaient point échappé, avait imaginé d'y obvier, en diminuant des deux tiers au moins la quantité de chaux employée. La diminution opérée sur la quantité de base mise en œuvre entraîne nécessairement avec elle une réduction proportionnelle sur la dose d'acide sulfurique nécessaire pour opérer la décomposition du savon calcaire produit.
En 1855, M. De Milly avait déjà réalisé manufacturièrement la transformation de son ancien procédé. Les acides gras obtenus à l'aide de la nouvelle méthode figuraient au salon de l'exposition internationale de Paris. Au mois de septembre de la même année, j'assistai dans l'usine de M. De Milly, à la Chapelle, à une opération exécutée sur 1,000 kilogrammes de suif à la fois, et je la décrivis avec les détails nécessaires dans le rapport du jury, voir page 595. Les produits de saponification calcaire exposés par M. De Milly, en 1862, à Londres, avaient été tous obtenus par ce nouveau moyen. Dernièrement, on a fait passer comme nouvelle une méthode découverte et décrite huit années auparavant et qui, depuis cette époque, n'a subi aucune modification essentielle, comme il est facile d'ailleurs de s'en assurer en comparant le texte du rapport de 1855 avec celui de l'écrit auquel je fais allusion. Quoi qu'il en soit de cette circonstance, les faits ont donné raison au jugement que j'ai porté en 1855 sur cette méthode. Elle présente de grands avantages sur le procédé de saponification calcaire ordinaire, en ce sens qu'elle réalise une économie de 75 p. c. sur la quantité d'acide sulfurique nécessaire à la décomposi-
tion du savon calcaire. Mais elle est entachée des inconvénients inhérents au procédé de la saponification calcaire, savoir : de nécessiter l'emploi exclusif de matières premières de qualité supérieure et de donner un rendement beaucoup moins élevé en acides solides que le procédé de la saponification sulfurique modifiée, ou même de la saponification sulfurique ordinaire. Je reviendrai d'ailleurs sur ce sujet.
A l'origine de cette nouvelle méthode, M. De Milly employait, pour i,000 kilogrammes de suif, 300 litres d'eau, contenant 40 kilogrammes de chaux vive, la plus pure possible. Le mélange, introduit dans un autoclave convenable, était porté à la température de 150 à 155°, à l'aide d'un jet de vapeur émané d'une chaudière, et maintenu dans cet état pendant huit à dix heures consécutives. M. De Milly a successivement réduit la quantité de chaux à 53 et même à 25 p. m. de suif, mais il a élevé en même temps la température jusqu'à 170 à 180% continuée également pendant huit heures. Du reste, ceux qui voudront avoir des détails plus circonstanciés sur ce procédé pourront les trouver dans les études sur Texposition de Londres, insérées dans les Annales du Conservatoire impérial des arts et métiers. Ils y verront, outre la description exacte de cette méthode, un dessin de l'autoclave et des cuves destinées au remplissage et à la vidange de la chaudière après la saponification. A ma connaissance, il n'y a jusqu'ici qu'un seul fabricant qui ait adopté et mis en pratique la nouvelle méthode de M. De Milly; c'est M. Himmelbauer, à Stockerau (Autriche). Cet industriel maintient pendant dix heures, à huit atmosphères de pression ou 180° centigrades, le suif additionné de la moitié de son volume d'eau et de 2 1/2 p. c. de chaux. Ses produits qui étaient exposés à Londres, présentaient, comme ceux de M. De Milly, toutes les qualités désirables, et étaient comparables en tout point aux meilleurs acides gras obtenus à l'aide de la saponification ordinaire. J'insiste sur cette observation, parce que des industriels qui ont essayé de mettre le nouveau procédé en pratique dans leur usine, m'ont affirmé avoir obtenu des
acides gras peu cristallins, s'exprimant par conséquent mal, et de plus offrant un toucher gras. L'expérience démontre que tout acide gras de saponification calcaire, qui présente ces deux inconvénients, renferme encore des corps gras neutres et notamment de l'oléine. Le reproche fait par ces industriels à la méthode prouve qu'ils l'ont mal appliquée et non pas que la méthode n'est pas excellente en elle-même. D'ailleurs, ceux qui ont pratiqué la saponification aqueuse du suif, et même ceux qui exécutent l'ancienne saponification calcaire, ont souvent obtenu des acides gras d'une pression difficile et qui, pressés aussi bien que possible, présentaient un toucher gras. En traitant de la saponification aqueuse, j'indiquerai le moyen d'obvier à cet inconvénient, qui est très grave dans certains cas.
FABRICATION DES ACIDES GRAS PAR LA SAPONIFICATION AQUEUSE A HAUTE PRESSION
ET A UNE TEMPÉRATURE ÉLEVÉE
M. Richard Tilghmann, qui, le premier, dans un écrit authentique, a indiqué une méthode pour opérer la saponification du suif par la seule intervention de l'eau et de la chaleur, avait exposé plusieurs blocs d'acides gras obtenus à l'aide de son procédé. Ces acides, dérivant de l'huile de palme, pouvaient rivaliser avec les produits les plus parfaits obtenus par n'importe quel moyen. Les procédés décrits par M. Tilghmann dans ses brevets se trouvent relatés dans mon rapport de 1855 ; ils ont échoué entre les mains de tous les autres fabricants. En envoyant ses magnifiques produits au palais de l'exposition, il s'est abstenu de joindre des renseignements sur la méthode de fabrication suivie pour les obtenir, de sorte que je dois me borner à cette simple mention. J'aurais même passé sous silence les produits de M. Tilglimann, si les principes qu'il a introduits dans l'industrie sléarique n'avaient reçu ailleurs une application affirmée par les témoignages les plus authentiques et les plus respectables. Dans deux des usines les plus considérables de l'Autriche (et nulle part l'industrie des
acides gras n'est exercée sur une plus grande échelle et avec une plus grande perfection que dans ce pays), l'appareil imaginé par MM. Wright et Fouché est en pleine activité et paraît fonctionner sans présenter les inconvénients et même les dangers qui ont partout fait abandonner tous les appareils construits sur le principe de Tilghmann. En effet, d'après les déclarations de notre collègue M. Seybel, de Vienne, il se trouve dans l'usine de M. Sarg, à Liesing lez-Vienne, plusieurs autoclaves de Wright et Fouché, dans lesquels on saponifie dix quintaux de suif à la fois, à l'aide de l'eau et d'une température de 200" environ (quinze atmosphères de pression). Dans les usines de la Société d'Apollon, à Vienne, il fonctionne également des autoclaves chauffés à une température de 180 à 190" (dix à douze atmosphères), où la saponification du suif s'accomplit, soit par la seule intervention de l'eau et de la chaleur, soit par l'intervention combinée de l'eau, de la chaleur et de 1 à 1 1/2 p. c. de chaux.
Le système d'appareil de MM. Wright et Fouché consiste, d'après leur brevet, en deux forts cylindres terminés à chaque bout par une calotte hémisphérique, et ayant l'un et l'autre'^ mètres de hauteur sur 80 centimètres de diamètre. Ces deux cylindres, placés verticalement l'un au-dessus de l'autre et séparés par un intervalle de 2 mètres, sont en communication à l'aide de gros tubes en S, de telle manière que le bas du cylindre supérieur est mis en rapport avec le bas du cylindre inférieur, et que le haut du cylindre supérieur est en relation avec le haut du cylindre inférieur. L'appareil est, du reste, muni de soupape de sûreté, de manomètre et d'ajutages destinés à remplissage et à la vidange des matières. Le cylindre inférieur placé dans une maçonnerie est chauffé directement, et la température s'équilibre dans les deux cylindres par la circulation continuelle qui s'accomplit dans leur intérieur. On élève la température de 180 à 190° environ et on la maintient dans cet état pendant dix heures. En 1856, un appareil presque identique à celui que je viens de décrire a fonctionné, à Anvers, à l'usine de MM. De Roubaix etOudenkoven. Il avait été construit d'après les indications de mon
savant confrère, M. le professeur Melsens. En effet, dès le 7 mars 1854, et avant que le brevet de M. Tilghmann fût connu en Europe, M. Melsens prit également un brevet pour la saponification aqueuse des corps gras de toute nature. Les détails dans lesquels je suis entré à ce sujet dans mon rapport sur l'exposition internationale de Paris ne peuvent laisser aucun doute à cet égard. Aussi, après avoir mûrement examiné et comparé les deux appareils, je dois dire que, quant aux principes mis en œuvre, je les trouve identiques. M. Melsens, comme MM. Wright et Fouché, a voulu opérer la saponification aqueuse en faisant circuler la matière grasse à travers l'eau portée à 180°. Seulement, les moyens employés pour opérer cette circulation diffèrent légèrement. A Anvers, l'appareil, après avoir fonctionné pendant environ une année, a dû être abandonné à cause de la difficulté de le conduire et des accidents qui naissent des fuites fréquentes d'un autoclave chauffé à dix et même à douze atmosphères. Comme je l'ai dit en 1855, les acides gras obtenus dans cet appareil étaient irréprochables sous tous les rapports.
Mais pour leur donner ces qualités, on était obligé d'ajouter à l'eau tin à deux pour cent d'acide sulfurique. Sans cette addition, les acides produits n'avaient point l'aspect cristallin, se pressaient mal et conservaient un toucher gras, au lieu du toucher sec caractéristique des acides gras dépouillés absolument des corps gras neutres ('). L'addition de cette faible quantité d'acide sulfurique avait d'ailleurs un autre but : quoique l'expérience eût démontré que l'eau seule suffit pour opérer la saponification complète des corps gras neutres, lorsque le mélange est maintenu pendant un temps suffisamment long à une température de 180 à 190°, néanmoins, dès 1854, M. Melsens avait constaté que la présence d'une petite quantité
(*) On observe d'ailleurs dans les usines qu'en faisant bouillir pendant plusieurs heures de l'eau contenant de 10 à 15 p. c. d'acide sulfurique, avec des acides gras dépourvus de la faculté de cristalliser, ceux-ci acquièrent cette propriété et se laissent facilement presser après cette opération.
d'acide favorisait singulièrement la production des acides gras. Sous son influence, le temps nécessaire à la transformation complète de la matière grasse neutre en acides gras était beaucoup diminué, et de plus la température ne devait pas être aussi élevée.
Le nouveau procédé imaginé par M. De Milly, dont j'ai parlé plus haut, c'est-à-dire la réduction des 14 p. c. de chaux du procédé ordinaire à 3, 2 et i 1/2 p. c, avec l'emploi de l'autoclave aidé d'une pression de huit atmosphères, n'est au fond autre chose que la saponification aqueuse.
Il n'y a aucune illusion à se faire à cet égard : en effet, la réduction dans la quantité de chaux employée, réalisée par M. De Milly pour économiser l'acide sulfurique indispensable, ne change point la nature de l'opération. Je l'ai déjà dit dans mon rapport de 1855, la saponification aqueuse est facilitée, rendue plus rapide par la présence du savon calcaire, comme, dans la saponification aqueuse exécutée par M. Melsens, elle est favorisée par la présence de l'acide sulfurique. Une foule d'autres corps, pourvu qu'ils soient aptes à se dissoudre dans les corps gras, en y apportant les éléments de l'eau, rempliront le même but, et leur action sera d'autant plus énergique que leur masse sera plus grande. Bien que le principe soit le même, il importe néanmoins d'examiner lequel des deux moyens indiqués pour opérer la saponification aqueuse est le plus favorable au point de vue industriel.
L'intervention de l'eau acidulée donné immédiatement des acides gras très cristallins qui, après une pression convenable à froid et à chaud et un léger lavage à l'eau acidulée par l'acide sulfurique, peuvent être transformés directement en bougies de première qualité. Mais l'intervention de l'acide sulfurique nécessite l'emploi d'autoclaves doublés de plomb. Or, le réservoir intérieur de plomb est très sujet à se déformer et même à se déchirer, et l'enveloppe extérieure est ainsi exposée aux atteintes du liquide acide. C'est là un inconvénient grave, je dirai même un danger pour ceux qui sont chargés de faire fonctionner l'appareil.
La saponification aqueuse, effectuée sous l'intervention de i i/2 à 5 p. c. de chaux, produit des acides gras renfermant nécessairement des savons calcaires. Dans une certaine limite, la température et la durée de l'opération peuvent être d'autant moindres que la dose de l'alcali employé est plus grande. Pour pouvoir être pressé, le produit saponifié exige donc un traitement à l'acide sulfurique, comme c'est le cas dans la saponification calcaire ordinaire; il n'y a de différence que dans la quantité d'acide sulfurique nécessaire. Ce dernier fait diminue incontestablement la valeur économique du procédé; mais le désavantage est bien compensé par la possibilité qu'il y a d'exécuter la saponification dans un autoclave unique de cuivre rouge.
Tant qu'on n'aura pas trouvé le moyen de garantir contre les déformations ou les déchirures les autoclaves doublés de plomb, ou qu'on ne sera pas parvenu à faire réagir Teau acidulée par l'acide sulfurique dans un autoclave unique formé d'un métal inattaquable aux acides, le procédé de la saponification aqueuse, imaiginé par M. De Milly, sera, quoique moins économique, plus favorable, au point de vue pratique, que la méthode de la saponification aqueuse telle que M. Melsens l'a établie.
FABRICATION DES ACIDES GRAS PAR LA SAPONIFICATION SULFURIQUE SUIVIE DE LA DISTILLATION.
A l'exposition internationnale de Paris, il n'y avait, sur soixante et un exposants d'acides gras, qu'ww seul (Price's patant Candie C**) qui employât exclusivement la saponification sulfurique suivie de la distillation; seize exposants la pratiquaient concurremment avec la saponification calcaire. Les renseignements fournis par plusieurs industriels, ainsi que l'examen de toutes les bougies exposées, m'ont permis de constater qu'aujourd'hui, sur cent exposants, quarante fabriquent exclusivement leurs acides gras à l'aide de la saponification sulfurique, et que sept seulement sur cent s'en
servent concurremment avec la saponification calcaire. On peut donc dire que dans l'espace de sept années le système de fabrication s'est transformé. Les pays dans lesquels cette réforme s'est accomplie sont la Belgique, la Hollande, la Prusse, la Suède et la Russie. L'Angleterre avait précédé les autres nations; elle n'avait donc plus de progrès à réaliser. Fait remarquable, mais dont il me serait facile d'indiquer la cause, l'Autriche, la France et l'Italie, parmi toutes les nations, sont restées stationnaires jusqu'au moment de l'ouverture de l'exposition de Londres,
Quoique dans aucun pays du monde il n'existe un aussi grand nombre d'usines produisant des bougies stéariques presque toutes de qualité remarquablement belle, on n'aurait pu, à cette époque, montrer en France que trois ou quatre usines à peine dans lesquelles le système de la saponification sulfurique fût convenablement appliqué. Et encore la fabrique de MM. Le Roi et Durand, la seule peut-être où ce travail était économiquement établi, a été organisée par un industriel de Belgique, M. De Roubaix- Jenar, de Bruxelles.
Le système de la fabrication des acides gras par la saponification sulfurique, suivie de la distillation, comprend un grand nombre de questions : quelques-unes ont été résolues il y a longtemps déjà, d'autres ont été élucidées depuis 1855, quelques-unes pourtant restent obscures encore.
On le sait assez, c'est à trois chimistes anglais, MM. Georges Gwynnej Georges Wilson et William Colley Jones, qu'on doit le procédé de saponification sulfurique, suivie de la distillation, tel qu'il a été primitivement pratiqué dans l'industrie stéarique. Dans l'origine, on versait petit à petit, dans le corps gras préalablement fondu, 37 p. c. de son poids d'acido sulfurique à 66% et on élevait lentement la température du mélange jusqu'à 90 à 92° centigrades. Le mélange était maintenu à cette température pendant vingt-quatre et même trente-six heures, ou mieux tant que, sous l'influence de la chaleur et de l'agitation continuelles, il se dégageait de l'acide sulfureux et de l'acide carbonique.
A l'aide d'une quantité si considérable d'acide sulfurique et d'une température élevée maintenue pendant un si long laps de temps, un cinquième des éléments du corps gras employé était détruit : celte destruction portail notamment sur toute la glycérine, sur 12 à 15 p. c. d'acide oléique, enfin sur une certaine quantité d'acides gras solides. La majeure partie des matières altérées se séparaient des acides gras produits, sous la forme de goudron noir qui primitivement était tout à fait perdu.
Pour éviter une perte si considérable de matière grasse, on a successivement diminué la quantité d'acide sulfurique, en tenant toutefois compte, pour la dose à employer, de la nature des corps gras. L'expéiience, en eflel, a démontré qu'il y a des corps gras neutres qui se saponifient dilïicilement par l'acide sulfuri(]uc et qui s'allèrent aussi avec didicullé : les suifs de mouton et de bœuf sont dans ce cas; tandis que d'autres matières grasses, et notamment la graisse de cheval, s'altèrent avec une facilité extrême sous l'influence de l'acide sulfurique et de la chaleur. En tenant compte de la nature des matières grasses, on a donc successivement ab:iissé la dose de l'acide à :
15 p. c. pour un mélange de suif et de beurre de palme (usine de MM. Moinier cl Jaillon, en 1855);
10 p. c. pour le beurre de palme (usine de M. De Miily, à lu Chapelle, près Paris);
7.5 p. c. pour un mélange de suif et d'huile de palme (M. Motard, à Berlin);
5.5 p. c. pour un mélange de suif et de palme ou palme seulement (Price's patent Candie C", à Battersea, près de Londres).
A mesure qu'on a économisé la dose d'acide sulfurique, on a élevé la
température du mélange. On l'a portée successivement à 100, à 105,
à 110 et enfin à 115" centigrades. La quantité de goudron résultant de
l'altération des matières a diminué, mais il s'en faut que celle diminution
soit proportionnelle à la réduction opérée dans la dose d'acide sulfurique* T. u. ào
D'ailleurs, les fabricants qui pratiquent encore le mode de saponification sulfurique accompagnée de la destruction d'une partie de la matière grasse et de la glycérine, ne sont nullement d'accord entre eux, ni sur la quantité de matière goudronneuse produite, ni sur le rendement en acides gras bruts, ni sur le rendement en acides distillés, ni sur le rendement en acides solides. Tandis que dans certaines usines, en opérant sur un mélange de suif et de palme, on n'accuse qu'une production de matière goudronneuse s'élevant de 15 à 14 p. c, on porte ce déchet à 18 p. c. dans d'autres usines. Suivant les uns, on obtient 85 p. c. d'acides gras bruts; suivant les autres, il s'en produit 88, lesquels fournissent de 77 à 82 d'acides distillés pour cent de matière grasse neutre soumise à la saponification sulfurique. La distillation produirait donc de 6 à 8 p. c. de goudron nouveau. Dans le but d'élucider ces questions et de déterminer en môme temps la valeur du changement opéré dans l'ancien mode de saponification suHuriquCp on a exécuté, dans une usine, et d'après mes conseils, une expérience en grand : 1,500 kilogrammes de suif bien épuré, dépouillé de toute trace d'eau, dont le point de solidification était S^** centigrades, ont été introduits dans une chaudière de cuivre rouge, et chaufi'és à 105° à l'aide de la vapeur circulant autour dans une double enveloppe; ils ont été additionnés de 240 kilogrammes d'acide sulfurique à 42° Baume, représentant 8 p. c. d'acide sulfurique à 06". Le mélange, continuellement mis en mouvement à l'aide d'un agitateur mécanique, a été maintenu pendant dix heures à une température comprise entre 105 et 110". Pendant tout ce temps, il s'est à peine coloré et n'a dégagé qu'une quantité insignifiante d'acide sulfureux; on a élevé ensuite la température entre 1J5 et 118"; à mesure que l'acide sulfurique se concentrait par l'évaporation et par la fixation des éléments de l'eau sur la matière grasse, le corps gras, déjà en grande partie saponifié, se colorait fortement et il s'est établi un dégagement très prononcé d'acide sulfureux et d'acroléine. La température de 115 à 118° a été continuée pendant seize heures.
La matière, après avoir été abandonnée au repos jusqu'à ce que tout le goudron fût déposé aussi exactement que possible, fut reçue dans la moitié de son volume d'eau bouillante et entretenue à 100" pendant trois heures, à l'aide d'un jet de vapeur. Pendant l'injection de la vapeur, il s'est encore • dégage considérablement d'acide sulfureux et une odeur de corps gras brûlé. Abandonnée de nouveau au repos, elle a été décantée de l'eau acide qui s'en est séparée, entraînant avec elle une nouvelle quantité de matière goudronneuse. Les acides gras produits étaient noirs, mais transparents; ils ont été soumis à de nouveaux traitements à l'eau et à la vapeur jusqu'à ce que les eaux de lavage fussent sensiblement neutres. Après avoir été chauffés à 150% ils pesaient 1,505 kilogrammes, ou 87 p. c. du suif employé. Le goudron, déposé des acides pendant leur premier traitement à l'eau bouillante, fut ajouté à la matière poisseuse restée dans la chaudière où s'était accomplie la saponification, et le tout fut traité à l'eau bouillante jusqu'à ce que l'eau de lavage ne contînt plus d'acide sulfuriquc. Séché ensuite, il a été mêlé, à une température de 100" environ, dans la chaudière même, avec quatre fois son volume de sciure de bois préalablement traitée au naphte de schiste. Le mélange, introduit dans un appareil de déplacement en plomb, a été épuisé de toute matière soluble à l'aide du naphte pur. Le résidu de l'évaporation de la solution a laissé 57''5 de matière noire, fusible à 46°5; ce qui porte le poids total des acides gras bruts produits par 1,500 kilogrammes de suif à 1,542''5 ou à 89.5 p. c.
Ces acides gras noirs très cristallins, dont le point de solidification était de 42°8 à 45% furent soumis à la distillation à une température comprise entre 225 et 240°; ils produisirent 1,2G4''5 d'acides gras très cristallins, dont le point de solidification était 42 à 42°5.
Pendant tout le temps de la distillation, le volume de l'eau a été, par rapport au volume de l'acide gras, comme 6.55 : 1. Dans les usines, ce rapport est presque toujours comme 2 : 1 ou même comme i 1/2 ou 1 : 1, parce que dans la plupart des ateliers la température s'élève entre
290 et S^S''. D'après mon désir, on a distillé à une plus basse température, afin d'être certain de ne pas altérer les acides gras. Je m'expliquerai plus loin très au long à ce sujet.
Ces 1,264'^5 d'acides distillés représentent donc un rendement de 94 p. c. d'acides gras et un rendement de 84.5 p. c. de matière première. De ces faits, il résulte que, lors de la distillation des acides produits par la saponification sulfurique ordinaire, il se fait une perte s'élevant à 6 p. c. du corps gras acidifié, et que le rendement total en acides gras distillés est de 84.5 p. c. Comme il est impossible de prendre dans le travail exécuté en fabrique les soins qui ont présidé à l'expérience industrielle (juc je viens de décrire, on peut considérer la perle de (> p. c. comme un minimum et le rendement de 84.5 p. c. comme un maximum.
D'après M. Du Brunfault, les corps gras, complètement acidifiés, peuvent passer en entier à la distillation. Si ce fait était exact, la perte de (> p. c, éprouvée dans l'essai, devrait être attribuée au mode de saponification sulfurique employé, qui introduirait des matières étrangères. J'examinerai plus loin cette question et je démontrerai que c'est à tort que l'on a admis la volatilité intégrale de tous les acides gras dans les conditions où s'exécute la distillation industrielle. Mais le rendement de 84.5 p. c. d'acides gras distillés de suif constitue une perte de i2.5 p. c, puisqu'il est connu, par tous les travaux exécutés sur le suif, que cent parties de ce corps, soumises à la saponification alcaline ou a(jueuse, produisent de 95.8 à 96 p. c. de mélange d'acides gras.
Cette perte, qui dans l'expérience représente un huitième du suif employé, et qui, dans certaines usines, s'élève à un sixième et même à un cinquième de la matière première, provient, comme je l'ai dit plus haut, de l'action destructive de l'acide sulfurique sur les acides gras et notamment sur l'acide oléique. C'est là l'origine du nouveau mode d'opérer la saponification sulfurique.
SAPONIFICATION SULFUUIQI E DES COI\PS GRAS DITE INSTANTANÉE
Dans mon rapport de 18rj5, j'ai dit : « Dans quelques usines, la saponi- « fication sulfurique s'exécute plus rapidement. On verse dans une chau- « dière en cuivre et à bascule, de 60 à 80 kilogrammes de corps gras « nçutre et cliaufTé à 90" centigrades et on y ajoute, sous une agitation « continuelle, 50 p. c. d'acido sulfurique concentré, et chauflë à la même « température. Au bout de quatre minutes de réaction, on verse le mélange « dans de l'eau bouillante. Les acides gras produits, après avoir subi un « triple lavage, sont soumis à la distillation. »
En effet, c'est par ce procédé que l'on pratiquait, vers la fin de 1855, dans l'usine de MM. De Roubaix et Oudenkoven, à Anvers, la saponification sulfurique du suif et du beurre de palme. Ce moyen repose sur l'observation primitive de Braconnot; le chimiste de Nancy a constaté en effet que l'acide sulfurique concentré peut, par le fait de son simple contact, déterminer la saponification du suif, M. Chevreul d'abord et M. Fremy plus tard ont fait voir les différentes transformations que les acides gras et la glycérine, devenus libres, éprouvent par suite de la présence de l'acide sulfurique. M. Knab est le premier qui ait mis ces faits à profit. Il a pris en 1854 un brevet pour un procédé qui consiste à mettre en contact, pendant une ou deux minutes, l'acide sulfurique chauffé à 120° avec le palme et le suif, chauffés à 100% dans le rapport de 0.5 à 1. En 1855, on pratiquait ce procédé dans l'usine de M. Poisat, à Folie-Nanterre, près Paris.
Ceux qui ont étudié l'action de l'acide sulfurique sur les corps gras ont peine à se convaincre qu'une dose si énorme de cet acide, concentré et chauffé à 120'', puisse être mise en présence d'un corps gras dont la température est élevée à 100% pendant le temps nécessaire pour opérer le mélange uniforme des substances réagissantes, sans qu'une partie notable de la matière grasse soit détruite. Partageant ce doute, j'ai voulu m'assurer
par moi-même de l'exactitude de ces assertions, et j'ai reconnu qu'en me plaçant dans les conditions prescrites par M. Knab, quelle qu'ait été la promptit"ude apportée dans l'exécution de l'opération, je n'ai jamais pu réaliser ainsi la saponification des corps gras sans produire une certaine, quantité de matière poisseuse insoluble dans les acides gras produits, et sans donner naissance à un dégagement d'acide sulfureux et d'acide carbonique. De plus, en examinant les acides gras produits à l'aide du suif seul, j'y ai trouvé une quantité de corps gras neutre; du reste, je reviendrai plus loin sur ce sujet. Le procédé de M. Knab est cependant le point de départ du nouveau système de saponification sulfurique pratiqué aujourd'hui dans les usines où ce genre de fabrication est convenablement exécuté.
La pratique industrielle, d'accord en cela avec l'observation du laboratoire, démontra bientôt que 50 p. c. d'acide sulfurique étaient une dose beaucoup trop considérable. De plus, l'emploi d'une telle quantité d'acidç concentré représente au delà de la moitié de la valeur de la matière grasse détruite dans le procédé de saponification sulfurique ordinaire. On a donc diminué successivement cette quantité et on a changé également les conditions de la température. Dès 1855, elle était à 50 p. c. chez MiM. De Roubaix et Oudenkoven, à Anvers; d'après M. Payen, elle est aujourd'hui encore de 50 p. c. dans l'usine de MM. Petit et Lemoult, à Paris ; elle est de i5 p. c. à l'usine de M. De Milly, pour la saponification du palme seul; elle est actuellement de 10 à 12 p. c. chez MM. De Roubaix et Oudenkoven, à Anvers f); enfin elle est de 5.75 à 4 p. c. chez MM. De Roubaix- Jenar et Janssens et 0% à Cureghem lez-Bruxelles, et dans toutes les fabriques qui ont été érigées avec le concours de M. De Roubaix-Jenar ou Janssens, comme l'usine de MM. Janssens et Neven, à Cologne, la manufacture de bougies stéariques de Gouda (Hollande), la principale usine de
(1) Depuis la rédaction de ce rapport, MM. De Roubaix et Oudenkoven ont également réduit la quantité d'acide sulfurique à 3 ou 4 p. c.
Moscou et de Saint-Pétersbourg, enfin la belle usine de MM. Le Uoy et Durand, à Paris.
En employant 30 p. c. d'acide, la température des matières réagissantes est au plus de 80" et le temps à peine suffisant pour les mettre en contact. Ce contact s'effectue dans quelques fabriques en recevant dans une chaudière à bascule les liquides destinés à être mélangés. Dès qu'ils sont réunis, la masse, agitée un instant, est versée dans un réservoir de plomb contenant un volume d'eau bouillante égal à la moitié du volume du corps gras employé. Ailleurs, ce contact est obtenu en laissant couler d'une manière continue dans un tube de plomb plus ou moins large, recourbé plusieurs fois sur lui-même, les matières réagissantes débitées, à l'aide de robinets, dans des rapports convenables.
Dans ce cas, le mouvement successif d'ascension et de descente est parfaitement suffisant pour déterminer la dissolution de l'acide dans le corps gras quel qu'il soit. Le mélange, en sortant de l'ouverture opposée du tube, est également reçu dans de l'eau entretenue à l'ébullition, à l'aide d'un jet de vapeur.
Lorsqu'on porte la dose de l'acide à 10 p. c, le contact des matières réagissantes doit se prolonger pendant une minute et demie à deux minutes, et la température doit être de 100° au moins.
Le poids des acides gras bruts est de 94 p. c, et le rendement en acides distillés est de 89 environ.
D'après les renseignements fournis par MM. De Roubaix-JenaretJanssens, les 5.75 à 4 p. c. d'acide sulfurique employé pour la saponification sont maintenus en présence du corps gras, formé d'un mélange à poids égaux environ de suif et de beurre de palme, pendant dix à douze minutes, à une température comprise entre 110" et 115" centigrades. L'acide préalablement chaufl'é à 100" est ajouté très lentement au corps gras, qui est agité pendant tout le temps que dure la réaction. L'acidification accomplie, la matière, dont s'est séparé 1.75 à 2 p. c. de substance poisseuse contenant
de l'acide sulfiirique et une certaine quantité d'acides gras solides, est reçue dans un volume d'eau bouillante égal au tiers du volume du corps gras. Ce mélange est entretenu en ébullition pendant deux heures pour décomposer les acides sulfo-gras produits et saponifier les matières neutres qui ont échappé dans la première opération. Les acides gras sont lavés ensuite à l'eau bouillante; abandonnés au repos, ils déposent encore une très petite quantité de goudron. Ils se présentent avec une couleur d'ambre jaune foncé, très légèrement teintée de noir. Le rendement accusé par MM. De Roubaix-Jenar et Janssens est de 90 à 01 et môme de 92 d'acides distillés, pour JOO de matière de première qualité, en tenant compte, bien entendu, des acides gras retenus dans les goudrons et qu'on a séparés par Je sulfure de carbone.
Tels sont, d'après les renseignements fournis par différents fabricants, les changements opérés dans l'ancien système de saponification sulfnrique des corps gras. Les données que je viens d'indiquer ont trouvé à Londres, parmi les membres du jury et parmi les industriels les plus capables, un grand nombre d'incrédules. MM. De Milly et Motard notamment ont contesté la possibilité d'opérer la saponification sulfurique en employant moins de 7.5 à 7 p. c. d'acide sulfurique à GG°; presque tous ont nié le rendement si extraordinaire de 90 à 92 p. c. d'acides distillés.
Quoique l'emploi des 5.75 à 4 p. c. d'acide m'eût été garanti par la déclaration de personnes dont l'honorabilité est au-dessus de toute contestation, et que la communication des livres de fabrique m'eût donné la preuve de l'exactitude du rendement indiqué, j'ai voulu néanmoins soumettre à un examen rigoureux toutes les questions qui se rattachent à la saponification sulfurique.
De nombreux essais, auxquels j'ai déjà fait allusion plus haut, sur l'action de l'acide sulfurique concentré sur les corps gras neutres, tels que suifs de bœuf et de mouton, graisse de cheval, beurre de palme, m'ont donné la certitude que le simple contact de cet acide porté vers 80 à 100% ne suffît
pas pour transformer ces substances en acides gras ; en employant 25 p. c. d'acide, un lien au plus et un sixième au moins échappe à son action. Mais, en laissant bouillir pendant cinq à six heures la matière grasse incomplètement acidifiée avec une très petite quantité d'eau, une nouvelle quantité de matière grasse s'acidifie sous l'influence de l'acide sulfurique dilué et de la chaleur, et on peut ainsi obtenir aisément l'acidification des quatre-vingt-quinze centièmes de la matière grasse employée.
Parmi les corps gras neutres, c'est le beurre de palme qui s'acidifie le plus promptement et les suifs le plus difficilement. L'addition de l'huile de palme au suif m'a paru faciliter singulièrement la saponification sulfurique de ce dernier corps.
Lors de l'acidification des matières grasses par simple contact avec l'acide sulfurique, il s'altère une très notable quantité des acides gras produits. La quantité de substance organique détruite est en rapport avec la dose de l'acide et la température des substances réagissantes. Lorsque la température n'a pas dépassé 80', la matière altérée reste en solution dans le corps gras; c'est une substance élastique ne fournissant plus des acides gras par la saponification alcaline. Lorsqu'on a dépassé iOO', elle s'en sépare sous forme de goudron plus ou moins dur, entraînant avec lui des acides gras solides, que les dissolvants, tels que le naphte ou le sulfure de carbone, enlèvent aisément.
La graisse de cheval éprouve le plus promptement l'action destructive de l'acide sulfurique.
Ces recherches, faites en grand, ont été répétées assez souvent pour que le résultat que je viens d'indiquer ne puisse laisser aucun doute.
Ayant acquis la certitude que la saponification des corps gras par l'acide sulfuiique concentré n'est point possible sans déchet sur la matière grasse, et voulant déterminer le rendement maximum obtenu par la saponification sulfurique, j'ai cherché à procéder à l'acidification au moyen de l'acide sulfurique r///«é.
On sait, en effet, par les travaux de M. Fremy et les essais industriels de M. De Milly, que, sous l'influence de la chaleur, l'acide sulfurique dilué peut transformer les corps gras neutres en acides gras sans altération de la matière organique. J'ai institué une série de recherches dans le but de déterminer quelle est la concentration et la dose de l'acide capable de produire, vers la température de 110" environ et dans le temps le plus court, la saponification du suif et du beurre de palme sans occasionner de déchet sur la matière grasse. J'ai trouvé que l'acide d'un poids spécifique de 1.58, soit W au pèse-acide, peut remplir cette condition, pourvu qu'on empêche, pendant la réaction, l'évaporalion de l'eau et que, en employant de 12.5 à 10 p. c. d'acide représentant de 6 à 4.8 d'acide à 66°, on prolonge l'action pendant six ou huit heures à une température de 110 à 115". Dans ce cas, l'acidification de sept huitièmes de la matière grasse employée a lieu avec production totale d'un dépôt s'élevant à 5.5 p. c, mais auquel les dissolvants enlèvent, après le lavage à l'eau bouillante, le quart de son poids d'acides gras solides.
MM. De Roubaix et Oudenkoven, à Anvers, ont trouvé depuis que 10 p. c. d'acides à 60'', représentant 7.7 d'acide à 66°, maintenus en contact pendant une demi-heure, suffisent pour opérer l'acidification, surtout si on a soin de tenir les acides gras au contact de l'eau bouillante pendant dix heures. Ils ont obtenu ainsi, pour 100 de matière grasse, 94 d'acides gras bruts, dont le point de fusion était le même que celui des acides gras produits par la saponification calcaire d'une partie du même corps gras neutre.
Les expériences citées plus haut ont servi de base à deux déterminations de rendement exécutées dans l'usine. On a pris un mélange de 1,000 kilogrammes de suif épuré, d'un point de solidification de 51°8, et 1,000 kilogrammes de beurre de palme épuré dont le point de solidification était de 54°. A la moitié de ce mélange, on a ajouté 12.5 p. c. d'acide à 40°, représentant 6 p. c. d'acide à 66°; et à d'autre moitié, 10 p. c. d'acide à 40°,repré-
sentant 4.8 p. c. diacide à 66°. -Le premier mélange a été chauffé à 110" et maintenu à celte température pendant six heures, et le deuxième a été chauffé à 115" et maintenu pendant huit heures à ce degré. Au bout de ce laps de temps, les acides gras, fortement brunis, ont été reçus dans le tiers de leur volume d'eau bouillante, et le mélange a été entretenu à l'ébullition pendant deux heures. Les acides gras ont été traités à l'eau bouillante jusqu'à ce qu'on ne pût plus constater dans les eaux de lavage la présence de l'acide sulfurique.
Dans le vase où s'est accomplie l'action de l'acide sulfurique, on a trouvé, pour le premier mélange, 17 kilogrammes, et pour le deuxième, 18\j de matière noirâtre, lesquels, après ébullition à l'eau et un traitement convenable au naphte, ont cédé chacun 5 kilogrammes environ d'acides gras noirs qui ont été ajoutés à la masse.
Les acides gras refroidis étaient bien cristallins, noirâtres : soumis à la distillation à une température comprise entre 2:25 et 250'', ils ont fourni, pour le premier mélange, 904 kilogrammes, et, pour le deuxième mélange, 917 kilogrammes d'acides gras, dont les quatre cinquièmes étaient absolument blancs et le cinquième restant très légèrement jaunâtre. Dans ces expériences, le rapport du volume de l'eau au volume dès acides distillés a été en moyenne : : 6.5 : 1.
Ayant constaté par une expérience préliminaire que le mélange de suif et de palme employé fournit 95.6 p. c. d'acides gras par la saponification alcaline, il résulte indubitablement de ces deux essais industriels que la saponification sulfurique, suivie de la distillation, peut s'effectuer sans occasionner une perte supérieure à 5 p. c. Le taux de cette perte, trois à quatre fois moindre que celle qu'éprouvent certains fabricants par l'emploi de l'ancienne méthode, démontre que les renseignements fournis au jury par MM. De Roubaix-Jenar et Janssens, au sujet du rendement total, sont parfaitement exacts.
Il s'agit maintenant de rechercher la cause à laquelle on doit attribuer
la perte constatée. Évidemment, on peut l'attribuer soit au système de saponification, soil à la distillation elle môme, soit aux deux opérations réunies. Pour résoudre cette question, j'ai fait soumettre à la distillation, en employant toutes les précautions imaginables, les acides gras tout formés qui interviennent dans la fabrication des bougies. Voici les résultats de cette série d'expériences :
ET DE LA DISTILLATION DU SUIF
Point de solidification des acides, 5r5.
1,000 kilogrammes ont fourni 992 kilogrammes d'acides, fusibles à 51''5; perte, 0 8 p. c.
Yl. — Acide oléiqle distillé.
1,000 kilogrammes de cet acide ont fourni 080 kilogrammes d'acide liquide; perte, 1.1 p. c.
Si on excepte les acides qui avaient déjà été soumis à la distillation et qui peuvent être redistillés sans déchet, on voit, contrairement à ce qui est généralement admis, que tous les acides gras bruts que l'industrie stéarique utilise pour la fabrication des bougies ne peuvent être distillés sans perte de substance. Cette perte s'élève en moyenne de 4 à 5 p. c. D'ailleurs, l'examen des produits condensés démontre que ceux-ci éprouvent une légère altération en passant à l'état de vapeur. En eiïet, quelque soin que l'on prenne, le dernier cinquième de la matière distillée est toujours légèrement coloré en jaune, et d'autant plus que le mélange d'acides gras, soumis à l'action de la chaleur, renferme une plus grande quantité d'acide liquide.
de la TEMPÊIV^TUKE la plus CONVENABLE POUR LA DISTILLATION INDUSTRIELLE
DES ACIDES GRAS
Pour restreindre la perte qu'on éprouve dans la distillation en grand, il est indispensable de pratiquer cette opération à une température plus basse que celle à laquelle on l'effectue généralement dans les ateliers. Dans un courant de vapeur d'eau divisée, les acides margarique et palmi-
tique passent à la distillation vers 170 à 180°; l'acide oléique exige bien 200" et Facide stéarique 230°; dans ce cas, le rapport du volume de l'eau au volume de l'acide est : : 7 : 1. A mesure que la température s'élève, la volatilité des acides gras augmente; vers 250 à 260°, ce rapport est déjà : : 5 ou 4 : 1 ; à 290° : : 2 : 1 et à 525 à 550° : : 1 : 1. Aussi longtemps que la température est comprise dans la limite de 220 à 240°, les quatre cinquièmes des acides gras distillés sont toujours incolores; quand la température dépasse 260°, l'acide liquide commence à se colorer dès le début de la distillation; vers 290°, la coloration est très sensible, et de 520 à 555° la coloration est d'un jaune brun.
De plus, vers 500° les acides gras, et notamment les acides oléique et stéarique, sont altérés par la chaleur, il se produit, aux dépens de l'acide oléique, des hydrocarbures et des matières colorantes qui communiquent aux acides distillés la propriété dicroïque bien connue et les rendent infects. Dans certaines usines où la distillation est opérée entre 290 et 555°, la coloration de l'acide oléique est toujours très forte et son odeur est telle que, pour pouvoir le faire accepter par les industries qui l'utilisent, on est obligé de lui faire subir un traitement à' la vapeur, qui, suffisamment entretenue,.entraîne les hydrocarbures. Ce traitement enlève souvent 5 et môme 10 p. c. de ces corps. Dans d'autres usines, on est obligé de soumettre l'acide oléique à une nouvelle distillation.
Le procédé défectueux de distillation des acides pratiqué par beaucoup de fabricants ne provient pas de ce que les industriels ignorent la possibilité d'exécuter cette opération à une température moins élevée, ou d'un motif d'économie sur le combustible, mais bien de l'impossibilité où ils se trouvent de Vachever à une température inférieure.
11 s'agit donc d'indiquer ici les causes des difficultés où même des impossibilités qu'ils rencontrent. Ces causes résident dans la nature des corps gras soumis à la distillation; il n'y a que les acides libres qui puissent se volatiliser à une température cojiiprise entre 170 et 260°, Mais, dans
une foule d'usines, la saponification sulfurique dite inslantanée s'exécute assez défectueusement pour laisser dans l'acide gras 25 à 50 p. c. de matière neutre. Or, il a été établi par les travaux de M. Du Brunfault ctdc M. G. Wilson que, dans un courant de vapeur, les corps neutres ne se saponifient que vers 290° environ. A ce point, le beurre de palme s'acidifie complètement et passe à la distillation, mais, pour que les matières solides du suif puissent distiller, il faut que la température s'élève au moins à 315 à 520°. Or, on sait qu'à cette température l'acide oléique et la glycérine sont détruits avec formation d'hydrocarbures, de matières colorantes et d'acroléine.
Le moyen d'obvier aux obstacles qu'ils rencontrent est, ou de perfeclionner leur système de saponification, ou d'arrêter la distillalion au moment ail racroléine apparaît, et de soumettre la matière grasse restée dans l'alambic à une nouvelle saponification. Ce dernier moyen que j'ai conseillé, il y a plusieurs années déjà, est pratiqué avec succès dans une usine.
J'ai montré que les acides gras utilisés par l'industrie subissent, lors de leur distillation, un déchet de 4 à 5 p. c. Le taux de la perle a été déduit par différence. Dans aucune des expériences citées plus haut, le poids du résidu resté dans l'alambic, ajouté au poids des acides distillés, n'a parfait les 1,000 kilogrammes de matière première; il y a eu toujours une perte s'élevant de 1.5 à 2 p. c. Si donc on avait déterminé le rendement par le poids de ce résidu, on aurait commis une erreur de cette valeur.
Cependant les acides gras, avant d'être soumis à la distillation, avaient été chauffés à 150" pour enlever toute l'eau qu'ils pouvaient contenir. Je n'ai point recherché s'il se forme des produits gazeux. Quoi qu'il en soit de la cause de cette différence, il est pour moi un fait certain : c'est que l'acide oléique et probablement l'acide stéarique ne peuvent passer à la distillation sans se modifier profondément. Leur volatilité intégrale, généralement admise dans l'industrie, me paraît une erreur. Ne sait-on pas
d'ailleurs, depuis longtemps, que l'acide oléique distillé ne fournit plus d'acide solide, ni sous l'intluence des vapeurs nilreuses, ni sous l'influence de l'azotate de mercure chargé de vapeur nitreuse, ni par l'acide sulfureux? Ce n'est donc plus l'acide oléique, tel qu'on le retire du suif ou de l'huile d'olive par la saponification alcaline ou aqueuse {^).
Si on examine l'acide oléique liquide au point de vue des matières solides qu'il renferme, on y trouve des acides gras solides qui n'y préexistaient point avant sa volatilisation. Les produits de la distillation de la saponification sulfurique du suif contiennent en effet des acides gras solides, qui, étant complètement dépouillés d'acide liquide par un traitement à l'étlier de leur sel de plomb, ont un point de solidification ne dépassant guère 28 à 50" centigrades. Jamais aucun expérimentateur n'a signalé dans le suif un acide solide d'un point de solidification aussi peu élevé.
Dans mon rapport de 1855, j'ai attribué, suivant l'observation de M. Motard, de Berlin, l'augmentation du rendement en acides solides, qu'on observe dans le système de saponification sulfurique du suif, suivie de la distillation, à la formation de l'acide élaidiqne. M. Motard a même exposé à Londres, en 4862, un magnifique échantillon d'acide élaïdique produit par ce moyen. Mais, en admettant que ce dernier acide contribue pour une part dans l'augmentation du rendement que je discuterai plus loin, sa formation n'explique point l'altération de l'acide oléique, ni la présence d'un acide dont le point de fusion est de 28 à 50". Ce sujet, qui intéresse l'industrie stéarique, devrait être élucidé par des travaux exacts. J'appelle sur ce point l'attention des chimistes qui dirigent les fabriques d'acides gras; mieux que tout autre ils sont à même de résoudre ce problème.
(') L'acide oléique distillé, qui ne se solidifie point sous l'influence des vapeurs nitreuses ou de l'acide sulfureux, est, d'après MM. De Koubaix et Oudenkoveri, capable de produire une très grande quantité d'acides gras solides par un traitement à l'acide sulfuri(fue concentré et chaud.
DES ACIDES GRAS BRUTS PROVENANT DE LA SAPONIFICATION SULFURIQUE
Ces acides sont en général colorés en noir. Lorsque la saponification a été bien faite et surtout lorsqu'on a opéré sur un mélange en proportions convenables de suif et de beurre de palme, ils présentent une structure cristalline, lamellaire, conditions favorables pour céder, par la pression à froid et à chaud, l'acide liquide qu'ils contiennent. Cependant, dans toutes les usines, on procède à la distillation de la masse sans avoir opéré la séparation de l'acide liquide. C'est néanmoins l'acide liquide qui se volatilise le plus difficilement et qui, lors de son passage à l'état de vapeur, est le plus sujet à s'altérer profondément. Altéré, il entraîne avec lui des matières colorantes, jaunissant en fabrique le dernier tiers au moins des acides distillés. Dans l'usine de Battersea, M. G. Wilson fait soumettre à une pression énergique à froid certains acides noirs, et il distille ensuite à part les produits solides et liquides séparés. Les acides solides ainsi obtenus sont, après un léger lavage à l'eau acidulée par l'acide sulfurique, coulés en bougies. Quelquefois ils sont convertis en composites, après avoir été mélangés d'une certaine quantité de beurre de coco ou de palme blanchi et pressé. Lors même qu'on n'utiliserait pas directement l'acide solide ainsi produit et qu'on serait obligé, pour l'employer, de lui faire subir une nouvelle pression à chaud, il me paraît probable que l'innovation apportée par le savant directeur de Battersea a une valeur réelle. En effet, toutes choses bien considérées, il me semble probable que les acides solides, d'un point de solidification peu élevé, qui se produisent dans le procédé de la saponification sulfurique suivie de la distillation, prennent leur source dans l'acide oléique et qu'une partie de ces acides, peut-être même la totalité, prend naissance dans les modifications qu'il subit lors de l'acte de la distillation. Si cette opinion, que j'émets sous toute réserve, est exacte, il est important d'opérer la séparation la plus complète possible des acides T. II. 86
solides et des acides liquides avant de les soumettre à la distillation, surtout lorsqu'on a pour but d'obtenir des acides d'un point de solidification très élevé, et qu'on peut faire passer dans des bougies de qualité inférieure les acides solides d'un point de fusion relativement bas. Mais, je le répète, l'expérience de l'atelier peut seule résoudre cette question; je la signale à l'attention de nos intelligents industriels.
FABRICATION DES ACIDES GRAS PAR LA SAPONIFICATION AQUEUSE COMBINÉE AVEC
LA distillation; GLYCÉRINE.
La saponification aqueuse combinée avec la distillation des éléments constitutifs des corps gras présente tant de difficulté, que l'annonce seule de la solution de ce problème par M. G. Wilson suscita des objections et des dénégations. On se rappelle même que des personnes, incapables de concevoir les faits qu'elles ne savent reproduire, critiquèrent amèrement la décision du jury qui, en 1855, avait voté la médaille d'honneur à la Compagnie Price et la mention très honorable à l'auteur de la découverte. Cependant tout le monde convient aujourd'hui que les faits annoncés sont parfaitement exacts, bien entendu appliqués à l'huile de palme, comme je l'ai dit dans mon rapport de 1855. Les autres corps neutres ne se saponifient pas ainsi sans que la glycérine et même une partie de l'oléine qu'ils renferment éprouvent une décomposition partielle. J'ai pu constater, en visitant l'usine de Battersea, en 1862, que la saponification aqueuse, suivie de la distillation du beurre de palme, y est exécutée dans les conditions que j'ai décrites dans mon rapport, et que l'appareil dont la description m'avait été donnée par mon savant ami, M. Warren de la Rue, est encore celui qui fonclionne en ce moment. Les détails publiés depuis n'ont rien ajouté à ce que j'en ai dit; je n'insisterai donc pas davantage sur ce sujet. D'ailleurs, comme ce système de saponification n'est applicable qu'au beurre de palme, son usage doit être évidemment restreint à l'emploi
exclusif de l'acide palmilique et de la glycérine. Or, il est bien rare qu'on se serve uniquement de l'acide palmitique pour la confection des bougies : l'état si éminemment cristallin de cet acide rend les bougies palmitiques très cassantes; mais le travail entrepris par M. G. Wilson n'a pas eu pour but unique la saponification aqueuse pour se procurer ces acides gras; il a voulu de plus obtenir de la glycérine pure. En effet, par l'application de l'ancien procédé de saponification sulfurique, la glycérine est détruite en totalité ; la nouvelle méthode de saponification sulfurique la fournit mêlée avec de l'acide sulfurique, et les moyens qu'on doit mettre en usage pour la séparer de cet acide y introduisent les mêmes matières étrangères que celles qu'on trouve dans les eaux douces de la saponification calcaire.
Aussi, à deux ou trois exceptions près, toutes les glycérines exposées contenaient des impuretés, telles que sels de chaux, des chlorures, des traces de plomb et de cuivre, ainsi que des matières colorantes et odorantes. Tant que la glycérine n'est pas destinée à l'usage médicinal, l'existence de ces matières étrangères est assez indifférente; mais depuis son emploi comme excipient dans une foule de matières médicamenteuses, depuis qu'elle a été même administrée pour l'usage interne, la fabrication économique, et par conséquent en grand, devenait indispensable. C'est ce problème que M. G. Wilson a résolu d'une manière fort ingénieuse. La solution diluée de glycérine qu'il obtient par la saponification aqueuse suivie de la distillation de l'huile de palme, il la concentre à l'air libre, en la chauffant jusque 150 à 155"*, à l'aide de la vapeur portée à 5 atmosphères, circulant dans un tube contourné en spirale et terminant par un retour d'eau. Lorsque la soluUon commence à émettre des vapeurs sensibles de glycérine, on l'introduit dans un appareil distillatoire, chauffé h l'aide d'un bain d'air à la température de 280 à ^W, et on procède à sa volatilisation en y faisant passer un courant de vapeur d'eau surchauffée à la même température. Dans ces conditions, la glycérine passe à l'état de vapeur sans altération aucune.
Dans l'usine de Baltersea, ces vapeurs sont condensées à l'aide d'un réfrigérant à air libre, qui consiste en un tuyau métallique de 8 à 15 centimètres de diamètre, suivant les dimensions de la chaudière distillatoire, recourbé de huit à dix fois sur lui-même et terminé par un réfrigérant à .eau ordinaire. Au bas de chaque courbure du tube se trouve un trop-plein qui déverse continuellement, dans des récipients placés au-dessous, les liquides provenant de la condensation des vapeurs circulant dans le tube. La composition des liquides recueillis ainsi dépend de la tension des vapeurs d'eau et de glycérine aux températures où se fait la condensation. On conçoit qu'à mesure qu'on s'éloigne de la source d'où émanent les vapeurs, les tubes réfrigérants, qui sont verticaux, doivent avoir des températures de moins en moins élevées et que, par conséquent, les vapeurs condensées doivent contenir de plus en plus d'eau et de moins en moins de glycérine. Aussi il n'y a guère que la glycérine obtenue au bas des deux premiers réfrigérants qui soit de concentration convenable; là, elle est assez concentrée pour contenir les sept huitièmes de son poids de glycérine normale. Les liquides condensés plus loin sont concentrés de nouveau et soumis à une nouvelle distillation à la vapeur.
Abstraction faite de 10 à 12 p. c. d'eau, la glycérine ainsi obtenue est absolument pure, comme je m'en suis assurç par un examen rigoureux. Toute celle qui sort de l'usine de Battersea présente cette qualité. Ce fait, d'ailleurs, est parfaitement connu à Londres.
Rien ne serait plus facile d'appliquer le système de purification imaginé par M. Wilson à toutes les glycérines produites par l'industrie. A la vérité, il n'y a que celle destinée à l'usage médical ou à la fabrication des cosmétiques qui exige une pureté complète. Celle qu'on peut retirer, par simple évaporation à l'air libre, des eaux douces de la saponification calcaire du suif, ou celle qu'on peut retirer des eaux acides de la saponification sulfurique dite instantanée, en les saturant d'un lait de chaux ou de craie, suffit pour les usages industriels.
L'industrie, en effet, a tiré parti des principales propriétés de la glycérine. Inaltérable par elle-même, elle communique jusqu'à un certain point cette propriété à une foule de substances végétales et animales qui, à l'état isolé, sont promptement putrescibles. L'empois et la colle de gélatine préparés à l'aide d'une solution diluée de glycérine se conservent mieux et ne sèchent plus, à cause des propriétés éminemment hygrométriques de ce corps. C'est sur sa propriété hygrométrique qu'est basé son emploi, concurremment avec l'empois ou la dextrine, pour l'apprêt des chaînes de flls de lin, de coton, etc. Le travail peut s'exécuter ainsi à une température notablement inférieure, ce qui constitue une amélioration hygiénique considérable pour les ouvriers.
On a utilisé également la propriété que présente une solution de glycérine renfermant de 50 à 55 p. c. de ce corps, de ne se congeler qu'à une température beaucoup inférieure aux plus grands froids de notre climat, et de ne pas abandonner l'eau par volatilisation, pour la faire servir de liquide pour les cuves des compteurs à gaz. Si celte pratique était plus généralisée, on ne verrait pas le liquide de nos compteurs à gaz se geler et le courant de gaz s'interrompre, comme malheureusement cela se présente si souvent pendant les froids rigoureux.
DU RENDEMENT DES CORPS GRAS NEUTRES EN ACIDES GRAS
Les essais de laboratoire ont prouvé depuis longtemps que le suif bien dépouillé de toutes matières étrangères fournit, soit par la saponification calcaire, soit par la saponification aqueuse en vase clos, 95.5 à 96 p. c. d'acides gras. Le beurre de palme récent en produit 93.5 à 94; mais le palme qui a subi la fermentation lente bien connue, qui a pour effet de l'acidifier et de mettre beaucoup de glycérine en liberté, donne, après un lavage convenable à l'eau et une dessiccation à 150°, de 97 à 97.5 p. c. d'acides gras.
En fabrique, la saponification calcaire du suif ne peut s'exécuter qu'avec une perte en acides s'élevant à 2 p. c. ; on n'obtient, en effet, que 95.5 à 94 p. c. d'acides gras bruts des meilleurs suifs. Ces acides fournissent, par une pression à froid et à chaud, en moyenne 45 p. c. d'acides solides capables d'être transformés en bougies de première qualité. Exceptionnellement et en opérant sur les suifs bien riches, on obtient un rendement de 47 p. c; il reste donc de 46 à 48 p. c. d'acides liquides, en comptant une perte de 0.5 à 1 p. c. dans le travail des presses.
Il résulte des renseignements communiqués par M. Motard, de Berlin, au jury international de Paris, que le suif de première qualité, produisant un rendement en acides solides de 47 p. c. par la saponification calcaire, donne, par l'ancienne méthode de la saponification sulfurique suivie de la distillation, de 60 à 64 p. c. d'acides solides dont le point de solidification est en moyenne de trois degrés inférieur à celui des acides de la saponification calcaire. Dans plusieurs usines, le rendement indiqué par M. Motard n'est pas atteint. On ne doit nullement en être surpris, d'après ce que j'ai dit plus haut : la saponification sulfurique, suivie de la distillation, n'est pas convenablement exécutée dans un grand nombre d'usines. Beaucoup de fabricants n'accusent qu'un rendement en acides solides de 54 à 56 p. c.
Les renseignements communiqués au jury en 1862, au sujet du rendement en acides solides obtenu à l'aide de la saponification sulfurique dite instantanée, ne sont pas plus concordants. D'après certains industriels, il serait de 55 p. c. MM. De Boubaix et Oudenkoven, à Anvers, obtiennent, d'un mélange de suif et de palme bruts, de 56 à 58 p. c. d'acides solides f). MM. De Boubaix-Jenar et Janssens accusent au contraire un rendement de 61 à 62 p. c. Cependant, dans les deux usines, le point de solidification des matières grasses après la saponification est le même, en tenant compte du
(^) Depuis la rédaction de ce rapport, le rendement d'un mélange formé de deux tiers de ce suif et d'un tiers de palme a été de 60 à 62 p. c. d'acides solides dans l'usine de MM. De Roubaix et Oudenkoven.
point de fusion des matières premières. La diflërence me paraît devoir être cherchée dans la nature des corps gras employés.
En effet, le point de fusion de l'huile de palme utilisée à Anvers est beaucoup plus bas que celui de l'huile dont on se sert à Bruxelles.
Afin de mettre chacun à même d'établir la comparaison entre la valeur économique de la saponification calcaire ou aqueuse et celle des deux méthodes de saponification sulfurique, on a, sur ma demande, déterminé le rendement des acides solides, susceptibles d'être convertis en bougies, produits dans les deux expériences citées plus haut.
Voici le résultat de ces deux opérations aussi longues que laborieuses :
J*ai dit plus haut que i ,500 kilogrammes de suif fusible à 52° ont produit parla saponification sulfurique 1,542^5 d'acides noirs, dont le point de solidification était 42°8. Ces acides fournissent par la distillation 1,564''5 d'acides gras dont le point de solidification était 42 à 42''5, ou 84.5 p c. de suif.
Ces 1, 264*^5 ont été soumis, à la température de 15 à 14", à la pression la plus lente mais la plus énergique possible.
Les gâteaux ainsi produits ont été pressés à chaud. Les produits qui s'étaient écoulés par la pression à chaud, après avoir été refroidis pendant un jour et deux nuits, ont été soumis à une nouvelle pression à froid et à chaud. Un grand nombre de fois, en renouvelant, avec toutes les précautions possibles, ces opérations, on est parvenu à obtenir :
1° 580 kilogrammes d'acides fusibles à 52*' 1
915 kilogrammes. 61 p. c. 50o6
D'un autre côté, 1,000 kilogrammes d'un mélange de suif et de beurre de palme à poids égal ont produit, dans un premier essai, 904 kilogrammes et, dans un deuxième essai, 917 kilogrammes d'acides gras distillés. Ces 917 kilogrammes ayant été pressés à froid et à chaud, de manière à. séparer
le plus complètement possible les acides solides des acides liquides, ont donné :
1° 378 kilogrammes d'acides gras fusibles à 51°8 1
616 kilogrammes. 61.6 p. c. à 50°1
Les acides liquides exprimés vers 15 à 14° des gâteaux qui ont fourni les 90 kilogrammes et les 86 kilogrammes d'acides gras solides, se sont solidifiés vers 10°; ils renfermaient donc encore une quantité très considérable d'acides solides, mais dont le point de solidification était peu élevé.
Ces deux expériences industrielles ne laissent aucun doute sur la parfaite exactitude des renseignements fournis, en 1855, par M. Motard, et confirmés, en 1862, par le rendement dans l'usine de MM. De Roubaix-Jenar et Janssens. Mais ayant été témoin des soins et des efforts qu'on a dû employer dans chacune des opérations pour arriver à ce résultat, je suis pleinement convaincu qu'aujourd'hui, on doit le réaliser bien rarement dans les usines même bien conduites.
Les matières premières qui ont servi de base aux expériences étaient soigneusement séparées de toute substance étrangère, condition qu'on remplit rarement dans une fabrication courante. En tenant compte de ces faits, j'estime que les industriels qui obtiennent 58 p. c. d'acide fusible de 50.5 à 51% travaillent bien, et que le rendement 59 à 60 ne doit être réalisé qu'exceptionnellement.
En partant de ces données, on peut évaluer à 15 p. c. au minimum et à 15 p. c. au maximum l'augmentation de rendement en acides solides produit par l'emploi de la saponification sulfurique, en remplacement de la saponification calcaire ou aqueuse. Ces 15 à 15 p. c. d'augmentation, rapportés au poids de la matière première, constituent une augmentation de 50 p. c. environ sur le poids de la matière destinée à être convertie en bougies.
Mais, il faut le reconnaître, cet avantage est légèrement diminué par la qualité des acides produits.
En effet, les acides gras résultant de la saponification sulfurique, soit du suif, soit d'un mélange de suif et de beurre de palme, présentent, dans les mêmes conditions de pression à chaud, un point de solidification plus bas de 5° que les acides retirés de ces mêmes corps gras par la saponification calcaire. Cette différence peut être réduite de moitié en soumettant les acides de saponification sulfurique à une deuxième pression à chaud; mais, dans ce cas, les acides écoulés ne peuvent servir qu'à la fabrication de bougies de troisième qualité.
Ce point de fusion inférieur de 5** est cause que les bougies d'acides distillés sont beaucoup plus sujettes à couler dans un air chaud et agité, et que, par conséquent, ils conviennent moins dans les climats chauds. Mais cet inconvénient est singulièrement diminué dans un climat tempéré et surtout dans les pays du Nord; là, les bougies margariques et palmiques ont la même valeur, au point de vue de l'usage, que les bougies stéariques; elles présentent même sur celles-ci l'avantage de brûler avec une flamme plus blanche.
L'avantage produit par l'augmentation de rendement des acides solides est diminué par une autre cause : l'acide oléique de saponification calcaire vaut, dans le commerce, environ 10 p. c. de plus que l'acide liquide distillé. Cette différence de prix dans la valeur de ces deux acides provient de ce que les effets industriels produits par chacun d'eux ne sont pas les mêmes. Le savon de soude obtenu à l'aide de l'acide distillé ne retenant pas autant d'eau que celui préparé par l'acide oléique de saponification calcaire, le rendement en est nécessairement inférieur; comme jusqu'ici les savons d'acide oléique ne sont pas vendus en raison de leur richesse en matière détergente, mais en raison de leur poids seul, la valeur de l'acide distillé est diminuée de toute la différence du poids de savon que les deux acides sont capables de produire.
D'ailleurs, il paraît que pour le travail des laines l'acide oléique distillé I)Ossède également une valeur tant soit peu moindre.
Le procédé de la distillation ne produisant guère que 28 à 30 p. c. d'acide liquide, la diminution de la valeur est peu sensible eu égard à l'augmentation considérable de la production des acides solides, dont la valeur dépasse du double celle de l'acide liquide.
Les faits que je viens d'analyser longuement expliquent pourquoi la saponification sulfurique tend partout à remplacer la saponification calcaire.
Que les industriels autrichiens, français et italiens, qui n'ont pas encore réalisé ce progrès, y réfléchissent : s'ils ne veulent courir des chances ruineuses, ils doivent s'attacher à transformer au plus tôt leur système de fabrication.
ENFILAGE DES MÈCHES, MOULAGE ET DÉMOULAGE DES BOUGIES
Le système d'enfilage continu des mèches imaginé par M. Marshall, et les perfectionnements apportés par MM. Cahouetet Morane aux anciens appareils de moulage et de démoulage, sont aujourd'hui généralement adoptés. Ces systèmes d'enfilage, de moulage et de démoulage sont suffisamment connus pour que je puisse me dispenser d'en parler ici; je ne saurais d'ailleurs les faire comprendre sans l'aide d'une figure. Je crois toutefois devoir appeler l'attention des fabricants sur un moyen de démoulage des plus efficaces pratiqué, dans l'usine de la Compagnie Price, par M. G. Wilson. Les bougies coulées à l'aide de corps gras d'un point de solidification moins élevé que les acides de saponification calcaire, où même de saponification sulfurique, telles que les bougies mélangées, formées d'acides gras additionnés de beurre de palme blanchi, de coco, de suif, pressés, n'éprouvent pas, par le refroidissement opéré au moyen de l'eau froide en remplacement de l'air, un retrait suffisant pour que le
démoulage effectué par le système de traction, pratiqué partout, puisse se faire convenablement. M. G. Wilson remédie à cet inconvénient par le moyen suivant : l'extrémité inférieure de chaque moule est munie d*un ajutage à robinet communiquant à l'aide d'un tube avec un réservoir à air comprimé. La bougie étant refroidie, il suffit de tourner la clef du robinet pour que l'air s'insinue entre le moule et la bougie et pour que celle-ci soit lancée à un hauteur telle qu'un jeune ouvrier puisse la saisir au vol. La promptitude et la sûreté de ce mode de démoulage sont extrêmes. Jamais une bougie, quelle que soit sa consistance, n'est retenue ni détériorée.
DES BOUGIES EXPOSÉES ET DE LEUR PRIX MARCHAND
A de rares exceptions près, les bougies d'acides gras exposées par les différentes nations ont présenté toutes les qualités que, depuis longtemps déjà, on est parvenu à leur donner. Il est constaté que ce sont en général les industriels français et autrichiens, auxquels on peut joindre exceptionnellement M. Motard, de Berlin, M. Ogleby, de Londres, M. Perla, de Madrid, M. Pitancier, d'Odessa, qui excellent le plus dans la fabrication des bougies moulées à l'aide de l'acide stéarique et provenant de la saponification calcaire ou aqueuse du suif. Les fabricants qui ont la prééminence pour les bougies de saponification sulfurique, suivie de la distillation, sont : la Price's patent Candie C", à Londres; MM. De Roubaix- Jenar et Janssens, à Cureghem lez-Bruxelles; MM. De Roubaix et Oudenkoven, à Anvers; MM. Le Roy et Durand, à Paris; la Fabrique royale de bougies d'Amsterdam; la Compagnie de bougies de Gouda; MM. Janssens et Neven, à Cologne; M. Alflhan, à Wiborg (Russie); M. Monten, à Stockholm.
Mais, à côté de bougies de qualité réellement supérieure, en figuraient à l'Exposition d'autres destinées à des usages plus modestes. Dans tous les
pays où il existe des usines d'acides gras, on a fait des efforts considérables pour trouver une matière grasse à bon marché, présentant, jusqu'à un certain point, les propriétés des acides gras et capable de remplacer les chandelles de suif, dont les inconvénients nombreux ne sont pas moins connus que les avantages économiques. Dans cette intention, on confectionne des bougies de troisième qualité. Ce genre de fabrication a fait dans ces derniers temps, et notamment en Angleterre, en Belgique et en Prusse, des progrès très considérables. En Angleterre, il existe des usines importantes qui ne produisent absolument que des bougies de deuxième et de troisième qualité. Leur usage, à Londres et dans toute l'Angleterre, est tellement généralisé qu'on n'en rencontre guère d'autres dans les ménages. C'est à tel point que des étrangers, peu au courant de ce qui se passe dans ce pays, s'imaginent que les usines anglaises ne fabriquent pas, ou même ne savent point fabriquer des bougies de première qualité. C'est là une grande erreur. La Price's patent Candie C" seule confectionne journellement de 4,000 à 6,000 kilogrammes de bougies qui ne le cèdent en rien aux produits similaires des autres nations. Ces faits, en apparence contradictoires, s'expliquent très naturellement. Les bougies stéariques de première qualité fabriquées en Angleterre sont presque toutes exportées dans les Indes. En Angleterre, on ne considère pas, comme dans d'autres pays, l'éclairage aux bougies d'acides gras comme un éclairage de luxe. Pour ce pays, c'est un moyen ordinaire, vulgaire. Cet usage tient au génie particulier de cette nation, qui ne considère pas comme luxe l'imitation du luxe. Presque toutes ses fabrications ont un caractère utilitaire ; on n'y trouve pas comme en France, à Paris surtout, cette masse d'objets, véritables superfluilés qui n'augmentent en rien le bien-être réel ou les facilités de la vie, but constant de l'activité incessante de toute la nation anglaise. Depuis longtemps, le spermaceti, ou blanc de baleine, sert pour l'éclairage de luxe, et la création de l'industrie stéarique n'est pas parvenue à le détrôner. Aujourd'hui, il se présente un nouveau rival, la paraffine, qui
ne le cède en rien, par sa belle transparence, au blanc de baleine. Je ni*en occuperai plus loin.
Dans un grand nombre de pays, la fabrication des bougies stéariques n'a d'autre but que de pourvoir à la consommation intérieure. On doit attribuer ce fait ou à leur position géographique, ou au procédé de fabrication qui a plutôt en vue la qualité exceptionnelle que l'économie du produit. L'Autriche, l'Espagne, la France, la Prusse, la Russie exportent, pour l'un ou l'autre de ces motifs, une partie très minime des bougies qu'elles confectionnent en très grande quantité. L'Angleterre, la Belgique et la Hollande sont les seuls pays qui travaillent presque exclusivement pour l'exportation. La production anglaise est spécialement destinée aux [ndes et aux autres colonies britanniques. La Belgique et la Hollande exportent des bougies de toute qualité en Angleterre, en Italie, dans le Nord et notamment en Russie et aux États-Unis. Les bougies de deuxième et de troisième qualité, importées en Angleterre, y concourent même avec avantage pour la consommation intérieure. La grande économie qui a présidé en Belgique à l'organisation et à la direction de nos principales usines, la perfection apportée au procédé de fabrication, ainsi que le taux relativement bas des salaires, sont la cause de la situation si favorable dans laquelle se trouve l'industrie stéarique dans notre pays.
J'ai cru qu'il était important de connaître le prix auquel on pouvait, à un moment donné, se procurer à Londres les bougies de provenances diverses. Je me suis adressé, à cet effet, à un de mes honorables collègues du jury, M. Mavrogordato, qui exerce à Londres même le commerce d'exportation des bougies et qui est en relations avec les principaux fabricants du continent.
H résulte des renseignements qu'il a bien voulu me communiquer que, à la date du 30 mai 1862, on pouvait avoir au port de Londres, tous frais d'emballage et de transport payés, les bougies de diverses qualités aux prix suivants :
BOUGIES DE PREMIÈRE QUALITÉ
(^) P Bougies de distillation de la maison De Roubaix-Jenar et Jaussens, de Bruxelles, paquet de quinze onces anglaises . . . 9*^ 73
2** Bougies de distillation de la maison De Roubaix-Oudenkoven et C'% à Anvers, paquet de 15 onces anglaises .... 10''
5° Bougies d'origine hollandaise (Amsterdam et Gouda), paquet de 15 onces 10**
4" Bougies de saponification calcaire, de qualité correspondante aux n°M, 2 et 5, et sortant de fabriques autrichiennes et françaises, paquet de 15 onces 12'^
BOUGIES DE TROISIÈME QUALITÉ
1° Bougies de distillation de la maison Frémeon et Malcral, à Vienne (France), près de Marseille (non compris les frais d'emballage et de transport), paquet de 15 onces 9*^
2° Bougies de saponification calcaire d'origine autrichienne, paquet de 15 onces lO''
(J) Le point de solidification est de O^o plus bas que celui des n°' 2 et 3. Du reste, elles sont tout aussi dures et aussi sèches au loucher. (2) Le point de solidification est de 0.8 plus bas que celui des n°' 2 et 3.
M. Mavrogordato ayant bien voulu joindre à ces renseignements un échantillon de bougies, j'ai pu établir une comparaison minutieuse entre elles. Il résulte de cette comparaison, comme des prix eux-mêmes, qu'à qualité égale, les bougies d'origine belge et hollandaise sont vendues à meilleur marché que les bougies autrichiennes et françaises; à certains égards, elles sont même à meilleur marché que les bougies d'origine anglaise. Ce dernier fait explique l'envahissement du marché anglais par les produits belges et hollandais. A prix égal, les bougies de ces deux pays ont un point de fusion plus élevé et sont beaucoup moins grasses au toucher que les bougies anglaises. Le toucher gras des bougies anglaises provient de l'introduction de corps. gras neutres, tels que beurre de coco ou de palme blanchi et pressé.
Avant de finir, qu'il me soit permis d'ajouter quelques mots sur les deux établissements auxquels notre pays doit cette situation prospère. L'importance qu'a prise cette fabrication en Belgique est due aux premiers efforts de MM. Adolphe De Roubaix et Oudenkovcn, à Anvers, qui, dès 1853, appréciant sainement l'avenir réservé à la saponification sulfurique, l'exécutèrent dans leur belle usine de Borgerhoul, concurremment d'abord avec la saponification calcaire et aqueuse, et ensuite seule. Le développement qu'ils donnèrent à leur établissement, grâce à leur activité extrême et à leur intelligence, fut suivi d'heureux résultats; en effet, l'exportation, qui jusqu'en 1855 était de 59,500 kilogrammes seulement, fut portée l'année suivante à 400,000 kilogrammes, c'est-à-dire qu'elle fut sextuplée et au delà. Dès 1855, ils utilisèrent, en le modifiant toutefois beaucoup au point de vue économique, le procédé Rnab de la saponification sulfurique, dite instantanée. Sous le rapport de l'organisation intérieure, de la stricte économie qui y préside, je ne connais point d'établissement stéarique qui soit supérieur à celui dont nous nous occupons.
Peu après la transformation opérée dans la fabrication des acides gras dans le pays, par MM. Adolphe De Roubaix et Oudenkoven, à Anvers,
M. De Roubaix-Jenar et C'% qui, depuis plusieurs années déjà, avaient repris l'usine créée par M. Quanonne, en 1855, entra dans la même voie; aidé par son activité prodigieuse et sa rare habileté, il donna à sa fabrication un développement très considérable. J'ai visité un très grand nombre d'usines, mais je n'en ai jamais vu où, sur une surface si restreinte, il y eût plus de machines et d'individus agissant sans se gêner mutuellement, tant l'ordre y était admirablement établi.
Pendant que le jury délibérait sur ses produits, la fabrique devenait la proie des flammes. Depuis trois mois, il ne reste déjà plus de trace de ce sinistre, l'usine est rebâtie sur des proportions plus considérables encore, en séparant cette fois avec soin les différents ateliers les uns des autres. Elle constitue aujourd'hui non seulement un des trois ou quatre établissements les plus importants de ce genre qui existent sur le continent, mais on peut sans hésiter la citer comme un modèle à suivre pour l'érection de fabriques de ce genre. Est-il nécessaire maintenant de répéter que MM. De Roubaix- Jenar et Janssens ont inventé et appliquent chez eux le procédé de saponification sulfurique le plus économique connu, et j'ajouterai même le plus parfait ?
Les produits fabriqués par les maisons De Roubaix sont tellement connus et appréciés pour leur excellente qualité jointe à leur bon marché, qu'il est presque superflu de dire que le jury leur a voté la médaille. La même récompense a été décernée aux excellents produits de la maison Curie et G'®, à Gentbrugge lez-Gand, au sujet de laquelle je ne puis entrer dans aucun détail, vu que je ne possède aucun renseignement sur leur système de fabrication. En votant une mention honorable à MM. Quanonne et Middagh, le jury a voulu constater les qualités des bougies exposées, et récompenser en M. Quanonne père l'introducteur de l'industrie stéarique en Belgique.
Je termine cet exposé, beaucoup trop long, j'en conviens, sur la situation actuelle de l'industrie stéarique, en constatant qu'il revient aux fabricants
belges une part très honorable dans les progrès réalisés depuis les sept dernières années, tant sous le rapport des perfectionnements apportés aux procédés de fabrication, que sous celui du développement de cette industrie. En constatant ces faits avec un sentiment bien légitime de satisfaction, qu'il me soit permis d'ajouter un conseil. Il ne suffit pas dans une branche quelconque de l'aclivilé humaine de s'être mis au niveau, d'avoir même, à un instant donné, dépassé les autres, il faut savoir maintenir sa position. Pour y parvenir, il est absolument indispensable de progresser toujours; c'est à cette seule condition que nos usines, admirablement placées d'ailleurs, pourront conserver le rang éminent qu'elles ont acquis.
HUILES ET GRAISSES
La culture des graines oléagineuses, et notamment la culture du colza (^), se pratique en Belgique sur une échelle relativement élevée. Le même fait se présente dans le nord de la France et en Hollande. Notre production, cependant, atteint à peine la moitié de notre consommation. Pour mettre chacun à même d'apprécier notre situation h cet égard et les progrès qui ont été accomplis, je vais exposer quelques chiffres empruntés à la statistique agricole et commerciale du pays pendant les vingt dernières années. D'après le recensement général de 1846, à cette époque, 20,098 hectares de terres ont été consacrés à la culture du colza. Ils produisirent, année moyenne, 19.91 hectolitres par hectare; le maximum de rendement a été 22.95 hectolitres (Flandre orientale) et le minimum 10 hectolitres (Luxembourg). Le poids moyen d'un hectolitre a été évalué à 69 kilogrammes et sa
(1) Dans la statistique agricole du pays, la culture de la navette et de la cameline est confondue avec celle du colza*
production en huile à 50 p. c. D'un autre côté, 29,879 hectares ont été employés à la culture du lin; ils fournirent à cette époque, année moyenne, 211,782 hectolitres de graine, soit 7.09 hectolitres par hectare, dont le rendement en huile a été évalué à 27 p. c.
Enfin, 1,712 hectares ont été ensemencés de chanvre; ils ont fourni 19,591 hectolitres de graine, soit 11.41 hectolitres par hectare, dont le rendement en huile a été, d'après la statistique, de 19 p. c.
Il résulte du recensement général de 1856, que 27,104 hectares de terres labourables ont été consacrés au colza; ils ont fourni 555,676 hectolitres de graine, soit un rendement moyen de 20.45 par hectare. Le maximum a été 21.69 (Flandre occidentale) et le minimum 16.57 hectolitres par hectare (Luxembourg). A cette même époque, 52,856 hectares de terres ont été ensemencés de lin et ont produit 202,050 hectolitres de graine, soit un rendement moyen de 6.15 par hectare. Le maximum a été de 9.55 (Limbourg) et le minimum de 4.91 hectolitres par hectare (Flandre orientale).
Dans le recensement général de 1856, la culture du chanvre a été confondue avec celle du houblon, du tabac, etc.; il est donc impossible de déduire des documents publiés la part qui lui revient dans le nombre d'hectares qui ont été consacrés à ces différentes plantes.
Le résumé du recensement général ne fournit aucune indication sur le poids des différentes graines oléagineuses, ni sur leur rendement en huile. J'ai essayé de remplir cette lacune par mes propres investigations. Je reviendrai plus loin sur ce sujet.
Quoiqu'il ne faille accorder qu'une valeur relative aux renseignements de la statistique agricole, surtout lorsqu'il s'agit de questions de rendement, il est cependant impossible de méconnaître qu'une amélioration sensible s'est faite dans la culture du colza, au point de vue de la production de la graine. Si le rendement en graine par hectare est resté stationnaire pour les deux Flandres, s'il a diminué sensiblement pour la province
d'Anvers et peut-êlre même pour la Flandre occidentale, il est incontestable qu'il y a une augmentation très notable pour les provinces de Brabant, de Hainaut, de Liège, de Limbourg, de Luxembourg et de Namur. Il est parfaitement constaté qu'un sol bien cultivé, et renfermant en quantité convenable tous les principes minéraux essentiels au développement du colza, produit 40 et même 60 hectolitres de graine par hectare. L'année dernière, les terres de l'Inslilut agricole de Gembloux ont rapporté 53 hectolitres de graine par hectare. Le rendement moyen le plus élevé accusé par la statistique agricole est de 25 en 1846 et de 21.69 en 1856. En admettant même une erreur ôe 10 p. c. en moins dans les chiffres accusés par la statistique, le rendement moyen maximum serait encore de un tiers en dessous de ce que l'on obtient dans un terrain bien approprié à la culture de cette plante. Le sol des provinces de Namur et de Luxembourg, dans lesquelles, cependant, la culture du colza a fait, dans ces vingt dernières années, des progrès si considérables, ne produit guère que le quart d'une bonne récolte de graine sur une terre richement pourvue des éléments nécessaires au développement du végétal. La Belgique n'est pas le seul pays où cette situation se présente. On l'observe chez toutes les nations qui se sont livrées à la culture des plantes épuisantes. En effet, le sol sur lequel on veut produire le colza ne renferme pas les éléments constitutifs essentiels à la vie de celte plante, du moins dans les proportions convenables pour qu'une végétation capable de fournir un rendement considérable en graine puisse s'effectuer. Le sol ne les renferme pas, soit qu'il ne les ait jamais contenus, soit que, par le système de culture d'épuisement et de spoliation pratiqué pendant des siècles, on les ait enlevés.
11 est à espérer que ceux qui se livrent à la pratique de l'agriculture finiront un jour par comprendre que rien ne se faisant de rien, que tout dans la nature ayant sa raison, que les matières minérales dans les différentes parties des végétaux étant aussi indispensables à leur existence
normale que l'organe d'une machine est nécessaire à son jeu régulier, finiront, dis-je, par comprendre qu'ils doivent donner au sol les éléments nécessaires à la vie des plantes qu'ils veulent y cultiver. Lorsque les sols seront bien connus, l'agriculture, au point de vue économique, et c'est le seul que je puisse considérer ici, se résoudra en une question de balance entre le prix de l'engrais et la valeur des récoltes. En envisageant la question sous ce rapport, il est bien évident pour moi qu'on livre partout à la culture du colza une foule de terrains qui y sont tout à fait impropres. '"•■ '■-•'■
En Belgique, la culture du lin a pour but unique la production de la filasse; la graine n'est qu'un produit accessoire et qui, dans ce genre de culture, doit être sacrifié. Comme je me propose de traiter toutes les questions qui se rattachent à la culture du lin dans un chapitre spécial; je n'insisterai pas davantage ici sur ce sujet.
D'après les renseignements que j'ai pris auprès d'un grand nombre de
personnes qui se livrent au commerce des graines oléagineuses ou à
l'extraction des huiles des graines, il résulte que le poids d'un hectolitre
de graine de colza s'élève, suivant les localités et l'année, de 66 à 67 kilo-
grammes et qu'il fournit de 25 à 26 kilogrammes d'huile, soit 38.2 p. c. Le poids du colza de nos polders est supérieur : il est de 67 à 68 kilogrammes d'huile et produit de 27 à 28 kilogrammes d'huile par hectolitre, sous l'influence du double battage généralement pratiqué. Il paraît d'ailleurs qu'il est d'observation constante que le colza qui se développe dans un climat humide et relativement froid, produit une graine plus pesante et renfermant, sous l'unité de poids, plus de matière grasse que la graine d'un colza d'une contrée sèche et chaude. La statistique générale porte pour 1846, comme je l'ai dit plus haut, le poids d'un hectolitre de colza du pays à 69 kilogrammes et lui attribue seulement un rendement de 30 p. c. Les investigations auxquelles je me suis livré au sujet de l'état de nos moulins et fabriques à huile, me conduisent à penser que
les renseignements fournis à celte époque sont complètement erronés. Quoique le procédé employé pour l'extraction des huiles de graines oléagineuses laisse en général près de 10 p. c. d'huile dans les tourteaux, il est cependant impossible d'admettre que dans notre pays l'industrie huilière ait été exercée d'une manière si défectueuse. En général, l'industriel consulté sur des questions de rendement, craignant toujours l'impôt, induit sciemment en erreur ceux qui le consultent, surtout si ces personnes ont directement ou indirectement des relations avec les administrations publiques. Du reste, les informations prises auprès (l'un industriel des plus capables de la province de Brabant m'ont donné la conviction que depuis le commencement de ce siècle, époque à laquelle cet industriel a commencé à se livrer à l'extraction de l'huile des graines oléagineuses, le rendement de la graine de colza du pays en huile n'a jamais été inférieur à 55 p. c. et qu'il s'est presque constamment élevé au taux de 37 à 38 p. c, taux auquel il l'évalue aujourd'hui, d'accord en cela avec les principaux huiliers du pays.
Quoi qu'il en soit de l'état de cette industrie dans le passé, voici un tableau dans lequel se trouvent consignés tous les renseignements que j'ai pu me procurer sur le poids des différentes graines cultivées dans le pays et ailleurs, et sur le rendement fourni par chacune d'elles. Le soin que j'ai pris de contrôler les unes par les autres les données fournies par un grand nombre d'industriels capables et appartenant aux différentes provinces, me porte à croire que les indications que ce tableau renferme présentent, aussi exactement que possible, l'état de cette fabrication dans notre pays.
RENDEMENT
d'huile
par hectolitre
en kilogrammes.
RENDEMENT MOYEN pour cent
PKOVENANCE.
kilogrammes.
en huile.
on tourteaux.
Graine de colza du paj^s . ,
Graine de colza des polders du pays et de la Zélande, des îles danoises et de l'Elbe .
Graine de colza du Danube (Hongrie)
Graine de colza jaune des Indes (Ghuzarate)
Graines de colza brunes de Bombay, Calcutta, Madras, etc.
Graine do lin du pays .
Graine de lin de la Baltique .
Graine de lin d'Arkhangel. .
Graine de lin du Danube . .
Graine de lin de Catane . .
Graine de lin do la mer Noire.
Graine de lin de Bombay . .
Graine de lin de Calcutta, Madras, Mérôzopore, etc. . .
Graine de lin d'Egypte . . .
Graine de lin de S*'-Pctersbourg
Graine do chènevis du pays .
13àl4
Graine de chènevis de Riga .
Graine de chènevis de Smyrne.
llcàl2
Graine de coton d'Alexandrie (Egypte)
D'après des renseignements que je crois dignes de confiance, les fabricants d'huiles du nord de la France retirent de la graine de colza récoltée sur les lieux de 56 à 38 p. c. d'huile, et le maximum d'huile retirée des graines exotiques ne paraît pas dépasser 40 p. c. En Allemagne, d'après les indications de M. P. Bolley, une graine de colza, capable de fournir 40 p. c. d'huile sous l'influence de trois pressions successives, en donne de 56 à 57 p. c. à l'aide des deux pressions généralement pratiquées dans tout le pays. En comparant ces résultats à ceux consignés dans le tableau de la page précédente, on doit conclure que l'extraction des huiles de graine se pratique au moins aussi bien dans notre pays que chez d'autres nations. '
L'extraction d'huile de graines se fait presque exclusivement pour la consommation intérieure. Cette consommation est si grande que les 555,676 hectolitres de graine de colza et les 202,050 hectolitres de graine de lin, provenant de la culture annuelle et moyenne du pays, suffisent à peine pour produire la moitié de l'huile nécessaire aux différents usages. Ce fait résulte, à la dernière évidence, des données de notre statistique commerciale. En effet, en faisant la balance des quantités de graines oléagineuses et d'huiles de graine importées et exportées, on voit immédiatement que l'importation laisse disponible pour la consommation, une quantité d'huile dépassant celle qui est extraite des graines récoltées dans le pays.
En 1861, on a importé 59,127,678 kilogrammes de graines oléagineuses et on en a exporté 1,204,284 kilogrammes; en 1862, on a importé 59,055,470 kilogrammes et on a exporté 2,469,485 kilogrammes; il est donc resté de ce chef en moyenne, par année, 57,254,950 kilogrammes de graine. Quoique l'on ne connaisse pas d'une manière certaine le rapport de la graine de colza à la graine de lin existant dans cette énorme quantité, on peut néanmoins, sans crainte de se tromper notablement, évaluer à 55 p. c. son rendement en huile, ce qui représente 20,500,000 kilogrammes
d'huile; mais il résulte également des données de la statistique commerciale qu'en 1861, 627,341 kilogrammes d'huile de graines oléagineuses ont été importés, et qu'en somme on n'en a exporté que 1,585,825 kilogrammes; il doit donc être resté dans le pays :
Huile retirée des graines importées . . . 20,300,000 kilogrammes. Huile importée 627,341 —
Poids total . . . 28,927,341 kilogrammes.
Huile exportée 1.. 583,825 —
Huile livrée à la consommation .... 19,343,516 —
Cette quantité est venue se joindre à celle extraite des graines de colza et de lin cultivées dans le pays et qui s'élève, pour le '
colza, à 14,118,378 —
et pour le lin, à 3,939,975 —
ou, en tout, à 18,858,353
lesquels, joints aux 19,343,516 —
provenant des graines importées, jwodui-
sent un total de 37,481,869 kilogrammes.
Ce poids représente (à la densité moyenne de 0.925) 404,545 hectolitres d'huile de graine consommés dans le pays. La consommation doit être plus grande encore, parce que, dans les chiffres que je viens d'indiquer, n'est point comprise l'huile de chènevis, dont il m'est impossible d'évaluer la quantité, par le motif que j'ai déjà exposé plus haut. Mais en prenant la quantité accusée par la statistique agricole de 1846, qui était de 1,970 hectolitres, on arrive à un total de 406,515 hectolitres d'huile de graine consommés par année, en 1861 et 1862. La consommation du pays a été évaluée en 1846 à 225,952 hectolitres ; elle aurait donc presque doublé dans l'espace de quatorze années. Les chiffres exposés plus haut démontrent que toute l'augmentation provient uniquement de l'importation des graines oléagineuses. Aussi cette importation doit être considérée comme un immense bienfait pour notre agriculture. En effet, les 57,923,594 kilogrammes de graine importés en 1861, après avoir fourni les 20,300,000 kilo-
grammes d'huile, laissent r)7,6"25,594 kilogrammes de tourteaux, avec un déchet de 1.5 à 2 p. c; mais, en supposant que le cultivateur utilise pour sa culture la paille et les siliques du colza, ces tourteaux, soit qu'on les fasse consommer par le bétail, soit qu'on les livre directement à la terre, peuvent fournir les éléments nécessaires au développement d'une quantité de graine égale à celle dont ils sont provenus. Comme cette quantité de graine importée est supérieure à notre production de graines de colza et de lin réunies, il s'ensuit que la fabrication actuelle de l'huile fournit à elle seule, par les graines qu'elle importe, l'engrais nécessaire pour toute
notre récolte de graines de colza et de lin. Du reste, en dehors des tourteaux résultant de l'extraction de l'huile, on en importe annuellement des quantités notables.
En 186 1,1c poids des tourteaux importés a été (le 16,947,394 kilogrammes, tandis qu'on n'en a exporté que .... 6,414,754
Il est donc resté de ce chef dans le pays. . . 10,532,640 — qui, joints aux 37,632,394 —
provenant des graines importées, produisent 48,165,034 —
Les tourteaux importés, disponibles pour l'agriculture, représentent, je le répète, les éléments d'un poids égal de graines qui leur ont donné naissance. Ils peuvent suffire au développement d'une quantité de froment égale aux 4/5 du poids de la graine qui a fourni les tourteaux, ou à 58,124,000 kilogrammes, ou 742,615 hectolitres de froment, qui constituent actuellement au delà du huitième de toute notre production de cetle graminée.
Il est incontestable que notre sol s'enrichirait annuellement de cetle somme d'éléments nutritifs apportés par les graines étrangères, si l'hypothèse que je viens de faire en ce qui concerne le colza se réalisait absolument dans la pratique. En effet, j'ai supposé que le cultivateur utilise pour ses terrains la paille et les siliques du colza, restituant ainsi au sol les
matières minérales que ces débris végétaux ont enlevées ; mais, outre le colza, pour lequel ma supposition est généralement conforme aux faits de la pratique agricole, on cultive d'énormes quantités de lin. Or, le procédé de rouissage employé pour le lin entraîne la perte de toutes les matières fertiles contenues dans les tiges du lin. En ne considérant donc que la culture des graines oléagineuses en général, notre sol éprouve annuellement une certaine perte, qui est comblée par les graines importées. Il n'y a réellement que l'excédent des matières importées sur les substances enlevées qui concoure à l'enrichissement du sol du pays. Du reste, les tourteaux des graines oléagineuses ne sont pas, à beaucoup près, les seules matières qui, avec les débris végétaux et animaux, servent à restituer au sol ce que la culture de ces plantes industrielles leur a enlevé; le guano y intervient pour une large part. En examinant les questions qui se rattachent au lin, je reviendrai sur ce sujet.
Les 406,515 hectolitres d'huiles de graine consommés annuellement servent à différents usages, suivant la nature propre de ces liquides. Les huiles de colza et de navette sont employées principalement pour l'éclairage, le graissage des machines et la fabrication du savon mou; les huiles de lin et de chènevis, pour la fabrication du savon mou et des couleurs.
L'huile de colza ou de navette destinée à l'éclairage ou au graissage des machines est soumise, comme on le sait, à l'épuration. Je dois constater ici, avec un vif sentiment de regret, que l'épuration des huiles, qui pendant de longues années s'est faite en Belgique avec une rare perfection, a laissé considérablement à désirer depuis quelque temps. C'est à tel point que, pendant les deux dernières années notamment, il a été réellement impossible de rencontrer, dans le commerce de détail de Bruxelles et d'autres grandes villes du pays, de l'huile d'éclairage ne déterminant point la carbonisation de la mèche et la production de champignons, comme on le dit vulgairement.
L'examen auquel j'ai soumis un grand nombre d'échantillons d'huiles
destinées à 1 éclairage et au graissage des machines m'a donné la certitude qu'elles retiennent toutes plus ou moins d'acide sulfurique. La présence de cet acide provient du changement opéré dans le mode d'épuration. L'huile traitée à 2 ou 5 p. c. de son poids d'acide sulfurique était, après un temps d'agitation et de repos convenable, soumise à l'action de Veau chaude, ou même exposée à un courant de vapeur. La petite quantité d'acide sulfogfras /brmé était ainsi détruite; l'acide sulfurique combiné devenait libre et se dissolvait dans l'eau de lavage ; tandis qu'aujourd'hui un grand nombre d'épurateurs se servent exclusivement d'eaw froide, qui décompose très lentement les acides sulfo-gras et laisse, par conséquent, une fraction de ces acides complexes en dissolution dans l'huile épurée.
Toute huile renfermant de Tacide sulfurique combiné doit charbonner la mèche et attaquer les métaux qui en sont lubrifiés. En examinant avec soin l'huile épurée par l'acide sulfurique, je me suis convaincu qu'il est déjà très difficile d'obtenir, en pratique, l'élimination complète de l'acide sulfurique au moyen d'eau portée même à la température de 40 à 50% et que la séparation avec l'eau froide seule est impossible. Le seul moyen de garantir l'élimination absolue de l'acide employé est de soumettre l'huile, qui a reçu un lavage à l'eau chaude ou froide, à un battage prolongé pendant vingt-cinq minutes avec une solution de carbonate de soude renfermant une dose d'alcali variant de 1/200 à 1/500 du poids de l'huile traitée.
Du reste, voici le moyen auquel j'engage les épurateurs d'avoir recours pour s'assurer si leur huile est convenablement dépouillée d'acide sulfurique : un mélange d'huile épurée et d'eau distillée dans les rapports de volume 4 à 1, soumis pendant une dizaine de minutes à la température de 100^, étant jeté sur un filtre de papier blanc mouillé, doit fournir un liquide filtré ne rougissant pas le papier bleu de tournesol, et ne se troublant pas par l'addition de quelques gouttes d'une solution de chlorure de baryum. Si l'eau qui a filtré rougit le papier de tournesol et si elle donne naissance, au bout de quelques instants, à un léger trouble par le chlorure de baryum,
trouble insoluble dans l'acide chlorhydrique pur, il n'y a plus de doute sur l'existence de l'acide sulfurique, dont la quantité est proportionnelle à l'intensité du trouble même* On peut être certain que l'huile épurée présentant les caractères que je viens d'indiquer doit charbonner les mèches et altérer les métaux.
L'imperfection du procédé d'épuration n'est pas, malheureusement, la seule cause des défauts énormes offerts dans ces dernières années par les huiles d'éclairage ou de graissage. Les fraudes scandaleuses qu'on leur fait subir y contribuent également pour une large part. Aussi oserai-je dire qu'à l'heure actuelle il serait impossible de trouver dans le pays une industrie plus déconsidérée que celle des huiles d'éclairage. Les industriels qui ont envoyé à l'exposition de Londres des huiles épurées, doivent chercher dans cette situation déplorable le motif pour lequel celui qui a été chargé de défendre leurs intérêts n'a point sollicité pour eux une récompense du jury.
A côté de l'industrie qui a pour but l'extraction des huiles par le procédé mécanique, est venue se placer une industrie nouvelle dans laquelle on opère l'élimination de la matière grasse par voie de dissolution. Cette industrie a pris naissance en France; elle est due à l'initiative de M. Deiss, qui avait exposé à Londres une grande variété de graisses et d'huiles extraites, à l'aide du sulfure de carbone, d'une foule de produits qui avant lui étaient perdus sous le rapport des matières grasses qu'ils renferment. Les matières sur lesquelles cette nouvelle industrie a opéré jusqu'ici sont :
1" Les tourteaux de graines oléagineuses, qui donnent ainsi en moyenne iO p. c. d'huile;
2° Les étoupes et chiffons gras qui ont servi au nettoyage des parties frottantes des machines, lubrifiées avec des graisses ou des huiles;
o'* Les goudrons provenant de la distillation des acides gras de saponification sulfurique;
4^* Les boues huileuses provenant de l'épuration des huiles par Tacide sulfurique; 5" Les os de boucherie ; 6' Enfin, dans le midi de la France et en Italie, les marcs d'olives.
Les procédés de M. Deiss sont déjà pratiqués en France, en Belgique, en Angleterre et en Italie. Il existe à Molenbeek-Saint-Jean une usine de ce genre montée sur une assez grande échelle.
Tout en reconnaissant l'importance de celte nouvelle industrie, il me paraît cependant difficile d'établir dès aujourd'hui le développement qu'elle est destinée à prendre plus tard en Belgique. En effet, les tourteaux des graines oléagineuses, sur lesquels elle semble devoir se baser chez nous, sont, pour la très grande partie, donnés comme nourriture au bétail, avant d'être employés comme engrais. Or, rien ne démontre que ces substances, après leur épuisement complet des matières grasses à l'aide du sulfure de carbone, ou des hydrocarbures légers des huiles de pétrole, peuvent encore servir à l'alimentation des bestiaux. Du reste, en supposant môme qu'elles puissent être utilisées comme nourriture, il n'est pas certain que la valeur de l'huile extraite des tourteaux compenserait les frais d'extraction et leur moins-value comme aliment. Il se pourrait donc que chez nous l'application de cette méthode nouvelle restât bornée aux autres matières indiquées plus haut.
Dans ce cas, ce procédé, que je m'abstiens de décrire parce que son exploitation exclusive est garantie par un brevet, n'aurait pour le pays qu'une valeur assez peu importante; il serait tout au plus un accessoire de quelques autres fabrications.
SAVONS
Les principes sur lesquels repose la fabrication des savons sont tellement simples qu'on ne doit pas s'attendre à rencontrer la découverte d'un perfectionnement très notable et moins encore d'un système nouveau de fabrication de ces corps. L'exposition de Londres, si riche d'ailleurs en savons de toute nature et de toutes provenances, n'a en effet rien révélé de nouveau dans cette direction. En revanche, elle a permis de constater un progrès considérable dans la qualité des produits destinés à la grande consommation.
Les fraudes dont ces matières ont été l'objet pendant une dizaine d'années ont frappé tous les esprits qui tiennent à l'honnêteté des transactions commerciales; en 1855, elles avaient pris un tel développement dans tous les pays, que des industriels avaient envoyé leurs savons falsifiés à l'exposition de Paris, et qu'ils ont eu assez d'impudeur pour oser signaler leurs procédés au jury, en réclamant une récompense pour le perfectionnement apporté dans le système de tromperie.
Le jugement sévère, mais équitable, que le jury a porté à cette époque a produit ses fruits. La fabrication des savons est rentrée dans la voie loyale que des industriels qui se respectent n'auraient jamais dû abandonner. Je le dis à l'honneur de tous les exposants de Londres, aucun d'eux n'a envoyé des savons sophistiqués par l'addition d'une quantité exagérée d'eau.
Les savons utilisés dans l'économie domestique, les fabriques et la parfumerie, sont des sels à acides gras et à base de potasse ou de soude.
SAVONS DE POTASSE
Les savons à base de potasse sont toujours dans un état pâteux particulier. Cet état est cause que ces produits ne peuvent pas être obtenus en grand
dans les conditions de pureté qu'on est parvenu, depuis longtemps déjà, à donner aux savons à base de soude; ceux-ci, bien fabriqués, se composent absolument d'acides gras et de soude, tandis que les savons mous de potasse contiennent, outre leurs éléments constituant (les acides gras et la potasse), la glycérine devenue libre par la saponification, les matières étrangères existantes dans l'alcali et l'excès d'alcali qu'il est impossible d'éviter.
La fabrication du savon mou, qui se pratique encore sur une grande échelle en Angleterre, en Belgique, dans le nord de la France et en Hollande, est d'une telle simplicité qu'elle ne mérite pas d'être mentionnée ici; d'ailleurs, aucune amélioration n'a été signalée au procédé séculaire pratiqué. Quoique ce savon contienne de grandes quantités d'impuretés, la propriété qu'il présente, lorsqu'il est bien fabriqué, de se laisser étendre sur des surfaces en couches aussi minces que l'on veut et de se dissoudre dans une quantité d'eau presque indéfinie sans se décomposer, rend son emploi précieux dans une foule de circonstances. Mais l'excès d'alcali qu'il renferme et qui contribue indubitablement à son action détergente, limite son emploi aux tissus et matières qui supportent, sans s'altérer, le contact de la potasse caustique ou carbonatée.
Ce sont les huiles de lin, de chènevis, de caméline, de colza, de navette et l'acide oléique des fabriques d'acides gras solides, qui servent à la confection de ce savon. Lorsque ces matières premières sont à un prix relativement élevé, elles sont remplacées, pour une certaine partie, par des huiles de poisson et par de la résine commune.
L'addition de ces matières étrangères communique au savon, quoi qu'on fasse, une odeur infecte qui reste dans le linge après le lavage et en rend l'usage presque impossible, surtout si une quantité un peu considérable d'huile de poisson a été employée. Au moment où j'écris ces lignes, il est très difficile de rencontrer, dans le commerce de détail à Bruxelles, du savon mou n'offrant point ce défaut. Au lieu d'huile de poisson, on a pris,
pendant plusieurs années, de l'huile de graine de coton. Suivant l'état dans lequel celte huile est employée, elle imprime des défauts notables au savon. L'huile de graine de coton renferme une quantité considérable d'une matière colorante d'un rouge brun ; c'est à tel point que sa décoloration complète à l'aide des alcalis caustiques entraîne avec elle une perte s 'élevant, pour certaines huiles, à 15 et, pour d'autres, à 50 p. c. Elle acquiert, en outre, une odeur des plus désagréables par son contact avec l'air, par suite de l'oxydation qu'elle éprouve; à l'état de savon, elle subit la même altération. 11 résulte de ces deux circonstances que le savon mou dans lequel on fait entrer une certaine quantité d'huile de graine de coton brute présente une couleur brune particulière et une odeur désagréable. Cette coloration, quoi qu'on fasse, se communique au linge, qui, moins blanc déjà que lorsqu'il est lavé avec du bon savon, jaunit encore davantage lorsqu'il est conservé dans l'obscurité. L'odeur reste également dans les objets lavés, et son intensité ne fait que s'accroître avec le temps.
En signalant les inconvénients offerts par les savons mous renfermant des huiles de poisson, ou de la graine de coton, ou une trop grande quantité de résine, en remplacement d'une quantité équivalente d'huile de lin ou de colza, j'ai pour but d'arriver à la suppression de ces fraudes, malheureusement trop généralisées. Sera-ce trop présumer de l'honnêteté de nos fabricants que d'oser espérer que cet avertissement que je leur donne, à mon grand regret, portera des fruits heureux?
SAVONS DE SOUDE
Les savons de soude sont durs. Au point de vue de leurs propriétés essentielles, on doit en distinguer deux types bien distincts, autour desquels viennent se grouper les nombreuses variétés de savons durs.
L'un de ces types est formé par les acides gras liquides; l'autre, par les
acides gras solides. Les savons de soude et d'acides gras liquides ont une pâte fondue, une mollesse particulière et une coupe douce; l'eau ne les pénètre point lorsqu'elle agit à leur surface; frotté modérément à l'eau sur un tissu, il ne s'en détache aucune partie sans se dissoudre. Ils produisent une mousse abondante jouissant d'un pouvoir détersif considérable.
Les savons de soude à acides solides sont plus durs, cassants, présentent une structure plus ou moins cristalline, grenue ou lamellaire; l'eau les pénètre plus ou moins en les dissolvant à la surface. Frottés en présence de l'eau sur un tissu, il s'en détache presque toujours une certaine partie à l'état solide, par conséquent sans se dissoudre. A l'état dissous, ils produisent une mousse aussi abondante et douée d'un pouvoir détersif aussi considérable que celui du savon à acide liquide.
D'après ces caractères, on voit immédiatement qu'à l'état de solution ces deux types peuvent se remplacer indifféremment. Mais il n'en est point de même dans l'usage ordinaire, où le frottement intervient simultanément avec l'action dissolvante de l'eau. Dans ce cas, le savon à acides solides sera d'un emploi moins économique, puisqu'il est susceptible d'être pénétré par l'eau et que la matière pénétrée et celle qui ne l'est point peuvent être détachées par un léger frottement. La pratique journalière confirme les conséquences déduites des propriétés spéciales inhérentes à chacun de ces types.
Parmi les savons produits par l'industiie, on ne rencontre point ces types
idéals ni dans leur perfection absolue, ni dans leur défaut relatif. En effet,
les corps gras neutres employés dans la fabrication des savons ne sont
point formés exclusivement soit d'un acide gras liquide, soit d'un acide
gras solide, mais ils sont constitués par des mélanges dans lesquels tantôt
les acides gras liquides, tantôt les acides gras solides prédominent; cette
prédominance est telle qu'au point de vue pratique on peut considérer les
corps gras neutres qui se trouvent aux limites extrêmes, tels que l'huile T. H. 38
d'olive et le suif, par exemple, comme constitués absolument, l'un, d'acide liquide, l'autre, d'acide solide. A ce point de vue, le savon blanc à l'huile d'olive, dit savon de MarseUle, peut être considéré comme le prototype des savons durs à acides liquides, et le savon blanc au suif peut être regardé comme le prototype des savons durs à acides solides.
SAVONS DURS A L HUILE
La France, Marseille surtout, a conservé sa bonne réputation pour la fabrication des savons à l'huile d'olive. Dans tous les pays oii l'on cultive l'olivier, comme en Espagne, en Grèce, en Italie, en Portugal, l'huile d'olive est presque exclusivement employée comme matière grasse pour la fabrication du savon dur. Ces pays en ont exposé qui peuvent rivaliser avec les produits similaires, si parfaits d'ailleurs, de la fabrication marseillaise. Le procédé de fabrication y est commun; seulement, en France, la production s'y fait sur une échelle beaucoup plus considérable, parce qu'elle n'a pas pour but unique la consommation intérieure, comme c'est le cas pour les pays que je viens de citer, mais parce qu'elle a surtout en vue l'exportation. Ce procédé de fabrication, bien connu d'ailleurs, quoique donnant des produits irréprochables, est cependant susceptible d'être amélioré : je m'expliquerai plus loin sur ce sujet.
Toutes les huiles dépourvues de couleur, et qui ne contractent point d'odeur sensible par leur oxydation à l'air, peuvent remplacer l'huile d'olive pour la fabrication du savon blanc et dur à l'huile. Depuis quelque temps déjà, on a songé à ce remplacement. L'exposition offrait des échantillons de savons très remarquables, obtenus à l'aide de l'huile de sésame, d'arachide et du médicinier. Cette substitution présente incontestablement un avantage là où l'huile d'olive est d'un prix élevé. Mais quelque similitude qu'il y ait entre les propriétés de ces différentes matières grasses liquides, le
savon à l'huile d'olive sera toujours préférable au point de vue de son incoloration presque complète et de l'odeur si faible qu'il communique à tous les objets. Sous ce rapport, le remplacement complet, réalisé déjà par plusieurs industriels, ne me paraît nullement avantageux, lors même qu'il s'agit uniquement de savon destiné à l'emploi industriel, où l'odeur est un inconvénient moindre, mais où la possibilité de laisser une matière susceptible de jaunir est un grand défaut.
SAVONS DURS AU SUIF
L'Allemagne, l'Angleterre, l'Amérique, et en général tous les pays où l'huile d'olive fait défaut, soit par l'impossibilité d'y cultiver l'olivier, soit par le prix élevé de l'huile d'olive relativement à celui d'autres matières grasses, emploient le suif pour la fabrication de leurs savons durs. Quoique l'Autriche, la Belgique, la France, la Prusse, le Wurtemberg, produisent pour leur consommation intérieure et aient exposé des savons de suif aussi parfaits que l'Angleterre, on doit cependant reconnaître que la fabrication anglaise possède une prééminence très marquée dans ce genre de production. Les propriétés particulières du savon de suif constituent des difficultés réelles pour la préparation de celui-ci : le débarrasser de l'odeur de suif, lui enlever l'excès d'alcali, lui donner une coupe douce, une texture fondue qui le fasse ressembler jusqu'à un certain point au savon à l'huile et lui en communique les qualités, n'est pas le fait de tous les fabricanls. Or, c'est ce que la plupart des savonniers anglais ont réalisé depuis longtemps déjà, lis sont parvenus à ce résultat par le mélange, en proportion convenable, de matières grasses liquides ou semi-liquides avec le suif. C'est là l'origine des savons à corps gras mixtes, dans la fabrication desquels excellent, entre tous, les savonniers anglais. Ils ajoutent, en effet, depuis bien des années, au suif et au suif d'os, qu'ils savent convenablement dépouiller de leur mauvaise odeur, du beurre de palme et de coco, de l'huile provenant de
l'expression du beurre de palme et de coco, et de l'acide oléique provenant de la fabrication des bougies. Les savons mixtes, incolores, marbrés, colorés en jaune pâle, en jaune foncé, ainsi produits, présentent toutes les qualités qu'on peut rechercher dans un bon détersif. Quoique l'élimination de l'excès d'alcali du savon de suif soit très difficile, un grand nombre de savons de suif anglais exposés en étaient cependant complètement privés, fait qu'on ne constate qu'exceptionnellement dans des savons similaires fabriqués par d'autres nations. Il est même facile de constater de temps à autre la présence d'un léger excès de soude dans le savon d'huile d'olive versé dans le commerce par la savonnerie marseillaise, jouissant, du reste, ajuste titre d'une réputation européenne.
La savonnerie anglaise mérite des éloges sous un autre rapport. Dans aucun pays, on ne produit des savons à la résine aussi parfaits qu'à Londres et à Glasgow. Us ont une coupe douce, ne renferment pas un excès d'alcali, et l'eau ne les pénètre que difficilement. Si on en excepte l'Allemagne et peut-être l'Amérique, où ce genre de fabrication se fait encore relativement assez bien, nulle part les savons à la résine ne possèdent les qualités qu'on sait leur donner en Angleterre. Le but de cette fabrication a été, on le sait, son emploi pour le lavage à l'eau de mer, lavage qu'on ne peut exécuter ni au savon à l'huile, ni au savon au suif seul. Grâce à la perfection de la fabrication, on a atteint un autre but : le remplacement d'une certaine quantité de matière grasse par de la résine, dont le prix est beaucoup moins élevé; on a réalisé ainsi une économie très considérable. Dans la plupart des pays, le savon à la résine exhale une mauvaise odeur, renferme un grand excès d'alcali, attaque la peau et les tissus colorés, laisse une matière colorante et odorante sur les objets lavés, et, malgré son prix relativement peu élevé, est en réalité d'un emploi peu économique. On en consomme effectivement au delà de la proportion des effets détergents produits. Cet ensemble de faits a fini par discréditer le savon dur à la résine dans tous ces pays, tandis qu'en Angleterre, où
il ne présente aucun des inconvénients que je viens de signaler, sa production va toujours croissant.
L'appréciation si flatteuse que je viens de faire de la savonnerie anglaise ne rendra point suspectes, je l'espère du moins, les considérations par lesquelles je vais terminer. Un industriel important de l'Angleterre, homme fort instruit et considéré, membre d'une autre classe du jury, avait exposé un savon de soude additionné de silicate de soude. Depuis vingt années au moins que des tentatives réitérées ont été faites pour substituer dans ce savon de Vacide siliciqiie à une partie des acides gras, on n'avait point
fabriqué un savo7i siliceux aussi parfait que le produit exposé. Et cependant, la section de classe à laquelle le jugement de ce produit a été dévolu lui a, par un vote unanime, refusé une récompense. Ce jugement équitable, comme je vais essayer de le démontrer, n'a pas été maintenu, puisque, à mon grand étonnement, je vois figurer au catalogue une récompense qui sans doute a été votée.
Les motifs qui m'ont déterminé, à mon grand regret, à refuser une récompense au savon de suif et d'acide silicique, résident dans le fait que ce genre de produit ne possède pas les propriétés que doit avoir un bon savon et qu'il ouvre une large voie à la fraude.
L'habileté que l'on met à fabriquer une matière n'en change point la nature intime et ne peut lui donner des qualités qu'elle n'a pas par ellemême. Examinons quelles sont les qualités essentielles du bon savon et recherchons comment il agit. A l'état dissous, il jouit, à un degré plus prononcé que n'importe quelle autre matière, de la faculté de mousser et, par suite, d'émulsionner les corps gras: de cette manière, il enlève les substances grasses aux tissus qui en sont imprégnés. En même temps que le corps gras est ainsi délayé, lés poussières qui y adhèrent sont mises en suspension et deviennent susceptibles d'être entraînées avec le liquide employé au lavnge. En y réfléchissant bien, la propriété fondamentale sur laquelle repose l'emploi du savon neutre est donc la Aiculté ofl'erte par sa solution
de produire une mousse abondante susceptible demulsionner les corps gras. La plupart des matières végétales employées depuis longtemps en remplacement du savon, comme la saponaire et d'autres plantes, communiquent également à l'eau la faculté de mousser, parce qu'elles rendent ce liquide visqueux. L'action détergente du savon et de ses succédanés est donc absolument mécanique; il n'agit directement, ni sur' les tissus, ni sur les matières colorantes stables sur lesquelles il exerce sa puissance.
Le silicate dissous ne mousse point. A la vérité, sa solution peut émulsionner les corps gras ; mais cette émulsion n'est plus le résultat d'une action physique, elle est due à une réaction chimique de son alcali sur le corps gras. Cet effet se produit, quelque soin que l'on prenne de sursaturer l'alcali par l'acide silicique. Les conditions d'action ne sont donc pas les mêmes. On pourrait objecter qu'il est assez indifférent, au point de vue de l'eflct détergent produit, qu'il soit réalisé par voie mécanique ou par voie chimique. Ce raisonnement, qui a été tenu, me semble mal fondé. Du moment qu'il est établi, comme c'est le cas, que le silicate de soude dans le savon n'agit que par l'alcali qu'il renferme, et comme alcali, sa présence n'a plus de raison d'être; de plus, son existence entraîne avec elle tous les inconvénients reconnus à l'emploi des alcalis comme matière détersive. La potasse et la soude caustiques et carbonatées peuvent, on le sait, remplacer le savon, parce qu elles réalisent par voie chimique l'effet détergent produit mécaniquement à l'aide du savon ordinaire. Mais ici, le résultat n'est obtenu qu'aux dépens de la solidilé des tissus et qu'avec altération de la plupart des couleurs, abstraction faite de l'attaque de la peau des personnes chargées de procéder à l'opération du lessivage.
Il y a deux autres motifs bien puissants qui m'ont déterminé à désapprouver l'introduction de ce corps dans le savon destiné à l'industrie et à l'économie domestique; un tissu lavé est généralement exposé à l'air avant de subir des immersions qui enlèvent complètement les lessives
employées au lavage. Or, on sait, par une longue expérience, que les sursilicates qui imprègnent les tissus comme les corps poreux se décomposent par leur contact avec l'air, avec dépôt d'acide silicique qui incruste ces objets et couvre leur surface; il doit nécessairement arriver de ce fait que le linge lavé au savon siliceux est exposé à perdre sa souplesse et à devenir très sujet à s'altérer.
Enfin, l'addition du silicate de soude au savon de suif est une source intarissable de fraude : 10 à 12 p. c. de sursilicate de soude ajouté au savon de suif contenant de 20 à 25 p. c. d'eau entraînent avec eux une fixation de 36 à 40 p. c. d'eau en sus, tout en maintenant au savon sa consistance ferme. Cette seule considération doit faire condamner la fabrication du savon siliceux destiné à la vente.
Il me reste maintenant à parler de l'état de la fabrication des savons en Belgique et de la part qui revient à nos savonniers dans le concours de Londres.
Depuis notre régénération politique jusqu'en 1840, la fabrication du savon est restée dans un état d'infériorité marquée dans le pays. Quoiqu'il y eût plusieurs usines dans lesquelles on produisait des quantités même très notables de savons, la majeure partie nous venait de la France et de l'Angleterre. Vers cette dernière époque, ce genre de fabrication a suivi le développement pris par toutes nos industries; mais, il faut bien le dire, les produits laissaient à désirer sous le rapport de leurs qualités : la saponification n'était pas toujours bien faite, le savon exhalait une odeur de graisse ou de suif ranci et le plus souvent renfermait en excès d'alcali.
D'ailleurs, au lieu d'être préparé par le procédé de la grande chaudière, il était généralement fait à la petite chaudière ou bien par empâtage à chaud, A ces inconvénients déjà assez grands sont venues se joindre ensuite les fraudes dont j'ai parlé au commencement de ce chapitre et qui se sont exercées sur une échelle tout aussi large que dans n'importe quel autre
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pays. Je ne connais aucune industrie qui ait présenté, pendant l'espace de vingt- cinq années, une situation aussi déplorable. Mais on doit le reconnaître, cet état si exceptionnel a été le résultat de la mauvaise direction imprimée dans tous les pays à la fabrication, qui a été plutôt à reculons qu'en progressant, vers l'époque où notre industrie commençait à prendre son développement.
Cette situation s'est considérablement améliorée à partir de i850, et, au moment de l'exposition de Londres, le pays avait bien peu à envier sous ce rapport aux nations les plus favorisées. Nos plus habiles industriels ont envoyé, en effet, les produits les plus divers et offrant, à un haut degré, toutes les qualités désirables. M'"^ V* Descressonnières et fils, à Molenbeek- Saint-Jean lez-Bruxelles, ont exposé du véritable savon à l'huile d'olive, dit savon blanc de Marseille, fabriqué avec une rare perfection. Il supporte indéfiniment le contact du calomel mouillé, sans se colorer, preuve qu'il est absolument privé d'alcali libre. H est impossible d'en rencontrer de meilleur pour le lessivage des tissus et pour le rouge d'Andrinople. Le jury l'a récompensé par la médaille. Pour organiser sa fabrication de savon à l'huile d'olive, M. Descressonnières fils a étudié, à Marseille même, le système de saponification qui y est pratiqué. Cet exemple devrait être suivi par toute personne qui veut se livrer à un genre déterminé de fabrication bien exécuté ailleurs.
En m'exprimant ainsi, je n'entends pas dire qu'il s'agit toujours d'imiter servilement tous les procédés primitifs. Dans le cas actuel, je crois au contraire que le système déjà ancien employé à Marseille est susceptible d'améliorations et de simplifications. Des détails importants de ce procédé reposent sur l'emploi d'alcalis impurs, tels qu'on se les procurait encore au commencement de ce siècle; aujourd'hui, rien n'est plus facile que d'en obtenir économiquement de purs; ils devraient donc être changés. La méthode de caustification et de lixiviation pratiquée à Marseille devrait également subir des modifications; en Belgique et ailleurs J quelques bons
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savonniers ont déjà réalisé ces cliangeinenls. Le mode de chauffage à feu nu, sujet à la destruction de la pâte en contact avec la surface chauffée, devrait être remplacé par le chauffage à la vapeur. Ce système est pratiqué en Angleterre, et notamment dans l'usine de M. Cook, à Londres, qui est montée avec une rare intelligence. Je le répète donc, tout en conservant dans sa base essentielle la méthode marseillaise, nos fabricants qui veulent la pratiquer feront bien d'y apporter les modifications que je viens d'indiquer.
A côlé de savon blanc de grande consommation, M. Descressonnières avait exposé une grande variété de savons de toilette présentant toutes les qualités qu'on peut leur donner par le procédé employé à leur fabrication.
Le jury les a récompensés par la médaille. La maison Descressonnières a introduit dans le pays, dès 1826, ce genre de production qui y est d'ailleurs fort connue et appréciée. Mais le système de fabrication qui est encore employé par un grand nombre de parfumeurs anglais et français fournit, à mon sens, des savons de qualité inférieure à celui de la grande chaudière, qui devrait être mis en pratique exclusivement à tout autre. C'est ce qu'a bien compris M. Eeckelaers, de Saint-Josse-ten-Noode lez-Bruxelles, qui a exposé une grande collection de savons de fabrique, de ménage et de parfumerie, qm tous sont fabriqués à la grande chaudière. J'ose affirmer, sans crainte d'être démenti, qu'à matières premières égales, il n'y avait pas dans toute l'exposition de Londres un savon qui leur fût supérieur en qualité, et je n'en ai jamais vu dont la perfection fui égale à celle de ses savons de toilette. Celte qualité tout à fait exceptionnelle des savons de toilette de M. Eeckelaers est due à deux circonstances : à l'association heureuse de deux corps gras dans des rapports convenables et à l'application d'un procédé d'épuration du savon qui lui est propre. Dans la méthode ordinaire de la grande chaudière, après avoir fait subir successivement le relargaye, l'épinageei lacoction, on fait intervenir des lessive^^ faibles pour éliminer les
matières étrangères, telles que les alcalis caustique et carbonate, le savon insoluble et la glycérine; tout en épurant la pâte, on en détermine ainsi la fusion. M. Eeckelaers, au lieu de lessives faibles pour réaliser cet effet, emploie de l'eau renfermant en solution des matières insolubles dans la pâte ; tout en hydratant son savon, il en élimine toutes les matières étrangères, sans risquer d'y porter une nouvelle impureté comme il arrive avec la lessive faible. La pâte est tellement limpide qu'elle est transparente; elle est si bien dépouillée d'alcali libre que ni le calomel ni aucun agent chimique ne sauraient en révéler de trace. Je n'hésite pas à ranger M. Eeckelaers parmi les savonniers les plus habiles qui existent.
Le jury l'a récompensé en lui votant une médaille pour ses savons de grande consommation et une deuxième médaille pour ses savons de toilette.
M. Vandenput, de Bruxelles, avait exposé également une grande variété de savons d'excellentes qualités, parmi lesquels je dois citer en particulier ses savons jaunes à l'huile de palme, de qualité tout à fait exceptionnelle. Tous ses produits sont fabriqués à la grande chaudière et présentent donc le degré de pureté que permet de donner l'application de cette méthode. Le jury leur a voté la médaille, et a décerné une mention honorable à ses savons de toilette, pour leur bonne qualité; il a voté pour ce même motif une mention honorable à M. Dubois-Crepy, de Mons, pour ses savons de toilette et de ménage.
D'après l'exposé qui précède, on voit que notre savonnerie a subi une transformation complète, et que sa situation est aujourd'hui des plus favorables. Si j'en excepte le savon à la résine que l'Angleterre produit mieux que n'importe quelle nation, les industriels d'aucun pays ne fabriquent actuellement toutes les variétés de savons durs avec plus de perfection que les savonniers belges que je viens de citer, et personne n'a exposé un savon de toilette comparable, par l'ensemble de ses qualités, à celui qui a valu à M. Eeckelaers sa deuxième médaille. Je ne saurais trop engager tous nos
savonniers à suivre son exemple et à se servir exclusivement, pour tous leurs produits, du procédé de la grande chaudière, qui seul, quoi qu*eii disent des savonniers, peut fournir avec certitude des savons parfaits.
HYDROCARBURES
HUILE DE schiste; PÉTROLE ; PARAFFINE.
L'existence \les huiles minérales et des bitumes est connue de toute antiquité; Pline l'Ancien et Tacite en parlent à plusieurs reprises dans leurs ouvrages. Depuis un tiers de siècle au moins, on sait que la distillation des schistes bitumineux, des lignites, de la houille, du bois, peut fournir des hydrocarbures analogues ou identiques à ceux existant dans les huiles minérales; on n'ignorait pas non plus que ces hydrocarbures, brûlés dans des conditions convenables, produisent une belle lumière. La simple indication de ces faits étonne ceux qui les apprennent; ils se demandent comment l'application de ces huiles à l'éclairage privé et public ait tardé si longtemps à s'effectuer. D'abord, il est parfaitement inexact de prétendre que cette application ne date que d'une année ou deux, comme beaucoup de personnes le croient. Depuis dix à quinze ans, des lampes spéciales ont été imaginées, et elles ont servi en Allemagne, en Angleterre, en France, chez nous même, pour brûler les différents hydrocarbures. Mais, dit-on, leur emploi ne s'est pas généralisé. La raison en est simple : tout progrès est lent à s'accomplir; l'homme est pétri de préjugés et de .routine; il est de plus victime des intérêts opposés. Partout où l'usage tendait à se propager, n'a-t-on pas vu la presse, semblable à ces échos complaisants, répéter, en les exagérant ou même en les altérant, les quelques rares accidents inséparables de l'emploi de toute matière nouvelle capable de servir facilement à l'éclairage? L'exposition de Londres a dû dessiller les
yeux des moins clairvoyants. Les hydrocarbures ont pris décidément la place qui leur revient parmi les moyens dont l'homme peut disposer pour se procurer une belle lumière, et j'ajouterai, pour se chauffer ; je considère donc comme définitive cette nouvelle conquête. Toutes les nations chez lesquelles on remarque un mouvement industriel très prononcé ont envoyé, soit des huiles minérales brutes, soit les produits que l'on en a retirés et que l'industrie et l'économie domestique utilisent. Les États-Unis et le Canada ont exposé leur pétroléum brut et leurs huiles d'éclairage (il est parfaitement établi que, pendant l'année 18G2, les États-Unis seuls ont expédié en Europe au moins cent millions de litres de pétroléum); l'Inde, le naphte de Rangoon; l'Angleterre, toute la série des produits extraits du naphte de Rangoon (Price's Patent Candie C°j, du bog-head d'Ecosse, des ligniles (cannel coal de Wigau, de Wamys, M. Young, de Bathgate, près d'Edimbourg); la Belgique, la série des hydrocarbures extraits du schiste bitumineux d'Ecosse (M. Coosemans et C'% de Berchem lez- Anvers); la France, les hydrocarbures liquides et solides des schistes d'Autun, du boghead (MM. Cogniet et Maréchal, de Paris, et M. Saint-Galland, de Dieppe); l'Autriche, la Prusse (M. le docteur Hubner, de Remsdorf, près de Zeilz), la Saxe (la société de Weissenfels), tous les produits provenant des différents lignites de TAllemagne.
Toutes ces matières, rangées dans l'ordre de leur plus grande volatilité, sont :
1" Les naphtes rectifiés, d'un poids spécifique de 0.000 à 0.700;
2° Les huiles destinées à l'éclairage qui se subdivisent, suivant leur volatilité, tantôt en deux, comme cela se pratique en Angleterre, en Belgique et en France; tantôt en quatre qualités, comme c'est le cas en Allemagne. Fractionnées en deux, elles sont désignées sous le nom de :
a. Pélrolène ou huile photogène, dont le poids spécifique varie de 0.795 à 0.810:
h. Huile solaire ou plutôt huile pour lampes solaires et dont la densité varie de 0.810 à 0.850.
Fractionnées en quatre parties, elles sont appelées :
A. Huile [iliold.-riK; ili> salnii. dciisiii' 0.770
B. Huile photogèiie, doiisilé 0.7'.ir)
C. Huile solaire de salon, densité o..s:;(i
D. Huile solaire, densité O.S.",!!
5" Les huiles lourdes ayant fourni la paraffine; 4^" La paraffine.
Notre pays ne possède point de lignites qui puissent servir à l'extraction des hydrocarbures; leur importation ne peut se faire avec assez d'économie pour qu'ils puissent lutter avec avantage contre les bog-head d'Ecosse et le pétrole d'Amérique. Je vais donc me borner à faire ici un exposé succinct des différentes méthodes de fabrication des produits retirés du bog-head et du pétroléum, en signalant les perfectionnements ou améliorations dont elles me paraissent susceptibles.
Les premières notions industrielles que Ton possède sur la distillation des schistes sont dues à un ingénieur français, M. Selliguc, qui, dès 185i, a essayé de distiller en grand les schistes bitumineux de France. Son entreprise n'eut pas de résultats avantageux au point de vue économique, à cause des rendements très faibles fournis par les schistes sur lesquels il opérait. C'est, à mon avis, une erreur d'appréciation que de se servir d'une matière première d'un rendement très minime, lorsqu'il s'agit de créer une industrie; tout au plus peut-on recourir à ce moyen lorsque tous les problèmes pratiques et économiques qui s'y rattachent ont été résolus.
Quoi qu'il en soit, six années plus tard, un homme doué d'un esprit plus aventureux qu'éclairé installa près de Bruxelles une usine pour la distillation des schistes, mais il échoua dans sa tentative, comme M. Selligue, et indubitablement pour les mêmes motifs; toutefois, ces entreprises, quelque ruineuses qu'ei^lles aient été pour ceux qui les ont tentées, ont puissamment
contribué à la création de l'industrie des huiles minérales, et il me paraît équitable de leur en tenir compte. Deux faits importants sont résultés de ces tentatives, et j'en parle de science certaine, ayant été à même, en 184i, de suivre la fabrication dans l'usine près de Bruxelles : le premier est que la quantité d'hydrocarbure fournie par un schiste peut varier du simple au double, suivant la température à laquelle sa décomposition s'accomplit; le second est que la quantité d'huile propre à l'éclairage varie dans des rapports beaucoup plus considérables encore. A une température comprise entre 500 et 400% les schistes fournissent le maximum des produits liquides volatils, renfermant de 55 à 65 p. c. de leur volume d'huile capable de servir à un excellent éclairage; à mesure que la température s'élève, le rendement diminue : entre 700 et 800% il n'est guère que 0.4 du volume primitif, et la quantité d'huile propre à l'éclairage n'est que 20 p. c. de ce volume au plus. En revanche, il se produit beaucoup de gaz, du naphle et des huiles lourdes paraffinées. De ces faits, on a déduit les principes qui servent actuellement de base aux différentes méthodes de distillation des schistes, des lignites, du cannel coal et autres.
HUILES DE BOG-HEAD
La décomposition du schiste d'Ecosse se pratique généralement dans des cornues de fonte analogues à celles employées pour la fabrication du gaz éclairant, sauf qu'elles sont plus larges et beaucoup moins élevées. Chaque cornue est chauffée isolément, afin de pouvoir mieux régler la température. A leur partie antérieure, elles sont munies d'un large tube de dégagement des vapeurs et des gaz, qui descend immédiatement pour éviter le retour des vapeurs. A leur partie postérieure, s'adapte un couvercle mobile et luté, identique à celui des cornues à gaz. Les tubes de conduite des gaz et des vapeurs traversent un mur épais, qui sert de séparation entre l'atelier renfermant le massif de maçonnerie qui entoure les cornues et l'appareil de
condensation. On évite ainsi le danger d'explosion et d'incendie. Ce système de condensation consiste dans un large tuyau horizontal de fonte, exposé à l'air libre, ayant la longueur du massif de maçonnerie renfermant les cornues, dans lequel pénètrent les tubes conducteurs des vapeurs. Ce tuyau est terminé sur le côté par un trop-plein déversant les liquides condensés dans une citerne et par une série de tubes verticaux reliés entre eux et munis à chaque courbure du bas d'un trop-plein pour laisser écouler tous les liquides. Le gaz et les vapeurs non condensées, avant de se rendre dans un gazomètre pour être consommés ensuite, soit sous chaque cornue, soit comme moyen d'éclairage, traversent un réfrigérant ou serpentin rempli d'eau froide. Le gazomètre est équilibré de manière à n'exercer absolument aucune pression; quelquefois même, il est établi pour déterminer une aspiration de gaz. Ce dernier moyen présuppose l'existence de plusieurs gazomètres fonctionnant alternativement.
Comme le chauffage s'exécute à feu nu, la réussite de l'opération dépend nécessairement de l'habileté de l'ouvrier, qui doit veiller à ce que les cornues soient toujours à une température suffisamment élevée pour que le schiste puisse se décomposer, mais pas assez élevée pour que les produits de la décomposition puissent éprouver une action destructive subséquente de la part de la chaleur. Un bon chauffeur réalise ces conditions au bout de peu de temps. Néanmoins, pour se mettre à l'abri des négligences ou des erreurs, on a proposé en France d'effectuer au bain de plomb la distillation du bog-head. Ce procédé doit évidemment donner de bons résultats au point de vue de la conduite de la distillation; mais il me paraît que les frais d'installation des appareils et la plus grande masse qu'il s'agira de chauffer emporteront les bénéfices qui résulteront de l'application de celte méthode.
En France, on estime que 1,000 kilogrammes de bog-head d'Ecosse, distillé à feu nu, fournissent 550 kilogrammes d'huile de schiste brute. A l'établissement de MM. Coosemans et C'% à Anvers, on obtient de celle
même quantité 580 à 590 kilogrammes d'huile dépouillée d'eau. Le même rendement est accusé par les industriels anglais. Les essais faits en petit sur des schistes renfermant 75 p. c. de matière bitumineuse donnent 45 à 50 p. c. d'huile brute. On éprouve donc parla distillation, telle qu'elle est généralement pratiquée, une perte s'élevant de dO «à 15 p. c. On ne doit pas s'étonner de cette perte, en considérant les fuites de vapeurs qui ont lieu aux surfaces de jonction des différents organes de l'appareil de distillation et de condensation, et des carbures très volatils qui sont entraînés avec le gaz et que certains industriels lancent direcicment dans l'air en infectant ainsi tous les environs de leur usine.
L'huile de schiste brute est brune par réfraction et d'un vert d'olive par réflexion; elle exhale une odeur infecte. Sa densité est à i5° de 0.870 ou 50° Baume. Elle se compose d'une série d'hydrocarbures liquides, dont le poids spécifique varie de 0.700 à 0.870 et dont le point d'ébullition paraît être compris entre 55 et 525°, et d'un hydrocarbure solide, la paraffine, qui y est contenue dans le rapport de 7 à 10 p. c. Elle renferme, en outre, de l'ammoniaque et des bases volatiles.
On ne sait rien de précis sur la nature de ces hydrocarbures; on ignore, en effet, la composition de la plupart d'entre eux, leurs propriétés essentielles et leur mode de génération.
Il y a là un vaste champ de recherches, mais leur abondance permet de prédire qu'on les utilisera un jour autrement que pour l'éclairage et pour les usages auxquels ils servent aujourd'hui. On parviendra indubitablement à en former d'autres produits qui pourront réaliser des merveilles analogues à celles qui nous sont offertes par l'aniline et ses dérivés.
La séparation des différents hydrocarbures repose sur la méthode dite de la distillation fractionnée, et leur épuration sur l'inaction de Tacide sulfurique à la température ordinaire. On y procède de la manière suivante :
i/huile brute, séparée de l'eau ammoniacale, est introduite dans une chaudière de tôle ou de fonte, analogue à celle employée pour la distilla-
tion des acides gras de saponification sulfurique. Celle chaudière surmontée d'un chapiteau et d'un trou d'homme, et munie d'un excellent thermomètre métallique, est enfermée dans un massif épais de maçonnerie.
Elle porte à sa partie inférieure un tuyau de fonte terminé par un robinet et destiné à l'écoulement du goudron; ce liiyau, ainsi que le foyer, sont à l'extérieur de l'atelier de distillation renfermant le massif de maçonnerie, afin d'éviter les chances d'explosion et d'incendie.
Le chapiteau est en communication avec un réfrigérant à serpentin à l'aide d'un tuyau de tôle légèrement incliné, de 4 à 6 mètres de longueur. De cette manière, il y a une distance convenable entre le massif de maçonnerie qui rayonne de la chaleur et le système de condensation qui est terminé par un trop-plein, renfermant un densimètrc indiquant, par conséquent, d'une manière continue le poids spécifique du liquide distillé. La prudence exige qu'à la partie inférieure du serpentin, à laquelle se trouve adapté le trop-plein, on soude un tuyau vertical passant directement au travers de la toiture pour laisser échapper le gaz et la vapeur non condensés hors de l'atelier de distillation et loin de tout foyer ou de lampe. On évite de cette manière les chances si nombreuses, d'ailleurs, d'incendie ou d'explosion. . ..^ j,
On procède à la distillation à l'aide de cet appareil ; on réunit :
V Tous les produits qui distillent depuis le moment de l'ébuHition jusqu'à ce que la température se soit élevée à 180% ou mieux jusqu'à ce que le poids spécifique de l'hydrocarbure, qui d'abord est 0.600, monte à 0.650, 0.700, 0.750 et arrive enfin à 0.790; ce mélange constitue le naphte d'huile de schiste ;
2° Les liquides distillant entre 180 et 225% dont le point d'ébuUition et la densité sont :
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lis sont destinés exclusivement à la préparation de Tliuile photogène de première qualité;
5<> Tous les liquides distillant entre 225 et 268'' et dont les points d'ébullltion et la densité sont :
Ils sont utilisés pour la fabrication du photogène de deuxième qualité ou des huiles solaires;
4" Tous les liquides distillant entre 268 et 500^ ou 525", dont les points d'ébullition et la densité sont :
Ces liquides constituent les huiles paraffinées, employées pour l'extraction de la paraffine et la préparation d'un (ïuide visqueux, utilisé en remplacement des huiles fixes pour faciliter le frottement des machines.
11 reste dans la chaudière une certaine quantité de goudron, qui ne s'élève qu'à 10 et 15 p. c. lorsqu'on porte la température de 525 à 550°, tandis qu'il en reste de 18 à 20 p. c. lorsqu'on arrête la distillation à 500". Je reviendrai tantôt sur ce goudron.
L'épuration de ces différents hydrocarbures s'effectue différemment d'après la nature et l'usage des produits. Les naphtes sont simplement soumis à une rectification, soit seuls, soit avec de l'eau ; ils fournissent de 5 à 5 p. c. de naphte pur, dont la faculté dissolvante pour les corps gras et résineux est extrême; mais leur odeur pénétrante, désagréable et persistante n'a pas permis jusqu'ici de les employer aux mêmes usages que le
naphte de goudron de houille ou de pétrole. Ils servent jusqu'ici presque exclusivement pour la purification de la paraffine. Le résidu de la rectification du naphte brut est ajouté au liquide destiné à la préparation de l'huile photogène.
La désinfeclion et la décoloralion complète de ce liquide s'obtiennent de la manière suivante : il est introduit dans une espèce de baratte de plomb et additionné avec 5 à 15 p. c. de son poids d'acide sulfurique concentré; le mélange est maintenu pendant une à deux heures dans une agitation continue. Au bout de ce temps, il est abandonné au repos pendant vingt-quatre heures, J^e contact de l'acide sulfurique, surtout si la quantité s'élève de 10 à 15 p. c, change complètement l'odeur de l'hydrocarbure : de pénétrante et désagréable qu'elle était, elle devient balsamique ; il se produit ainsi une petite quantité de goudron qui se sépare en combinaison avec l'acide sulfurique f). L'huile décolorée et désinfectée surnage. Elle contient maintenant de l'acide sulfureux et une trace d'acide sulfurique qu'il importe d'en éliminer. Après l'avoir décantée du goudron acide, on l'agile dans une baratte avec un lait de chaux ou mieux avec une solution très concentrée de soude caustique. L'action de la chaux, et de la soude surtout, contribue au développement de l'odeur balsamique. Convenablement déposée, l'huile est soumise à une nouvelle distillation, et on recueille tous les liquides dont le poids spécifique oscille autour de 0.800. Elle constitue le photogène proprement dit. Les photogènes versés dans la consommation par la fabrique Coosemans et C'^ ont cette densité, qui s'élève quelquefois à 0.810, comme je m'en suis assuré. D'après les renseignements que je dois à l'obligeance de MM. De Roubaix-Oudenkoven, d'Anvers, cosociétaires de M. Coosemans, l'huile de schiste brute fabriquée dans leur usine fournit 50 p. c. de photogène de 0.800.
L'épuration des hydrocarbures destinés à la fabrication des huiles
(1) La quantité de goudron produite paraît être exactement proportionnelle à la dose d'acide sulfurique employée.
solaires se fait absolument de la même manière; seulement, comme ils sont plus fortement colorés, ils exigent un traitement plus énergique à l'acide sulfurique.
La séparation de la paraffine des huiles paraffinées se fait par refroidissement et expression. Je reviendrai plus loin sur la paraffine. Les huiles qui ont déposé celle-ci peuvent être décolorées et désinfectées par l'action successive de l'acide sulfurique et des alcalis, suivie de la distillation; dans la plupart des usines, on procède de cette manière à leur épuration.
Dans quelques usines, on soumet à une distillation spéciale le goudron produit lors de la rectification de l'huile de schiste brute. Lorsqu'on procède ainsi, on ne pousse jamais, lors de la distillation fractionnée, la température jusqu'à 525 ou 550°; on s'arrête à 500° et on obtient de 5 à 8 p. c. de goudron de plus. Ce goudron, soumis dans une chaudière lenticulaire de fonte à l'action de la chaleur capable de dégager toutes les matières volali • lisables, produit, d'après les renseignements que MM. Cogniet et Maréchal, de Nanterre, près Paris, ont bien voulu me communiquer à Londres :
Essences et huiles légères 20
Huile paraffinée 70
Coke 10
En supposant que l'huile brute laisse, lors de la rectification, 15 p. c. de goudron, il est bien évident que l'application ultérieure de la chaleur sur ce goudron peut augmenter de 10 p. c. le rendement de l'huile de schiste brute. D'après MM. Coignet et Maréchal, la paraffine extraite de ce goudron présente des qualités supérieures à celles qu'on retire des huiles lourdes ordinaires. Le traitement du goudron est appliqué depuis longtemps dans ' nos usines. Dans la fabrique de bougies de MM. De Roubaix-Oudenkoven, à Anvers, on soumet à la distillation les goudrons provenant des acides gras. Ils obtiennent ainsi des huiles lourdes destinées au graissage des machines.
A rétablissement de Berchem, le bog-head, traité comme je viens de l'indiquer, fournit de 58 à 59 p. c. d'huile brute marquant 50'' B., qui, par la distillation fractionnée, l'épuration de la rectification, donne :
Naphte . 3.0
Huile photogèiic à 0.800 50.0
Huiles paraffinées • . 30.0
Goudron et porte 17.0
La distillation sèche porterait les 50 p. c. d'huile paraffinée à 40 p. c; de sorle qu'en *ne considérant que l'huile dépouillée de naphte, on aurait :
Huile photogène 55
Huile lourde paraffinée 45
représentant le rapport de production de l'huile destinée à l'éclairage ( t de l'huile lourde, ce qui, il faut le reconnaître, est un résultat encore peu avantageux.
Mais toute la quantité d'huile lourde obtenue par la rectification de l'huile de schiste brute existe-t-elle dans les produits de la distillation sèche des schistes? Je me permets d'en douter. Je suis plutôt porté à croire qu'une partie très notable se forme dans l'acte même de la rectification, telle qu'elle est généralement pratiquée dans l'industrie. On sait, en effet, par l'ensemble des travaux accomplis sur les hydrocarbures, que, sous l'influence de la chaleur, ces corps éprouvent des transformations moléculaires, qui tantôt ont pour résultat de convertir un hydrocarbure en un autre beaucoup moins volatil que lui, tantôt en deux, dont l'un plus volatil, l'autre beaucoup moins que celui qui leur a donné naissance. 11 me semble, d'après cela, que la séparation, par voie de volatilisation, des hydrocarbures existant dans l'huile de schiste brute, devrait être tentée par la vapeur introduite dans ces corps contenus dans un alambic et maintenus
à une température toujours beaucoup inférieure à leur point d'ébullition. Ces considérations n'ont point échappé à l'esprit pénétrant de M. Warren de la Rue, lorsqu'il a établi le mode de distillation à la vapeur du naphte de Rangoon et des huiles de pétrole. Je recommande ces observations à l'attention de nos industriels.
pétroléum; huile de pétrole.
Le pétrole importé en Europe nous vient de la Pennsylvanie et du Canada. Là, des sources naturelles en produisent des quantités considérables. Dans ces contrées, où il se trouve des dépôts énormes de schistes bitumineux, il suffit de forer des puits analogues aux puits artésiens, pour voir arriver le pétrole à la surface du sol. Pour se le procurer, il suffit de le recueillir simplement dans des tonneaux de bois très serré, et dont l'intérieur est couvert d'une couche de gélatine qui communique au bois une imperméabilité complète pour les hydrocarbures. A l'heure actuelle, la production du pétrole dépasse de beaucoup la consommation; aussi s'en perd-il énormément. Dans les pays de production, sa valeur est tellement minime, qu'il est employé comme moyen de chauffage. Les pétroléums importés jusqu'ici en Europe varient considérablement dans leur aspect,, leur consistance et leur composition. Leur couleur est ou d'un jaune ver^ dàtre, ou d'un orange brunâtre. Leur odeur^ quoique très pénétrante, est infiniment moins désagréable et persistante que celle de l'huile de schiste brute. Leur poids spécifique est compris entre 0.780 et 0.825 ; il est donc beaucoup moindre que celui de l'huile de schiste brute,q[ii est, comme je l'ai déjà dit, compris entre 0.868 et 0.878. Ils se composent d'une série d'hydrocarbures sur la nature et les propriétés d'un grand nombre desquels on ne possède jusqu'ici aucune notion bien précise. Les rapports qui existent entre les hydrocarbures sont tellement variables qu'on ne peut rien en déduire de général. Ainsi :
Un pétrole de 0.781 de densité a fourni ;
Naphtc do 0.600 à 0.650 8
Naphtedc0.650à726 14
Huile photogônc do 0.79.'5 41
Huile paraffinée* 27
Goudron et perte 10
Un pétrole de 0.810 de densité a donné :
Naphte de 0.600 à 0.750 5
Huile photogônc de 0.795 65
Huile paraffinée 20
Gou<fron et perte 10
Un pétrole de 0.825 a donné :
Naphte de 0.600 à 0.750 4
Huile photogcne de 0.793 76
Huile lourde paraffinée 12
Goudron et perte 8
Il résulte de la comparaison de ces trois pétroles de provenances diffé* rentes, que leur valeur varie presque du simple au double pour la production des huiles photogènes.
Dans une limite donnée, ils en fournissent une quantité d'autant plus grande que leur poids spécifique est plus élevé. Je dis dans une limite donnée, car, dépassant une certaine densité, ils acquièrent la consistance du naphte de Rangoon et, dans ce cas, s'enrichissent en paraffine aux dépens de l'huile propre à l'éclairage, ce qui, en tout cas, n'est pas un inconvénient, puisque la valeur de la paraffine est supérieure de plus du double à celle de l'huile phologène. Les industriels ne peuvent point perdre de vue, pour leurs achats, cette variabilité de composition des pétroles, sans cela ils risquent de grands mécomptes dans leurs opérations.
La séparation des différents hydrocarbures contenus dans le pétrole se fait, comme pour l'huile de schiste brute, par la méthode de la distillation
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dite fractionnée; elle s'effectue par les mêmes appareils; mais, à cause de la grande volatilité du naphte existant dans certaines variétés de pétrole, la rectification exige plus de précautions encore que celle de l'huile de schiste pour se mettre à l'abri des dangers d'explosion et d'incendie. Les tubes verticaux qui terminent les appareils de condensation, toujours soigneusement refroidis, doivent absolument traverser la toiture des ateliers et déverser en plein air, et loin de tout foyer, les gaz et les vapeurs non condensés.
Le fractionnement des produits fournit :
\° Des hydrocarbures bouillant vers la température de 20 à 40" et dont la densité est de 0.600 à 0.640;
2° Un hydrocarbure bouillant vers 45 à 46" et dont la densité est 0.700;
S*' Des hydrocarbures bouillant de 95 à 150°, dont la densité varie de 0.780 à 0.800.
Ces liquides constituent le photogèiie du pétrole ou le pétrolène du commerce ;
4" Des hydrocarbures paraffinés d'une densité de 0.800 à 0.850;
5° Du goudron.
Les deux premiers produits constituent les naphtes de pélroléum et possèdent une odeur très forte et pénétrante; ils sont à peine colorés; le troisième présente une odeur assez prononcée, mais il est légèrement coloré; le quatrième est peu odorant, mais fortement coloré. Le traitement employé pour la désinfection et la décoloration des huiles rectifiées de schiste décolore complètement le pétrolène et en transforme également l'odeur, qui ne présente absolument plus rien de désagréable. D'ailleurs, la simple rectification de la plupart des variétés de pétrole fournit des hydrocarbures capables de servir à l'éclairage, si peu odorants et si peu colorés, qu'aujourd'hui on trouve dans le commerce beaucoup de pétrolènes ou des photogènes qui n'ont pas subi le traitement à l'acide sulfurique. On se
borne souvent à un battage au lait de chaux, et l'huile simplement décantée est vendue sans avoir été redistillée.
Les naphtes de pétrole, convenablement rectifiés et modifiés dans leur odeur par le contact successif de l'acide sulfurique et des alcalis, possèdent une faculté dissolvante des plus énergiques. Ils peuvent être employés en remplacement du naphte du goudron de houille et des essences, pour tous les usages auxquels on emploie ces corps, comme pour le dégraissage des tissus, des peaux; pour l'extraction des huiles fixes par le procédé de M. Deiss; pour la fabrication des vernis à l'esprit, à l'essence et même à l'huile; pour les couleurs à l'huile. Les vernis et couleurs préparés à l'aide du naphte se sèchent avec une promptitude extrême, trop grande peut-être chez les naphtes de faible densité, pour la solidité de certaines peintures.
Les huiles lourdes peuvent, après la séparation de la paraffine, servir pour le graissage, en remplacement des corps gras neutres ordinaires; elles sont, en effet, très visqueuses, peu volatiles, s'oxydent très difficilement et, partant, n'altèrent point les métaux.
Le goudron de pétrole, dont la quantité ne s'élève pas au delà de 10 p. c, fournit, par la distillation sèche, du naphte, des huiles propres à l'éclairage et des huiles paraffinées.
Il y aurait lieu de rechercher si la volatilité des hydrocarbures impropres à l'éclairage, qui se trouvent en si énorme quantité dans certains pétroles, ne pourrait pas être diminuée à l'aide d'une simple transformation moléculaire. Il se peut que le contact prolongé de l'acide sulfurique concentré, à une température voisine de celle oii ces corps éprouvent une altération avec dégagement d'acide sulfureux, détermine cette modification. Je signale le cas à l'attention de nos industriels. Si on parvenait à réaliser cette transformation, on doublerait évidemment la valeur de beaucoup de pétroles.
ÉCLAIRAGE AUX HYDROCARBURES LIQUIDES
Les hydrocarbures liquides servent actuellement à l'éclairage public et privé. On le sait, leur combustion ne peut point se faire dans les lampes ordinaires sans production de noir de fumée. Depuis quinze ans au moins, on a imaginé des lampes spéciales destinées à l'éclairage à l'aide des hydrocarbures. Je ne puis pas en faire ici la description; ce serait d'ailleurs sans utilité, puisqu'elles sont assez connues de ceux qui se livrent à la construction de ces sortes d'objets. Je dirai seulement que chaque hydrocarbure, d'après sa volatilité propre, exige une lampe à part. En principe, la distance entre le point où se fait la combustion de la vapeur et le niveau du liquide dans le réservoir, doit être d'autant plus forte que la volatilité de l'hydrocarbure est plus grande. Ainsi, pour les hydrocarbures retirés du pétrole et des lignites d'une densité moyenne de 0.795, cette distance doit être au minimum de 5 à 6 centimètres; pour les hydrocarbures du schiste de 0.800 à 0.810 de densité, cette distance peut être réduite de moitié; pour les huiles dites solaires, les niveaux peuvent presque se confondre, et pour les huiles lourdes, le niveau du liquide doit être supéi^ieur au point auquel s'effectue leur combustion. Ces principes sont réalisés dans les lampes dites américaines, les lampes solaires et la lampe imaginée par M. le professeur Donny, de Gand, pour opérer la combustion de l'huile lourde de goudron ou de houille.
La combustion des hydrocarbures se fait, en effet, d'autant plus facilement que leur volatilité est plus grande. Mais le danger offert par leur emploi croît aussi avec celte volatilité. On conçoit que, peuvant entrer en ébullition par suite de réchauffement du réservoir, ils doivent produire, au lieu d'une flamme limitée, un jet épanoui de vapeurs qui, par suite de la chaleur, peut occasionner la destruction de la lampe et toutes sortes d'accidents. Le pétrole comme le photogène des lignites, plus volatils que les huiles du bog-head, peuvent donc présenter dans leur emploi un danger
réel, lorsqu'ils sont mal dépouillés dos hydrocarbures très volatils. Les premiers pétroles et photogènes versés dans la consommation étaient irréprochables sous ce rapport. Mais depuis que Tusage s'en est propagé et qu'il s'établit déjà une concurrence assez grande, des pétrolènes du commerce contiennent, comme j'ai eu l'occasion de m'en assurer, des carbures dune densité trop faible, et partant trop volatils.
D'après l'expérience que j'en ai faite, un pétrolène et ufi photogène des lignites, pour servir à l'éclairage dans les lampes américaines sans exposer à des dangers, doivent avoir une densité moyenne de 0.705 et, de plus, être entièrement* dépouillés d'hydrocarbures dont la densité soit inférieure à 0.785.
Le gouvernement a publié une instruction pratique pour faire connaître les précautions à prendre dans l'emploi des hydrocarbures comme moyen d'éclairage; j'y renvoie ceux qui veulent se renseigner à cet égard ; je n'ai d'ailleurs aucune observation à y ajouter.
Pour terminer, je dirai que les hydrocarbures, pour brûler convenablement, exigent un air en repos. A l'aide des lampes telles qu'elles sont construites aujourd'hui, on ne peut pas se mouvoir sans produire une légère fumée et sans diminuer très notablement l'intensité de la lumière. Le pouvoir éclairant des hydrocarbures est intense. D'après un essai fait avec une petite lampe, bien construite d'ailleurs, un j^étrolène de 0.795 de densité, vendu en détail à raison de 80 centimes le litre^ et consommant pour onze dixièmes de centime par heure, produit autant de lumière qUe 2.75 bougies de dimension ordinaire. Dans les lampes les moins bien construites, l'économie sur l'huile de colza est dans le rapport de 2 à 1, et cette économie peut s'élever à 3.
PARAFFINE
On confond sous ce nom une foule de substances solides, blanches^
Iranspareiites, inodores, cristallisables en lamelles, sèches au toucher, fusibles à une température comprise entre 55 et 6o°54, brûlant toutes avec une flamme brillante, très éclairante et caractérisée par une indifférence chimique prononcée. Aucun agent chimique ne paraît les attaquer à la température ordinaire. C'est cette indifl'érence qui a déterminé M. R-eichenbach à donner ce nom lorsqu'il a retiré du goudron de bois, en 1828, un corps possédant l'ensemble de ces propriétés. Aujourd'hui, pas plus qu'à l'époque de sa découverte, on ne sait ce que c'est que la paraffine; on ignore si toutes les matières, malgré les variations qu'elles présentent dans leur point de solidification, sont différentes ou identiques; s'il existe une paraffine ou des paraffines. Plusieurs substances minérales, telles que les suifs de montagne, l'hatchétine, l'ozokérite, les lignites, traitées au sulfure de carbone ou au naphte, cèdent à ces liquides des principes solides offrant toutes les propriétés caractéristiques de la paraffine. Certains lignites ont fourni ainsi à M. P. Bolley de la paraffine fusible à 65"'54, ce qui est le point de fusion le plus élevé qui ait été atteint et auquel toutes les autres doivent être ramenées, si tant est qu'il n'existe qu'une seule paraffine, ce dont il est permis de douter.
Les paraffines que l'industrie et l'économie domestique utilisent sont retirées, en Allemagne, des huiles lourdes des lignites; en Angleterre, du naphte de l'Inde ou beurre de Rangoon (Price's Patent Candie C°), des huiles lourdes de schiste, des lignites, cannel coal, etc. ; en Belgique, de l'huile lourde de bog-head; en France, des huiles lourdes du schiste d'Autun, de bog-head et de pétrole; enfin des goudrons laissés par la rectification des huiles de lignite, de schiste et de pétrole.
Les huiles lourdes dont la densité varie de 0.848 à 0.866 étant abandonnées vers la température de 0°, déposent d'abondantes lamelles de paraffine. Au-dessous de 0°, elles s'épaississent au point qu'elles ne laissent plus échapper aucune trace du liquide qu'elles contiennent. C'est sur celte observation que repose l'extraction de ce corps. Ces liquides récoltés
peiiilaiit neuf à dix mois de 1 année et conservés dans des citernes ou des foudres, sont exposés à une température comprise entre 5" et 0^, dans des bassins larges et plats, élevés au plus de 25 à 50 centimètres, et superposés *de manière que l'air frais puisse facilement circuler entre eux. Lorsqu'ils ont déposé assez de paraliine pour pouvoir être soumis à la filtration, on introduit la masse pâteuse dans de longs sacs de laine qu'on suspend; les huiles s'écoulent et la paraffine, imprégnée d'hydrocarbures et de matières colorantes, reste dans le sac. Le liquide écoulé, refroidi plus fortement, fournit une nouvelle cristallisation qui est traitée comme la première. Je pense que ce système de filtration, que j'ai vu pratiquer dans la belle usine de bougies de spermacéti, à Londres, appartenant à M. T.-J. Miller, membre du Parlement, serait susceptible d'une excellente application aux huiles paraffinées refroidies au point de fournir une abondante cristallisation. Ce système consiste en un immense réservoir contenant de l'huile de baleine refroidie au degré convenable. Ce bassin est mis en communication par son fond avec une série de larges tubes de cuivre étamé fermés par les extrémités; à la partie inférieure de chaque tube et sur toute leur longueur sont adaptés, à des distances de 35 à 40 centimètres, des robinets dont la clef a une ouverture de 5 à 6 centimètres. A l'extrémité inférieure de chaque robinet se trouve attaché, à l'aide de forts liens, un double sac de laine, long de 3 à 4 mètres, dont l'extérieur a de 20 à 25 centimètres de diamètre, et l'intérieur de 50 à 35 centimètres. Ces sacs, ouverts par le bas, peuvent être fermés à l'aide de ligatures. Lorsqu'on vient à ouvrir les robinets auxquels les sacs sont attachés, le liquide contenu dans le bassin s'y précipite, et comme le sac intérieur a un diamètre très notablement supérieur à celui du sac extérieur, il se forme une série de plis longitudinaux irréguliers qui servent de tuyaux d'écoulement au liquide filtrant par les mailles. De cette manière, Thuile de sperme filtre d'une manière continue en abandonnant dans le sac intérieur le blanc de baleine qu'elle renferme. Lorsque le sac est devenu dur par
raçcumulation de cétine, on ferme le robinet pour intercepler la communication du sac avec le réservoir et on défait les liens d'en bas. Par la simple pression des mains, on fait sortir le blanc de baleine qui le remplit.
Pendant deux ou trois mois de l'hiver, ce système pourrait être avantageusement appliqué à la séparation de la paraffine des huiles lourdes. Grâce aux moyens si économiques que l'on possède aujourd'hui pour se procurer de la glace, et notamment grâce à l'appareil à l'ammoniaque, la réfrigération artificielle des huiles lourdes et de l'air de l'atelier pourrait se faire très facilement.
La paraffine, étant égouttée, est introduite dans des sacs de crin et soumise, à la température ordinaire, à une pression, faible d'abord, aussi ('•nergique que possible après.
Les presses employées sont celles servant dans les usines à acides gras, La paraffine brute exprimée est colorée en rouge foncé. Pour éliminer les matières étrangères, on profite de la propriété qu'elle possède de ne pas se laisser attaquer par l'acide sulfuriquc concentré, à une température à laquelle les hydrocarbures liquides et les matières colorantes sont détruites, A cet effet, les tourteaux de paraffine colorée sont introduits dans une chaudière de plomb, à double enveloppe, renfermant un agitateur mécanique et munie d'un couvercle portant un tube à dégagement de gaz. Lorsque, par suite de l'introduction de la vapeur, la masse est devenue liquide, on ajoute dans certaines usines de 5 à 15, dans d'autres, de 25 à 50 et même 50 p. c. d'acide sulfurique concentré, suivant la nature de la matière à traiter. Pendant que le mélange est entretenu dans une agitation continuelle, on élève, à l'aide de la vapeur, la température jusqu'au moment du développement de l'acide sulfureux, et on maintient l'agitation et la température pendant deux à trois heures; le temps de la réaction peut être d'autant plus court que la quantité d'acide sulfui ique à QQ° a été plus grande. Après ce traitement, la masse est reçue dans un récipient de
plomb, ou elle est maintenue à Tétat liquide jusqu'au dépôt complet du goudron qui résulte de l'action de Tacide sulfurique sur les matièrea étrangères.
La paraffine est presque entièrement décolorée ainsi ; mais elle renferme encore des hydrocarbures liquides et de la paraffine trop fusible, Elle est soumise à une épuration subséquente; après avoir été lavée à l'eau bouillante, elle est coulée en plaques de 2 à 25 centimètres d'épaisseur, et exposée ensuite à la pression à chaud. Cette pression s'effectue à l'aide des presses horizontales des fabriques à acides gras. Les sacs de crin renfermant la paraffine sont placés entre des plaques creuses formées de fonte malléable et dont la température est graduellement élevée à 25, 50, 56, 40 et 45°, suivant la naiure de la paraffine traitée. Quelque énergique que soit la pression, jamais on ne parvient de cette manière à entraîner, avec une partie de la paraffine exprimée, toutes les matières étrangères. On est obligé d'avoir recours à l'intervention combinée des dissolvants et de la pression. Dans ce but, la paraffine introduite dans une chaudière à double enveloppe, munie vers le bas d'un robinet et close du haut par un chapiteau en communication avec un réfrigérant de vapeur, est chauffée vers 80° et mêlée, à l'aide d'une agitation mécanique, avec un sixième à un cinquième de son poids de naphte de schiste ou de pétrole parfaitement rectifié et ne laissant, par son évaporation, absolument ni résidu ni odeur. Le mélange étant effectué, le liquide est reçu dans des moules clos de fer étamé et transformé ainsi en plaques de 2 à 5 centimètres d'épaisseur. Ces plaques, introduites dans des sacs de crin, sont soumises à froid à la pression la plus énergique possible. Ce traitement est renouvelé une, deux et même trois fois, suivant la nature de la paraffine employée ou suivant le point de solidification de la paraffine que l'on veut obtenir. Les hydrocarbures légers se substituent ainsi à de l'huile lourde et à de la paraffine très fusible. Pour éliriiiner le naphte retenu, on soumet les gâteaux à la vapeur d'eau qui l'entraîne presque instantanément. Le liquide bien reposé es^
mêlé avec 0.01 ou 0.02 de noir animal et passé au travers d'un filtre conjique de bon papier. L'entonnoir à bain d'eau, connu sous le nom de Plantamour, pourrait être très utilement employé pour opérer ce genre de filtration.
Cette méthode de traitement appliquée aux paraffines d'origines différentes est bien loin de fournir des produits identiques. D'abord, dans toutes les paraffines qui résultent de l'action de la chaleur, il y a une quantité plus ou moins grande de ce corps dont le j)oint de solidification est très bas. Quoi que l'on fasse, on ne saurait extraire des huiles lourdes de schiste et de tourbe une paraffine à point de solidification aussi élevé que celui du produit retiré par les simples dissolvants de lignites, des suifs de montagnes ou du naphte de Rangoon.
Il paraît que le point de solidification le plus élevé auquel on peut amener les paraffines, d'après leur origine, est :
Pour la tourbe 40 à 45"
Pour les huiles de schiste et de
lignite produites à basse tom-
rature 45 à 50" (MM. Cogniet et Maréchal,.
Pour les huiles de schiste et de
lignite produites à une tcm-
rature élevée 50 à 55° (MM. Cogniet et Maréchal).
Pour le naphte do Raangoon . 01 à 63° (Pricc's Patent Candie C°). Pour la paraffine extraite par
les dissolvants seuls . . . 65"34 (P. Bollcy).
Les paraffines diffèrent par leur aspect : lorsqu'elles ont un point de solidification élevé, elles sont cristallisables en larges lamelles nacrées, d'un toucher sec, tandis que celles plus fusibles ont un aspect de corps gras translucide. Leur densité varie de 0.880 à 0.905, d'après leur fusibilité. Pendant longtemps, on a admis leur volatilité intégrale et sans altération aucune. Il est parfaitement établi aujourd'hui que, soumises seules à la distillation, elles s'altèrent légèrement avec perte de substance. Ainsi, en la distillant, la partie qui a été réduite à l'état de vapeur a un point de
solidification plus bas que celle restant dans la cornue dont le point de fusion s'est au contraire relevé; mais le produit total est plus fusible que la paraffine soumise à l'expérience. A laide de dissolvants convenablement appliqués, on parvient à séparer de ce mélange des substances variant de 4 à 5" dans leur point de solidification.
11 suffit pour cela de soumettre à l'action de la presse le mélange additionné d'un hydrocarbure léger; c'est même sur ce fait que repose le procédé d'épuration généralement employé. L'altération que la chaleur fait éprouver aux paraffines doit déterminer les industriels à opérer leur distillation dans un courant de vapeur d'eau; ce mode, d'ailleurs, a déjà été conseillé par M. Warrcn de la Rue et est appliqué à la paiaffînc de Rangoon.
Les paraffines fusibles au-dessous de 47" servent à la préparation des allumettes, en remplacement de la cire, à celle des papiers photographiques, à l'apprêt des étoffes, de vernis flexibles. Aucune matière grasse solide ne leur est préférable pour le graissage des machines, à cause de leur complète inaltérabilité au contact de l'air et de leur inaction sur les métaux. Celles dont le point de solidification dépasse 48" sont employées pour le moulage des bougies diaphanes.
BOUGIES DIAPHANES
Pour qu'une paraffine soit apte à la fabrication d'une bonne bougie, il faut qu'elle puisse supporter l'épreuve suivante : un cylindre de ce corps, de 1 1/2 à 2 centimètres de diamètre sur 55 centimètres de longueur, reposant par ses deux extrémités, doit rester rigide pendant vingt-quatre heures dans un air chauffé de 18 à 20" centigrades. Toutes celles qui se courbent dans ces conditions produisent des bougies qui s'infléchissent et coulent lorsqu'on les allume. Les bougies de paraffine sont d'une magnifique transparence, dures et sèches au toucher; elles brûlent dans un air T. u. 40
en repos avec une flamme très brillante, qui peut devenir très légèrement fuligineuse lorsque l'air est agité ou par le mouvement imprimé à la bougie par la marche. Dans ce cas, elles sont sujettes à couler comme les bougies de blanc de baleine ou d'acide stéarique.
La fluidité de la paraffine est telle que, pour empêcher le coulage lorsqu'elle est convertie en bougie, il est indispensable de diminuer d'un cinquième environ le nombre de fils composant la mèche. La combustion de la matière est ainsi diminuée d'une égale quantité; mais la bougie conserve encore un pouvoir éclairant égal à celui d'une bougie d'acide stéarique de même dimension, parce que le pouvoir éclairant de la paraffine dépasse de 25 à 50 p. c. celui de l'acide stéarique le plus pur. En Angleterre, où on consomme beaucoup de bougies diaphanes colorées, on diminue la fluidité de la paraffine par l'interposition de matière colorante organique, qui, tout en étant combustible, obstrue néanmoins légèrement les pores de la mèche et empêche ainsi le coulage.
Les bougies diaphanes sont moulées à l'aide des mêmes moyens que ceux employés pour les bougies sléariques; mais leur démoulage par le procédé ordinaire présente des difficultés à cause du faible retrait qu'éprouve la paraffine en se solidifiant. Dans l'usine de Battersea, celte difficulté est vaincue par l'artifice que j'ai ûiit connaître à l'occasion du démoulage des composites Candies, et qui est effectué à l'aide de l'air comprimé s'insinuant par le bas entre le moule et la bougie.
Lorsqu'on ne dispose pas de cet artifice, il convient, pour garantir la sortie de la bougie, de plonger le moule dans l'eau froide immédiatement après son remplissage. La contraction qu'il éprouve élimine une partie de la paraffine restée liquide qui remonte dans la masselotte. Le volume de la masse solidifiée dans le moule est ainsi moindre et la bougie sort aisément à l'aide d'une légère traction.
La paraffine est employée en association avec des acides gras pour le moulage des bougies. Deux industriels ont exposé des produits de ce genre ;
l'addition de ce corps aux acides gras dans le rapport de 15 à 20 p. c. leur communique une transparence remarquable : ils prennent ainsi l'aspect cireux caractéristique.
Dans le compartiment anglais, on remarquait des bougies et des tlambeaux destines au culte catholique et fabriqués à l'aide de ce mélange; ils imitaient à s'y méprendre les plus belles cires connues. Deux de nos plus habiles industriels, MM. De Roubaix et Oudenkoven, à Anvers, avaient exposé également, à côté de leur magnifique collection de produits d'acide gras, des bougies de paraffine de bog-head et des bougies formées d'un mélange d'acide pâlmi tique et de la paraffine épurée par eux et provenant de l'usine de MM. Coosemans et O". Ces produits, qui ressemblent en tout point aux bougies et flambeaux dont je viens de parler, ont été généralement admirés.
11 est incontestable qu'en associant la paraffine aux acides gras, on peut donner à ceux-ci une transparence extraordinaire et obtenir des produits imitant les plus belles cires. Mais celte application sera nécessairement très limitée à cause d'une propriété particulière que présentent les acides gras comme la paraffine elle-même, de diminuer notablement leur point de solidification par leur mélange. En effet, un mélange de deux acides gras ou de deux paraffines a toujours un point de fusion de beaucoup inférieur au point moyen des matières qui le constituent. C'est là la cause de l'abaissement du point de solidification d'un mélange d'acide margarique et d'acide palmitique, fait parfaitement connu dans les usines. Or, la paraffine associée aux acides gras éprouve un phénomène identique. MM. De Roubaix et Oudenkoven ont observé, en effet, qu'en fondant ensemble des poids égaux d'acide palmitique fusible à 55*2 et de paraffine fusible à 50", au lieu d'obtenir une matière d'un point de fusion moyen de 52°6, ils ont produit un mélange dont le point de solidification ne dépasse pas 45". Il y a donc un abaissement de TQ, ce qui est énorme. Ce fait démontre que la limite d'association de la paraffine avec les acides gras est très restreinte.
Le prix (le la paraffine exposée à Londres a varié de 2 à 5 francs le kilogramme, suivant lelévâlion de son point de solidification.
A l'exposition internationale de Paris, il n'y avait qu'un seul exposant de paraffine et le produit fabriqué laissait encore beaucoup à désirer. Dix-huit en ont exposé à Londres dont la qualité, à une ou deux exceptions près, était très bonne. Le jury a voté la médaille à sept d'entre eux pour la qualité exceptionnelle de leurs produits. Il s'est donc accompli des progrès considérables dans la fabrication en grand de ce' corps pendant le septennaire écoulé. Sa production a pris désormais rang parmi les industries bien établies. Qu'il me soit permis d'ajouter, en terminant, que la création de cette nouvelle branche de l'activité humaine est due, comme tant d'autres d'origine moderne, aux efforts seuls des chimistes.
GÉLATINES ET COLLE FORTE
Les produits exposés par nos industriels ont justifié l'ancienne réputation dont ils jouissent. Le nom de colle de Flandre, sous lequel on connaît ces produits dans tous les pays, dit assez combien leurs qualités sont appréciées. Ces qualités sont dues tant à l'emploi des matières premières qu'à la méthode bien connue des produits fractionnés. C'est la seule, en effet, qui soit capable de fournir une colle qui, plongée dans l'eau froide, s'y gonfle en s'hydralant, sans s'y dissoudre notablement. Cette propriété caractérise, on le sait, des produits bien tenaces et dépourvus de la faculté d'attirer l'humidité de l'air. Toute colle forte doit la posséder pour pouvoir servir avec sécurité à l'usage de la menuiserie et de l'ébénisterie. Aucune modification aux procédés connus n'a été révélée au jury. Dans mon rapport de 1855, j'ai signalé une lacune regrettable dans notre fabrication. En effet, à celte époque, il n'y avait dans le pays aucune usine destinée à la fabrication des collettes et des gélatines fines. Un grand nombre de variétés qui se préparent avec tant de perfection en France faisaient défaut chez nous.
Ainsi on était tributaire de ce pays pour les gélatines destinées à l'économie domestique, pour les gélatines colorées et pour les collettes employées en assez grande quantité dans le tissage de certains tissus. Cette lacune a été en grande partie remplie par M. Verbessem, à Gand, qui a joint à son usine de colle forte une fabrique de collettes et de gélatines. Les produits exposés par M. Verbessem ont pu soutenir la comparaison avec les produits similaires les plus parfaits : ses colles fortes ou de Flandre sont d'une très belle transparence; elles présentent toutes les qualités qu'on peut leur donner; elles sont notamment dépourvues de la mauvaise odeur (Qu'elles exhalent toujours lorsqu'elles sont obtenues à l'aide de matières premières plus ou moins altérées, ou qu'elles sont mal fabriquées.
Les collettes et les gélatines de M. Verbessem étaient aussi belles que celles exposées par MM. D'En fort frères, de Paris, qui jouissent d'une réputation justement méritée pour ce genre de fabrication.
Le jury a voté à M. Verbessem la médaille pour tous ses produits, et il a décerné la mention honorable à M. Bihct (Hubert), à Huy, et à M""* veuve Hansotle-Delboye, également à Huy, dont les colles fortes, quoique moins transparentes que celles de M. Verbessem, offraient cependant toutes les qualités désirables.
Pour compléter ce trop long exposé, il me reste à rendre compte de la part qui revient au pays pour nos lins dans le concours international. Afin de ne pas retarder l'impression des rapports du jury, je donnerai, sous forme d'appendice, l'étude que j'ai faite de cette question.
APPENDICE AU RAPPORT SUR LA VII'' CLASSE
Ayant été invité par la deuxième section du jury de la septième classe à me joindre à elle pour l'examen de toutes les questions se rattachant aux machines relatives aux industries chimiques, je crois de mon devoir de faire connaître aussi brièvement que possible les perfectionnements apportés par MM. Vangindertaelen et Haeck aux appareils destinés à la distillerie, à la brasserie, etc., etc., appareils que ces industriels avaient exposés et pour lesquels le jury leur a voté la médaille d'un avis unanime.
APPAREILS DESTINÉS A LA DISTILLERIE
Quelle que soit la matière qui fournisse l'alcool par la fermentation, le liquide produit renferme toujours, outre l'eau et l'alcool, des matières étrangères, les unes fixes, les autres volatiles. Pour opérer la séparation de toutes ces subtances et obtenir ensuite l'alcool isolé, l'industrie ne possède d'autre moyen que la distillation et la rectification des produits distillés. La distillation des liquides alcooliques se pratique en grand, soit à la chaudière, soit à la colonne. La chaudière est ordinairement employée dans les distilleries agricoles et en général dans tous les établissements 011 l'on produit des flegmes ou alcools à bas degrés; l'opération s'exécute à feu nu. La colonne est utilisée dans les grandes usines; la vapeur d'eau, portée à la pression de trois à cinq atmosphères, est employée comme moyen de chauffage. Les deux méthodes, convenable-
ment appliquées, réalisent parfaitement le but : elles permettent, l'une comme l'autre, la séparation complète de l'alcool existant dans le liquide soumis à la distillation; mais, par le chauffage à la chaudière à feu nu, les matières fixes hydrocarbonées et azotées sont exposées à s'altérer. En effet, sous l'influence de la chaleur, elles adhèrent facilement au fond de la chaudière et se décomposent ensuite à la faveur de la température acquise par le métal, soustrait ainsi au contact direct du liquide en ébullition. Les substances volatiles et fortement odorantes qui prennent naissance par l'altération des matières fixes hydrocarbonées, s'échappent avec les vapeurs *d'eau et d'alcool et communiquent ensuite au liquide condensé un goût et une odeur plus ou moins désagréables. L'emploi de la colonne ne présente point cet inconvénient, mais, en revanche, il expose l'industriel à la perte d'une certaine quantité d'alcool, si l'écoulement des liquides se fait avec une trop grande vitesse.
Le produit fourni par la distillation à la chaudière ou à la colonne renferme, outre l'alcool et l'eau, des matières volatiles odorantes et sapides qu'on sépare dans l'industrie à l'aide de l'opération désignée sous le nom de rectification. La nature des matières volatiles odorantes varie suivant les liquides soumis à la distillation. Les vins, les moûls de froment, d'orge, de seigle, d'avoine, de riz, le jus de betteraves, la mélasse, les fécules, etc., fermentes, fournissent des flegmes d'odeur et de goût très différents. Cette odeur et cette saveur sont dues à l'existence de produits les uns plus volatils, les autres moins volatils que l'alcool et l'eau.
Lorsqu'il s'agit de produire l'alcool de grains, contenant en moyenne 48 d'alcool et 52 d'eau, connu sous le nom de genièvre, on se borne, dans le pays, à soumettre simplement à la rectification dans une chaudière, préalablement mêlés d'un volume d'eau égal au leur, les flegmes obtenus par la distillation à la chaudière ou à la colonne des moûts de grains fermentes. Le liquide résultant de cette opération, si elle est bien conduite, marque de 4-8 à 50° centésimaux, quand le contenu de la chaudière est
convenablemenl dépouille d'alcool; mais il renferme toutes les matières plus volatiles que l'alcool et une grande partie des huiles moins volatiles que lui, qui existaient dans les flegmes soumis à la rectification. Le mélange de ces différentes substances volatiles communique à l'esprit de grain le goût qui le caractérise, goût que, assez généralement, on attribue à tort aux baies du genévrier ajoutées dans certains pays aux flegmes lors de leur rectification.
Des distillations répétées séparent une nouvelle quantité d'eau de l'alcool et permettent d'obtenir des esprits de plus en plus riches en alcool anhydre. Mais, quel que soit le nombre de rectifications à la chaudière simple que Ton pratique, l'esprit produit renferme toujours les huiles volatiles qui sont la cause de l'odeur particulière qu'il possède. Ces matières, en effet, passent à l'état de vapeur avec l'alcool lui-même et se condensent avec lui, de sorte que le liquide obtenu n'est jamais pur. C'est ainsi que l'alcool de grains, de riz, de mélasse, de betteraves, de fécule, exhale une odeur étrangère, quelquefois très désagréable, nauséabonde. L'alcool de vin offre tantôt une odeur agréable, tantôt une odeur désagréable, suivant la nature des vins soumis à la rectification. Depuis un grand nombre d'années, on a imaginé dans les différents pays des appareils destinés à la rectification des liquides alcooliques. Ces appareils ont un double but à remplir : d'abord ils doivent opérer la séparation de l'eau d'avec l'alcool contenant les différentes matières volatiles, et ensuite la séparation de l'alcool des substances volatiles. Dans les appareils utilisés à cet effet par l'industrie, on effectue assez parfaitement, lorsqu'ils sont bien construits et bien conduits, la séparation de l'alcool et de l'eau, pour que le liquide obtenu renferme de 95 à 96.5 d'alcool anhydre. L'opération se pratique d'ailleurs sans perte notable. Mais les moyens que l'on emploie pour dépouiller l'esprit des matières qui lui communiquent un mauvais goût et une odeur étrangère, laissent encore beaucoup à désirer chez un grand nombre de rectificateurs. C'est à tel point qu'on ne rencontre qu'exceptionnellement dans certains pays, et
nolamment dans le nôtre, des esprits in('|n odiahlcs au point de vue du goût et de l'odeur. Non seulement on ne dépouille pas convenablement les alcools des huiles volatiles, mais l'opération elle-même s'exécute assez mal pour que le procédé pratiqué ne fournisse que 75 p. c. d'alcool épuré, 25 p. c. restant en général souillés par des huiles infectes.
Le meilleur appareil connu dans l'industrie pour opérer la séparation de tous les produits contenus dans les flegmes est sans contredit la colonne à plateaux, munie de réfrigérant analyseur et de réfrigérant ordinaire. Cet appareil se compose : 1° d'un réservoir renfermant le liquide à rectifier; 2" d'une colonne cylindrique contenant de M) à 20 compartiments séparés à plateau, faisant oflice, l'un à l'égard de l'autre, de réservoir et de chaudière de distillation; 5° d'un serpentin analyseur à température constante; 5" d'un réfrigérant pour la condensation des vapeurs alcooliques analysées. Pour procéder à la distillation et à l'analyse du liquide renfermé dans le réservoir, on y injecte de la vapeur d'eau, ou mieux on fait passer de la vapeur d'eau surchaufl^ée au travers d'un tube à spirale et à retour d'eau, fixé à demeure au fond du réservoir. Les vapeurs produites par l'ébullilion, qui doit être lenle et régulière, se condensent d'abord dans le premier compartiment; le liquide qui remplit bientôt le plateau que renferme ce compartiment est porté à son tour à l'ébullilion par les vapeurs arrivant du réservoir. Les vapeurs émises par le liquide du premier compartiment se condensent à leur tour dans le plateau du deuxième compartiment. Le deuxième compartiment continuant de recevoir de la vapeur en fournit bientôt au troisième, lequel, de son côté, en fournit au quatrième, et ainsi de suite jusqu'au dernier des compartiments qui composent la colonne.
On conçoit ainsi que toutes les vapeurs émanées du réservoir se rendent successivement dans le premier, le deuxième, le troisième,... le vingtième compartiment, en se condensant d'abord et passant ensuite à l'état de vapeur. Comme la tension de la vapeur d'alcool est beaucoup plus grande
que celle de la vapeur d'eau, il résulte nécessairement de la condensation et de l'évaporation alternatives des liquides contenus dans les plateaux composant la colonne, que ces liquides doivent être de plus en plus riches en alcool à mesure qu'on s'éloigne de la source première des vapeurs, c'est-à-dire du réservoir. En supposant le liquide du réservoir riche déjà en alcool et le nombre des plateaux considérable, les vapeurs dégagées du dernier compartiment doivent contenir le minimum possible d'eau pour la température à laquelle on opère.
Ce dernier compartiment de la colonne est mis en communication avec l'analyseur proprement dit des vapeurs alcooliques. L'appareil d'analyse actuellement employé dans l'industrie se compose ou du tube réfrigérant à l'air libre, recourbé sur lui-même, que j'ai décrit dans mon rapport sur la fabrication des acides gras, à l'occasion de la rectification de la glycérine à la vapeur d'eau surchauffée, ou d'un serpentin analyseur. Le dernier système est généralement employé en Belgique. L'usage du serpentin analyseur repose sur le principe suivant : lorsqu'un mélange de vapeur d'eau et de vapeurs alcooliques pénètre dans un réfrigérant, les premières vapeurs qui se condensent sont les plus aqueuses, les dernières les plus alcooliques ; si la réfrigération est insuffisante pour opérer la condensation de toutes les vapeurs, celles qui sortent du réfrigérant sont d'autant plus riches en alcool que leur température est moins élevée.
Le serpentin analyseur dans lequel ce principe est appliqué se compose d'un serpentin ordinaire entouré d'eau à température constante, mais d'autant plus basse qu'on désire se procurer de l'alcool plus concentré. Les vapeurs sortant du dernier compartiment de la colonne dans laquelle une première analyse s'effectue déjà, comme je l'ai dit, pénètrent par la partie supérieure du serpentin, qui se bifurque à sa partie inférieure; le liquide condensé est conduit par un des embranchements, ayant la forme d'un trop-plein, dans l'avant-dernier, le troisième ou le quatrième compartiment supérieur de la colonne, et les vapeurs non condensées se rendent, par
l'autre embranchement, vers un serpentin ordinaire entouré d'eau froide où s'effectue leur condensation complète.
On conçoit, d'après ce que je viens d'exposer, que le liquide introduit dans le réservoir placé au-dessous de la colonne à compartiments, étant composé de fluides inégalement volatils et supposé entretenu en une ébullition lente et régulière, doive nécessairement, au bas du serpentin qui termine l'appareil, fournir les fluides dans l'ordre de leur plus grande volatilité. Comme les liquides soumis par l'industrie à la rectification contiennent des produits odorants et sapides, les uns plus volatils (les éthers), les autres moins volatils (les essences ou alcool homologue de l'esprit-de-vin) que l'alcool lui-même, il en résulte que le premier alcool produit, et désigné dans l'industrie sous le nom de tête de distillation, contient des éthers, ainsi que des fluides à odeur très désagréable qui se trouvent en quantité plus ou moins grande dans les flegmes de betteraves, de mélasse, de riz et de pommes de terre, et que l'alcool qui arrive à la fin de l'opération, connu sous le nom de queue de distillation, renferme les huiles essentielles. Chez un grand nombre de distillateurs-rectificateurs du pays, la quantité d'alcool souillé ainsi par des éthers et des essences s'élève, comme je l'ai déjà dit, au quart au moins de la quantité totale existant dans le liquide soumis à la rectification. Mais cette perte énorme d'un quart du produit réel n'est pas, à beaucoup près, le seul inconvénient du système de rectification et d'analyse des liquides alcooliques suivi actuellement par l'industrie. Le plus grand de tous, c'est que l'alcool rectifié lui-même n'est pas partout convenablement privé de matières étrangères. Ce fait résulte du défaut inhérent au système d'appareil employé. Pour pouvoir fonctionner de manière à fournir des esprits purs, bon goût, ce mode exige des soins continus et une main habile pour le diriger : il doit marcher lentement et avec la plus grande régularité, toutes conditions bien difliciles à réaliser dans l'industrie, où le chef de l'usine doit forcément abandonner aux soins de l'ouvrier une grande partie de l'opération. On comprend facilement, du
reste, que cet appnreil présente des défauts inhérents à sa construction. Les produits odorants plus volatils que l'alcool lui-même devant être éliminés^avant que l'on puisse recueillir l'alcool, ces produits infectent les différents compartiments de la colonne, l'analyseur et le réfrigérant des vapeurs. Or, la désinfection de ces différents organes du système ne pouvant s'effectuer qu'à l'aide de l'alcool lui-même, on doit forcément en sacrifier une quantité d'aulant plus grande que l'opération marche plus rapidement, comme c'est presque toujours le cas dans l'industrie. La disposition de la colonne à compartiments offre un autre inconvénient, c'est de ne pas se prêter à un nettoyage dans l'intervalle de deux opérations. A la fin d'une rectification, lorsque tout l'alcool a passé à la distillation, les compartiments renferment une quantité plus ou moins grande de liquides contenant des essences moins volatiles que l'alcool et ces essences se mêlent nécessairement aux premiers produits de l'opération qu'on exécute ensuite, infectent ainsi une nouvelle partie, d'alcool et produisent de ce chef une diminution dans le rendement d'alcool de bon goût. Les compartiments étant généralement construits en cuivre rouge non élamé, l'alcool retient souvent aussi le goût bien connu de ce métal, pour peu que la vapeur injectée en vue de porter le liquide à l'ébullition renferme de l'air.
Mais le serpentin analyseur et le serpentin réfrigérant ordinaires offrent eux-mêmes de sérieux inconvénients. Lorsqu'ils sont faits en hélice, ils ne se prêtent pas à un nettoyage convenable, quelque moyen que l'on emploie. Les serpentins en zigzag, susceptibles d'être nettoyés convenablement, exigent un développement de tuyau très considérable pour offrir une surface de réfrigération suffisante. Ce grand développement rend leur construction très coûteuse. En hélice ou en zigzag, les réfrigérants analyseurs ou simples réclament une quantité d'eau froide de beaucoup hors de proportion avec leur puissance de réfrigération.
Enfin, le système dont je viens d'essayer la description fonctionne d'une
manière inlerinillente, condition nécessairement défavorable au point de vue de l'économie.
Tel est, en pou de mots, l'appareil employé dans l'industrie pour la distillation et la rectification des liquides alcooliques, tels sont les inconvénients qu'il présente; j'ai dû entrer dans ces détails préliminaires pour faire saisir le but que MM. Vangindertaelon et Haeck se sont proposé en entreprenant la réforme de l'outillage des distillateurs-rectificateurs.
Le système d'appareil qu'ils ont imaginé pour remplacer celui que je viens de décrire se compose d'un ou de plusieurs réservoirs chauffeurs, clos et à double fond, remplaçant la chaudière ordinaire ou le réservoir placé au-dessous de la colonne à compartiments. Le liquide qui y est introduit est chauffé à l'aide de la vapeur circulant dans ce double fond, et que l'on maintient à la température voisine de l'ébullition de manière à éliminer ainsi, avec une petite quantité de vapeur d'alcool, tous les produits plus volatils que l'alcool, tels que les éthers et tous les corps inconnus, qui communiquent aux flegmes de distillation du riz, de betteraves, de mélasse, etc., une partie de la mauvaise odeur qu'ils exhalent. Les vapeurs émanées du liquide contenu dans le réservoir sont condensées à l'aide d'un réfrigérant spécial adapté à celui-ci et sur lequel je reviendrai à l'instant.
Ce réservoir est en communication par le bas avec l'appareil de distillation proprement dit. MM. Vangindertaelen et Haeck lui ont donné le nom d'évaporaleur ; il consiste dans une espèce de grand « plateau horizontal, « dans lequel le liquide arrive par parties successives en sortant du réser- « voir chauffeur. Ce plateau horizontal est divisé en canaux continus, que « chaque fraction de liquide qui sort du réservoir chauffeur vient parce courir d'un bout à l'autre, sous forme d'une lame liquide mince conti- « nuellement chauffée en dessous et sur toute la largeur du plateau par de « la vapeur ou de l'eau, à une température maintenue aussi basse que
« possible, selon la nature du liquide à évaporer. C'est pendant' son « parcours dans les canaux de ce plateau que chaque fraction de liquide « sortie du réservoir chauffeur évapore librement et continuellement ses « éléments alcooliques. L'opération d evaporation ainsi organisée s'effectue « avec continuité. Pendant qu'une partie du liquide chargé d'éléments « alcooliques entre continuellement d'un côté du plateau évaporateur, « une autre fraction sort continuellement du côté opposé, après avoir « été soumise, pendant tout son parcours sur ce plateau, à l'action régu- « Hère du foyer d'évaporation (^). »
Cet appareil de distillation déverse tout le liquide dans un second plateau horizontal beaucoup plus petit que le précédent et désigné par MM. Vangindertaelcn et Haeck sous le nom de plateau épuiseur. Comme il est chauffé à une température beaucoup plus élevée que le précédent, les liquides qui le traversent, sous forme de lame mince, abandonnent à l'état de vapeur tout l'alcool qu'ils peuvent encore contenir, ainsi que les essences moins volatiles que lui.
On le voit donc, le réservoir chauffeur a pour fonction d'élever la température du liquide alcoolique jusqu'à son point d'ébullition, afin d'éliminer préalablement les éthers et les fluides plus volatils que l'alcool ; le plateau évaporateur a pour but la distillation de l'alcool, et le plateau épuiseur sert à recueillir l'alcool échappé à la volatilisation dans le grand plateau et les essences moins volatils que lui.
La grande colonne à compartiments et le serpentin analyseur destinés, dans l'appareil ordinaire, à l'épuisement du liquide alcoolique et à la concentration de l'alcool, MM. Vangindertaelcn et Haeck les remplacent par un analyseur réalisant simultanément les effets produits par la colonne et par le serpentin analyseur ordinaires. Cet analyseur, de dimensions très réduites par rapport aux appareils actuellement employés dans l'industrie,
(') Notice descriptive jointe aux appareils exposés par MM. Vangindertaelcn et Haeck.
« se compose de deux cylindres concentriques, emboîtés Tun dans l'autre, « à une dislance de quelques millimètres. Dans l'espace étroit qu'ils « laissent entre eux, se trouve de l'eau maintenue à une température « constante par un renouvellement régulier en rapport avec les allures « du travail. Cette eau descend méthodiquement sous forme de lame « cylindrique. La fonction de celte eau est de tenir à une température « constante la paroi du cylindre intérieur qu'elle enveloppe de toutes « paris. Le milieu de ce cylindre intérieur est occupé par un certain « nombre de bassins ou de bacs circulaires, simplement superposés, mais « dont les bandes latérales restent à une petite distance de la paroi à « température constante du cylindre enveloppant. Les bassins ou bacs tf circulaires contenus dans le cylindre intérieur transforment celui-ci en « autant d'espaces ou de chambres de rectification qu'il s'y trouve contenu « de bassins. La vapeur alcoolique à analyser entre par le bas dans le « premier espace; comme il n'y a entre cette capacité et la suivante que « l'espace lamellaire cylindrique compris entre la bande latérale du pre- « mier bac et la partie correspondante de la paroi du cylindre enveloppé « d'eau, il en résulte que la vapeur alcoolique est obligée de se réduire « à l'état de lame mince. Pour empêcher la vapeur de traverser trop direc- « tement cet espace lamellaire, on couvre les bandes latérales des bassins c< d'obstacles qui font parcourir à la vapeur la moitié, le tiers ou le M quart, etc., de la circonférence de la bande avant de passer dans la « chambre au-dessus. La vapeur se trouve donc forcément en contact « avec la paroi à température constante. Elle subit ainsi une première con- « densation de ses vapeurs aqueuses. La vapeur devenue liquide redescend « dans la chambre d'où elle vient de sortir. Pour passer de la deuxième « chambre à la troisième chambre, la vapeur est de nouveau obligée de se « mettre sous la forme de lame mince, parce que, encore une fois, le seul « passage qui lui soit ouvert est l'espace lamellaire cylindrique compris « entre la bande latérale du deuxième bassin et la partie correspondante
« de la paroi à température conslante enveloppée d'eau. Pendant son « passage, sous forme de lame cylindrique mince, de la deuxième « chambre à la troisième chambre, la vapeur alcoolique subit une nouvelle « condensation de ses vapeurs aqueuses, et le produit liquide descend, en « vertu de son poids, comme tout à l'heure, dans le bassin de la deuxième « chambre au-dessous, s'il n'est entraîné mécaniquement avec la vapeur « non condensée jusqu'à la troisième chambre, dont il va occuper le « bassin.
« La même opération se ré()èle ainsi de chambre en chambre. Chaque « fois que la vapeur doit passer d'une chambre à la chambre au-dessus, « elle est obligée de se mettre sous forme de lame mince et de se trouver, « sous celle forme laminée, en contact immédiat avec la parlie corrcspon- « danle de la paroi du cylindre enveloppé d'eau à température constante. « Et chaque fois aussi le produit de la condensation va occuper, soit « le bassin de la chambre d'où sort la vapeur, soit le bassin de la « chambre où elle va entrer. Chacun de ces bacs circulaires ou bassins « superposés est muni d'un trop-plein qui permet, à un moment donné, « au liquide d'un bassin do descendre au bassin immédiatement au-des- « sous. »
D'après les priijcipes que j'ai exposés plus haut, on conçoit que le liquide provenant des vapeurs alcooliques condensées existant dans le fond des bassins respectifs, doit être de plus en plus riche en alcool à partir du premier bassin placé au bas, jusqu'au bassin placé le plus haut dans l'appareil analyseur. Il s'y produit donc, comme dans la grande colonne, et cela par le fait du passage de la vapeur d'une chambre à la chambre immédiatement supérieure, une série de doubles opérations de concentralion et de lectifjcation alcoolique. L'opération d'analyse doit être d'autant plus parfaite que l'espace vide laissé entre chaque bassin est mieux approprié à la quantité de vapeur qui doit y passer à un moment donné. A température égale, plus cet espace sera restreint, plus on sera exposé à
avoir de l'alcool aqueux; tandis que l'augmentation de cet espace aura pour effet inévitable de fournir de l'alcool pur concentré.
Dans la colonne ordinaire, la réfrigération de la vapeur s'exécute par l'air ambiant; de là, la nécessité du grand développement de la colonne, la multiplicité des compartiments et la présence d'un serpentin analyseur à bain d'eau à température constante. Dans le nouvel appareil, la réfrigération s'effectue par l'eau seule, dont la température peut être réglée au degré convenable pour la concentration de l'alcool qu'on désire produire. La conséquence naturelle de ce fait est la réduction considérable des dimensions et partant du prix d'achat de l'appareil. Mais là ne se borne pas l'avantage offert par le nouvel analyseur. La simplicité de sa construction, la facilité qu'il présente de se laisser démonter et remonter, chaque fois qu'on le désire, constituent à mes yeux un perfectionnement réel, considérable. Indubitablement, il présente les conditions théoriques pour réaliser le plus économiquement et le plus facilement l'analyse d'un mélange de vapeurs d'eau et de vapeurs d'alcool.
iMM. Vangindertaelen et Haeck ont remplacé depuis longtemps déjà le serpentin réfrigérant par un condensateur réfrigérant d'une construction particulière, dont il me reste à parler pour compléter l'exposé des modifications apportées par ces habiles industriels aux appareils de distillation. Je l'ai dit plus haut, l'organe généralement employé dans l'industrie pour opérer la liquéfaction de vapeurs est le serpentin en hélice ou en zigzag enfermé à demeure dans un cylindre rempli d'eau. J'ai déjà fait connaître également les inconvénients qu'il présente. MM. Vangindertaelen et Haeck le remplacent par un appareil qui, abstraction faite de quelques détails de construction, se compose essentiellement de quatre cavités cylindriques emboîtées les unes dans les autres, et qui ne sont séparées que par quelques millimètres seulement. Trois espaces de forme cylindrique existent ainsi entre les parois de ces vases emboîtés. Dans l'espace annulaire qui occupe le milieu entre le courant de vapeur à condenser et dans chacun des deux
autres espaces annulaires, on fait entrer, par le bas, un courant d*eau destiné à la condensation de la vapeur. A l'aide d'un mécanisme très ingénieux imaginé par les constructeurs, la vapeur venant du générateur se répand circulairement dans l'espace annulaire du condensateur; il se produit ainsi une liquéfaction presque instantanée de la vapeur. L'effet de réfrigération obtenu par ce mode si simple est réellement prodigieux, comme l'expérience me l'a démontré.
Je suis obligé de constater ici que le principe mis en pratique par MM. Yangindertaelen et Haeck est connu depuis longtemps et que l'industrie a essayé déjà, à plusieurs reprises, de l'utiliser pour la condensation des vapeurs de nature différente.
Il y a plus d'un demi-siècle déjà que Solimani faisait passer la vapeur entre deux lames de cuivre pliées parallèlement en zigzag et divisées par un intervalle d'une hauteur constante, fermé latéralement par des lames de cuivre exactement soudées aux premières. Ce système était plongé dans l'eau froide.
Plus tard, on substitua aux lames pliées en zigzag un appareil composé de deux cônes tronqués ayant un même axe ; l'intervalle était exactement fermé en bas par un diaphragme annulaire soudé avec chacun des cônes ; il était fermé en haut par un couvercle à rebords plongeant dans une rigole annulaire remplie d'eau. A la partie supérieure se trouvait un tuyau destiné à recevoir un tube d'un plus petit diamètre qui amenait la vapeur de la chaudière. Péclet, auquel j'emprunte la description de cet appareil, assure qu'il a bien fonctionné; il constituait évidemment un progrès notable sur le serpentin en hélice, mais il est incontestable aussi que sa construction péchait sous deux rapports. La vapeur d'eau y pénètre sur le côté ; or, il n'y avait dans l'intérieur aucun mécanisme qui forçât celte vapeur à se répandre circulairement dans l'espace annulaire. Il résulte de là qu'une partie seulement de cet espace fonctionnait; l'autre partie restait remplie d'air dont la force élastique produisait continuellement des mou-
vements qui empêchaient la partie fonctionnante de produire un effet utile. Les deux cônes tronqués étant rendus solidaires par le diaphragme annulaire qui les reliait entre eux, le nettoyage de l'espace annulaire, quoique possible, était cependant très difficile. Ces deux inconvénients, qui ont empêché l'industrie d'utiliser cet appareil, sont complètement évités dans le système imaginé par MiM. Vangindertaelën et Haeck, lequel, d'ailleurs, présente encore une série de particularités de construction dans le détail desquelles je ne puis entrer, attendu qu'il serait impossible de les faire comprendre sans l'aide d'une figure 0.
En résumé, les principes sur lesquels MM. Vangindertaelën et Haeck ont fondé la construction de leur système complet d'appareils de distillation, de rectification, d'analyse et de réfrigération des vapeurs alcooliques me semblent incontestables, et l'application qu'ils en ont faite est très heureuse. 11 me paraît, en effet, très rationnel d'effectuer, par des opérations distinctes et successives, la séparation de l'alcool des produits, soit plus, soit moins volatils que lui. Or, d'après ce qu'il m'a été possible de constater dans les ateliers même de MM. Vangindertaelën et Haeck, ces conditions sont réalisées par les distillations successives qui s'exécutent d'abord dans le réservoir, ensuite dans le premier plateau et, enfin, dans le second plateau. Les liquides contenus ou circulant dans ces différents appareils y sont chauffes aux températures convenables pour l'effet qu'elles ont à produire. Quant au réfrigérant analyseur et au réfrigérant simple, je ne vois aucun motif qui pourrait faire naître le moindre inconvénient dans leur emploi, pourvu que leurs dimensions soient exactement appropriées au but qu'ils ont à remplir; ils me paraissent présenter, au contraire, une
(1) Le principe du laminage des vapeurs pour arriver à leur prompte et facile liquéfaction a été appliqué d'une manière très ingénieuse par MM. Donny et Mareska à la condensation de la vapeur du potassium et du sodium. La fabrication de ce dernier métal, qui s'exécute aujourd'hui sur une si grande échelle, est évidemment due à l'application de ce principe par nos deux compatriotes. M. Sainte-Claire Deville a reconnu ce fait, en termes explicites, dans son beau travail sur la fabrication industrielle du sodium.
série d'avantages : ainsi ils n'ont point les défauts reconnus à l'emploi des analyseurs et réfrigérants actuellement utilisés. La simplicité de leur construction et le peu d'espace qu'ils occupent constituant, à mes yeux, une double économie pour l'industrie. Ce que l'examen scrupuleux de l'ensemble du système m'a fait prévoir, l'expérience l'a confirmé. Les différents organes de l'appareil réalisent chacun convenablement la fonction qu'ils ont à remplir. Le réfrigérant en communication avec le réservoir qui contient le liquide destiné à la distillation fournit d'abord des éthers et des produits plus volatils que l'alcool, et ensuite de l'alcool aqueux et pur, si on a soin de maintenir pendant le temps nécessaire le liquide près de son point d'ébullition. Le réfrigérant en communication avec l'analyseur, recevant lui-même les vapeurs émanées du grand plateau, débile, d'une manière constante et régulière, de l'alcool dépourvu de goût et d'odeur étrangers et de concentration en rapport avec la température du bain de l'analyseur. Enfin, le réfrigérant qui reçoit les vapeurs du plateau épuiseur fournit de l'eau à peine alcoolique et ne contenant que des essences moins volatiles que l'alcool lui-même.
J'ai dit plus haut que l'analyse d'un liquide alcoolique se fait généralement dans l'industrie avec une perte de 25 p. c. environ. En effet, à l'aide de la colonne et de l'analyseur ordinaires, on n'obtient que 75 p.c. d'alcool bon goût; 25 p. c. restent souillés de matières étrangères, odorantes et sapides qui les rendent plus ou moins infects, suivant la nature des liqueurs soumises à l'analyse. Cette perte d'un quart en alcool bon goût est réduite à 7 p. c. environ par l'application des appareils de MM.Vanginder taelen et Haeck. Ce fait résulte des essais suffisamment répétés qui ont été entrepris par M. Haeck. Mais n'y aurait-il réduction que de la moitié de la perte que l'amélioration apportée serait encore considérable, vu que l'alcool produit par le dernier appareil est réellement bon goût, ce qui n'a lieu qu'exceptionnellement avec le système généralement employé.
Enfin, un dernier et inappréciable avantage des appareils de MM.Vangin-
dertaelen et Haeck, c'est que le travail peut s'y faire avec coHininhc, tandis qu'il est forcément intermittent avecles appareils anciens. Il suffît, en effet, de multiplier le nombre des réservoirs où s'accomplissent réchauffement des flegmes et la volatilisation des fluides plus volatils que l'alcool, pour que le grand plateau et le plateau épuiseur, l'analyseur et les réfrigérants puissent fonctionner d'une manière continue.
J'ose espérer que la pratique industrielle justifiera, dans un avenir prochain, les espérances qu'un examen scrupuleux et consciencieux me porte à fonder sur ce nouveau système d'appareils.
Du reste, MM. Vangindertaelen et Haeck ont installé dans leur atelier un appareil modèle qui fonctionne continuellement. Il est à la disposition des industriels, qui peuvent y soumettre leurs produits à la distillation fractionnée et se convaincre par eux-mêmes de la marche de chaque organe du système, de la qualité et de la quantité d'alcool produit, et des dépenses que doit entraîner sa mise en exploitation dans l'usine.
DE DISTILLERIE
Dans un grand nombre de pays et en Belgique notamment, la réfrigération du moût de bière et des vinasses des distilleries de grains s'accomplit dans de simples bacs d'une très grande largeur et d'une faible profondeur. Ces bacs placés généralement à l'étage supérieur des bâtiments sont autant quq possible exposés à un courant d'air. Le refroidissement du liquide, qui y arrive presque bouillant, s'effectue par l'évaporation qu'il éprouve presque continuellement en présence de l'air. Cette évaporation est d'autant plus grande qu'il existe une différence plus considérable entre la température du liquide et celle de l'air, et que celui-ci est plus sec. Tant que la différence de température reste relativement grande, le refroidissement qui résulte de l'évaporation est considérable aussi. Mais, lorsque l'équilibre
tend à s'établir, l'évaporation devient peu sensible, et il en est de même de la réfrigération. Il résulte de là que les liquides arrivés à un certain degré de température exigent un temps fort long pour être amenés à la température de l'air ambiant. L'exposition à l'air des moûts de bière et des vinasses ne présente absolument aucun inconvénient aussi longtemps que leur température n'est pas descendue au-dessous de 45 à 40"; mais, passé ce terme, ils éprouvent rapidement des altérations spontanées dues aux molécules organiques dont l'atmosphère est chargée. Quoique ces altérations spontanées soient aussi connues que redoutées des industriels, la routine qui guide le plus grand nombre d'entre eux est si puissante, que jusqu'ici la plupart n'ont point cherché à mettre en pratique d'autres moyens de refroidissement usités déjà en Angleterre et dans les établissements où l'industrie de la brasserie et de la distillerie repose sur des principes scientifiques. MM. Vangindertaelen et Haek ont imaginé un nouvel appareil destiné au refroidissement et à l'aération du moût de bière et de la vinasse. Le principe sur lequel se fonde la construction de cet appareil est le même que celui qu'ils ont mis en pratique pour opérer la réfrigéralion des vapeurs. La seule différence qu'il présente, c'est qu'une lame mince cylindrique de liquide, moût de bière ou vinasse, remplace, dans le réfrigérant, la lame mince cylindrique de vapeur. L'appareil se compose de quatre cavités emboîtées laissant de l'une à l'autre une dislance de 2 à 5 millimètres et entre les parois desquelles circule, en sens opposés, une lame mince cylindrique de moût de bière ou de vinasse, enveloppée de deux lames minces cylindriques d'eau froide. Au lieu d'un seul appareil cylindrique composé de quatre cavités emboîtées, on peut en prendre deux et même trois, afin de hâter d'autant l'action de la réfrigération du liquide jusqu'au degré voulu.
J'ai eu l'occasion de voir fonctionner ce double appareil et j'ai pu me convaincre, comme d'ailleurs il était facile de le prévoir, qu'il remplit tout à fait le but qu'on se propose. L'abaissement de température est exa^c-
tement celui indiqué par la théorie, absolument comme si le liquide, au lieu de se mouvoir à côté de l'eau, était mêlé à l'eau même. 11 peut donc produire le refroidissement du moût avec le moindre roliunc possible d'eau. Le moût ou la vinasse refroidi s'écoule par un système appeU m'-niteur qui a pour but d'y apporter la quantité d'air nécessaire.
Je ne doute aucunement que le nouveau réfrigérant appliqué aux moûts de bière ou à la vinasse, exposés préalablement à l'action de l'air pour abaisser leur température vers 45 à 40°, et pour provoquer ainsi la précipitation de certaines matières hydrocarbonées et azotées éminemment altérables, ne rende des services inappréciables à l'industrie de la brasserie et de la distillerie. Aussi je n'hésite pas à en conseiller l'emploi non seulement pour les moûts qui ont déjà subi le contact de l'air, mais pour tous les liquides quels qu'ils soient qu'on veut refroidir à l'abri de ce contact.
APPAREILS DESTINÉS AU DÉBIT DES BOISSONS
Les appareils destinés au débit des boissons acides ou susceptibles de le devenir, tels que tuyaux, robinets et pompes, sont généralement construits en métaux oxydables et vénéneux, comme le cuivre, le plomb ou un alliage de plomb et d'étain. Depuis un grand nombre d'années déjà, MM. Vangindertaelen et Ilaeck ont substitué à ces métaux la porcelaine, le verre ou le caoutchouc, tout en modifiant profondément la forme et les autres dispositions des appareils employés dans le même but. Les différents objets qu'ils ont été amenés à construire sont trop connus du public belge pour qu'il soit nécessaire de les décrire ici. Les avantages qu'ils présentent sont évidents et il faut espérer que dans un avenir prochain les débitants de boissons, éclairés enfin sur les inconvénients, les dangers mêmes occasionnés par l'emploi du plomb et du cuivre pour le débit des liquides acides ou susceptibles de le devenir, remplaceront
leur outillage par les appareils dont rinnocuilé absolue est notoire. C'est ce but que le jury de Londres a voulu atteindre lorsqu'il s'est abstenu de récompenser tous les appareils en métal exposés et destinés au débit des boissons, quelque parfaits qu'ils fussent d'ailleurs dans leur construction.
En terminant, je me fais un véritable plaisir de constater que les appareils exposés à Londres par MM. Vangindertaelen et Haeck révèlent, dans leur ensemble comme dans chacune de leurs parties, un esprit ingénieux et cïes efforts persévérants, que le jury, d'un vote unanime, a été heureux de récompenser par la médaille.
J.-S. Stâs.
ifTT'J'r,
De l'analyse du platine iridié employé par la section française de la commission internationale du mètre à la confection des prototypes.
^[Procès-verbaux dit comité des poids et mesures; 1878.)
INTRODUCTION
Le comité international des poids et mesures nous a délégués pour •rechercher la composition du platine iridié employé par la section française de la commission internationale à la confection de règles et de cylindres destinés à devenir des prototypes internationaux.
Il nous a chargés en même temps de déterminer si cette composition est conforme aux prescriptions de ladite commission internationale. Ces recherches ayant été exécutées dans un but parfaitement défini et dans des conditions spéciales, nous croyons devoir exposer ici les principes des analyses auxquelles nous avons eu recours. Nous devons aussi faire connaître les conditions dans lesquelles ces travaux ont été effectués. Dès 1874, M. II. Sainte-Claire Deville, à la suite d'un grand nombre d'analyses, exécutées à l'aide de méthodes créées par lui et M. H. Debray, déclara à la section française (^) que « l'alliage des mètres contient 2.74 p. c. de matières étrangères, dont 2.42 sont susceptibles d'être éliminés par la
(1) Rapport sur les propriétés et la composition du platine iridié de la'Commission française, par M. Dkville.
chaleur et l'oxydation ». C'est ce résultat que nous avions pour mission de vérifier par tous les moyens que l'état actuel de l'analyse chimique permet d'employer. L'un de nous ayant reçu, dès le mois d'octobre 1874, communication de tous les procédés d'analyse pratiqués par M. H. Sainte-Claire Deville, a cru qu'il était de son devoir de les soumettre à des investigations rigoureuses, et il a consacré près de dix-huit mois d'études à ce travail, tant dans son laboratoire privé qu'au laboratoire du Musée de l'industrie à Bruxelles, où M. Léonce Rommelaere, chimiste de ce Musée, lui a prêté obligeamment un concours intelligent et dévoué.
Telle était la situation lorsque le comité international nous a délégués pour procéder à l'analyse de l'alliage du mètre, avec le concours de M. Eugène Peligot, membre de l'Institut et délégué de la section française de la commission internationale.
Nous avions accepté de procéder à ces analyses dans un des laboratoires de l'Hôtel des monnaies, à Paris; mais ayant reconnu d'une part que les dispositions de ce local n'étaient pas convenables pour y exécuter toutes les. opérations indispensables, et d'autre part que la prudence exigeait d'entreprendre des travaux préliminaires avant de procéder en commun aux analyses définitives, nous avons résolu, après en avoir référé au gouvernement français, d'exécuter au laboratoire de chimie de l'école normale supérieure tous les travaux préparatoires et toutes les recherches définitives que rinsufïisance constatée des dispositions du laboratoire spécial de l'Hôtel des monnaies ne permettait pas d'y faire, et d'effectuer exclusivement, à ce laboratoire spécial de la monnaie, les opérations définitives qu'on pourrait y exécuter avec une chance de succès.
Toutes les analyses de l'alliage du bout de règle n° 5, provenant directement du bloc coulé le 13 mai 1874, ont été faites exclusivement au laboratoire de M. H. Sainte-Claire Deville, à l'école normale supérieure. MM. Broch et Peligot ont assisté à la plupart de ces déterminations et notamment à la recherche et au dosage du ruthénium, du fer et du cuivre.
Lorsque ces recherches furent terminées, nous avons remis à M. Peligot l'exposé (les différentes méthodes qu'il avait vu pratiquer. C'est ce même exposé, complété, qui est inséré dans ce ra[»j»()it. Onaiit aii\ analyses de l'alliage du bout de règle n« 6, provenant des dernières fontes, nous avons cru que la prudence voulait qu'elles fussent exécutées en double. Les unes ont été commencées au laboratoire de l'Hôtel des monnaies et achevées au laboratoire de l'école normale supérieure, les autres servant de contrôle aux premières ont été exécutées entièrement à l'école normale supérieure. Mi\L Broch et Peligot ont assisté aux unes et aux autres. M. Peligot est intervenu directement lors de la pesée des métaux désignés dans les analyses n® II, coté n" 1 et coté n° 2. Tous les travaux et toutes les analyses ont été exécutés avec le concours actif de M. Clément, chef des ateliers de chimie à l'école normale, au dévouement intelligent, à l'activité et à la scrupuleuse exactitude duquel nous sommes heureux de rendre ici justice. Le choix des méthodes employées ayant été fait exclusivement par les délégués du comité, seuls ils doivent être responsables des résultats constatés. Nous devons en conséquence justifier l'emploi de ces méthodes.
EXPOSÉ DES PRINCIPES DES MÉTHODES d'aNALYSE SUIVIES.
L'analyse nous a permis de constater dans le platine iridié, soumis à notre examen, l'existence d'une certaine quantité de tous les métaux de la mine de platine, sauf Vosmium,
I. — De la différence de propriétés des métaux de la mine de platine à l'état libre et à l'état allié.
Les métaux de la mine de platine jouissent de la propriété de s'allier entre eux presque en toutes proportions, et à l'état d'alliage, ils acquièrent généralement les propriétés du métal prédominant.
L'iridium et le rhodium, inattaquables à l'eau régale concentrée et bouillante, après avoir été fortement chauffés, s'y dissolvent lorsqu'ils sont alliés à une quantité suffisante de platine, et inversement un alliage d'iridium ou de rhodium et de platine est à peine attaqué par l'eau régale, quand l'iridium ou le rhodium prédominent très notablement.
A l'état allié avec certains métaux, le platine et le rhodium sont solubles, même dans l'acide azotique dilué. Ces faits sont si bien connus qu'il est superflu d'y insister.
A raison de ces faits, le platine iridifère qui résulte de la réduction d'un mélange de cliloroplatinate et de chloro-iridiate d'ammoniaque par l'hydrogène ou par le gaz de l'éclairage ne cède pas exclusivement du platine à l'eau régale faible, et ne laisse pas de l'iridium pur pour résidu. La solution platinique contient de l'iridium, et le résidu retient du platine, que l'eau régale concentrée dissout en se chargeant en même temps d'une notable quantité d'iridium.
Isolés, les métaux de la mine de platine possèdent des propriétés différentes suivant leur état de cohésion. Sous forme de noir, tels qu'on les obtient par la réduction d'une solution étendue de leurs chlorures à l'aide de l'acide formique, le plaline, l'iridium et le ruthénium sont légèrement solubles, et le rhodium, très facilement soluble dans l'acide sulfurique bouillant. A l'état de noir, l'iridium, le ruthénium et le rhodium sont facilement dissous par l'eau régale.
Au contact de l'air, le platine et l'iridium, obtenus par précipitation, sont solubles dans l'acide chlorhydrique concentré et chaud.
On ne saurait donc, par l'action des acides, opérer la séparation des métaux de la mine de platine.
II. — De Cimpossib'd'ué de séparer les uns des autres les métaux de la mine de platine, en précipitant le mélange de leurs chlorures à l'aide d'un excès de sel ammoniac ou de chlorure de potassium. - ^*
On sait que les chlorures des métaux de la famille plalinique forment, avec le chlorure de potassium ou avec le chlorhydrate d'ammoniaque, des sels doubles, les uns très solublcs, les autres peu solubles, ou même à peu près insolubles dans une solution saturée de ces chlorures alcalins. On admet généralement, en se fondant sur ces propriétés, qu'on peut, à l'aide de précipitations fractionnées, séparer les uns des autres les chlorures mélangés. 'u' ^l
Cette action simple ne s'observe pas dans tous les cas pour les chlorures d'un même métal, et moins encore pour un mélange de chlorures de métaux différents. Cette exception n'est pas, et il s'en faut de beaucoup, un fait caractéristique des métaux de la mine de platine. Ainsi, certains sulfates insolubles, produits au sein d'un liquide contenant un grand excès d'acide sulfurique ou d'un sulfate soluble, renferment une partie des éléments qui ont concouru à les former. Les sulfates de baryte et de plomb, etc., peuvent entraîner avec eux du sulfate ferrique, de l'azotate barytique, etc. Ces anomalies paraissent dépendre soit de l'état physique actuel de la solution qu'on précipite, soit de l'état du composé peu soluble ou insoluble qui prend naissance. Les faits observés sur les chlorures des métaux de la mine de platine rendent compte, jusqu'à un certain point, des anomalies et expliquent pourquoi on ne peut pas recourir aux précipitations complètes ou partielles, dans le but d'opérer des séparations absolues de ces métaux, et pourquoi ces précipitations ne peuvent pas être employées comme moyen rigoureux de dosage.
La plupart des chlorures des métaux plaliniques existent sous des modifications différentes et présentent, sous ces états, des propriétés différentes.
On observe le même fait pour les combinaisons qu'ils contractent avec les chlorures alcalins. Le chlorure platinique fournit des solutions d'un jaune pur, ou des solutions fortement colorées en rouge orangé. Ces solutions, suivant les circonstances, donnent, avec le sel ammoniac ou le chlorure de potassium, des chloroplatinates amorphes floconneux, ou grenus, ou cristallisés, colorés en jaune pur ou jaune de soufre ou orange. S'ils ont été produits à basse température, en versant la solution platinique diluée dans un excès de solution saturée de sel ammoniac ou de chlorure de potassium, ils sont très divisés, floconneux, d'un jaune pur, assez solubles dans leur eau mère, qu'ils colorent fortement en jaune pur. Tant qu'ils restent amorphes, ces chloroplatinates conservent leur solubilité dans les solutions saturées de sel ammoniac: ils la perdent, au contraire, dès qu'ils passent à l'état grenu, cristallin, transformation qui s'accomplit à la longue au sein de la solution des sels alcalins, ou instantanément lorsqu'on les chauffe à 100°.
La solution limpide de chloroplatinate d'ammoniaque dans le sel ammoniac se conserve très longtemps à la température ordinaire; mais, abandonnée à elle-même au contact du chloroplatinate, elle dépose lentement le sel platinique dissous, en se décolorant successivement au poilit de laisser une eau mère absolument incolore. Une température voisine de 100'^ produit le même efl'et; lorsqu'on abandonne au refroidissement lent une solution de chloroplatinate maintenue pendant quelque temps à 100% elle se décolore à mesure que la température baisse, et elle se dépouille souvent si parfaitement de ce composé, à l'état cristallisé, que l'acide suifhydrique dissous n'imprime plus la moindre coloration à l'eau mère. Il en est donc du chloroplatinate floconneux ou grenu, comme du chlorure d'argent floconneux ou grenu.
En versant, à la température ordinaire et petit à petit, une solution de sel ammoniac dans une solution de chlorure platinique, on obtient directement du chloroplatinate grenu, d'un jaune orangé, si peu soluble à froid,
dans une solution saturée de sel ammoniac, que celle-ci se colore à peine, et que l'acide sulfiiydrique n'y décèle que des traces de platine.
Le chlorure platinique contenant des chlorures de la même famille, tels que les chlorures d'iridium, de ruthénium, de rhodium, de palladium, se conduit de la même manière, c'est-à-dire suivant les conditions de sa production, il fournit des chloroplalinates floconneux, grenus, cristallisés, solubles ou à peine solublcs, ou complètement insolubles à froid dans une solution saturée de sel ammoniac; mais ces productions sont accompagnées de faits si compliqués, qu'il est impossible de les exposer d'une manière générale. Nous devons nous borner à donner quelques exemples nécessaires, du reste, pour justifier les méthodes auxquelles nous avons eu recours dans l'analyse du platine iridié soumis à notre examen.
m. — De rimpossibilité de séparer complètement le platine du rhodium^ en précipitant une solution platinique rhodifère par le sel ammoniac.
Supposons qu'on opère sur une solution d'un alliage de platine et de rhodium dans l'eau régale. En versant à froid la solution des deux chlorures dans un excès de solution de sel ammoniac, ou inversement en ajoutant du sel ammoniac à une solution platinique rhodifère, on ne parvient pas à séparer d'une manière absolue le platine du rhodium, quoique les chlorures et les chlorosels ne se correspondent ni par leur composition, u\ par leurs propriétés. De deux choses l'une : ou bien le chloroplatinate d'ammoniaque produit renferme une petite partie de rhodium, en laissant dans l'eau mère la majeure partie de ce métal avec une quantité très notable de platine, ou bien le chloroplatinate d'ammoniaque formé s'empare de tout le rhodium et abandonne une eau mère dépouillée complètement des deux métaux. On constate le premier ordre de faits lorsqu'on ajoute à froid une solution étendue de chlorure platinique rhodifère dans deux fois son volume de solution de sel ammoniac, contenant une quantité de sel ammoniac
solide, suffisant pour maintenir l'eau mère à saturation. Dans ce cas, le chloroplatinate obtenu est amorphe, l'eau mère, au sein de laquelle il s'est formé, est fortement colorée en jaune, en rose ou en rouge; elle contient à la fois du platine et du rhodium. Le chloroplatinate lavé par décantation ou sur un filtre, à l'aide d'une solution saturée de sel ammoniac, fournit des eaux de lavage dans lesquelles on peut constater la présence des deux métaux, tant que le jaune de platine n'est pas passé de la forme floconneuse à l'état grenu. Quel qu'ait été le soin pris pour laver ainsi le chloroplatinate, il retient toujours du rhodium dont la quantité dépend du rapport du rhodium au platine et de la nature du sesquichlorure de rhodium mélangé au bichlorure de platine.
On observe des faits tout autres lorsqu'on détermine la formation du chloroplatinate d'ammoniaque en versant peu à peu du sel ammoniac dans une solution de chlorure platinique rhodifère. Dans ce cas, le précipité grenu qui se produit entraîne avec lui une grande quantité de rhodium. En abandonnant l'eau mère jaune, rose ou rouge en contact avec le jaune de platine, la partie de ce chlorosel, restée en solution, en se transformant dans sa modification insoluble, entraîne avec elle une grande quantité de rhodium. Le chloroplatinate qui se dépose ainsi est coloré en jaune sale ou en jaune orangé, ou en vert pale, ou en vert très foncé, suivant l'état et la quantité de chlororhodiate d'ammoniaque fixée sur le chloroplatinate.
Nous avons trouvé deux pour 1,000 au minimum de rhodium dans le platine réduit du chloroplatinate préparé en ajoutant un volume de solution platinique rhodifère à 2 i/2 p. 100, dans deux fois son volume de solution saturée de sel ammoniac, contenant du sel en suspension en quantité suffisante pour amener l'eau mère à saturation, et en lavant ensuite soigneusement le jaune de platine avec une solution saturée de sel ammoniac. Le platine employé à cet essai contenait 0.00647 de son poids de rhodium.
En opérant inversement, le platine réduit du chloroplatinate retient.
après iiii lavage complet, jusqu'à 1 1/2 poilr iOO de rhodium. Le platine qui a fourni ce résultai contenait 0.015 de son poids de rhodium.
Dans les conditions où Ton est obligé de se placer pour précipiter le platine par le sel ammoniac, du chlororhodiate d'ammoniaque se fixe sur le chloroplatinale, et l'eau mère contient à la fois du chlororhodiate et du chloroplatinate d'ammoniaque, dont les rapports varient nécessairement suivant la quantité de rhodium contenue dans les chlorures soumis à la précipitation. Si le rapport du rhodium au platine est i/100, l'eau mère renferme de quatre à cinq fois plus de rhodium que de platine.
En somme, le sel ammoniac ne peut pas opérer une séparation absolue du platine et du rhodium en solution; on effectue un partage partiel et ce partage réalisé, il est indispensable de recourir à une seconde voie de séparation.
Ainsi que nous le disons plus loin, nous avons eu recours à l'action du bisulfate de potasse pour séparer le rhodium du platine et le platine du rhodium, retirés des chlorosels de ces métaux. Nous n'exposerons pas ici les motifs de l'emploi du bisulfate pour atteindre le but cherché, nous nous bornerons à faire connaître quelques-unes des causes qui semblent pouvoir expliquer les faits observés.
Quelques-uns des phénomènes présentés par les solutions du rhodium et du platine semblent pouvoir être attribués aux modifications qu'éprouvent les chlorosels de ces deux métaux dans des circonstances données. Ainsi on sait que les composés correspondant au sesquioxyde de rhodium sont jaunes ou rouges. Nous avons constaté que le sesquichlorure de rhodium fournit, avec le sel ammoniac, des combinaisons qui diffèrent à la fois par la couleur et par les propriétés. En effet, une solution de chlorure de rhodium dans le sel ammoniac s'est présentée sous la forme :
1" Jaune pur, facilement soluble dans un excès de sel ammoniac;
2" Rouge groseille, soluble dans un excès de sel ammoniac;
3° Rouge brunâtre, insoluble dans un excès de sel ammoniac;
4" Jaune brunâtre, insoluble dans un excès de sel ammoniac.
Ces modifications ont été obtenues à l'aide d'un môme rhodium contenant une petite quantité de platine,
La forme jaune pur soluble dans le sel ammoniac se produit lorsqu'on verse, à basse température, dans une solution de sel ammoniac contenant du sel solide en suspension, une solution diluée de sesquichlorure de rhodium platinifère.
La forme rouge soluble s'obtient en chauffant la solution jaune jusqu'à 100" et maintenant la température tant que la coloration rouge orangé augmente; par le refroidissement du liquide, il se précipite du chloroplatinate d'ammoniaque orangé, et le liquide devient rouge rose ou rouge groseille, suivant le contenu en rhodium.
La forme rouge brunâtre insoluble prend naissance lorsqu'on entrelient dans une douce ébullition une solution de sel ammoniac saturée à froid, contenant la modification rouge soluble; dès que par l'évaporation lente le liquide est arrivé à saturation, on le voit se troubler, déposer à la fois du sel ammoniac presque blanc, contenant interposé un corps solide fortement coloré en rouge brun. En maintenant suffisamment longtemps l'ébullition, on parvient à décolorer presque complètement la solution bouillante de sel ammoniac. Quand ce moment est venu, si l'on décante l'eau mère, et si, après le refroidissement du dépôt, on reprend celui-ci peu à peu par de l'eau froide, en ayant soin de maintenir toujours saturée la solution incolore qui se produit, on parvient à enlever complètement le sel ammoniac solide mélangé. La masse rouge brunâtre restante est cristalline : elle offre la même forme que le chloroplatinate d'ammoniaque pur; elle se dissout abondamment dans l'eau en la colorant fortement en rouge brunâtre, et cette solution, saturée par le sel ammoniac, se décolore complètement en déposant le composé rhodique cristallisé avec sa forme primitive.
Lorsqu'on fait bouillir une solution saturée ou non saturée de ces cristaux rouge brunâtre, la liqueur perd rapidement sa couleur rouge; elle
devient d'un jaune briindlre. Celle solution refroidie, saturée de sel ammoniac, se décolore complètement en déposant une poussière cristalline d*un jaune brunâtre, sale, représentant la même forme que le chloroplatinale d'ammoniaque.
Les modifications jaunes ou rouges, solubles ou insolubles dans le sel ammoniac, présentent d'autres propriétés qui les différencient parfaitement. Ainsi, les modifications jaune et rouge, solubles dans le sel ammoniac, se réduisent facilement par l'acide formique et n'impriment au liquide d'autre coloration que celle due au rhodium à l'état de division extrême, tandis que les modifications rouge et jaune brunâtre, insolubles dans le sel ammoniac, se réduisent avec une difficulté extrême par l'acide formique, et avant de déposer du métal réduit, elles se colorent en vert intense. Cette coloration verte persiste tant qu'il y a du rhodium en solution.
Le sulfate de rhodium jaune brunâtre, que l'on obtient en dissolvant le noir de rhodium dans l'acide sulfurique bouillant, se conduit à la réduction par l'acide formique, comme le chlororhodiate jaune brunâtre insoluble dans le sel ammoniac, c'est-à-dire qu'il se colore fortement en vert avant de déposer du rhodium métallique, et la liqueur conserve celte coloration pendant tout le temps de la réduction.
Le chlororhodiate de sodium non efflorescentj celui qui cristallise après avoir fait bouillir longtemps une solution de chlororhodiate sodique efflorcscent, résiste énergiquement à la réduction par l'acide formique; et avant de se réduire, la solution prend une couleur verte très prononcée, qu'elle conserve tant que dure la réduction qui, pour le sel sodique, est plus longue encore que pour le sel ammonique correspondant.
Le chlororhodiate sodique non efflorescent partage donc les propriétés du chlororhodiate d'ammoniaque rouge brun, insoluble dans le sel ammoniac.
Les faits que nous venons d'exposer brièvement réclament des recherches nouvelles. En supposant que l'observation ultérieure les confirme, ils permettent d'expliquer les phénomènes qui se passent lors de la précipitation
du chlorure platinique rhodifère par le sel ammoniac et comment il se fait que la réductibililé des solutions rhodifères par l'acide formique a pu être contestée.
IV. — De l'impossibilité de séparer complètement entre eux le platine, l'iridium, le ruthénium et le fer, en précipitant une solution de chlorures de ces métaux par le sel ammoniac.
Nous l'avons déjà dit, les phénomènes que présente le platine associé au rhodium, on les retrouve à des degrés plus ou moins prononcés avec les chlorosels correspondants de l'iridium, du ruthénium et du fer.
Si, en se plaçant dans l'une ou l'autre des conditions que nous avons suffisamment indiquées dans le chapitre précédent, on transforme en chlorosels d'ammoniaque :
1" Une solution contenant des bichlorures de platine et d'iridium;
2" Une solution contenant le bichlorure de platine et du sesquichlorure d'iridium ;
5" Une solution contenant du bichlorure de platine et de ruthénium;
4" Une solution contenant du bichlorure de platine et du sesquichlorure de ruthénium;
5° Une solution contenant du bichlorure de platine et du sesquichlorure de fer ;
6" Une solution contenant du bichlorure et du sesquichlorure d'iridium ;
7° Une solution contenant du bichlorure d'iridium et du sesquichlorure de ruthénium ;
Suivant qu'on a versé le mélange des chlorures métalliques dans la solution de sel ammoniac en excès, ou qu'on a précipité, petit à petit, les chlorures métalliques par le sel ammoniac en excès, il se produit :
1° Un précipité de chloroplatinate et de chloro-iridiate d'ammoniaque et une eau mère, ou colorée et contenant à la fois du platine et de l'iridium.
— noi —
ou incolore et presque complètement privée de platine et absolument privée (l'iridium;
2° Un précipité de chloroplatinale d'ammoniaque d'un jaune sale verdàtre, iridifère, malgré de nombreux lavages au sel ammoniac, et une eau mère ou fortement colorée en vert foncé et contenant à la fois du platine et de l'iridium, ou à peine colorée, mais qui finit par se décolorer complètement lorsque la (juantité de chloro-iridiale d'ammoniaque dissous n*est pas trop considérable et qu'on prolonge suffisamment son contact avec le précipité;
5" Un précipite de chloroplatinate d'ammoniaque, orange verdâtre, ruthénifère, malgré de nombreux lavages au sel ammoniac et une eau mère ou colorée en jaune, légèrement brunâtre et contenant du platine et du ruthénium, ou à peine teintée de jaune sale et privée presque complètement de platine et même de ruthénium, lorsque ce dernier métal est en quantité relativement faible par rapport au premier;
4° Un précipité de chloroplatinate d'ammoniaque d'un jaune sale, ruthénifère, malgré de longs lavages au sel ammoniac et une eau mère colorée en jaune foncé sale, contenant du platine et du ruthénium, ou jaune brunâtre, se dépouillant à la longue complètement de platine, mais retenant toujours du ruthénium lors même qu'elle a été évaporée jusqu'à siccité avec le chloroplatinate, et que le résidu a été repris par une quantité d'eau insuffisante pour dissoudre tout le sel ammoniac ;
5*^ Un précipité (le chloroplatinate d'ammoniaque d'un jaune légèrement brunâtre, ferrifère malgré des lavages prolongés au sel ammoniac, et une eau mère ou colorée en jaune ou en jaune brunâtre, contenant à la fois du platine et du fer, ou incolore et dépouillée presque complètement de platine et de fer, lorsque la quantité de ce dernier métal est très faible par rapport à la masse de jaune de platine;
G° Un précipité rougé foncé de chloro-iridiate d'ammoniaque et une eau mère fortement colorée en vert. Le chloro-iridiate d'ammoniaque mis en
digestion avec une solution de chloro-iridiate d'ammoniaque s'empare de celui-ci au point de décolorer à la longue presque complètement la solution;
7° Un précipité de chloro-iridiate d'ammoniaque ruthénifère après de longs lavages au sel ammoniac et une eau mère fortement colorée en brun et contenant de l'iridium et du ruthénium, ou en jaune légèrement brun, dépouillée d'iridium, mais conservant du ruthénium en solution, lors même qu'elle a été évaporée au bain-marie jusqu'à siccilé avec le chloroiridiate, et que le résidu a été repris par une quantité d'eau insuffisante pour dissoudre tout le sel ammoniac.
// est donc évident quen se fondant sur l'insolubilité de quelques chlorosels des métaux de la mine de platine, dans une solution saturée de sel ammoniac, on ne saurait effectuer leur séparation exacte avec des chlorosels qui sont solubles dans ce véhicule. Lorsqu'on opère dans les conditions les plus favorables, une partie des chlorosels solubles reste toujours fixée sur les chlorosels insolubles et, de plus, la solution retient à la fois une partie des deux chlorosels. Nous le répétons, ce mode de procéder ne peut être utilisé que comme moyen d'obtenir des séparations partielles et non comme moyen d'analyse exacte.
Quand on essaye d'effectuer le dédoublement des métaux contenus dans les chlorosels insolubles ou solubles, on se trouve, sauf pour la séparation du platine, du rhodium et du fer, devant des difficultés réellement insurmontables. En effet, en réduisant à basse température les chlorosels par l'hydrogène ou par l'acide formique, ou bien en les réduisant par l'alcool et une solution de soude pure, on obtient, d'une part, un mélange de métaux et d'alliage métallique, et d'autre part, un mélange de métaux et d'oxydes métalliques, que les agents que l'on fait agir sur ces mélanges ne séparent que partiellement.
Ainsi, qu'on réduise à basse température par l'hydrogène un mélange de chlorosels platinique, iridique et rulhénique, et qu'on traite ensuite au
rouge le résidu métallique par du bisulfate de potasse, de Tiridium et du ruthénium s'oxydent, entrent partiellement en dissolution dans le sel acide, en produisant, soit une solution verte, soit une solution brune. L'éponge de platine, après avoir été bien lavée pour la priver de bisulfate, traitée à l'eau régale faible, fournit, d'une part, du chlorure platinique contenant de l'iridium et du ruthénium, et d'autre part, un mélange d'oxydes d'iridium et de ruthénium insolubles dans l'eau régale faible.
Y. — De la nécessité de recourir au plomb pour opérer la séparation du platine, du rhodium et du palladium avec Ciridium.
Lors de leurs recherches sur le platine iridié, MM. H. Sainte-Claire Deville et H. Debray ont découveit qu'en dissolvant, à haute température, le platine allié à l'iridium, au rhodium, au palladium, au ruthénium, au fer et au cuivre, dans une quantité convenable de plomb, il s'effectue un partage très net des métaux platiniques. Le plomb s'allie exclusivement au platine, au rhodium, au palladium, au cuivre et à une très petite quantité de fer; l'iridium, le ruthénium et le fer s'allient entre eux en se séparant de l'alliage plombeux.
Lorsque la quantité de plomb est suffisante et que l'alliage est fait à une température convenable, le plomb sépare si parfaitement le platine, le rhodium, le palladium et le cuivre de l'iridium et du ruthénium, qu'on ne saurait découvrir, par aucun moyen connu, dans l'alliage de plomb, de platine rhodifère et palladifère, une trace d'iridium ou de ruthénium, et réciproquement dans l'alliage d'iridium et de ruthénium isolé une trace de platine ou d'autres métaux, sauf du fer.
L'expérience démontre qu'un poids de plomb décuple de celui de l'alliage platinique et qu'une température comprise entre les points de fusion de l'argent et de l'or, entretenue pendant deux à trois heures, réalisent complètement le résultat cherché.
Les métaux de la mine de platine, unis au plomb, constituent des alliages définis, dissous ou disséminés dans l'excès de plomb; du moins cette conclusion semble résulter de l'action des acides sur cet alliage. En effet, en faisant réagir successivement sur la masse métallique l'acide azotique très dilué et bouillant, on parvient à dissoudre les neuf dixièmes du plomb employé, avec tout le cuivre et le palladium. Lorsque l'action de l'acide azotique a été bien ménagée, l'azotate de plomb ne contient que de très faibles quantités de platine et de rhodium, et encore peut-on admettre que dans ce cas la dissolution du platine et du rhodium provient de l'alliage défini de platine et de plomb, et de rhodium et de plomb, alliages qui ne sont pas absolument inattaquables par l'acide azotique tant soit peu concentré.
Quand l'action de l'acide azotique dilué est épuisée, il reste un mélange formé d'un alliage de platine et de plomb, d'un alliage de rhodium et de plomb, enfin d'un alliage d'iridium, de ruthénium et de fer.
En traitant avec ménagement ce mélange par de l'eau régale diluée, l'alliage de platine et de plomb est attaqué en premier lieu; on le reconnaît à la couleur jaune pur de la solution du chlorure platinique produite. Si l'alliage attaqué par le plomb est riche en rhodium, on trouve après la dissolution du platine de larges lamelles brillantes qui se dissolvent à leur tour dans l'eau régale, en communiquant h la solution platinique déjà formée une teinte rhodique caractéristique.
Le résidu métallique insoluble dans l'eau régale fîiible se compose exclusivement d'un alliage d'iridium, de ruthénium et de fer.
La méthode suivie dans nos analyses de l'alliage du mètre pour la séparation de l'iridium et une des méthodes employées pour la séparation du ruthénium reposent sur les faits que nous venons d'exposer.
VI. — Des difpcullés qu entraîne avec lui l'emploi du plomb pour séparer l'iridium du platine, lors du dosage de ce métal et du rhodium.
On ne peul se le dissimuler, l'intervention du plomb entraîne avec elle quelques difficultés pour le dosage ultérieur des autres métaux et notamment du plaline et du rhodium; mais ces difficultés peuvent être vaincues, tandis qu'il n'existe actuellement aucune autre méthode de séparation radicale du platine et de l'iridium. Enfin, le platine et le rhodium, séparés d'une solution plombifère, peuvent retenir du plomb dont la quantité s'élève de 0.00^2 à O.OOo, et le sulfate de plomb obtenu lors de la précipitation de l'azotate et du chlorure de plomb plalinifère et rhodifère contient souvent du platine et du rhodium. Mais il existe des moyens précis pour enlever le plomb à l'éponge de platine, et le platine et le rhodium au sulfate de plomb, lors même que ce sel a été amené à l'état grenu en le chauffant à 100^
Deux traitements successifs au bisulfate de potasse de l'éponge de plaline faiblement chauffée privent ce métal du plomb qu'il retient. Dans cette attaque, le bisulfate dissout à la fois une petite quantité de platine et de plomb; mais en chauffant, après la dissolution, le sel acide au point d'en éliminer le platine dissous (ce qui s'effectue lorsqu'une partie du bisulfate est passée à l'état de sulfate neutre par suite de l'élévation de la température), le sel retient tout le plomb. Cette séparation, pour être complète, exige quelques précautions. On est certain de la réussite lorsqu'on a soin d'opérer au commencement la solution de bisulfate de potasse contenant le plomb avec une quantité d'eau chaude suffisante seulement pour produire une solution saturée. Dans ce cas, la liqueur est parfaitement limpide et tout le sulfate de plomb s'y trouve en solution.
Ce sel métallique s'en précipite seulement en mêlant de l'eau à la solution saturée de sulfate acide de potasse, condition dans laquelle il se sépare complètement.
On peut s'assurer que le second traitement au bisulfate de potasse a enlevé le sulfate de plomb retenu par l'éponge de platine, en faisant digérer à froid le platine bien lavé à l'eau, dans un excès de solution concentrée de carbonate d'ammoniaque. S'il est resté du sulfate, la solution de carbonate d'ammoniaque et les eaux de lavage du platine contiennent du sulfate d'ammoniaque, et le platine, après avoir subi un lavage prolongé à l'eau, cède à l'acide azotique dilué le carbonate de plomb qui s'est formé par la décomposition du sulfate retenu.
Quant au platine et au rhodium qui se fixent sur le sulfate de plomb existant dans les eaux mères de la précipitation par l'acide sulfurique, du nitrate et du chlorure de plomb, on peut les enlever avec facilité, en évaporant ces eaux mères jusqu'à siccité, reprenant par l'eau, recueillant le sulfate de plomb devenu insoluble sur un filtre et arrosant celui-ci avec une solution saturée de carbonate d'ammoniaque, tant qu'il se produit un dégagement d'acide carbonique. Le platine et le rhodium se dissolvent dans le carbonate ammoniacal; le plomb est transformé en carbonate qui reste sur le filtre, sauf une très petite quantité qui est entraînée avec le sulfate et le carbonate d'ammoniaque dissous.
En maintenant à vase ouvert le liquide filtré à 100" tant qu'il continue à déposer du carbonate de plomb, et en le filtrant de nouveau, on obtient en solution tout le platine et le rhodium qui s'étaient fixés sur le sulfate de plomb.
Nous nous sommes assuré que la grande masse de sulfate de plomb qui se produit lors de la précipitation par l'acide sulfurique du nitrate de plomb provenant de l'attaque de l'acide azotique dilué par l'alliage de plomb plalinifère, ne contient en quantité pondérable ni platine, ni rhodium, ni palladium, lorsque cette précipitation s'effectue à froid dans une solution suffisamment étendue et qu'on a soin de porter plus tard la masse à lOO** pour rendre le sulfate de plomb grenu et susccjjtible d'être lavé à froid.
A plusieurs reprises, nous avons cherché dans ce sulfate de plomb tous les métaux platiniques, en le transformant en carbonate de plomb. Dans aucun des essais, Teau mère n'a contenu des traces de platine ou de rhodium ou de cuivre. Nous y avons constaté des traces indosables de fer, que l'on rencontre souvent dans le plomb préparé en grand avec tous les soins possibles.
D'ailleurs, les données suivantes font voir avec quelle précision on peut séparer par le plomb le platine et l'iridium, et enlever ensuite au platine isolé le plomb employé.
Ces données sont empruntées au travail que nous avons exécuté pour la préparation du platine, de l'iridium et du platine iridié purs. Nous nous bornons à inscrire les chiffres indispensables pour les questions à élucider.
Nous avons allié à 207^' 150 de platine pur, préparé par M. I-.éonce Rommelaere, ^ù^'Oil d'iridium préparé par nous.
Après la fonte, l'alliage laminé et décapé a été refondu à trois reprises dans une flamme oxydante, pour obtenir la répartition aussi égale que possible de l'iridium et du platine. Ce résultat réalisé, on a laminé de nouveau le lingot et, après un nouveau décapage à l'acide chlorhydrique dilué et bouillant, on a prélevé :
Alliage 5!oOO
qu'on a dissous à la température do la fusion de
l'argent dans le plomb pur préparé par M,. Clément. 50.000
Après l'alliage, le culot pesait ....... 54.991
Le culot attaquée par l'acide azoti(|uo dilué d'abord, puis par l'eau régale diluée, a l:iiss<'\ d<''duction faite du poids des cendres de doux liltn s, ii-idlum. 0.499G
On a retiré :
1° Du jaune de platine lavé au sel ammoniac et obtenu à l'aide de la solution de chlorure platinique :
Platine plombifère ,...., 4.4528
— 668 -^ 2° Du jaune de platine des eaux mères du chlorure et des nitrates :
Rr
Platine rhodifère et plombifèrc 0.05325
Soit une somme de . . 4.50605
Les eaux mères ne contenaient aucune trace de cuivre ou de fer. Ces platines, après avoir été traités, à deux reprises, au bisulfate de potasse pour les dépouiller de plomb et de rhodium, ont laissé :
1° Platine du chlorure 4.44505
2° Platine des eaux mères du chlorure et des nitrates, 0.05150 3° Platine et rhodium dissous avec le plomb par le
bisulfate de potasse 0.0007G
4° Rhodium séparé du platine 0.00032
En somme, nous avons obtenu :
Iridium 0.499C0
Platine 4.49699
Rhodium 0.00032
Au lieu de
Ces résultats prouvent l'exactitude avec laquelle on peut faire, d'une part, la synthèse du platine iridié, et d'autre part, l'analyse de l'alliage, en faisant intervenir le plomb pour séparer les métaux alliés.
Nous l'avons dit plus haut, c'est également à l'aide du bisulfate de potasse fondu que nous avons opéré la séparation du platine et du rhodium. Nous avons voulu nous assurer de la limite d'erreur que comportent cette séparation et le dosage de ces deux métaux. A cet effet, nous avons effectué de la manière suivante la synthèse et l'analyse du platine rhodié. Nous avons pris O^'^^OOO de gris de platine pur préparé par M. Rommelaere, et provenant du noir de ce métal chauffé jusqu'à ce que son poids fût constant. Nous l'avons chauffé au rouge sombre dans 25 grammes de bisulfate de potasse pur fondu dans une capsule de platine pur, bien polie cl tarée, contenue dans un moufle chauffé au gaz de l'éclairage. Après avoir
constaté que le gris de platine ne communiiiuait au rouge vif aucune coloration particulière au bisulfate, nous avons laissé refroidir et solidifier le sel. Nous avons répandu ensuite à la surface du bisulfate 0^''i9167 de gris de rbodiuni pur provenant du noir de ce métal chauffé au rouge dans un courant d'hydrogène jusqu'à poids constant. Après avoir couvert la capsule d'un couvercle de même métal, nous avons dissous le rhodium dans le bisulfate. Cette dissolution s'est effectuée au point de fusion du sel. L'expérience nous ayant appris qu'au rouge décidé le platine emprunte du rhodium à une solution de ce métal dans le bisulfate, nous avons laissé le tout en contact pendant une demi-heure, en tenant la capsule soigneusement couverte, pour empêcher autant que possible le dégagement d'acide sulfurique et l'entraînement du bisulfate rhodifère et platinifère.
Le bisulfate refroidi a été repris par de l'eau et le platine lavé à fond. La solution de bisulfate a été filtrée, et le filtre lavé jusqu'à ce que les eaux de lavage ne se troublassent plus par le chlorure de baryum. Le filtre a été incinéré dans la capsule. L'augmentation du poids de la capsule a été 0^'"50755, déduction faite du poids des cendres du filtre, soit O^'OOOio composé de silice pure.
Le platine a été repris une deuxième fois pendant une demi-heure par 25 grammes de bisulfate de potasse, chauffé au rouge vif dans la capsule couverte. Le sel s'est coloré en rouge. Le bisulfate a été dissous dans les eaux de lavage du filtre précédent et le filtre ainsi que le platine lavés à fond. ■'^'■^r-.in^^-Hiîi^.f. aiyr.
Le filtre ayant été incinéré dans la capsule de platine, il y a eu augmentation de 0«'49950, déduction faite du poids des cendres de deux filtres. Le platine a été traité ensuite à cimi reprises par 12*'5 de bisulfate, qu'on a successivement décanté dans une capsule de platine; au dernier traitement, ce sel acide ne s'est pas plus coloré qu'avec le platine. Tout le bisulfate a été dissous dans les eaux de lavage du filtre précédent. Après repos, les solutions ont été filtrées et le filtre ainsi que le platine lavés à fond. Le filtre
ayant été incinéré dans la capsule de platine, le poids de celle-ci s'est trouvé augmenté de 0^*^488, déduction faite du poids des cendres de trois filtres et en supposant que la capsule ait conservé son poids primitif, supposition inexacte, ainsi que nous le dirons plus bas.
Toutes les solutions de bisulfate et les eaux de lavage des filtres ont été saturées par de l'ammoniaque pure et additionnées ensuite d'acétate et de formiate acides d'ammoniaque; le mélange a été porté à l'ébullition ; il a fallu entretenir le liquide en ébullition pendant quatre jours pour faire disparaître complètement la coloration verte qu'il avait acquise par la chaleur.
Après le dépôt du rhodium réduit, le liquide parfaitement incolore a été filtré et le métal a été reçu sur un filtre. Les eaux de lavage de celui-ci ont été jointes à l'eau mère, et le mélange, additionné de formiate acide d'ammoniaque, a été porté à l'ébullition et entretenu dans cet état pendant deux jours. Le liquide, devenu ainsi sensiblement noir, s'est décoloré par le repos et a déposé une poussière métallique qui a été reçue sur un filtre, lequel a été lavé à fond avec de l'eau légèrement acidulée par de l'acide chlorhydrique, afin de l'empêcher de passer au travers le papier.
Le filtre contenant le rhodium, après avoir été séché, a été incinéré dans un très petit creuset de porcelaine vernie et taré. Le résidu, préalablement réduit au gaz de l'éclairage, a pesé O'^^âOlôO, déduction faite du poids des cendres du filtre. Le métal a été chauffé pendant une demi-heure dans la capsule de platine couverte avec 25 grammes de bisulfate de potasse. Le sel repris par de l'eau a laissé, déduction faite des cendres du filtre, 0^*^01030 de platine pur. Le filtre contenant le noir déposé pendant l'ébullition des eaux mères qui ont fourni le rhodium ayant été lavé, séché et incinéré dans le petit creuset de porcelaine taré, a laissé, déduction faite du poids des cendres, 0^"^0015 de métal, formé presque exclusivement de platine.
La capsule de platine poli qui a servi à effectuer les traitements au bisulfate, pesée après les huit attaques, avait subi une dimmuiion de poids de
0^'OOilO. Le vase, dont la surface interne est de Si^'^S, a donc perdu, en moyenne, à chaque attaque, 0'*'0005I25. A l'œil nu, il était facile de constater que l'attaque s'effectue là où le platine et le bisulfate ont le contact de l'air. Là, en effet, le métal se dépolit en formant un anneau blanc mat très visible.
Les données qui précèdent conduisent aux résultats suivants : La perte moyenne éprouvée par la capsule à chaque attacjue étant 0°'0005125, le poids du rhodium enlevé par le platine au bisulfate de potasse et rhodium fondus est donc
US'U075 + Ob"00051:25 = 0s'00806,
soit 1.6 p. c.
Le poids du platine repris une fois par le bisulfate est
Le poids du platine repris cinq fois par le bisulfate est
Le poids du platine dissous en même temps que le rhodium ayant été trouvé égal à 0^"01050-| O^'^OOISO, soit 0«'^0116, il s'ensuit que le poids total du platine retrouvé est égal à
0g''49159 + Og'-OllG = 0&r50319.
En faisant la somme du gris de platine employé, du platine enlevé à la capsule lors des sept attaques successives, on a
(jgi-ôOO + Ue'U0358 = 0g'-50358,
tandis que nous avons retrouvé en réalité
La perte s'élève donc à 0»'00039, soit huit dixmillièmes.
Quant au rhodium, nous avons obtenu 0''''20160, d'où nous avons retiré
0^*^0105 de plaline, ce qui ramène son poids à O^'iOlS, tandis que nous avons employé 0^49167. La perte s'élève à 7 dixmillièmcs.
En partant de métaux purs et en y mettant les soins nécessaires, on peut, analytiquement, séparer le platine et le rhodium à un millième près.
VH. — De la néccssilé de recotir'u^ à la transformation du ruthénium en acide hyperrulhéniiiiœ, et à la volatilisation de celui-ci pour en opérer la séparation complète avec les autres métaux.
On le sait, l'idée première de recourir à la transformation du ruthénium en acide hypcrrulhénique et à la volatilisation de celui-ci pour en opérer la séparation des autres métaux, et en faire le dosage, a été émise par Claus. Mais ce célèbre chimiste, dont les magnifiques travaux ont élucidé tant de points obscurs de l'étude des métaux de la famille du platine, s'est borné à faire entrevoir la possibilité d'arriver à ce résultat : il n'a indiqué aucune méthode pour le réaliser. Celle lacune a été comblée par MM. II. Sainte- Claire Deville et H. Debray. Ils ont imaginé deux méthodes distinctes, qui permettent de contrôler les résultats obtenus.
Nous allons présenter successivement les motifs de ces méthodes, en suivant l'ordre chronologique de leur emploi et les facilités et les difficultés inhérentes à chacune d'elles.
On sait que l'iridium et le ruthénium isolés ou à l'état d'alliage sont oxydés au rouge par la potasse et le nilre fondus. Lorsque le ruthénium est isolé, dès qu'il est attaqué par la potasse et le nilre fondus, il se transforme intégralement et sans perte en ruthéniate de potasse, soluble dans l'eau sans altération, si ce liquide est privé de matières organiques. Un courant de chlore transforme cette solution d'abord en heptaruthéniate de potasse et en chlorure de potassium, et ensuite en acide hyperruthénique et acide hypochloreux.
L'action de la potasse et du nitre fondus sur l'iridium isolé et sur
un alliage d'iridium et de ruthénium est beaucoup plus compliquée.
L'iridium isolé et très divisé aKaque la potasse et le nitre fondus; suivant la température à laquelle l'action s'effectue, le temps qu'on a maintenu les matières en présence et la quantité d'hydrate de potasse employée, il se produit ou exclusivement de l'oxyde d'iridium, insoluble dans l'eau, inattaquable par les acides azotique, chlorhydrique et à peine attaquable par l'eau régale concentrée et bouillante, ou exclusivement de l'iridiate de potasse, partiel lement solublc dans l'eau, soluble intégralement à basse température dans les acides azotique, chlorhydrique et dans l'eau régale. Toutes ces dissolutions sont primitivement d'un bleu intense et pur.
Lorsque l'iridium et le ruthénium sont alliés, ce dernier métal suit l'iridium dans ses transformations. Si l'on opère l'attaque de l'alliage dans les conditions où l'iridium produit exclusivement de l'oxyde, insoluble dans les acides, conditions qui se réalisent toujours en substituant l'hydrate et l'azotate sodique à l'hydrate et l'azotate potassique, le ruthénium, malgré la facilité avec laquelle il fournit du ruthéniale alcalin soluble, s'oxyde avec l'iridium, et le mélange de ces oxydes ne cède à l'eau, ou aux acides ou aux hypochlorites alcalins, que des traces de ces oxydes. En vain fait-on [)asser un courant de chlore au travers de l'eau rendue alcaline par la soude, et contenant les oxydes en suspension : il ne se produit que des traces d'acide hyperruthénique.
Quand l'alliage d'iridium et de ruthénium a été traité dans les conditions convenables pour transformer tout l'iridium en iridiate de potasse complètement soluble dans les acides, le produit obtenu peut céder à l'eau pure d'abord et aux solutions diluées d'hypochlorite alcalin de soude ensuite, tout le ruthénium contenu dans l'alliage, à l'état de ruthéniate. Il se dissout toutefois en même temps une certaine quantité d'iridiate de potasse.
Les phénomènes qui se présentent étant complexes, il est nécessaire
d'entrer ici dans quelques détails.
En reprenant par de l'eau le produit de l'attaque exécutée dans des con* T. II. 43
(litioiis convenables, ce liquide dissout du ruthéniate et de l'iridiate de potasse, et d'autant moins d'iridium que l'eau a pris davantage de ruthénium, et réciproquement d'autant plus d'iridium qu'il existe moins de ruthénium en solution.
Ueau même rendue alcaline est incapable d'enlever à l'iridiate de potasse tout le ruthénium quil renferme.
En faisant digérer à plusieurs reprises l'iridiate de potasse épuisé par l'eau avec une solution alcaline et diluée d'hypochlorile de soude, on parvient aie priver complètement de ruthénium.
Une solution contenant à la fois du ruthéniate et de l'iridiate de potasse étant abandonnée à elle-même en vase clos dépose, au bout de quelques jours, la majeure partie de l'iridiate de potasse; ce sel, en se déposant, entraîne constamment avec lui une certaine quantité de ruthéniate de potasse, qu'il ne cède point à l'eau pure, ni même à l'eau alcaline, mais qui est dissoute par une solution diluée et alcaline d'hypochlorite de soude.
Vaction de riiypochlorite de soude sur l'iridiate de potasse est toujours accompagnée d'un dégagement d'oxygène.
La solution de ruthéniate de potasse, dont l'iridiate s'est séparée par un repos suffisant, retient toujours de l'iridium, lors même que la quantité de ruthénium est réduite au point de fournir un liquide incolore.
Du reste, la décoloration du liquide est moins due à son appauvrissement en iridium et en ruthénium qu'au fait que les colorations du ruthéniate et de l'iridiate de potasse sont complémentaires lorsque ces sels existent dans des proportions données. On constate aisément la présence simultanée du ruthénium et de l'iridium dans ces liquides, en y faisant passer à froid un courant de chlore, qui y détermine un précipité d'oxyde iridique et laisse de l'acide hyperruthénique en solution avec de l'acide hypochloreux.
Ainsi, par l'action de l'eau sur un mélange d'iridiate et de ruthéniate de potasse, il se fait un partage inégal de l'iridium et du ruthénium. Il reste
du rulhéniale de potasse dans le résidu de l'iridiate de potasse, et la solution de ruthéniate contient également de l'iridiate.
L'iridiate lavé à l'eau pour le priver du rutliéniate et l'iridiate déposé spontanément d'une solution de ruthéniate, traités à plusieurs reprises par une solution alcaline et diluée d'hypochlorite de soude, cèdent tout le ruthénium qu'ils renferment.
Les faits que nous venons d'exposer expliquent pourquoi, en précipitant par l'alcool de l'hydrate de sesquioxyde de ruthénium de la solution de ruthéniate de potasse, on ne peut arriver qu'accidentellement à un résultat exact et par compensation d'erreur. 11 faut, en effet, qu'il soit resté dans l'iridiate insoluble autant de ruthénium que le ruthéniate en solution contient d'iridium.
Lorsqu'on épuise l'iridiate par une solution alcaline diluée d'hypochlorite de soude et qu'on décompose ensuite la solution alcaline par de l'alcool, on doit avoir du sesquioxyde de ruthénium contenant de l'oxyde d'iridium. Ce mode de dosage, long et délicat à exécuter, doit donc conduire, malgré des chances de pertes qu'il comporte, à un résultat exasréré.
En prenant tous les soins possibles, on obtient de cette manière du ruthénium contenant jusqu'à un quart de son poids d'iridium. Au lieu de précipiter par l'alcool les solutions de ruthéniate de potasse iridifère, si on les introduit dans un appareil approprié et qu'on les soumette à froid à un courant lent de chlore, l'iridium est précipité à l'état d'hydrate iridique et le ruthénium passe intégralement à l'état d'acide hyperrulhénique qui reste en solution dans l'eau avec l'acide hypochloreux et les chlorures alcalins formés en même temps. En soumettant dans un courant lent de chlore cette solution hyperruthénique à une température comprise d'abord entre 70 et 80'', et ensuite à la température de l'ébullition du liquide, tout l'acide hyperruthénique en est éliminé. En recevant dans un liquide réducteur le mélange de chlorure et de vapeurs d'acide hyperruthénique, on
condense tout le ruthénium à l'état de sesquichlorure ruthénique. L'iridium dissous avec le ruthénium reste dans l'eau mère.
Une des méthodes de dosage du ruthénium, imaginée par MM. H. Sainte- Claire Deville et Debray, et décrite ci-après, repose sur les faits que nous venons d'exposer. Il serait sans utilité d'en parler ici; nous pouvons nous borner à faire connaître les conditions à remplir pour transformer l'iridium complètement en iridiate de potasse soluble dans les acides, et partant susceptible de céder à l'eau et à une solution alcaline d'hypochlorite de soude le ruthéniate de potasse qu'il renferme. Ces conditions sont l'emploi :
1° De l'iridium à l'état métallique et très divisé;
2° De seize fois au minimum son poids de potasse pure, préalablement fondue pour en éliminer l'eau, et six fois son poids de nitre;
5° D'une température voisine du point de fusion de l'argent, continuée pendant deux heures et demie à trois heures ;
4° D'un creuset d'or couvert d'une capsule du même métal et d'une capacité au minimum triple du volume du mélange de potasse et de nitre fondus.
Malgré tous les efforts faits pour remplir ces conditions, il est nécessaire de s'assurer si l'iridium oxydé, traité successivement par l'eau et par une solution alcaline et diluée d'hypochlorite de soude, ne retient plus de ruthénium. Nous avons pris ces précautions dans toutes nos analyses, et dans l'exposé des méthodes nous indiquons les moyens que nous avons employés à cet effet.
VIII. — De la possibilité d'éliminer directement le rulhénium à l'état d'acide liyperrutliénique sans le séparer préalablement des métaux avec lesquels il est allié dans le platine iridié.
Lorsqu'il s'agit simplement de doser le ruthénium, il est inutile de procéder préalablement à la séparation du platine, de l'iridium et du
rulliéniuni. Ou peut éliminer directeinent le ruthénium à l'état d'acide hyperrulhénique par l'action du chlore sur une solution sodique des chlorures provenant de la dissolution du platine iridié dans l'eau régale concentrée. Dans ces conditions, la séparation complète du ruthénium s'effectue malgré la présence de la grande quantité de platine et d'iridium qui sont en solution dans la liqueur alcaline.
En effet, un courant de chlore transforme une solution de plalinate de soude en chloroplatinate, chlorure de sodium et acide hypochloreux et une solution d'iridiate sodique en chloro-iridiate, solubles.
Lorsqu'il y a présence de potasse et de soude à la fois, la formation de chloro-iridiate est précédée de la production d'un composé d'iridium insoluble qui se forme avec dégagement d'oxygène, mais qui se redissout en se transformant en chloro-iridiate soluble dès qu'il s'est produit une quantité suffisante d'hypochlorite sodique et d'acide hypochloreux.
Lorsque la solution de platine et d'iridiate sodiques est étendue au point de ne contenir que 1 à 2 p. c. de platine iridié en dissolution, on sépare, à l'aide d'un courant lent de chlore, sans perle, le ruthénium à l'état d'acide hyperruthénique. Cet acide qui, à l'état isolé, est si instable, devient d'une stabilité extrême dès qu'il est en présence de l'acide hypochloreux. Sa solution aqueuse, contenant une quantité suffisante d'acide hypochloreux, peut bouillir sans s'altérer, lors même qu'elle est exposée à la radialion solaire directe. Par l'ébullition, on peut chasser la dernière trace de ruthénium du liquide, soit que celui-ci se compose d'une solution aqueuse et diluée d'acide hypochloreux et de chlorures alcalins ou d'une solution aqueuse d'acide hypochloreux, de chlorures alcalins et de chloroplatinate et de chloro-iridiate sodiques. Quand l'opération est conduite avec ménagement, c'est-à-dire quand la saturation du liquide par le chlore est faite à froid et avec lenteur, et qu'on procède dans le courant de chlore à la distillation, d'abord entre 70 et 83% et ensuite au point d'ébullilion du liquide, et enfin qu'on a soin de recueillir dans un liquide réducteur
convenable le chlore, la vapeur d'acide hyperruthénique et la vapeur d'eau, l'extraction et la condensation du ruthénium s'opèrent avec une telle précision, qu'on peut comparer ce mode de recherche du ruthénium à la recherche de l'arsenic par l'appareil de Marsh.
C'est à l'aide de ce second mode de séparation du ruthénium que nous avons contrôlé les résultais fournis par la première méthode.
Lorsque MM. Deville et Debray ont appliqué, pour la première fois, le principe des méthodes d'extraction du ruthénium que nous venons de faire connaître, ils ont reçu le mélange gazeux d'acide hyperruthénique, de chlore et d'acide hypochloreux dans un excès de solution étendue de potasse pure, et ils ont précipité par l'alcool le ruthéniate de potasse ainsi formé. Ce mode de procéder conduit à des résultats exacts, mais il présente l'inconvénient de fournir un hydrate de sesquioxyde de ruthénium renfermant de la potasse et même de la silice enlevée au verre ou à la potasse qu'on est obligé de séparer ensuite. Pour se mettre à l'abri de cette difficulté, ils ont substitué à la solution diluée de potasse un mélange d'eau, d'alcool et d'acide chlorhydrique purs. Ce mélange transforme instantanément l'acide hyperruthénique en sesquichlorure de ruthénium, qui est fixe et soluble dans l'eau alcoolique acidifiée. Lorsque l'alcool employé est pur, l'eau alcoolique acidifiée, après avoir reçu beaucoup de chlore, peut être volatilisée à l'étuve, sans laisser une trace pondérable de résidu. On obtient de l'alcool réalisant cette condition en soumettant à la distillation une solution alcoolique de potasse et en rectifiant une seconde fois le produit obtenu.
L'eau alcoolique acidifiée dans laquelle on a reçu l'acide hyperruthénique se colore en brun plus ou moins foncé, devient même complètement opaque lorsqu'elle renferme 100 milligrammes de ruthénium par litre de liquide à l'état de chlorure ruthénique, soit 1/10000.
Par l'évaporation à chaud, ce liquide change de couleur, il passe au rouge brunâtre, souvent avec des stries vertes sur la capsule, et finalement
au jaune. Évaporé jusqu'à siccilé, il laisse un résidu de sesqulchlorure que l'eau dissout en le décomposant parliollement, mais qui se redissout intégralement dans l'acide chlorhydrique dilué et chaud. En chauffant ce résidu dans un courant de gaz d'éclairage, il se réduit avec formation d'abord de noir de ruthénium qui passe à l'état de lamelles très brillantes lorsqu'on le chauffe ensuite dans le gaz à une température rouge sombre.
Le ruthénium ainsi obtenu est parfaitement pur lorsqu'il provient d'une solution alcaline de rulhéniate de potasse, mais il peut contenir des chlorures alcalins et des traces de platine et d'iridium quand on l'a extrait d'une solution de ruthéniate contenant soit de l'iridiate de potasse en suspension, soit du chloro-iridiate et du chloroplatinate de potasse ou de soude en solution. Dans ces cas, il se produit, ainsi que nous l'avons dit plus haut, lors du passage du chlore, une effervescence, accompagnée de pétillement, due à un dégagement d'oxygène. Si le courant de chlore est un peu actif, des vésicules de solution de chlorure sont entraînées et viennent avec le chlore et l'acide hypcrruthénique se condenser dans l'eau alcoolique acidifiée. Après avoir pesé le ruthénium réduit, il est donc indispensable de le soumettre à un lavage à l'eau pure et de le peser une seconde fois après sa dessiccation.
On reconnaît la pureté du métal obtenu en l'attaquant à l'aide d'une solution concentrée d'hypochlorite de soude pur. Celte solution dissout rapidement et complètement le ruthénium même à froid, tandis qu'elle laisse indissous les autres métaux de la mine de platine. On constate ainsi que, dans une opération exécutée sans qu'il soit survenu d'accident, des quantités tout à fait négligeables de platine et d'iridium sont entraînées avec les vésicules soulevées. Voici, du reste, les résultats d'une expérience exécutée dans les conditions où nous avons opéré toutes nos déterminations, et qui a été faite exclusivement pour nous assurer du degré de confiance que méritent nos dosages du ruthénium.
Nous avons mêlé à une solution de 4^'^500 de platine pur, dans l'eau
régale, 0"'500 d'iridium à l'état de chloro iridiate de potasse, obtenu eu dissolvant dans l'acide chlorhydrique concentré de l'iridiale de potasse soluble dans les acides, bien lavé à l'eau d'abord et ensuite à l'aide d'une solution d'hypochlorite de soude. Ce mélange a été évaporé jusqu'à siccité et le résidu a été repris par une quantité d'eau de chlore suffisante pour le dissoudre. Nous avons ajouté à cette solution 0''040 de fer dissous à l'état de chlorure fcrrique. Le tout a été introduit dans le ballon de l'appareil à extraction du ruthénium figuré à la fin de l'exposé des méthodes d'analyse. Après avoir transformé, par une addition suffisante de soude caustique pure, le chlorure de platine en plaiinate de soude, on a ajouté 0^400 de ruthénium à l'état de ruthéniate de potasse et l'on a ramené, par l'addition d'eau, le volume de la solution à 400 centimètres cubes. On a procédé à l'extraction du ruthénium comme il est dit dans l'exposé des méthodes d'analyse.
Deux distillations successives ont suffi pour éliminer tout le ruthénium; la troisième n'en a donné que des traces douteuses.
Les résultats obtenus sont les suivants :
1° Poids do la capsule entièrement vernie et rougic . 23.70175
2° Poids de la capsule avec le ruthénium réduit à
l'état de lamelles brillantes 23.80430
3'^ Poids de la capsule avec le ruthénium lavé à l'eau
pure 23.80235
4" Poids de la capsule api'ès la dissolution du ruthénium dans l'hypochlorite de soude 23.70255
5" Poids de la capsule traitée à l'eau régale concentrée pour dissoudre les traces de résidu métallique insolluble dans rhypochloritc 23.70185
D'où il suit :
1° Poids du ruthénium obtenu 0.09980
2° — du chlorure alcalin entraîné 0.00195
3° — du platine et de Tiridium entraînés . . . 0.00030
Nous avons donc retrouvé à 0"'^0002 près le ruthénium employé, et la moitié de cette quantité se confond avec l'incertitude de la pesée.
La présence simultanée du chlorure alcalin et du platine iridié dans le ruthénium obtenu prouve bien que c'est par pétillement dû à l'oxygène dégagé du liquide qu'on doit l'entraînement, à l'état de vésicules, de la solution des chlorures sodique, platinique et iridique.
Quoi qu'il en soit, il serait difficile de trouver un procédé de séparation et de dosage plus précis. Aussi nous n'hésitons pas à dire que l'exactitude de nos dosages du ruthénium dans le platine iridié qui nous a été fourni ne laisse aucun doute dans notre esprit et que si certains résultats diffèrent légèrement les uns des autres, la différence observée dépend d'un défaut d'homogénéité de l'alliage.
IX. — De la séparation et du dosag» du fer et du cuivre contenus
dans le platine iridié,
La séparation exacte du fer contenu dans le platine iridié présente de sérieuses difficultés. Suivant l'état dans lequel le fer existe dans l'alliage, il est attaquable ou inattaquable par les agents qui dissolvent ce métal sans toucher au platine iridié. Ainsi, le fer superficiel et le fer mécaniquement incorporé, comme nous en avons trouvé à la surface d'une des règles, et sur certains bouts de règles, se dissout, mais partiellement, dans l'acide chlorhydrique dilué bouillant, surtout lorsqu'on a soin, comme nous l'avons fait presque toujours, suivant le précepte de M. Damour, d'ajouter au liquide acide une certaine quantité d'iodhydrate d'ammoniaque. Traité ainsi, le platine iridié des règles retient du fer allié, qu'on ne parvient à séparer qu'en dissolvant tout l'alliage.
Le platine ferrifère, le platine iridié ferrifère, l'iridium ferrifère sont inattaquables, môme au rouge sombre, par l'acide chlorhydrique gazeux. Chauffé longtemps au rouge décidé dans l'air, ces alliages acquièrent une couleur d'hématite, mais l'oxydation du fer est limitée à la surface. En enlevant à l'acide chloihydrique l'oxyde ferrique, et par le poli les métaux
platiiiiques superficiels, on reproduit, par l'action de la chaleur, l'oxydation du fer allié jusqu'à la destruction complète des alliages.
A une température rouge, le chlore et la vapeur de sel ammoniac enlèvent du fer au platine iridié; mais le chlorure de fer produit contient à la fois du platine et de l'iridium, et l'alliage inattaqué retient à son tour du fer qu'un courant prolongé de chlore ou de vapeur de sel ammoniac ne saurait éliminer. L'expérience nous a prouvé avec certitude qu'on ne peut arriver à la séparation complète du fer qu'en attaquant l'alliage de manière à dissoudre ou du moins à rendre solubles à la fois tous les métaux qui le composent.
Voulant absolument contrôler nos résultats, nous avons procédé à cette séparation par trois méthodes distinctes. La première méthode repose sur l'action qu'exerce le plomb sur le platine iridié ferrifère. Lorsqu'on attaque, au rouge vif, le platine iridié par le plomb pur, il se fait, ainsi que nous l'avons déjà dit, un partage de cet alliage; il se produit, d'une part, un alliage de platine et de plomb, de rhodium et de plomb, de palladium, de cuivre et de plomb, contenant de 4/7 à 1/8 du fer renfermé dans le platine iridié, et d'autre part un alliage d'iridium, du ruthénium et du restant du fer. En attaquant le mélange de tous ces alliages par de l'acide azotique dilué, on dissout avec le plomb une petite quantité de platine et de rhodium, tout le fer, tout le palladium et tout le cuivre contenu dans les alliages de plomb. La séparation de ce fer ne présentant aucune difficulté, nous nous bornerons à renvoyer à l'exposé des méthodes d'analyse suivies.
Il n'en est pas de même de la séparation du fer de son alliage avec l'iridium et le ruthénium. Ici, on se trouve devant une série d'opérations fort délicates à exécuter pour arriver à un résultat parfaitement exact. Sans être complètement oxydé, cet alliage ne cède point le fer qu'il contient. Lorsqu'on procède au dosage du ruthénium, en attaquant ati creuset d'or l'alliage d'iridium, de ruthénium et de fer, par un mélange de potasse et de nitre fondus, il se forme de l'iridiate de potasse, retenant la majeure
partie du fer à l'état d'hydrate ferrique, et du ruthéniate de potasse que Ton dissout avec une petite quantité d'iridiate de potasse et d'hydrate ferrique. Après l'extraction du ruthénium par l'intervention du chlore, il reste de l'oxyde d'iridium ferrifère insoluble et une très petite quantité de fer en solution dans l'eau mère. C'est du mélange d'oxyde ferrique et d'iridiate de potasse et de l'eau mère de l'extraction du ruthénium qu'il s'agit de séparer le fer. Pour rendre cette séparation possible, on doit de toute nécessité transformer l'iridiate de potasse en oxyde d'iridium insoluble dans les acides, tout en maintenant le fer à l'état soluble.
On arrive à cfe résultat en réduisant d'abord à chaud l'iridiate des eaux mères à l'état d'hydrate iridique bleu par l'action de la soude caustique et de l'alcool, et en lavant ensuite, avec une solution diluée de sel ammoniac, l'oxyde obtenu, auquel on ajoute préalablement l'iridiate de potasse, épuisé par l'eau et l'hypochlorite alcalin de soude de tout le ruthéniate de potasse. La solution de sel ammoniac enlève la majeure partie de la potasse de l'iridiate et la soude employée. Il est indispensable de débarrasser ensuite la solution de sel ammoniac, afin d'éviter la volatilisation subséquente du fer. On y parvient à l'aide d'un lavage à l'alcool aqueux qui n'entraîne pas comme l'eau l'hydrate iridique bleu. On déplace à son tour l'alcool par une petite quantité d'eau jusqu'à ce que l'oxyde bleu commence à se dissoudre.
La transformation de l'hydrate iridique bleu, soluble dans les acides, en oxyde anhydre insoluble, constitue la partie la plus délicate de l'analyse. Cette transformation ne peut s'effectuer que par l'action de la chaleur; mais, on le sait, elle est toujours accompagnée de déflagration et de projection de matières. On n'évite les pertes qu'en ménageant la chaleur et en ne provoquant que des déflagrations partielles et successives, et en opérant la calcination dans un vase de platine, spacieux et couvert. Après que la déflagration inévitable s'est produite, il est indispensable de maintenir le mélange d'oxydes dUridium et de fer pendant une heure au moins au rouge décidé dans un vase ouvert.
En dehors des pertes à craindre par projection de matières, on se trouve devant deux autres difiicultés : si la température a été trop élevée, l'iridium s*est emparé d'une partie du fer qui est devenu inattaquable par l'acide chlorhydrique dilué additionné d'iodhydrate d'ammoniaque; si la température n'a pas été assez élevée, l'acide chlorhydrique, en dissolvant le fer, dissout en même temps un peu d'iridium. Des deux alternatives, on doit réaliser la seconde, au risque de devoir reprendre, comme cela nous est arrivé, dans un essai préliminaire sur l'oxyde d'iridium, toute la série des opérations, faites à partir de l'attaque de l'iridium par la potasse et le nitre, sauf, bien entendu, l'élimination du ruthénium. En prenant donc, par le dissolvant du fer indiqué par M. Damour, le mélange des oxydes de fer et d'iridium, on a tout le fer, ainsi que quelques milligrammes d'iridium en solution. En précipitant par l'ammoniaque cette solution, préalablement additionnée d'un excès d'eau de chlore, on a un mélange d'hydrate ferrique et iridique.
Nous avons employé deux méthodes différentes pour séparer l'oxyde de fer de l'oxyde d'iridium. La première consiste à soumettre au rouge vif le mélange d'oxydes, préalablement calciné et pesé, à un courant d'acide chlorhydrique mêlé d'un peu d'hydrogène. Le fer se volatilise à l'état de chlorure. Après avoir rougi le résidu dans l'air, il reste de l'oxyde d'iridium qu'on pèse. Cette méthode fournit des résultats invariables.
La seconde méthode, d'une exécution prompte, mais moins certaine, consiste à reprendre simplement le mélange d'oxydes calcinés et pesés par une solution d'iodhydrate d'ammoniaque fortement acidulée par l'acide chlorhydrique. A la température ordinaire, ce mélange dissout intégralement l'oxyde ferrique sans toucher à l'oxyde iridique, pourvu qu'on maintienne le liquide pendant deux à trois heures en digestion avec l'oxyde iridique. On peut s'assurer que le chlorure ferrique produit ne retient pas d'iridium, en le précipitant de nouveau par l'ammoniaque et en soumettant de nouveau, après calcination, l'oxyde ferrique obtenu et pesé une
seconde fois à l'action d'un mélange d'iodhydrate d'ammoniaque et d'acide ^ chlorhydiique. Ce moyen a conduit exactement au même résultat que le premier.
L'intervention du plomb pour séparer l'iridium, le ruthénium et la majeure partie du fer, du restant des métaux de l'alliage, a inspiré quelques inquiétudes à certaines personnes au sujet de la possibilité de se procurer du plomb convenablement dépouillé de fer. Quoique nous n'ayons pas partagé cette opinion, nous avons tenu néanmoins à contrôler nos dosages du fer par deux autres méthodes dans lesquelles nous avons eu recours à des agents qu'il* est facile (Toblenir absolument privés de fer et de cuivre.
A cet effet, nous avons dosé le fer dans la solution de chloroplatinate et de chloro-iridiate sodiques, que l'on obtient comme résidu, après l'extraction du ruthénium par le chlore, de la solution de platine iridié dans l'eau régale, rendue alcaline par la soude pure. Après avoir chassé par la chaleur l'acide hypochloreux contenu dans le liquide, avoir réduit par un mélange d'alcool et de soude pure le platine à l'état métallique et précipité les autres métaux à l'état d'oxydes, nous avons soumis ce mélange aux opérations que nous avons indiquées ci-dessus, et qui sont suffisamment détaillées dans l'exposé des méthodes. Le résultat final a été identique à celui auquel nous sommes arrivé en employant le plomb pour séparer préalablement le platine de l'iridium. Tout en constatant l'identité du résultat final, nous devons dire que l'exécution de cette opération est beaucoup plus difficile à conduire à bonne fin que la première. En effet, lors de la calcination du mélange de platine et d'oxydes d'iridium et de fer, pour rendre l'oxyde indique insoluble dans l'acide chlorhydrique, on est beaucoup plus exposé à ce que du fer se fixe sur l'oxyde iridique insoluble et échappe ainsi à l'action dissolvante du mélange d'acide iodhydrique et chlorhydrique. Aussi croyons-nous devoir conseiller à ceux qui, après nous, voudraient doser, par cette méthode, le fer dans le platine iridié, de vérifier, ainsi que nous l'avons fait nous-mêmes, si le mélange de
platine et d'oxyde d'iridium, épuisé par les acides chlorliydrique et iodhydrique, ne contient plus de fer.
Nous avons exécuté cette vérification en ayant recours à l'action du bisulfate de potasse au roug;e, qui nous a donné du fer, lorsque la calcination du mélange de platine et d'oxydes iridique et ferrique avait eu lieu à une température trop élevée.
Enfin, nous avons contrôlé nos dosages du fer par une troisième méthode. A cet efi'et, nous avons éliminé par voie de réduction, à l'aide du formiale acide d'ammoniaque, tous les métaux réductibles d'une solution du platine iridié dans l'eau régale concentrée. Cette solution, après avoir été chauffée entre 60 et 70° et maintenue ensuite à l'éhulliiion pendant trois jours, dépose ainsi à l'état de noir le palladium, le platine, le rhodium, presque tout l'iridium et une certaine quantité de ruthénium qu'elle contient. Le cuivre et le fer, avec la majeure partie du ruthénium, restent en solution dans l'eau mère. Les métaux à l'état de noir, fixant, comme le charbon divisé, une certaine quantité des matières dissoutes dans les liquides au sein desquels ils prennent naissance, il est indispensable de les reprendre par un acide concentré. Nous nous sommes servis de l'acide sulfurique, espérant dissoudre exclusivement le rhodium avec le fer et le cuivre fixés. Nous avons été déçus dans notre attente. Ayant réduit, à l'aide d'un mélange d'acétate et de formiate d'ammoniaque acides, les métaux dissous, nous avons constaté que l'acide sulfurique avait dissous, avec le rhodium, de l'iridium et du platine en quantité très sensible.
On ne parvient à la séparation subséquente du fer, du cuivre, de l'iridium et du ruthénium existant dans les eaux mères de réduction qu'en détruisant d'abord les sels ammoniacaux par l'acide azotique, et en faisant réagir ensuite un courant de chlore sur le résidu repris par de l'eau rendue alcaline par de la soude et de l'hypochlorite de soude. Le chlore élimine le ruthénium à l'état d acide hyperruthénique et laisse le fer et le cuivre, qu'on sépare par les procédés ordinaires.
Nous indiquons, dans l'exposé des méthodes d'analyse suivies, les détails du procédé, qui est d'une exécution très laborieuse et qui a conduit, tant pour le fer que pour le cuivre, aux mêmes résultats que les deux méthodes précédentes.
Malgré l'accord des résultats fournis par les trois méthodes employées, nous avons voulu nous assurer de la confiance que méritent nos dosages du fer et de l'iridium. Dans ce but, nous avons institué deux essais synthétiques : dans l'un, nous avons concentré toute notre attention sur le dosage du fer; dans l'autre, nous avons eu principalement pour but le dosage de l'iridium, sans toutefois négliger le dosage du fer. Nous avons commencé par chercher le poids d'oxyde ferrique produit par 0^' iOO de fer métallique que nous voulions employer. Ce métal a été dissous à froid dans de l'eau acidifiée par de l'acide azotique pur, et contenu dans un petit creuset de porcelaine vernie, préalablement rougi et pesé au i/100 de milligramme à l'aide d'une petite balance de grande précision, qui a servi à toutes ces recherches, et de poids étalonnés par nous et soigneusement vérifiés par M. Broch. La solution d'azotate ferreux a été évaporée au bainmarie et le résidu calciné a laissé un poids constant de 0^'14274 d'oxyde ferrique. Le rapport de 56 à 24, généralement admis, exige 0'^'14285.
On a dissous à froid, dans une partie de la môme eau acidulée, O^^lOO du même fer contenu dans un vase de verre dur de Bohème. On a étendu d'eau la dissolution et l'on a ajouté au liquide du chloro-iridiale de potasse, absolument privé de fer et de tous autres métaux de la mine de platine, et contenant environ 1 gramme d'iridium. Après avoir chauffé au bain-marie le mélange pour opérer la solution du sel d'iridium, on y a versé petit à petit une solution alcoolique diluée de soude caustique pure. On a porté le tout à l'ébullilion jusqu'à la décoloration complète du liquide, ce qui s'est effectué en quelques instants. Le liquide limpide a été filtré et l'on a reçu sur le filtre le mélange d'oxydes de fer et d'iridium. Ce filtre a été lavé d'abord à l'eau pure, puis à l'aide d'une solution diluée de sel ammoniac et
enfin par de Talcool pur à 50 centièmes, jusqu'à ce que les eaux de lavage ne troublassent plus le nitrate d'argent. L'entonnoir avec le filtre a élé placé et abandonné pendant quarante-huit heures sous une cloche, à côlé d'un vase ouvert contenant de l'acide sulfurique. Au bout de ce temps, le filtre avec son contenu a été chauffé pendant trois heures à 100% afin d'éliminer avec certitude l'alcool que les oxydes auraient pu retenir.
Le filtre a élé incinéré prudemment dans une capsule de platine poli et tarée et l'on a joint ensuite aux cendres les oxydes métalliques détachés du filtre. Après avoir couvert la capsule de platine, on l'a placée dans un moufle lentement chauffé au gaz de l'éclairage. La déshydratation s'est opérée en produisant une déflagration à peine sensible, mais sans projection aucune de matières. Lorsque la capsule a été pendant un quart d'heure au rouge sombre, on a enlevé le couvercle et on l'a maintenue trois heures au rouge décidé. On a traité, dans la capsule même, le mélange d'oxydes par de l'acide chlorhydrique étendu de deux fois son volume d'une solution diluée d'iodhydrale d'ammoniaque. On a laissé digérer pendant dix-huit heures. Au bout de ce temps, on a chauffé quelques instants au bain-marie; on a ajouté de l'eau bouillante et l'on a lavé l'oxyde d'iridium par décantation, en recueillant soigneusement les eaux de lavage. L'oxyde d'iridium lavé a été traité une deuxième et ensuite une troisième fois par le dissolvant de M. Damour. Il nous fut impossible de trouver la moindre trace de fer dans le liquide provenant du troisième traitement.
Toutes les liqueurs filtrées ont été réunies et soumises à un courant lent de chlore jusqu'à décoloration; elles furent versées ensuite dans de l'ammoniaque étendue et pure, contenue dans une grande capsule de platine bien poli (^). Le mélange a été porté quelques minutes à l'ébullition, pour
(*) On s'est abstenu de précipiter l'oxyde ferriquc p:\r l'ammoniaque dans un vase de verre ou de porcelaine, parce que nous avons reconnu avec certitude que, dans celte condition, et notamment lorsqu'on fait bouillir la liqueur ammoniacale comme c'est indispensable, le sesquioxyde de fer contient toujours de la silice et des traces de chaux
éliminer les oxydes restés en solution. L'eau mère, préalablement éclaircie, a été filtrée et l'hydrate ferrique a été lavé par décantation à l'eau chaude. Lorsque les eaux de lavage ne précipitèrent plus l'azotate d'argent, l'oxyde de fer, lavé h fond, a été reçu sur le filtre. Celui-ci, séché et convenablement incinéré dans un très petit creuset de porcelaine taré, a laissé un résidu pesant 0^47045, déduction faite du poids des cendres. L'oxyde d'iridium, épuisé par l'acide chlorhydrique dilué et l'iodhydrate d'ammoniaque, a été séché et traité pendant quinze minutes, au rouge vif, par le bisulfate de potasse fondu. Ce sel s'est sensiblement coloré en jaune; repris par de l'eau, sa solution, filtrée et précipitée ensuite dans un vase de platine poli, par de l'ammoniaque pure, a fourni O^'^OOSi de sesquioxyde de fer, déduction faite du poids des cendres du filtre. Le poids total de l'oxyde ferrique est donc
au lieu de
produit par le même poids de fer.
On a attaqué au rouge vi/ l'oxyde ferrique par 25 grammes de bisulfate de potasse fondu dans un vase de platine couvert. A la reprise par l'eau et après un lavage à fond, le sel a laissé indissous 0^'^05147 d'oxyde d'iridium pur, déduction faite du poids des cendres du filtre ayant servi à le recueillir. 11 en résulte donc que 0^''i7585se déduisirent à 0»^' 14258.
Nous avons donc retrouvé l'oxyde ferrique à O'-'OGOSG près, représentant 0^*^000252 de fer, soit une perle de deux et demi pour dix mille.
Le second essai, ayant principalement pour but la séparation du fer et de l'iridium et le dosage de ce dernier métal, fut exécuté de la manière suivante :
On a dissous à froid O^MOO de fer dans de l'eau acidulée par de l'acide
et d'alumine empruntées aux vases ; ce fait, d'ailleurs, sera prouvé dafis l'exposé du second essai*
azotique, contenu dans une capsule de platine poli et pesée. La dissolution fut évaporée au bain-marie jusqu'à siccité et l'azotate formé fut légèrement calciné. Sur l'oxyde, on a versé 25 grammes de bisulfate de potasse fondu dans un vase de platine. Lorsque l'oxyde ferrique fut complètement dissous, on a laissé refroidir et solidifier le bisulfate ferrifère. On a répandu ensuite à la surface de ce sel 0"'48425 d'iridium pur divisé, mais réduit à température élevée, afin de pouvoir répondre de sa pesée. Après avoir couvert la capsule de son couvercle, on a déterminé l'oxydation de l'iridium en le chauffant lentement dans le bisulfate ferrifère fondu. En s'oxydant, l'iridium a communiqué à ce sel une teinte verte très prononcée. Par l'élévation de la température, la couleur est devenue d'un jaune sale, et l'oxyde iridique, qui s'était partiellement dissous, s'est précipité. La capsule de platine, retirée du moufle, a été placée dans une autre capsule du même métal bien poli, et, après refroidissement, le bisulfate a été repris par de l'eau chaude. La capsule, son couvercle, ainsi que l'oxyde d'iridium ont été lavés et toutes les eaux de lavage filtrées après repos. L'oxyde iridique a été séché et traité au rouge dans la capsule couverte par 12 grammes de bisulfate. Ce sel a pris ainsi une légère teinte jaune, preuve que l'oxyde d'iridium lui a cédé encore du fer.
Le bisulfate a été repris par de l'eau, et la solution saline et les eaux de lavage du filtre ont été ajoutées à la solution obtenue en premier lieu.
Pour nous conformer à la méthode suivie dans les analyses de l'alliage soumis à nos investigations, nous avons précipité par l'ammoniaque la solution contenue dans un vase de verre de Bohême et nous avons chauffé la liqueur au bain-marie, jusqu'à ce qu'elle fût devenue complètement incolore par l'élimination des oxydes métalliques dissous. Le précipité d'hydrate ferrique, lavé par décantation, recueilli sur un filtre, calciné, a laissé O^-^lOOl, comprenant 0^^^00045 de cendres du filtre.
Cet oxyde a été introduit dans une nacelle de platine tarée qui était placée dans une seconde nacelle du même métal. Le tout a été glisse dans
un tube de porcelaine et chauffé, pendant trois heures, au rouge décidé dans un courant lent d'acide chlorhydrique humide. Au bout de ce temps, le poids du résidu, préalablement rougi à l'air, était réduit à 0«'04950. Le résidu fut soumis de nouveau pendant huit heures au même courant. Au bout de ce temps, son poids est resté slationnaire à 0^0479. Il s'est donc volatilisé C^'^i422 d'oxyde ferrique à l'état de sesquichlorure. Le résidu se composait d'oxyde d'iridium et de silice ferrugineuse que l'acide chlorhydrique était impuissant à dédoubler. Ce mélange, introduit dans un vase de platine et traité par de l'acide fluorhydrique dilué de son volume d'eau, s'est désagrégé par 4a dissolution de la silice ferrugineuse. Après une demiheure de digestion, on a ajouté de l'eau et l'on a recueilli l'oxyde d'iridium sur un filtre contenu dans un cornet de platine. Le filtre, après avoir été lavé à fond et séché, a été incinéré et oxydé dans un petit creuset de porcelaine taré; il a laissé 0^'^0369 d'oxyde d'iridium; il contenait donc 0^'OHO de silice ferrugineuse.
La masse d'oxyde d'iridium provenant de l'attaque directe de ce métal par le bisulfate de potasse a été lavée, à son tour, par l'acide fluorhydrique dilué, puis reçue sur un filtre contenu dans un cornet de plaline. Le filtre, lavé à fond et séché, a été incinéré dans le petit creuset de porcelaine contenant les 0^'^0369 d'oxyde d'iridium. Après avoir maintenu la masse longtemps au rouge pour être certain d'avoir brûlé tout le charbon, l'oxyde a été réduit par le gaz de l'éclairage, en prenant la précaution de chauffer suffisamment pour contracter le métal. Le poids de l'iridium a été
nous avions mis en expérience
Il en résulte que la perte en iridium s'élève à 0.0017, soit 3 i/2 p. m. Ku égard aux soins minutieux pris pour éviter toute erreur, cette perte peut paraître considérable, mais nous croyons devoir faire remarquer que
l'oxydation de riridiuin par le bisulfate de potasse, dans un vase de platine, entraîne avec elle deux causes de pertes. La première est l'augmentation de poids de la capsule de platine par suite d'un très mince vernis brun, transparent, d'oxyde d'iridium qui se dépose sur le métal poli, partout où le bisulfate de potasse iridifère est en contact avec lui; dans l'expérience que nous avons faite, cette quantité s'est élevée à O^'^OOl, soit à 2 p. m. du poids de l'iridium employé.
La seconde cause de perle est l'entraînement presque inévitable de l'oxyde d'iridium avec les vapeurs d'acide sulfurique qui sortent de la capsule de platine, quoique celle-ci reste parfaitement couverte pendant l'attaque. Ou reconnaît, en effet, que la surface inférieure du couvercle est légèrement enduite du même vernis jaune-brun transparent.
Quoi qu'il en soit, nous avons atteint notre but, qui est de chercber le degré de confiance que méritent nos dosages de fer et d'iridium. Nous pouvons répondre de leur exactitude dans les limides que nous venons d'indiquer. Si les résultats ne sont pas absolument identiques, il convient d'imputer les différences observées non aux méthodes d'analyse suivies, mais bien au défaut d'homogénéité de l'alliage soumis à nos investigations.
EXPOSÉ DES MÉTHODES SUIVIES POUR l'aNALYSE DU PLATINE IRIDIÉ DES BOUTS
DES RÈGLES N" 3 ET iN° 6.
{* Attaque de l'alliage par le plomb.
On chauffe, pendant quatre heures, .à la température de la fusion de l'or, 5 grammes d'alliage laminé, avec 50 grammes de plomb pur, dans un creuset de charbon purifié, couvert de son couvercle, et introduit dans un creuset en porcelaine, l'espace vide entre les deux creusets étant
rempli par des petits fragments de charbon de bois. Après I attaque, on pèse le lingot pour constater la perte de plomb.
2« Traitement de rallioge de plomb produit.
L'alliage de plomb est introduit dans une capsule de porcelaine couverte d'un entonnoir et contenant 400 centimètres cubes d'eau, qu'on porte près de l'ébullition et qu'on additionne d'acide azotique pur jusqu'à production de gaz. On continue l'action de la chaleur et les additions succèssives d'acide azotique jusqu'à la dissolution de tout le plomb capable de se dissoudre dans l'acide azotique très dilué. La solution de plomb produite renferme le plomb employé, déduction faite de la perte et de O^'ûSO restés combinés au platine, ainsi que du platine, du rhodium, du palladium, du cuivre et du fer.
La partie inattaquée par l'acide azotique faible contient :
D'une part, du platine et du rhodium alliés au plomb;
D'autre part, de l'iridium, du ruthénium et du fer, alliés également entre eux.
'5° Traitement de la solution de nitrate de plomb.
On ajoute à la solution, préalablement filtrée, la quantité d'acide sulfurique pur et titré nécessaire à la précipitation totale du plomb; on chauffe au bain-marie le liquide jusqu'à ce qu'il soit devenu parfaitement limpide, et l'on abandonne le tout vingt-quatre heures à lui-même. L'eau mère surnageante est décantée et filtrée; le sulfate de plomb est lavé par décantation d'abord, et ensuite sur un filtre. L'eau mère et les eaux de lavage sont évaporées et chauffées de manière à chasser complètement l'acide azotique. Le résidu repris par de l'eau fournit un liquide jaune et du sulfate de plomb coloré en rose ou en orange. Le mélange est versé
sur un petit filtre; la liqueur filtrée et les eaux de lavage du filtre sont concentrées; le sulfate de plomb resté sur le filtre est arrosé d'une solution de carbonate alcalin d'ammoniaque, jusqu'à ce que le carbonate de plomb produit soit devenu tout à fait blanc. Le carbonate de plomb est lavé à l'eau, et les eaux de lavage du filtre sont évaporées à moitié et filtrées une seconde fois pour séparer le carbonate de plomb précipité. La liqueur limpide, après avoir été partiellement évaporée, est additionnée d'acide chlorhydrique, et ajoutée au liquide jaune séparé primitivement du sulfate de plomb.
Ce liquide jaune contient du platine, du rhodium, du palladium, du cuivre et du fer.
Pour séparer la majeure partie du platine, on verse à froid la liqueur dans une solution saturée de sel ammoniac contenant une quantité de sel ammoniac solide suffisante pour amener le tout à saturation. On porte le liquide à près de 100°, et on laisse refroidir. Après vingtquatre heures de repos, on recueille sur un filtre le jaune ou le vert de platine déposé (^), et on lave celui-ci avec une solution saturée de sel ammoniac; on y dose le platine par le moyen qui sera indiqué plus loin.
L'eau mère et les eaux de lavage du jaune ou du vert de platine sont additionnées d'acétate d'ammoniaque et d'acide formique purs et de deux fois leur volume d'eau, et portées ainsi à l'ébullition et entretenues en cet état pendant deux à trois jours, ou mieux, jusqu'à ce que tous les métaux susceptibles d'être précipités par l'acide formique soient éliminés.
Les métaux ainsi réduits se composent de platine, de rhodium et de palladium; l'eau mère retient le fer et le cuivre, ainsi que du platine et du rhodium, si l'action réductrice de l'acide formique n'a pas été complètement épuisée.
(') Le chloroplatinate d'ammoniaque, qui se dépose d'une solution de sel ammoniac contenant du chlororhodiate d'ammoniaque, est souvent coloré en vei't plus ou moins foncé.
On procède à la séparation dn platine, du rhodium et du palladium contenus dans le métal réduit, en chauffant ces métaux préalablement pesés avec du bisulfate de potasse, et en prenant la précaution d'élever suffisamment la température pour rendre insoluble le platine qui se dissout à basse température, et de ne pas chauffer trop fortement pour ne pas rendre insoluble une partie du rhodium ou du palladium dissous. Dans ces conditions, le rhodium et le palladium restent en dissolution. On reprend par l'eau, on filtre la solution pour séparer le platine et les traces de sulfate de plomb. On lave à fond le platine d'abord, puis le filtre, et l'on traite celui-ci successivement par une solution de carbonate d'ammoniaque et par de l'acide azotique dilué chaud, qui enlève le plomb; le résidu resté sur le filtre est du platine.
Dans la solution filtrée et limpide de bisulfate de potasse, on précipite vers 60" le palladium à l'aide du cyanure de mercure. Après vingtquatre heures de repos et lavage, on calcine le cyanure de palladium recueilli, et l'on pèse le métal réduit par le gaz d'éclairage.
L'eau mère contenant le rhodium est portée à l'ébullition avec un mélange d'acétate d'ammoniaque et d'acide formique qui précipite à la fois du rhodium et du mercure. Ces métaux précipités sont calcinés, et l'oxyde de rhodium restant est réduit par le gaz d'éclairage et pesé à l'état métallique.
Les eaux mères dont on a séparé, par l'acide formique, le platine, le rhodium et le palladium, et contenant encore le fer et le cuivre, sont successivement additionnées d'un excès d'eau de chlore et d'ammoniaque. La liqueur est portée à l'ébullition et filtrée pour recueillir le sesquioxyde de fer. Après le lavage, on calcine le filtre et l'on pèse le fer à l'état d'oxyde ferrique. On reprend le résidu à chaud par de l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute au besoin de l'iodhydrate d'ammoniaque. S'il reste un résidu, on le lave, on le calcine et on le pèse. On le traite à chaud par l'eau régale diluée pour s'assurer s'il constitue du platine pur.
A l'eau mère ammoniacale, on ajoute une solution aqueuse d'acide sulfhydrique, et l'on fait bouillir pour chasser l'excès d'ammoniaque et de sulfhydrate d'ammoniaque; après le dépôt du précipité, on recueille le sulfure de cuivre qu'on lave à l'acide sulfhydrique dissous. Le sulfure est rougi en présence de l'air, et le cuivre pesé à l'état d'oxyde noir. L'oxyde de cuivre est repris par de l'acide chlorhydrique pour rechercher la présence du platine. Dans le cas de résidu, on le pèse et l'on s'assure qu'il se dissout intégralement dans l'eau régale diluée.
Ënfm on évapore à siccité, en présence de l'acide azotique, les eaux mères dont on a séparé successivement le platine par le sel ammoniac, le rhodium et le palladium par l'acétate d'ammoniaque et l'acide formique, le fer par le chlore et l'ammoniaque, et enfin le cuivre par l'acide sulfhydrique. Dans le résidu, s'il y en a, on recherche et Ton dose le platine et le rhodium, après avoir enlevé successivement par l'eau, par l'acide chlorhydrique et par l'acide fluorhydrique les sels alcalins, la chaux et la silice des vases.
4° Traitement du résidu métallique inattaquable par l'acide azotique dilué, — Séparation du platine et du rhodium.
L'alliage qui a résisté à l'acide azotique dilué et bouillant est attaqué à chaud dans une capsule en porcelaine, couverte d'un entonnoir renversé, par de l'eau régale au dixième, c'est-à-dire 10 parties d'eau régale concentrée, additionnée de 90 parties d'eau (').
Le plomb, le platine et le rhodium qui y sont contenus se dissolvent à basse température. On filtre après refroidissement, on reçoit le résidu insoluble sur un filtre qu'on lave soigneusement. Par surcroît de précaution, on fait passer le liquide filtré et les eaux de lavage de celui-ci par un
(1) L'eau régale concentrée s'obtient en mêlant quatre volumes d'acide chlorhydrique concentré avec un volume d'acide azotique à 1.3 de densité.
second filtre qui relient les traces de résidu entraînées. Ce résidu insoluble se compose ô'iridium, de ruthénium et de fer. On évapore jusqu'à siccité la solution obtenue, on reprend par de Teau de chlore, on précipite le plomb par de l'acide sulfurique dilué et titré, et Ton évapore de nouveau à sec.
Le résidu formé des chlorures de platine et de rhodium, ainsi que de sulfate de plomb, est repris par de l'eau de chlore. On sépare par le filtre le sulfate de plomb, auquel on enlève, s'il est coloré, le rhodium et le platine, en l'attaquant par une solution de carbonate d'ammoniaque, ainsi qu'il est dit plus haut.
La solution de chlorure platinique amené à un volume de 100 centimètres cubes est versée à froid^ peu à peu, dans 200 centimètres cubes de solution de sel ammoniac, contenant une quantité de ce sel suffisante pour saturer complètement les 100 centimètres cubes de liquide platinique ajouté. Le mélange est placé au bain-marie et porté vers 100". Dès que le jaune de platine s'est déposé, on décante le liquide éclairci, et on le remplace par un volume de solution de sel ammoniac chauffée à 100°, égale au volume apparent du jaune de platine. On répète encore à trois reprises différentes ces lavages à chaud. On abandonne le jaune de platine au refroidissement, et l'on concentre les eaux mères et les eaux de lavage jusqu'à ce qu'elles déposent du sel ammoniac en se refroidissant. La masse de jaune de platine est reçue sur un filtre et lavée à froid à l'aide d'une solution saturée de sel ammoniac. On reçoit sur un second filtre le jaune ou le vert de platine déposé par le refroidissement de Teau mère et des eaux de lavage, de la masse de chloroplatinate d'ammoniaque. Ce second filtre est lavé à l'aide des eaux de lavage du premier.
Les deux filtres sont extraits humides de l'entonnoir et introduits séparément dans des capsules de porcelaine de dimensions appropriées, sèches ensuite dans un courant de gaz d'éclairage, et le jaune de platine
qu'ils contiennent est décomposé à la plus basse température possible dans l'appareil figuré ci-dessous.
Dans cette opération, le sel ammoniac se volatilise tout à fait incolore. Lorsque la réduction est accomplie, on porte successivement les capsules dans un moufle, chauffé jusqu'à une température suflûsanle seulement pour brûler le charbon provenant de la carbonisation du filtre. Après cette calcinalion, on soumet de nouveau le platine au gaz d'éclairage pour réduire l'oxyde de rhodium qui y est contenu.
L'éponge de platine est pesée dans la capsule même après le refroidissement de celle-ci.
Le platine ainsi obtenu est traité dans les capsules qui le contiennent, au bisulfate de potasse, pour attaquer le rhodium, ayant soin de chauffer modérément au commencement pour éviter les projections, de reprendre à deux reprises le bisulfate par quelques gouttes d'acide sulfurique, et enfin de chauffer la dernière fois au rouge décidé pour décomposer le sulfate de platine et de potassium qui se produit à basse température. On décante ensuite le bisulfate, et l'on reprend une seconde fois le platine par une nouvelle quantité de ce sel.
Le bisulfate de potasse coloré en rouge ou en rose, ou en jaune par le
rhodium, est repris par de l'eau, et le platine est lavé à l'eau chaude jusqu'à ce que les eaux de lavage filtrées ne se troublent plus par les sels de baryum. Les eaux de lavage, après un repos sulfîsant,sont décantées et filtrées ; elles déposent une très petite quantité de sulfate de plomb. Pour séparer celui-ci du platine interposé, on arrose avec une solution de carbonate d'ammoniaque le filtre sur lequel il a été reçu, avec le platine entraîné; on lave au carbonate d'ammoniaque tant qu'il passe du sulfate, et ensuite avec de l'eau chaude acidulée par de l'acide azotique pour dissoudre le carbonate de plomb. Le filtre est incinéré, et le résidu joint au platine resté dans la capsule. Celle-ci est chauffée au rouge et pesée après refroidissement. Les solutions filtrées de bisulfate de potasse, colorées en jaune ou en rouge, ou en rose, ou quelquefois incolores, sont mêlées et saturées successivement d'ammoniaque liquide et d'acide acétique pour être portées à l'ébullition après avoir reçu de l'acide formique. On entrelient le liquide en une douce ébullition pendant deux jours au moins, ou mieux jusqu'à ce que tout le rhodium soit précipité. On a soin d'ajouter de temps à autre de l'eau et de l'acide formique pour remplacer le liquide évaporé.
Le rhodium précipité, et au besoin détaché du verre par l'action mécanique d'un pinceau, est reçu sur un filtre et lavé. Le filtre est incinéré dans une petite capsule de porcelaine tarée, et le rhodium oxydé est réduit au gaz d'éclairage et pesé après le refroidissement de la capsule. Après la pesée, on s'assure si le métal obtenu est formé exclusivement de rhodium. A cet eftet, on l'attaque au rouge décidé par le bisulfate. S'il laisse un résidu, on le lave, on le pèse après calcination et on le traite à l'eau régale faible ; celle-ci le dissout si c'est du platine, et est sans action si c'est du rhodium échappé à l'action du bisulfate.
Les eaux mères et les eaux de lavage des jaunes de platine sont additionnées de deux fois leur volume d'eau, d'acétate d'ammoniaque et d'acide formique, et portées à l'ébullition pour réduire le platine et le rhodium qui y sont contenus. On entretien l'ébullition pendant trente-six à quarante-
huit heures, en ayant soin de remplacer l'eau et l'acide formique à mesure i^u'ils se volatilisent. Le métal précipité et recueilli sur un filtre est lavé. Le filtre est incinéré dans une petite capsule de porcelaine tarée, le résidu est réduit au gaz d'éclairage et pesé. Pour séparer le platine et le rhodium qui s*y trouvent, on attaque la masse par le bisulfate, et l'on procède ainsi qu'il a été dit ci-dessus.
L'eau mère formique est mêlée à de l'eau de chlore, et le mélange est traité par l'ammoniaque; s'il s'y produit à l'ébullition des flocons de sesquioxyde de fer, on le recueille et on le pèse.
Enfin, les eaux mères contenant le sel ammoniac sont évaporées à siccité avec de l'acide azotique qu'on a soin d'y ajouter petit à petit. Dans le résidu obtenu, on recherche le platine et le rhodium. La quantité qui s'y rencontre ne dépasse pas un demi-milligramme, si les liquides convenablement étendus ont été maintenus suffisamment longtemps à l'ébullition avec l'acide formique.
Au lieu de réduire à l'acide formique le chloroplatinate et le chlororhodiate d'ammoniaque en solution dans les eaux mères et dans les eaux de lavage du jaune de platine, on précipite ces métaux à l'état de sulfure.
A cet eff'et, on mêle les eaux mères et les eaux de lavage saturées de sel ammoniac, on y ajoute du sulfhydrate d'ammoniaque, on fait bouillir et l'on évapore à l'étuve le tout à siccité dans une capsule de porcelaine, couverte d'un entonnoir. On reprend par une solution d'acide sulfhydrique le sel ammoniac fortement coloré en brun rougcàtre par un mélange de sulfure de platine et de sulfure de rhodium. On filtre le liquide et on lave les sulfures à l'eau contenant de l'acide sulfhydrique. On dessèche le filtre dans le gaz d'éclairage, on le carbonise ensuite dans le même gaz, et l'on calcine avec précaution le mélange de charbon de platine et de rhodium, de manière à brûler complètement le charbon et à oxyder le rhodium.
On réduit de nouveau le résidu et l'on pèse le métal. Pour séparer le
platine du rhodium, on attaque le résidu au bisulfate de potasse, et l'on procède comme il est dit ci-dessus.
5" Trailemenl du résidu insoluble dans l'eau régale diluée. Séparation du rulhénium, du fer et de l'iridium.
On chaufl'e à basse température l'alliage d'iridium, de ruthénium et de for laissé par l'eau régale faible et on le pèse.
D'autre part, on fond au creuset d'or 12 grammes d'hydrate de potasse pur et 3 grammes de nitre; lorsque toute l'eau susceptible d'être chassée par la chaleur est éliminée, on ajoute l'alliage au mélange en fusion tranquille, on couvre le creuset d'une petite capsule d'or, et l'on a soin de l'incliner immédiatement, afin de recevoir contre sa paroi supérieure les parties projetées par le pétillement qui se produit pendant l'attaque. Après avoir entretenu pendant deux lieurcs au moins et trois heures au plus, les matières en contact au rouge sombre, on abandonne au refroidissement, en ayant soin de tourner le creuset sur lui-même, afin de répartir uniformément sur ses parois le produit de l'attaque et de faciliter ainsi l'action de l'eau.
Le refroidissement étant effectué, on remplit le creuset aux trois quarts d'eau, qui dissout le ruthéniate de potasse et une partie de l'iridiate de potasse produit, et soluble dans l'alcali.
D'autre part, on prend un flacon éprouvelte long et étroit, de 100 centimètres cubes de capacité, bouché à l'émeri, et l'on y verse, à l'aide d'un entonnoir, le contenu du creuset qu'on lave soigneusement à l'eau, en ayant soin de faire pénétrer dans le flacon éprouvette les eaux de lavage et les matières insolubles adhérentes aux parois du creuset. Après avoir rempli à peu près le flacon d'eau, on agite le tout, et l'on abandonne le liquide trouble au repos ; on remplit également d'eau le creuset d'or, et on le couvre.
Lorsque la liqueur alcaline contenue dans le flacon éprouvette s*est éclaircie par le dépôt de l'iridiate de potasse et de l'oxyde de fer, on décante avec précaution le liquide limpide et on le reçoit diieclement dans un appareil à distillation spécial. On remplace une partie du liquide décanté par une solution de soude pure, très étendue, et l'on achève de remplir le flacon par une solution étendue d'hypochlorite de soude ou d'eau de chlore, qui a passé d'abord dans le creuset d'or pour dissoudre ou entraîner les traces de matières restées adhérentes lors du premier lavage à l'eau pure.
Appareil distillatoire spécial.
Après avoir agité le mélange contenu dans le flacon éprouvette, on l'abandonne une deuxième fois au repos. Lorsque le liquide s'est éclairci, on le décante dans l'appareil distillatoire, et l'on renouvelle les additions de solution très étendue d'hypochlorite de soude et les décantations subséquentes, jusqu'à l'épuisement aussi complet que possible de l'iridiate de potasse en
ruthéniate de potasse. On reconnaît que Tiridiate de potasse est épuisé de ruthénium, parce que dans ce cas il cesse de colorer en jaune une solution diluée d'hypochlorite de soude.
On verse dans le flacon éprouvette une solution très étendue d'hypochlorite de soude, et Ton maintient l'iridiate de potasse et l'oxyde de fer qui y sont contenus en digestion pendant qu'on procède à la distillation de l'acide hyperruthénique.
A cet effet, on engage d'une part le tube destiné au dégagement de l'acide hyperruthénique dans le récipient contenant un liquide formé de 800 parlies d'eau pure, de 20 parties d'acide chlorhydrique et de 180 parties d'alcool pur, préalablement distillé sur de la potasse fondue; d'autre part, on met le tube opposé de l'appareil distillatoire en communication avec un appareil à dégagement de chlore et l'on fait arriver lentement et à froid du chlore jusqu'à ce que tout l'alcali employé soit transformé en chlorure et en acide hypochloreux, ce qu'on reconnaît à la présence du chlore libre dans l'atmosphère du ballon distillatoire. Dans ce cas, l'heptaruthéniate de potasse qui s'était produit par l'action du chlore sur le ruthéniate se transforme en acide hyperruthénique et chlorure de potassium.
Arrivé à ce point, on élève la température du liquide, et on la maintient entre 70 et 80", tant que le chlore entraîne avec lui des vapeurs jaunes orangées d'acide hyperruthénique.
Cet acide hyperruthénique se condense dans la partie refroidie du tube à dégagement, sous la forme de gouttelettes d'un jaune orangé, se transformant en un liquide brun verdàtre, en venant en contact avec l'eau alcoolique acidifiée.
Lorsque le liquide ne fournit plus de vapeurs d'acide hyperruthénique entre 70 et 80% on le porte à une douce ébuUition qu'on maintient jusqu'à ce que le liquide provenant de la condensation de la vapeur d'eau dégagée cesse d'être coloré en jaune.
Arrivé à ce point, on laisse refroidir et l'on introduit dans l'appareil dis-
tillatoire la solution d'hypochloiite de soude très alcaline, qui a séjourné sur le mélange d'iridiate de potasse et d'oxyde de fer resté dans le flacon éprouvelte, on ajoute une nouvelle quantité de solution d'hypochlorite de soude, on enlève du récipient l'alcool aqueux acidifié qui s'est fortement coloré en brun par le chlorure de ruthénium qui s'y est dissous, et, après avoir lavé le récipient à l'eau pure, on remplace la liqueur par de l'alcool aqueux acidifié.
On fait passer de nouveau à froid un courant lent de chlore dans le liquide contenu dans l'appareil distillatoire. Lorsqu'il en est saturé, on élève la température du liquide et l'on procède à la distillation de l'acide hyperrulhénique formé ainsi qu'il est dit ci-dessus.
On répète une troisième fois l'addition de l'hypochlorite de soude qui a séjourné sur l'iridiate de potasse contenu dans le flacon éprouvelte, et successivement le passage du chlore à froid et à chaud, et la distillation jusqu'à l'épuisement complet de la masse, en ruthénium. On reconnaît que la liqueur est épuisée de ruthénium, parce que, dans ce cas, la vapeur d'eau mêlée de chlore et d'acide hypochloreux, qui s'en dégage à chaud, se condense dans l'alcool aqueux acidifié sans colorer sensiblement ce mélange.
L'expérience démontre qu'im demi-milligramme de ruthénium à l'état de chlorure communique à 100 centimètres cubes d'alcool aqueux acidifié une coloration jaune prononcé.
L'alcool aqueux dans lequel on a reçu l'acide hyperruthcnique est versé peu à peu dans une petite capsule de porcelaine tarée et évaporé à l'étuve jusqu'à siccité.
Le résidu formé de chlorure de ruthénium est réduit au gaz d'éclairage, d'abord à basse température, et ensuite au rouge décidé pour donner à la matière l'aspect métallique. On pèse le métal, qui est sous forme de lamelles; on le lave à l'eau pure en prenant la précaution de filtrer les eaux de lavage ; on sèche le ruthénium lavé et, après y avoir ajouté les
lamelles entraînées par l'eau, qu'on a détachées soigneusement du filtre séché, on le pèse une seconde fois.
Après la pesée du métal, on s'assure s'il se dissout intégralement dans une solution concentrée d'hypochlorite de soude, qui attaque le ruthénium réduit, en se colorant en jaune verdatre et en répandant une forte odeur d'ozone.
liC ruthénium étant pesé, on procède à la séparation du fer et de l'iridium. A cet effet, on reçoit dans une capsule de porcelaine le contenu de l'appareil dislillatoire avec les eaux de lavage et on évapore le tout à l'étuve. On reprend le résidu à l'eau, on ajoute à la solution trouble le mélange d'iridiate de potasse et d'oxyde de fer resté dans le (lacon éprouvelte, on additionne le tout d'alcool et de soude caustique et l'on porte à l'ébullition pour rendre insoluble l'iridium en solution. Ce résultat atteint, on recueille les oxydes précipités sur un filtre, qu'on lave à l'eau contenant une petite quantité de sel ammoniac, afin d'empêcher l'entraînement de l'oxyde d'iridium, et l'on achève le lavage à l'alcool aqueux, qu'on déplace ensuite par de l'eau pure.
Enfin, on sèche le filtre, on détache le plus possible l'oxyde adhérent et l'on incinère le filtre sur le couvercle d'une capsule de platine. On calcine, dans un vase de platine couvert, les oxydes d'iridium et de fer.
Cette calcinalion doit se faire avec beaucoup de ménagements, pour éviter des pertes par projection de matières, et être prolongée assez longtemps pour être certain de l'oxydation complète des métaux et de la transformation de l'oxyde d'iridium soluble en oxyde insoluble dans l'acide chlorhydrique dilué bouillant.
Après le refroidissement, on chauffe le résidu avec une solution d'iodhydrate d'ammoniaque fortement acidulée par de l'acide chlorhydrique. Tout le fer se dissout, en laissant l'oxyde d'iridium insoluble. On filtre la solution ferrique, on reçoit la liqueur filtrée et les eaux de lavage dans un vase de verre, on ajoute d'abord de l'eau de chlore, jusqu'à décoloration complète
du liquide, et ensuite de Tammoniaque en excès, et l'on chauffe jusqu'à l'ébullition. On recueille l'oxyde de fer sur un filtre, on le lave, on le sèche, on le calcine et on le pèse.
Comme le sesquioxyde de fer pesé peut contenir de l'oxyde d'iridium, de la silice et même de l'alumine, on opère la séparation de ces oxydes en les transportant dans une nacelle de platine tarée contenue dans une nacelle de charbon purifié, en introduisant le tout dans un large tube en porcelaine et en soumettant ainsi les oxydes au rouge à un courant lent d'acide chlorhyJrique gazeux mêlé d'un peu d'hydrogène.
Le fer se volatilise à l'état de chlorure, et l'iridium, la silice et l'alumine enlevée au verre et à la porcelaine restent dans la nacelle de platine. On pèse le résidu après avoir oxydé l'iridium en le chauffant dans un moufle, et l'on retranche son poids de l'oxyde de fer brut. De la différence on déduit le poids du fer contenu dans l'alliage triple.
On ajoute le résidu, resté dans la nacelle, à l'oxyde d'iridium contenu dans le vase de platine, et l'on traite la masse à l'eau de chlore pour éliminer l'or enlevé au creuset lors de l'attaque de l'alliage par la potasse et le nitre; après un nouveau lavage à l'eau pure, on incinère le filtre, et l'on met l'oxyde d'iridium, dans une capsule de platine, en digestion avec de l'acide fluorhydrique liquide pendant au moins une demie heure. Enfin on ajoute de l'eau, on lave l'oxyde d'iridium en passant les liquides par un filtre de papier contenu dans un entonnoir d'argent. On sèche, on incinère le filtre, on réduit l'oxyde d'iridium au gaz de l'éclairage et l'on pèse le métal.
L'iridium obtenu dans les conditions qui précèdent ne contient plus de ruthénium. Néanmoins, il est nécessaire de soumettre de nouveau le métal réduit à l'action de la potasse fondue et du nitre dans le creuset d'or, en s'y prenant comme il est dit ci-dessus. On reprend par de l'eau le produit de l'attaque, on ajoute au liquide une solution étendue et alcaline d'hypochlorite, et Ton introduit le tout avec les eaux de lavage dans l'appareil à
extraction de l'acide hyperruthénique. Après avoir engagé le lube du ballon distillatoire dans le récipient contenant de l'eau alcoolique acidifiée, on sature « froid la liqueur alcaline de chlore, on le chauffe ensuite jusqu'à son point d'ébullition. Si l'iridium a retenu du ruthénium, l'eau alcoolique se colore; on l'évaporé jusqu'à siccité, on réduit au gaz d'éclairage le chlorure de ruthénium produit. On pèse le métal, on le lave à l'eau, on sèche et l'on pèse de nouveau, et l'on ajoute le poids au poids du ruthénium obtenu antérieurement. Inversement, on retranche du poids de l'iridium le poids de la nouvelle quantité de ruthénium trouvé.
6" Attaque directe de L'alliage par leau régale concentrée, séparation directe du ruthénium.
Au lieu d'opérer la séparation de l'iridium, du ruthénium et du fer, du plaliiie, en alliant celui-ci au plomb, on dissout directement dans l'eau régale l'alliage laminé fm. A cet effet, on introduit 5 grammes de l'alliage dans l'appareil distillatoire au ruthénium dont il est parlé ci-dessus, et l'on y ajoute 75 centimètres cubes d'eau régale concentrée. En maintenant pendant trois jours l'appareil dans un bain d'eau chauffé vers 60 à 70^, tout le métal se dissout. On évapore alors la solution jusqu'à siccité en plaçant le ballon dans une solution saturée de chlorure de calcium. On reprend le résidu par une nouvelle quantité d'eau régale, et on réduit une seconde fois la solution acide à siccité, en ayant soin de condenser dans un récipient refroidi les vapeurs émises lors de la distillation. Tout le liquide condensé est évaporé jusqu'à siccité, et le très faible résidu est repris par 400 centimètres cubes d'eau, qui sont versés ensuite dans le ballon distillatoire pour opérer la solution des chlorures formés. On ajoute à cette solution successivement une solution de soude caustique et de Thypochlorite de soude pur, en quantité suffisante pour décomposer les chlorures et redissoudre les oxydes dans l'alcali et dans l'hyperchlorure alcalin.
Après avoir introduit le tube de l'appareil dislillatoire dans le ballon contenant l'eau alcoolique acidifiée, on fait passer à froid un courant très lent de chlore au travers du mélange alcalin. Lorsque le liquide est saturé de chlore, on chauffe le ballon entre 70 et 80", et l'on maintient le courant lent de chlore, tant qu'il se produit de l'acide hyperruthéniquc.
On laisse refroidir le ballon distillatoire et, après refroidissement, on ajoute au mélange une solution alcaline d'hypochlorite de soude; on change l'eau alcoolique aciditiée pour l'évaporer à l'étuve. On fait passer à froid un courant lent de chlore jusqu'à saturation du liquide du ballon distillatoire, et l'on procède à la distillation en chauffant jusqu'à l'ébuUilion le liquide dans le courant. On répète les additions d'hypochlorite alcalin, le courant de chlore et les distillations jusqu'à l'élimination complète du ruthénium.
Les solutions de chlorure de ruthénium ainsi obtenues sont évaporées à l'étuve dans une petite capsule de porcelaine tarée, le résidu est réduit au gaz d'éclairage, et le métal est pesé et lavé ensuite à l'eau, ainsi qu'il est dit ci-dessus. Le métal, après avoir été pesé une seconde fois, est attaqué par une solution concentrée d'hypochlorite de soude pour s'assurer s'il s'y dissout complètement.
Le résidu de la distillation du ruthénium qui contient tous les métaux de l'alliage, sauf le ruthénium, est versé dans une capsule de porcelaine et évaporé à l'étuve pour chasser la majeure partie de l'acide hypochloreux qui y est contenu. La liqueur concentrée est mêlée d'alcool et rendue alcaline par la soude pure, puis chauffée avec précaution, après avoir été couverte d'un entonnoir renversé, jusqu'à précipitation complète des oxydes métalliques ou des métaux, fait que l'on reconnaît à la décoloration de l'eau mère.
On filtre, on lave à l'eau pure, et Ton prolonge les lavages jusqu'à ce que le précipité commence à passer par le filtre et colore le liquide en bleu. On remplace alors l'eau pure par de l'eau contenant une petite quantité de
sel ammoniac et enlin l'on emploie l'alcool aqueux pour terminer le lavage. On sèche le filtre vers SO*', et, après en avoii- soigneusement détaché les matières adhérentes, on incinère le filtre sur un couvercle de capsule de platine ; on ajoute les cendres aux matières détachées, et l'on calcine le tout avec les plus grandes précautions, en vase couvert d'abord, et après en vase ouvert. La matière calcinée est traitée à chaud par de l'eau fortement acidulée par de l'acide chlorhydrique, à laquelle on ajoute de l'iodhydrate d'ammoniaque. Le fer et le cuivre se dissolvent avec une petite quantité d'iridium, de rhodium, de palladium, de silice et d'alumine. On filtre la solution, et on lave à l'eau le métal et les oxydes restés insolubles. On ajoute à la liqueur de l'eau de chlore jusqu'à la décoloration complète, on précipite le fer par l'ammoniaque et l'on porte quelques instants le tout à l'ébullition.
Le sesquioxyde de fer est lavé à l'eau, puis séché, calciné et pesé. 11 contient une petite quantité d'oxydes d'iridium, de rhodium et de palladium, de silice et d'alumine. Pour constater le poids des matières étrangères, on introduit la masse dans une nacelle de platine, contenue dans une nacelle de charbon purifié, et l'on expose dans un tube en porcelaine, chauffé au rouge vif, le tout à un courant d'acide chlorhydrique mêlé d'hydrogène, jusqu'à ce que la nacelle ne change plus de poids. On défîilque le poids du résidu calciné dans un moulïe du poids de la masse d'oxyde de fer obtenu; la différence représente l'oxyde de fer produit à l'aide du fer contenu dans l'alliage.
Le résidu existant dans la nacelle de platine est remis avec la masse non attaquée par l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique additionné d'iodhydrate d'ammoniîique. L'eau mère et les eaux de lavage du sesquioxyde de fer colorées en bleu par l'oxyde de cuivre, contenant de petites quantités de rhodium et de palladium, sont sursaturées par l'acide acétique et additionnées d'acide formique. On les porte à l'ébullition pour éliminer les métaux réductibles qu'on reçoit ensuite sur un petit filtre. Le filtre est
lavé, séché et incinéré, et le très faible résidu métallique est joint à la masse contenant le platine, l'iridium et le reste du rhodium et du palladium.
L'eau mère et les eaux de lavage acides sont additionnées à chaud d'un excès de solution d'acide sulfhydrique, et maintenues en ébullition jusqu'à précipitation complète du sulfure de cuivre produit. Le cuivre y est dosé, ainsi qu'il est dit ci-dessus.
La masse renfermant le platine et les oxydes d'iridium, de rhodium et de palladium est réduite au gaz d'éclairage, et introduite dans un creuset de porcelaine dans lequel on a fondu préalablement SO grammes de plomb pur. On couvre le tout de 20 à 25 grammes de cyanure de potassium pur et fondu, et l'on enferme le creuset couvert dans un second creuset de porcelaine également couvert. On chauffe le tout pendant quelque temps au rouge vif. Pour être certain de répandre uniformément l'iridium dans la masse d'alliage de plomb et de platine, on retire avec précaution le double creuset du moufle, on enlève les couvercles et l'on agile pendant quelques minutes la masse à l'aide d'une tige en terre de pipe, imbibée de cyanure de potassium. On couvre de nouveau les creusets, on chaufl'e l'alliage au rouge vif ou plutôt jusqu'à ce que la surface de plomb soit devenue parfaitement brillante et convexe. Après le refroidissement, on trouve un alliage cristallisé de plomb platinifère, recouvert d'une scorie blanche de cyanure de potassium. On place le creuset dans de l'eau froide qu'on remplace par de l'eau bouillante, et l'on renouvelle celle-ci jusqu'à la solution complète du cyanure.
Le cyanure de potassium se dissolvant emprunte à l'alliage des traces de plomb et laisse les autres métaux intacts.
Le culot, bien lavé, se compose d'un alliage de plomb, de platine, de rhodium et de palladium, tenant l'iridium en suspension.
On attaque cet alliage d'abord par de l'acide azotique dilué et en excès. Après la séparation des azotates produits, on traite la masse restante par
de l'eau régale diluée qui dissout l'alliage de platine et de plomb, et laisse l'iridium intact. On procède à l'analyse de la solution des nitrates et de la solution des chlorures, à l'aide des méthodes décrites ci-dessus.
On fait digérer l'iridium dans un vase de platine avec de l'acide fluorhydi'ique presque concentré pour enlever la silice que le creuset en porcelaine a pu fournir, on le lave ensuite à l'eau, on le calcine, on le réduit au gaz (l'éclairage et on le pèse.
Pour s'assurer de sa pureté, on l'attaque au creuset d'or par seize fois son poids de potasse et six fois son poids de nitre purs, préalablement fondus. Après avoir tenu le mélange au rouge décidé pendant deux heures et demie à trois heures, on laisse refroidir et l'on reprend la masse par de l'eau d'abord et puis par une solution d'hypochlorite de soude. On introduit les solutions et l'iridiate de potasse qui y est suspendu dans l'appareil à extraction du ruthénium, et l'on soumet le tout au traitement décrit ci-dessus. On constate ainsi que l'iridium obtenu ne retient que des traces négligeables de ruthénium.
1^ Allaque de l'alliage par Ceau régale; précipitation par l'acide f'ormiquc des métaux réductibles et dosage du fer et du cuivre.
On opère la solution de l'alliage, laminé fin et décapé, à l'aide de l'eau régale concentrée dans le ballon de l'appareil à l'extraction du ruthénium, ainsi qu'il est dit plus haut. Apres avoir évaporé au bain de chlorure de calcium la solution des chlorures produits, on reprend le résidu par une quantité d'eau acidulée par l'acide chlorhydrique suffisante seulement pour en effectuer la solution. On ajoute ensuite de l'eau additionnée d'acétate d'ammoniaque et d'acide formique purs, de manière à amener le volumd total du liquide à 400 centimètres cubes. On place le ballon dans un bain d'eau qu'on chauffe jusqu'à ce que la réduction de la solution métallique commence. La température du bain est entretenue à ce degré
tant que le dégagement de l'acide carbonique s'effectue avec activité. On porte ensuite le liquide à l'ébullition et on l'y maintient pendant vingtquatre heures au moins, en ayant soin d'ajouter de l'eau et de l'acide formique h mesure que ces liquides se volatilisent. Lorsque tous les métaux susceptibles d'être réduits sont précipités, on laisse déposer et l'on filtre le liquide limpide. On lave le précipité noir à l'eau chaude acidulée à l'acide clilor hydrique, pour l'empêcher de se délayer dans le liquide et de passer trouble au travers du filtre, et l'on ajoute, après fiitralion, les eaux de lavage à l'eau mère. Le liquide limpide renferme piesque tout le fer et le cuivre et une partie du ruthénium contenus dans l'alliage. Le restant du cuivre, du fer et du ruthénium est retenu par les métaux précipités.
On ajoute de l'acide sulfurique pur à la bouillie métallique et l'on chaufîe avec précaution de manière à évaporer complètement l'eau et à réduire en vapeur une partie de l'acide sulfurique employé. On laisse refroidir le ballon, on reprend par de l'eau pure le noir humecté d'acide. On filtre le liquide déposé et on lave le noir à l'eau légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique. On neutralise par l'ammoniaque les liquides filtrés acides, et, après y avoir ajouté de l'acétate d'ammoniaque et de l'acide formique, on fait bouillir le tout jusqu'à l'élimination complète des métaux susceptibles d'être réduits par l'acide formique. L'eau mère avec les eaux de lavage du filtre sont ajoutées au liquide obtenu en premier lieu.
Le tout est versé dans une cornue tubulée, munie d'un bouchon en verre percé et traversé par un tube droit qui descend jusqu'au fond de la cornue. Le liquide est soumis à une douce ébullition pour chasser l'eau et les acides acétique et formique. Au résidu, formé d'une solution concentrée de chlorhydrate, de sulfate et d'acétate d'ammoniaque et de chlorures de cuivre, de fer et de ruthénium, on ajoute peu à peu de l'acide azotique pur et l'on chauffe avec précaution, mais suffisamment pour détruire les sels ammoniacaux.
Lorsque ce résultat est atteint, on fait pénétrer le col de la cornue dans
une solution très étendue de potasse pure contenue dans un ballon, et l'on ajoute au résidu renfermé dans la cornue un volume suffisant d'eau, puis, peu à peu, une solution de soude caustique pure, et lorsque le précipité qui se forme ne se redissout plus, une solution concentrée d'hypochlorite de soude pure, pour transformer tout le ruthénium en ruthéniate de soude. L'addition de cet liypochlorite produit un dégagement d'azote, si la destruction des sels ammoniacaux par l'acide azotique n'a pas été totale.
Par le tube qui traverse le bouchon percé, on fait passer à /roirf d'abord, et ensuite à,chaud, un courant lent de chlore, et l'on procède à l'extraction du ruthénium, ainsi qu'il est dit plus haut. On remarque que, lors de la transformation du ruthéniate de soude en heptaruthéniate et du passage de celui-ci en acide hyperrulhénique sous l'influence du chlore, il se produit de petites bulles gazeuses formées d'oxygène. Ces bulles se forment exclusivement au contact de l'hydrate ferrique, qui agit comme Tiridiate de potasse et l'hydrate iridique.
Après l'extraction du ruthénium, on verse peu à peu de l'acide chlorhydriquedans la liqueur, pour redissoudre les oxydes ferrique et cuivrique en suspension, et l'on précipite le fer par une quantité suflisante d'ammoniaque; on fait bouillir et l'on reçoit sur un filtre l'hydrate ferrique et la silice enlevée au verre.
L'eau mère et les eaux de lavage du filtre qui sont colorées en bleu sont portées à lebullition à vase ouvert, pour chasser la majeure partie de l'ammoniaque, et précipitées ensuite par une solution aqueuse d'acide sulfhydrique. Le sulfure de cuivre est lavé à l'eau sulfhydriquc, puis séché et calciné. On pèse l'oxyde de cuivre qu'on a soin de reprendre par l'acide chlorhydrique dilué, pour s'assurer s'il s'y dissout intégralement, et si sa solution ne contient pas de chaux, apportée par l'hydrate de soude ou enlevée au verre.
Le filtre contenant l'hydrate ferrique est arrosé d'eau acidulée par Tacide chlorhydrique, et la solution ferrique, ainsi que les e.iux de lavage du
filtre, est versée peu à peu dans un excès d'hydrate de potasse pur. On chauffe le liquide avec le précipité dans un vase de platine poli, après refroidissement on reçoit l'hydrate ferrique sur un filtre. Après un lavage soigné à l'eau, on le reprend par de l'acide chlorhydrique et l'on précipite la solution par l'ammoniaque. On pèse l'oxyde ferrique calciné. Après la pesée, on s'assure s'il se dissout intégralement dans l'acide chlorhydrique dilué et additionné d'iodhydrate d'ammoniaque, et si la solution ne contient pas de calcium.
Pour satisfaire complètement au désir exprimé dans le comité, lors de la discussion des conclusions du Rapport sommaire présenté par ses délégués, nous faisons suivre l'exposé des méthodes d'analyse des résultais partiels et totaux auxquels nous sommes arrivé dans nos déterminations. Ces résultats partiels n'ayant par eux-mêmes aucune valeur, nous nous bornons à donner trois exemples. Les deux premiers sont empruntés à nos travaux préparatoires, le troisième à nos recherches définitives.
ANALYSES DU BOUT DE RÈGLE îs'> 3.
A. — Par l'attaque faite au plomb pur.
Poids de l'alliage laminé et décape .5.000
— du plomb pur .50.000
— du lingot après quatre heures de chauffe à la tempéra-
ture voisine de la fusion de l'or 5i3.890
— du résidu après l'attaque successive, par le lingot, de
l'acide azotique dilué et de l'eau régale faible . . 0.577
Poids du ruthénium pur extrait du résidu :
a. Après une première attaque par la potasse et le nitre
fondus et l'action subséquente du chlore :
Sil'« distillation 0.050
2« distillation 0.000
b. Après une seconde attacjue par la potasse et le nitre fondus, et un courant de chlore suivi de deux distillations successives 0.0071
Soit un total de 0.0721
Poids do l'oxydé de for l'étiré du mélange d'oxyde» d'iridium et de for 0,051, représentant fer 0.0357
Poids do l'oxyde de fer retiré dos nitrates 0.004,
représentant fer 0.0028
Poids total du fer .
Poids de l'iridium réduit après les deux traitements suceossifs par la potasse et le nitre fondus, et l'extraction successive du ruthénium et du fer
Poids du platine :
a. Du jaune de platine traité deux fois au bisulfate
de potasse 4.2950
b. Retiré du chloroplatinato vert traité deux fois au bisulfate .^ * 0.04G0
c. Retiré du rhodium dissous par le sel ammoniac . 0.0230
d. Retiré des nitrates 0.0275
e. Retiré lors de la reprise du rhodium et des oxydes
de fer et de cuivre 0.0030
f. Du sel ammoniac ayant servi à la première séparation du platine et du rhodium 0.0005
Soit un poids total de platine encore rhodifèi'(\ . . 4.3950
Poids du rhodium :
a. Du platine des chlorures 0.0035
b. Du platine des nitrates 0.0065
c. Des nitrates 0.0045
d. De la reprise des 4.395 de platine rodis^us dans l'eau régale et précipités une seconde fois au sol ammoniac :
1" Du traitement, par le bisulfate, du platine réduit
du chloroplatinato d'ammoniaque 0.0015
2" Des eaux mères de précipitation par le sel ammoniac du chlorure de platine, les métaux restés en solution étant éliminés à l'état de sulfures, et les métaux des sulfures séparés à l'aide de deux traitements au bisulfate 0,01008
Rhodium de la reprise du platine (*.01158
A déduire de 4.395 du platine rhodifèi-f ]viur ohronir la quantité exacte de platine :
Poids total du platine
— total du rhodium
— du palladium des nitrates
— de l'oxyde de cuivre des nitrates et séparé du platino
0,0100, représentant métal
Total. . . .
fMt
B. — Par l'attaque directe à l'eau régale.
Poids do l'alliage
Poids du ruthénium :
a. l'« distillation 0.0570
Soit un poids total de .
Poids du fer :
Poids des oxydes de fer et d'iridium enlevés par l'acide chlorhydrique au mélange de platine et des oxydes métalliques 0.05835
Poids de l'oxyde d'iridium resté après le courant
d'acide chlorhydrique mêlé d'hydrogène . . . 0.00300
Soit oxyde de fer volatilisé 0.05535
Représentant fer métallique
Poids de l'iridium séparé par le plomb, les acides azotiques et
l'eau régale faible des métaux réduits
Poids du palladium des nitrates
— du rhodium des nitrates et des chlorur(>s
— de l'oxyde do cuivre des nitrates 0.010, représentant
cuivre métallique
Total
Le platine ayant été dosé par différence, on a
ANALYSES DU BOUT DE REGLE N
Attaque par le plomb.
Poids de l'alliage laminé
— du plomb pur
— du lingot après la fonte
— de l'alliage d'iridium, de ruthénium et de fer.
— du ruthénium obtenu en trois distillations (à la reprise
des oxydes par la jetasse et le nitrc fondus, on n'a rien retiré)
— de l'oxydé de fer retiré de l'oxyde d'iridium et des
nitrates 0.06057 représentant fer métallique .
— de l'iridium
— du palladium des nitrates
Poids du rhodium, des nitrates et des chlorures dissous an bisulfate et pnVipitr à l'aride formique . . . .
Poids du plat iiie :
a. Du jaune de platnic traité deux fois au bisulfate . 4.3420
b. Du vert de platine provenant de la concentration
des eaux mères et de lavage du jaune d(^
platine . . . • •. 0.(129(1
c. Des nitrates 0.0077
d. Du rhodium 0.0055
e. De l'oxyde de cuivre 0.0005
Poids total du platine
— de l'oxyde de cuivre 0.015, représentant cuivre métallique . . . .
Total. . . .
Rapport des travaux exécutés sur le platine iridié employé & la confection
des règles.
Dans l'impossibilité où nous nous trouvons d'entrer dans les détails de l'analyse chimique, nous devons nous borner à donner simplement le résultat.
Analyses de l'alliage du bout de règle WS. (D = 21.035i, provenant directement du bloc coulé le 13 mai 1874.)
Platine 87.670
Iridium 9.384
Rhodium 0.520
Palladium 0.060
Ruthénium 1.442
Cuivre 0.160
Fer 0.770
ni
(1) Attaque par le plomh.
(SI) Attaque directe par l'eau régale; extraction ilu ruthénium par laction du chlore sur la solution rendue alcaline par la soude .
(3) Platine déterminé j)ar différence.
(4) Attaque directe par l'eau régale et précipitation par 1 acide formiquo des inétaux réductibles; inétliode instituée pour rechercher directement le cuivre et le fer.
B. — Analyses de i alliage du bout de règle n" 6, provenant des dernières fontes. (D« = 21.013 avant le polissage et ])« = 21.016 après le polissage, qui a réduit le poids de 1/31.
Côté
Côté
IW-
II (i).
II
Platine . . .
Iridium.
Rhodium . . ,
Palladium . .
Ruthénium . .
Cuivre . . .
Fer ....
Ces analyses ont été exécutées en se servant de plusieurs méthodes, afin de mieux assurer l'exactitude des résultats obtenus; elles prouvent que l'alliage renferme environ trois p. c. de métaux étrangers, dont deux et demi p. c. sont volatils et oxydables. Ce résultat se confond entièrement avec celui auquel M. Sainte-Claire Deville est arrivé au mois de novembre 1874 et qui a été contesté, évidemment à tort.
Nous avons constaté, à l'aide de nombreuses pesées hydrostatiques fort concordantes, que les poids spécifiques des deux règles et des quatre bouts de règles, qui nous ont été remis, sont, en moyenne, à zéro, de 21.08. Toutefois, parmi les quatre échantillons, l'un d'eux, provenant du métal refondu, ne possède, à zéro, qu'un poids spécifique de 21.01.
L'existence de cet échantillon démontre incontestablement que l'alliage manque d'homogénéité physique.
Du reste, voici les densités réduites à zéro pour l'alliage et à 4" pour l'eau, fournies par nos nombreuses pesées exécutées sur les échantillons et les règles présentés :
(1) Attaque parle plomb.
(2) Attaque directe par l'eau régale; extraction du ruthénium i)ar l'action du chlore sur la solution évaporée jusqu'à siccité, résidu repris par l'eau et rendu alcalin par la soude.
1° Soie de la règle n° I 21.080
2" Règle u" I 21 .078
3° Bout de règle n" II 21.082
— — après première fusion . . 21,212
— — après deuxième fusion . . 21.303
— — après quatrième fusion . . 21.368
— — après cinquième fusion . . 21 .382 — après fi*appé au balancier . 21.375
4" Bout de la règle n" III 21 .083
5" Règle n" IV 21 .088
— (avec M. Morin) 21.090
6" Bout de règle n°V 21.0755
7" Bout ck3 i-ùglo n" VI 21.010
(avec M. Fizeau) 21.020
21.012 Id. poli et après avoir enlevé 1/31 du poids. . . . 21.010
Par contre, nous donnons ici la série des déterminations que nous avons faites pour le poids spécifique du platine iridié pur au litre droit :
Première fusion (bulles) 21.4005
Deuxième fusion — 21.450
Troisième fusion — 21.528
Première frappe 21.5515
Deuxième fi'appe - 21.5.39
Recuit une fois et frappé (bulles) 21.546
Recuit une deuxième fois et frappé (bulles . . . . 21.543
Fondu de nouveau 21.534
Frappé 21.545
Recuit et frappé 21.546
Laminé 21.540
Voici encore les densités du platine irridié pur préparé par MM. Deville et Debray en 1875 :
Fondu et frai)pé 20.528
Frappé de nouveau 21.540
Recuit et frappé 21.528
Enfin, pour la règle géodésique de M. Matlliey :
Par conséquent, le plaline iridié pwr au titre droit de 10 p. c. d'iridium, tel que MM. Sainte-Claire Deville et Stas sont parvenus à le produire, possède un poids spécifique de 21.55, valeur qu'il faut envisager comme un minimum, attendu que tous les échantillons, sans exception, montraient la présence de bulles; en d'autres termes, 1 décimètre cube de platine iridié pur pèse 21^55, tandis que le même volume de l'alliage du mètre ne pèse que 2^08; un litre de l'alliage employé à la confection des règles pèse donc cinq cents grammes de moins que l'alliage type. Ce défaut de poids prouve à la fois que les analyses chimiques sont exactes et que la diminution observée est sensiblement en rapport avec le poids des métaux étrangers légers que l'analyse y constate. En effet, d'après l'analyse, on trouve, sur 100 centimètres de longueur, de cinq à six centimètres de métaux étrangers dans l'alliage du mètre.
Les résultats de l'analyse permettent de prévoir quel doit être le degré d'altérabilité ou d'inaltérabilité de l'alliage placé dans des conditions données.
Voici, à ce sujet, ce que nos observations répétées nous ont appris : après avoir été lavé à l'alcool et traité par de l'acide chlorhydrique dilué bouillant, pour enlever le fer superficiel, et lavé à l'eau, l'alliage du grand lingot et l'alliage refondu, chauffés au rouge sombre, noircissent.
Portes à la température de la fusion de l'argent, ils s'entourent d'une très légère fumée noire, qui se fixe sur la chaux pure en la colorant en noir lorsqu'on se sert de celle-ci comme support. Dans ce cas, l'alliage prend une légère teinte d'hématite, perd son poli et devient plus ou moins rugueux.
L'acide chlorhydrique, en dissolvant ce léger enduit rouge brunâtre, se charge de fer et rend à l'alliage son brillant primitif. En répétant à des températures croissantes l'action de la chaleur seule, on constate qu'après un quatrième traitement la surface de l'alliage se couvre encore d'une très légère teinte d'oxyde de fer.
En soumettant 1 échantillon (cote n" 5) à une température supérieure a celle à laquelle l'oxyde de fer rouge se transforme en oxyde noir bleuâtre, nous avons reconnu, par la production et la distribution de cet oxyde, que le fer contenu dans cet échantillon s'y trouve à la fois à l'état combiné et à l'état libre, simplement incorporé à l'alliage par les actions mécaniques auxquelles les règles ont été soumises lors de leur étirage. Cet échantillon, qui est conservé intact, démontre incontestablement que l'alliage n'est pas homogène de composition dans toute sa masse, et qu'une partie du fer existant dans l'alliage y a été introduite mécaniquement.
Fondu dans un creuset de chaux blanche et pure, en ayant soin de maintenir constamment l'atmosphère oxydante, l'alliage des règles dégage abondamment des fumées à odeur d'ozone, caractéristiques de l'oxydation du ruthénium. Ces fumées, en s'échappant, noircissent les bords des CI eusets et, même de loin, la porcelaine blanche qu'on y expose. Elles se composent presque exclusivement d'oxyde de ruthénium, entraînant avec lui des traces d'oxyde noir de fer.
En même temps que les bords extérieurs du creuset de chaux se couvrent d'un dépôt noir, ses parois sont noircies et corrodées par l'oxyde de fer résultant de l'oxydation de ce métal contenu dans l'alliage du mètre et par la production du ferrite de chaux qui en est la conséquence. En opérant sur 200 grammes environ d'alliage, la corrosion des parois en contact avec le métal s'eifectue à une profondeur d'un demi à trois quarts de centimètre à la première fonte et va en diminuant au fur et à mesure qu'on les répète, pour disparaître complètement après la cinquième fonte. Les parties du creuset de chaux corrodées renferment une quantité considérable de fer, une petite quantité de cuivre et du platine, de l'iridium et des traces de rhodium.
Du platine iridié piir ne présente rien de pareil. Il reste inaltéré aux températures les plus élevées qu'on peut produire sans se fondre, et il fond dans une atmosphère oxydante, sans produire des fumées odorantes et T. n. 46
susceptibles de colorer la porcelaine en noir. Les parois du creuset ne sont nullement corrodées; on constate seulement, au point de contact de l'alliage avec la chaux, quelques points bleuâtres, dus sans doute à la condensation de la vapeur d'iridium et peut-être même du platine qui se produit à ces températures excessives.
C'est à M. Deville qu'appartient la première constatation de la destruclion partielle de l'alliage des règles, lorsqu'on le maintient en fusion dans une atmosphère oxydante. Ce fait ayant été mis en doute, je dirai même nié, nous avons pris toutes les mesures nécessaires pour nous assurer de sa réalité; c'était indispensable; en effet, à lui seul, il prouve, sans contestation possible, que l'alliage, résultat du hasard, ne peut pas être reproduit à volonté dans sa composition actuelle, puisqu'il se détruit partiellement pendant sa préparation. Pour ce motif, nous avons répété successivement l'expérience, en présence de M. Peligot et de M. Fremy, l'un des savants français les plus compétents dans celte matière. Nous en avons .également rendu témoin M. Dumoustier de Frédilly, qui en a reconnu la parfaite exactitude. Afin de nous convaincre de l'influence des refontes successives ur les déperditions du métal et sur son poids spécifique, nous avons institué une expérience en employant à cet effet le bout de règle n° 2 provenant directement du grand lingot de 250 kilogrammes, et nous avons constaté qu'en soumettant l'alliage à cinq refontes successives, le poids spécifique s'est élevé de 21.082 à 21.582.
En effet, l'alliage qui avait primitivement à zéro une
densité de 21.082
a présenté :
Après la première fusion, une densité do . . . . 21.212
Après la deuxième fusion, — . , . , 21.304
Après la quatrième fusion, — .... 21.368
Après la cinquième fusion, une densité de . . . . 21.382
Les résultats de cette longue et délicate expérience ne peuvent laisser aucun doute dans l'esprit : l'alliage se détruit partiellement par la fusion
dans une atmosphère oxydante; il ne saurait donc pas être reproduit à volonté par voie de synthèse. Les métaux légers, oxydables, que le hasard y a introduits, s'en séparent partiellement par l'oxydation, pour être entraînés, le ruthénium à l'état de vapeur d'oxyde, et le fer et le cuivre à l'état d'oxydes fixés par la chaux du creuset.
Enfin la présence du fer libre, plus ou moins superficiel, incorporé mécaniquement dans la masse, communique à certaines parties de l'alliage la propriété de se couvrir de rouille de fer, lorsqu'on le tient pendant une heure et demie dans l'eau bouillante et qu'on abandonne ensuite le tout à lui-même jus<{u'au lendemain. Ainsi la règle n° 1, provenant directement du grand lingot, après avoir été décapée à l'acide chlorhydrique et lavée à l'eau pure, s'est couverte d'une couche très légère, mais bien sensible de rouille, après un séjour d'une heure et demie dans l'eau en ébullilion et abandonnée ensuite pendant dix-huit heures à elle-même au sein de l'eau. Cette couche de rouille était à peine adhérente et répartie très uniformément; nous conservons comme pièce à l'appui le linge qui a servi à enlever la rouille et qui en est resté teint par places. Ce fait, observé fortuitement, est l'analogue de celui que nous avons indiqué ci-dessus relativement à l'oxydation directe du fer incorporé mécaniquement dans l'échantillon coté n° 5 et provenant de la règle n° 4. Sur six échantillons qui nous ont été remis, deux ont présenté le fait de l'oxydabilité du fer superficiel à un degré prononcé. C'est la règle n° 1 avec sa soie, et le bout de règle n" 5. Le bout de règle n° 5 l'a présenté très légèrement sur toute sa surface, et la règle polie n° 4 la ofl'crt à l'un de ses bouts seulement. Les échantillons n"' 2 ef 6 ne l'ont présenté à aucun degré, ce dernier avant ou après avoir été poli.
L'existence incontestable du fer libre dans certaines parties de l'alliage, et notamment dans celles qui ont été serrées directement contre l'acier lors de l'étinige, lui enlève une garantie absolue de conservation contre l'oxydation. En eflet, le doute est permis par le motif qu'en supposant enlevé le fer superficiel libre ou allié, par l'action d'une haute tempéra-
ture suivie d'un décapage parfait, il faut, pour pouvoir tracer les traits, polir la surface par enlèvement de substance. Or, rien ne garantit que dans ce cas on ne rencontre pas une partie renfermant du fer mécaniquement interposé et sur laquelle le tracé ne soit exposé à se détériorer.
Après avoir exposé la composition de l'alliage des règles et fait ressortir les défauts irrémédiables que les matières étrangères y contenues lui communiquent, nous devons dire ce que la commission internationale du mètre a voulu que fût la matière du mètre et du kilogramme types.
La sous-commission qui, en 187:2, a été chargée de faire un rapport sur la question 7, « matière en laquelle le mètre international sera construit », a été unanimement d'avis que : « pour assurer la durée en même temps que la précision de notre œuvre, il faut construire notre mètre avec une matière inaltérable à l'air, au feu et aux agents chimiques qui, par des circonstances môme improbables, peuvent entrer en contact avec elle ».
Pour satisfaire à cette condition, il faut :
« i° Une matière fnoxydable ; il faut qu'elle résiste à la température . rouge que les incendies peuvent produire; que, sous cette inlluence, elle ne puisse ni se recuire, ni se tremper; que, part conséquent, elle ne subisse aucune altération ni dans les dimensions, ni dans la composition. »
Après avoir émis ce principe, la sous-commission a proposé l'emploi du platine iridié qui remplit ces conditions et, parmi les considérations qui ont motivé son choix, se trouve la suivante :
« Le platine s'obtient avec la plus grande facilité à l'état de pureté. Il en est de même de l'iridium, pour lequel des procédés récemment indiqués ont donné les résultats les plus satisfaisants. Par ces procédés et avec les matières premières qui existent dans le commerce, il pourra être préparé des quantités plus considérables de ces deux métaux que la commission n'en pourrait utiliser... »
La sous-commission a donc voulu que le platine et l'iridium employés à la confection de l'alliage du mètre fussent puus.
Dans la séance du 28 septembre 1872, la commission internationale,
sanctionnant les propositions de sa deuxième sous-commission, a décidé :
« 1° D'employer, pour la fabrication des mètres, un alliage composé de :
Platino 00
Iridium 10
avec une tolérance de 2 p. c. en plus ou en moins. »
En ce qui concerne le kilogramme, la neuvième sous-connnission a pensé qu' « il faut que la matière de ce type soit inaltérable au même degré que la matière du mètre'», et sur sa proposition la commission internationale a décidé, par 52 voix contre 2 : « que la matière du kilogramme international soit la même que celle du mètre international, c'est-à-dire en platine iridié contenant iO p. c. d'iridium avec 2 p. c. de tolérance en plus ou en moins ».
Le texte de cette décision, dans la rédaction de laquelle l'un de nous est personnellement intervenu, implique nécessairement que la tolérance de 2 p. c. en plus ou en moins se rapporte exclusivement à l'iridium, le reste devant être simplement du platine. Ainsi la composition du |)laline iridié du mètre et du kilogramme doit rire comprise dans les limites extrêmes suivantes :
Indium ]•-? 8
Platino SS <)2
L'interprétation que nous venons de donner du dispositif des décisions de la commission internationale a été acceptée sans contestation. Les procès-verbaux de la section française démontrent, d'une manière irrécusable, qu'elle a partagé cette manière de voir. Quelques-uns de ses membres n'ont essayé d'interpréter autrement le sens de ces décisions que lorsque des doutes ont été soulevés au sujet de la composition de l'alliage du lingot de 250 kilogrammes; ce qui prouve, avec certitude,
que, dans l'opinion de la section française, l'alliage du mètre et du kilogramme types doit se composer exclusivement de platine et d'iridium : c'est le contrat qu'elle a conclu, avec l'approbation de M. le Ministre, avec M. Malthey.
L'article 1^' de cet article dispose :
« MM. Matlhey et C fourniront, au fur et à mesure des demandes de la commission, au besoin jusqu'à concurrence d'une quantité totale de 250 kilogrammes de platine pur, avec tolérance seulement d'une teneur en iridium qui ne pourra excéder 5 p. c. Ils fourniront également, suivant les besoins, jusqu'à concurrence de 20 kilogrammes d'iridium à l'état d'épongé contenant au moins 85 p. c. d'iridium. »
Point de doute, le platine à livrer doit être pur. La tolérance stipulée est seulement admise pour la contenance en iridium. C'est également de l'iridium pur que la section française entend acheter, payer et restituer au besoin. Le texte des articles 5, 4 et 7 est précis.
L'article 5 dit :
« Le platine sera analysé par les soins de la commission qui en prononcera la réception. L'éponge d'iridium sera de même analysée par la commission qui en déterminera la teneur en métal pur. »
L'article 4 dispose :
« Le prix du platine pur est fixé à 950 francs par kilogramme : celui de l'éponge d'iridium, à 1,000 francs par chaque kilogramme d'iridium pur y contenu. »
Enfin, l'article 7 stipule :
« Toutefois, M. le Ministre se réserve la faculté de restituer, jusqu'à concurrence du quart seulement des fournitures faites, soit le platine pur, soit l'iridium pur, soit enfin l'alliage de platine et d'iridium, aux prix fixés pour la fourniture des métaux eux-mêmes, prix diminués toutefois de 5 p. c, destinés à tenir compte de la moins- value résultant du mélange des métaux alliés. »
Ainsi l'exposé qui précède démontre que la commission internationale a voulu que la matière du mètre et du kilogramme fût la même et formée de platine et d'iridium, à l'exclusion de tous autres métaux étrangers, et de même les clauses du contrat, que nous venons de transcrire, établissent avec certitude que la section française, chargée de l'exécution de ces décisions, les a interprétées dans le même sens.
CONCLUSIONS
Il résulte des recherches que nous venons de faire connaître :
{° Que le poids spécifique à zéro (4*^ pour l'eau) des règles et des échantillons qui nous ont été fournis varie de 21.09 à 21.01, par suite que l'alliage n'est pas homogène;
2° Que l'alliage de platine et d'iridium purs à 1/10 d'iridium présente un poids spécifique de 21.55 au minimum;
5° Que l'alliage des règles renferme environ 5 p. c. de métaux étrangers dont 2 1/2 p. c. de métaux oxydables et volatils; que, par suite, la composition de l'alliage n'est pas conforme aux prescriptions de la commission internationale de 1872 et qu'il ne présente pas les conditions imposées dans l'article 1" des dispositions transitoires de la convention du mètre.
Des types en platine, en iridium et en platine iridié
à différents titres.
[Procès-verbaux du comité des poids et mesures, 1879.)
INTRODUCTION
Dans sa séance du 15 septembre 1877, le comité international des poids et mesures a décidé, à Vunanimité des voix, de confier à M. Matthey, de Londres, avec le concours de M. Sainte-Claire Deville et de M. Stas, la préparation d'une quantité suffisante de platine iridié à 10 p. c. d'iridium, destiné à la confection par lui de deux règles rectangulaires, qui seraient ensuite dressées, polies et tracées par MM. Brunner frères, à Paris, et de 2 kilogrammes et de leurs subdivisions, dont la construction serait confiée à M. Oertling, à Londres, sous la direction de M. Broch.
Au mois de mai 1876, le comité avait résolu déjà de se procurer une série de types en platine, en iridium et en platine iridié à 5, à 10 cl à 15 p. c, purs, ainsi qu'une règle en forme d'X en platine iridié à 10 p. c.
En nous invitant, MM. Broch, Sainte-Claire Deville et moi, à assurer l'exécution de ses résolutions, le comité nous a autorisés à réserver la fabrication de la règle en X jusqu'à l'époque où M. Matthey pourrait répondre de lui donner cette forme compliquée sans compromettre la pureté de l'alliage.
En prenant ces différentes résolutions, le comité a eu pour but, d'une
part, de rechercher les propriétés physiques, chimiques et mélrologiques (lu platine et de Tiridium purs et des alliages de ces métaux, et, d'autre part, de s'assurer de l'état réel de la métallurgie des métaux de la mine de platine, de la possibilité de les obtenir iniltislriellemenl purs, et de leur conserver le degré de pureté dans les conditions de travail mécanique par lesquelles on doit passer pour leur donner la forme voulue.
Nous venons rendre compte au comité du résultat du long travail auquel nous avons été obligés de nous livrer pour résoudre les différentes questions que soulève l'emploi du platine iridié pour la confection de prototypes de mesures et de poids. Nous avons hâte de le dire, grâce au concours dévoué, éclairé et désintéressé de M. Matthey, la résolution de la commission inlcr nationale du mètre de construire les prototypes en platine iridié pur à 10 p. c. est industriellement exécutable.
Aucune considération ne saurait valoir contre les preuves matérielles que nous avons l'honneur de mettre sous les yeux du comité, en le priant de prendre acte de cette présentation. Ces preuves sont :
1° Du platine pur préparé par MM. Sainte Glaire Deville et Debray;
2" Du platine pur préparé par M. Stas, à Bruxelles, avec le concours de M. Léonce Rommelaerc;
5" Une lame en platine pur, du poids de ^HO^J, préparée en grand par M. Matthey à Londres; une partie de ce platine, après avoir été analysée par nous, a servi à la préparation de l'alliage destiné à la confection des deux règles rectangulaires et des kilogrammes du comité international;
4° De l'iridium fondu pur, préparé par M. Sainte-Claire Deville avec le concours de M. Clément;
5''De l'iridium pur à l'état de noir, de gris et de blanc, préparé par M. Stas avec le concours de M. Rommelaere;
G°Un lingot d'iridium pur ayant fortement roche, du poids de 2^500, et préparé en grand par M. Matthey; une partie de cet iridium, après avoir été analysée par nous, a servi à la préparation de l'alliage destiné à la con-
fection des deux règles prismatiques et des kilogrammes du comité international ;
T Des lames de platine iridié pur, à 5 p. c. d'iridium, préparées par MM. Sainte-Claire Deville et Stas, avec le concours de M. Clément;
8° Des lames de platine iridié pur, à 10 p. c, préparées par MM. Sainte- Claire Deville et Stas, avec le concours de M. Clément; une de ces lames a été dressée, polie au charbon et tracée par MM. Brunner; après le tracé, cette lame a été chauffée longtemps jusqu'au rouge très sombre, puis décapée par l'acide chlorhydrique dilué et bouillant, sans altération sensible pour le tracé;
9" Des lames de platine iridié à 15 p. c, préparées par MM. Sainte-Claire Deville et Stas, avec le concours de M. Clément;
10'' Un petit barreau de platine iridié à 15 p. c, forgé à chaud et à froid, préparé par M. Matthey ;
11° a. Un fil de platine iridié à 15 p. c, de 0'"0015 de diamètre, étiré par M. Matthey;
b. Un fil de platine iridié à 15 p. c, assez fin pour être à peine visible à l'œil nu, étiré par M. Matthey;
12° Un petit barreau de platine iridié à 20 p. c, forgé à chaud et à froid, confectionné par M. Matthey;
13° Un fil de platine iridié à 20 p. c, assez fin pour être à peine visible à l'œil nu, étiré par M. Matthey;
14° Un cylindre en platine iridié à 20 p. c, du poids de 1^085, forgé, tourné et poli, d'une homogénéité parfaite et sans paille aucune, confectionné par M. Matthey;
15° Tournures fines décapées de platine iridié à 20 p. c. ;
16° Petit barreau de platine iridié à 30 p. c., forgé à chaud et à froid, préparé par M. Matthey;
17° Petit barreau de platine iridié à 40 p. c, forgé à chaud, confectionné par M. Matthey ;
18" Petit barreau de platine iridié à 50 p. c, très malléable à chaud et cassant à froid à l'égal de l'acier trempé, dont il présente le grain, confectionné par M. Matlhey;
19° Iridium platiné à 10 p. c, fondu et poli, confectionné par M. Sainte- Claire Deville avec le concours de M. Clément;
20" Pépites rouillées de platine ferrifère, remises par M. Matthey;
21" Pépite ferrifère, traitée successivement à l'acide chlorhydrique et au bisulfate de potasse, et devenue spongieuse;
22" Une lame en platine iridié du lingot fondu par M. Matthey pour la confection des deux* règles rectangulaires, des kilogrammes du comité international et des poids étalons du gouvernement norvégien; une partie de cette lame a été analysée par M. Sainte-Claire Deville; elle est conservée comme témoin pour le cas de contestation;
25° Deux règles prismatiques de platine iridié à 10 p. c, confectionnées par M. Matlhey à l'aide de platine et d'iridium préparés par lui, et dressées par rabotage, polies et tracées par MM. Brunner frères, à Paris;
24° Trois prismes détachés par MM. Brunner des deux règles rectangulaires;
25° Losange en platine iridié obtenu à l'aide de la frappe, au grand balancier de la Monnaie de Paris, du quatrième prisme détaché des règles rectangulaires;
26° Quatre prismes détachés des deux règles rectangulaires lors de la confection des talons destinés à recevoir les traits limitatifs et les traits auxiliaires des mètres;
27" Copeaux bruts provenant du dressage par rabotage des règles rectangulaires fournies par M. Matthey;
28° Une lame lingot, du poids d'environ 390 grammes, obtenu par la refonte d'une partie des copeaux préalablement décapés;
29° a. Un kilogramme en platine iridié à 10 p. c, de forme cylindrique;
/;. Un kilogramme en platine iridié à 10 p. c, de forme de sphère tronquée;
c. Les subdivisions de ce dernier kilogramme.
Le tout confectionné par M. Oertling, à Londres, à l'aide d'une partie du lingot qui a servi à la confection des règles rectangulaires.
Après avoir fourni ces preuves irrécusables, nous allons exposer aussi brièvement que possible nos travaux, en ayant soin de renvoyer aux annexes de notre rapport pour les données numériques sur lesquelles reposent nos raisonnements et nos conclusions. Nous ferons connaître d'abord nos recherches sur le platine et l'iridium purs et sur les alliages de ces métaux à 10, à 5 et à 15 p. c. d'iridium ; nous exposerons ensuite les travaux accomplis, tant par M. Matthey que par nous, pour obtenir l'alliage employé à la confection des règles prismatiques, des kilogrammes et de leurs subdivisions, et pour nous assurer de la possibilité de ramener les copeaux et les tournures obtenus pendant la confection de ces objets au degré de pureté primitif.
I. — DE L\ PRÉPARATION DU PLATINE
On conçoit que ce n'est pas ici le lieu de décrire d'une manière complète la métallurgie de ce métal; il y aurait d'ailleurs indélicatesse à le faire, M. Matthey nous ayant confié tous les procédés pratiqués dans son usine. Nous devons nous borner à donner les principes des méthodes sur lesquelles reposent la préparation du platine pur et la production en grand de ce métal au degré de pureté qu'on peut considérer comme parfaitement suffisant pour le but à atteindre.
Le platine qui est à la disposition du chimiste et du fabricant contient généralement de l'iridium, de palladium, du rhodium et des traces de
rulhénium, de fer, de cuivre et d'or. Quoi que Ton fasse, on ne saurait réaliser la séparation de l'iridium et du ruthénium des autres métaux sans recourir à l'emploi du plomb, ainsi que nous l'avons déjà dit (').
L'alliage de plomb, de platine, de palladium, de rhodium, de cuivre et d'or ainsi produit renferme l'iridium, le ruthénium et la majeure partie du fer à l'état d'alliage séparé des autres métaux.
L'acide azotique dilué et chaud enlève à la masse métallique 8/i) du plomb employé, quelques centièmes de platine, du rhodium, tout le palladium et tout le cuivre.
L'eau régale, diluée de neuf fois son volume d'eau, dissout vers 70 à 80" l'alliage de platine, de rhodium, d'or et de plomb, et laisse intact l'alliage d'iridium, de ruthénium et de fer interposé.
L'évaporalion de la solution obtenue laisse un résidu forme de chlorures de platine, de rhodium, d'or et de plomb. Ces chlorures sont repris par l'eau, et la solution est précipitée par de l'acide sulfurique titré pour éliminer le plomb. Le liquide est amené ainsi à ne contenir que du platine, du rhodium, avec quelques millièmes de plomb et des traces de fer et d'or.
La séparation du platine et du rhodium constitue la partie la plus délicate de la préparation du platine pur, tant dans le laboratoire que dans l'usine.
Nous avons montré, dans notre rapport sur le platine iridié employé par la section française de la commission internationale du mètre à la confection des prototypes, que le chloroplatinate d'ammoniaque préparé avec une solution plalinique rhodifère contient toujours, quoi que l'on fasse, une certaine quantité de chlororhodiale d'ammoniaque.
Le moyen d'obtenir du jaune de platine, aussi complètement dépouille que possible de rhodium, consiste à transformer la solution plalinique
(') De l'analyse du platine iridié. [Procès-verbaux des séances de 1877 du comité international des poids et mesures, chap. V, p. 462.)
rhodifère en chloroplalinale et en cldororhodiate de sodium, à saturer cette solution de sel marin exempt de fer et de calcium, et à verser a froid ce liquide dans deux fois son volume de solution de sel marin saturée de sel ammoniac pur et contenant assez de ce dernier à l'état solide en suspension pour maintenir le mélange à l'état de saturation.
Le chloroplalinate d'ammoniaque produit est floconneux; lavé par décantation, à l'aide d'une solution saturée de sel ammoniac, jusqu'à ce qu'on ne découvre plus sensiblement de rhodium dans le liquide décanté, il renferme la plus petite quantité de ce métal que dans l'état actuel de nos connaissances on ne puisse lui enlever.
Pour opérer la séparation complète du rhodium fixé sur le jaune de platine, il est indispensable de ramener celui-ci à l'état de métal. Celle réduction doit s'efl'ectuer à une température suffisamment basse pour que le platine et le rhodium devenus libres ne s'allient point entre eux. On peut réaliser cette condition en laissant arriver une solution bouillante et saturée de jaune de platine dans un liquide contenant à la fois de l'acétate et du formiate acides d'ammoniaque porté entre 70 et 80". Le rhodium se précipite d'abord en colorant le liquide en bleu violacé, et le platine ensuite, en produisant du noir de ce métaK
Ce mélange, lavé par décantation à l'eau chaude acidulée par l'acide chlorhydrique et séché ensuite, fournit une poudre qui cède au bisulfate de potasse fondu tout le rhodium qu'elle contient, pourvu que, pendant l'attaque, on ménage convenablement la chaleur, et que l'on répèle au moins deux fois le traitement au bisulfate de potasse.
En 1876 et 1877, l'un de nous a appliqué, avec le concours de M. Rommelaere, les principes exposés ci-dessus à la préparation d'environ 600 grammes de platine; après l'opération, il nous a été impossible de découvrir la moindre trace de métaux étrangers. Nous dirons plus loin comment nous nous sommes assurés de l'absence de l'iridium, du rhodium et du fer.
On peut réaliser d'une manière plus économique la réduction du jaune de platine, tout en empêchant les métaux réduits de s'allier.
A une température inférieure à la décomposition du sulfate d'ammoniaque par la chaleur, ce sel, additionné d'acide sulfurique et de bisulfate de potasse, réduit les composés de rhodium et les composés de platine. Ainsi, en ajoutant du bisulfate d'ammoniaque à du bisulfate de potasse fondu dans lequel on a dissous du rhodium, celui-ci est précipité à l'instant à l'état de lamelles cristallines d'un blanc d'argent. Lorsque la quantité de sulfate d'ammoniaque est suffisante, tout le rhodium dissous est éliminé et reste libre tant qu'il existe trace d'ammoniaque dans le bisulfate de potasse en fusion. En effet, le bisulfate de potasse rhodifère, qui est coloré en jaune foncé ou en rouge brunâtre, se décolore par le sulfate d'ammoniaque et reste incolore aussi longtemps qu'une trace de sel ammoniacal existe dans le bisulfate de potasse fondu. Dès que la totalité du sulfate d'ammoniaque est décomposée, le rhodium précipité se redissout avec effervescence, due à un dégagement d'acide sulfureux.
Le jaune de platine est réduit de la même manière par le bisulfate d'ammoniaque. Lors de cette réduction, il se produit d'abord du chlorure plaiineux, qui, étant réduit à son tour, fournit du platine à l'état de noir, de gris ou de blanc, suivant la température à laquelle la réduction a été effectuée.
Si le jaune de platine renferme du rhodium, ce dernier métal se réduit d'abord et il ne se redissout dans le bisulfate de potasse que lorsque la totalité du jaune de platine est réduit à son tour à l'état métallique, et que tout le sulfate d'ammoniaque en excès est décomposé par la chaleur.
En prenant la précaution de ménager convenablement la température et en répétant à deux ou trois reprises l'attaque du métal par le bisulfate, on parvient à obtenir du platine ne renfermant que des traces insensibles de rhodium.
Le fer contenu dans le jaune de platine soumis à la réduction par le
bisulfate d'ammoniaque reste en solution dans le bisulfate de potasse.
En lavant le métal réduit, par l'eau froide d'abord, puis par de l'eau bouillante acidulée par de l'acide chlorhydrique, on enlève les dernières traces de sel de potasse et de fer, qui se fixent aisément sur le platine à l'état de métal noir ou gris.
La réduction du jaune de platine par le sulfate d'ammoniaque est une opération délicate à conduire en l'exécutant en grand, à cause de la tuméfaction et des projections qui l'accompagnent. Nous ne pouvons, par discrétion, exposer comment elle s'effectue dans l'usine de M. Matthey.
En appliquant cette méthode dans le laboratoire, pendant les années 187G, 1877 et i878, sur plus de 1 kilogramme de jaune de platine, nous nous sommes assurés qu'elle fournit un métal dépouillé de rhodium, de palladium et de fer lorsque la réduction a été opérée à basse température, tandis qu'on obtient un métal contenant des traces de rhodium résistant indétinimcnt à l'action du bisulfate de potasse en effectuant Ja réduction à température élevée. Ainsi, dix-sept traitements successifs au bisulfate de potasse ont été insuffisants pour enlever au métal obtenu le rhodium qui s'y était allié par suite de l'élévation de la température lors de la réduction du jaune de platine rhodifère.
Appliquée en grand par M. Matthey, celte méthode a fourni du platine contenant de 0.0004 à 0.0020 de rhodium, ainsi que nous le démontrerons plus loin.
H. — VÉRIFICATION DE LA PLUETÉ DU PLATINE
Nous avons eu. recours au procédé d'analyse que nous avons décrit dans notre travail sur le platine iridié de la section française, lorsque nous avons eu à examiner du platine qui n'avait pas été préparé par nous. Dans le cas contraire, nous nous sommes abstenus de traiter le métal par le plomb pur et nous l'avons dissous directement dans l'eau régale en opérant sur citiff
grammes, sauf dans une circonstance où nous avons mis en expérience soixante-dix grammes, voulant en même temps nous procurer du platine absolument privé de fer et destiné à des recherches sur les propriétés magnétiques de ce métal.
La dissolution du platine dans l'eau régale, contenue dans un ballon à long col, après avoir été additionnée d'acide chlorliydrique concentré pour détruire autant que possible les composés nitreux dissous, a été évaporée à siccité en inclinant le col du ballon et en engageant le col dans un second ballon. Le résidu a été repris par dix fois son poids d'eau, et la solution, iiltrée au travers du pdpier lavé avec les acides chlorhydrique et fluorhydrique dilués, a été introduite à l'aide d'un siphon eflilé dans deux fois son volume de solution d'acétate et de formiate acides d'ammoniaque, portée vers 100^
On a maintenu ensuite le liquide à une douce ébullition jusqu'à ce qu'une partie de l'eau mère filtrée ne déposât plus du noir de platine par une nouvelle ébullition prolongée pendant plusieurs heures.
Ce résultat étant atteint et le noir de platine déposé, on a recherché le fer dans l'eau mère filtrée en y ajoutant successivement de l'eau de chlore et de l'ammoniaque en excès, et en portant ensuite le liquide à l'ébullition dans un vase de platine bien poli et privé de fer.
Le noir de platine a été lavé à l'eau pure d'abord, et ensuite à l'eau bouillie, acidulée par de l'acide chlorhydrique. Le traitement par cet acide est indispensable pour empêcher le noir de passer au travers du filtre. Il est très important de ménager l'emploi de l'acide chlorhydrique, car une trop grande quantité transforme brusquement le noir en globules parfaitement sphériques, les uns petits, les autres de plusieurs millimètres de diamètre, roulant librement sur eux-mêmes sans se désagréger. Dans ce cas, le lavage complet est impossible, à moins de provoquer leur dissémination dans le liquide par une digestion prolongée dans de l'eau pure suffisamment renouvelée.
Quelques soins que l'on prenne dans le lavage, on ne saurait obtenir par ce moyen du noir qui, étant séché à iOO", ne perde pas très notablement de son poids lorsqu'on le chauffe dans l'air ou dans l'hydrogène, de manière à le ramener à l'état de gris de platine. Par l'action de la chaleur, il se dégage des vapeurs acides et même des vapeurs de sel ammoniac. Nous avons été impuissants à produire du noir constitué exclusivement de platine. On peut, du reste, appliquer la même observation au noir de rhodium, qui retient encore plus fortement une partie des matières au sein desquelles il a pris naissance ou à l'aide desquelles on a opéré le lavage. D'après les observations de M. Debray, le noir de rhodium produit par l'acide formique retient même de l'oxyde de ce métal.
Le noir de platine, séché à lOO"*, est traité ensuite au bisulfate de potasse pour y rechercher le rhodium et le fer. A cet effet, on fond, dans un vase de platine pur, une quantité suffisante de ce sel pour couvrir complètement le platine à examiner; on y ajoute ensuite petit à petit le noir de platine, on couvre le vase et on élève lentement sa température au point de volatiliser une quantité d'acide sulfurique suffisante pour amener un commencement de solidification du sulfate potassique.
Le platine de l'essai qui a pu se dissoudre à basse température ayant du se précipiter par suite de l'élévation de la température, le bisulfate refroidi doit contenir du rhodium ou du fer, si le noir soumis à son action renferme l'un ou l'autre de ces deux métaux.
On parvient à dissoudre plus sûrement tout le rhodium qui peut exister dans le noir de platine, en mêlant intimement à froid ce noir avec cinq fois son poids de bisulfate de potasse fondu et pulvérisé, et en chauffant ensuite au rouge très sombre ce mélange pendant une heure dans une capsule de porcelaine ou mieux dans une capsule de platine pur. Au bout de ce temps, on décante le bisulfate et on le remplace par son poids égal du même sel préalablement fondu. On maintient de nouveau le platine pendant une demi-heure en contact avec le bisulfate au rouge sombre, et l'on élève
eiîlin la température de manière à produire un commencement de solidification du sel par suite de la volatilisation d'une quantité suffisante d'acide sulfurique.
S'il y existe du rhodium seul, le bisulfate solidifié et refroidi doit être coloré en jaune, en rose ou en rouge, suivant la quantité de rhodium qu'il a dissous; s'il contient du fer seul, le sel peut être incolore; mais, s'il s'y trouve à la fois du rhodium et du fer, sa coloration sera orangée ou rouge teint de brun, d'après la quantité et le rapport mutuel des deux métaux.
Le dosage du rhodium et du fer dissous par le bisulfate se fait ensuite par les méthodes que nous avons suffisamment exposées dans notre rapport sur Vanalyse du platine iridié.
Si l'opération a été exécutée dans une capsule en porcelaine, il est indispensable de faire suivre le traitement à l'acide chlorhydrique dilué et bouillant par un traitement à l'acide fluorhydrique, suivi d'un lavage à l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique.
Nous croyons toutefois devoir ajouter qu'il est indispensable de traiter à l'acide chlorhydrique dilué et bouillant le platine divisé auquel on a enlevé par l'eau le bisulfate de potasse. L'acide chlorhydrique dissout ainsi un composé insoluble dans l'eau pure, contenant du rhodium. 11 importe dans ce traitement de ne pas se servir d'acide chlorhydrique concentré, car, sous l'influence de l'air, du platine entre en dissolution, ainsi que nous l'avons dit dans notre rapport sur Vanalyse du platine iridié.
Une partie du métal dont nous nous sommes servis pour mesurer le poids spécifique du platine pur et pour faire la synthèse du platine iridié pur à 10 p. c. a été vérifiée par l'un de nous avec le concours de M. Rommelaere et a été reconnue exempte de rhodium et de fer. Le métal obtenu lors de cette vérification, exécutée sur soixante- dix grammes, a été employé par M. Mouton pour l'étude des propriétés magnétiques du platine pur.
Cette étude a prouvé que le métal dépouillé de fer est très faiblement, mais positivement magnétique.
m. DES PROPRIÉTÉS DU PLATINE QUI INTÉRESSENT LA MÉTROLOGIE.
Le platine est le plus fixe et le plus inaltérable des métaux connus; sa fixité est telle, qu'il peut être chauffé pendant plusieurs heures, à la température la plus élevée que peut produire le dard d'un chalumeau alimenté par un mélange d'air et de gaz d'éclairage, sans perdre de son poids et sans colorer la chaux blanche ou l'alumine. (Voir aux Annexes, n° 1.)
11 n'est pas certain qu'il se volatilise sensiblement lorsqu'on le fond dans le gaz oxhydrique; du moins une lame de chaux blanche sur laquelle on reçoit le courant gazeux qui maintient le platine en fusion* ne prend pas de teinte particulière.
Les globules que l'on trouve sur les parois des creusets de chaux dans lesquels on fond ce métal peuvent avec grande probabilité être attribués à des projections ou à des entraînements produits par le courant gazeux.
A une température bien inférieure à son point de fusion, il est perméable aux gaz et particulièrement à l'hydrogène. A l'état fondu, il les dissout. Pendant le refroidissement, il les laisse échapper en produisant dans le lingot, d'une part, des cavités qui ont communication avec l'extérieur et, d'autre part, de petites bulles closes, disséminées dans la masse.
On constate la présence de ces bulles dans les lingots de platine en élevant suffisamment leur température; dans ce cas, les bulles émettent une lumière différente de celle du restant de la masse; le métal y paraît plus blanc et plus lumineux. En chauffant, à l'aide d'un chalumeau alimenté par le gaz oxhydrique, un lingot huileux, on voit, dès que la température est près du point de fusion du métal, sa surface s'élever et produire un véritable soulèvement là où des bulles existent. Les parties soulevées persistent après refroidissement. Lorsqu'on chauffe ensuite le lingot au point de déterminer la fusion de la partie soulevée, au moment de la liquéfaction du métal, cette partie s'ouvre, et l'on aperçoit ou une
petite cavité ou iino dépression qui persiste si l'on retire hrusqueniflit le clialumeau et si Ion abandonne le lingot au refroidissement.
En lançant très obliquement le dard d'un chalumeau à gaz oxhydrique sur la surface d'un lingot bulleux chauffé à son point de fusion, le courant, en opérant la fonte de la partie huileuse, déplace les bulles avec lui. On voit celles-ci rouler dans le métal liquéfié et éclater dès qu'elles sont arrivées très près de la surface.
Le platine massif obtenu par la compression de la mousse de ce métal, telle qu'elle était pratiquée au commencement de ce siècle et telle qu'on l'effectue encore aujourd'hui, contient également de nombreuses petites cavités, les unes ouvertes à l'extérieur, les autres closes. A l'aide des moyens indiqués ci-dessus, nous avons pu constater l'existence de ces petites cavités closes dans un creuset de platine fabriqué vers i803 et dans des barreaux de platine forgés et passés ensuite à la filière. Du reste, l'existence de cavités ouvertes et closes dans le platine, provenant de la compression de la mousse, est connue depuis fort longtemps des chimistes.
Le platine fondu est un métal très mou, très malléable et très ductile; il se laisse rayer avec une facilité extrême; à l'état poli, il reçoit même l'empreinte des tissus que l'on comprime à sa surface.
Une lame de platine, non recuite ou recuite, de 0'"002 d'épaisseur, de O'"0o de largeur et de 1 mètre de longueur, fixée par un bout et abandonnée ensuite à son propre poids, tombe immédiatement en se courbant près du point fixe et en y produisant une courbure permanente.
Une tige de platine pur recuit, de 0"'00r) de diamètre et de O^To de longueur, soutenue par ses deux bouts, se courbe lentement à la façon du plomb et de l'argent; la déformation produite persiste.
Le platine fondu se durcit très sensiblement par le martelage, le laminage, l'étirage et la frappe au balancier. Un recuit convenable lui rend sa mollesse primitive.
En laminant du platine bulleux, il arrive un instant où la surface, sulïi-
samment amincie, se soulève. Lorsque ce fait se présente, si l'on continue le laminage, la partie soulevée s'ouvre et se déchire; on peut souvent détacher de la lame une pellicule formée par les parois d'une bulle remplie d'hydrogène qui s'est brisée sous le laminoir.
Le platine provenant de la compression de la mousse, qu'il ait été forgé ou étiré, présente au laminage le même défaut. Les chimistes savent que les vases confectionnés avec ce platine se couvrent, sous l'influence de la flamme seule, de vésicules à l'extérieur et à l'intérieur, de sorte que leurs surfaces deviennent ainsi inégales.
Quelle que soit l'origine du platine, ce métal peut recevoir le poli ordinaire ou bien le poli spéculaire, remarquablement beau.
Le poli ordinaire peut prendre des tracés d'une grande finesse, profonds et susceptibles d'être ébarbés.
Le poli spéculaire peut prendre également des tracés d'une grande finesse, mais qui, naturellement, ne sont pas susceptibles d'être ébarbés sans détruire le miroir.
Malgré toutes ces qualités, le platine pur est trop mou, son élasticité est trop faible, il se raye trop facilement pour servir à la confection de prototypes invariables de longueur ou de poids.
IV. DU POIDS SPÉCIFIQUE DU PLATINE
D'après ce que nous venons d'exposer, il est difiicile, sinon impossible, d'acquérir une connaissance exacte du poids spécifique du platine. 11 est incontestable, d'une part, que le platine fondu et que le platine massif obtenu par la compression de sa mousse renferment des cavités, et, d'autre part, que le recuit rend plus mou le métal forgé, laminé ou étiré. 11 est certain aussi que, sous l'influence d'une température suffisamment élevée pour produire un recuit convenable, les bulles qui contiennent des gaz se dilatent et augmentent ainsi le volume du métal. Il résulte de ces deux
ordres de fails des conséquences dans le même sens. Si le recuit a été suffisant pour détruire complètement la dureté acquise par la compression, la dilatation des bulles par la chaleur et surtout par diffusion rend le volume du métal plus considérable que celui qui serait dû au platine recuit non bulleux; et quelque forte que soit la compression produite par les actions mécaniques, elle peut bien diminuer la capacité des cavités, mais jamais l'annihiler complètement. Le volume du platine recuit et du plaline forgé, laminé, étiré ou frappé au balancier est nécessairement plus grand qu'il ne devrait être. Le poids spécifique trouvé pour le platine est donc plus petit que ne le comporte l'état actuel du métal sur lequel on opère. Ce poids spécifique doit être, dans une limite donnée, fonction soit du degré de recuit, soit du degré de compression éprouvée par le platine, et, en tout cas, il doit représenter un minimum.
Dans tous les essais tentés par nous, nous avons eu pour but d'atteindre un maximum. A cet effet, nous avons toujours opéré le recuit à une température suffisante pour produire un commencement de dilatation des bulles et partant une inégalité apparente des surfaces, et nous avons soumis le métal ainsi recuit à une compression entre deux plans d'acier poli et trempé, dont l'un était muni d'une virole. Cette compression a été exercée à l'aide d'un balancier à médailles dont la force à chaque coup est évaluée à 50,000 kilogrammes. L'ouvrier chargé de la frappe a répété les coups tant qu'il les a jugés indispensables pour réaliser le maximum possible de compression, eu égard à la dureté acquise par le métal. Il a fallu pour atteindre ce résultat de six à dix coups, soit un effort évalué de 180,000 »à 500,000 kilogrammes, d'après le poids du métal soumis à la frappe, qui a été au minimum de 250 grammes environ.
Après la frappe et la mesure du poids spécifique, on a recommencé d'abord le recuit et ensuite les frappes jusqu'à ce qu'on eût atteint le maximum de compression possible du platine, et qu'en renouvelant encore les opérations on eût obtenu plutôt une augmentation de tolume par le
recuit qu'une réduction par la frappe, phénomène que nous avons constamment observé dans tous les essais auxquels nous nous sommes livrés.
Avant de servir à la mesure du poids spécifique, les disques frappés à outrance ont été d'abord lavés à l'alcool, qui a toujours détaché de la surface une matière noire pulvérulente. L'analyse nous a permis de constater que la substance qui flotte dans l'alcool se compose de fer, de platine et de charbon, A mesure que la frappe rend le métal plus dur, le poids de la matière noire produite s'élève et atteint parfois jusqu'à O^'OIO pour un disque de 0'"07 à 0'"08 de diamètre.
Nous avons constaté aussi que du fer des plans d'acier polis se fixe sur le platine; pour ce motif, nous avons placé et maintenu pendant quinze minutes au moins, dans de l'acide chlorhydrique dilué et bouillant, les disques préalablement lavés à l'alcool et frottés vivement avec du linge sec. Dans ce cas, l'acide chlorhydrique dissout du fer et même du platine, si l'acide employé est trop concentré.
Les disques de platine et surtout de platine iridié frappés au balancier empruntent du fer aux plans et aux coins d'acier, au point de se couvrir d'une couche très sensible de rouille lorsqu'on maintient ces disques pendant une demi-heure dans de l'eau pure en ébullition. Nous avons constaté souvent que des disques frappés à outrance, quoique parfaitement décapés à l'acide chlorhydricjue, se sont couverts par le recuit d'un vernis très léger de couleur d'hématite, qui a disparu ensuite en laissant séjourner le disque dans de l'eau bouillante acidulée par un mélange d'acide chlorhydrique et d'iodhydrate d'ammoniaque. Ainsi, lors de la frappe, le platine se couvre de fer, et une partie de ce métal y pénètre et s'y cémente, pour nous servir d'une expression employée par M. Boussingault, au point de devenir insoluble dans l'acide chlorhydrique. Il faut employer l'oxygène et la chaleur rouge pour éliminer le fer par oxydation.
Nous nous expliquons la production de l'oxyde ferrique à la surface du platine frappé, décapé à l'acide chlorhydrique et rougi ensuite par la per-
méabilité de ce métal à haute température pour les gaz. I/oxygène de Tair, en pénétrant dans le platine, oxyde le fer quiarésistéàracidechlorhydrique, recouvert quMI est par une couche de platine.
La cémentation du platine et du fer pendant la frappe s'observe à un degré beaucoup plus prononcé encore avec le platine iridié, ainsi que nous le dirons plus loin.
La mesure du poids spécifique du platine a eu lieu dans de l'eau pure, condensée à l'aide d'un serpentin de platine et contenue dans un cylindre de ce métal ou dans un cylindre de cuivre couvert galvaniquement d'une couche épaisse d'argent pur.
Nous avons opéré de la manière suivante :
Le lingot, le disque ou la lame est placée sur un étrier en fil épais de platine, relié par son extrémité supérieure à un fil fin de ce métal par la soudure autogène. Ce fil fin, long de O'"04 à 0™05, est soudé à un fil épais de platine terminé en anneau et destiné à être attaché, à l'aide d'une tringle, au crochet adapté à l'un des plateaux d'une balance de précision.
Afin de chasser l'air ainsi que le liquide que peuvent contenir les cavités du métal qui communiquent avec l'extérieur, on chauffe le lingot, à l'aide d'une lampe à gaz, et l'on descend ensuite le tout dans l'eau pure, froide, contenue dans le vase dans lequel l'objet doit être posé. On fait bouillir l'eau en entretenant l'ébullition pendant une demi-heure au moins et en ayant soin de remplacer de temps à autre l'eau évaporée. On plonge le cylindre dans un vase d'eau froide continuellement renouvelée, afin d'opérer un refroidissement aussi rapide que possible. On agite l'eau dans le cylindre avec un thermomètre destiné à en donner la température. Lorsque celle-ci est descendue au plus à un degré au-dessous de la température de l'enceinte où la pesée dans l'eau doit s'exécuter, on retire le' cylindre de l'eau froide, on l'essuie rapidement, et, après avoir constaté l'uniformité de la température de l'eau, on enlève l'excès de manière à amener la surface du liquide exactement au niveau des index soudés à l'intérieur du
cylindre. A l'aide d'un chalumeau à gaz, brûlant avec une flamme éclairâmes on chauffe le fil gros et ensuite le fil fin de platine qui sortent de l'eau, et, lorsque la dessiccation est opérée, on rougit un instant le fil fin, ce qui a pour effet de déposer sur ce fil une couche très légère de noir de fumée qui empêche l'eau d'y adhérer. Cette précaution est très importante si l'on tient à garantir l'exactitude de l'observation.
On fixe le cylindre sous la cage de la balance, à une hauteur convenable pour que le milieu du fil fin de platine soit au niveau de la surface de l'eau, et on engage l'anneau terminal de l'étrier dans le crochet du plateau de la balance.
Ces dispositions étant prises, on place sur le plateau de la balance auquel on a suspendu le système un poids légèrement supérieur au poids de l'eau déplacée par le lingot, et l'on établit l'équilibre à l'aide d'une tare mise sur le plateau opposé, en ayant soin que le fil fin ne sorte pas trop de l'eau ou n'y pénètre pas trop; on s'arrange de manière que l'oscillation de la balance ne soit possible que d'une à deux divisions au plus autour de son zéro.
L'équilibre étant établi et la température de l'eau constatée une seconde fois, on détache le système du plateau de la balance, et, à l'aide d'une pince de métal poli, on retire le lingot de l'eau; on rétablit le niveau primitif en ajoutant de l'eau jusqu'à ce quelle atteigne les repères soudés au cylindre, et l'on replace celui ci sous la cage de la balance à la hauteur première; enfin, on engage l'anneau terminal de l'étrier dans le crochet attaché au plateau de la balance. Après avoir essuyé et chauffé le lingot jusqu'à 200° environ, on le laisse refroidir complètement et on le place sur le plateau de la balance auquel l'étrier est suspendu. On rétablit l'équilibre en enlevant des poids posés sur le même plateau. La différence entre le poids primitif et le poids restant représente, après correction, le poids de l'eau déplacée à la température observée. On enlève enfin le lingot du plateau de la balance et on le remplace par des poids jusqu'à ce que l'équilibre soit de
nouveau rétabli. On note à ce moment la température de l'air, son état hygrométrique et la pression barométrique. Les poids ajoutés en remplacement du lingot représentent le poids de celui-ci dans l'air.
Par le calcul, on réduit ensuite la pesée au vide et à la température zéro pour le métal et à 4"* pour l'eau, ainsi qu'il est dit aux annexes (iv II).
En agissant avec tous les soins possibles, on peut répondre du milligramme, sur le poids de l'eau déplacée, en opérant sur une masse de platine du poids de 250 grammes environ.
L'erreur commise ne dépasse pas ± 0.002, soit deux unités sur la troisième décimale. Les différences que l'on constate sur un même métal dépendent donc exclusivement de l'état bulleux et de l'impossibilité de faire cesser cet état à l'aide de la compression la plus énergique à laquelle nous sommes parvenus à soumettre le métal.
Quoique nous ayons déjà communiqué au comité le résultat de nos déterminations et que l'un de nous en ait fait l'objet d'un travail spécial, inséré comme annexe dans le Recueil des procès-verbaux des séances du comité, nous croyons devoir reproduire ici ces données fondamentales, afin de réunir dans le présent rapport tous les éléments de la discussion.
Ainsi que nous l'ayons exposé l'an dernier, nous avons opéré successivement sur du platine préparé par des méthodes différentes, par des personnes et dans des lieux différents.
L Le platine préparé en 1876-1877 à Bruxelles par l'un de nous, avec le concours de M. Rommelaere, a donné les résultats suivants :
A. Métal obtenu par la réduction du jaune de platine, à la température la plus basse possible, à l'aide d'un mélange de bisulfate d'ammoniaque et de potasse, et traité ensuite au bisulfate, en évitant une trop grande élévation de la température. Au dernier traitement, il fut impossible de constater dans le bisulfate décanté la présence du rhodium. Néanmoins, une partie du platine fut dissoute dans l'eau régale et le chlorure platinique obtenu fut réduit par une solution diluée d'acétate et de formiale acides d'ammo-
Iliaque, ainsi qu'il esl dit plus haut. Le noir de platine produit n'a pas cédé à deux traitements successifs au bisulfate de potasse de traces appréciables de rhodium. Nous ne citons que le rhodium, par la raison que le mode de préparation employé pour le métal ne pouvait y laisser que des traces de rhodium.
La masse de platine, après avoir été chauffée fortement dans un creuset de porcelaine et fondue ensuite dans un creuset de chaux blanche, a fourni un lingot qui, convenablement dépouillé de la chaux adhérente, a servi à la mesure du poids spécifique. On a obtenu ainsi les résultats suivants :
a. Lingot huileux, brut de fonte :
h. Métal frappé au balancier jusqu'à cessation de la diminution du volume du disque (il a fallu sept frappes de 50 tonnes chacune pour réaliser ce résultat) :
c. Disque recuit et frappé
Ce platine a servi à la préparation du platine iridié pur à 10 p. c.
B. Métal obtenu par la réduction du jaune de platine, à température élevée, à l'aide des bisulfates d'ammoniaque et de potasse. Quoique le jaune de platine employé fût une partie du même chloroplatinate qui a fourni le métal précédent, le platine réduit a continué à céder des traces de rhodium même après dix-sept traitements successifs au bisulfate de potasse. Le métal, lavé d'abord à l'eau pure, chauffé à plusieurs reprises avec de l'acide chlorhydrique concentré et bouillant, fut dissous dans l'eau régale, et le chlorure platinique fut réduit en le versant peu à peu dans une solution très diluée et bouillante d'acétate et de formiate très acides d'ammoniaque. Le noir de platine, traité au bisulfate, céda 0.00025 de son poids de rhodium; le métal, lavé à l'eau et à l'acide chlorhydrique dilué, traité une
seconde fois au bisult'ule de potasse, ne colora plus ce sel. La mesure du poids spécifique du platine obtenu donna les résultats suivants : a. Lingot bulleux, brut de fonte :
Do = 21.4300.
h. Métal frappé au balancier jusqu'à cessation de réduction du volume :
Do - -il. 1112.
c. Disque recuit et frappé de nouveau :
Do = 21.4402.
IL Platine pur préparé en grand par M. Matthey, à Londres.
La mesure du poids spécifique de ce métal a donné les résultats suivants :
a. Lingot bulleux, brut de fonte :
Do = 21.0943.
6. Métal frappé jusqu'à cessation de diminution de son volume .
Do = 21.4400.
C. Le disque frappé de nouveau sans le recuire
Do = 21.4437.
(l. Le disque recuit au point de fusion de l'or et frappé :
Do = 21.4588.
III. Autre échantillon de platine pur, préparé en grand par M. Matthey, à Londres.
La mesure du poids spécifique de ce métal a fourni les résultats suivants :
a. Lingot bulleux, brut de fonte :
b. Le métal frappé jusqu'à cessation de réduction de son volume :
Do =- 21.218.
C. Le disque recuit et frappé de nouveau
Do -- 21.4528.
d. Le disque recuit au point de fusion de l'or et frappé de nouveau :
Do = 21.4637.
Les résultats qui précèdent se confondent avec ceux trouvés en 1875 par MM. Sainte-Claire Deville et Debray, qui ont obtenu :
Nous devons donc admettre, pour le poids spécifique du platine pur, fabriqué industriellement et frappé ensuite au balancier, 21,463 au minimum.
DE L'IRIDIUM
DE LA PRÉPARATION DE l'hUDIUM.
La préparation de ce métal à l'état de pureté, soit qu'on l'exécute dans un laboratoire ou dans l'atelier d'une usine, constitue une des opérations les plus longues et les plus difficiles à effectuer qui existent.
Nous avons hâte de le déclarer, la méthode de sa séparation du ruthénium, dont les principes ont été indiqués par Claus, et, partant, parfaitement connus en 1872, peut fournir, ainsi que nous nous en sommes assurés, de l'iridium pui', industriellement parlant.
Nous devons ajouter toutefois que le critérium sur lequel on se fondait à cette époque (la nature de la coloration du produit de l'attaque de l'iridium par la potasse fondue et le nitre) pour constater le degré de pureté de ce métal, peut conduire le chimiste le plus habile à des conclusions erronées. Nous nous expliquerons plus loin sur ce fait, qui ressort d'ailleurs avec certitude des détails dans lesquels nous sommes entrés dans les chapitres VI et Vil de notre travail sur V analyse du platine iridié.
Les métaux de la mine de platine que l'iridium préparé dans les usines par les méthodes connues est exposé à contenir sont : le platine, le fe?\ Yor, le rhodium, Vosmium, le ruthénium.
Les considérations dans lesquelles nous allons entrer se rapportent exclusivement à l'iridium retiré des osmiures et non pas à l'extraction de ce métal des osmiures mêmes, qui constitue une opération à part et que nous nous abstenons d'exposer ici, pour ne pas compliquer sans nécessité cet exposé déjà trop long.
Tous les métaux de la mine de platine, alliés à un excès considérable d'iridium, résistent fortement aux agents chimiques qui les attaquent facilement lorsqu'ils sont à l'état de liberté, et ceux qui résistent le plus énergiquement sont le rhodium et le rutliéniiim.
Pour opérer une. séparation absolue :
a. Du platine, du rhodium et de l'or, il faut de toute nécessité recourir à l'action du plomb, à une température voisine au moins du point de fusion de l'or; lorsqu'on dissout ensuite le plomb dans un excès d'acide azotique dilué et bouillant, et une partie du platine et du rhodium par l'eau régale faible, l'iridium aggloméré, comme l'est toujours celui fourni par les usines, est devenu susceptible d'être pulvérisé dans un mortier de porcelaine. Cet iridium, finement pulvérisé, étant traité une seconde fois au plomb, lui cède complètement le platine et le rhodium si la température a été suffisamment élevée et assez longtemps soutenue.
Nous devons ajouter que la séparation du rhodium et de l'iridium par le plomb s'effectue d'autant plus fecilement et plus complètement que la quantité de platine allié à ces deux métaux est plus considérable. On ne saurait découvrir aucune trace de rhodium dans l'iridium séparé du platine à l'aide du plomb lorsque l'alliage traité au plomb renferme l'iridium et le platine dans le rapport de 1 à 6 ou 7, tandis que le rhodium se partage entre l'iridium et le platine lorsque le rapport de ces deux métaux est comme 10 : i. Dans ce cas, le bisulfate de potasse sépare du rhodium de l'iridium; pour ce motif, nous pensons que le départ de l'iridium et du rhodium doit être précédé d'une inquartation au platine. De cette manière,
la préparation du platine et de l'iridium à l'état de pureté peut et doit même être combinée et conduite de front.
b. Du fer, de Yosmium et du ruthénium. On doit, de toute nécessité, déterminer l'oxydation de ces métaux en chauffant l'iridium dépouillé de platine, de rhodium et d'or avec un mélange de potasse fondue et de nitre, on bien avec du bioxyde de baryum, ou bien avec un mélange d'oxyde et de nitrate de baryum; mais, quel que soit l'oxydant employé, pour que l'oxyde d'iridium produit puisse abandonner, sous l'inlluence combinée de l'eau, des alcalis et du chlore, l'oxyde de ruthénium, il est indispensable qu'il soit sous la forme soluble dans les acides azotique ou chlorhydrique, ou dans l'eau régale. Lorsqu'il existe à l'état insoluble dans les acides, il retient indéfiniment de l'oxyde de ruthénium, ainsi que nous l'avons suffisamment dit dans l'exposé des principes de l'analyse du platine iridié.
A deux reprises différentes, et à plus d'une année d'intervalle, nous avons procédé ensemble et avec le concours de M. Clément à la préparation de l'iridium pur dont nous avons eu besoin pour composer d'abord l'alliage de platine iridié type à 10 p. c. et ensuite les alliages à 5 et à 15 p. c. d'iridium, en opérant sur un métal dont la purification était déjà plus ou moins avancée. La nécessité dans laquelle nous nous sommes trouvés de vérifier l'état de pureté de l'iridium préparé à Londres par M. Matthey, nous a permis de soumettre à des épreuves décisives les principes sur lesquels reposent les différents modes de préparation de ce métal. Enfin, ayant eu besoin d'iridium pur pour constater à nouveau ses propriétés et nous assurer du degré d'exactitude que comporte une analyse d'iridium ruthénifère et ferrifère, nous avons préparé avec les soins les plus méticuleux une certaine quantité de ce métal.
Nous allons exposer brièvement les méthodes que nous avons suivies.
Première méthode. — De l'iridium pulvérulent brut, fourni par M. Matthey,
préalablement réduit au gaz d'éclairage, fut traité par dix fois son poids de plomb, et l'alliage produit fut successivement attaqué à l'acide azotique dilué et bouillant et à l'eau régale faible. Le métal obtenu, qui était cristallin, fut, après pulvérisation, attaqué une seconde fois au plomb à une température très élevée, pour être certain d'enlever à l'iridium tout le platine et le rhodium qui avaient échappé au premier traitement. Le plomb allié fut successivement dissous dans l'acide azotique et dans l'eau régale dilués et bouillants.
Le résidu, bien épuisé, fui séché et porphyrisé avec deux parties d'oxyde et une partie de nilrati; de baryum, et le mélange, introduit dans un creuset d'argent, fut soumis pendant trois heures à une température élevée, mais toutefois inférieure au point de fusion de l'argent.
La matière, réduite en poudre impalpable et délitée ensuite, fut lavée à l'eau jusqu'à la dissolution complète de l'hydrate de baryte formé. Le résidu noir, inattaquable à l'eau, a été introduit à l'état de bouillie très liquide dans une grande cornue munie d'un récipient et additionné d'acide azotique en excès. Le tout fut soumis à la distillation jusqu'à ce que le liquide condensé dans un récipient ne contînt plus d'acide osmique. L'iridium brut des ateliers renferme, en effet, presque toujours de l'osmium.
Dans cet état, la liqueur acide a été abandonnée au repos. On décanta avec soin la liqueur devenue limpide, et on la satura exactement par de l'eau de baryte, afin de précipiter l'oxyde d'iridium; celui-ci fut lavé avec soin. Cet oxyde d'iridium ne constitue qu'une partie relativement petite du poids de l'iridium brut mis en expérience.
Le résidu non attaqué par l'acide azotique fut chauffé dans un appareil distillatoire avec de l'eau régale tant qu'il se produisit des vapeurs d'acide osmique.
On laissa déposer les parties non dissoutes et on décanta la liqueur limpide. Le dépôt formé fut mis en suspension dans l'eau; on filtra le liquide et on l'ajouta à la liqueur limpide décantée. L'oxyde d'iridium,
précipité par l'eau de baryte et lavé à l'eau pure, fut dissous à l'ébullition dans cette liqueur fortement acide.
Le chlorure d'iridium produit fut versé dans un excès de solution concentrée de soude caustique ; on obtint ainsi une solution alcaline d'hydrate indique, d'un vert jaunâtre foncé, tenant en suspension de l'hydrate ferrique iridifère. On abandonna au repos; on décanta la solution devenue limpide, et l'on y ajouta les eaux de lavage de l'hydrate ferrique iridifère.
On satura, à froid, de chlore le liquide alcalin et on le soumit ensuite à la distillation dans un courant de chlore. Cette opération fut continuée tant que les vapeurs qui se dégagèrent colorèrent en jaune un mélange d'eau, d'alcool et d'acide chlorhydrique.
Lorsque ce résultat fut atteint, on laissa refroidir le liquide et l'on y ajouta une solution concentrée d'hypochlorite de soude; on fit passer de nouveau, à froid d'abord et à l'ébullition ensuite, un courant de chlore, jusqu'à ce que les vapeurs émanées, condensées dans le mélange réducteur d'eau, d'alcool et d'acide chlorhydrique, ne le colorassent plus en jaune.
On répéta les additions d'hypochlorite de soude, le courant de chlore et les distillations jusqu'à ce qu'on eût éliminé tout le ruthénium.
La liqueur dont on a éliminé le ruthénium était colorée à froid en vert foncé par le chlore dissous. Portée à l'ébullition, elle devint d'un rouge brunâtre foncé en perdant du chlore.
Malgré les précautions que nous avons prises de saturer constamment à froid de chlore la liqueur alcaline iridique, après l'élimination du ruthénium et le dégagement de chlore par l'application de la chaleur, la solution de chloro-iridiate sodique ne fut pas limpide. On la filtra et on réserva l'oxyde d'iridium précipité pour un nouveau traitement.
Pour séparer l'iridium dissous dans la liqueur, on l'a additionnée d'un petit excès d'ammoniaque et on l'a portée à l'ébullition. Au bout de très peu de temps, la liqueur s'est décolorée complètement en produisant un
précipité volumineux d'hydrate iridique d'un bleu violacé, qu'on a lavé avec une solution très diluée de sel ammoniac, puis à l'eau pure, jusqu'à ce que l'hydrate eût commencé à colorer l'eau de lavage en bleu.
On a séché à l'étuve, calciné ensuite légèrement l'oxyde en vase couvert et enfin réduit au gaz d'éclairage.
Le noir d'iridium produit fut traité par le bisulfate de potasse jusqu'à ce que ce sel n'enlevât plus ni fer, ni rhodium, ni argent. 11 a fallu trois attaques successives pour réaliser ce résultat.
En exécutant cette attaque, on constata qu'il se volatilise très sensiblement de l'oxyde d'iridium; on reconnut même que la perte peut s'élever jusqu'à 10 p. c. du noir d'iridium employé, si l'on n'a pas soin d'opérer en vase couvert.
On lava ensuite l'oxyde d'iridium successivement par de l'eau froide d'abord, bouillante ensuite, puis avec de l'acide chlorhydrique faible, ensuite avec de l'ammoniaque, enfin avec de l'eau de chlore, et, après l'avoir introduit dans un vase de platine, on le laissa digérer pendant deux heures avec de l'acide fluorhydrique étendu de deux fois son volume d'eau.
L'oxyde, lavé une dernière fois à l'eau pure, fut séché et réduit au gaz d'éclairage; le gris d'iridium fut chauffé au rouge vif dans un creuset de porcelaine contenu dans un creuset de charbon purifié.
Deuxième méthode, — De l'iridium brut fourni par M. Matthey fut traité à deux reprises par le plomb, comme il est dit dans l'exposé de la première méthode, jusqu'à ce que tout le platine, le rhodium et l'or qui s'y trouvaient fussent séparés.
L'alliage d'iridium, de ruthénium, d'osmium et de fer restant fut attaqué pendant trois heures, dans un vase d'argent à la température la plus élevée possible, par seize fois son poids de potasse fondue et six fois son poids de nitre. La masse oxydée et refroidie fut reprise par de l'eau jusqu'à ce que les eaux de décantation, brunes d'abord, eussent acquis une teinte verddtre»
A cet état, l'iridiale, mêlé de rutliéiiiate de potasse et d'oxyde ferrique, fut introduit dans un grand vase de verre et mis en digestion avec une solution alcaline étendue d'hypochlorite de soude. Lorsque le dégagement d'oxygène que provoque le contact de l'iridiate avec la solution d'hypochlorite eut cessé et que le liquide se fut éclairci, on le remplaça par un volume égal de solution diluée et alcaline d'hypochlorite de soude, et l'on continua les digestions avec l'hypochlorite tant qu'il se produisit la moindre coloration jaune due au ruthéniate de soude.
Ce résultat étant atteint, on lava à leau pure l'iridiate acide de potasse, et, après l'avoir séché, on le réduisit à basse température par le gaz de l'éclairage.
L'iridium, encore ruthénifère, mêlé d'oxyde ferrique, fut traité une deuxième fois par la potasse et le nitre fondus, comme il est dit ci-dessus, et l'iridiate alcalin obtenu fut soumis à toutes les opérations que nous venons de décrire, il a fallu répéter d sept reprises dilférenles l'attaque du métal par la potasse et le nitre, les lavages à l'eau, les digestions subséquentes à l'hypochlorite alcalin dilué de soude, pour obtenir de l'iridium ne contenant pas au delà de i/1000 de ruthénium.
L'exécution de cette méthode de séparation du ruthénium est si longue, qu'elle a exigé un travail continu de trois mois en opérant sur deux cent c'mquante grammes d'iridium brut.
D'ailleurs, M. Matthey a consacré sept mois à la préparation de l'iridium nécessaire à la confection de l'alliage des règles rectangulaires, des kilogrammes et de leurs subdivisions.
L'iridium ainsi produit contient de la potasse qu'un lavage à l'eau enlève, ainsi que du sesquioxyde de fer, des traces de platine et de rhodium, si, lors de l'attaque par le plomb, la température n'a pas été assez élevée et suffisamment longtemps prolongée, et enfin de l'argent provenant du vase employé. On sépare tous ces métau^, sauf toutefois les traces de platine, en traitant à deux ou trois reprises l'iridium par du bisulfate
(lo potasse fondu. Ce sel dissout Toxyde ferriquo, le rhodium et l'argent, ainsi qu'une petite quantité d*iridium; mais la très grande partie de l'iridium oxydé dissous au commencement se sépare du bisulfate lorsque la température est suffisamment élevée. Lors de cette séparation, de l'oxyde d'iridium se volatilise, comme on peut s'en assurer en exécutant l'opération dans un vase de platine couvert; dans ce cas, les parois du vase, ainsi que son couvercle, se couvrent d'un vernis d'oxyde brun, ou violet d'oxyde d'iridium volatilisé.
L'oxyde d'iridium, bien lavé à l'eau, contient toujours une notable quantité de silice enlevée aux vases; avant de le réduire, on doit le faire digérer dans un vase de platine avec de l'acide fluorhydrique dilué.
Ainsi traité, l'iridium réduit au gaz de l'éclairage ne contient plus que les traces de platine et de ruthénium qu'on y a laissées.
L'iridium employé pour la préparation des alliages de platine iridié à 5 et à 45 p. c. a été obtenu par la méthode décrite ci-dessus.
On ne peut se le dissimuler, l'exécution de cette méthode, qui, en résumé, repose sur les principes donnés par Claus, sauf toutefois Cemploi de Chypoclilorite de soude, indiqué pour la première fois par MM. Sainte- Claire Deville et Dcbray, est trop longue et trop délicate à suivre lorsqu'il s'agit de garantir l'élimination complète du ruthénium.
L'incertitude qu'elle comporte provient de ce qu'on ne sait pas d'avance si tout l'iridiate de potasse obtenu existe dans les conditions voulues pour céder, soit à l'hypochlorite de soude, soit à l'action combinée d'un alcali et du chlore, tout l'oxyde de ruthénium qu'il renferme. On est donc nécessairement conduit à répéter les attaques du métal régénéré par la potasse et le nitre fondus, jusqu'à ce que les liqueurs de décantation ne fournissent plus d'acide hyperruthénique sous l'intluence du chlore, et, en agissant ainsi, n'est-on pas encore certain d'avoir éliminé tout le ruthénium. Pour ce motif, nous avons eu recours à un troisième procédé pour nous procurer de l'iridium dépouillé absolument de métaux étrangers.
Troisième méthode. — De l'iridium brut, fourni par M. Matthey, aussi divisé que possible, a subi deux traitements complets au plomb, ainsi qu'il est dit dans l'exposé de la première méthode. Le métal cristallisé, qui avait résisté à l'eau régale diluée et bouillante, fut chauffé pendant deux heures dans un creuset épais de fer, avec de la potasse et du nitre fondus, à une température voisine du point de fusion de l'or. Après le refroidissement, le produit de l'attaque fut repris par de l'eau, et le tout, introduit dans un flacon, a été abandonné au repos. Le liquide éclairci a été décanté et remplacé ensuite par une solution alcaline diluée d'hypochlorite de soude, qu'on a renouvelée tant qu'elle s'est sensiblement colorée en jaune. L'iridiate a été lavé à l'eau de chlore et attaqué à chaud par l'eau régale concentrée. Après la dissolution de l'iridiate soluble, on a ajouté de l'eau et l'on a abandonné le tout au repos. La solution rouge brunâtre, devenue bien limpide, fut décantée, et l'oxyde indique resté indissous fut lavé à l'eau, puis séché et réduit par le gaz de l'éclairage. On a attaqué de nouveau par la potasse et le nitre fondus l'iridium obtenu, et l'on a soumis le mélange d'iridiate et d'hydrate de potasse à la série des opérations décrites ci-dessus. A la seconde série d'opérations, plus des 0/10 de l'iridium employé furent dissous par l'eau régale et le i/10 restant fut abandonné pour servir à une nouvelle préparation.
Les solutions de chlorure d'iridium ainsi obtenues furent évaporées jusqu'à ce que la presque totalité de l'eau régale fût volatilisée. Le résidu fut repris par dix fois son volume d'eau, et la solution, d'un jaune rouge, fut soumise à froid à un courant de chlore jusqu'à ce qu'elle eil fût complètement saturée. Dans cet état, on la versa dans un excès de solution de soude caustique; on obtint ainsi une solution alcaline d'oxyde d'iridium et d'acide hyperruthénique fortement colorée en vert, troublée par des flocons d'hydrate ferrique. On laissa la liqueur s'éclaircir en flacon fermé et le lendemain on introduisit par fractions le liquide limpide, dans une grande cornue bouchée à l'émeri, dont le bouchon de verre était traversé
par un long tube rodé et dont le col plongeait dans un récipient contenant une solution de soude caustique. On fit passer un courant de chlore à travers le liquide, en évitant soigneusement l'élévation de la température de celui-ci. A mesure qu'il se produisit de l'hypochlorite de soude, on vit le liquide se colorer fortement en vert noirâtre au point de devenir entièrement opaque et déposer un sel cristallisé noir, qui, par son contact avec le liquide, provoqua un dégagement continu d'oxygène. Lorsqu'il se fut formé une quantité suffisante d'hypochlorile de soude, l'afflux du chlore détermina la dissolution intégrale du sel cristallisé déposé et la liqueur se colora ainsi en rouge brunâtre foncé (^).
Lorsque le liquide fut complètement saturé de chlore, on porta lentement sa température entre 80 et iOO°, tout en maintenant le courant de chlore. A mesure que s'effectuait réchauffement du liquide, et notamment lorsque la température approcha de 70 à 80**, on vit apparaître des vapeurs d'acide hyperruthénique, qui se condensèrent dans le col de la cornue sous la forme de gouttelettes orangées. Quand le liquide cessa de donner de l'acide hyperruthénique vers 80°, on le porta rapidement à l'ébullition; on la prolongea pendant une heure et demie au moins. On versa ensuite le liquide dans un vase, où on l'abandonna au repos. Le liquide éclairci, jaune rougeâtre, fut soigneusement décanté, additionné d'une solution concentrée d'hypochlorite de soude et soumis à froid à un courant de chlore. Lorsqu'il en fut saturé, on éleva sa température vers 80° et on l'y maintint tant que le courant de chlore et l'acide hypochloreux entraîné par celui-ci, condensés dans un mélange réducteur d'eau, d'alcool et d'acide chlorhydrique, ne fournirent plus de chlorure ruthénique. Six à huit heures de courant de chlore ont été nécessaires pour éliminer ainsi
(ï) Si l'on n'a pas soin d'cmpt*chcr l'élévation de la température, le précipité noir cristallin ne se dissout pas intégralement sous l'influence combinée de l'hyiwchlorite et d'un courant de chlore. Le précipité insoluble renferme à la fois de l'oxyde d'iridiimi, de l'oxyde de ruthénium et de l'hydrate ferrique.
les dernières traces de ruthénium. Dans ce cas, une nouvelle addition d'une solution concentrée d'hypochlorite de soude au liquide refroidi, suivie d'un courant prolongé de chlore à froid et à chaud, ne fournit plus de ruthénium en quantité pondérable.
Nous dirons plus loin comment nous nous sommes assurés de l'élimination du ruthénium.
Ayant procédé à la séparation du ruthénium sur une solution alcaline d'oxyde d'iridium diluée à 5 p. c, nous n'avons pas pu introduire à la fois la solution dans la grande cornue employée; force nous fut donc de renouveler sur chaque partie la série des opérations que nous venons de décrire.
La solution de chloro-iridiate ainsi produite contient du fer et les matières étrangères apportées par la soude, l'hypochlorite et par l'attaque des vases. Ces matières sont notamment de la silice, de la chaux et des traces d'alumine.
Pour isoler l'iridium, nous avons transformé une partie du métal dissous en chloro-iridiate de potasse et une autre partie en chloro-iridiate d'ammoniaque.
A. Séparation de l'iridium à Cétat de chloro-iridiale de potasse. — Sa transformation en chloro-iridiate de potasse nous a permis de constater qu'il se forme un produit différent, suivant qu'on sature par du chlorure de potassium le liquide iridique simplement concentré et renfermant encore de l'hypochlorite de soude et de l'acide hypochloreux, ou suivant qu'on a préalablement acidulé le liquide par de l'acide chlorhydrique et détruit ainsi l'hypochlorite et l'acide hypochloreux.
Dans le premier cas, la saturation par le chlorure de potassium ne décolore pas complètement le liquide, quel que soit l'excès de chlorure ajouté, même après qu'on y a fait passer un courant de chlore, et ensuite le chloro-iridiate (?) produit, après avoir été lavé à l'aide d'une solution
saturée de chlorure de potassium, se dissocie lorsqu'on essaye d'enlever par des lavages à l'eau pure ou à l'eau alcooli(}ue le chlorure de potassium adhérent. Le composé qui prend ainsi naissance se tranforme par l'eau en une masse colloïdale qu'il est impossible de laver par décantation ou sur un filtre.
Pour obtenir le chloro-iridiate de potassium ordinaire, bien connu, on doit donc détruire, par un excès d'acide chlorhydrique pur, l'hypochlorite et l'acide hypochloreux contenus dans la solution iridique et y ajouter ensuite du chlorure de potassium purifié jusqu'à ce qu'elle soit devenue incolore ou à peu pi;ès.
On le sait, ce chloro-iridiate est susceptible d'être lavé par décantation à l'aide d'une solution saturée de chlorure de potassium, et ce composé peut être enlevé ensuite par de l'eau alcoolique sans entraîner sensiblement de composé iridique.
On réduit, à la plus basse température possible, par le gaz d'éclairage le chloro-iridiate de potasse desséché et pulvérisé dans un mortier de verre. Après la réduction, on fait bouillir le noir d'iridium avec de l'eau acidulée par de l'acide chlorhydrique pour dissoudre le chlorure de potassium, les traces de chlorure, ainsi que la majeure partie du fer qui s'y trouve, malgré le lavage soigneux au chlorure de potassium auquel on avait soumis le chloro-iridiate de ce métal.
Après avoir séché le noir d'iridium, on l'a traité dans un vase de platine couvert, avec du bisulfite de potasse fondu, en ayant soin de chauffer, à la fin de l'opération, assez fortement pour décomposer le sulfate vert d'iridium et de potïïssium ou alun iridique produit, et de précipiter ainsi le plus possible de l'oxyde iridique. On a repris par de l'eau chaude la masse refroidie. Lorsque le bisulfate fut dissous et que l'eau du lavage fut à peu près neutre, on s'aperçut qu'elle commençait h se colorer en bleu. En effet, l'oxyde iridique produit par l'alun iridique peut se présenter sous deux états offrant par rapport à l'eau des propriétés différentes: un état dans
lequel il est absolument insoluble dans l'eau, et un second état dans lequel Teau Tentraîne en se colorant en bleu intense. Ce dernier élat se produit toujours lorsque la température n'a pas été assez élevée lors de l'attaque de l'iridium par le bisulfate; l'eau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique empêche l'oxyde d'iridium de passer à travers le filtre. On a donc achevé le lavage à l'eau acidulée à l'acide chlorhydrique jusqu'à ce que les eaux de décantation filtrées ne troublassent plus le chlorure de baryum. Quelques soins que l'on ait mis à oxyder l'iridium par le bisulfate, l'oxyde lavé à l'acide c/ilor hydrique retient toujours des traces de fer dont on ne peut le débarrasser que par un second traitement au bisulfate. Pour être certain d'avoir transformé l'oxyde d'iridium dans la modification où il est à peine soluble dans le bisulfate et où il ne se délaye plus dans l'eau, il convient de le chauffer en vase clos pendant deux à trois heures au rouge sombre.
Nous disons en vase clos; sans cette précaution, on perd par volatilisation une notable quantité d'oxyde d'iridium. Lavé à l'eau acidulée à l'acide chlorhydrique après le traitement au bisulfate, il retient de la silice enlevée aux vases de verre et apportée aussi par la potasse et la soude employées. En laissant digérer l'oxyde d'iridium pendant une demi-heure, dans un vase de platine avec de l'acide lluorhydrique dilué, en le lavant ensuite à l'eau acidulée à l'acide chlorhydrique et en le calcinant, on l'obtient débarrassé de toute matière étrangère. Cet oxyde peut être chauffé au rouge sans se décomposer, mais en se volatilisant très sensiblement. Chauffé dans un vase de porcelaine entre les points de fusion de l'argent et de l'or, il se décompose en laissant de l'iridium du plus bel aspect.
L'hydrogène et le gaz d'éclairage le réduisent, à la température ordinaire, en produisant du noir ou du gris d'iridium pur excessivement hygrométrique.
B. Séparation de Ciridium à l'état de cliloro-iridiale d'ammoniaque. — Pour séparer l'iridium, nous avons versé dans un excès de solution de sel ammo-
niac saturée la liqueur iridique préalablement concentrée et acidulée ensuite a Tacide chlorhydrique pour décomposer riiypochlorite et l'acide hypochloreux qui s'y trouvent.
Le chloro-iiidiate d'ammoniaque se précipite immédiatement à l'état floconneux, en laissant une liqueur colorée en jaune rougeàtre. On lave le précipité par décantation à l'aide d'une solution saturée de sel ammoniac, jusqu'à ce que l'on ait déplacé aussi complètement que possible les chlorures alcalins.
La saturation par le sel ammoniac en poudre fine des eaux mères et des eaux de lavage détermine, au bout de vingt-quatre à trente six heures, la décoloration presque complète du liquide, avec formation de chloro-iridiate d'ammoniaque cristallisé. En attendant suflisamment longtemps, l'élimination de l'iridium est totale. Le chloro-iridiate qiCon extrait des eaux mères et des eaux de lavage contient incomparablement plus de fer que celui qui a été précipité en premier lieu et qui était floconneux ou à peine cristallin. Pour ce motif, nous avons traité ce composé à part.
A l'aide de l'eau alcoolique, on déplace la majeure partie du sel ammoniac qui mouille le chloro-iridiate; on dessèche ensuite ce sel à l'élu ve et on le réduit, à la plus basse température possible, au gaz d'éclairage.
On obtient ainsi du noir ou du gris d'iridium contenant du fer métallique, des chlorures alcalins retenus par le chloro-iridiate malgré les lavages, même du chlorure de fer et de la silice.
On traite le noir ou le gris d'iridium par de l'acide chlorhydrique dilué et bouillant, on le lave à l'eau et on le sèche.
Le fer restant et la silice sont enlevés, le premier par deux traitements successifs au bisulfate de potasse en vase couvert et enfin la silice par l'acide fluorhydrique, le tout comme il est dit ci-dessus pour l'iridium provenant de la réduction du chloro-iridiate de potasse.
On réduit l'oxyde d'iridium par l'hydrogène à la température ordinaire,
ce qui fournit du noir, du gris ou de Viridinm blanc d'argent, suivant qu'après la réduction on a élevé plus ou moins la température.
Au lieu de ramener le chloro-iridiate de potasse et le chloro-iridiate d'ammoniaque à l'état métallique en les chauffant dans un courant de gaz d'éclairage, on peut les transformer directement en oxyde d'iridium en les traitant par un mélange de bisulfates de potasse et d'ammoniaque à une température élevée.
Ce procédé, très expéditif, présente le grand avantage de fournir l'oxyde d'iridium privé de fer et de rhodium. En laissant digérer l'oxyde d'iridium lavé à l'eau d'abord, puis à l'acide chlorhydrique dilué et chaud, on l'obtient pur; avant de le réduire au gaz d'éclairage, il est indispensable de le chauffer au rouge et de le laver une seconde fois à l'eau acidulée à l'acide chlorhydrique, puis à l'eau pure.
DU MODE DE VÉRIFICATION DE l'ÉTAT DE PURETÉ DE l'iRIDIIM.
Lorsqu'il s'est agi de rechercher le ruthénium dans l'iridium métallique, nous avons eu recours au procédé d'analyse suffisamment décrit dans notre précédent travail; il est sans utilité d'y revenir. Nous devons cependant faire remarquer qu'on ne peut se fier au dosage du ruthénium qu'en tant qu'on s'est assuré que le produit de l'attaque de l'iridium par la potasse et le nitre, qu'on a traité successivement à l'hypochlorite de soude et au chlore, ne retient plus de ruthénium.
En opérant sur une solution iridique alcaline, telle qu'on l'obtient en dissolvant dans l'eau régale le produit de l'attaque de l'iridium par la potasse et le nitre, et en versant ensuite cette dissolution dans un excès de soude caustique, il est indispensable de rechercher si le précipité noir verdâtre qui s'y produit sous l'influence du chlore se redissout en entier par l'afflux d'un excès de chlore, et, dans la négative, de rechercher et de
doser le rutliénium dans ce précipité. En agissant autrement, on est exposé à se tromper grossièrement.
Nous avons toujours trouvé des traces de ruthénium dans tout iridium préparé par nous-mêmes ou par M. Maltliey, sans le faire passer préalablement à rétat de ctiloro-iridiate dissous dans une solution de soude caustique. Nous avons, au contraire, échoué dans toutes les tentatives faites pour découvrir la moindre trace de ruthénium, soit dans le chloro-iridiate de potasse, soit dans le chloro-iridiate d'ammoniaque obtenu dans les conditions décrites ci-dessus, soit dans l'iridium réduit de ces chloro-iridiates.
Nous avons cherché le ruthénium dans le chloro-iridiate de potasse en dissolvant celui-ci dans une solution diluée de soude caustique pure et en faisant passer, à froid d'abord, à chaud ensuite, un courant de chlore à travers le liquide et en condensant les gaz et vapeurs produits dans de l'eau alcoolique acidulée à l'acide chlorhydrique.
Pour le chloro-iridiate d'ammoniaque, on l'a mis en suspension dans six fois son poids d'eau et l'on a fait passer à froid un courant lent de chlore jusqu'à la destruction complète de l'ammoniaque. L'acide chloro-iridique ainsi obtenu a été additionné de soude caustique en excès, et la solution, introduite dans un appareil à extraction de ruthénium, décrit et figuré dans notre travail sur Y Analyse du platine iridié, a été soumise à un courant lent de chlore, à froid d'abord, à chaud ensuite, et na pas fourni de trace de ruthénium.
Ces recherches nous ont permis de constater une fois de plus que l'opération de la recherche du ruthénium peut s'effectuer sans entraîner trace . d'iridium, lorsqu'on y met les soins convenables.
En ce qui concerne la recherche du rhodium, nous avons eu recours à des moyens différents suivant l'état de l'iridium. Lorsque nous avons eu affaire à du noir ou du gris de métal, nous l'avons attaqué en vase couvert à l'aide du bisulfate de potasse, tandis que nous avons été forcés de recourir à deux traitements au plomb en opérant sur de l'iridium à l'état de blanc
ou à l'état aggloméré, et en chauffant le plomb à la température la plus élevée que nous ayons pu produire dans un moufle à gaz. En agissant ainsi, nous ne sommes parvenus à la séparation complète du rhodium qu'en amenant l'iridium à l'état cristallisé, état sous lequeJ il se présente toujours lorsqu'on l'a dissous dans le plomb.
DES PROPIUKTÉS DE l'iRIDIUM.
L'iridium existe à l'état de noir, de gris, de blanc et de métal fondu. Sous ces différents états, il possède des propriétés très distinctes. Le noir et le gris d'iridium, chauffés dans une atmosphère d'hydrogène, se transforment en métal blanc d'argent et d'autant plus brillant que la température a été plus élevée.
Le blanc d'iridium, chauffé dans une atmosphère d'hydrogène à la température du ramollissement des tubes en porcelaine, n'émet aucune vapeur; il se soude à la porcelaine sans la colorer.
Dans une cavité creusée dans un bloc de chaux du marbre blanc, il fond sous le dard du chalumeau oxhydrique, mais, lorsque le métal est absolument pur, le point de fusion est si près de la température maxima produite par la combustion d'un mélange d'hydrogène et d'oxygène, que l'iridium fondu se solidifie dès qu'on retire le dard. Il suffit de quelques millièmes de métaux étrangers, et notamment de platine, pour rendre l'iridium plus fusible. D'après M. Matlhey, l'iridium pur fond sous le dard d'un chalumeau alimenté par un mélange d'oxygène et de gaz d'éclairage. Le magnifique lingot d'iridium pur exposé par le savant et habile industriel et mis par lui à la disposition du comité international pour être brisé, afin de s'assurer de sa contexture, a été fondu au gaz d'éclairage.
L'iridium fondu, solidifié dans la cavité où il a été liquéfié, ou l'iridium coulé, roche souvent en se solidifiant. Les plus petits globules, comme les plus gros culots et les lingots sont toujours bulleux et caverneux. Les tentatives
nombreuses faites pour obtenir des globules ou des culots non bulleux ont toutes échoué. Les cavités que Ton observe en concassant les globules et les culots sont toujours diversement colorées en brun, en bleu, en violet et en violet tirant sur le rouge. Cette coloration disparaît en chauiïant les cassons dans un courant d'hydrogène. Le métal devient ainsi d'un blanc d'argent extraordinairement brillant et fort dur.
Quelle que soit la petitesse des fragments obtenus en concassant entre les rouleaux d'un laminoir l'iridium fondu, on y découvre toujours au microscope de petites cavités. Pour faire disparaître ces cavités, il est indispensable de ramener, Vlu mortier d'Abich, l'iridium à l'état de poussière impalpable et voisine de celle où elle surnage l'eau par l'air qui y adhère. L'état caverneux de l'iridium fondu constitue une difficulté extrême pour la mesure de son poids spécifique. Nous reviendrons plus loin sur ce sujet.
Le noir d'iridium, chauffé en présence de l'air, s'oxyde avec incandescence, sans doute à cause de l'hydrogène qu'il condense. Le gris ou le blanc d'iridium préparé par la réduction de l'oxyde de ce métal, l'iridium cristallisé qui se sépare du platine iridié attaqué au plomb, l'iridium provenant de la pulvérisation au mortier d'Abich des cassons de métal fondu, chauffés dans un moufle au rouge faible, noircissent en s'oxydant. Si, après avoir maintenu longtemps la poudre à une température voisine, mais toutefois inférieure au point de fusion de l'argent, on la porte au delà de la température nécessaire à la fusion de l'or, l'iridium blanchit de nouveau. En pesant ensuite le métal réduit, on constate qu'il a perdu en quarantehuit heures 5.01 p. c. de son poids. L'iridium est donc oxydable à l'air au rouge, et l'oxyde qui prend naissance se volatilise partiellement et se réduit à une température très élevée.
L'oxydabilité de l'iridium et la volatilisation de l'oxyde produit se constatent aisément en soumettant le gris ou le blanc d'iridium au dard du chalumeau oxhydrique sur une plaque de chaux du marbre ou sur de l'alumine blanche fortement comprimée. En plaçant le dard à une distance
convenable, il se produit une volatilisation de l'oxyde d'iridium qui colore tout autour la chaux en bleu pale et l'alumine en lilas. Une feuille de platine bien exposée aux vapeurs qui se dégagent se gaufre à la surface. En laissant la feuille exposée pendant une heure, elle prend assez d'iridium pour pouvoi-r être isolée à l'aide de sa fusion avec le plomb.
Si l'on chauffe rapidement, à l'aide du dard du chalumeau oxhydrique, du blanc ou des cassons d'iridium fondu sur de la chaux, on aperçoit, au commencement de la chauffe, que le support prend une très légère coloration qui cesse de se produire lorsque la température est voisine du point de fusion de l'or. Une plaque de chaux blanche du marbre exposée à la flamme qui maintient l'iridium en fusion ne prend aucune coloration. On peut donc conclure avec grande probabilité que l'iridium, à son point de fusion, est fixe et qu'il jouit tout simplement de la faculté de dissoudre les gaz pour les abandonner en se solidifiant.
Quel que soit l'état sous lequel l'iridium se trouve, qu'il soit chauffé à une température à laquelle il s'oxyde ou ne s'oxyde pas, que l'oxyde produit reste fixe ou se volatilise, en aucun cas le dard du chalumeau aérhydrique ou oxhydrique n'acquiert la moindre odeur ni la moindre coloration. Si, au contraire, l'iridium, quel que soit son état, contient une trace de ruthénium, la flamme du chalumeau aérhydrique ou oxhydrique prend à l'instant une odeur d'ozone et colore la chaux, l'alumine et la porcelaine en noir intense. La présence de quelques dixmillièmes de ruthénium dans l'iridium et dans le platine iridié peut être constaté par ces moyens.
A son point de fusion, le bisulfate de potasse attaque le noir et le gris d'iridium avec dégagement d'acide sulfureux. Le métal est complètement oxydé et une très notable partie de l'oxyde produit se dissout dans le bisulfate en se colorant en vert bleuâtre. En élevant suffisamment la température, la presque totalité de l'iridium dissous se précipite à l'état d'oxyde.
Le bisulfate de potasse, chauff'é à la température à laquelle il commence
à se décomposer, attaque égalemenl le blanc (riridiuiu, riridiiiin cristallistséparé à l'aide du plomb du platine iridié, enfin Tiridium provenant de la pulvérisation des cassons d'iridium fondu. Mais l'oxydation n'est jamais complète. La majeure partie du métal échappe à l'oxydation. Lorsque l'attaque de l'iridium s'effectue à haute température, de l'oxyde se volatilise toujours avec l'acide sulfurique dégagé du bisulfate; la perte s'élève jusqu'à 10 p. c. de l'iridium soumis à l'expérience.
L'iridium du platine iridié est attaqué par le bisulfate. Dans ce cas, le platine iridié se couvre d'un vernis d'oxyde d'iridium noir, bleu, violet, brun, suivant la couche d'oxyde déposée. Toutefois, l'action du bisulfate s'arrête bientôt, l'alliage se couvrant de platine isolé. Si le platine iridié renferme en même temps du fer incorporé ou allié, ce fer est attaqué avant l'iridium; mais l'attaque reste toujours bornée aux couches superficielles. Nous reviendrons plus loin sur cette action.
Le noir et le gris sont faiblement attaquables par l'eau régale faible; l'eau régale au 1/iO n'attaque pas le blanc d'iridium, l'iridium cristallisé séparé à haute température du platine iridié par le plomb et l'iridium fondu; mais l'eau régale concentrée dissout vers 70 à 80" de petites quantités d'iridium, quel que soit l'état de ce métal ; en tout cas, l'attaque est très lente.
DU POn)S SPÉCIFIQUE DE l'iUIDIUM.
La mesure du poids spécifique de ce métal présente des diflicullés exceptionnelles. Pour atteindre un maximum, il est indispensable de se servir d'iridium fondu. Mais, comme il est impossible d'obtenir soit des globules, soit des culots, soit des lingots sans bulles, et que la dureté excessive du métal empêche de recourir à la frappe, il est nécessaire d'opérer sur de l'iridium fondu, broyé entre des cylindres d'acier trempé et pulvérisé ensuite au mortier d'Abich. Et même T. II. 4y
toutes ces précautions prises, le nombre obtenu est encore trop faible.
Le broyage et la pulvérisation de l'iridium exposent ce métal à se couvrir de fer. Pour se mettre à l'abri de cette cause d'impureté, on a lavé d'abord la poudre obtenue à l'alcool, puis à l'eau; enfin, on l'a longtemps laissée séjourner à chaud dans de l'eau régale faible qu'on a renouvelée tant qu'elle s'est chargée de la moindre trace de fer.
Après un nouveau lavage à l'eau pure, on a procédé à la mesure de son poids spécifique en pesant la poudre dans un vase de platipe librement suspendu dans de l'eau pure et tenu par un fil fin de platine, soudé à un gros fil de même métal terminé par un anneau. Le poids du vase de platine et du fil avait été préalablement déterminé en les pesant dans l'air et dans l'eau. Avant d'effectuer la pesée de l'iridium dans l'eau, on avait maintenu pendant plusieurs heures la capsule qui le contenait dans de l'eau pure portée à l'ébullition, en prenant la précaution de remplacer celle-ci à mesure qu'elle s'évaporait.
Après avoir pesé le métal dans l'eau à une température donnée, on a retiré la capsule avec son contenu et l'on a procédé à l'évaporation de l'eau et à la dessiccation complète de l'iridium; puis on a pesé le tout dans l'air à une température et à une pression connues.
La différence entre le poids de la capsule vide dans l'eau et le poids de la capsule avec l'iridium également dans l'eau, représente le poids de ce métal dans l'eau, et la différence entre le poids de la capsule vide dans l'air et le poids de la même capsule contenant l'iridium séché représente le poids de ce métal dans l'air.
En procédant de cette manière, on a constaté les résultats suivants, en se servant d'iridium fondu, préparé à cet effet par M. Matthey avec tous les soins possibles, et dont nous avions, au préalable, vérifié le degré de pureté. Afin de pouvoir nous rendre compte de la capacité totale des cavités closes contenues dans le culot, nous avons mesuré son poids spécifique avant de le broyer.
I.e lingot fondu par M. Matlhey pesait 185 grammes; nous l'avons refondu deux fois.
A la première fois, le culot et les globules obtenus pesaient 178«'5; la fonte a donc produit une perte de 6^'^500. Le culot, dont le poids était de 175^*^724, a présenté à 15"7 une densité de 18.5, soit un volume par kilo gramme, à cette température, de 54'*'0o. Le culot, refondu une seconde fois, a présenté un poids de 172*^'790 dont le poids spécifique à 15^6 était égal à 20.5 et un volume par kilogramme de 49'"'26. Ce culot, broyé au laminoir d'abord et au mortier d'Abicb ensuite, a fourni de l'iridium en poudre impalpable, dont
Do =- 22.3Ô4.
Le {)oids spécifique de la poudre broyée de nouveau a été trouvé à 0°
son volume à 0° était 44°''699 par kilogramme.
Broyée une troisième fois, son poids spécifique était h 0"
et son volume à 0°
CC
Enfin, pulvérisée une quatrième fois au point de produire l'aplatissement de la poudre et de provoquer l'adhérence de l'air, son poids spécifique a été à 0«
Nous donnons aux annexes tous les éléments d'où nous avons déduit ces résultats. L'iridium, fondu au gaz oxhydrique et solidifié ensuite, contient des cavités dont la capacité totale s'élève de 1/9 à 1/5 du volume du culot pulvérisé. En constatant de pareils faits, est-on encore en droit d'être surpris si les observateurs connus par leur scrupuleuse exactitude aient tant
Varié sur le poids spécifique de ce métal, qui, d'après nous, est au mini-
niiim à 0'^
Ce résultat est d'accord avec celui qu'avaient trouvé en 1875 MM. Sainte- Claire Deville et Debray, qui ont obtenu par la même méthode à 0°
DES ALLIAGES DU PLATINE ET DE L'IRIDIUM
Le comité international a décidé la préparation de trois de ces alliages : l'un, conformément aux prescriptions de la commission internationale de 1872, c'est-à-dire à 10 p. c. d'iiidium; les deux autres respectivement à 5 et à 15 p. c. de ce métal. M. Matthey a bien voulu préparer des alliages à 20, à 30, à 40 et à 50 p. c. d'iridium. Ces alliages présentent des propriétés communes et des propriétés différentes dépendant, les premières de la nature des métaux qu'ils renferment, et les secondes du rapport de leurs poids dans l'alliage.
Nous exposerons d'abord ce qui est spécial à chaque alliage, et nous résumerons ensuite les propriétés communes.
DU PLATINE IRmiÉ A 10 P. C. d'uUDIUM.
On a obtenu ce type en fondant ensemble 207^'150 de platine pur, laminé, préparé par l'un de nous avec le concours de M. Léonce Rommelaere, et dont le poids spécifique était, à 0°,21.465, avec23'^'017 d'iridium préparé à l'aide de la première méthode décrite ci-dessus.
Afin d'éviter l'entraînement ou l'oxydation de l'iridium, ce métal, préalablement contracté par la chaleur, était enfermé et uniformément réparti dans des gaines en platine entièrement fermées, qu'on introduisait ainsi dans le creuset de chaux blanche, chauffé par la llamme du dard du chalu-
meau au gaz oxhydrique au point de fusion du platine. Ce métal, en se fondant, couvrait ainsi l'iridium et s'y alliait. Après la fonte, l'alliage, laminé et décapé, fut refondu à trois reprises dans une tlamme oxydante, pour obtenir la répartition aussi égale que possible de l'iridium et du platine.
Soumis à l'analyse, à l'étal laminé et parfaitement décapé, il a fourni les résultats suivants. :
Iridium 0.499G0 9.9920
Platine 4.49099 S9.9.S9H
Rhodium' (i.(i(i():',-j ().(i()(i4
au lieu de 5.00000, 100.0000
La différence, qui s'élève à G/10000, est due probablement à une perle en iridium ; nous nous sommes assurés que l'alliage ne renferme aucune trace pondérable de fer ou de cuivre.
DU POIDS SPÉCIFIQUE DU PLATINE IRIDIÉ A 10 P. C
1° Immédiatement après la première fonte de l'alliage, on mesura le poids spécifique du culot obtenu et l'on trouva
Uo = 21.466.
2° Le culot bulleux fut laminé et les lames bien décapées furent refondues. En mesurant le poids spécifique du nouveau culot, on trouva
Do = 21.455.
50 On lamina une seconde fois le culot bulleux, et les lames parfaitement décapées furent refondues de nouveau; on trouva pour le lingot de la troisième fonte
4° On soumit le culot à la frappe et l'on obtint
Do = 21.539.
5" Après un recuit convenable, le disque fut soumis à la frappe et l'on trouva
Dj = 21.546.
6° Après un nouveau recuit et de nouvelles frappes, on trouva
Do = 21.543.
T On soumit le disque à la fonte, et l'on trouva au culot
Do = 21.534.
8° Le culot, frappé de nouveau, fournit un disque dont
9° Ce disque, recuit et frappé, avait
10° Ce disque, laminé à la moitié de son épaisseur, avait
Do = 22.540.
H résulte de cette série de mesures exécutées sur des disques frappés, qui tous étaient buUeux, que
Do = 21.546.
Le poids spécifique correspond à 46''''412 par kilogramme.
Le platine iridié à 10 p. c. d'iridium peut donc contenir des cavités qui s'élèvent à 1/255 de son volume.
Quant au poids spécifique constaté par nous, il se confond absolument avec celui auquel sont arrivés en 1875 MM. Sainte-Claire Deville et Debray, qui ont obtenu pour un disque de platine iridié frappé Dq = 21.547.
En parlant du poids spécifique que nous avons constaté pour le platine et l'iridium préparés dans le laboratoire et dans l'usine de M. Matthey,
soit Do= 21.4G5 et Do = 225.81, dont les volumes sont respectivement -4Cr592 et 44*^*^681, et en admettant que l'alliage se fasse sans dilatation ni contraction, on trouve que le volume de 1 kilogramme de platine iridié à 1/10 doit être 46'"^4087 et que Dq doit être égal à 21.551.
Ces deux données ne diffèrent que de cinq unités dans la troisième décimale. Il est donc très probable que l'alliage du platine et de l'iridium à 10 p. c. s'effectue sans dilatation ou sans contraction.
DU PLATINE HIHHÉ A 5 P. C. d'iRIDIUM.
Le platine employé pour cet alliage a été préparé par M. Matthey ; à l'étal frappé, son poids spécifique à 0° était 21.444. L'analyse y a fait reconnaître :
I. ir
Iridium 0.00060 0.00060
Rhodium 0.00120 0.00120
Fer 0.00028 0.00034
soit 21/10000 de matières étrangères, dont 15/10000 nuisibles à la correction de l'alliage.
L'iridium avait été préparé par nous; après avoir subi sept attaques successives à la potasse et au nitre fondus, nous l'avons réduit iet soumis à l'état de noir à l'analyse, qui nous a permis d'y constater la présence de :
Ruthénium 0.00041
Rhodium 0.00090
Platine , 0.00284
soit 41/10000 de métaux étrangers, dont 15/10000 seulement nuisibles à la correction de l'alliage, les 28/10000 de platine venant en déduction du platine à allier.
Avant d'être utilisé pour composer l'alliage, nous avons fait subir à
l'iridium deux traitements au bisulfate de potasse; après le lavage à l'eau, on a traité l'oxyde d'iridium successivement à l'acide fluorhydrique, à l'acide chlorliydrique bouillant, et à la fin à l'ammoniaque, pour enlever les traces de chlorure d'argent qui pouvaient s'y trouver. L'oxyde a été réduit par la chaleur seule.
Pour faire 1 alliage, on a pesé riridium .... 12.000
i|u'oii a réparti dans les gaines faites avec le platine laminé destiné à la i)r('']»ai'ati(iii et du poids d(3 237.500
Sonuuc. ... 251,100
On a introduit successivement les gaines bien fermées dans un creuset de chaux blanche, chauifé préalablement au gaz oxhydrique, à la température de la fusion du platine. La fonte des métaux étant accomplie et la surface du bain bien nette, on a éteint la flamme et l'on a laissé lentement refroidir le fourneau. Lorsque l'alliage fut solidifié, mais encore près de son point de fusion, on a découvert le creuset et l'on a pu constater la présence de cavités notables dans le culot.
Le poids du culot bien nettoyé était 248.1000
Les globules pesaient 1.7435
Somme. . . . 249.8435 Pendant la fonte, il s'est donc jierdu 0.2565
poms spÉcniQUE du platine iridié a 5 p. c. d'iridium. 1** Le poids spécifique du culot brut de fonte était
2° Le culot a été laminé, et les lames, après avoir été soigneusement décapées, ont été refondues.
Le poids spécifique du culot très buUeux, brut de fonte, a été trouvé
Do =- 2().7S9.
5° Le culot, frappé au grand balancier de la monnaie, avait
1), = -Ji.iwo.
i" Le disque, recuit au chalumeau oxhydrique, s'est montré très buUeux; frappé jusqu'à cessation de la réduction du volume, on a trouvé
5** Le disque, recuit à nouveau et frappé, a donné
Do == 21.4(54.
0' Le disque, recuit encore et frappé à outrance, avait
7° Le disque, recuit au chalumeau à gaz oxhydrique, au point de refondre partiellement sa surface, et frappé après, avait
Do = 21.275.
8*" Le disque, recuit et frappé de nouveau, avait
Do = 21.465.
9" Le disque, recuit et frappé de nouveau, avait
Do = 21.471.
iO° Le disque, recuit et frappé à outrance, avait
Do = 21.474.
11** Le disque, recuit et frappé une dernière fois, avait
Do = 21.470.
Le disque a reçu de sept à huit frappes après chaque recuit, dont le nombre s'est élevé à neuf; il en résulte qu'il a eu de soixante-trois à soixante-douze coups de balancier. La force de chaque coup étant évaluée
à trente tonnes, on peut estimer que le disque a subi une pression de 2 millions de kilogrammes, qui fut insuffisante pour réduire davantage les cavités. Ces cavités ont reparu à chaque recuit avec une constance désespérante.
Après cette longue et infructueuse tentative, nous avons laminé le disque. Au laminage, nous avons constaté que certaines parties de la lame, suffisamment amincie, se sont soulevées et déchirées ensuite là où existaient des bulles gazeuses.
DE l'analyse du PLATINE IRmiÉ A 5 P. C.
Nous avons découpé les lames en plusieurs parties, et, après les avoir décapées aussi bien que possible, nous avons prélevé sur chacune d'elles une masse suffisante pour faire un poids supérieur à 10 grammes.
Nous avons fait deux analyses avec le concours de M. Clément, en opérant sur 5 grammes.
En voici les résultats :
Iridium
Platine
Rhodium 0.00530
Fer ...
Au lieu de ..../.. .
ou en centièmes :
Iridium
Platine
Rhodium
Fer
Quoique nous ayons pris l'iridium et le platine dans le rapport de 5 à 95, l'analyse nous les donne en moyenne dans le rapport de 4,975 à 95,0:25.
Pendant la préparation et la refonte de Palliage, et lors des recuits prolongés du disque au chalumeau oxhydrique, il s'est volatilisé de riridiiim dont le poids s'élève à 1/4000 de l'alliage ou à 1/200 de l'iridium. Nous avons constaté cette déperdition de l'iridium dans l'alliage à 15 p. c, dont nous rendons compte plus loin, et nous avons reconnu également une perte dans tous les alliages préparés en grand par M. Matthey. Quant au rhodium, le platin,e et l'iridium employés en contenaient de 11 à 12/10000; l'alliage en renferme de 10 à 11/10000. On peut donc admettre que, pendant la fonte et la refonte, il n'y a pas de perte de rhodium.
Le platine employé contenait 5/10000 de fer; l'alliage en renferme de 5 à 5/10000. En prenant le maximum, on doit considérer l'augmentation comme très faible, eu égard au fer apporté par les frappes. A la vérité, le disque frappé a toujours été décapé fortement après la frappe et souvent même après le recuit, lorsqu'on a constaté, ainsi que cela est arrivé à plusieurs reprises, que le disque avait pris, par l'oxydation du fer cémenté, une très légère teinte rosée due à la production du sesquioxyde de fer à sa surface.
En supposant l'alliage composé au titre droit de 95 de platine et de 5 d'iridium, sans contraction ni dilatation, d'après le poids spécifique du platine Dq = 21,465 et de l'iridium Dq = 22,581, le poids spécifique de l'alliage à zéro doit être 21,507 et le volume de. 1 .kilogramme doit être
Le maximum que nous avons trouvé pour l'alliage est
. Df, = 21.474, . .
représentant un volume par kilogramme de D'après la composition de l'alliage,
Do ^ --M.I'.'O,
soit une différence en moins de
due sans doute à l'existence de bulles que nous ne sommes pas parvenus à annihiler, en n'admettant, ainsi que nous l'avons dit plus haut, ni dilatalion ni contraction dans l'alliage de platine iridié à 5 p. c.
DU PLATINE IRmiÉ A 15 P. C. D'UUDIUM.
Pour composer cet alliage, nous avons pris du platine préparé par M. Matthey, dont
et qui, d'après l'analyse que nous en avons faite, contenait :
Rhodium . . . 0.00100
Fer 0.00014
L'iridium employé est une partie du métal qui a servi à la confection de l'alliage à 5 p. c. et qui a été préparé par nous, ainsi que nous l'avons dit. On a fondu ensemble :
gr Iridium 37.800
Contemi dans les gaines mi platine fennecs et
pesant 212.500
Sonnne. . . . 250.300
Le culot fondu, bi('n nettoyé, pesait 248,440
Il y a eu globules 1.475
Et une perte de
250^300 POIDS SPÉCIFIQUE DU PLATINE IRIDIÉ A lo P. C.
i" On a trouvé pour le culot brut de fonte
Do ='21.340.
Ce culot était fort caverneux; il a été laminé, ce qui s*est exécuté avec une facilité remarquable, malgré sa grande dureté. Les lames, après un décapage soigneux, ont été refondues, en ayant soin de porter l'alliage à la température la plus élevée qu'il nous fût possible de produire à l'aide du chalumeau alimenté par un mélange d'oxygène et d'hydrogène. On a laissé refroidir lentement l'alliage fondu, et lorsqu'il fut complètement solidifié, on a découvert le fourneau et l'on a constaté la présence de nombreuses bulles dans l'intérieur du culot; sa surface supérieure était légèrement rochée d'un côté et le bas du culot était très caverneux.
Avant de mesurer son poids spécifique, on a prié M. Golaz d'enlever au tour les parties rochées et d'ouvrir largement les cavernes en enlevant la matière creuse. Après cette opération, le culot paraissait tout à fait dépourvu de cavités. // a été forlement décapé à Cacidc clilorlnjdriquc concentré et bouillant, pour enlever le fer laissé par le burin d'aeier employé pour enlever les parties rochées et caverneuses,
^^ On a trouvé pour ce culot
Do = 21.488.
5" Ce culot fut frappé au grand balancier de la Monnaie jusqu'à ce qu'il ne parût plus céder. Il a fallu pour atteindre ce résultat dix frappes à trente tonnes l'une. Après nettoyage et décapage, on trouva
Dq =. 21..j.~>5.
i'' On a recuit le disque sur un lit d'alumine au dard du chalumeau oxhydrique ; ce lit s'est immédiatement coloré en lilas, coloration caractéristique de la volatilisation de l'iridium. On a reconnu en même temps la présence de bulles nombreuses dans le disque. Après refroidissement, on a constaté à sa surface, et partout où le métal avait été en contact avec le burin d'acier, la formation de l'oxyde rouge de fer. On voyait ainsi sur les faces opposées des anneaux concentriques couleur d'hématite; point de doute donc que l'acier neut pénétré dans Calliatje cl que l'ncide chlorhydnque
concentré et bouillant dont nous nous étions servis pour opérer le décapage n'eût été impuissant à dissoudre ce fer cémenté au four. On trouva pour le disque
Do = 21.568.
5° Après un fort recuit au chalumeau à gaz oxhydrique, effectué sur un lit d'alumine qui se colora encore en lilas, et de nouvelles frappes, on trouva pour le disque
G* On a recuit le disque au chalumeau à gaz oxhydrique, à une température suffisante pour opérer une fonte partielle de sa surface et pour amener en même temps un rochage par le soulèvement de quelques bulles et une dépression là où l'on a fait crever des bulles. Après la frappe, portée à l'extrême limite, on obtint
Do = 21.581.
7° On a recuit fortement le disque et frappé de nouveau; on trouva
Do = 21.504.
8° On a recuit à nouveau de manière à obtenir la fonte partielle de la surface, sans produire toutefois l'ouverture des bulles qu'on voyait dans le disque ; après la frappe, on trouva
Do = 21.543.
9° On a recuit et frappé encore; on trouva
Do = 21.556.
10° On a recuit et frappé de nouveau, et l'on trouva
Do = 21.563.
11° On a recuit et frappé; on trouva
Do — 21.573.
12" On a recuit et frappé une dernière fois; on trouva
Do = 21.571.
15° Le disque, dont le poids spécifique resta stalionnaire malgré les recuits el les frappes réitérés, a été, après un nouveau et très fort recuit, soumis au laminage, qui Ta réduit au tiers de son épaisseur; on trouva, pour la lame parfaitement décapée
qui est le poids spécifique le plus élevé que nous ayons atteint.
ANALYSE DU PLATINE U\IDIÉ A 15 P. C
Une partie de la lame a été découpée et soumise à l'analyse, avec le concours de M. Clément. Elle a donné les résultats suivants:
Iridium 0.7441 14.882
Platine 4.2470 84.940
Rhodium 0.0025 0.050
Fer 0.0014 0.028
11 y a, dans l'analyse, une perte de 1/1000 qui porte très probablement sur le platine, métal prédominant. De plus, le rapport du platine à l'iridium est
tandis que nous l'avons allié dans le rapport de 85 : 15.
Il s'ensuit qu'on peut considérer que, dans la préparation du platine iridié à 15 p. c, il y a eu également une volatilisation de l'iridium s'élevant à 2 p. c.
En supposant, ainsi que nous venons de le dire, que la perte de 1/1000 faite dans l'analyse, porte exclusivement sur le platine, et, en tenant compte du rhodium et du fer, le poids spécifique calculé est, à zéro, 21,602, tandis que nous avons obtenu pour le disque frappé 21,581 et
pour le disque laminé 21,594, données qu'on peut considérer comme identiques, eu égard aux causes d'erreur que nous avons suffisamment signalées. Nous pensons donc que l'alliage du platine et de l'iridium dans le rapport de 85 cà 15 s'efTectuc sans contraction ni sans dilatation, comme c'est incontestablement le cas pour le platine iridié à 10 p. c.
DU PLATINE IRIDIÉ A 20, A 30, A 40 ET A 50 P. C. D'uimiUM.
Sur notre demande, M. Maltliey a bien voulu préparer du platine iridié à 20, à 50, à 40 et à 50 p. c. d'iridium. Nous avons l'honneur de présenter au comité le résultat des essais tentés par cet habile et dévoué fabricant. Ces essais démontrent que, en suivant la voie employée pour la préparation de l'alliage à 10 p. c. d'iridium, on peut obtenir du platine iridié au tilre que l'on désire. L'obtention des alliages lichos en iridium ne paraît pas présenter plus de difficultés que la fabrication de l'alliage à bas titre. M. Matlhey a mis à notre disposition, pour être mis sous les yeux du comité, un cylindre de platine iridié à 20 p.c.,du poids de 1,250 grammes, aussi homogène et tout aussi peu huileux que les magnifiques cylindres de platine iridié à 10 p. c. de même poids qu'il a confectionnés pour les soumettre à nos investigations. Nous avons constaté avec certitude que le platine iridié à titre élevé peut être fabriqué en grand, complètement dépourvu de pailles, pour nous servir de l'expression consacrée en métallurgie. Ces résultats, du reste, pouvaient être prévus; en effet, MM.Sainte- Oaire Deville et Debray ont depuis plusieurs années déjà préparé un alliage renfermant jusqu'à 95 p. c. d'iridium, offrant une remarquable homogénéité et exlraordinairement peu huileux.
DES PROPRIÉTÉS COMMIMES Dt PLATIiNE IRIDIÉ A DIFFÉRENTS TITRES.
Les alliages du platine et de l'iridium sont plus blancs que le platine pur, et leur blancheur s'accentue sensiblement avec l'augmentation de la
teneur en iridium, au point qu'il est bien difficile de distinguer le platine, iridié à 50 p. c., de l'iridium pur fondu. 11 est incomparablement plus dur que le platine, et sa dureté s'accroît tellement avec la proportion d'iridium allié, que l'alliage à 50 p. c, qui est un peu malléable à chaud, est pourtant cassant à froid à l'égal de l'acier trempé ; il coupe non seulement le platine, mais encore le platine iridié à 5 et à 10 p. c.
Malgré sa grande dureté, le platine iridié à 5, à iO, à 15 et à 20 p. c. d'iridium est très ductile et très malléable; il peut être réduit en feuilles minces et en fils. Par l'étirage, les fils peuvent devenir assez fins pour être à peine visibles à l'œil nu; ils présentent une grande ténacité.
Le laminage et l'étirage durcissent le platine iridié; le recuit le ramène à son état primitif. Après le recuit, sa texture est pâteuse; le laminage et l'étirage le rendent plus ou moins fibreux. Lorsqu'il y entre environ 50 p. c. d'iridium, la texture est grenue, cristalline comme celle de l'acier fondu, ainsi qu'on peut le voir sur les échantillons mis sous les yeux du comité.
Le platine iridié, quel que soit son contenu en iridium, peut prendre un poli magnifique, spéculaire ou doux, tel qu'il est recherché pour les divisions des instruments astronomiques ou géodésiques. Ces deux polis sont susceptibles de recevoir des tracés fins et profonds. Les tracés effectués sur le poli obtenu à l'aide du charbon peuvent être ébarbés par le charbon luimême sans que l'on ait à craindre les accidents qui surviennent souvent dans l'ébarbage des traits faits sur d'autres métaux.
Une lame de platine iridié pur à 10 p. c, tracée sur poli au charbon, et dont les barbes ont été également enlevées au charbon, peut être chauffée pendant des heures au contact de l'air, jusqu'au point de l'oxydation de l'iridium, sans que les traits en soient sensiblement [affectés. Cette lame peut être décapée à l'acide chlorhydrique dilué et bouillant sans qne l'enlèvement du fer laissé par le tracelet dans le trait du platine iridié altère en quoi que ce soit la netteté de ce trait.
T. II. ftO
Hors du contact de l'air, la température peut être excessive sans que les traits soient altérés.
D'après MM. Brunner, « la forme en X donnée au platine iridié offre pour le constructeur de très grandes difficultés quant au fini des règles, après qu'elles ont été rabotées. Mais on pourra cependant, et c'est d'ailleurs ce qui a déjà été fait, polir au charbon, c'est-à-dire comme un cercle ordinaire, une petite surface aux extrémités des règles, surface destinée à recevoir les traits. Dans l'essai que nous avons fait à cet égard, les traits étaient très beaux, et les membres du comité international qui les ont vus ont déclaré qu'ils étaient très propres à l'observation au microscope ».
Le platine iridié qui a reçu un poli spéculaire peut recevoir également des traits fins et profonds. Nous ne connaissons aucun moyen de les ébarber sans détruire le poli, et nous ignorons jusqu'à quel point ils off*rent une garantie suffisante de conservation.
Chauffé dans un milieu oxydant, le platine iridié se conduit différemment, suivant la température. Fondu rapidement au chalumeau à gaz oxhydrique dans un four à chaux pure, il n'imprime à celle-ci aucune coloration propre, et la flamme qui sort ne colore ni une plaque de chaux blanche ni une plaque de chaux couverte d'alumine. Dans ces conditions, cet alliage paraît donc fixe et inaltérable. Il n'en est plus de même lorsque la température est comprise entre 800 et 1,000". Dans ce cas, le platine iridié, chauffé au chalumeau alimenté par un mélange d'air et de gaz d'éclairage, émet sensiblement de vapeur d'oxyde d'iridium qui colore la chaux en bleu sale et l'alumine en lilas, colorations qui disparaissent sous l'influence de la chaleur. L'oxydation de l'iridium et la volatilisation de l'oxyde sont d'autant plus prononcées que le titre de l'alliage en iridium est plus élevé. Une lame de platine iridié pur à 10 p. c, de 2/10 de millimètre d'épaisseur et de 5'^'85875, a perdu ainsi 1/iOOO environ de son poids en la chauffant pendant trois heures au chalumeau aérhydrique. Il
serait possible loulefois qu'une partie de celle perle fui due à un entraînement mécanique produit par le courant gazeux. Le platine iridié ruthénifère ou ferrifère se conduit tout autrement.
Du platine iridié ruthénifèi-e. — Au point de fusion du platine iridié et ruthénié, le ruthénium s'oxyde et s'échappe à l'état de fumée plus ou moins épaisse, répandant une forte odeur d'ozone et colorant fortement la chaux et la porcelaine en noir. Il suffît de moins de 1/1000 de ruthénium dans le platine iridié pour manifester sa présence dans ces conditions, tant par son odeur que par la -coloration noire que la vapeur d'oxyde imprime à la chaux qu'on y expose.
A une température relativement basse, le ruthénium s'oxyde et le platine iridié se couvre d'un enduit noir qui se volatilise entièrement au rouge, en s'enveloppant d'un nuage noir.
Du platine iridié ferrifère. — Le platine iridié ferrifère, fondu dans un creuset de chaux, abandonne, sous l'intluence d'un milieu oxydant, sullisamment prolongé, la majeure partie du fer qu'il contient. Dans ce cas, le fer oxydé pénètre dans la chaux en la rendant fusible et noire.
Si la température est inférieure au point de fusion de l'alliage, le fer qui y est contenu s'oxyde encore; mais l'oxydation est superficielle, et, suivant l'élévation de la température, il se forme soit de l'oxyde ferrique rougebrun, soit de l'oxyde ferroso-ferrique noir bleuâtre, c'est-à-dire que le platine iridié ferrifère se couvre d'un enduit couleur d'hématite ou d'un enduit noir bleuâtre qui se détache aisément sous forme écailleuse si la couche a une épaisseur sensible.
Lorsque le plaline iridié contient du fer incorporé dans les couches superficielles par suite d'actions mécaniques exercées sur lui, les phénomènes décrits ci-dessus se présentent encore; de plus, on constate une série de faits particuliers qu'il importe d'exposer en détail, vu leur grande importance et les conséquences qu'on peut en déduire.
D'abord, nous devons dire comment se conduit, par rapport à l'acide chlorhydrique dilué et au bisulfate de potasse, le platine iridié pur. Cet alliage peut être maintenu, pendant des heures entières, dans de l'acide chlorhydrique dilué et bouillant sans céder à celui-ci soit du platine, soit de l'iridium. Pour qu'il se dissolve du platine, il faut que l'acide chlorhydrique soit concentré et qu'il y ait présence d'air. Eu l'absence de l'air, l'acide chlorhydrique même concentré ne prend aucune trace de platine.
Au rouge sombre déjà, et surtout à la température à laquelle le bisulfate de potasse commence à dégager de l'acide sulfurique, l'iridium du platine iridié attaque ce sel en le colorant en vert bleuâtre à froid et jaune brunâtre à chaud; une autre partie reste indissoute et adhérente au platine iridié qu'elle colore en brun, en violet ou en bleu noirâtre, suivant la quantité d'oxyde d'iridium produit. L'attaque de l'iridium est toujours bornée aux couches superficielks de l'alliage sur lequel on opère. En élevant suffisamment la température, la presque totalité de l'oxyde d'iridium entré en dissolution se précipite ou se volatilise à mesure que le bisulfate perd de l'acide sulfurique. Pour une assez grande quantité de platine iridié employé, on peut ramener à très peu de milligrammes l'oxyde d'iridium resté en dissolution.
Le platine iridié, fortement coloré par de l'oxyde d'iridium ainsi produit, reprend sa couleur propre par l'action de la chaleur seule, et très rapidement au rouge dans l'hydrogène ou dans le gaz d'éclairage.
Nous allons exposer maintenant les phénomènes que nous avons constatés avec le platine iridié contenant du fer mécaniquement interposé dans les couches superficielles de l'alliage, comme le fait se présente, ainsi que nous l'avons constaté avec certitude, lorsqu'on procède à la frappe, au laminage, à Célirage et au rabotage du platine iridié en contact de Yacier.
Pendant le recuit, le platine iridié, frappé au marteau, battu au balancier, laminé ou raboté, se couvre d'une couche très faible de rouille. Ce platine iridié se couvre également d'une couche très faible de rouille lors-
qu'on le place dans de lean pure, maintenue longtemps en ébullilion et abandonnée ensuite au refroidissement. Ainsi les ornements et les lettres d'une médaille en platine iridié pur, frappée par M. Malthey, qui paraissaient tout à fait intacts, se sont couverts d'une couche très prononcée d'oxyde ferrique par le séjour d'une demi heure dans l'eau pure et bouillante. Celle couche a disparu par l'acide chlorhydrique dilué et bouillant, en laissant le métal ponctué.
Le platine iridié, étiré et môme raboté, laissé dans l'eau aérée et froide, acquiert une légère teinte et dépose à la longue de l'hydrate ferrique.
Le platine iridié pur, étiré, ayant reçu un très grand nombre de passes, paraît toujours strié à la surface; il cède du fer aux acides chlorhydrique et azotique dilués et portés à l'ébullition.
Après avoir épuisé complètement à chaud l'action de l'acide chlorhydrique, le métal paraît ponctué là où, à froid, on remarquait les stries; si alors on chauffe au rouge pendant une heure le platine iridié parfaitement décapé, on constate tantôt une coloration uniforme d'un rouge brunâtre de la surface, tantôt une quantité innombrable de petites stries parallèles de couleur d'hématite, qui se trouvent dans le sens de l'étirage; ces stries correspondent à celles observées avant le décapage. La coloration est noir bleuâtre si l'on chauffe l'alliage à une température suffisante pour faire passer l'oxyde ferrique à l'état d'oxyde ferroso-ferrique.
Nous mettons sous les yeux du comité international l'échantillon n*" 5, remis l'an dernier par la section française. Cet échantillon, après avoir été poli, a été l'objet, de la part de cette section, d'essais de tracés qui sont actuellement visibles encore. Après avoir été fortement décapé par nous, à l'aide d'un mélange d'acides chlorhydrique et iodhydrique dilués bouillants, il a été chauffé au blanc dans un moufle sur un lit d'alumine blanche et pure. Il s'est couvert de stries nombreuses d'oxyde ferrosoferrique partout où l'alliage avait été serré contre l'acier. Le fer a donc pénétré dans l'alliage et en est ressorti par l'oxydation, après avoir résisté
à l'action combinée des acides chlorhydrique et iodhydrique dilués et bouillants. Nous avons fait prendre des copies photographiques de cet échantillon; nous les mettons également sous les yeux du comité, afin de lui permettre de conserver, en tout état des choses, des témoins de ces faits.
Le platine iridié, étiré par un grand nombre de passes, décapé et chauffé ensuite au rouge vif, et décapé de nouveau pour dissoudre le fer oxydé produit, se colore très souvent uniformément ou se couvre de nouvelles stries lorsqu'on vient à le chauffer dans un moufle. Le bout de règle n" 3, remis l'an dernier par la section française, a reproduit le fait à trois reprises différentes, quoique à un degré moins prononcé que l'échantillon n° 5.
A moins d'en avoir été le témoin oculaire, on se fait diflicilement une idée de la profondeur à laquelle le fer pénètre par l'étirage, après un très grand nombre de passes. Ainsi nous avons constaté qu'en ramenant au tiers de son épaisseur par la frappe un prisme de platine iridié, simplement étiré pour en obtenir le dressage, chauffé après décapage à trois reprises au rouge vif et décapé après chaque chauffe, la plaque obtenue présentait les stries parallèles couleur d'hématite dues à la production de l'oxyde ferrique.
Nous reviendrons sur ce fait dans l'exposé relatif à la confection de nos règles rectangulaires. Ainsi les actions mécaniques, et notamment l'étirage par des filières d'acier, entraînent avec elles la pénétration du fer dans le platine iridié. Il s'en faut de beaucoup que cette pénétration soit superficielle. Si les passes et les chauffes subséquentes ont été nombreuses, le métal est entré très avant; le décapage et des chauffes répétées sont incapables d'enlever ce fer et de nous procurer ainsi une sécurité absolue contre l'oxydation ultérieure de ce métal. Nous allons prouver immédiatement la vérité de cette affirmation; mais, avant de donner cette preuve, nous devons dire que nous ne possédons aucune notion exacte sur la
profondeur à laquelle la pénélralioii du Icr sfiffectuc par cémentalion. La seule chose qu'il nous soit permis d'alïirmer est que le bout de règlo n (>, remis par la section française, qui présentait d'innombrables stries, même après avoir été fortement décapé par un mélange d'acides chlorhydrique et iodhydrique dilués, n'en a plus offert après avoir subi sur toutes ses faces, par MM. Brunner, un poli qui a diminué son poids de i/51. L'an dernier, un fragment de ce bout a été détaché pour le soumettic :i l'analyse; à cet effet, ce fragment, après avoir été décapé, a été laminé à l'épaisseur de 5/10 de millimètre.
Cette lame avait *été fortement décapée. Une partie, réservée pour contrôler au besoin l'analyse, après avoir été nettoyée au sable et traitée ensuite à l'acide chlorhydrique dilué et bouillant, a été chauffée pendant une demi-heure au rouge vif. La lame s'est couverte ainsi uniformément d'une coloration rosée très prononcée, et, de plus, elle a présenté dans le sens de l'axe de Cétirage de la règle des bandes striées et colorées fortement en brun rougeâtre ; la coloration rosée uniforme et les bandes striées ont disparu par un traitement à l'acide chlorhydrique dilué et bouillant. Après ce décapage, la lame ayant été chauffée de nouveau au rouge vif pendant une demi-heure, a repris encore une très légère teinte rosée, et des bandes striées ayant une couleur d'hématite se sont reproduites.
Il est donc démontré que, sous l'influence de l'étirage et de chauffes successives nombreuses, le fer pénètre et se cémente dans le platine iridié à une profondeur qui dépasse 1/51 du poids d'un bout de règle en X.
Quant à la sécurité qu'on peut acquérir contre l'oxydation du fer par suite de l'inactivité de l'acide chlorhydrique, nous disons que cette sécurité n'existe pas par le fait que non seulement une partie du fer incorporé s'oxyde lorsque le métal est entretenu suffisamment longtemps au rouge, ainsi que nous l'avons dit plus haut, mais que les décapages et les chauffes successives répétés ne suffisent pas pour enlever le fer mécaniquement incorporé, et qu'après avoir épuisé l'action de ces moyens, on peut encore
retirer du fer en recourant au bisulfate de potasse. Ce sel, en effet, est de tous les agents connus celui qui prive le mieux le platine et le platine iiidié du fer que les actions mécaniques y font pénétrer. Aussi est-ce à cet agent que nous conseillons d'avoir recours et est-ce celui que nous avon»^ employé nous-mêmes pour enlever aux parties qui ont eu le contact de l'acier le fer qu'elles ont pris ainsi, bien entendu, lorsqu'il ne s'agit pas de soumettre le métal ou l'alliage à l'analyse.
En maintenant dans le bisulfate de potasse, chauffé au rouge sombre pendant une ou deux heures, soit du platine pur, soit du platine iridié tréfilé au travers d'une filière d'acier, décapé h l'acide chlorhydrique dilué et bouillant, et devenu complètement inactif à cet agent, le bisulfate prend encore du fer au [ilatine pur et de l'iridium et du fer au platine iridié. On peut presque affirmer qu'on ne saurait enlever complètement le fer à du fil très fin de platine iridié sans le détruire entièrement, c'est-à-dire le ramener à l'état d'un fil de platine mélangé d'oxyde d'iridium.
Les phénomènes que présentent le platine et le platine iridié tenant du fer incorporé et non allié, on les observe avec le platine natif ferrifère. Le platine natif contenant du fer allié se conserve à l'air et dans l'eau aérée, et résiste parfaitement à l'acide chlorhydrique dilué bouillant. Quoi qu'on en ait dit, il n'en est pas de même des pépites contenant du fer non allié. Celui-là se rouille dans l'air humide et dans l'eau aérée, ainsi que le démontrent les échantillons mis par M. Matlhey à la disposition du comité et que nous avons l'honneur de mettre ici sous ses yeux.
Berzélius l'a déjà prouvé, le fer non allié des pépites se dissout lentement dans l'acide azotique dilué; nous avons constaté qu'il attaque également l'acide chlorhydrique. Mais il s'en fîiut de beaucoup que ces acides enlèvent tout le fer libre ; bientôt ce métal est préservé par le platine qui le recouvre et il faut recourir au poli pour enlever la pellicule de ce métal, et alors les acides dissolvent de nouveau du fer.
En traitant au bisulfate de potasse des pépites contenant du fer non
allié, on les attaque au point de les rendre poreux; in:iis on ne parvient jamais ainsi à dissoudre tout le fer libre. Si Ton enlève sufUsamment de platine par le polissage, on retombe de nouveau sur du fer métallique. En ne tenant pas compte des faits que des observations nombreuses nous ont permis de constater, on risque de commettre des erreurs graves et de porter un jugement téméraire à propos de matières qui doivent durer des siècles.
DES HÈCLES HECTANCIJLAIKES ET DES KILOCJHAMMES TYPES.
DES RÈGLES TYPES
Lorsque le comité nous eut <lonné la mission de faire confectionner, d'après sa décision, des règles rectanglaires el des kilogrammes avec leurs subdivisions en alliage pur, et de prier M. Matlhey de bien vouloir se charger de leur confection, notre premier soin a été d'examiner mûrement quelles sont les conditions de composition que doit présenter un alliage de platine iridié à 10 p. c. préparé indiistriellemenl. Nous sommes arrivés bientôt à cette conclusion qu'il est nécessaire de fixer deux tolérances : l'une pour régler le rapport du platine à l'iridium, l'autre pour déterminer la nature et la quantité de métaux étrangers qu'on peut légitimement admettre dans le platine et l'iridium préparés dans les ateliers.
Nous avions constaté d'une part qu'il est possible d'allier le platine et l'iridium et d'obtenir le titre droit; nous avions trouvé aussi que l'oxydabilité de l'iridium et la volatilisation de l'oxyde produit peuvent entraîner une perte de ce métal pouvant aller jusqu'à 2 p. c.
La pratique industrielle a prouvé le bien fondé de nos deux observations. Dans ces conditions, nous avons été unanimement d'avis de fixer à deux et demi p. m. la tolérance pour le rapport de l'iridium au platine.
Quant aux métaux étrangers, nous savions par l'expérence de M. Matthey
liii-niême, conforme à nos propres recherches, que le platine et l'iridium, quoique préparés avec tous les soins possibles, sont exposés à retenir du rhodium.
Ainsi que nous l'avons constaté, il suffit que le jaune de platine soit réduit à une température trop élevée, pour qu'il ne cède [)as au bisulfate de potasse le rhodium contenu dans le platine. Le métal obtenu dans ces conditions retient jusqu'à deux p. m. de rhodium. Considérant ce fait, nous avons fixé la tolérance totale de l'alliage en rhodium à quinze dixmillièmes.
Ainsi que nous l'avons constaté avec certitude, le procédé industriel de
préparation de l'iridium laisse dans ce métal, quoi que l'on fasse, des
traces de ruthénium. 11 a fallu tenir compte de cette circonstance, et nous
avons, en conséquence, fixé la tolérance de l'alliage en ruthénium à ciiiq
dix-millièmes.
11 est facile d'enlever en totalité le 1er à l'iridium et au platine en préparation. En se mettant à ce point de vue, on ne saurait justifier une tolérance quelconque pour ce métal dans le platine et dans l'iridium; mais il n'en est plus de même pour leur alliage qui a été mis en contact avec Vacier, lors du martelage et du laminage. Si on en excepte l'or, nous ne connaissons pas de métaux plus avides de fer que le platine, l'iridium et le platine iridié.
Pour que le martelage et le laminage n'y introduisent pas de fer, il faudrait que l'on eût recours pour exercer ces actions à des marteaux, à des enclumes et à des cylindres recouverts de platine iridié beaucoup plus riche en iridium que le métal qu'il s'agit de marteler ou de laminer. Peutêtre réussirait-on à étirer le platine en se servant de filières en platine iridié à 50 p. c. Ayant dû nécessairement reculer devant une dépense entraînant une pareille installation, force nous a été d'admettre la présence d'une très petite quantité de fer et de fixer à un maximum d'un p. m. la tolérance pour le fer dans l'alliage transformé en règles rectangulaires.
Nous n'avons pas admis de tolérance pour d'autres métaux, par le motif qu'il est possible de les éliminer et que, lorsqu'il s'ajçit de confectionner des types, c'est un devoir d'exiger le possible.
Ces conditions ayant été soumises à M. Matthey, ont été acceptées par lui sans observation aucune. L'exposé dans lequel nous allons entrer démontrera que M. Matthey les a remplies avec une ponctualité et un soin qu'à notre avis unanime le comité international doit reconnaître en lui votant des remercîments pour un succès qui dépasse réellement toute espérance.
Après avoir soumU à l'examen de l'un de nous, M. Sainte-Claire Deville, un échantillon de platine et un échantillon d'iridium destinés à l'alliage, M. Matthey a procédé à la fonte de la manière suivante.
Il a introduit l'iridium en éponge solide dans un fourneau de chaux blanche, et il a chauffé le plus rapidement possible le métal jusqu'à l'amener en pleine fusion; il y a ajouté ensuite petit à petit le platine dans le rapport de 899 de ce métal pour 101 d'iridium employé. Il a opéré sur une quantité devant lui procurer dix-sept kilogrammes et demi d'allingo. Lorsque la fonte fut complète, on a coulé l'alliage dans six lingoiières en platine, <lc forme rectangulaire, ayant quinze centimètres de longueur et deux centimètres et demi de hauteur et de largeur. Les lingots furent coupés en deux au moyen de la presse hydraulique et refondus dans le même fourneau en chaux, et la fonte fut coulée de nouveau dans les mêmes moules de platine. Chaque lingot fut placé dans un moufle doublé de platine et chauffé à blanc, puis les lingots furent forgés de manière à tripler leur longueur initiale. Le marteau et l'enclume à l'aide desquels ces opérations furent exécutées ont été continuellement entretenus à l'état poli et propre, en les frottant à l'aide d'un cuir avec du blanc d'Kspagne en poudre fine.
Les barres forgées, longues de O'"io, furent passées au laminoir pour les amener à une longueur et à une épaisseur convenables pour une refonte.
Avant de procéder à cette refonte, l'alliage laminé a été maintenu pen-
danl donze heures dans une cornue de platine contenant de l'acide chlorliydrique concentré porté à l'ébullition, afin de dissoudre autant que possible le fer superficiel, non cémenté, apporté par le martelage et le laminage.
Après ce décapage, on introduisit peu à peu les lames de platine iridié dans un fourneau en chaux, dans lequel on avait creusé une cavité rectangulaire de quinze centimètres de longueur, de dix centimètres de largeur cl de six centimètres de hauteur. Ce fourneau avait été, au préalable, chauffé audessus du point de fusion de l'alliage. Lorsque tout l'alliage fut fondu et porté pendant environ dix minutes à la température la plus élevée possible, on ferma toutes les ouvertures du fourneau et l'on abandonna le tout au refroidissement. Le four en chaux s'est si bien conservé, que le lingot en sortit parfait, avec les dimensions indiquées ci-dessus. Il ne présentait aucune cavité apparente ni bavure.
Le lingot, après avoir été traité à l'acide chlorhydrique dilué pour enlever les traces de chaux adhérentes, fut chauffé au blanc dans un moufle doublé de platine, et forgé de la môme manière avec toutes les précautions indiquées ci-dessus, pour l'amener à la dimension convenable pour servir à la confection des poids destinés au comité international et des poids commandés en alliage type par M. Broch, pour le compte du gouvernement norvégien. Dans cet état, on en coupa un bout à l'aide de la presse hydraulique.
Analyse de ralliage du bout détaché du lingot. — Une partie du bout détaché du lingot, après avoir été laminée et décapée, fut soumise à l'analyse par M. Sainte Claire Deville. Elle donna les résultats suivants :
Platine 4.49300 89.800
Rhodium 0.00.580 0.110
Ruthénium 0.00250 0.0.50
Fer 0.00195 0.039
Iridium 0.49650 9.9.30
Au lieu de 5.00000, 100.000.
La composilion de l'allinge étant dans les limites de tolérance lixées, on procéda aux opérations subséquentes.
En prenant toujours les mêmes précautions, c'est-à-dire en chauiïant à blanc dans un moulle doublé de platine le lingot dont un bout avait été coupé et en se servant de marteaux-pilons maintenus constamment polis, on forgera le lingot à la longueur demandée, qui était au minimum, pour chaque règle rectangulaire, de 1™10.
Des essais nombreux ayant prouvé à M. Matthey l'impossibilité de donner par le forgeage aux barres de platine iridié des surfaces convenables pour être soumises au rabotage sans perte considérable en alliage, il eut recours à la filière pour leur donner la forme parfaitement rectangulaire. // fut toutefois entendu que, après chaque passe, la règle serait décapée à Cacide chlorhydrique concentre et bouillant, recuite à haute température et décapée encore de la même façon, enfin que l'on conserverait aux barres une hauteur, une largeur et une épaisseur telles, que pour le rabotage on enlèverait, dans les ateliers de M. Matthey, au moins 0"'00l sur toutes les faces du prisme, conditions auxquelles M. Matthey s'est scrupuleusement conformé. Ces conditions étaient indispensables non seulement pour enlever à l'alliage le fer que lui a cédé la filière, mais encore pour dresser les règles, qui sortent de la filière ondulées et gondolées, et qui, de plus, se déjettent sensiblement par le recuit.
Ainsi, après le forgeage, les règles reçurent par l'étirage la forme rectangulaire et furent décapées, recuites et décapées encore après chaque passe, et, lorsqu'elles furent amenées aux dimensions voulues, on eut recours au rabotage pour enlever autant que possible l'alliage qui avait pris du fer lors de l'étirage et pour obtenir un commencement de dressage.
M. Matthey les adressa dans cet état à MM. Brunner frères, à Paris, (|ui ont bien voulu se charger du dressage, du polissage et de leur tnu é. Ensuite, à notre demande, MM. Brunner commencèrent à détacher des bouts de chaque règle :
1° Une longueur de 0"i0o8 à 0'"040;
2" Une longueur représentant un poids de 12 h 15 grammes;
5° Des fragments de 0'"008 de hauteur, prélevés pour la confection des talons destinés à recevoir les traits (^).
Les règles ayant reçu les n"' 1 et 2, on apposa sur les bouts détachés de la règle n^l les signes loet Ij.et sur les bouts de la règle n° 2 les signes 2o et %.
Les fragments prélevés entre les bouts détachés et la règle furent employés à l'analyse de l'alliage; les bouts, de 0"^058 à 0'"040 de longueur, servirent à mesurer son poids spécifique, et les fragments enlevés pour la confection des talons sont conservés intacts; ils serviront à la mesure du coefficient de dilatation de l'alliage par le dilatomètre de M. Fizeau.
Analyse de l'alliage des règles. — Les fragments destinés à l'analyse furent laminés, après avoir été au préalable parfaitement décapés.
Les lames li et 2i furent analysées par M. Sainte-Claire Deville, avec le concours de M. Clément; les lames Iq et 2o furent analysées par M. Stas, avec le concours de Léonce Rommelaere.
On obtint les résultats suivants :
Platine .
Rhodium Ruthénium Fer , .
Iridium .
Au lieu de
OU en centièmes :
Platine .
Rhodium Ruthénium Fer . .
Iridium .
lo.
lo.
(1) Ces différentes parties nous furent remises après que MM. Brunner y eurent imprimé des signes distinctifs.
Tous les nombres inscrits ci-dessus ont été obtenus directement; aucun d'eux n*a été déduit par différence.
Quoique exécutées par des personnes différentes et trav.iillant dans des lieux séparés, ces analyses concordent parfaitement. Les pertes que deux d'entre elles présentent sont dues indubitablement à l'iridium, ((ui st' volatilise très faiblement lors de la séparation de ce métal d'avec le fer. Quoi qu'il en soit, elles offrent une remarquable coïncidence pour le platine, le rhodium et le ruthénium. En prenant comme le plus exact le dosage de l'iridium qui a donné le nombre le plus élevé, on constate que le rapport du platine à l'iridium est
tandis que, dans le lingot servant à la confection des règles et des kilogrammes, le rapport du platine à l'iridium était
DU POIDS SPÉCIFIQUE DE l'aLLIAGE DES RÈGLES.
Après avoir bien décapé les bouts détachés des règles, on mesura avec le plus grand soin le poids spéciflque de chacun d'eux, et l'on trouva pour
lo 1)0 = 21.5204
1, Do ==21.2517
2o Do = 21.5188
2i Do = 21.5211
L'erreur probable de ces mesures ne dépasse pas ± 0.002. D'après cela, il est probable que la règle n" 2 possède un poids spécifique moindre de 0.004 que celui de la règle n° i, fait qui peut dépendre de la présence d'un plus grand nombre de petites bulles dans cette règle.
Le poids spécifique moyen des bouts est
DO
En opérant sur les quatre bouts à la fois, on obtient
On chauffa au rouge vif dans le vide les bouts Ij, 2o et % pour savoir s'il n'abandonneraient pas des gaz. L'essai échoua, à cause de la perméabilité aux gaz du tube en porcelaine à cette température. Après cet essai infructueux, on mesura de nouveau leur poids spécifique, et l'on trouva
Do =- 21.525.
Cet essai nous permit de constater que ces trois bouts, qui avaient été parfaitement décapés et qui ne présentaient, avant d'avoir été chauffés, aucune strie, offraient un très grand nombre de stries parallèles, colorées en brvn d'hématite dans le sens de l'étirage qnils avaient subi. Le rabotage auquel M. Malthey a soumis les règles étirées n'avait donc pas encore suffi pour enlever le fer amené par l'étirage. Les faits dont il nous reste à parler démontreront la vérité de cette conclusion.
Le bout de règle 4o, auquel il n'avait pas été touché et dont
Do = 21.5261
fut soumis à la frappe du grand balancier de la Monnaie; il avait les dimensions suivantes :
Avai.t Après
la frappe. la frappe.
mm iinn
Longueur 38.70 47.80
Hauteur 17.50 30.70
Epaisseur 10.35 5.75
Son poids spécifique, mesuré après un décapage soigneux, fut trouvé
Do --= 21.5399.
La plaque, placée sur un lit d'alumine pure, fut recuite au chalumeau aérhydrique; elle se couvrit sur ses deux faces d'innombrables stries parallèles, de couleur d'hématite, qui avaient toutes le sens de l'étirage. Elle fut soumise à l'acide chlorhydrique dilué bouillant, qui fit disparaître les
raies, en laissant le métal po7ictué là où l'oxyde ferrique avait été enlevé. La plaque, pesée avant et après le décapage, i^'ésentait une différence de poids de 0*^'0025, due exclusivement à l'enlèvement de l'oxyde ferrique.
Frappée ensuite de manière à amener à l'aide de trois coups son épaisseur à 4"^™25 d'abord et puis par trois nouveaux coups à 4""" 10, la plaque, parfaitement décapée, avait acquis à 0* un poids spécifique de 21.557, qui est le chiffre le plus élevé auquel nous sommes arrivés pour le platine iridié à 10 p. c. produit industriellement.
Nous avons recuit une seconde fois la plaque à une température très élevée, et nous avons constaté qu'après ce recuit de nombreuses raies couleur d'hématite se sont reproduites ; toutefois, leur nombre fut incomparablement moindre qu'après le premier recuit. La plaque, bien décapée, fut soumise une troisième fois à la frappe, jusqu'à ce que son épaisseur ne changeât plus, fait qui s'est réalisé lorsqu'elle fut ramenée à 5"""0 exactement. Après un nouveau décapage, on trouva
La frappe à outrance avait donc diminué son poids spécifique de
diminution qui est d'accord avec ce que nous avons observé tant pour le [)laline que pour le platine iridié.
En déduisant de la composition donnée ci-dessus le poids spécifique que devrait présenter l'alliage, on arrive à
Do =- 21,531.
qui ne diffère que de 0^008 de la densité moyenne des quatre bouts de règle.
DU PtNISSAGE ET DU TRACÉ DES RÈGLES.
Après avoir détaché les bouts des règles, ainsi qu'il est dit plus haut, MM. Brunner ont achevé le rabotage commencé par M. Malthey. Ce rabotage s'est effectué facilement, à condition toutefois d'enlever des copeaux assez fins. En cherchant à obtenir des copeaux plus épais, on a à craindre des accidents de pénétration du rabot et d'arrachement de l'alliage. Des recherches précises nous ont permis de constater également que les copeaux fins contiennent incomparablement moins de fer enlevé au rabot que les copeaux plus ou moins épais.
Ainsi, des essais faits avec soin nous ont prouvé que la surface des copeaux fins retient moins de 1/10000 de fer du poids de l'alliage, tandis qu'il reste adhérent à la surface des copeaux épais une quantité de fer suffisante pour que, abandonnés à l'air ordinaire, ils se couvrent de rouille, ainsi que le prouvent les copeaux épais mis sous les yeux du comité.
Les copeaux épais, après un lavage à l'alcool, abandonnés au sein de l'eau aérée, se couvrent de rouille. Ce phénomène se présente surtout aux deux bouts des copeaux. Nous avons vu que là la rouille est assez abondante pour se détacher de l'alliage.
Nous n'avons aucune notion sur la quantité de fer qui, lors du rabotage, pénètre dans les copeaux et dans l'alliage soumis à cette opération.
Le dressage complet des deux règles a fourni à MM. Brunner un poids de copeaux s'élevant à sept cent cinquante grammes environ.
Par le polissage, les règles sont devenues parfaitement brillantes, sans fissure aucune visible à l'œil nu et à la loupe. Lorsque MM. Brunner ont procédé au polissage an charbon de la surface des talons destinés à recevoir le trait limitatif du mètre et les traits auxiliaires, ils ont constaté, et nous avons reconnu l'exactitude de leur observation, que l'une de ces surfaces contenait quelques bulles ouvertes, dont les plus grosses peuvent avoir de
5/iOOO à 8/1000 de millimètre. Le centre du prisme renferme donc, dans cet endroit du moins, des bulles que le martelage et l'étirage n*ont pas fait disparaître. Mais il est à remarquer qu'aucun des traits ne traverse ces bulles; nous signalons uniquement leur existence pour démontrer que, malgré les opérations mécaniques auxquelles la règle a été soumise, les cavités qui se trouvaient dans l'alliage après la fonte ont persisté au centre du rectangle. Ce fait explique pourquoi cette règle possède un poids spécifique moindre de 0.002 que l'autre règle.
Nous n'avons rien à dire du tracé qui a été effectué par MM. Brunner; c'est au comité à en juger et à prescrire ultérieurement les dispositions qu'il trouvera convenables au cas où la largeur et la profondeur des traits devraient être modifiées.
DES KILOGHAMMES ET DE LEURS SUBDIVISIONS
D'après la résolution du comité international, la confection des poids a été confiée à M. Oertling, à Londres, sous la direction de M. Brocli, qui a fixé les dimensions suivantes pour les différents poids :
Poids de 1000,
cyliudix; .
mm
sphère ti-onquéo
HOTT1-;
T^oids do 500, t
>phère tronquée.
mm mm mm 1) = 35.72 H = 30.94 d = 17.8(5
D = 16.58 II = 14.36 d = 8.29
1) = 10.33 II = 7.40 d = 7.21
disque
rond avec i^ueue.
ovale
i-ond.
D=- 3..32H= 2.87 rf
15° — 0.200 — 1)== 2.63 H = 2.28 cZ = 1.32
16° — 0.100 — D=^ 2.09 H = 1.81 rf= 1.04
17° — 0.040, disque avec queue.
21° — 0.004, fil rourbé
23° — 0.002 — \ différemment.
Les dimensions de tous les poids ont été calculées en supposant à l'alliage pour poids spécifique à 0°
M. Chaney, chef du service des poids et mesures à Londres, a bien voulu, sur la demande de M. Broch, déterminer le poids spécifique d'un des kilogrammes construits par M. Oertling, et il a trouvé
Du = -M.OOllW.
M. Chaney a bien voulu comparer ces kilogrammes au kilogramme officiel au bureau des étalons de l'Angleterre, kilogramme en platine qui a été comparé avec tant de soin, en i84i, fiar notre célèbre collègue M. Miller, et il a constaté que le poids du kilogramme cylindrique est
l(JWb"-0007,
et le poids du kilogramme en sphère tronquée est
lOOOK'OOlO,
l'étalon de l'Angleterre étant, par rapport au prototype des archives do France,
Cette détermination de poids spécifique et cette comparaison avec l'étalon officiel de l'Angleterre devront être reprises; mais, avant de soumettre à ces opérations les poids construits avec tant d'habileté et de soin par M. Oertling, il importe, pour assurer la conservation indéfinie de leur masse, de leur faire subir un traitement qui a pour but d'enlever à leur surface les traces de fer laissées par l'outil qui a servi à les tourner, ainsi que l'enduit provenant du polissage. Ce traitement doit consister dans un lavage, d'abord à l'alcool pur, puis à l'eau pure. Les poids doivent être placés ensuite dans de l'acide chlorhydrique dilué au 1/10 et bouillant ; après y avoir séjourné une quinzaine de minutes, il est indispensable de les laver à l'eau pure jusqu'à ce que la dernière trace d'acide chlorhydrique ait disparu.
Nous avons constaté avec certitude que le platine iridié pur à 5, à 10, à 15 et à 20 p. c, parfaitement poli, conserve son brillant lorsqu'on le
traite par l'acide chlorhydrique pur, dilué au 1/10 ei bouiUanl. Lors de ce traitement, l'acide dilué ne dissout aucune trace de platine ou d'iridium; il enlève, au contraire, du fer, ainsi que nous nous en sommes assurés en soumettant à ce traitement la magnifique collection des poids étalons en platine iridié pur confectionnée par M. Oertling, pour le compte du gouvernement norvégien, avec une partie de l'alliage employé pour la construction de nos règles rectangulaires et de nos poids-types.
DE L\ POSSIBILITÉ DUTILISER LES COPEAUX PROVENANT DU RABOTAGE ET DE LA TOURNURE DE LALLIAGE POUR DE NOUVELLES FONTES.
On conçoit qu'au point de vue industriel il est d'une importance majeure de pouvoir utiliser, pour de nouvelles fontes, les copeaux de rabotage et les tournures de platine iridié qui se sont souillés de fer. Nous avons consacré tous nos soins à résoudre ce problème. Nous n'avons pas eu recours à l'analyse des copeaux et des tournures pour obtenir cette solution, parce que nous ne connaissons pas la composition de l'alliage de la surface des règles avant d'avoir subi l'action du rabot. En effet, l'analyse effectuée par nous a porté sur une partie découpée sur toute la section des prismes. L'analyse représente donc la composition moyenne de cette section et non pas des surfaces rabotées.
Nous n'avons trouvé d'autre moyen d'arriver au but que de chercher si, par la refonte des copeaux préalablement bien décapés, on peut obtenir un alliage ayant le poids spécifique trouvé pour les bouts des règles et dont la composition, en ce qui concerne notamment le fer, se rapproche de celle de l'alliage de ces bouts. Encore nous fut-il impossible de recourir à un décapage complet, celui que produit le bisulfate de potasse au rouge, parce que nous risquions d'altérer de cette manière et très notablement le rapport du platine à l'iridium par l'oxydation de ce dernier métal et la volatilisation de l'oxyde d'iridium.
L'examen physique el chimique auquel nous avons soumis les copeaux et les tournures nous ayant fait reconnaître la présence de fer, de cuivre, ù'élain, de bois el de corps gras, nous avons procédé de la manière suivante h leur purification.
Après les avoir lavés à Talcool pour les priver de corps gras, ce qui est indispensable, nous les avons traités par l'acide azotique dilué au 1/iO et bouillant. Cet acide ayant été complètement enlevé par l'eau, nous les avons maintenus pendant trois heures au moins dans de l'acide chlorhydrique dilué au i/10 et bouillant.
Les copeaux et tournures, décapés, furent ensuite lavés h grande eau et séchés.
Pour savoir s'ils céderaient encore du fer au bisulfate de potasse, nous en avons traité au rouge vif 10 grammes par ce sel, en ayant la précaution de chauffer assez longtemps pour chasser beaucoup d'acide sulfurique.
Le bisulfate refroidi était teinté d'un bleu légèrement verdàtre. Repris par de l'eau, la solution, précipitée à l'ébullition par de l'ammoniaque, a fourni O^'^OIS d'un mélange d'oxydes ferrique et iridique, contenant 0**^0085 d'oxyde ferrique représentant 0'^'00595 de fer. Quoiqu'une grande partie de l'iridium du platine iridié ne fût pas oxydée par le bisulfate de potasse, la quantité de fer obtenue dépasse le maximum trouvé par l'un de nous dans l'alliage. Il est donc probable que les décapages successifs à l'acide azotique et à l'acide chlorhydrique dilués n'enlèvent pas la totalité du fer incorporé.
Quoi qu'il en soit, les copeaux et tournures ainsi traités furent aplatis dans un mortier de porcelaine, transformés en faisceaux et soumis rapidement à la fusion dans un fourneau en chaux blanche. La masse, parfaitement liquide, fut abandonnée à un refroidissement lent. Le culot obtenu était bulleux, mais ne présentait aucune caverne en communication avec l'extérieur.
1° Bi«n débarrassé de la chaux adhérente, nous trouvâmes, pour le culot brut de fonte,
2° L» eulot, soumis à la frappe et décapé, donna
Do = 21.514;
3° Le disque, recuit, décapé, frappé de nouveau et décapé encore, donna
Do -= 21.519;
A° Le disque, recuit, décapé, frappé et décapé encore, donna
Do =- 21.522;
5° Recuit, décapé, frappé et décapé, on trouva
Do = 21.531;
6" Le disque, recuit, décapé, frappé et décapé, donna
7" Le disque lut laminé à la moitié de son épaisseur; après ce décapage on trouva
Do = 21.497;
Le poids spécifique le plus élevé qu'on ait obtenu est donc
Do = 215334;
qui est identique au résultat obtenu en soumettant une fois à la frappe le bout de règle Iq; mais il diffère de près de deux unités, à la seconde décimale, du maximum constaté, qui est
Do = 21.557.
Nous croyons, toutefois, devoir faire remarquer que le maximum que nous avons atteint pour le platine iridié pur est
Do = 21.546,
qui ne dépasse que de huit unités, dans la troisième décimale, le nombre constaté pour l'alliage régénéré.
Après avoir mesuré le poids spécifique du métal régénéré, nous avons soumis à l'analyse une partie de lalliage du disque laminé.
Voici les résultats obtenus :
Platine et rboiUum 4,5070 00.140
Uiitliéniiiin 0.0003 0.006
IntUiiiu 0.4917 9.834
Au lieu do S.tMXM» 100.(XK
En comparant celte composition à celles de l'alliage employé à la confection des règles elles-mêmes, on trouve :
Alliage alliage de^lUSSur
primiUf. de., règles. ««^^^œ*
Platine et rhodium . . 89.976 89.9724 90.140
Ruthénium 0.050 0.0390 0.000
Fer 0.039 0.0550 0.0()4
Iridium 9.9.30 9.9094 9.834
On constate que, par suite des opérations auxquelles l'alliage a été soumis, il s'est effectué une perte en iridium qui s'élève à 0*'002 et une élimination de ruthénium qui monte à 7/8 du contenu primitif, et qu'en échange la quantité de fer est augmentée de i/5. Lors de la refonte des copeaux, il sulïit donc de tenir compte de la perle de l'iridium.
Nous croyons, en conséquence, pouvoir dire que les copeaux de rabotage et les tournures, décapés, peuvent industriellement reproduire l'alliage primitif, surtout si l'on prend soin d'opérer à basse température le décapage à l'aide du bisulfate de potasse et de réduire ensuite au gaz d'éclairage l'oxyde d'iridium, pour en empêcher la volatilisation.
Ces recherches de laboratoire sont confirmées par l'expérience dans les
ateliers de M. Malthey, qui a procédé par les moyens indiqués ci-dessus à la régénération du métal des copeaux.
La possibilité de régénérer l'ail iqge des copeaux avec ses propriétés primitives et essentielles résout complètement la question de l'exécution industrielle des mètres en X par voie de rabotage, ainsi que M. Matthey l'avait déjà démontré dès 1875, en exposant à Vienne une règle en X terminée entièrement sur ses faces principales et en exposant actuellement à Paris une règle en X exécutée en alliage pur par la voie du rabotage.
Avant de finir ce long exposé, nous devons ajouter que M. Matthey, ainsi que son associé, M. Sellon, nous ont démontré qu'ils sont en état d'opérer une fonte en platine iridié sur un poids de 250 à 500 kilogrammes à la fois et qu'ils peuvent se procurer l'iridium pur nécessaire à cette masse considérable. Ils nous ont autorisé à communiquer cette déclaration au comité international, étant prêts à en prendre l'engagement par écrit et à effectuer la fonte en présence de personnes déléguées pour y assister.
M. Matthey, lors d'une entrevue qu'il a eue avec M. Dumas au sujet de l'exécution des trois règles en X commandées par le gouvernement français, a répété cette déclaration et cette offre d'engagement en présence de l'un de nous. Tout en se disant en état de tenir cet engagement, il a ajouté qu'il ne voyait pas de motif de compliquer l'opération de la fonte par cette difficulté, Étant toujours maître de ramener par des refontes l'alliage au titre voulu, il pense qu'on atteindrait à une plus grande homogénéité en faisant de plus petites fontes.
Nous avons cru devoir consigner ici l'opinion d'un homme dont la haute compétence est incontestable, et d'autant plus qu'elle est contraire à celle que nous n'avons pas cessé de professer. Les motifs de nos doutes résident dans l'oxydabilité de l'iridium et la volatilité de son oxyde. Nous pensons que l'identité et l'homogénéité de composition de l'alliage seront plus facilement réalisées par une fonte unique résultant de plusieurs fontes par-
lielles ramenées dans une tolérance de litre donnée que par la préparation d'un grand nombre de fontes amenées le plus près possible du titre droit.
CONCLUSIONS
Des faits exposés ci-dessus, il résulte que nous n'avons rien à changer aux conclusions par lesquelles nous avons terminé l'an dernier notre rapport, et que le comité international a sanctionnées par son vole et par une décision longuement motivée.
La composition' et la forme des règles rectangulaires, strictement conformes aux conditions indiquées par nous et admises par M. Matthey, prouvent d'une manière irrécusable que les décisions de la commission internationale de 187^2, relatives à la composition et à la forme des prototypes métriques, sont industriellement exécutables.
Avant de terminer, nous avons un strict devoir à remplir.
S'il nous a été possible de résoudre toutes les difficultés que nous avons rencontrées, c'est giâce au concours intelligent, dévoué et désintéressé de M. Matthey. Cet habile et savant industriel s'est livré gratuitement, libéralement, à tous les essais de fabrication d'alliage, de longs bouts de règles en X, de cylindres, de barreaux et de fils que nous avons jugé nécessaire de lui demander pour nous éclairer sur les propriétés du platine iridié riche en iridium et sur certains modes de confection du règles en X. Nous nous sommes empressés déjà de lui adresser l'expression de notre gratitude personnelle, mais nous croyons devoir proposer au comité international de lui voter des remercuuenls pour les services signalés qu'il a rendus à l'œuvre commune et à la science.
NOTE N° I
Sur la fixité du platine pur {*).
Poids d'une lame de platine pur et mat, de 2/10 de millimètre d'épaisseur
et de 12 millimètres de largeur, préalablement décajxie à l'acide chlor- gr
hydrique dilué et bouillant, et chauffée au rouge vif 10.50650
Poids de la lame après avoir été chauffée pendant quarante-cinq minutes, au chalumeau aérhydrique, à la température la ]tlus élevée qu'on ait pu produire 10.50650
Poids de la lame après quatre-vingt-dix minutes de chauffe 10.56643
Poids de la lame après quatre heures de chauffe 10.56643
La température a été assez élevée pour que la lame, rejjliée sur elle-même, mate avant d'avoir subi l'action de la chaleur, soit devenue brillante sur toute sa surface.
NOTr: N" II.
De la formule qui a servi à déduire le poids spécifique de la pesée hydrostatique.
Cette formule est
d=t.l^\+kk')q-{^-l)ili.kt)s.
dans laquelle J9 est le poids du corps dans l'air, p' la perte de poids dans l'eau, k le coefficient de la dilatation du corps de zéro ù t^, k' le coefficient de zéro à I'q, q la d(Misité de l'eau à <'•> relativement à celles de l'eau au maximum de densité à 4<', et e le poids spécifique d(^ lair ou le poid? en grammes de Icc d'air au moment de l'expérience.
On a pris pour coefficient de dilatation du platine et de l'iridium les résultats obtenus par M. Fizeau (*).
(1) Extrait du Registre (XVII, p. 21) du laboratoire de M. H. Sainte-Claire Dcvillc à l'École normale supérieure.
(2) Extrait du travail de M. Broch, inséré dans les Procég-oerOauv des séance* de 1877 du Comité international de^i poids et mesurer.
NOTK N» III.
Éléments du athul relatif au poids spécifique du platine .
I. — A. Platine préparô à Bruxelles ni ]S
a. Lingot brut de fonte :
Poids dans l'air à 14"5 et à 747n'"'H, moiiisirs .1.- /• - 207.8().V)
Pei'te de poids dans l'eau il 15° 12.4(>S(>
b. Lingot frappé au grand balancier de la Monnaie :
Poids dans l'air à 15° et à 752""«, moins 3/8 de Z'. 'ZlM.Sm
Perte de poids dans l'eau à 15" \'2AW
cl Disque recuit et frappé à outrance au grand bahmci'r :
Poids dans l'air à 15" et à 750""", moins 3/8 de/". -204.898
Perte de poids dans l'eau à 12"3 12.338
R. Platine préparé il Hruxr'lles en 1876-1877.
a. Liii^vit hnir de foiili' :
Poids dans lair il 14"5 et il 747"'"'8, moins 3/8 de/". 260.108
Perte de i)oids dans l'eau îï 14"5 12.115
b. Lingot frappé au grand balancier de la Monnaie :
Poidsiliuisliiirii 15"eti'i752"'"', moins3/8de/' 2()0.110
Perte <1(^ l><)i<ls dans l'eau i'i 12" 12.115
c. Disque rwuit et frappé de nouveau :
Poids dans l'air à 15° et à 752"'n>, moins 3/8 de /•. 2()<».101
Perte de poids dans l'eau à 12°3 12.112
II. — A. Platine pur. i>r<''paré ii Londres par M. Matthey {j^..
a. Lingot brut de fonte :
Poids dans lair à 21" et ii 753"^'", moins 3 8 do /" 245.1H)<)
Pei-te de iK>ids dans l'eau il 20°2 11.522
b. Lingot frappé au gi-and balancier :
Poids dans l'air il 21"3 et à 756n»"'6, moins 38 de/" 245.045
Perte de iwids dans l'eau ;i 20"8 ll.:tt»4
(1> Extrait du Registre (XV, p. 160 ot 161 1 du lilM.i.it.ii-' 1.' M. H. Suint.'-Tlaire Di«\nlli'. à li:colo normal.' supérieure.
(2) /désigne lu tension de la vapeur d'eau. (3) Extrait du Registre fXVI, p. 17 etlS^du laboratoire .le NLILSalnte-dalrcDeville. à llVole nonnalenUptfieure.
c. Disque recuit à la température de la fusion de l'or et frappe ensuite au grand balancier :
Poids dans l'air à 200 ^^ ^ 759'""^2, moins 3/8 de /" . . 245.029
Perte de poids dans l'eau à 20« 11.389
d. Disque précédent recuit à température ti'ès élevée et frappé de nouveau au balancier :
Poids dans l'air à 19" et à 763""", moins 3/8 de /" 245.029
Perte de poids dans l'eau à 19«7 11.399
B. Platine pur préparé à Londres par M. Matthey.
' a. Lingot brut de fonte :
Poids dans l'air à 21«2 et à 756»'m6, moins 3/8 de /*. 244.271
Perte de poids dans l'eau à 20" 11.553
b. Lingot frappé au balancier :
Poids dans l'air à 21°2 et à 756™6, moins 3/8 de /" 244.263
Perte de poids dans l'eau' à 21" 11.364
c. Lingot soumis à de nouvelles frappes :
Poids dans l'air à 20" et à 759"™2, moins 3/8 de /' 244.242
Perte de poids dans l'eau à 20° 11.363
NOTE N" IV
Éléments du calcul relatif au poids spécifique de l'iridium (').
Iridium préparé par M. Matthey à Londres.
a. Lingot brut de fonte très caverneux :
Poids dans l'air à 16" et à 751™™, moins 3/8 de/' 175.724
Perte de poids dans l'eau à 15"9 9.480
b. Lingot ref(jndu très caverneux :
Poids dans l'air à 16" et à 751"""', moins 3/8 de /' 172.790
Pi rii! fie ])()ids dans l'eau à 15"0 8.515
c. Métal broyé au laminoir et au mortiei' d'Abich :
Poids dans l'air à 13° et à 756™™5, moins 3/8 de f. 171.809
d. Métal l)royé plus fin :
Poids dans l'air à 13" et à 765"™, moins 3/8 de /■ 171.649
Perte de poids dans l'eau à 12"2 » 7.661
(1) Extrait du Registre (XVI, p. -28 et 39) du laboratoire de M. H. Sainte-Claire Deville, à l'École nornialo supérieure.
e. Métiil Imovi'; à nouvt>iui :
Poids dans l'air à 12" et à 7()7""'', moins 3/8 dft / Porto do poids dans l'eau à 10"
f. Métal broyé à nouveau :
Poids dans l'air à 10" (;t à 751'""', moins 3/8 Av. f Perte de i)oids dans leau à 1 !•'
nw.on
XOTI': N" V.
Éléments du calcul relatif au poids spéi-ifKinc dit pldiinc iritlir n \n p. c. (').
a. Linp:(ii ln'ut di- l'oiitc :
Poids dans l'air à 20" -i-t à 763""", moins 3/8 de /■ 227.7.")23
Perte de poids dans leau à 19"45 l0.5H.jô
• b. Liiiprot réf. nul u avec les globules :
Poids dans lair ;i -'Il .1 :ï 763™"', moins 3/8 de/" ■ 229.5875
Perte de poids dans ICau à 21" 10.6732
c. ],iiip-i)i rrt'iindii mil' troisième fois :
Poids dans 1 air :'i --M" it ;i 7i)2""", moins 3/8 de /■ 227.5."i0
Perte de poids dans ICau à 21" Il)..'j43
d. Liiiiiot lra|iiii'' au grand balancier :
Poids dans l'air à 1902 et à 760""", moins 3/8 de /' 227.5401
Perte de poids dans l'eau à 20"5 10.5382
e. Disque recuit et frappé à nouveau :
Poids dans l'air à 19"1 et à 758™"', moins 3/8 de /■ 227.53347
Perte de poids dans l'eau à 17" 10.54031
f. Disque recuit et frappé de nouveau :
Poids dans lair à 1'.)" rt à 7<;i"""7, moins 3/8 de /' 227 ..".:! 1 -'
Perte de poids dans 1 Va II a :.^()" 1( iri.;'':
</. ("iili"! du ilisijue précédent refondu :
Poids dans lair à 19" et à 763'""', moins 3/8 de /" 225.5510
Perte de i)oids dans l'eau à 17"5 10.4545
h. Disque du culot précédent soumis à la fra])pe :
Poids dans l'air à 19" et à 764"'"'2, moins 3/8 de /". . . . • • 225.5576
Perte de poids dans l'eau à 17" 10.44.12
I. Disque recuit frapjié de nouveau
Poids dans l'air à 10"25 .'t à 7()1""", moins 3/8 de /■ 225.5541
Pertede pnid- daii- r.'aii a 1S"7 lo.iir.i;
U) Extrait du Registre (XVI. |.. G .1 7. .lu laboratoire de M. II Saii,i< < lui o 1). ville, à l'École n-nnalo su(.eiifur«.
j. Disque préccilent laminé sans être recuit : gr
Poids dans l'air à 20° et à T.JGni", moins 3/8 de /" 225.508
Perte de poids dans l'eau à 20" 10.443
NOTE N° YI.
Éléments du calcul relatif au poids spécifique du plaiine iridié à op. c. (').
a. Lingot brut de fonte :
Poids dans l'air à 17°5 et à 763™"i09, et /" = 9n"»00 248.088
Perte de poids dans l'eau à H^ô 11.007
b. Lingot laminé et refondu avec, les globules, obtenu lors de la fonte du lingot précédent.
Poids dans l'air à 17"! et à, 753'"n'13 et f=^ 9"^"^86 250.202
Perte de poids dans l'eau à 16'>7 12.013
c. Lingot frappé au grand balancier :
Poids dans l'air à n^l et à750'""il et /"= 9"i"W) 240.080
Perte de poids dans l'eau à 10"4 11.484
d. Disque recuit au chalumeau oxliydrique et frappé au grand balancier :
Poids dansl'air à 10<'3ctà754"^"'20et/'= 10™"7 240.042
Perte de poids dans l'eau à 14*'2 11.450
e. Disque recuit à nouveau et frappé :
Poids dans l'air à 18" et à 757'""i9 et /■= 12""»5 243.998
f. Disque après nouveau recuit prolongé et frappé :
Poids dans l'air à 21''6 et à Ho — 3/8 f --=. 752"""64 243.900
Perte de poids dans l'eau à 21''2 11.333
ff. Disque recuit au point do fusion de ralliagc et frappé :
Poids dansl'air à22"ctàHo — 3/8/"^ 740>">"21 243.945
Perte de poids dans l'eau à 21 "0 11.436
h. Disque recuit et frappé :
Poids dans l'air à 21° et à Ho — 3/8 /' = 748'"™32 238.856
Perte de poids dans l'eau à 19°8 11.102
i. Disque recuit de nouveau et frai)pé :
Poids dansl'air à 19"etàHo — 3/8/"= 755*'i"i44 238.852
Perte de poids dans l'eau à 18° 11.102
(1) Extrait du Ro'jristre (XVI, p. 166, J74 et 180) rlu laboratoire de M* H. Sainte-Claire Deville, à 1 Écolo normale Bupérieut-e.
j. Disque rtruit ti-ùs fortement et frupiMl- ;
poids tlaiis l'air ,1 1S"'.I cl ;i 11„ ;< S /' = 758>""'ll)
Porte »l(> |M)ids «laus l'eau i\ 14" I0.^7t$
k. Disijue frai)j)é de nouveau :
Poids dans l'air à 19" et à Ho — H K /" = 75.>"»70 ^IWJ.tJllS
l't rlr ilr |)oids dans l'eau à 14" lU.'JBO
NOTE N" VII
Élémenls du mlnd relatif au poids spécifique du plalinc iridié h Vipc. '\
a. Lingot hrtit di- fonte.
Poids dans l'air à 1G"0 et à 7G2"""7:<, et /"=» 1)"""47 248.440
Perte de i)oids dans It'au à 1(5" 11.G21G
h. Le lingot pivcédent ot refondu :
Poids dans Tair à 17"5 ot à 75;}"""13, et /■— 9"""H0 J17.>(iG
Perte de poids dans l'eau à 1G"7 11.514
r. LiiifTot ]»n*(rdent frapp!' au grand balancier :
Poids dans lair à 17"1 et à 750"""10, et /■= <)"""8() •247..s.j.>'j
Perte de poids dans l'eau à 1G"4 - 11.4780
d. Disque recuit et frap|X! :
Poids dansl'air à iG^'iet à 7."54"""2G, et /■— '.("""GO ■,'47S4'.>
Perte d(> j)oids dans l'eau à 14''2 11.474
e. Disque recuit et frappe pour la troisième fois :
Poids dansl'air à 18"età 757n"»9, et/"= 10"""80 247.8:}9
Perte de poids dans l'eau à 17"1 II. 4* 14
f. Disque recuit au chalumeau oxlmlrique jnsquà la fonte partielle de sa siu'face et frappé ensuite :
Poids dans l'air à 21"G et à Ho :5 8 /" = 752"""G4 247.823
Perte de poids dans l'eau à 2t>' 11.456
g. Di.sque i"ecuit de nouveau et frapix!- eneori' :
Poids dans l'air à 22" et H Ho —3/8/*= 7 4G"""21 JlT.-^l:;
h. Disque partiellement refondu et frapix'" :
Poids dans l'air à 21<'5 et à Ho — 3 8/"= 749""" l.~) 2t7.^<^K•
Perte de poids dans l'eau à 19"8 11. 476
(1) Extrait .lu Registre (XVI, p. 167. l75. 181 ot 183) du la»x)ratoirc de M, II. Soinlo-Claire DeviUe. à l'Éoole
i.ornialo supérieure.
/. Disque ï^eèiiit et frappé : gr
Poidsdansl'air à21«etàHo-'3/8/'=748""";i2 247.777
Perte de poids dans l'eau à 19"8 . 11.468
j. Disque recuit et frappé :
Poidsdansl'air àlOoetàHo — 3/8/"= 75.>>"44 247.775
Perte de poids dans l'eau à 18" 11.4(57
k. Disque recuit et frappé :
Poids dans l'air à 18«9 et à Ho — 3/8 /" = 758™"19 244.810
Perte de poids dans l'eau à 14" 11.331
/. Disque recuit et frappé :
Poids dans l'air à 19" et à Ho — 3/8/"= 75.>'"7<.) 234.808
Perte de poids dans l'eau à 14" 11.332
m. Disque recuit et laminé au 1/3 de son épaisseur :
Poids dans l'air à 19"9 et à Ho — 3/8/"= 755'"'" . 244.7696
NOTE N" VIII
Éléments du calcul relatif au poids spécifique des règles rectangulaires (*).
1° Bout de règle marqué Iq :
Poidsdansl'air à 13°7etàHo — 3,8 /'= 769"""30 147.042
Perte de poids dans l'eau à 10" 6.8227
2° Bout de règle marqué 1 , :
Poids dans l'air à 12" et à Ho — 3/8 /■ = 769™'»59 149.567
Perte de poids dans l'eau à 9"7 6.9405
3" Bout de règle marqué 2o :
Poids dans l'air à 12" et à H,,— 3/8/"= 773'"™1 149.1615
Perte de poids dans l'eau à 10"3 6.9225
4" Bout de règle marqué 2i :
Poiàsdansrairàl3"etàH„ — 3/8/"= 769.98 148.8775
Perte de poids dans l'eau à 9"9 6.9095
5" Bouts de règle marqués Iq, li, 2^ et 2j :
Poidsdansl'air à 12"5etàHo — 3/8/'-- 770"""46 594.65542
Perte de poids dans l'eau à 8.65 27.59771
il) Extrait du Registre (XVI, p. 8:2, 83 et 84, 157) du laboratoire de M. H. Sainte-Claire De ville, à l'École normale supérieure.
0° Bout de rùgle marqué 1 q soumis à la frapjK.' :
Poidsdans l'air à 15''8 »!t ùH" — 3/8/*= 75:j'""'r)() l-l7.0-':{
Perte de jtoids dans l'eau à 14"4 0.810
7" La j)la(iue jjrovojiaut de la frapj)e du Ijout n" (io, reeuite et soumise de nouveau à la frappe :
Poids dansl'air à 16°1 et àlIo — 3/8/ = 7r):>"""(iS 147.011
Perte de poids dans l'eau à 14°4 (>.8(jy.
8° La plaque pi-écédente recuite et frappée :
Poids dansl'airà 15°7 etàHo — 3/8/*= 754'""'42 147.0045
Perte de poids dans l'eau à 14.7 H.SlHO
Lingot pi'écfHlent soumis à la frappe
Poidsdansl'air à lO'.r àHo — 3/8/*= 755»">44 300.800
Perte de poids dans l'eau au 1 4° 18.141
c. Disque précédent recuit et frapj>é :
Poids dans l'air à 18°9 et à Ho — .3/8 /*- 758'""' 10 390.8027
Perte de poids dans l'eau à 14" 18.1307
d. Disque précédent j'ecuit et fimpixi :
Poidsdansl'air à 19«otàHo — 3/8/*= 755.79 3VM).8.59
e. Disque itrécédent recuit et frap|)é :
Poidsdai»sl'airà20'etàHo — 3/8/*— 753'""'5n 390.855
Perte de poids dans l'eau à 10"8 18.120
/*. Disque précédent recuit et frapi)é :
Poidsdansl'airà20°etàHo — 3/8/*=75.>"».35. . .^ 390.855
Perte dfi poids dans l'eau à 14''4 18.119
g. Disque précédent recuit et frappé, de nianièn; à le réduire à lu moitié de son épaisseur primitive :
Poids dans l'air à 19«>7 et à He — 3/8 /' = 75fi.73 :{87.189
Perte de poids dans l'eau à 1 3''8 17.0S5
(1) Extrait du Registre (XVI, p. 182, 183) du laboratoire de M. H- Sainte-Cluire DeviUe, a l'^le normale supérieure.
De la règle type en forme d'X et en platine iridié pur
à 10 p. c. d'iridium.
(Procès-verbaux du comité des poids et mesures; 1880.)
INTRODUCTION
L'an dernier, nous avons prouvé que l'on peut se procurer industriellement le platine et l'iridium à l'état de pureté, allier ces deux métaux dans des rapports voulus et mettre ensuite l'alliage en œuvre sans altérer sensiblement la pureté initiale des métaux employés. Il n'y avait donc plus de motif pour retarder davantage l'exécution de la règle en X que, par sa décision du mois de mai 1876, le comité nous avait invités, MM. Broch, Sainte-Clijire Deville et moi, à confier à M. Matthey, de Londres.
Nous avons, en conséquence, prié ce savant et dévoué métallurgiste de procéder à la confection d'une règle en X, destinée à servir au comité de type et de terme de comparaison pour les propriétés physiques, mécaniques et métrologiques d'un mètre en X et en platine iridié pur à 40 p. c. d'iridium.
En acceptant de se charger de la fabrication de cette règle, M. Matthey a mis pour condition que nous lui prêterions notre concours pour l'aider à s'assurer de l'état de pureté des métaux préparés par lui et de la composition de l'alliage obtenu à l'aide de ces métaux. M. Sainte-Claire Deville et moi, nous avons accepté ces conditions.
DES METAUX EMPLOYÉS
mi PLATINE.
A l'aide de l'une des méthodes exposées dans noire travail sur les types en platine et en iridium ('), M. Mallhey, en se servant à cet eflet d'une partie d'une même solution de chlorure plalinique impur, a préparé deux échantillons A et B de platine pur, du poids de irente-cinq kilogrammes environ chacun.
L'échantillon A, soumis à l'analyse séparément à Paris par M. Sainte- Claire Devilie, avec le concours de M. Clément, et à Bruxelles par moi, avec le concours de M. Rommelaere, a donné les résultats concordants suivants :
Platine 09.802
Rhodium 0.0C5
Iridium 0.020
Porto 0.014
Tous les métaux ont été dosés directement. Le platine était si parfaitement privé de fer, qu'il nous a été impossible d'y découvrir la moindre trace en opérant sur 10 grammes de métal.
L'échantillon B, analysé dans les mêmes conditions, a donné :
Platine 99.800
Rhodium 0.070
Iridium 0.023
Porto 0.017
(') Voir aux Procès-verbaua- des séances de 187^ du comité intemadonal des poids et mesures. Paris, i87J).
DE L IRIDIUM
Pour se procurer l'iridium nécessaire à la préparation de l'alliage, M. Matthey n'a suivi aucune des méthodes décrites dans notre travail sur les types. Ayant fait, pour servir à des essais de confection de règles en X et de kilogrammes, de très grandes quantités d'alliages de platine et d'iridium à l'aide de métaux amenés déjà à un grand état de pureté, mais ayant pris accidentellement du fer, et voulant utiliser ces matériaux précieux sans séparer d'une manière complète le platine de l'iridium, il a eu recours à une méthode de purification qui a laissé une notable quantité de platine dans l'iridium produit. On le conçoit, ce mode de procéder ne présente aucun inconvénient au point de vue de la fabrication de Talliage, mais il constitue une grande difficulté pour se procurer de l'iridium platinifère homogène de composition.
Pour obtenir ce résultat, M. Matthey a été obligé de soumettre le gris d'iridium produit à des tamisages répétés, jusqu'à ce qlie l'analyse du mélange nous Mi fourni des résultats constants. Si notre travail a été augmenté de ce chef dans une notable proportion, nous avons eu, en revanche, la satisfaction de nous assurer de la grande exactitude à laquelle on peut arriver dans l'analyse d'un gris d'iridium platinifère.
Cette analyse, exécutée à Paris par M. Sainte-Glaire Deville, avec le concours de M. Clément, et à Bruxelles par moi, avec le concours (îe M. Rommelaere, a fourni les résultats concordants suivants :
Iridium 1)1.100
Pkiim 8.480
Hliddium 0.122
Ruthénium 0.120
Fer. ; 0.042
Perte 0.136
Le mélange ne renferme donc que 28/10000 de matières étrangères à
riridium et au platine, et, lors de la préparation de Talliage, la majeure partie du ruthénium, soit 12/10000, peut s'oxyder et se volatiliser ainsi. En tout cas, en supposant, ce qui est contraire à notre expérience, que tous les métaux étrangers au platine et à l'iridium restent dans l'alliage, l'emploi de l'iridium platinifère pour la fabrication de l'alliage ne peut y amener au maximum que le i/10, soit 28/100000 de matières étrangères.
ht LÀ FABRICATION DE l'ALLIAGE.
Pour la fabrication de l'alliage, M. Matlhey s'est servi de la masse de platine indiquée par la lettre A. Il a mis en œuvre 18,015^'"650 de ce métal, qu'il a mêlés à une quantité d'iridium platinifère telle que 10,000 parties du mélange continssent 1,025 parties d'iridium pur; l'excès de 0.0025 de ce métal a été ajouté pour compenser la perte d'iridium qui s'opère par l'oxydation de ce métal et la volatilisation de l'oxyde lors de la fabrication de l'alliage, des refontes, des chauffes et des décapages auxquels on est obligé de le soumetti e pour obtenir la répartition parfaite des deux métaux et la séparation du fer apporté pendant le travail.
L'analyse nous a prouvé qu'un alliage refondu trois fois et laminé après chaque refonte peut manquer d'homogénéité au point de contenir dalis certaines parties 0.002 d'iridium de plus que dans d'aulres parties. Kn n'opérant qu'une seule fonte, l'écart peut s'élever à 0.006, c'est-à-dire au triple et au delà du double de la tolérance fixée par nous, de commun accord avec M. Matlhey.
Pour se mettre à l'abri de ce grave inconvénient, M. Matthey a eU recours au moyen qu'il a pratiqué pour obtenir l'homogénéité de composition du gris d'iridium platinifère. A cet efl'et, les deux métaux, après avoir été pesés, ont été divisés en quatre parties égales. Chaque partie de platine et d'iridium a été mêlée d'abord à la main aussi exactement que possible*
En opérant en vase clos, on a ftiit passer ensuite un grand nombi*é dé
fois le mélange au travers d'un tamis de soie très fin. Amené à cet état, la poudre, préalablement comprimée, a été soumise à la fusion dans une cavité arrondie creusée dans un bloc de chaux pure. Cette cavité avait 15*'"^75 de diamètre sur 10 centimètres de profondeur. Après le refroidissement, effectué très lentement, le culot avait exaclement le diamètre de la cavité et une hauteur de T'^'^O. Ce culot, convenablement décapé à l'acide chlorhydrique dilué, pour lui enlever la chaux adhérente, a été chauffé au blanc, dans un moufle de platine, puis forgé sous des marteaux-pilons puissants, en prenant la précaution de maintenir ceux-ci dans un état de poli parfait, en les frottant à l'aide d'une peau couverte de blanc d'Espagne.
La barre ainsi obtenue, amenée à des dimensions convenables, a été passée au travers de laminoirs également bien polis et entretenus dans cet état. La lame a été découpée à la presse hydraulique en petits fragments; ceux-ci ont été maintenus pendant trois heures dans un bain de bisulfate de potasse chauffé au rouge dans un bassin rectangulaire de platine et fermé à l'aide d'un couvercle de même métal.
Le platine iridié, ainsi décapé, a été lavé à l'eau bouillante d'abord, et traité ensuite à l'acide chlorhydrique dilué au dixième et bouillant.
Dans le but d'obtenir une homogénéité complète de composition de l'alliage, homogénéité qu'il est si difficile de réaliser si l'on ne prend pas des soins exceptionnels, M. Matthey a répété, à trois reprises différentes, les opérations que nous venons de décrire; ainsi il a, à trois reprises, refondu, forgé, laminé, décapé au bisulfate et à l'acide chlorhydrique le platine iridié produit à la première fonte, en s'abstenant toutefois de soumettre au laminage le barreau obtenu par le forgeage du culot décapé de la troisième refonte.
Avant d'exécuter le forgeage définitif du culot, M. Matlhey en a fait détacher, à la presse hydraulique, une petite partie en trois endroits différents, qu'il nous a envoyée sous la forme de trois lingotins prismatiques, forgés et cotés 1, 2, 5, pour en mesurer le poids spécifique.
Après avoir déterminé ce poids spécifique et avoir constaté, ainsi que nous l'exposerons plus loin, qu'il est conforme à celui de nos règles rectangulaires, on a commencé le forgeage du culot. Ce forgeage a été exécuté avec toutes les précautions possibles, pour éviter l'action et la pénétration du fer, jusqu'à ce que le barreau eût exactement i5 millimètres de côté.
Arrivé à ces dimensions, un des bouts a été arrondi par le forgeage, effectué à la chaleur blanche, jusqu'à ce qu'il eût 42 millimètres de diamètre sur 425 millimètres de longueur. Ce bout arrondi a été séparé, à la presse hydraulique, de la barre carrée, et mis sur la machine à raboter. H a été ensuite fixé sur le tour pour lui donner un diamètre égal d'environ 40 millimètres sur toute sa hauteur. Le cylindre ainsi tourné a été divisé au tour en trois tronçons, cotés 0, 1 et 2, aussi égaux que possible. Les tournures qui en sont provenues ont été réservées pour être soumises par nous à l'analyse.
Ces trois tronçons de cylindre devaient nous servir à mesurer le poids spécifique de l'alliage de la barre et à étudier en même temps l'influence de la frappe sur le poids spécifique du platine iridié forgé. On verra plus loin que jamais effort plus considérable n'a été tenté pour se renseigner sur l'état physique et l'homogénéité chimique d'un alliage.
La barre dont la partie cylindrique a été détachée a été introduite dans un tube épais en platine, renfermé lui-même dans un second tube en argile réfraclairc, chauffé au blanc, dans un fourneau alimenté par de l'huile lourde de houille, afin de soustraire le platine iridié à l'inlluence de l'oxyde de fer qui existe dans l'atmosphère des foyers ordinaires, et même des moufles en argile réfractaire. Lorsque sa température fut assez élevée pour permettre un forgeage facile, on l'a amené, par des frappes et des chauffes successives, à une longueur de 105 centimètres sur "25"'"'o de côté. Il a fallu un travail continué pendant quatorze heures pour ramener la barre à ces dimensions. On conçoit qu'un forgeage qui a exigé un temps
si long ait nécessité des précautions exceptionnelles indiquées ci-dessus pour soustraire le platine iridié aux poussières métalliques suspendues dans l'atmosphère des ateliers.
Dans cet état, elle a été placée sur la machine à raboter, pour lui donner la forme en X. Le rabotage a exigé un travail continu de vingthuit jours, commencé à 6 heures du matin, interrompu seulement à 10 heures du soir, soit 16 heures par jours, et en tout 448 heures.
Au commencement de l'opération du rabotage, les copeaux détachés avaient toute la longueur de la barre, 5 millimètres de largeur et en moyenne 0"""4 d'épaisseur. A mesure qu'on avançait dans l'opération, l'épaisseur des copeaux a diminué. M. Matthey nous en a envoyé, vers la fin, dont l'épaisseur n'atteignait que 0"""02 à 0'""'05- Une partie des copeaux, dont l'épaisseur était comprise entre 0'"'"4 et 0'"'"5, nous a été adressée par M. Matthey, pour mesurer le poids spécifique de l'alliage et pour les soumeilie à l'analyse.
Lorsque le rabotage était sur le point d'être terminé^ M. Matthey s'est aperçu que sur le côté de l'un des bouts de la règle il existait une fissure de quelques millimètres de longueur et provenant d'un coup de rabot.
En portant au rouge, à l'aide d'un chalumeau oxhydrique, la température de la règle sur toute sa longueur, il a fondu et soudé, à l'aide du chalumeau oxhydrique, la partie de l'alliage présentant cette fissure, et il a ensuite terminé le rabotage.
Avant d'être soumise à cette opération, la barre pesait 15,500 grammes. Après le rabotage, la règle en X, dans l'état où elle a été envoyée à MM. Brunner, à Paris, pour être finie, pesait 5,584 grammes. Le rabotage de la barre a donc produit 11,916 grammes de copeaux, en tenant compte des déchets.
DU POIDS SPÉCIFIQUE DE l'aLLIAGE FOUGÉ.
Nous avons dit plus haut que M. Matthey, avant de soumettre à un forgeage définitif le culot lefondu pour la troisième fois, en a détaché trois parties qu'il nous a envoyées sous la forme de trois lingolins [)rismatiques. Ces trois lingotins, après avoir été parfaitement décapés, présentaient quelques petites cavités ouvertes, preuve évidente de l'état légèrement huileux de l'alliage. Nous les mettons sous les yeux du comité.
POIDH SPÉCIFIQUE DES TROIS LINGOTINS.
La mesure de leur poids spécifique a donné les résultais suivants :
LlNGOTlN N" 1 (').
ex
l'ol.ls A-Ans, l'ait- à 19° et Ho — 3/8 f= 7.">:"":!r) . . . 178.545 1 •. 11.' (le poids dans l'eau à 18"8 8.275
d'où
Do -- 21.530.
LiN(;oTiN N" 2 (').
Poids dans l'air à 19« et Ho — 3/8 f -= 752"""35. . . 2 Ki.UOiK". Perte de poids dans l'dau â IS^S 11.4l(K)
d'où
Do - 21.530.
Ll?(QOTl!<C N" 3 (').
Poids dans rair ù l'.irt 1I„ ;! s /• T:.J""";r.. . . 200.8495 Perte de poids ilaiis l'eau a 18"8 <».5H;<(»
d'où
Do = 21.538.
La moyenne de ces trois résultats est
Do = 21.535.
(1) Extrait du Registre (XVIII, p. 56) du laboratoire de M. H. Sainte-Claire DeviUe, à l'Ecole normale Mipérieiire.
Le poids spécifique moyen des bouts détachés de nos deux règles rectangulaires est
Do « 21.533. ~
POIDS SPÉCIFIQIE Dis TRONÇONS DE CYLINDRE DI^:TACHÉS DE LA BARRE AMENÉE
A 4o MILLIMÈTRES DE COTÉ.
Les tronçons de cylindre colés 0, i et 2, amenés par le tour au diamètre de 40 millimètres, étaient destinés à nous renseigner sur le poids spécifique de l'alliage forgé et soumis ensuite à la frappe.
M. Matthey, voulant se servir de ces cylindres pour la confection de kilogrammes de même alliage que la règle type du comité, a pris les dispositions suivantes, afin de mettre ces cylindres à Tabri de déformations lors de leur frappe au balancier. A cet effet, il a construit une virole de 150 millimètres de diamètre et de 50 millimètres de hauteur. Cette virole était formée de deux anneaux concentriques, l'un extérieur en /er doux, le second intérieur en acier fondu. Le diamètre de la virole interne était de 100 millimètres. Au centre de cet anneau d'acier se trouvait une cavité très légèrement conique et parfaitement polie, de 40 millimètres sur 40'"'"5 de diamètre, devant recevoir le cylindre à soumettre à la frappe.
Lors de la frappe, cette virole reposait sur un coin envirolé. La virole de ce coin, en acier non trempé, avait 107 millimètres de diamètre sur 40 millimètres de hauteur, et le coin lui-même, en acier trempé, avait 75 millimètres de diamètre sur 40 millimètres de hauteur. Ce coin était muni, au centre, d'un cylindre ayant exactement 40 millimètres de diamètre sur 2 millimètres de hauteur, parfaiteriient dressé, poli et servant de tas de frappe.
Le coin employé au frappage était identique au précédent, sauf la hauteur du cylindre, très légèrement conique, en acier trempé et poli, qui avait 10 millimètres de hauteur.
Les cylindres, après avoir été tournés de manière à pénétrer facilement dans la cavité légèrement conique de la virole, furent successivement soumis à la frappe d'un balancier dont chaque coup équivalait à une pression de 110,000 kilogrammes.
Le cylindre désigné par le n° 0 a reçu dix coups, le cylindre n" 1 a reçu vingt coups et le cylindre n^ 2 en a reçu trente.
M. Matthey nous a adressé les cylindres dans cet état. Leurs surfaces planes avaient le poli des plans d'acier, et l'on apercevait manifestement sur leur circonférence le poli de la virole dans laquelle ils avaient été soumis à celte énorme pression.
Après un lavage à l'alcool et un décapage à l'acide chlorhydrique dilué au dixième contenant de l'iodhydrate d'ammoniaque, nous en avons mesuré le poids spécifique. Ces opérations ont fourni les résultats suivants :
Poids lUius lairù 17"8 et Ho— 3,8/'=75-J'.""'ir, . . 114«J.37Ô«) Perto do poids dans l'eau à 10'>U 53.0950
d'où
Do = 21.5508.
L'opération ayant laissé quelques doutes sur la lecture des poids, nous avons procédé à une nouvelle détermination, qui a donné :
d'où
Poids dans lair à 21"9 et Ho — 3,H f = 751"'30. . . 1 140.3805
Perte de poids dans l'eau à 15''G 53.0970
Do = 21.5540.
Cylindre cotk 1 (*).
Poids dans l'air à 20»1 et Ho — 3,8 f = 752"""15 . . 1 148.53H1
Perte de poids dans l'eau à 15*7 53.1991
d'où
Do = 21.5528.
(1) Extrait du Registre (XVllI, p. 60) du laboratoire ih- M . II. s.iiute^Claire Deviilei à 1 École uoniialo supérieur*.
Cylindrk coté 2 (1).
Poids dans l'air à SO"! et Ho — 3/8 /" = ToS-^^'lo . . 1149.791
d'où
Do -= 21.5531.
Nous avons constaté que, dans la mesure du poids spécifique du platine iridié, l'erreur commise ne dépasse pas ± 0.002, soit deux unités dans la troisième décimale, et, les différences entre les résultais obtenus n'excédant pas cette limite, nous sommes autorisés à dire que le poids spécifique des trois cylindres est identique et, en moyenne, égale
Le chiffre le plus élevé auquel nous sommes arrivés par la frappe de l'un des bouts de nos règles rectangulaires est
POIDS SPÉCIFIQUE DES COPEAUX DE RABOTAGE DE LA BARRE
Après avoir découpé les copeaux à 0^05 de longueur, et après les avoir lavés à l'alcool et décapés à l'acide chlorhydrique dilué au dixième, mêlé d'iodhydrate d'ammoniaque, nous avons mesuré le poids spécifique par la méthode que nous avons décrite dans notre rapport sur les types pour l'iridium porphyrisé. En voici les résultats :
1" Copeaux bruts (*).
Poids dans l'air à 21°3 et Ho — 3/8 f ^ 748'™>78 . . 270.806 Perte de poids dans l'eau à 20°8 12.444
d'où
(1) Extrait du lic-istre (X VIII, p. 60; du laboratoire île M. H. Sainte-Claire Deville, à l'École normale supérieure.
(2) l'J. (.XVIII, i>. 57) id. id. id.
d'où
d'où
2° Culot hrit uk kontk dks rui-KAix i'rkckdknts i* .
Poids dans l'air à 20"3 et llo ■{ S /' -r 7") C " J") 2W.1H-J
Peite de poids dans Teau & 21" . 12.444
I)„ -il.-'.is.
3" DlSQI 1-; l'UdVENANT DK I,.\ KKAl'I'K SANS VlKor.K Uti «U'I.oT VHKCtSDKST (').
l'oids <laiis l'iiir :i 21"7 .'t H„ i.:: . 2a"3.<)875
Porto de poids dans l'eau à 21"4(i l2.!i2H.'>
Do = 21.494.
En ëiiminaiit le dernier résultat, dô à une erreur commise lors de la frappe, qui a eu lieu par inadvertance dans une matrice dépourvue de virole, on obtient en moyenne
Do -= 21.543,
qui ne dififère que de trois unités dans la troisième décimale, ou par le cinquième chiifre du maximum Do = 2l.oit> que nous avons atteint par le platine iridié pur.
Pour nous résumer, l'alliage de la règle avait ;
i*» Après un premier forgeage,
2° Après un forgeage définitif,
Do = 21.543;
3" Après des frappes successives effectuées sur les cylindres,
Toutes ces données se confondent avec les résultats consignés dans notre travail sur les types et confirment absolument les conclusions que nous en avons déduites.
(1) Extrait du Registre (XVIU, p. 57) du laljoratoire de M. H. .Saiote-Claire Deville, ù l'École uonuale !Hi|i*sri««re.
DE LA COMPOSITION DE L ALLIAGE DE LA REGLE
Nous avons fait, M. Sainte-Claire Deville et moi, avec le concours de M. Clément, une analyse complète des copeaux du rabotage de la règle, une seconde analyse d'une autre partie des même copeaux, et enfin une analyse partielle des tournures des cylindres. Les copeaux de la règle soumis à l'analyse provenaient du commencement du rabotage; ils avaient 5 millimètres de largeur et entre O'"'"^ et 0'""'5 d'épaisseur; ils devaient donc contenir le maximum de fer introduit par le rabotage. Les tournures des cylindres étaient très fines et provenaient de la fin de l'opération; elles devaient contenir le minimum de fer apporté par l'outil.
Pour nous mettre à l'abri des grenailles et poussières métalliques et autres de l'atmosphère des ateliers, nous avons fait subir aux copeaux et aux tournures le traitement suivant.
Après les avoir mis dans de l'alcool bouillant, renouvelé à deux reprises, et les avoir lavés à l'eau pure, nous les avons traités à l'acide azotique dilué au dixième et bouillant. Après un nouveau lavage à l'eau, nous les avons maintenus pendant quinze minutes dans de l'acide chlorhydrique dilué au dixième et bouillant. Lavés ensuite à l'eau pure, ils ont été séchés. Ils étaient blancs comme l'alliage lui-même. Us ont donné les résultats suivants :
I. II
Iridium .
THÔtSj
Fer ....
O.OOIGO 0.00100
Ruthénium . .
Rhodium . . .
Platine
Perte ....
(1) Extrait du Registre (XVIII, p. 57) du laboratoire de M. II. Sainte-Claire Deville, à l'École normale supérieure.
(2) Platine détel'miné par dilîerence.
Soit en cenlièines
Iruliuni Fer . .
Rutliéniiun Rhoiliuin .
Platine .
Perte . .
COl'K.M X
T<JIRNLRK.S
i)|- iiahota<;k i',.
DK8 CYI
.lM)R^>i <,.
O.O^HO
11 résulte de ces analyses que l'alliage contient en moyenne 10. 1444 d'iridium p. c, avec un écart moyen de 0.000175 et un écart des extrêmes de 0.000350. Nous croyons devoir attribuer ces différences, très insignifiantes d'ailleurs, à des erreurs d'analyse, quoique nous admettions cependant qu'il existe une difficulté extrême à réaliser une homogénéité absolue d'un alliage préparé en grand. En admettant 10.1444 d'iridium p. c. d'alliage, on trouve que le platine et l'iridium y sont contenus dans le rapport de 9,000 de platine à i,018 d'iridium. Ayant fixé la tolérance de ce rapport à 0.0025, nous devons conclure que la composition du platine iridié de notre règle en X type est comprise strictement dans la limite de tolérance convenue entre M. Matthey el nous.
. En examinant le contenu de l'alliage, en fer, en ruthénium et en rhodium, nous constatons avec une vive satisfaction que la quantité de ces trois métaux est de beaucoup au-dessous des tolérances fixées par nous. En ce qui concerne le fer, ce contenu est dans l'alliage de la règle 58/100 et dans l'alliage des cylindres 25/100 de la limite de la tolérance de 1/1000, cl, pour le ruthénium et le rhodium, ce contenu n'atteint que 20/100 des tolérances fixées. Nous n'hésitons pas à le dire, il est difficile de se figurer qu'il soit possible d'atteindre dans un atelier un tel état de pureté pour des
(Ij Extrait dû Registre (XVlil, p. o7) «lu laboratoiie de M. H. Saint.' l'Iairc Ii.vill.' a 1 Iv.olo normale supcricure. (i) Plnlinc doteriniiié pi.r ditTcrem.e.
T. lu
métaux de celte nature, surtout lorsqu'il s'agit de soumettre l'alliage à des actions mécaniques qui l'exposent à s'emparer du fer des appareils.
Nous ferons remarquer que les copeaux du rabotage renferment à peu près le double du fer des tournures des cylindres. Ce fait est d'accord avec ce que nous avons observé dans notre travail sur les types.
Ainsi, sous tous les rapports, l'alliage de la règle est conforme aux conditions convenues, et nous sommes heureux de pouvoir dire que M. Matthey a rempli ses engagements avec un succès qui dépasse toutes les espérances.
Nous pourrions terminer ici notre rapport et nous borner à demander au comité de décider dans quelles conditions s'effectuera le tracé de la règle que M. Matthey a envoyée à MM. Hrunner pour le finissage; mais nous avons encore deux autres points à traiter, excessivement importants au point de vue de l'exécution des règles en X et de la fonte de l'alliage.
° . 1)E l'aLTÉUATION qu'éprouve le PLATliVE UUDIÉ PUR PAR l'ÉTIRAGE AU TRAVERS DE FILIÈRES d'aCIER.
Après avoir confectionné une règle en X par voie de rabotage et avoir cpnstatéles difficultés que présente ce mode d'exécution, M. Matthey fitj d'après le conseil de l'un de nous, l'essai consistant à combiner l'étirage avec le rabotage. A cet effet, M. Matthey confectionna par voie d'étirage deux moitiés d'une règle en X, ayant des épaisseurs suffisantes pour être réduites ensuite, par le rabotage, aux dimensions de la règle. Ces deux moitiés furent soudées autogéniquement par le milieu. L'opération réussit parfaitement. La règle fut mise sur la machine à raboter et amenée aux dimensions voulues. Lorsque le rabotage fut terminé, on s'aperçut que l|p plan destiné à recevoir les traits limitatifs et les traits auxiliaires du mètre présentait un grand nombre de raies longitudinales, dans le sens de l'étirage; de plus, le milieu du plan correspondant aux parties soudées ensemble offrait une ligne d'un noir bleuâtre dans laquelle on remarquait
même urie fissure. M. Matlhey nous ayant expédié la règle, nous consta-' tànies que la coloration noir bleuâtre de la ligne était due à de Toxyde ferroso-ferrique. En effet, cette coloration a disparu en grande partie par l'action d'un mélange d'acides chlorhydrique et iodhydrique, avec produc* lion de chlorure ferreux. Les fissures s'étaient ainsi élargies.
Le procédé de l'étirage suivi du rabotage était donc inapplicable, et la règle dut être rebutée. Mais, pour tout dire, l'essai eut un autre résultat fort fâcheux et qui a occasionné non seulement des pertes d'argent, mais des perles de temps.
L'alliage de la règle et les copeaux de rabotage avaient donc pris du fer lors de l'étirage. Dans l'espoir d'enlever ce fer, M. Matlhey eut recours à l'action du bisulfate de potasse, qui réussit si merveilleusement à priver lefe copeaux de rabotage du fer qu'ils ont pris pendant cette opération. Après ce décapage énergique, il refondit de nouveau tout l*alliage qui étùit destiné à la confection dé trois règles et de trois kilogrammes. Après la refonte, M. Matthey nous envoya trois échantillons sous la forme dé cylindres et du poids de 1,200 grammes environ chacun. Nous avions soumis à l'analyse l'alliage avant d'avoir subi l'opération de l'étirage. Il contenait, d'après l'analyse de l'un de nous, 0.00072, et, d'après l'analyse de l'autre, 0,00078 de fer. L'alliage étiré, décapé et refondu contenait 0.00200 de fer, c'est-à-dire une quantité triple, et cependant, lors de la refonte, M. Matthey l'avait soumis à un affinage tellement énergique, qui le creuset de chaux dans lequel l'opération avait été exécutée était complètement noirci et corrodé par le ferrite de chaux qui s'était produit.
Le contenu en fer, double de la tolérance fixée par nous, rendit remploi de l'alliage impossible pour la confection de règles et de kilogrammes, él M. Matlhey fut donc forcé de recommencer la purification des métaux, ce qui occasionna un long relard.
Les résultais que nous venons d'exposer confirment ceux que nous avons signalés dans notre travail sur les types, et prouvent d'une manière indis-
culable que l'opëralion de l'étirage introduit des quantités notables de fer dans le platine iridié et qu'on ne peut pas recourir à ce mode d'exécution de règles en X lorsqu'on veut conserver intacte la pureté initiale de l'alliage. L'étirage expose le fabricant à dépasser la limite de tolérance fixée pour le fer et rend impossible la régénération des copeaux et leur réemploi pour des fontes nouvelles.
DE LA POSSIBILITÉ d' ATTEINDRE PAR DES PETITES FONTES A l'iDENTITÉ DE COMPOSITION DU PLATINE IRIDIÉ.
La commission internationale de 1872 a décidé qu'on fabriquera les règles avec le lingot provenant d'une coulée unique, que la matière du kilogramme international sera la même que celle du mètre international, et qu'elle sera fondue et coulée en un seul cylindre. L'an dernier, M. Matllicy et son associé, M. Sellon, nous ont déclaré qu'ils sont en état d'opérer une fonte en platine iridié sur un poids de 250 ii 500 kilogrammes. En se disant prêt à en prendre l'engagement, M. Mallhey nous a fait remarquer qu'il ne voyait pas de motif de compliquer l'opération de la fonte par cette difficulté. Ayant exprimé nos doutes sur le fondement de celte opinion, M. Mallhey a pris le parti de résoudre la question par l'expérience.
Il a fait trois fontes successives: la première et la deuxième avec le même platine et le môme iridium; la troisième avec un autre platine, celui que nous avons désigné plus haut par la leltre B, et le même iridium. L'exposé dans lequel nous venons d'entrer se rapporte à la première fonte. 11 nous reste à faire connaître les résultats constatés pour la deuxième et la troisième fonte.
DEUXIÈME FONTE
Pour exécuter la deuxième fonte, M. Mallhey a pris 2i,573^'500 d'un mélange de gris de plaline A et d'iridium contenant 1,025 d'iridium
sur 10,000 de malière. Afin (roblenir la répartition aussi complète que possible des deux métaux (l;iiis la masse, il a procédé comme nous Tavons dit ci-dessus.
Le mélange comprimé a été fondu, et le culot, forgé, laminé, décapé et refondu à trois reprises, ainsi qu'il est exposé plus haut, a été forgé de nouveau. Arrivé h cet état, M. Mallhey a détaché du barreau deux parties qu'il nous a envoyées pour en prendre le poids spécifique et les soumettre à l'analyse.
POIDS SPKCIFIQl E DES DEl X PARTIES DÉTACHÉES Dlî BAUREAU.
Par le foigeage, on avait donné à l'alliage détaché la forme prismatique. L'alliage paraissait tout à fait sain. Les prismes ont donné les résultats suivants (') :
Poids dans laii-ù 1S"2 ri II,, :VS /•=7."5.>'"04 . . ^12.024
Ppi't.' (!.■ [xiids dans l'rau a ll'll . ....... ^S.ii'.tl
d'où
I)„ =-- 2\.oU\,
qui est le poids spécifique trouvé par nous pour le platine iridié pur à 10 p. c.
M. Matthey ayant soumis au rabotage la barre provenant du forgeage du barreau, on a détaché un bout de la règle en X, produite lorsque l'opération du rabotage était terminée et qu'il ne restait plus qu'à soumettre la règle au finissage.
La mesure du poids spécifique de ce bout, qui est d'une blancheur remarquable, a donné les résultats suivants (') :
l'uidv.laiis lalr A 1 »"S rt 1[„ :< S /•.-= TOO-nO^ . . -1 ; ;
Pertr do iH.ids dans r.au à 1-l-S 2(».7H78
d'où
Do =-- 21. :.:.-' L
(l) Extrait il", '' \V!II. p. 71 "lu laWor.UMir.' >U' M. II, S.iiiitt- ( 'lîiir.' O.-vilItv .'i IK'-ol.' n.vi.ial.- -iu|M;rieHr«.
Le fôrgeage soigneux auquel le barreau a été soumis pour l'amener H 2o™"'5 de côté a donc augmenté son poids spécifique de 0.0064.
Mais les trois tronçons de cylindre détachés de la première bprre donnent
On doit donc conclure à l'identité du poids spécifique des deux barres, faites à l'aide de fontes séparées, mais avec une partie des mêmes métaux.
DE LA COMPOSITION DE l'aLLIAGE DE LA DEUXIÈME FONTE.
L'analyse faite par M. Sainte-Claire Deville, avec le concours de M» Clément, des parties détachées du barreau qui a servi au fôrgeage de ;ja barie a donné les résultats suivants (^) :
Iridium 0.507300
For . . , 0.000675
Ruthéniunj 0.000700
Rhodium 0.002200
Platine 4.487500
Perte 0.001625
OU en centièmes
' Iridium 10.1460
, Fer 0.0135
Ruthénium 0.0140
-' Rhodium 0.0440
Platine 89.750
Port(> 0.0325
En ce qui concerne l'iridium et le platine, ces résultats concordent absolument avec ceux fournis par l'analyse des copeaux du rabotage de la première barre. Ils confirment l'observation que nous avons faite, que la
(1) Extrait du Registre (XVIII, p. 69) du laboratoire de M. H. S.iinte-Claire Deville, à l'École normale supérieure.
quantité du fer s'élève à mesiire qu'ofi soumet l'alli.ii^e i\ des nefions méen niques en contact avec i'acioi'.
Somme toute, il y a indubitablement identité de eomposition et de poids spécifique dans ralliajçe fait aM» hs iii«''mes mat< ri.nix soumis st'parément à la Ion le.
TROISI!f:MK FOÎSTE.
M. Matthey a fait sa troisième fonte en employant le platine B et une partie de l'iridium qui a servi pour les deux fontes précédentes. Il a opéré sur 16,540^^300.
H nous a envoyé deux parties, détachées à la presse hydraulique, du barreau provenant du forgeage du culot de la troisième refonte. Par le forgeage, on leur avait donné la forme prismatique. Nous en avons mesuré le poids spécifique et nous avons obtenu les résultats suivants (^) :
poids ,i:uis r;.ir I lo - :V'^ /" = T ■ ■ ÔT.'.lS.l
P.Ti,- ,1,' p,.i,i<,l;ia. lVa;i :i 1<W(» -JCu^'iVl
d'où
Ce poids spécifique est identique à celui fourni par les deux prismes forgés avec l'alliage de la deuxième fonte.
Pendant qu'on exécutait le rabotage de la barre, M. Matthey nous a envoyé une partie des copeaux qu'on en détachait. Ayant pris leur poids spécifique, nous avons trouvé les résultats suivants (') :
l'oiils (Imis V:ûv m 1 I .". ■' li„ V,mn,.-,7 _ _
l'.Ml^-l. jMM.l^ (i.-lIlS TraU a 1 li 1 l,:»il>!i
d'où
I l'Mr:-]! .lu i(."L:Mn> WIII. [>. 71. .lu l.tl' .r-.l-in' .1.' M. H- ■ Mr.' It.-viU.
i M. .\\ m .11. Si. 1.1. !.
qui est le poids spécifique moyen des cylindres détachés du barreau obtenu à l'aide du forgeage du culot de la première fonte.
COMPOSITION DE l'aLLIAGE DE LA TROISIÈME FONTE.
L'analyse de l'alliage, faite à Paris par M. Sainte-Claire Deville, avec le concours de M. Clément, et à Bruxelles par M. Stas, avec le concours de M. Rommelaere, a fourni le résultats suivants (^) :
Analysk dk m. Sainti
Iridium.
Fer ....
Rutliénium Rhodium .
Platine . . .
Métaux obtenus Alliage employé
ou en centièmes :
•Cl.AIRK DkVII.LK
Anaia-sk de m. Stas.
Iridium. . . . 0.50550
Fer 0.00070
Ruthénium Rhodium .
Platine . .
Porto . .
Alliage employé
Iridium. . .
Iridium.
Fer ....
Fer . . .
Ruthénium
Ruthénium
Rhodium . .
Rhodium .
Platine . . .
Platine .
Perte . .
F^e poids de l'iridium obtenu par chacun de nous est le même à 0.0005 près et identique au poids de l'iridium de l'alliage de la première et de la deuxième fonte.
M. Matthey a prouvé ainsi la possibilité d'atteindre par de petites fontes à l'identité de composition du platine iridié. Nous sommes en droit d'affirmer aujourd'hui qu'il en est du platine et de l'iridium comme de l'or et du cuivre. L'alliage de ces métaux à 10 p. c. ne se liquale pas. 11 est possible d'obtenir le titre qu'on veut avec une exactitude très
(1) Extrait du Registre (XVIII, p. Si) du laboratoire de M. H. Sainte-Claire Deville, à l'Écok; normale supérieure.
grande, pourvu que Ton prenne les précautions nécessaires pour réaliser l'homogénéilé de l'alliage par un mélange méthodique des métaux pulvérulents et que l'on soumette ensuite l'alliage à trois refontes successives, comme M. Matthey a eu soin de le pratiquer.
RESUME ET CONCLUSIONS
Si, après le long exposé que nous avons fait l'an dernier à cette même époque, il a pu rester des doutes dans l'esprit de quelques personnes sur la scrupuleuse exactitude des conclusions que nous avons déduites de nos travaux, ces doutes doivent cesser aujourd'hui en présence de la règle en X confectionnée, par voie de rabotage, en platine iridié strictement conforme aux conventions que nous avons faites avec M. Matthey, et du reste réalisées déjà complètement pour l'alliage des règles rectangulaires et des kilogrammes types du comité international.
Les métaux mis en œuvre et l'alliage qui est résulté de leur emploi offrent un degré de pureté tel que la quantité de métaux étrangers ne s'élève pour l'un d'eux qu'à 0.4 et, pour les autres, qu'à 0.2 de la tolérance fixée. Enfin, le rapport de l'iridium au platine est si strictement dans les limites de la tolérance fixée, que l'alliage est au titre droit, à la moitié de la tolérance de 0.0025.
M. Matthey a réalisé ce résultat inattendu dans trois fontes successives, et il a prouvé de cette manière, et contrairement à notre opinion première, qu'on peut atteindre à une identité de composition par des fontes séparées.
La métallurgie des métaux de la mine de platine a fait ainsi non seulement un progrès considérable, mais elle a subi une transformation complète par les travaux accomplis en commun. Les investigations longues et minutieuses que nous avons été obligés d'instituer nous ont permis de nous fixer sur le degré d'exactitude auquel on peut atteindre
dans l'analyse d'un platine, d'un iridium ou d'un platine iridié donné. Sans vouloir prétendre qu'avec une grande habitude on peut se mettre entièrement à l'abri des causes d'erreur et arriver à un résultat absolument exact, nous nous croyons autorisés à affirmer que l'exactitude de nos résultats dépasse et de beaucoup les limites de tolérance que nous avons fixées.
Les méthodes d'analyse employées par nous sont comparables pour leur exactitude aux procédés pratiqués dans les monnaies pour déterminer le titre d'un alliage d'or ou d'argent. Désormais, on pourra fixer pour le platine iridié la tolérance de titre des monnaies.
Le procédé de confection d'une règle par voie d'étirage au travers de filières d'acier, suivi même d'un rabotage des surfaces, introduit dans l'alliage des quantités de fer telles, que la composition de l'alliage est, en ce qui concerne le fer, en dehors des tolérances que nous avons fixées, et qu'on doit considérer comme perdus tout aussi bien l'alliage étiré que les copeaux du rabotage.
' La confection d'une règle par voie de rabotage est industriellement praticable. Mais, il ne faut pas se le dissimuler, ce procédé est long et coûteux; il exige des soins continus pendant tout le temps de l'opération et, malgré la surveillance la plus active, expose, au moindre dérangement de la machine, le rabot à pénétrer dans l'alliage et à produire des arrachements de matière. Une règle qui est sur le point d'être terminée peut être ainsi mise hors d'état de servir. Malgré cet inconvénient incontestable, le procédé du rabotage est le seul connu actuellement pour exécuter une règle en X sans altérer la pureté initiale de l'alliage.
La règle que nous avons l'honneur de présenter au comité a été exécutée exclusivement par la voie du rabotage ; elle a été finie par MM. Brunner. Il ne reste plus qu*à la tracer.
Nous demandons au comité de fixer les conditions dans lesquelles ce tracé s'effectuera. Nous lui proposons, toutefois, de confier cette opération
à MM. Brunner, en les priinit d'exécuter ce tracé d*après un mètre qui a une origine authentique.
L'exposé dans lequel nous venons d'entrer montre la part considérable prise par M. Malthey à l'œuvre que nous avons poursuivie ensemble sans relâche. Nous croyons remplir un strict devoir en proposant au comité international de voter des remercîments à cet industriel savant, dévoué et si complètement désintéressé, et d'exprimer à M. Kommelaero et à M. Clément toute sa satisfaction pour le concours dévoué et intelligent qu'ils nous ont prêté.
Rapport présenté au Ministre de la guerre sur la valeur
relative de l'acier au creuset
et de l'acier Martin-Siemens comme métal à canon.
Monsieur le Ministre
Vous m'avez fait l'honneur de me demander mon opinion sur la valeur relative de l'acier au creuset et de l'acier Martin-Siemens comme métal à canon. La question étant controversée, j'ai cru de mon devoir de relire tout ce qui a été écrit d'important depuis environ un tiers de siècle sur la fabrication de l'acier. Cette étude a été longue et délicate; elle explique le retard que j'ai mis à vous transmettre mon appréciation.
Je n'hésite pas un seul instant à vous déclarer que je me range, sans réserve aucune, à l'opinion de notre artillerie, qui proclame la supériorité de l'acier au creuset sur l'acier fondu sur sole, quelle que soit la nature de celle-ci.
Je vais essayer, monsieur le Ministre, d exposer les motifs qui me déterminent à vous faire cette déclaration.
J'admets en principe que l'acier à canon, pour être en état de réaliser les conditions voulues d'homogénéité chimique et physique, ainsi que les conditions mécaniques requises, doit se composer exclusivement de fer et
de carbone. Du moment que l'acier renferme, en (pianlité relativeiiiuiii notable, un autre métal, et notamment un métal dur, tel que le manganèse, etc., ses propriétés fondamentales sont changées. Que le rapport du fer au carbone reste le même ou que la proportion du carbone diminue, l'homogénéité chimique et physique est altérée.
Dans l'acier au carbone seul, l'aspect de la cassure est en rapport constant avec son degré de carburation, c'est-à-dire de sa plus ou moins grande dureté. La nature du grain permet donc de juger en toute certitude de la qualité de l'acier. Dès que le manganèse intervient, la nature du grain varie; elle dépend essentiellement du mode de refroidissement du métal.
Quoique dans l'acier au carbone trempé et recuit ensuite, le carbone existe partiellement à l'état de combinaison et de liberté, néanmoins, l'acier pur ne semble pas se liquater dans aucune condition. L'acier manganèse subit, au contraire, la loi générale des alliages, il liquate et la liquation a pour effet d'opérer la séparation fractionnée de ses éléments constitutifs en alliages d'inégale dureté et d'inégale fusibilité. Ainsi s'explique la difficulté qui existe de juger avec certitude, d'après l'aspect de sa cassure, la qualité de l'acier manganèse.
A l'instar de la plupart des métaux, l'acier en fusion absorbe les gaz des milieux dans lesquels sa liquéfaction s'accomplit. Ce milieu est-il oxydant, du carbone et du fer éprouvent à la fois l'effet de l'oxydation. Si l'action est suffisamment prolongée, l'acier est ramené à l'état de fer pur, par suite de réactions secondaires ; le carbone s'élimine à l'état d'anhydre carbonique. Le milieu est-il formé d'un gaz réducteur, tel que l'oxyde carbonique, comme c'est le cas dans la pratique métallurgique, les phénomènes de l'absorption se passent encore de la môme manière, mais l'acier n'est plus décomposé; son action se borne à la dissolution simple de ce gaz. Le fer carburé, saturé d'oxyde carbonique, abandonne ce gaz en se solidifiant, comme l'eau aérée, en se congelant, abandonne l'air qu'elle a dissous. Cette solidification s'effectue-t-elle rapidement, le gaz oxyde carbonique,
devenu libre, reste disséminé uniformément dans la masse à l'état de petites bulles; ail contraire, la solidification s'opère-t-elle lentement, les parois seules de la masse métallique contiennent des bulles microscopiques, et les parties centrales supérieures et inférieures, surtout, sont parsemées de grosses bulles, connues sous le nom de soufflures. La présence de huiles recluses altère naturellement l'homogénéité chimique et physique de l'acier. A haute température, le martelage et la frappe peuvent diminuer considérablement le volume de ces bulles; mais ils sont impuissants à les anéantir. Quoi qu'on fasse, l'état gazeux de l'oxyde carbonique persiste, et l'acier à soufflures est condamné à manquer à toujours de l'homogénéité requise pour le métal à canon. La conclusion nécessaire à tirer de ces faits est que l'acier au carbone seul doit être fondu en vase clos. En agissant autrement, on obtient fatalement un métal huileux.
Lorsque l'acier en fusion renferme, outre ses éléments constitutifs, du siliciure de manganèse, le phénomène de l'absorption des gaz s'effectue de la même manière. L'atmosphère dans laquelle la fusion s'accomplit est-elle oxydante, le silicium et le manganèse éprouvent en premier lieu reffet de l'oxydation, en donnant naissance à du silicate manganique. L'acier silicifère manganèse passe à l'état de fer plus ou moins carburé pur, si l'action oxydante est convenablement ménagée; l'acier ainsi produit est exposé à être huileux. Toutefois, l'industrie de l'acier met journellement celte réaction sélective à profit.
Le milieu de fusion est-il réducteur par l'oxyde carbonique, l'absorption s efl'ectue de la même manière et, dans ce cas, l'oxygène nécessaire à la production du silicate manganique est fournie par l'oxyde carbonique luimême. La solidification du métal fournit une masse non huileuse, mais retenant l'excès de siliciure de manganèse employé pour assurer la décomposition de la totalité de l'oxyde carbonique absorbé et de celui qui pourrait provenir ultérieurement du milieu dans lequel la fusion s'effectue. Le métal fondu dans ces conditions doit donc être au moins manganèse et
présenter les qualités et les défauts iiidiciués ci-dessus de l'acier iijuiigunésé, c'est-à-dire une plus grande dureté que ne le comporte l'acier à canon.
Quelle que soit l'origine ou le mode de production, l'acieretlefer puddiés, l'acier Bessemer, l'acier Martin-Siemens, l'acier Marti n-Siemens-Pernot, sont très exposés à retenir, à l'état d'inierposUion physique, une quantité variable de scorie ou crasse qui prend naissance lors de la fabrication de ces métaux. Le martelage et le laminage, pourvu qu'ils s'exécutent à température sufjisammenl élevée, permettent d'éliminer une partie de ces matières étrangères, mais ils ne peuvent les faire disparaître complètement, surtout lorsqu'il s'agit de gios lingots de ces aciers.
L'analyse chimique exacte et la mise en œuvre de ces aciers ont permis de constater ces faits d'une manière indiscutable. C'est à la présence de ces scories interposées physiquement dans ces aciers que doivent être attribués certains défauts dits points faibles reconnus aux aciers Bessemer, aux aciers Martin-Siemens et aux aciers Martin-Siemens-Pernot. Aussi, dans l'état actuel de nos connaissances métallurgiques, lorsqu'il s'agit de l'obtention de lingots chimiquement et physiquement homogènes, tels que ceux indispensables à la fabrication de puissants arbres de transmission de mouvement, de laminoirs parfaits, de canons présentant la sécurité voulue, la refonte de ces aciers en vase clos sous un flux capable de fluidifier et de retenir ces scories, s'impose fatalement. L'examen approfondi auquel j'ai soumis la question de l'acier m'a donné cette conviction intime et m'oblige d'affirmer cette conclusion.
Ces principes et ces faits étant établis, je puis maintenant, monsieur le Ministre, exposer comparativement le procédé de fabrication de l'acier au creuset et de l'acier au four Martin-Siemens, c'est-à-dire sur sole, et de vous mettre ainsi à même de juger des motifs de la supériorité relative de ces deux aciers pour canon.
Dans tout ce qui va suivre, je pars de la supposition que la fonte soit la même et de la meilleure qualité possible de part et d'autre, et que le procédé
du puddlage et celui du travail dans le four Martin-Siemens à sole basique, donnent de l'acier et du fer puddiés de qualité égale au point de vue chimique. Je puis donc me borner à établir la comparaison entre les méthodes de refonte au creuset et du procédé Martin-Siemens.
DE LA FABRICATION DE l'aCIER AU CREUSET TELLE Qu'eLLE EST PRATIQUÉE
A ESSEN
Je prends pour terme de comparaison l'acier au creuset de Essen, par la raison que je connais le mieux dans ses détails le procédé de fabrication qui y est suivi.
L'acier et le fer puddiés servent à Essen de matières premières à l'acier fondu au creuset. Ces matières premières proviennent d'une même fonte à composilion constante. Les petites barres d'acier diw puddlé sont classifiées d'après leur grain. J'ai dit plus haut que celle classification peut s'exécuter avec exactitude et certitude, lorsque l'acier puddlé n'est pas manganèse. D'ailleurs, dans l'usine, pour se mettre à l'abri de l'hétérogénéité minime de composition qui pourrait exister entre l'une et l'autre barre d'acier puddlé, elles sont toutes brisées à la machine en fragments d'environ 10 centimètres de longueur. Ces fragmenls sont mêlés ensuite de manière à constituer une masse homogène de composition chimique.
Pour la charge d'un creuset, formé essentiellement d'une argile très réfractaire, on procède par la voie de pesage exact. A cet effet, on ajoute à l'acier puddlé pesé, suivant son état de carburation, un poids donné de fer puddlé d'après la qualité d'acier fondu à fabriquer. La charge du creuset est saupoudrée d'un llux pulvérisé, sans action chimique sur l'acier en fusion. Le but de l'addition de ce flux est double; d'abord celui de soustraire autant que possible l'acier fondu à l'effet du milieu gazeux de la partie restée vide du creuset, et ensuite de s'emparer de la petite quantité de scorie ou de crasse retenue, quoi qu'on fasse, par l'acier et le fer puddiés employés.
Le creuset chargé est fermé à l'aide d'un couvercle en argile réfractaire parfaitement luté, de manière à empêcher l'atmosphère ambiante de pénétrer dans son intérieur. Les creusets chargés et hermétiquement clos, sont chauffés par milliers, dans des fours appropriés, à une température suffisamment élevée, non seulement au point de fusion des métaux qui y sont contenus, mais au degré voulu pour que, malgré l'abaissement de la température subi pendant le défournement, le transport des creusets vers les ouvertures de la coulée, et la coulée, l'acier conserve; la ffuidité exigée pour l'obtention d'un gros lingot d'acier fondu au creuset, homogène dans toutes ses parties.
Lors de la coulée, militairement organisée, le flux ayant dissous la petite quantité de scorie contenue dans l'acier et le fer puddiés employés, est retenu dans le creuset adhérent à ses parois.
Ainsi, c'est par la classification de l'acier puddlé, d'après son grain, par la façon de composer la charge des creusets, par la fusion en vase clos sous un tlux sans action sur le métal, par l'élévation convenable de la température et, enfin, par l'organisation méthodique de la coulée, qu'à Essen on fabrique l'acier réunissant Vuniformité de composition chimique et V homogénéité physique. Aucun gaz ne se produisant pendant la fusion de l'acier puddlé avec le fer puddlé, après la coulée, l'acier en lingot ne peut contenir qu'une infime quantité de gaz et, en tout cas, sans effet sur l'homogénéité.
Celte fabrication s'applique indistinctement aux aciers fondus de toutes les qualités et partant à C acier à canon.
Ce système de procéder est scientifiquement exact dans ses détails et dans son ensemble. Il ne laisse rien au hasard, ni à l'habileté, ni aux soins de l'ouvrier, puisque tout y est prévu et réglé d'avance.
Il serait facile de démontrer par le calcul des probabilités qu'en opérant d'après ce système, sur plusieurs milliers de creusets, réunis ensuite dans une coulée pour un seul gros lingot, que la composition réelle de celui-ci
correspond dans l'ordre des dix millièmes, notamment en ce qui concerne le carbone, d'où dépend la qualité de l'acier, à la composition calculée à priori.
C'est donc un système essentiellement rationnel, mais qui, au point de vue industriel, présente V incontestable inconvénient d'exiger des installations gigantesques et de fournir un acier d'un prix de revient élevé; toutefois, à mon avis, cette élévation de prix ne peut pas être prise en considération, lorsqu'il s'agit d'une question de sécurité dans l'emploi du métal, quel que soit d'ailleurs cet emploi.
DE LA FABRICATION DE l'aCIER FONDU d'aPRÈS LE SYSTÈME MARTIN-SIEMENS.
Dans ce procédé, la fusion de la fonte et du fer puddlé purs s'exécute dans un four à réverbère, chauffé au gaz et à l'air, portés séparément et préalablement à leur combustion à la température la plus élevée possible. La sole du réverbère a la forme d'un bassin. 11 résulte de cette forme que la profondeur du bain, composé de fonte et de fer puddlé, est différente dans ses différentes parties. La capacité de ce bassin est telle qu'elle peut contenir jusqu'à 50,000 kilogrammes de métal.
La fonte la plus pure renferme des matières étrangères qui doivent en être éliminées avant de pouvoir être transformée en acier de qualité convenable. Ces matières étrangères sont, au moins, le silicium, le phosphore et le manganèse. La fusion pour l'affinage, remplaçant le puddlage, doit nécessairement s'opérer dans une atmosphère oxydante, comme c'est le cas dans le réverbère à puddler pour l'oblention de l'acier et du fer puddlés. Maison sait que, dans cette condition, l'oxydation du silicium entraîne celle du fer; il se produit ainsi des silicates de fer, connus en atelier sous le nom de scorie ou de crasse, dont une partie surnage, une autre reste disséminée, interposée dans le métal du bain. A la faveur de la composi-
tion dolométique de la sole, le phosphore oxydé passe à l'état de phosphate calcique et magiiésique.
Par suite de la forme concave de la sole, cette oxydation s'effectue irrégulièrement; elle s'exerce, en effet, sur des parties du bain d'une épaisseur inégale. Un brassage du bain est donc indispensable. Mais ce brassage, dans le Martin-Siemens, exige Vintervention de l'ouvrier. La conséquence de celte exigence est que la conduite de l'alfinage dépend de Vintelligence, de Vhabiielé et, pour tout dire, des efforts pénibles plus ou moins persévérants de l'ouvrier. Au cas d'un brassage incomplet ou défectueux, les échantillons prélevés dans le bain donnent une idée très erronée de l'étal réel de la crasse.
De plus, pendant l'affinage, il se forme de l'oxyde carbonique qui salure bientôt l'acier produit.
Les inconvénients considérables résultant de la nécessité du brassage opéré par l'ouvrier sont tels, que M. Pernot a essayé d'y suppléer, en substituant au réverbère Martin-Siemens, dont la sole est Qxe, des soles dolomitiques inclinées et tournantes. Dans ces soles tournantes, le métal du bain est, à la vérité, déplacé de manière que les parties supérieures, moyennes et inférieures sont mieux mélangées. Néanmoins, même en ayant recours au Marti n-Sie«iens-Pernot; on constate souvent, par suite de V interposition de scories, que les soles tournantes sont impuissantes à empêcher Vhétérogénéité du métal et sa saturation par l'oxyde carbonique. De sorte qu'à la fin de l'opération de l'affinage, l'addition du siliciure de fer et de manganèse ne parvient pas, dans la plupart des cas, à remplir le but proposé, qui est d'anéantir l'oxyde carbonique dissous, en laissant un métal homogène, convenablement affiné et privé de gaz reclus. En effet, si on n'ajoute pas assez de siliciure de fer et de manganèse, du gaz oxyde carbonique est retenu par le bain et le métal coulé est bulleux; si on en ajoute trop, l'oxyde carbonique est décomposé en totalité, mais l'acier obtenu est silicié et manganèse et présente par ce fait une dureté plus gr.mJe que celle de l'acier conte-
liant la même dose de carbone. De plus, et j'insiste sur ce fait fondamental, dans l'un et l'autre cas, l'acier est exposé à retenir et relient souvent du silicate ferroso-manganique interposé physiquement, comme l'a constaté le capitaine de la Rocque, de la marine française, qui a eu une longue expérience, dans les usines de l'État, des produits obtenus au révcibère Mnrlin- Siemens.
Dans ce réverbère, le traitement de la fonte dure buit heures. Pendant cet espace de temps, on peut, à volonté, rendre son atmosphère oxydante réductrice ou neutre, suivant les nécessités auxquelles il y a lieu de pourvoir. Vers la fin de l'opération, on prélève dans le bain des échantillons désignés sous le nom d'éprouvettes, qui servent à juger de la nature du grain, comme c'est le cas pour l'acier puddlé. Ainsi que je l'ai exposé plus haut, le jugement de la qualité de l'acier, d'après l'aspect de sa cassure et de son grain, ne conduit à des résultats certains qu'en tant que l'acier ne soil pas manganèse et moins encore silicié et manganèse à la fois et que le refroidissement du métal se fasse d'une manière toujours identique.
En résumé, dans le système Martin-Siemens, l'affinage de la fonte, matière première, s'exécute au réverbère, par l'oxydation du silicium et par sa décarburation à l'aide de l'addition du fer pur. L'oxydation du silicium entraîne fatalement avec elle la formation de scories de silicate ferroso-ferrique et la production d'oxyde carbonique. Après l'oxydation du silicium et la décarburation voulue, on est obligé de détruire l'oxyde carbonique qui s'est dissous, en ajoutant au bain d'acier fondu du siliciure de fer et de manganèse, dont la quantité ne peut pas être déterminée à priori.
Pour remplir, à coup sûr, son but, cette quantité doit donc être ajoutée en excès. Cet excès entraîne le durcissement de l'acier produit, ce dont on s'assure par l'essai des échantillons prélevés. Mais l'addition du siliciure de fer et de manganèse est suivie de la formation de scories de silicate ferrosomanganique dont une partie reste souvent interposée dans le métal du bain, en même temps que de la scorie de silicate ferroso-ferrique résultant de
l'oxydation directe du silicium de la fonte. Cette interposition de scories enlève au métal coulé son homogénéité chimique et physique, homogénéité qui est la caractéristique de Tacier fondu au creuset.
La présence de ces matières étrangères dans l'acier Martin-Siemens a été signalée, en France même, comme la cause vraie des défauts dits points faibles, qu'offre souvent l'acier fondu fabriqué d'après cette méthode. On a attribué et, à mon avis, avec toute raison, au défaut d'lK»mogénéité chimique et physique constaté, l'éclatement de canons (canon de Bange de 54 centimètres) ainsi que les arrachements de culasse de plusieurs canons français de, campagne.
Voulant me tenir strictement sur le terrain des principes et des faits non susceptibles de discussion, je m'abstiens d'entrer dans d'autres détails. Toutefois, en présence de l'affirmation suivante : « Je ne fais aucun « doute que la fonte au creuset de l'acier pour grandes masses est un « procédé condamné à disparaître » (^), j'ai cru de mon devoir strict de m'enquérir de la situation exacte de la fabrication à Essen, où l'on produit concurremment sur une immense échelle de l'acier puddlé, du fer puddlé, de l'acier Ressemer, de l'acier Martin-Siemens, de l'acier fondu au creuset. Le tableau suivant contenant la statistique authentique de la production de cette usine, pour ces dix dernières années, permettra de juger de la valeur vraie de l'affirmation que je viens de transcrire.
(Ce tableau n'est pas reproduit ici parce qu'il a été communiqué à M. Stas à titre confidentiel.) W. Spring.
Les chiffres de la production totale ont été obtenus en faisant l'addition des colonnes simples, sauf de celle de l'acier fondu au creuset dont la quantité est déjà contenue dans le chiffre des produits puddlés. Il résulte indubitablement de c<^s données statistiques que la fabrication de l'acier au
(>) Opinion émise par M. Gillon lors- du meeting tenu à Liège au mois de novembre dernier (voir le Journal de Liège du 21 novembre 1887).
creuset tend à s'accroître an lieu de diminuer pour disparaître. Je n'ajouterai rien à cette démonstration.
Le long travail auquel je me suis livré, et les soins minutieux que j'ai pris pour m'éclairer, m'autorisent à conclure qu'à matières premières égales, l'acier fondu au creuset présente une supériorité incontestable sur l'acier fondu au réverbère Martin-Siemens, à sole basique. Cette supériorité résulte de l'homogénéité chimique et physique qu'on réalise, à coup sûr, par la fusion au creuset et qui {:\\i souvent défaut à l'acier Martin-Siemens, fabriqué dans Vindustrie. Un canon ne présentant de la sécurité dans son emploi qu'en tant qu'il soit confectionné à l'aide d'un métal homogène dans toutes ses parties, je partage l'avis de notre artillerie qui, ainsi que vous, monsieur le Ministre, m'avez fait l'honneur de me l'écrire, proclame la supériorité de l'acier au creuset pour canon, sur l'acier Martin-Siemens. J'ajouterai que dans mon opinion, non seulement le tube du canon, mais les frettes et le manchon, enfin tout ce qui constitue le canon proprement dit, doit être confectionné en acier fondu au creuset, d'après le système de charge du creuset, de fonte et de coulée, exposé ci-dessus.
Veuillez agréer, monsieur le Ministre, l'hommage de mes sentiments respectueusement dévoués.
J.-S. STAS.
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