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Préface

La chimie des vernis, méme au point de vue purement analytique,
embrasse tant de parties de la chimie qu’une étude compléte dépasse-
rait de beaucoup le cadre d'un. « Manuel de Laboratoire ». On a,en
effet, & considérer entre autres les analyses de résines, d’huiles, de dis-
solvants, de vernis gras, de siccatifs et de vernis, ainsi que celles des
matiéres colorantes minérales et organiques, ete...

L’Auteur a cherchs, parmi les données existantes; & choisir celles
que sa longue expérience dhns cette branche lui a montrées comme
étant de P'usage de plus fréquent. Il a, autant que possible, choisi des
méthodes qui puissent s’employer méme dans les petits laboratoires,
sans nécessiter un grand appareillage. D’une fagon générale, on n'a
donné qu’une méthode, qui permette, avec le maximum de commodité,
d’obtenir des résultats suffisamment précis. On ne s’est écarté de ce
principe que lorsqu’il y avait lien, & e6té d'une « méthode rapide »,.
de donner une méthode précise.

On suppose au lecteur la connaissance générale de Panalyse et de
la chimie. Les explications théoriques son$ évitées, pour ne pas grossir
démesurément 'ouvrage, qui n’est pas du tout un « Traité ». On n’a
donné que ¢ et 14 quelques indications. La réflexion personnelle n'est
jamais épargnée au chimiste en vernis, il veut arriver, par le plus
court chemin, 4 la solution des problémes qui se posent & lui.

Particulitrement difficile était la création d'une marche systéma-
tique de V'analyse des vernis ainsi que le choix des méthodes d’essais
de ces produits et des peintures. Quand I'Auteur a donné ici la préfe-
‘Tence & ses propres méthodes, il n’a pas agi par amour-propre, mais
parce que ces méthodes sont exécutables pav des moyens simples,
qu’un chimiste exercé pourra, en cas de besoin, réaliser lut-meéme. U se
passera encore bien du temps jusquw’d établissement de méthodes
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d’essai ¢ normales », correspondant aux multiples emplois divers des

vernis et des couleurs, oL
L’Auteur verra ses désirs satisfaits si ce petit ouvrage peut faciliter

& ses colldgues de l'industrie et des laboratoires de recherches leur

difficile travail, Tl sera toujours reconnaissant des critiques utiles,

Début 1924,

Dr Hans Worrr



- Meéthodes Générales

A - Méthodes physlques

Densité.

La détermination de la densité peut étre ici supposée connue (1),
I "Taut toutefois rappeler ce principe fondamental que dans toute.
détermination de densité, il faut mertionner la température & laquelle
elle a b6 faite, ainsi que Punité choisie (eau & 09, & 4°, & 15° ou & 209).
En outre, il faut spécifier si le caleul a été rapporté ou non au vide.

Comme iei, ce calcul n’a ét6 que rarement fait (comme dans la
plupart des déterminations industrielles), en 'absence d’indication
contraire, les valeurs données ne se rapporteront pas au vide.

On représentera donc par :

d 15 /4, 1a densité & 150 rapportée & I'eau & 4° prise comme unité,
et dans I'air.” .

d 15 /4 (760) aura la méme signification.

d 15 [4 (0), représente la densité A 159 rapportée & Peau & 4° prise

-comme unité, et dans le vide.

d 15 /15,1a densité & 15° rapportée & 'eau & 15°, et ainsi de suite.

Tandis que, pour les déterminations de richesses alcooliques, on
prend la densité d 15/15 dans Vair, il est préférable, par ailleurs,
d’adopter la température normale de 200,

Les indications de densités non accompagnées des spécifications
nécessaires, restent indéterminées et sans valeur.

Pour la détermination des densités, on doit recommander avant
tout le picnomélre, qui ne se tronve jamais en défaut. Lorsqu’on utilise
un aréombétre, il faut toujours se rappeler que ses indications nont de

) 20 ézl)xtO(rlE(t‘.lr{)]gs;ergng)c& il?é]rilﬁﬂfms tres compittes dans Touveage de SEELIGMANN-ZIERE,

H. Worrr, — Vernis el couleurs. t
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valeur que pour les liquides pour lesquels il ' été étalonné. Ainsi, un
alcooméire donnerait dans du pélrole des indications inexactes. Les
aréométres sans spécification ne peuvent donner que des résultats
grossiers, car il peut se produire'des variations atteignant la troisi\émeﬁ .
décimale. . ' o o

La température doit étre réglée-avec soin dans les déterminations -
de densité. Dans bien des cas, on peut opérer & une température quel- ‘
conque et appliquer un coeflicient de correction caloulé une fois-pour
toutes. S ) . ’ )

Pour les huiles, par exemple, la correction & appliquer est de -
0,00067 par degré. On trouvera dans la table IV, les coefficients de =~
correction s’appliquant aux dissolvants les plus courants. o

Pour les maticres solides, il faut distinguer le poids spécifique (1)
et le poids contenu dans un certain volume (poids des poudres, des
matibres tassées). Cette derniére donnée n’est pas une constante spéci-
fique d’une substance, mais une variable dépendant de:la grosseur
des grains, de la hauteur de tassement... Il n'y a pas de 'méthbdek
générale. Le meilleur moyen pour eflectuer cette détermination est -
de verser librement 100 gr. de matiére dans une éprouvette graduée,
sans remuer celle-ci. On lit alors 1o volume ; 100 /volume représente -
alors Ja valeur cherchée, pour la matiére non tassée. On la tasse ensuite -
en frappant I’éprouvette sur une surface molle, jusqu’d ce que le volume
ne varie plus sensiblement. On aura alors la nouvelle valeur 100 /volume
se rapportant & la matiére-tassée, )

Indice de réfraction.

L'indice de réfraction est une des données les plus précicuses poﬁr
Pexamen des huiles et des dissolvants. On peul souvent, au sens strict
du mot, déceler d’un coup d’ceil une falsification & 'aide de Pindice
de réfraction, ou obtenir des points de repére précieux pour déterminer
la composition d’'un mélange. C

Les appareils employés ne seront pas décrits plus amplement ici.

O ———————

(1) On trouve le poids sptcifigue en pesant yn poids g de matitre dans un picnomeétre dont
la contenance en eall est connue eb == W gr. On remplit alors I¢ picnométre d'eay, ou d'un -
autre liquide de densitc connue d, qui ne dissolve pas 1a substance examinée. On pése de nou-
Yeau aptos avoir soigneusement ¢liming les bulles d'air. $i Ie poids du contenu est maintenant G,
on a pour le poids spécifique cherché

PSoe
WXd+g—G
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" Pour plus de détails, voir le volume XIV de la présente collection :
«Les graisses, huiles et cires », du Professeur Manrcusson. Le simple
maniement des appareils est trés facile, et les notices qui les accom-
pagnent permettent de s’en assimiler facilement 'usage, ‘

11 faut recommander avant tout le réfractométre d’aprés Ansg,
de Zeiss & léna, qui, outre lindice de réfrastion, permet aussi de
mesurer la’ dispersion. L’étendue de échelle permet de mesurer les .
indices compris entre 1,3 et 1,7, ce qui suffit & tous les cas.

Le «butyrovéfractométre » de Zmiss, d’un emploi. encore plus
simple, a son emplm limité aux valeurs extrémes 1,400 et 1 492 En
outre, la mesure de la dispersion n’est possible avec cet appareil que
d’une fagon un peu compliquée, par Pemploi de lumiéres de couleurs
différentes.

On peut élargir le domaine d’emploi du butyroréfractométre en
_effectuant la mesure non sur la substance examinée, mais sur un
mélange de celle-ci avec une autre, dont la présence raméne l'indice
du mélange & une valeur comprise dans les limites voulues (par exemple
du pétrole lourd sera ajouté i une substance trés réfringente, du xylol
4 une trop peu réfringente). .

L'indice de refraotxon de la substance examinée est alors :

100 v ‘
1 —=tn —n N T )
F o (= )),
out n est Pindice du mélange, ny qefui du pétrole, ete., ajouté, et vla
teneur du mélange en matiére essayée, exprimée en volume pour cent.
La formule ne peut pas étre appliquée dans les cas ou le mélange est
accompagné d'une contraction notable. ’

11 faut encore noter que l'indice de réfraction est fonction de la
longueur d’onde de la lumiére monochromatique employée, ainsi que
de 1a température. 11 faudra donc indiquer ces deux données ; les
indices de réfraction sont généralement donnés pour la lumiére du
sodium (np). On recommande d’adopter 20° comme température nor-
male d’observation. Pour les substances qui sont solides ou incomplete-
ment liquides & cette température, on opérera & 409, & GO° et voire
méme plus haut. La température doit également dire indiguée ; on
écrira par exemple @ npy.

La dispersion est mesurée, dans le réfraclométre d’AbnE entre les
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lmméres des raies F 6t D (raies solaires de I‘RAUNHorBR), on mesure;

dong ngy — np.
Au lieu de faire Pobservation &
est souvent plus simple de la faire & deux températures voisines de

celle-ci, et de caleuler, & ’aide des valeurs trouvées, la valeur de n,. "

la température normale '('200), i

pour la température normale. Si N et T, n et 1, n et 4, représentent les

indices et les températures correspondantes, on aura la relation : -

. N=n+(T_——t1)u'

—— ;ll

Pour les substances dont la variation d’indice en fonction de la -
emperature est connue, il suffira de faire une seule mesure au voisinage

de la « température normale », et d’apphquer la correction correspon-

dante, par addition si la température de lecture estf inférieure & la *

température normale, et par soustraction si-elle lul est supérieure.

La correction, pour les huiles que nous aurons & considérer, peut -~

&tre prise égale ' 0,0036 ; pour les dissolvants, voir table o -

Viscosité.

-Pour déterminer la viscosité des vernis; qui est & peu prés la'seule.

que nous ayions & envisager, le viscosimétre d’ENGLER, employé pour

les huiles de graissage, ne peut convenir que pour des produits rela-
tivement fluides. Les viscosimeétres A chuté de bille conviennent-au™
contraire dans tous les cas. Nous allons déorire,deux de ces appareils.f_

10 Viscosimétre & chute de bille du DT R. “Tiscuer (Constructeur :

¥r. Hucersuorr, Leipzig).

Cet appareil est formé dun tube de verre entouré d’un manchon de

verre & la fagon d’un réfrigérant de Liebig. A la partie inférieure du-

tube intérieur est rodé un petit tube plus étroit, muni d’un robinet, et

dont Vextrémité supéricure marque la fin de la chute de la bille.

" Un fil & plomb fixé au manchon extérieur permet de disposer I'appareil

suivant la verticale, et deux thermométres donnent les temperatures
dans le manehon et dans le tube intérieur (fig. 1). .

Pour feire une détermination, on remplit complétement le tube

intérieur de la matiére essayée, puis on équilibre bien les températures. -
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On laisse alors tomber dans le tube intérieur (sans lui communiquer
~ d’accélération) une bille de laiton ou d’aluminium, qui accompagne
Pappareil. On mesure & Paide d’un
chronométre- le temps qui s’écoule
entre le lacher de la bille et son
arrivée au contact du tube inférieur
mentionné ci-dessus,

Dans les liquides foneés, il est
difficile d’observer la fin de la chute.
Dans ce cas, on disposera une canali-
sation électrique telle que I'arrivée
de la bille ferme le contact. L’allu-
mage d’une lampe, placée sur cette
canalisation, indiquera la fin de la
chute,

FiscHER recommande comme

- unité le temps de chute de la méme
bille dans Ia glycérine pure 4 280
Baumé, A la température de 580 C,

20 Viscosimétre ¢ chute de bille,.
de WoLrr et IrinNgev.

Il sagit ici d'un instrument Fie. 1.

extrémement simple, qu’il est facile

de construire soi-méme, et qui est néanmoins trés suffisant pour les
déterminations courantes. Dans un tube de verre d'un diamétre
intérieur de 12 4 13 mm.,on coupe des morceaux de 26 cm.de long, .
gur lesquels on trace trois traits situés respectivement & 0,5 em.,
7,5 em. et 22,5 cm. de V'unc des extrémités. L'autve extrémité est
fermée par un bouchon. On monte Vextrémité ouverte dans un fort
bouchon percé, de sorte que le tube, rempli du liquide examing,
flotte verticalement dang le vase destiné & assurer la tempéralure
voulue. Comme mobile, on prendra une goutle de verve obtenue par
fusion d’un tube (voir fig. 2). Au moyen ’une pinee, pour éviter
Péchauflement que produirait I main, on introduit, la pointe en hant,
cette goutte de verre dans le liquide, qui remplit le tube jusquian der-
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nier trait. On observe alors le temps qui 8’écoule entre les passages du -
mobile devant les deux traits suivants. Pour obtenir des valeurs »ﬂ‘:
comparables avec des mobiles différents, on rapportera les temps
observés au temps de chute de la méme goutte de
i verre dans une glycérine déterminée (par exemple:
@ @ a 93,7 9%). Ou mieux, cé¢ qui permet une vérifi- -
 cation rapide, dans une glycérine présentant un
Fie. 2. indice de réfraction déterminé (par exemple npg, =
1,46645). Avec les vernis dont la densité est Supé~
rieure éi on fixe au bouchon support. deux petits crochets de fil de
fer, qui permettront de suspendre le tube dans la cuve & tempera- s
ture constante. ) ’ -
En préparant un nombre sufﬁsant de tubes, on pourra effectuer
rapidement un grand nombre de- determmatlons, sans avoir & perdr
chaque fois le temps nécessaive au nettoyage du tube, En donnant &
la goutte de verre des dimensions appropriées, on pourra, avec des
liquides de viscosités différentes, amener la durée de la chute & né pas
étre démesurée. Plus, & poids égal;, une’ goutte sera petite (espace -
vide plus petit), plus elle tombera vite. Pour les huiles et vernis trés
visqueux, on pourra alourdir la goutte de verre eny enrabant un pem
fragment de métal. :

Point de fusion et point de ramollissement. _
On supposera connue la méthode de détermination des points de .
fusion. Elle ne joue pas d’ailleurs iei un réle bien importgnt, sauf dans
quelques cas, notamment dans Panalyse des vernis. Il en est de méme -
pour la détermination des points de solidification. On peut se reporter
pour ces questions & Pouvrage de Marcusson (vol. XIV de la présente
collection). Nous dirons au contraire quelques mots de la détermination
du point de ramollissement et du point de.goutle, importante dans
éssai des brais, poix et asphaltes. Cette détermination’est surtout
recommandable pour les substances n’ayant pas de point de fusion
net, comme ¢’est le cas, par exemple, pour la plupart des résines. Les . .
* points de fusion des résines que 'on trouve dans les ouvfages, sont peu
concordants, et ne sauraient I’&tre, car chaque observateur pourra
considérer comme ¢ point de fusion » un état de ramollissement diffé-
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rent. Méme les indications telles que point de fusion «inférieur » et
« supérieur » (commencement du ramollissement et fusion compléte),
ne sont pas exemptes de ces critiques. Seules des méthodes parfaite-
ment définies, comme les suivantes, peuvent donner des résultats
comparables.

1o Point de ramollissement d'aprés Kramer-Sarnow.

Dans un petit tube de verre coupé bien droit, ayant 10 em. de long
et 6 &4 7 mm. de diamétre intérieur, on introduit une baguette de verre
le remplissant bien, de fagon & laisser & Pextrémité un espace vide de
5 mm. de long (voir fig. 3). Dans cet espace, on coule goutte & goutte la
substance fondue avec soin et sans surchaufle, jusqu’a ce qu’elle forme
un ménisque convexe. On coupe celui-ci & ras aprés refroidissement.
On enléve alors la baguette de verre, redresse le tube, la partie libre
en haut, et sur la couche de matidre, de 5 mm. d’épaisseur, on verse
exactementb gr. de mercure. Le tube ainsi garni est introduit dans un
tube plus large, fermé par le bas, placé dans un bécher plein d’eau.’
A cdté du petit tube contenant la matiére et le mercure, on fixe un
thermométre dont le réservoir soit au niveau de la couche de matiére
examinée. On chauffe alors ’'eau contenue dans le bécher, & raison de-
10 par minute. La température A laquelle le mercure tombe & travers
. la couche de résine, est le point de ramollissement. On peut remplacer
la charge de mercure par une petite tige de métal de mdme poids,
BAUER a éabli un appareil qui facilite beaucoup le, remplissage du
tube. (Construit par : Vereinigte Fabriken fir Laboratoriumshedarf,
Berlin N.W. 6.)

20 Point de ramollissement et point de goutte d’abrés Ubbelohde.

Dans cette méthode, adaptée au méme but, un petit tube e (fig. 4)
est rempli de matitre et, tandis que celle-ci est encore molle, on ¥
introduit le thermométre que I'on fixe au tube au moyen d'une douille
métallique b. Celle-ci présente une petite ouverture c¢, permettant
Pentrée de 'air. La matitre en excis est alors coupde & ras de Porifice
inférieur du tube et ensemble, placé dans un bube & essais, est intvo-
duit dans le bécher plein d’eau que Uon chauffe comme précédemment.
La température de ramollissement, Qaprés Unprroups, est celle &
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Iaquelle la’ subsbance commence a former un memsque sensible &
Pouverture inférieure du tube, le poini de goutte ébant la temperature

i

=

o -

\_ ' ' J.
FIG. 3. ) FIG. 4.7

é Iaquelle tombe la.premiére goutte. (Cet appateﬂ est fourm par la-
maison BLECKMANN et BURGER, & Berlm) -
Méthodes de distillation.

Pour I'analyse des diséolvants, une des oi)ératioﬁé les plus ﬁtﬂés ,
est la distillation fractionnée. Comme les substances employées dans |

i
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1a technique sont rarement des corps purs, mais sont le plus souvent
des mélanges compliqués, elles n’ont pas’ de point d’ébullition fixe,
mais distillent dans des limites plus ou moins étendues, Dans certains.
cas, on a 'habitude de parcourir toute I'échelle des températures,
¢’est-a-dire de déterminer la proportion en volume, de la substance,
qui passe jusqu’a une température déterminée, ou entre deux ternpéra-
tures déterminées. Dans d’autres cas, on donne seulement la limite
inférieure d’ébullition et la proportion distillant & une termnpérature
déterminée, ou la température & laguelle a distillé une proportion
déterminée (généralement 90 ou 95 %) de la matiére (1).

Comnie la marche de la distillation dépend dans une certaine mesure
de la forme de appareil et de la conduite de la distillation, on a adopté
des types d’appareils bien définis. Malheureusement, il n’y a pas qu’un

*seul type, ainsi, pour l'essence, etc..., on emploie Iappareil d’EncLER,
modifié par HoLpE et UBBELORDE, tandis que pour les produits de la

2z
2

!
&
o
N

B6-07mm

Fia. 6.

houille (benzéne, ete...) on utilise Papparcil de SPILKER.et KRrAMER..
Le premier est formé d’un ballon & distillation de dimensions déter-
minées (fig. 5), tandis que le second est formé Q’un ballon de enivre
surmonté d’un appareil de distillation en verre (fig. 6 ol 7).

Dans les deux cas, la distillation est conduite @ raison de denv
goultes @ la seconde.

(1) 11 est rarement d’usage (pour les goudrons par exemple) de calenler fe distithit en u‘xmm\
cent én poids ». Pour les dissolvants, ete,, on caletle toujours ene pour cenl en volutie v,
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On lit le début de distillation, ¢'est-a-dire la température du thermo-
métre au morent o la premitre goutte tombe du réfrigérant, puis les:
quantités qui distillent pour une élévation de 'Lempérature de 1,5, 10
ou 250 ou, pour les benzols, la quantité qui passe jusqu’a une tempe’
rature déterminée. R

On lit enfin la fin débullition, ¢’est-a-dire la température & laquelle o
il se produit tout & coup des fumées, ot & laquelle le thermométre
commence 4 baisser, Aprés refroidissement, on mesure le volume du"

Fie. 7

résidu. Si Popération a été bien conduite, la différence entre la matiére

employée et la somme du distillat et du res1du, ne dmt pas “dépasser

. quelques unités pour cent, au plus environ 1,5 A,.

On emploie généralement pour la dls‘oﬂlamon 100 em?® de hqulde, E '

JYéprouvette ot on regoit le liquide distillé est graduée en demi-em?

Lors de chaque distillation, il faut mesurer la pression atmosphe-
rique, & moins que Pon ne prefere employer 'appareil de BunTE, en
réglant la pression i la valeur normale de 760 mm. de mercure.(Voir :
Die Liosungsmiitel der Oele, Fette, Wachse und Harée. Dr H. WovFF,
Société d'Editions sclentlﬁques Stuttgars.) Pour les essais industriels,
on peut, pour les dissolvants connus, se contenter d’apporter une. cor-
rection, dont Pimportarice est indiquée par la table 4.

Séparation des mélanges par distillation. -
Lorsqu’il s’agit non pas de caractériser un dissolvant, etc., mais de
séparer aussi complétement que-possible les divers constituants d’un
mélange, on n’emploiera pas les appareils indiqués ci-dessus. On se
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servira d’un ballon rond, sur lequel on installera une colonne de frac-
tionnement, telle que celle de. HumpeL. On n’opére pas, dans ce cas,
" une distillation continue, mais on change le récipient chaque fois que
~ I’on remarque un saut dans la distillation, et une ascension plus rapide
du thermométre. On arréte alors Popération, et recommence a chauffer
quand le thermomsétre est descendu d’environ 200, Généralement, il
passe encore une petite quantité de liquide jusqu’a la température i
laquelle on 's’était arrété ; on cesse alors de chauffer et recommence
tant quil ne passe plus vien, jusqu’a la température d’arrét. A ce
moment, on continue l'opération jusqu’a ce qu'un nouveau bond soit
signalé par une ascension rapide du thermométre. On peut. souvent,
de cette fagon, séparer presque quantitativement des fractions déter-
minées, ou des mélanges eutectiques & point d’ébullition fixe. - ;
Si Pon ne dispose que de petites quantités de dissolvant, on peut,

selon Pexpérience de 1’Auteur, employer un miero-Hempel, constitué
de la facon suivante :

- A un tube d’environ 20 cm.de long et 10 mm. de diamétre intérieur,
on soude, 3 cm. de Pextrémité supérieure, un tube latéral, et on intro-
duit dans la plus longue partie du premier tube un fil métallique’
enroulé en spirale serrée. Ces proportions conviennent pour opérer
sur 5 & 10 om3 de liguide, que Y’on place dans un petit ballon rond de
10 4 15 em® de contenance. Pour chaque 5 cm® de liquide en plus,
on augmentera de fagon comvenable la dimension du ballon, et on
" allongera d’environ 3 cm. le rectificateur. (Le point ol est soudé le tube
latéral restan{ toujours & 3 cm. de Pextrémité supérieure.)

B — METHODES CHIMIQUES

Déiermination de Uindice d’acide et de Uindice de saponification. —
En ce qui concerne I'analyse des divers vernis, il est bon de déter-
miner ces deux indices sur une méme prise d’essai. Le procédé &
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employer pour les huiles et les vernis gras, différera en général un peu
de celui qui convient pour les résines (1).

a) Huiles et vernis gras.

\

On pése dans un erlenmeyer de 250 em?, environ 2 gr. de matiére

(pesée & 3 mmgr, pres) (2); on y ajoute 20 em?® d’aleool neutre, mesurés o

dans wne éprouvetle gradudée, et on divise bien 'huile dans I’alcool par
agitation, On titre alors, aprés avoir sjonté quelques gouttes de solu-

tion de phénolphtaléine 41 %, avee une liqueur alcooliquc-g de potasse,

jusqu’d eoloration rouge (la coloration ne doit pa% disparaitre 1mmédla-
tement par agitation).

Aprés lecture de la quantité de hqueur potassique .employée, on
ajoute une nouvelle quantité de cette liqueur, tellé que la quantité
totale introduite soit de 20 em?, y comprLs celle qui'a servi & la neutra-
lisation. On chauffe alors au réfrigérant & reflux (ou en surmontant le -
ballon d'un long t{lbé) sur une toile métallique,avec une petite flamme, .

Jusqu 4 une douce ebulhtmn. Au bout d’un-quart d’heure, on titre
J

encore chaud au’ moyen d’aolde sulfurique ou chlorhyquue —g

Il faut tou;ours faire un essal temam sur 20 cm3 de hqueur potas-

. N
sique 7 8a08 addition de matiére. -

" Caleul : Soient a cm® de potasse nécessaires pour Ia neutralisation -
de Phuile; b, le nombre de cm®d’acide nécessaires au tifrage en retour
aprés sapomﬁcatmn ; et ¢ le nombre dé om® dlacide emp}oyes dans
1’essa1 témoin, la prise d’esseu etant ‘de e grammes. On a :

28,05 X a Xc()

20 xe ’
128,05 % (¢ — b)
e

Indice d’acide (1. A.) =
Indice de séponiﬁo‘atioil_ (L S) =

{1) La méthode recommandée pour les résines est applicable également aux vernis gras et
aux huiles. Malis, comme on a souvent A exécuter des essais ultérieurs (insaponifiable — v, page -
5 — hexabromures, V. chap. Huile de lin) Pemplol d’antres dissolvants que Palcool conduiralt

4 des difficultés dans la suite du travail.

(2) Pour les essais industriels rapides, il suffit de peser & 0,01 gr. prés.

(3) 8i, dans V'essai-témoin, au lieu de 20 cm?® de Hqueur de potasse), on en a pris une gquan-

tité différente, == x, il faudra remplacer 20 par x dans le dénominateur. Cela 'a pas d’impor-
tance pour 'L 8. pourvu que dans la détermination et dans I'essai témoin on ait employé le
meme volume de potasse:
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Détermination de U'1. 8. des dissolvants.

En raison de la volatilité des dissolvants, la détermination de leur

1. S. doit se faire & froid, si on veut éviter les pertes pouvant résulter
. d’une action insuffisante du réfrigérant.

On pése, on mesure une petite quantité de liquide (pour la mesure,
employer une pipette capillaire graduée en ! /,;, de cm?®) et I'introduit
dans un ballon contenant un peu d’alcool. Aussitdt aprés, on ajoute
un volume connu de potasse alcoolique normale, et ferme soigneuse-
ment le flacon. Aprés dix & quinze heures de repos, on titre en retour
au moyen d’acide sulfurique normal.

On emploiera, pour 1 gr.ou 1 cm?® de hqulde, 20 em?® de potasse
normale. Le caleul se fera comme ci-dessus ; dans les mesures de
volumes, il conviendra de diviser le nombre trouve par la densité du
liquide & la température ot le volume a été mesuré.

(L. S. des dissolvants, voir table 4.)

Indice dacétyle.

Ce nombre, important. pour la détermination de la teneur en
alcool, se détermine, d’aprés WoLrr, de la fagon suivante :

Dans un tube de verre d’environ 10 c¢m. de long, & paroi mince,
et & fond arrondi, ayant 6 & 8 mm. de diamétre intérieur, on pése
environ 0,5 gr. du liquide, et y ajoute 1 ¢m® d’anhydride acétique ;
puis on étire 'extrémité du tube en un tube capillaire que l'on scelle.
Pour cette opération, maintenir le fond du tube dans Veau froide.
Le tube ainsi scellé est p]ace dans un bécher plein d’eau, o il plonge
au moins des neuf dixiémes. On porte alors 'eau 3 Pébullition. Apres
une heure d’ébullition, on sort le tube et, aprés refroidissement, on le
place dans un flacon & parois épaisses, muni d'un bouchon & P'émeri
bien rodé. Dans ce flacon, on a mis au préalable 50 ecm? d’cau. On le
ferme, casse le tube au moyen de quelques sccousses, puis on plonge
le flacon pendant une demi-heure dans U'ean & environ 500. Apreés vefroi-
dissement coinplet, on neutralise exaclement Ie contenu avee une
liqueur de potasse normale. On ajoute ensuibte 20 em?® de liquenr de
soude alcoolique normale, puis assez 'aleool pour rendre le melange
limpide. Au bout de dix & quinze heaves de vepos, on titre & Pacide
normal (1)

(1) On peut aussi saponifier dans des flacons hien fernids, & bouehon Huatued, et que Fen
talsse une demi-heure dans e hain-marie honitlant,
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La quantité de potasse consommée par celte sdponification se '
caleule comme précédemment. ‘ ’

(Voir & la table 4 les nombres relatifs aux divers dissolvants:)

Détermination de l'indice d'iode (I. L.).

Parmi les nombreuses méthodes qui ont été proposées pour la:
détermination de lindice d'iode, nous ne décrirons ici que celle de
Wuss qui, d’aprés Pexpérience de UAuteur, convient trés bien pour les
huiles comme pourtles résines et notamment la gomme laque (1).
Comme elle est presque obligatoire pour cette derniére niatiére, on -’
la décrira ici en détail. P ) T

Préparation de la solution de Wiss : on dissout 8,5 gr. d’iode dans -
un litre d’acide acétique cristallisable, puis on fait passer dans la~
" solution un courant de chlore lavé et'séché jusqu'a ce que la couleur
brune de la solution vire au jaune rougeéfre. Si ce point a été dépassé,”
on ajoutera de la solution d’iode dans P'acide acétique jusqu’a revenir
au virage exact. Quand la préparation a 6té bien faite, le titre mesuré
" aprés chloruration (par 'hyposulfite aprés addition d’iodure de potas-
sium) est juste doublé. Au lien d’opérer ainsi, on peut dissoudre dans
Pacide acétiqﬁe 8 gr. de trichlorure d’iode et 9 gr. d’iode, puis on.
_compléte & 1 litre au moyen d’acide acétique. -

Ezéeution de Uessai : Suivant la valeur présumée de l'indice, on
. pésera dans un petit tube de verre (2) une quantité de matiére égale &

0,150 gr. pour les indices supéricurs & 120, .
0,200 gr. — — inférieurs 4 120,

0,500 & 1 gr. pour les indices inférieurs & 50.

Le tube contenant la matiére est alors introduit dans un flacon
_ bouchant & ’émeri, et on ajoute 10 cm?® de tétrachlorure de carbone.
Aprés avoir obtenu par agitation la dissolution complétd, on introduit

(1) En ce qui concerne 1a solution de Hanvs (brome-iode~-aeide acétique), souvent pronte
dans ces dernidres années, on manque encore de données suflisamment nombreusespour compa-
rer les résultats qu’elle fournit avee ceux que donne la méthode de Wiss, Bien que cette méthode
donne peut-étre les « yrais » indices d’iode (iode 01x¢ par addition), il ne parait pas encore pos-
sible de Yadopter seule pour les essais industriels. Quant & la méthode de Ifiiny, en raison du
lemps gu’elle exige, il en sera & peine question ici. (Voir aunssi le ehapitre ITuile de lin.)

(2) It est commode de se fabriquer de petits tubes pour ces peséesau moyen de tubes de verre
de 8 4 10 mm.intérieur. On en fond une extrémiié, et dés que les bords se sont rejoints, on
aplatit le fond ainsi formé en Pappuyant sur une plaque d'amiante ; on coupe ensuite ke tube &
2 ent. environ de fa partie fermcée. On se eonstituera une provision de petits tubes ainsi préparés,
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avec une pipette 20 cm?® de liqueur d’iode, et 25 cm?® pour les indices
trés élevés. Si'la solution se trouble, on versera du tétrachlorure de
carbone par petites portions, jusqu’a ce qu’elle soit redevenue limpide.
On effectuera exactement de la méme manidre un essai témoin (sans
huile), en employant la méme pipette, qui, ainsi, n’a pas besoin d’étre
trés exacte. Llessai et le témoin sont alors laissés deux heures & Pobs-
curité. Ensuite, on ajoute 20 em?® de solution a 10 % d’iodure de
potassium, et étend avec environ 150 cm?® d'eau. Enfin, on titre avec
une liqueur ’hyposulfite jusqu’a ce que la coloration ne soit plus que
jaune péle, on ajoute quelques gouttes d’emﬁo‘is d’amidon, et continue
Vaddition d’hyposulfite jusqu’a disparition de la coloration bleue.
Immeédiatement avant on aprés 'essai réel, on fera le méme titrage sur
’essai témoin. ‘

Pour déterminer le titre de la liqueur d’hyposulfite, on prend
exactement 25 cm?® de solution décinormale de bromate de potasse
(2,783 gr. de BrO®*K dans 1.000 em?), y ajoute environ 20 cm? de
solution d'iodure de potassium et environ 10 em? d’acide chlorhy-
drique & 25 9, (1). On étend d’eau et titre & I'hyposulfite en ajoutant
uw pen d’empois d’amidon 4 la fin de Popération.

Caleul : Soit une prise d’essai de s gr. de substance, et soit o le
-nombre de em?® d’hyposulfite utilisé dans D’essai, &, le nombre de em? |
utilisés pour le témoin, et ¢, le nombre de cm? employés pour le titrage
de la liqueur (en opérant sur 25 em? de solution de bromate). On a
alors : . ’ .

» ) 31,7 — a)
s xe

Indice d’iode =

Dosage des substances insaponifiables.

1o Essai qualitatif d’aprés Holde.

On chauffe environ deux minutes, jusqu'a éclaircissement, 2 &
3 gouttes d’huile, etc..., avec quelques cm?® de potasse alcoolique.
Aprés refroidissement, on étend d’eau avec précaution ; la solution
(1) On peut aussi prendre environ 5 ce. de solutlon d'fodure & 1%, environ 5w ce de solution
Qiodate al’;‘ % ety x5]0\1&2:‘ une mmﬁtité exactement ecounue @ el (10 &' 1Cl décinormal)

Cette addition mettra en liberté une quantité correspondante d'lode, Cquivalente A n oce diode
décinormal. (N. du Tr.,)
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se trouble si-elle contient des substances insaponifiables. Les matiéres -
insaponifiables naturellement contenues dans les huiles et graisses ne
donnent pas de trouble. Limite de sensibilité de cet essai : 3.4 5 %,

20 Méthode de Spitz et Hoenig.

10 gr. de matiére, placés dans un ballon, sont chauffés environ
une heure au réfrigérant ascendant avec environ 50 cm3 de solution' -
alcoolique de potasse (ayant une concentration voising de celle d’une

ligueur normale). On -ajoute ensuite environ 50 cm?® d’eau et chauffe™
q 3 ; -

de nouveau {1). S
‘La solution de savon, une fois refroidie, est amenée dans un enton-
noir 4 décantation, et on rince le ballon gvec de I'alcool & 50 %, On
ajoute ensuite enviren 50 cr® d’éther de pétrole léger (bouillant de--
30 & 509), et on agite soigneusement. Une fois les deux couches liquides
bien séparées, on évacue la couche hydro-alcoolique inférieure, que
Pon lave de nouveau & D’éther de pétrole, jusqu’a ce que celui-ci
n’entraine plus que des traces de matiére, ce que I’on reconnaitra en
évaporant une petite quantité du dissolvant (en général, trois épuise-
‘ments suffisent). Les éthers de pétrole réunis sont lavés trois ou quatre
fois par agitation avec quelques em?® d’alcool & environ 509, auq@e]
on a ajouté quelques gouttes de lessive de potasse. Ces liquides de
lavage séparés sont encore une fois épuisés par 20 em® d’¢ther de
pétrole, que 'on sépare ensuite pour le réunir aux précédents, tandis
que le liquide alcoolique de lavage est réuni & la solution de savon. -
L'éther de pétrole est placé dans un ballon pesé que I'on réunit
. & un rélrigérant, puis on distille au bain-marie. On sépare ensuite le
ballon du réfrigérant puis on le plonge pendant quelque temps dans
Peau en pleine ébullition d’un bain-marie (2). §'l se sépare ainsi des
gouttelettes d’eau; on ajoutera quelques em® d’alcool absolu, que 'on
évaperera jusqua disparition de P'odeur d’alcool. On place ensuite le
ballon dans une armoire desséchante puis le pése. On le ‘porte alors
{1) Dans le cas ol Vinsaponiftable serait dimcilcﬁlcnt soluble dans T'¢ther de pétrole, on
YT Gans 1o DaTlort 4gs AVARE T shpaniACHtiorn. Gorl GRL avARL ARG Hves Tos YOrmS, Sukiout

lorsqu’ils rc;lfcm)ent beaucoup d’insaponifiable (vernis i 'asphalte, aux produits coumaroni-
ques, ete...).

{1) Lorsqu'on plonge Ie ballon dans e bain-maﬁc, il est nécessaire de le fixer & un support

pour ¢éviter quil ne se renverse. Cette précaution est superfiue si le bain-marie est suflisamment
petit. Les boites de conserves conviennent trés bien a cet usage. .
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encore'dix minutes au bain-marie, puis le repése, ot recommence jusqu’a
ce que la diminution du poids ne soit plus que de 5 mmgr. en dix
‘minutes. - - ‘ '

En présence de grandes quantités de substances insaponifiables
ou difficilement saponifiables, il conviendra, pour assurer exactitude
du dosage, d’essayer l'insaponifiable de la maniére suivante, d’aprés
Houpr et RumEMANN, pour v rechercher la présence de-matiéres
saponifiables. Une partie de I'insaponifiable déja pesé est additionnée
d'un petit fragment de soude caustique, et Lon chauffe un quart
d’heure au bain d’huile & 230-2500. En présence de quantités appré-
ciables de matiéres saponifiables, il se produit une gélatinisation de la
masse, ou hien on observe de la mousse de savon & la surface, -

Si Pon a constaté ces i)hénoménes, on reprendra encore une fois
le traitement complet de linsaponifiable par saponification, ete...,
comme ci-dessus, afin de U'obtenir pur. ‘

30 Méthode de Davidsohn.

La saponification, etc..., se.fait comme dans la méthode de Spriz
et Homie, L'extraction se fait & U'éther sur le produit saponifig
débarrassé d’alcool par évaporation au bain-marie. Comme cet éther
peut dissoudre de petites quantités d’acides gras et de savon, Davip-
SOHN, aprés épuisement A Péther, agite ce dissolvant dvec un peu
d’acide chlorhydrique, afin de mettre en liberté lés acides gras conte-
nus dans le savon dissous. La liqueur éthérée est alors débarrassée

- d’acide chlorhydrique par des lavages & I'cau répétés jusqu’d ce que
cette eau ne présente plus de réaction acide. On opére ensvite comme
précédemment Pévaporation du dissolvant ot le séchage. Sur linsa-

" ponifiable ainsi obtenu, on détermine, & la maniére habituelle, Vindice
d’acidité qui, multiplié par 0,5, donne approximativement la petite
quantité d’acides gras présents, cn pourcentage de Uinsaponifiable.
Cette quantité est déduite de Pinsaponifiable pesé ot Pon obtient
ainsi, avec une exactitude suflisante, la quantité réelle dinsaponifiabie,
Celle-ci sera donc, pour une prise d'essai de s gr. ayant donnd v g
d’insaponifiable brut présentant un indice daeidite 1. A

. . o T 1./\.\)
aponifiable == 100 = {1 - 2220,
insaponifiable 10 S <1 500,

1%

H, WorLrr. — Vernis et conlours,
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'

4o Cas des snbstanées trés ‘volat'iles“

Llles ne peuvent natm'ellement pas eue doseas par, ces methodes
car elles se tronveraient evaporées en méme temps que le dissolvant.”
Pour déterminer les substances volatiles, msapomﬁables aussi- bien
que sapomﬁables (acétate d’amyle, par exemple) il faut employer la’
distillation & la vapeur d’eau, comme 11 sera déerit en detaﬂ & propos’
de Panalyse des vernis.- T : ; - '

- .
v

ot

Dosage de l'eau dans les huiles et résines.

10 Recherche qualztaiwe de Peau: dans les huzles, d’apz és HOLDE -
On chauffe’au bain d’huile-a 1600 33 % gr. d’échantillon, dans un’ tube N
A essais dont les parois ont été prealablement enduites -de l’hullej i
modérément chauffée. La férmatmn, au refroidissement, d’emulsmnsf
contre les parms ou, si la proportion-d’eau est notable, la’ produc’uon v

6 mousse et le bruit de friture décdlent la presence deau; -

. 20 Pour la détermination quantztatwe, on doit’ recommander
-pour les huiles comme pour les résines, la méthode de’ MARGUS%O‘\I"' )
"(Communie. Komgl Materidprifungsamt, 1904, p. 48 et 1905 p- 58),.
‘en raison de sa simplicité et de son exactitude. D’apres eebte ‘méthode,
20 2 100 gr. de substance, suivant la teneur-en ead presumée, sonf
: 'chauﬁ'es au bain d’huile, dans un erlenmeyer d’un litre, avee 100. y
150 cm® de xylol additionné de quelques fragments de pierre ponce. -
‘Le distillat, condensé par un court rélrigérant, est recueilli dans wne
éprouvette de 100 em?, se rétrécissant vers le bas, et:graduée en ? fio ~
‘de em?®. La quan‘mte de substance d(nt étre choisie telle que le volume™"
de Peau atteigne au moins 3 cm8 car, pour une quantlté momdr \
Verreur de lecture devient trop importante relativement au Volume
Tu. On distille ainsi presque complétement le xylol employe Les voutte-'
" lettes d’eau qm ont pu se condenser dans le tube du réfrigérant seront -
entrainées par ringage au moyen. d’un peu de xylol: L’éprouvette B
. contenant le produit de la distillation est- alors plongée dans l’eau\
chaude pour faciliter la séparation de I’ean et du xylol ; on fait tomber
4 Paide d’un fil métallique, les gouttelettes ‘d’eau qui tendraient. &
adhérer aux parois. La lecture du volume se fait aprés avoir ramens le
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liquide & la température de 15° C. La durée d’une opération ne dépasse
gudre une demi-heure;.

30 Dosage de Deau dans les huiles d’aprés Faarion (Chemiker-
Zeitung 1905, p. 267): 3 4 b gr. d’huile (pesés exactement) sont chauffés
avec soin dans un creuset de platine (ou, en cas de besoin, dans un
creuset de porcelaine) avec une petite flamme, en éventant la surface,
- jusqu’k ce que huile soit en fusion tranquille, sans mousse. On pése
- de nouveau aprés complet refroidissement. Pour éviter les projections,

on commencera par chauffer la partie supérieure du creusef, avee
“précaution. La méthode demande quelque adresse, mais donne en
peu de temps des résultats d’une exactitude pratiquement suffisante.
La perte de poids représente la teneur en eau. Cetie méthode est
inexacte pour I'huile de lin, & cause de l'oxydation de 1'huile.

- La méme méthode peut servir pour les vésines ; on placera d’abord
dans le creuset 5 & 8 gr. d’une huile qui devra naturellement n’atre pas
siccative et ne pas contenir d’eau ; on y ajoutera une quantité de résine
comprise entre 2 et 3 gr. et continuera comme précédemment.

! . .

Le procédé général de dessiceation & Pétuve peub parfoisaussiétre employé
pour les vésines (1), si I'on obgerve les précautions suivantes: la résine est fine-
ment divisée, et chauffée & une température assez basse pour ne pas fondre
{autrement, 'eau se trouverait enrobée et ne serait pas éliminée). On éldve peu
2 peu la température, en veillant toujours & ce que la résine ne fonde pas, en
ne dépassant pas une température notablement inférieure au point de fusion
(en tout cas, jamais supérieure & 105-1109). Pour beaucoup de résines ayant
tendanee & Poxydation, on n’aura de résultats exacts qu’en faisant passer dans
Yétuve un courant dé gaz carbonique. On peut aussi peser la résine dans un
tube en U, traversé par un courant lent d’acide carbonique, et que I'on plonge
dans un bain-marie dont on éléve peu A peu la température, Lextrémité libre
du tube en U est munie d’un bouchon que fraverse un tube de verre coudé &
angle droit, afin d*éviter la condensation dans la partie supérieuro du tube en
U, de vapeur Q’ean provenant du bain-marie. 8’il 8’y condense un peu d’ean
(provenant de la résine), on la chassera en promenant doucement une flammeo
& cet endroit. I1 est encore préférable @’opérer la dessiceation dans le vide
3 800,

- Dosages colorimétriques.

Les méthodes colorimétriques sont trés commodes pour le dosage
de petites quantités de substances, comme ccla se présonte dans

(1) De toute fagon, avec les méthodes de dessiecation directe, on n'obtient pas a lonewr
réelle en eau, car les autres constifuants volatils disparaissent en méme temps (par excmple les
hufles essentielles), Les résines qui contiennent des quantités notables de ces substances ne
peuvent &tre fraitées de cette fagon,
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l’analyse des siccatils et des vernis. Les diverses- methodes seront
exposées & leur place. Nous ne donnerons ici- que des genérahtes rela-
tives & ce mode de dosage. : .
Lorsqu'on dlspose d'un colorimétre permettanﬁ de mesurer direc-
tement 1'épaisseur des couches observées, la solution ‘examinée et la
solution type (toujours nécessaire) sont amendes au méme volume, puis
on lit les épaisseurs des deux hqﬁides donﬂant la méme coloration (1)-
Si la solution type contient a mmgr. dans le volume considéré et
fournit sous une epalsseur A une coloration evale a celle que donne une
épaisseur B de la solution exammee, le méme volume de celle=ci -
contiendra .
e X % mmgr de suh'standé; - :
Si on ne dispose pas d'un tel colomnetre, on prendra deux éprou- '
vettes graduées bien pareilles et placera dans.Iune la solution type
et dans P’autre 1a solution examinée. On. diluera alors la plus foncée’
des deux solutions jusqu’a obtenir. I'égalité de coloration. Si, & ce .
moment, les volumes respectifs sont A pour la-liqueur examinée et
B pour la liqueur type, ce volume B contenant & mmgr. de substance
la hqueur examinée en contiendra L . .

6 X B, mmor
A .

Il se peut enfin que l'on ne dispose pas de deux éprouvettes g‘i‘&-
duées suffisamment pareilles. Dans ce cas, on prendra un tube de verre.’
aussi large que possible, que.l'on coupera en. deux par’mes eﬂaies." i
Chacune d'elle sera fermée i la lampe & une extrémité:; Dans I'un des
tubes ainsi formés, on placera un volume connu m de la solution exa-‘.

. minée, et dans autre un volume M de solution type. On ajoute ensuite,
au moyen d'une burette et én agitant, de I’eau & la solution la plus®
foncée, jusqu’a obtenir égalité de coloration. Soit a le nombre de cm?
d’eau ajoutés. Si M em? de solution type contiennent b mmgr. de subs-
tance, m om3 de la solution e\{aminée en contiendront ’

b(m—+ay b X1
. ( ou 3 " suivant que l’on a a;oute Peau & m ou & M(2).
. M M +a .

(1) Un instrument simple de ce genre, dont Texactitude est pratiquement trés suffisante,
est e colorimétre de HELLIGE 0U AUTENRIED. Une cuve prismatique de section variable conte~ -
nant la solution type peut se déplacer contre une auire, de section fixe, contenant ia solution -
examinée, L' Lpzusseut relative de la cuve pnsmat;que par rapport 4 Ja cuve fixe ¢n un endroit
quelconque, est e directement sur une échelle.

(2) Dans ia comparalson colorimétrique des vernis, etc.., on opére de cette fagon, en se

servant naturellement d’un diluant incolore (par exemple benzine pure). (Voxr aussi le chapitre
« Iissai technique des peintures »)




- II'~ Les résines et asphaltes principaux

employés dans l'industrie. des vernis

"

‘i - Colophane.

- L’analyse chimique de la colophane est généralement superflue,
“car la falsification de cette matiére premidre constitue une rareté.
. Une falsification ouune substitution de résines de coumarone que I'on

commence & employer, se reconnaitra & ’abaissement 'des indices
- d'acidité et de saponification; qui sont d’ailleurs assez variables.
.. Dans la préparation des siccatifs précipités, la détermination de -
-P’L. S. est nécessaire, afin de connaitre la quantité exacte de soude caus-
: tiqu'e‘ou de lessive qu’il faut employer pour dissoudre la résine. Pour
~un L fS, égal & g, il faudraemployer pour 100 kg. de résine 0,0714 X a kg,
. de soudéou 0,204 X alitres de lessive & 40° Baumé.

11 est important de déterminer la couleur, ce qui ne peut se faire
que par -comparaison avec des échantillons-types authentiques.
(Pour les essais de fabrication, on peut aussi se rapporter & une échelle
arbitraire). Lorsqu’on essaie une résine en nature il faut veiller & ce
que les morceaux comparss soient de méme épaisseur. Comme ce n'est
giidre facile, on recommande d’opérer de la fagon suivante : on prépare

. des solutions des échantillons types et de la résine examinée, en dissol-
vant 4 gr. de produit dans 5 cm?® de benzine pure, et on place ces solu-

“tions dans de petits-tubes de méme diamétre. En fermant & la lampe les
tubes confenant les solutions des types, on pourra les conserver, &
condition d’éviter qu’ils ne restent exposés a la lumiére.

La détermination de la solubilité a son importance pour les résines
destinées & la fabrication de vernis & I’alcool. On emploiera pour cela
non de P’aleoot pﬁr, mais eelui-la méme qui sera utilisé en fabrication,
et on préparera des solutions de méme concentration que lorsqu’il
s’agit de Pobtention du vernis.
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Ce sont notamment les sortes les plus claires des colophanes fran-
¢aises (et aussi espagnoles et portugaises) qui montrent une tendance a.
la formation de troubles ou de dépéts. - ‘ : “

Comme ces dépdts (acides primarique ou abiétique) sont éouvent
trés retardés, il est bon de refroidir & 100 la dolution de résine et d’
ajouter quelques germes cristalling. Par fusion de la résine, on évite
souvent la formation d’an dépdt, mais ¢’est aux dépens de la limpidité.

Pour la recherche de la colophane dans les autres résmes et’ dans
les vernis, voir les pat‘am‘aphes cormspondants. :

faNed
o

Los réactions punmpnlo% de la colophane sont ¢
10 La réaction dite do Srorci-Morawskr Uy éelat de colophane, ou mieux

quelques gouttes d'une solution dans I'éthier de pétrole pas trop étendue, sont

© dissous dans’ 1 cm® @’anhydride acélique, puis on ajoute quelques gouttes

®acide sulfurique coneentrd. 11 se produit une coloration violette passagire;

- 20 L réaction & l‘ammanmqrw : 8i & une solutxon de colophane dans Péther de
-, pétrole, ont ajoute quelqueés gouttes d a,mmoma,que {D = 0,900), la solution se’
gehtnmo par formation d’un sel ‘d’ammoniaque collmdal

.

.Résine durcie et éthers résineux.
Dans l’analyse de la résine durcie, il faut conSIdérer surtout.«

10 La valeur. de I’mdlce d’a cldlte (vmf ane 11),p1us faible séra -

TLA. meﬂleure sera 1a resme, a egahte des autres propnetes (hmpldlte,

solubilite); R SoTee

20 Determmatwn de solubilité. — Se fait. en general en a;outant

1 partie d’huile de lin & 2 pal’cles de résine fondue & 150-160° ou plus =~

g'il. Ie faut On dﬂue ensmte e melance avee divers dlssolvants ;

30 Point de ramollzssement. — Se fait de preférence par Ia méthode

.~ de UBBELOHDE et -KramER-SaARNOW (V01r page 7) en remplagant Ie
. bair“marie par un bam & hmle ou de palafﬁne ;oo

4 Pour l’essal ‘destiné & savon' s’il gagit d'un éther resmeux ou

. d’une résine 51mplement ‘durcie-au _moyen de chaux, etc.; on opérera

en dissolvant dans Péther 2 gr. de résine puis on agite avec de I'acide
chlorhydrique, jusqu’a ce que celui-ci ne présente plus les réactions de”
la chaux. On lave alors avec une solution de chlorure de sodium
jusqu’d ce que celle-ci ne soit plus acide au méthylorange, puis on
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neutralise exactement la solution éthérée avec de la potasse aleoo-
. liquek en présence de phénolphtaléine. Les savons résineux sont séparés
par Peau avec addition d’un peu d’alcool; on continue le traitement
jusqu’a ee que la solution aqueuse ne trouble plus par les acides. Qn
évapore alors D'éther (1), Le résidu est dissous dans le xylol et, aprés

addition d’une quantité connue de liqueur do potasse ok on saponifie

comme d’ordinaire, mais en prolongeant pendant une heure la durée
de la saponification (2). .
SiVon trouve ainsi un I. S. nul ou ne s’élevant qu’a quelques unités,
c’est qu’il n’y avait pas d’éthers dans le- produit ;. _
- 3° Les constituants minéraux se recherchent, aprés incinération,
en effectuant analyse des cendres d’aprés les méthodes usuelles (voir
. aussi Vie Partie). k : . ‘

~ *Térébenthine.

a) Essai préliminaire. — Dans Uessai de la térébenthine, il s’agit
avant tout de distinguer Ia térébenthine fisie (de Venise) des sortes
ordinaires, et d’y reconnaitre 'absence ou la Iirésence de produits
- artificiels.” Pour ces. deux buts, HirscusouN a indiqué une réaction
facile & exécuter, qui n’est pas absolument décisive mais fournit
néanmoins des indications. Elle convient toutefois, rapprochée-des
autres données, & orienter une conclusion, La méthode de Hirscusonx
repose sur des différences d’attitude vis-&-vis de P’alcool et de 'ammo-
niaque. S ‘

~Mélée & dix fois son poids d’ammoniaque {d = 0,96) la térébenihine
fine ne 8"y incorpore pas, le mélange devient laiteux au bain-marie.
La térébenthine ordinaire donne un liquide légérement laiteux, se trans-
formant rapidement en gelée, eb se clarifiant au bain-marie. La téré-
benthine artificielle donne &’abord au bain-marie une solution elaire
qui se trouble ensuite (les produits artificiels ne présentent pas tous
‘ce phénoméne).

() 11 n'est pas possible d'utiliser dircctement In solution ¢hérde powr déterminer Mindice

_d e saponification, ear U'éther n*est pas suffisumment indifférent vis-a-vis des ale
(2) 1} est néeessaire de rechercher i le xylol employé ne contivnt pas de matier
fiables. 8'it y a fiew, on le purifiera en te chauffunt avec un peu do potasse aleoohque, et en o

redistillant.
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Agitée avec trois fois son pmds d’alcool & 800 Tralles, la terebenthme
fine donne une solution limpide ou presque limpide ; les térébenthines

ordinaires donnent un abondant dépdt, mais la solution devient lim-

pide au bain-maric ; au conlraire, la plupart des produits artificiels
donnent des solutions qui restent troubles & chaud. .

" b) Autres essais. — I est important de déterminer les indices
dacidité et de sdponiﬁca‘pion, qui, pour les térébenthines fines, sont -
plus faibles que pour les autres ; 'I.°A. de la térébenthine fine varie. -
de 65 & 100, et celui des sortes ordinaires de 110 & 145 ; pour I'L, S.,
on trouve généralement de 85 & 130 pour la premiére, et de 10a 4180 .
pour lea autres - :

Essai microscopique; — La présence des cristaux caractéristiques

d’acide abiétique, en forine de .pierre & aiguiser, indique, aveé une -

grande vraisemblance, la présence de térébenthines ordinaires. Llessai
s¢ fait soit directement, soit aprés addltlon d’une petxte quan’mte-
d’alcool a'85 % » » : :

¢) Une mdzcatwn déczswe de la presence de’ terébent‘hine's’arti-‘ ‘
ficielles est, fournie paz la recherche des: huiles essentlelles On’ entraine .
= les dlssolvants ala vapeur d’eant sur une quantl’re de matiére aussi
‘grande .que possible (au moins 100 gr.). On sépare du distillat Peau
entrainée, puis on opére d’aprés les méthodes indiquées pour Des-
sence de térébenthine. Si le produit distillé n est pas pur, on devra .
presumer la présence de térébenthme artlﬁmelle ‘

: Copals. = .-
L’analjrse‘ chimique plopi'erﬁent dite des copals n est Q'uvéfe'u'tile‘; »
* & part les essais pour la recherche des résines artificielles et de la eolo-"

phane. Les constantes, pour cette sorte de résine, varient dans de =~

telles limites que leur détermination ne permet aucune conclusion sur
la pureté et la natire du produit. Les valeurs de ces constantes sonb
"indiquées 4 la table 2. : : :

I est surtout Important 'pc‘iur les coPals solubles dans Ialeool,
de déterminér la propm tion de matidre soluble. 5 ou 10 gr. de copal |
sont dissous dans l’alcool (employer le méme alcool qui sert en fabri-
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cation), puisxon étend & 160 ou 200 cm?, La solution est, s'il y a lieu,
filtrée sur coton, puis on en évapore 20 cm?, de préférence dans
un ballon -rond. On chasse par le vide les dernidres traces d’alcool
{bain-marie,a 90-100°). Remuer le ballon pour étaler la résine sur ses
parois. A :

En opérant directement dans un appareil & extraction, on trouve
toujours des résultats trop faibles ; si 'on veut néanmoins suivre cette
méthode, on opérera comme pour Pextraction & ’éther de pétrole
{voir plus bas, dosage de.la eolophane dans le copal).

Recherche de la colophane dans le copal.
) Recherche d’aprés Storcr-Morawskr. — La réaction & Pammo-
niaque est peu sire ici car certains copals se comportent de la méme
fagon, purs ou additionnés d’une petite quantité de colophane. Si
Pon obtient une coloration sensible mais peu nette, on opérera, d'aprés
‘WourrF, en suivant la ‘tec}miqqe de Tscuircn, de la fagon suivante :
Dissoudre un échantillon de copal dans I'éther. Décanter la solution

de Vinsoluble et agiter la solution éthérée avec une solution & 1 %

dé carbonate d’ammoniaque, & trois ou quatre reprises. Réunir les,
extraits aqueux et les acidifier par Vacide chlorhydrique étendu.
Epuiser & Péther la solution acide et les parties résineuses précipitées.
Séparer la solution éthérée, évaporer le dissolvant, et, sur le résidu,
rechercher la présence de colophane par la réaction Storcu-Morawsk:
et P’essai & 'ammoniaque. Si, dans les deux cas, la véaction est positive,
il y a présence de colophane. Si l'on n’a pas de résultat appréciable,
on reprend la solution éthérée <de copal, déja traitée au carbonate
d’ammoniaque, et fait-agir trois fois une solution & 1 %, de carbonate
de soude. Les extraits sodiques réunis sont traités de la méme fagon
que les extraits ammoniacaux précédents. Si alors on n’obtient encore
pas de résultat appréciable, on considérera la réaction comme néga-
tive.

Pour &tre tout & fait str, méme en présence de combinaisons ot d
dérivés absolument neutres de la eolophane, de ne pas laisser échapper

e

“Jes acides résineux, on peut aussi commencer par saponifier envivon

5 gr. d'échantillon (avec 25 em?® de polasse alcoolique normale). On
ajoute ensuite environ 150 em? d’cau, puis on agite avee de Péther ou
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de Déther de pétrole. La solution aqueuse alcalme est separee, acldl- -

{iée et épuisée & I'éther, aprés addition de chlorure de sodium. La solu-‘ U
tion éthérée est encore lavée avec.de I'eau ou une solution de chlo--...’

rure de sodinum exempté d’acides minéraux libres, puis on {a traite au -
carbonate d’ammoniaque et ainsi de suite, commie. précédemment.’

Desage de la colophane dans Iz copal.. B

- Ce'dosage n'est possible, d’aprés WoLFF, que d’une maniére api)rbchéé, -

ot s'effectue de la fagon suivante (Farben-Zeitung, 1914 19¢ année, p. 1018)
La résine est pulvérisée’ et humectée d’¢ éther de pétrole. Quand celni-ci est

‘absorbé, on en ajoute de nouveau un peu, gusqua'ce que la masse résineuse -

«ronﬂee n’eén absorbe plus. Le mélange ainsi saturé &’éther de pétrole est

queuse, . que Von place da,ns un appnreﬂ p: extx actmn, ‘ol o la traite & fond par o

Péther de petrole . SN ,
Oun évapore ensuite le dlsﬁoivant séche Ie resxdu, et ‘sul une petlte porhon

de “celui-ci, on détermine les indices d’acidild ef de saponification. Si ceux-ci
s

sont concordants et correspondent & ceux de la colophane on peut considérer,
avec-une certaine vraisemblance,le résidu d’extraction & & Véther. de pétrole
comme formé de colophane. Comme confifmation, on prendra Pindice d’iode,’
le point de fusmn on essaiera Ies 1eactmns ‘colorées mdlquées pour la, colophane,
ete. . \
Sil'l 8. est notablement plus élevé qué 'L Ai—ce qu.i est Ie‘cas général =,
-l résidu d’évaporation de Péther de pétrole est pesé puis saponifié par un alcah
en solution alcooliquo, ¢t ensuite, on étend d'ean. Aprds extraction de Pinsapo-
nifiable par un mélange d’éther et de benzine, la partie hydro- alcoohque, est
concentrée pour chasser I'aleool; puis la solution aqueuse de savon restante est
acidifide. Les acides qui se séparent Sont enlevés au moyen @’éther de pétrole
(Pacidification et Pextraction s¢ feront de préférence dans une boule & déeanta-:
tion). L’éther de pétrole sépard est évaporé, Phumidité du vésidu enlevéé par
évaporation avec un peu @’alcool absolu, puis on pése ¢e résidu. Celui-ck peut -
&tre encoro essayé qualitativement et cousidéré comme représentant la tenenr
on colophane. Sila guantité de gubstance initiale était = s, lo premier résidu
de Péther de pétrole = @, la<quantité de celui-ci soumiso & Ia saponification
= b, et Io deuxitme résidu de Péther de pétrole = ¢, la tencur en colopia(me dw
100 x @ % ¢ o R
b xs ° o
" Lorsque le nombre obtenu est trés falblL, on ne le consldéxela conmme colo-
phane que si toutes les réactions: qualitatives essay ¢es sur le dernier résidu’sont-
indiscutadblement positives,

copal sera environ ==

" broyé aveo du sable, de fagon & ‘donner une masse presque seche, trés pew vis- L

gl
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Détermination du Dammar et da copal de Manille.
dans le copai de Kauri, d’dprés Ingle (1).

Quelques grammes d’échantillon sont traités par digestion avec
un mélange de 3 p. d’alcool absolu et 1 p. de benzine. On filtre inso-
luble, qui, aprés avoir été lavé avec le méme mélange, est soumis a
Paction du sulfure de carbone. Le liquide obtenu est évaporé, le résidu
séché et pesé. Si ce résidu représente a %, la teneur de I'échantillon
- en dammar sera, d’ aprés INGLE, de 2,3 ¢ 2 28 a %

Tandis que cette méthode de Ixere donne des résultats assez

, approches on doit considérer avec un certain sceptxclsme sa méthode

- de séparation et de dosage du copal de M antlle dans un mélange avee

“du kauri et du dammar : v

10 gr. d’échantillon finement pulvérisé sont chauffés avec 300
& 400 em? de solution 3 5 %, de earbonate de soude ; on filtre, lave
le résidu au carbonate de soude, puis on acidifie le filtrat, et on recueille
sur filtre taré le précipité, que 'on séche et pése. INGLE a trouvé dans
un échantillon 93 .% de Manille, avec 6 % de kauri et 25" % de
dammar. On pourrait déduire de 14, puisqu’il est possible de détermi-

- ner'la teneur en dammar par la méthode ci-dessus, méme en présence
de Manille, que pour une teneur en acides solubles dans le'carbonate -
de’ soude égale & a 9% et une teneur en dammar de D 9, la teneur en

a— 6+ 004D

Mamlle sera. == i ”.—-—-—-~————-——-0 5 ‘
faites que sur une seule résine, la valeur de la méthode n’est pas absolu-
ment démontrée. WoOLFF pense en outre que, étant donnés les résultats
différents trouvés pour le kauri (Tscuirecn), une aussi faible teneur
en acides solubles dans le carbonate de soude est invraisemblable et
gu’on peut étre induit-en erreur par la faible solubilité dans eau des

sels de soude des acides du kauri. Les valeurs trouvées par INGLE .

sont donec sujettes & des réserves.

Comme ces déterminations n’ont été

Dammar.

On effectuera avant tout un dosage de la parlie soluble snivant le
procédé indiqué p. 24, On prendra commne disselvant celui qui servira

{1y Jour, Soe, Chem. Ind., 1912, 6.
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pour le vernis dont on se propose la fabmcatmn sans mdmatxons on
prendra la benzine ou le xylol. .

Dans les essais chimiques, la valeur de 'L, A. et de I'L S et leur
différence fourniront déja des indications sur la présence possible
Q’autres résines, car celles-ci présentent toujours, pour ces constantes,
des valeurs plus élevées que le dammar. (Voir les valeurs normales,

table 2.)
Pour Ja recherche de Ia colopkane, la methode de HIBSCHSOHN

rendra de bons services.

2 gr. d’échantillon ﬁnemeutpulvenhes sont bien acutéb avec 20 cm" d’ammo-
niaque (d = 0,96) ; aprés un quart & une demi-heure de repos, on fait passer .
sur un double filtre. La solution limpide, ou au plus faiblement opalescente,
est acidifiée au moyen d’acide acétique étendu. §'il y a présence de colophane,
celle-ci se sépare en flocons. Limite de sensibilité de Dessai : environ 5 9. 8i -
Yon conduit & fond un épuisement fait de cette maniére, que-Ion rassemble
les parties précipitées sur filtre taré et les séche & basse température (ne pas '
dépasser 50° au début, puis monter lentement jusqu’ad 80°), on peunt déter-

miner ainsi la valeur minimum de la tenewr en colophane, I°L. 8. trouvé fowrnit .- -
un contrdle ; en effet, si eet indicé = a, la teneur approumatlve en colophane e

est o — 60.

Une falsification ou un échange avee le Mamlle étant tou;our
possible, on le décélera de prime abord par la valeur élevée de 'L AL
" Le dosage s¢ fera par la méme méthode qui sert & doser le Mamlle
~dans le kauri. (Voir page 27.) '

Sandaraque.

Comme toujours, on essajera d’abord la solubilité et la couleur
{aussi la couleur de la solution). k »

La sandaraque est surtout falsifiée au moyen de oolophane, parfoxs ’
ausst de dammar. La premiére se déedle par la réaction de Storcu-
Morawsxkr (v. page 22) ainsi que par Paugmentation de la solubilité
dans P’éther de pétrole qui, pour la sandaraque pure, ne dépasse guére . -
10 %. Le dammar ¢ méne aussi une augmentation de Ia partie soluble
dans Péther de pétrole, et une diminution des valeurs normales de
PL AL et de I'L S. telles qu’elles ressortent des tables placées & la fin de
ce volume. Ces nombres, ainsi que les rapports de solubilité (voir les
tables 1 et 2) permettent en outre dé reconnaitre éventuellement
d’autres falsifications. :
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" La méthode la plus simple d’identification, dens les mélanges de
résines, est celle de SANDERS (voir Analyse des vernis a I'aleool).

Acaroide.

Celle-ci, en raison de son prix relativement peu élevé, fait rarement -
Pobjet de falsifications. L’essai se bornera ici & la détermination de
la partie soluble dans I'alcool. On Deffectuera le plus souvent par
différence en épuisant & fond la metiere dans un appareil 4 extraction
- et en pesant le résidu aprés dessiccation. En incinérant ensuite ce
méme tésidu, on trouvera les impuretés inorganiques (sable, etc...)
dont la proportion, méme dans les bonnes résines, atteint jusqu’a 5 %

- d’aprés VVOLFF. Dans les sortes mfemeures cette teneur peut scuvent
arriver & depasser 10 %.

On peut encore déterminer les rapports de solubilité et les cons-
tantes, que Ion comparera aux valems normales portees aux tables.
1 et 2 : .

~ On trouvera les caractemstxques spéolales de la résine acarmde
“(réaétion au fer et point élevé de preclpltatlon) propos de Danalyse
des vernis & I'alcool. : . ' ’

La colophane peut &tre déterminée quahtatlvement et dosée d'une.
fagon approchée par extraction & I'éther de pétrole, car la résine
acaroide n’abandonne presque rien & ce dissolvant. L'examen quali-
tatif de extrait 4 Vaide des réactions de la colophane, et la détermina-
tion de ses constantes sont néanmoins indispensables si Ton veut
éviter toute erreur. . '

Benjoin.

Nous ne nous étendrons pas beaucoup sur I'analyse de cette résine,
trés rarement employée aujourd’hui pour la fabrication de vernis fing
4 Taleool.

'L A.et L S. et par conséquent aussi la valeur de Uindice d’éthers
peuvent servir pour Iidentification et Pessai de pureté, Parmi les falsi-
fications, le"dammar et le styrax se recounaitront & Pabaissement deo
I'L A., la térébenthine abaisse 'L S. et VL. E. (indice d’¢thers). La colo-
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phane abaisse également I'I. E. mais on ne peut le déceler avec certi-

tude par la réaction de Storcu-Morawskl, au moins directement,

car lo, benjoin lui-méme, soumis & cette réaction, donne lien & des -

phénomenes colorés analogues (1). La determmatmn de soluhlhte,
faite comme pour le ‘copal (page 24) et, s'il y a lieu, le dosage des
cendres pourront étre utiles comme essais pratiques.

Pour distinguer le benjoin de Siam, qui contient de I’ acide cmna. T
mique, des bemoms de Sumatra, ou de Palembang qui n ‘en con-’

tiennent pas, on agite sans chauffer un peu: de matiére finement pul-

vérisée avec-10 cm® d’une solution & 1 %, de permanganabe de potasse -
(Bouriscu, Pharm. Zentralhalle 1922, p. 334). S'il ne se produit pas.” -
_immédiatement, d’odeur d’aldéhyde benzoique, on laisse en contact -

pendant une demi-heure en flacon bouché. Si, méme alors, on ne pet-
N 9011; pas P'odeur d’aldéhyde benzoique, ¢’est qu oy a pas de ben_}om
de Sumatra ou de Penang (ben]om de Palembang)

N e L.

3 Masﬁ‘c’.

NN

‘Les falsifications” courantes du mastic au moyen ‘de colophané

ou de sandaraque peuvent étre reconnues par détermination de I'L. A,

-, et de I'L.’S., qui sont augmentés par la présence de ees deux ré‘sines.‘v ;
La sandaraque peut en outre se reconnaitre & sa solubilité mcomplete.‘ A
dans la-benzine. L’identification de la sandaraque peut se ‘faire au - -

moyen de la réaction de SANDERs (voir analyse des vernis a I’ a]cool)
La colophane se décdlera par la réaction de STORGH-MOHAWSKI.,

On eﬁectuera, comme pour toutes les résines, ]es determlnatmns‘

de solubilité (voir nombres table 1).

Elémi.

" Il est facile de reconnaltre 1’él6mi grace & son odeur caractéris- .-

tique. La falsification la plus fréquente, & II’aVide de. térébenthine ou

(1) Pour rechercher avee certitude la colophane dans le hemom, Worry propose d épUISB!‘
d'abord le produit A I'éther de pétrole, ce qui ne dissout que trés peu de benjoin. L'extrait

est agité plusieurs fois avec une solution 3 3 % de carbonate de soude. Les acides enlevés par

cette solution sodique sont alors mis en liberté par Iacide chiorhydrigue ; on filire, séche, et -

reprend par la plus petite quantité possible d’alcool & 969, Aprés avoir sépare par fi liration les
parties pouvant rester insolubles, on ajoute del'eau (4,5 2 6 cm? pour 100 cm® desolution). Aprés
vingt-quatre heures de repos, on décante le dépdt qui a pu se former, on le dissout dans le moins
possible d’alcool éthylique, et, s'il se sépare de I'acide abiétique, on le fait recristalliser plusieurs
fois dans I'aleool mcthvhque L’ideniification se fera par la forme cristalline et par I'l. A,

qui est de 175 & 180. P, == 150° & 160, Présente la réaction de S:roncx-‘\domwsm et la réac-
tion & Fammoniaque (v parje 22).
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de colophane se décéle sans peine par I'élévation de 'L, A. et de I'L. S,

. On trouvera les nombres normaux pour ’élémi dans les tables placées

& la fin du volume. On peut en outre distiller Phuile essentielle par

" entrainement a la vapeur d’eau surchauffée, sa densité & 150 est
d’environ 0,955, et elle passe surtout entre 170 et 1800 ; elle bout done
plus haut que huile essentielle de la térébenthine (155 & 1659).

" Pour rechercher 'élémi dans un mélange de résines, on ‘utilisera
surtout la préparation de Pamyrine. Le mélange & essayer, finement
pulveérisé, est agité avec de ’éther ou épuisé dans un appareil & extrac-
tion. La solution éthérée est traitée par une lessive de potasse & 2 %
_ en répétant Popération jusqu'a ce que le liquide, traité par un acide,
ne laisse plus se séparer que des traces de produits acides. On évapore
- alors I’éther et laisse le résidu digérer plusieurs jours dans Ialcool &
froid. L’amyrine cristallise en aiguilles fondant au voisinage de 1700 ¢
elle dévie fortement & droite le plan de polarisation ([a]p = de 50
- & 900 én solution dans la benzine, suivant les proportions d’a — et de
- 3 amyrine presentes) On ne peut toutefois pas, de la teneur en amy- -

rine; déduire la teneur en élémi, car on ne peut obtenir une custglhsa-'

tion quantitative dans les 'mélanges. La quantité minimi;m d’élémi ne.

peut se dedmre de la quantité d’amyrine trouvée que d’une fagon assez
" imprécise, car la teneur en amyrine de cette résine varie, suivant Jes
sortes, entre 10 et 30-%,. Il y @ done au moins trois fois plus d’élémi
que d’amyrine, mais il peut aussi bien y en avoxr dix fois plus, ou méme
davantage. ‘

" Gomme-laqgue.

1. — Essai préliminaire.

Cet essai préliminaire comporte la recherche d’une teneur inadmis-
sible en colophane, et la détermination de Ja solubilité.

a) Recherche qualitaiive de la colophane. — Méthode de WorLrr
(modification de PArryY).

10 Dissoudre une pointe de coutean de Déchantillon’dans 3 cm?

d’alcool puis agiter avec environ 3 cm?® de benzine. Remplir d’eau le
tube & essal, & trois ou quatre reprises, en relournant sans agiter. Aprés
séparation de la couche de benzine, faire passer celle-ci dans un autve
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tube, et 'agiter avee quelques g gouttes d’une solution 239 d’ace‘(.atef
.de cuivre. En présence de colophane, la couche de benzine présente
une belle couleur vert émeraude et la couche aqueuse est sensiblement:
incolore. L'observation de la couche de benzine aprés traitement &
Pacétate de cuivre doit se faire aprés séparation compléte des liquides ;
on powrra d’ailleurs hater cette séparation en ajoutant un peu d’eaus

20 Essai SrorcH-Morawskr (modification de Lanémuir). Environ

1 gr. de matiére est chauflé jusqu'a dissolutioff avec 15 om® d’anhy-

dride acétique. Aprés refroidissement, on filtre, et additionne le filtrat:

“de 1 a 2 gouttes d'acide sulfurique concentré. En présence de colo-
phane, on observe la coloration bleue-violette connue (1). -

b) Essai de solubilité. — On_dissout, en-chauffant légérement, -
environ 3 gr. de matiére pulvérisée assez finement, dans 10 cm? d’al-

"cool. La dissolution doit étre rapide. La méme quantité doit se dis-

soudre A une température modérée dans 25 cm3 d’une solution de

borax & 5 %, et ne pas se gélatiniser au refroidissement. La méme

quantité de matiére doit également se dissoudre dans 50 cm® d’ammo--

niaque & 5 % ainsi que dans 25 em?® de lessive de soude a5 %,

Si la dissolution n’est pas compléte, il y a grande vraisgmblance |

que Pon est en face d’une falsification importante ; il peut, il est Wéﬁ;
_ g’agir d’une gomme-laque anormale, mais ce cas est Lrés rave. D ailleurs
un tel produil pourrait étre classé comme «non marchand », tout
comme 8’1l était falsifié. Des gommes-laques additionnées de faibles

quantités de colophane ou de copal, peuiwnt d’autre part, présenter des .

solubilités normales. Un jugement précis ne sera possxble qu'd la suite
d’'un examen plus approfondi. .

11. — Essais complémeniaires de la gomme-lague.

* Outre les essais déerits au paragraphe préeédent, on déterminera
I'L S et LA, Un L A supérieur % 70 ou inféricur & 35 fait présumer
une falsification. Une élévation (surtout colophane, copal) comme un

écart notable de ces valeurs limites, doivent dans tous les cas conduire

{1) Comime daps les zommes-lagques orangées commerciales, on trouve jusqu'a 5 % de colo~
phane non ajoutée, on ne pourra conclure X unc falsifieation sxmplcmcnt paree quc i réaction
de Laxeyuvin aura &1& positive. L'essai de Worry, avee guelque habitude, ef & Paide d'essais
témoins portant sur un produit conny, permetira de dire si Ja tencur ¢n colophane est cxcessive,
On ne pourri toutefois pas en tirer une conclusion ferme, mals seulement déterminer il y-a
ou 1 v’y & pas licu d'effectuer le dosage.



RESINES ET ASPHALTES EMPLOYES DANS LES VERNIS 33

 refuser le produit. Un I. S, inférieur & 180 ou supérieur & 225 (ce der-
_ nier cas est trés rare) est également suspect, et, en cas d’écart notable,
. indigue une fraude ¢ertaine. 1’1, E., différence des deux précédents
. est trés important & considérer. Inférieur & 135, il est déja trés suspect,
et, inférieur & 125, il doit faire conclure au refus du produit.
. ’ -
111, — Essai .déﬂnitifd’ung gomme-lague et dosage
. de la colophane dans les produits falsifiss.
""a) Pour pouvoir porter un jugement décisif sur une gomme-laque
-1l faut encore effectue;' des déterminations quantuatives de solubilité,
notamment dans ’éther de pétrole et I'éther. On opérera de préférence
en laissant le produit bien s’imprégner du dissolvant, puis en mélan-
geant de sable la matidre imprégnée et plagant le tout dans un appa-
reil & éxtraction ; cette fagon de faire a été décrite & propos du dosage
de la colophane dans le copal (page 25). Un extrait & Iéther de pétx;ole
-~ supérieur & 5 9% est trés suspect, ainsi qu'un extrait éthéré supérieur
4 20 %. On rencontre parfois, mais trés rarement, des gommes-laques
domnant 25 9% de soluble & I’éther. Dans les gommes-laques orange o
citron, on trouve au plus 12 4 16 %, de soluble & I’éther.
b) Indice d’iode. — Celui-ci exécutera d’aprés la modification
" de LaNGMUIR ; il donne la'possibﬂité de doser la colophane quand les
" _autres méthodes sont en défaut (1). )
~ Exécution du dosage de la colophane d’aprés Lancmuir : il faut
avant tout noter que les indications données doivent étre rigoureuse-
* ment suivies si 'on veut obtenir de bons résultats.
On place dans un flacon bouchant & émeri, 0,2 gr. de gomme-laque,
et ajoute 20 cm® d’acide acétique. On chauffe doucement, en plongeant
" de temps en temps le flacon dans V’eau chaude, jusqu’a ce que la disso-
- Tution soit compldte (la dissolution est d’autant plus rapide quwily a .
f)lus de colophane). On ajoute alors & la pipette 10 cm? de chloroforme
chimiquerent pur et 20 em? de liquewr d’lode de Wiss (v. partie ana-

(1) A~C, Lawgvun et-J.~8, Wit ont insisté (Journ. Soc. Chem. Ind. 30, n® 13} sur la
nécessité de suivee striclement les indications donnces.

Le sous-comité pour fanalyse de la gomme-laque indique celte méthode comme Ia phis
commode pour le dosage de la résine dans {a gomme-lagqne ; H preserit expressément de se confor-
mer exactement aux détails d’exéeution indiqués, nobtamment en ce gaui concerne 'eniploi
constant d’acide acétique de méme conceniration. Cet acide doit avoir un point de fusioh do
140,7 & 15°, ¢e qui correspond 2 une tencur de 90 % cnviron (Journ, Amer. Chem. Soc,, 28,
n° 18). .

I, Worrr, — Vernis el couleurs, 3
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Iytique, page 14). On ferme le flacon et le laisse en repos exactement
une heuré dans Pobscurité (il est commode de se faire avertir par un-
réveil). Une teneur importante en- colophane se trahit déjd par.la-
coloration brun rougeatre de laliqueur, qui, au début, était jaune pale. '
Au bout de Pheure de repos, on titre 'iode libre aprés addition d’iodure -
o de potassmm comme dans la méthode de Wiss. On fera, comme dans -
 celle- -ci, un essai temom, et calculera PLL comme dans cette methode

‘ Calcul de la teneur en colophane & a Paide de I'L I. : LANGMUIR,‘
admet que I’ 1. de la gomme laque est = 18 et que celui de 1a colo-
phane = 228 Done, 1’1ndme d’une gomme-laque falsifige etant égal a'/ -

(1)

i sa teneur en colophane sera égale 2l

Ezécution de la méthode de WoLrr. — On pése exactement 3 gr.
de gommnie-laque pulvérisée, que ’on place dans un entonnoir & décan-
tation, avec exactement 30 cm? d’un mélange de 65 om? d’acétone ..

avec 20 em? d’alcool & 96 9% et-15 cm® dean.” Si Pon est ‘en présence
" d’'une forte proportion de résine, il vaudra mieux prendre 70 om?3
d’acétonie, 15 em?® d’alecol et 15 cm® d’eau. Quand P'échantillon est
dissous (jusqu’a la cire de la gomme-laque), on a;oute exactement
25 cm?® d’éther de. petrole {(bouillant au-dessous de 509) et on"agite -
avee soin. Aprés séparation des liquides, que P'on accélére s'il v a lien
par addition de 2 & 3 gouttes d’eau, on fait écouler la couche inférieure
(y compris la cire non dissoute) dans un deuxiéme entonnoir & décan-
tation et on Pagite de nouveau avee 25 ¢m® d'éther de pétrole. On laisse
de nouveau déposer, puis on réunit les éthers de pétrole dans un petit : »
ballon, et lave les entonnoirs avee environ 15 om?® d’éther de pétrole i
que Uon réunit au reste. On distille alors la plus grande partie du dis-

(1) Lavamuin a trouvé pour t4 dcchantillons de xwmme—laquc, des 1. 1. comprig (’rm‘e
13,4 et 31,4 ; pour 7 colophancs, il trouva de 178 & 235, C'est naturellement, msumsant pour que
la moy enne de ces résullats puisse élre regardée comune absolue. Toulelols, d’aprés WoLFr,
la valour trouvée par LANGMUIR oSt assez satisfaisante pour que, dans 85 % des cas, on puisse .

_compler sur une erreur inférieurc & 3 %. On ne peul ¢videmment exiger, surtout pour des
md‘\ln:;;:s comme sond les résines, d’obtenir la méme cchutudc que dans les analyses de compo- ©
s¢s définis, .

T.aNeuuin indigue également un essax « e bhnclument », pour léquel on dissout 28 gr
de gomme-taque dans une solution de 5 gr. de carbonate de soude sec dans 350 em? d'eau.
Avec de habitude, on reconnalt d¢s lors une proportion notable de colophane & Podeur, et &°
la séparation de flocons visqueux. Aprds filfration, ou passage sur un tamis fin, on ajoute
450 & 175 em® de :omtxon d’hypochlorite de soude, dont 10 cm? corrvspondent 4 32 cm? de

solution 4° m%mte T Avec les gommes-laques pures, une heure sumt ponr que P'on arcive
& une décolovation compiite (teinte créme), La températare, pendant ce temps, doit Gtre
voising de 40° ¥ présence de colophane, il fandra employer jusqu’s 250 cms et plus de solu-
{ion {'hypochlorite, On essaic de temps en temps, au moven de papier 4 Piodure de potassium
amidonné, pour voit il existe encore du chlore en excés (coloration bleue). Avec les gommes
faques pures, cette coloration se produit longiemps ; en présence de colophane au contraire,
on ne lobserve souvent plus au bout de vingt mmutes.
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solvant que Ven récupére & laide d’un réfrigérant, puis on place
Pextrait concentré dans une petite capsule, et on chasse complétement
I’éther de pétrole au bain-marie (entourer la flamme d’une toile métal-
lique, ou mieux ne placer la capsule qu’une fois Peau portée a I'ébulli-
tion.et la flamme éteinte). On met ensuite dans la capsule 10 em?
d’un mélange de 9 vol. d’éther de pélrole avec 1 vol. d’éther éthylique,
et on délaie bien avec une baguette.de verre aplatie, puis on verse
sur un petit filire (sans y faire tomber I'insoluble) et regoit le liquide
filtré dans une petite capsule tarée. On épuise encore une fois le résidu
insoluble avec 10 em® du méme melange, que Yon verse sur le méme
filtre que le précédent, et on rince la capsule et le filtre avec trois fois
2 em?® d’éther de pétrole pur. O évapore la solution filtrée, puis séche
fe résidu & 105-110° jusqu’d poids constant (parfois jusqu'a début
d auomentatlon de poids). Si I’on a ainsi obtenu » gr. de res1du d’éva-
poration, la teneur réelle en colophane sera

100 2
L

ot f est un facteur qui, pour une valeur de la parenthése égale & 1 4 10
et 25 & 30 est égal & 1,25 ; pour tne valeur Ye 1a parenthése de 10 & 15
et de 20 & 25 est égal-& 1,30 ; pour une valeur de la parenthése de 15
820 est egal & 1,35 ; pour une valeur de la parenthese supérieure & 30, -
est égal & 1,20. S : S .
~ Aprés pesée, on dissout la matiére obtenue dans P’alcool & 96 %
tont doit étre soluble, sauf au plus quelgues flocons insignifiunis. Si la
solution est trouble, on la filtre, puis on chasse I’alcool, séche et pése.
On calcule alors, sur cette nouvelle pesée de y gr.,lateneur en colo-.
100y
3

phane au moyen de la formule < — O,5> f, ot f aura les mémes

valeurs que précédemment. Worrr indique 2 9%, comme limite d’erreur;
les teneurs inférieures & 2 9, ne pourront par suite pas étre déterminées
avee certitude.’

Ces deux méthodes, de Laxamuir et de WoLrF, donnent de bons
<résultats. Il est bon de les cmployer toutes deux, comme contréle
réciproque. Le résidu obtenu dans la méthode Worry peut d'ailleurs
encore 8tre identifié comme colophane par ses réaclions et par la
mesure de ses constantes.

Dans la méthode de LANaMUIR, une élévation de Vindice d'iode
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atlirera l’atbentlon sur la présence de copals, de sandaraque, de 1‘esme
acaroide, ete... Toutefois, lés valeursides I. 1. de ces diverses resmes
étant assez variables, on ne peut espérer en obtemr ainsi la determma—

tion quanbltamve.

Analyse de la gomme.lague blanchie. - .,

11 est trés important ici, & cdté des essais de‘pureté,‘ de détebmjner :
la teneur en eau. Celle-ci peut, d'une maniére générale, atteindre
jusqu’a 30 % ; on en trouve de 15 & 20 % dans les bonnes ,soybes e
il y a lieu de refuser-les teneurs supérieures & 30 % e :

L’essai se fera le plus 1'ap1dement de la fagon ‘suivante : .10 gr.
d’¢chantillon moyen (voir ci- dessous) sont dissous dans Valcool et
‘amenés A un volume de 200 cm?®. On prend 20 ¢m? de la solution immé-°
diatement aprés Pavoir agitée. Ces 20 em? sont évaporés dans un pem_
ballon rond, et, quand presque tout P'alcool est parti, ony fait Te vide
en remuant constamment, de fagon que la résine qui se sépare se dépose
le long des parois du ballon. On chauffe enfin encore quinze mmutes
au bain-marie, en maintenant le vide. - -
~ - La teneur en eau peu’n aussi se déterminer par d1st111at10n selon ;
la méthode de MarcussoN, on partu'a alors, autant’ que possible; de
20 gr. de gomme-laque et au moins 300 ¢m?® de xylol. o U

SiTon n’a pas la possibilité de faive le vide, on opére; selon WOLFF,
de 1a mani¢re suivante : on divise rapidement la matiére en morceaux .
de-la grosseur d'un haricot environ, et la melan(re .avec soin dans un-
flacon bien bouché. On en pulvérise alors rap1dement une parhe au,
moertier, et en pése de 3 & 5 gr. dans une capsule tarée tenve toute -
préte ; peser rapidemént. Les boites de Pétri, utilisées pour les travaux
bactériologiques, sent trés commodes pour eet usage, car leur Gouv"ercle‘¢
assure, pendant la pesée, une protection suffisante contre I’évapora-
tion de I'ean. La capsule, découvgx}ﬁe, ést abandonnée quelques heures
& la température ordinaire (ou, si cela ne produit aucune fusion, sur le
couvercle d’une étuve dont la temperamre wniérienre né dépasse pas
4000). On Jaisse ainsi, pendanb une heure, & une température qui peut
alteindre 50 & 60°, mais doit toujours rester au-dessous du point de .
fusion. On éléve ensuite peu & peu la terpérature, Qenviron 5° par
demi-heure jusqu'a fusion, mais jamais au-deld de 1000. La masse
est encore laissée un quart d’heure & cette température, puis pesée aprés
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refroidissement dans un exsiceateur. La perte de poids représente la
teneur en eau.

17é hantﬂlonnage doit se fmm en broyant grossiérement tout
Péchantillon. Quand ce n’est pas possible,on peut aussi,d’aprés Worrr,

-prélever sur la masse quelques morceaux de 4 & 5 cm. de long, en forme

de coin, la base, d’environ 2 cm. de large, correspondant & la partie
intérieure. On en prendra ainsi au moins six répartis sur toute la
masse. ) . o

11 est utile aussi de doser les acides libres, dont la présence sexplique
aisément par le traitement subi. Ce dosage peut, d’apres WoLFF,
se faire de la fagon suivante (1y: .

1 & 2-gr. de matiére sont dissous dans 30 &.50 cm3 d’aleool neutre,l
et on ajoute, en remuant avec soin, 300 & 400 cm? d’eaun. La résine
ne dbit pas se précipiter aussitot en gros flocons, mais donner d’abord
un trouble général. Aprés addition de quelques gouttes d’amidoazo-
benzéne, il se produit une coloration rouge notable, on versera de la-
liqueur de soude 11%011 %\(-I) jusqu’a virage & la teinte vin blanc. On ajoute
alors quelques gouttes de phénclphtaléine, et continue le titrage jus--
qu’d coloration rouge. Le résultat du titrage & amidoazobenzene
peut étre caleulé en acide sulfurique. Il mesure la teneur en acides
minéraux libres. Le résultat du titragé & la phénolphtaléine peuat étre
calculé comme un I. A. (nombre de mmgr. de- KOH pour 1 gr. de
matiére). Dans les gommes-laques normales, bien blanchies, 'L A.-
ainsi obtenu est environ 1/2 ou 1/3 de I'Li A. propre de la substance
{déterminé en solution aleoolique). Les acides minéraux libres ainsi
quun I. A. trop élevé par cette méthode, pourront avoir pour effet de
modifier la couleur des métaux recouverts de vernis préparés avec
ces laques, ou d’agir sur-les couleurs d’aniline dans le cas de vernis
colorés. WoLrr a trouvé parfois des échantillons qui, essayés divecte-
ment, paraissaient ne pas contenir d’acides minéranx, mais en met-
taient en liberté au bout de quelque temps, ou plus vite par agitation
avec de Peau, Dans ee cas, ce n'est qu'au boub de vingt-quatre heuves
qu’on titrera la solution hydro-aleoolique préparée comme ci-dessus,
sans se préoccuper des focons de résine déposcs, el en omployant

(1) Cette dbtermination ne peutl se faire par simple époisemont & Peay, cav heaueoup e ees

gommes adsorbent des quantités d'acides minfrauy, faibles yais (difa mn\!hlm, eb les retionnent
trés énergiquement,
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P’amidoazobenzéne comme indicateur. Les gommes-laques blanchies
normales, étaient exemptes d’acidité minérale au bout de ce temps.
La teneur en SO® admissible est, au maximum, de 0,1 %.

Pour le dosage de la colophane, WoLrr ne recommande que les
‘méthodes d’extraction, car les méthodes aux indices diode ou de 2
brome ne conviennent pas pour les gomines-laques blanchies. Elles®

k ]Seu\'ent néanmoins servir & fixer la teneur minimum ; pom' cela, dans
la méthode de Laneuuir (v. page 33), on 1empla‘cera, dans la for mule
employée, le nombre 18 par le nombre 8, les oommes—]aques blanc}nes :
ayant un indice d’iode plus faible. - B S o

Pour: rechercher le copal soluble dans: l’alcool on- peut d’ apres :
WoLrr, opérér comme’suit : on pulvérise, avec addition de sable,
2 4 3 gr. exactement pesés de gomme-lague et: imbibe la masse d’ether,:_ig
de pétrole, comme il a été indiqué pour le dosao‘e dela colophaneﬁans E
le copal ; on épuise ensuite complétement & Péther de pétrole. On * .‘ff

- change alors le ballon, et opére un ‘épuisement & éther. Une s comme-
laque blanchie, pure, donne rarement plus .de 14 % de. matidres -
extractibles ainsi‘a 1'éther ; 3 le-copal passe & peu prés intégralement en -
solution.- On peut ¢’ ailleurs exaniiner ensuite 'extrait éthéré (wu{;f,f
analyse des vernis & Palcool). En tx’almn’o & la benzine le produit
déja épuisé par I'éther de pétrole pms par l’ethel on n’en retire guére
plus de 4 & 5.9, dans le cas d’une gomme-lague pure. Un nombre phm
¢élevé indiquera la présence de copal ou d'aubres résines.

" Asphaltes (Asphaltes naturels et Brais).

b . N <
Le moyen principal d’¢tude est ici la détermination du point-de-
ramollissement d’aprés la méthode de KnaMer et Sarnow (v. page 7),
On peut aussi, pour les brais, déterminer la proportion d’insoluble dans .
le xylol (appelé dosage du carbone), et Tes cendres (voir & la fin du
chapitre). ‘ o

Dans Vexamen chimique, on-aura surtout & se préoccuper de la
recherche des brais de houille ou de lignite dans Pasphalte naturel,
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2

Recherche des brais de houille d’aprés Graefe.
(Modification de LorprLL.)

L’échantillon (quelques grammes) pulvériss, est mis a digérer
avec de Pacétone, & la température du laboratoire. Si la pulvérisation
" se fait mal, on la facilitera par une addition de sable. Une coloration
foncée du liquide rend déji trés vraisemblable la présence de brais de
goudrons, car les asphaltes naturels ainsi que le brai de pétrole donnent
des extraits incolorés ou jaunes. On chasse l’acetone par évaporation,
puis on chaufle cmq minutes avec une hqueur normale aqueuse de soude
{10 em® par gramme de matidre). Aprés refroidissement, on filtre, et
. en refroidissant le filtrat dans Peau glacée, on ajoute quelques gouttes
d'une solution fraichement préparée de chlorure de diazobenzéne. ;
Dans cette opération, le liquide doit rester alcalin. En 'présence de brais
de goudron, il se produit une coloration rouge, ou méme un préeipité .
rouge (matitre. colorante diazoique provenant de la copulation du’
chlorure de diazobenzéne avec leg phénols, toujours présents dans les
* brais de goudron). : » -
Pour i)réparér la solution de chlorure de diazobenzéne, on dissout
4 em? d’aniline, fraichement distillée, dans 5 cm? d’acide chlorhydrique
(D = 1,125) et ajoute suffisamment d’eau pour dissoudre le sel formé.
On refroidit dans I'ean glacée, et verse peu & peu 8 cm® d’une solution
4 10 9% de nitrite de soude. La température ne doit pas s’élever au-
dessus de 3°. ) N .

Recherche du brai stéarique.”

On distille dans une petite cornue 30 gr. de matiére, ou, suivant la
teneur en cendres, une quantité suffisante pour contenir 30 gr. de
matiére organique. On recueille deux fractions de 4 & 5 em?® chacune.
Celles-ci sort dissoutes dans I'éther, lavées & D'eau pour enlever les
acides minéraux qui pourraient s’y trouver (provenant d’une purifi-
cation insuffisante) puis, aprés addition d’aleool, on détermine, an
moyen d’une Hiqueur de potasse aleoolique, Vindice d’acidité en opé-
rant de la fagon habituelle,
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On obtiendra les résultats sulvants :

~ . Braide pétrole.. Asphalte naturel.  Brai stéarique.
Fractionn° 1 <1 Notablement >1  Beaucoup > 10

. s L
Traction n° 2 0 Un peu>1 Presque comme la’

fraction n® 1;
en tout cas plu-
sieurs unités.

"Recherche du brai de pétrole dans I'asphalte naturel.
(d’aprés Mancusson),

On dissout 20 gr. de bitume dans 30 gr. de benzine dans un petit

‘ballon, en opérant au réfrigérant & reflux. On verse la solution, en .
agitant, dans 400 cm?® d’éther de pétrole. Aprés une & deux heures de -

repos, on filtre les asphalténes séparés, et les lave & I'éther de pétrole. .

Le liquide est agité, & trois reprises, dans un entoxmo;r a deca,ntatlon,

avec chaque fois 30 cm® d’acide sulfurique concentx‘e puls avec une

solution alealine (4 gr. de NaOH dans 100. cm?® d’aleool & 50 %) et
enfin avec de l'eau.

On évapore ensuite Péther de petrole, chauffe cmq minutes au
bain-marie et pese. On-chauffe’encore cing minutes, pése de nouveau,
et renouvelle ces opérations jusqu’a ,ppzds constant. » o

- Le résiﬁu placé dans un tube & cssais de 15 mm. de diamétre, est
chauffé. dix minutes au bam-mane, puis refroidi & 200 On le laisse
. reposer tranqmllement une heure & cette temperature
- On fera en outre un dosage de cendres. Si le résidu, rapporté 4 la
" matiére supposée exempte de cendres, depasse 34 % [ou, pour une:
teneur en cendres de @ %, dépasse 0,34 (100 — " a)], ¢e-qui entraine &
20° une consistance pateuse ou des: depo’gs ressemblant & la vaseline,’
la présence de brai de pétrole est probable. On la confirmera en déter-
minant la teneur en' paraffine des parties huileuses. '

Pour cela, on opérera ainsi : . - -

Le résidu précédemment obtenu est mtrodmt le plus complete~
ment possible, dans un petit ballon & fractionnement et on pése, la
quantité ainsi introduite. On distille jusqu'a 3000, change le récipient
et poursuit la distillation jusqu’a formation de coke. On pése la seconde
fraction, puis on préléve 4 gr. que I'on dissout dans 20 em?® d’un mélange
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& volumes égaux d’alcool et d’¢ther. On refroidit & — 200, et filtre
dans un entonnoir refroidi & — 20°. Le filtrat, évaporé, est soumis une
seconde fois au méme traitement, L'ensemble de Ja paraffine recucillie
est dissous dans la benzine, on fait passer quantitativement cette
* solution dans une eapsule tarée, évapore la benzine et pése le résidu.
Si celui-ci représente r %, la teneur en parafline de la partie hui-

. . N . o r d - . vy s
leuse soumise & la distillation sera -t d représentant la’ quantité de

matiére passant au-dessus de 3000, et m ]a,quahtité de matiére dis~
tillée.

. rd o R - 5 .
Sila valeurde — est supérieure & 2, on devra conclure & la présence
om

. de brai de pétrole, (Sensibilité environ 35 %)

. Détermination de l’asphait,e naturel en présence de brais stéariques.

On dissout 10 gr. de brai dans 25 cm? de benzine. Aprés refroidisse~
ment, on ajoute 30 cm? de liqueur de potasse alcoolique 55 on agite:

briévement, puis ajoute rapidement environ 200 cm?® d’aleool & 96 %.
Api‘éskquelque temps de repos, on décante la liqueur alcoolique, et
lave avec un. peu d’alecol le résidu restant dans le ballon. Ensuite, k
“ce résidu est débarrassé d’alcool en le chauffant et en y faisant le-vide-
Aprés cela, on le dissout dans Péther en ajoutant quelqués petits frag-
ments de chlorure de caleium, On filtre, pour séparer le résidu inso-
luble (asphalténes) et regoit le liquide dans un tube & esseis olt on le
traite par une solution de 0,4 gr. de bromure mercurique dans 20 cm®
d’éther anhydre. Laisser alors reposer une nuit. Le lendemain, on
recueille sur un filtre le dépét, le lave A Déther, et le dissout sur le
filire au moyen de benzing chaude. Des quantités sensibles d’asphalte
naturel ou de brai de pétrole manifestent alors leur présence par une
coloration brun foncé de la benzine.

Quelques essais simples des asphaltes et des brais.
Le brai de honille, agité avee de Paleool, donne une solution allant du brun

au brun noir, avee wune fluoreseenco wverle caractéristique. Lo brai de liguite
donne généralement une solution hrune, avee une forte fluorescence verte on
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bleue. Au contraire, les 1sl}haltes naturels ef les brais do pétrole donnent des “

solutmns peu colorées, avee faible fluorescence Dbleue. !
) aprés Kovacs (Journ. Chem. Soe. Ind., 1902, p. 1077) on épulse d’abord

le bitume au sulfure de carbone, évapore la solution ot séche le résidu a 1100, %

On le dissout alors dans 2 parties 1/2 de sulfure de calbone, et effecbue sur (ette i

solution les réactions suivantes : S

10 Ajouter & 1 em?® de solution 2,5 em?® d’essence de tcrébénthiue Le blai .
de houille donne une solution brun clair et un résidu brun ; les asphaltes natu-
rels donnent une solution- Ioncée sans 1é51du,

20 Ajouter "1 em?® de solution 10 em® d’alcool absolu. Le brai de homlle :

. donne wn précipité brun, l’asphalte natuwl fournit un dépot Toir, \hqueu\,

tandis que celui gue,donne le brai de pétrole est noir et floconneux. i Ion -
filtre et séche 2 90-95°; le précipité donné par le brai de houille est pulvérulent,
mat et brun clair ; celui du brai de pétrolo est noir, mat et terreux, et eﬁute
facilement entre les doigts. . o 3 . :

Un autre essai consiste & chauffer loncruement le- b1a1 avec une ligneur de
potasse alcoolique. On filtre encore ehaud. En présence de brai de suint, il se-
fait, dés le refroidissement, un abondant-préeipité. Si tel n’est pas 16 cqs, on;
étendra d’eau et acidifiera ; le brai stéarique donne, dans ces condltlons, un.
abondant préeipité (on a souvent un falble préeipité aussi avec le brai de
Touille).

'Si dans I'un ni Pautre o cas on n’a eu de plempﬂsc, une coloratlon fitense de
la liqueur alealine indiquera la présence de brai de goudron, une coloration
faible, angmentant avee le temps, fera reconnaitre un asphalte naturel; enﬁn,

En présence de brai de goudron de bois, si I'on distille dans une petite ¢ comue
10 & 15 gr. de matitre, on obtiendra toujours, & 06t6 des pxodmts huilenx due

donnent tous 1és bitumes, au moins quelques gouttes de hqmde agueux acide. ;

- B
i

NATURE ' POINT " |. cENDRES
de COULEUR de GENDRES
L'ASPHALTE ) R RAMOLLISSEMENT 4
S ’ b . )
Trinidad. Brun noir, . Vers 850. 40 2750,
Ctilsonit. "] Noir foneé, brillant. | Vers 1000, | Minime.
Grahamit, " [Noir; semblable & la| Infusible. Minime,
houille. ’ ' k
Asphalte «(’Italie. | Gris brun 3 noir brun. Tombe |- 754 00. |}°
- en poudre’ )

A ehaud.
Californie (La Patera). Brun noir, == 1000 env. 50.

Mexican-Eagle. ] Noir brillant. 50 A 600 Minime.




RESINES ET ASPHALTES EMPLOYES DANS LES VERNIS 43

La différenciation des diverses sortes d’asphaltes naturels n'est
pas facile, c’est en grande partie urie question d’expérience. Les points
de repére les plus importants seront fournis par la teneur en cendres
et le point de. fusion (point de ramollissement d’aprés Knamer-
S-\RNOW)

Les conclusions seront naturellement pmden’ses et ne s’applique-

ront que lorsque les essais précédents auront moniré sans ambiguité’

Pabsence de produits artificiels (brais).

Résines de coumarone.

- H est surtout important de déterminer la couleur. La comparaisen
avec des solutions de bichromate de potasse de titres déterminés,
recommandée pour les graisses et les huiles par les réglements de guerre,
n’est guére applicable, en raison de la_teinte trop rougedtre des solu-
tions types. ) i .
1’6chelle. colonmetrlque de KNA UTH eb VVAIDINGER (eonstruite
par Kyt & Dresde) et formée de 18 solutions colorées bien graduées,
donne de bons résultats. Pour faire un essai, on dissout la résine autant

*- que possible dans le double de son poids de benzine pure incolore,

et on place cette solution dans un des tubes de 'appareil. Aprés avoir

" trpuvé la solution type la plus voisine par excés, on étendra de dissol- .

vant jusqu'a égalité de coloration.

Pour la «dureté », le-miedx sera de s’en rapporter au point de
ramollissement, déterminé selon KRAMER-SARNOW.

Pour doser Vacide sulfurigue libre et combiné, que 'on peut rencon-
trer dans les produits mal lavés, WoLrr recommande les essais sul-
vants :

Dosage de acide sulfurique libre : 10 ou 20 gr. de résine sont dissous
dans 50 em?® de benzine ou de xylol nentres, et l'on agite & plusieurs.
repfises cette solution avee de I’eau chaude (il suffit généralement de
trois traitements par 20 cm?® d’ean). Les eaux de lavage sont réunies
et filtrées. On porte le liquide & 809, y ajoule quelques goutles dacide
chlorhydrique, et précipite Pacide sulfurique par lo chlorure de
baryum. 1l faut éviter d’élever la températnre jusqu'a Pébullition,
car il pourrait y avoir hydrolyse de eomposés sulfonés, et Uon concli-
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rait & tort & la présence d'acide sulfurique ]1bre Le sulfate de baryte
est recueill, ete.., par les moyens habituels. . :
Dans le liquide filtrs, on peut doser Pacide sulfurzque combiné l
soluble, Pour cela, on alcalinise au carbonate de soude, évapore eb
chauffe Ie résidu jusqu’a fusion aprés Pavoir additionné d’un peu de
nitrate de potasse. Dans le produit de la fusion, repris par I'eau, on
dose Pacide sullurique. Pour savoir si Pacide sulfurique trouvé exis-
tait véelloment & I'état libre (SO4H2 ou acides sulfoconjugues), on

. . N B
titrora P'extrait aquenx avec de la soude 0 On doit trouver. ainsi la B

méme quantité de SO* que précédemment.
1 Pour déterminer la quantité totale d’acide sulfurique libre . et |
combiné (méme & I'état insoluble dans eau) le plus simple sera. de.
apomﬁex 15 ge. de matitre avee une liqueur de potasse alcoolique
binormale. Une Jois la saponification elffectuée (une derru -heure),
‘on évapore, aculule "3 Pacide chlorhydrique et compléte 4 200 em?
avec delean, sans se préoccuper de la*résine. On ajoute alors encore
10 em® d’eau pour tenir compte du volume de cette résine, on filtre
sur un filtre sec, et, dans 100 cm? de la llqueur, on dose P’acide sulfu—
mque. con
D’aprés. MARCUSSON (Chem. Zeztung 1919 p.110) il'n’y a pas que
Tacide sulfurique libre et soluble a Peau qui soit nuisible, mais aussi
Pacide sulfurlque insoluble, fixé selon lui & ’état d’acides sulfoalcoyles ;
ceux-ci pouvant, par hydrolyse, produlre de I'acide sulfurique hbre.
Dans les échantillons examinés par WOLFF, 11 est proba.ble que l’aclde A
libre s’est formé de cette fag;cn . -
. Toutefois, comme beaucoup de résines de coumarone contlexment -
- un peu d’amde sulfurique combiné, on doit en admettre un pey, quoi
* qu’en donnant tou]ours la préférence aux produits qui en con’cxendront
16’ moins. ~ . -

Résines phénoliques {Formolite) et autres ‘résines
’ artificielles.
Une analyse chimique est, ici, généralement superflue. On devra
toutefois exécuter un certain nombre d’essais pratiques, tels que les
essais de solubilité dans les divers dissolvants employés dads la pra-’
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“ tique, dans P'huile de lin, Pessoi de cuisson svee Phuile de lin pour les
' produits (Kopalersatz) destinés & remplacer le copal dans les vernis
" gras. On fera aussi des essais de mélenge avee les couleurs, en faisant
attention que beaucoup de ces résines ont tendance A épaissir ou a
" prendre un aspect caséeux avec les couleurs. Enfin, on ne négligera
pas les essais dé peinture. Pour ces derniers, Uobservation devra pou-
voir se prolonger pendant un temps suflisant.

. Nous ne pouvons recommander les indications données de divers
c0Otés, tendant & soumsttre les pidces d’essai peintes & des températures
de 70 & 1000, 'en vue d’accéléver les modifications que l'on désive

observer (durcissement, fragilité, écaillage, modifications de teintes,
ete,, ‘ete...). En effet, ces modifications peuvent &tre tout autres & ces
températures qu’a la température ordinaire. En tout cas, les conclu-
sions d’essais faits dans ces conditions ne devront &tre formulées
qu’avec une vrande prudence. Outre les modifications dé la peinture,
il faudra observer pendant assez longtemps celles des résines elles-
mémes. Il n’est pas rare, en effet, ‘que les propriétés des résines artifi-
ciellés changent trés sensiblement avec le temps.

Appendice.

L’examen de la paraffine, peu employée dans industrie des vernis, pent
_se limiter & la détermination de la couleur et du point de fusion ou du point de
solidification.

La cire d'abeilles, qui figure aussi parmi les matitres premléres rarement
employées, peut étre soumise aux essais suivants :

1o I’1. A. est de 19 & 21, et va jusqu’d 25 pour les cires blanchies, L’ 1. 8.
est de 91-a Qa, peut aller jusqu’a 100 pour les cires blanchies ;

L8 -—~1A
2¢ 1rindice de rapport ——%-—K————-va de 3,5 3 3,8, rarement 4 (il est de 3 &

4 pour la ecire blanchie).

11 est bon de compléter ces déterminations par Pessal de Frrring, pour
rechercher les acides stéarique ou palmitique. On cha.uffe pendant quelques
minutes 1 gr. de matiére avec 10 cm3 d’aleool & 80 %, puis on refroidit & 200
et filtre. On-additionne @’cau lo filtrat. La cire pure donne, dans ees conditions,
au plus une opalescence par addition d’eau. En présence d’acide stdarvique on
palmitique au contraire, on observe un trouble notable; et dds gque leur propor-
tion dépasse 1 %, il y a séparation de flocons. On powrra vechercher les addi-
tions de parafiine par Vessai de WrINwuns : on saponifie 5 gr. do eirve, au réfri-

. N
gérant 3 reflux, avee 25 em® de liquenr do pobasse aleoolique 5. On chasse

ensuite Paleoo! au bain-marie, ob ajoute 20 em?® de glyedring pure. Aprés disso-
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lution eompldte au bain-marie, on étend de 100 em?® d’ean. La eire pure donne
ainsi uno_masse limpide, transparente, tandis qu'en présence de paraffine on
obtient une masse trouble ou un préeipitd. Quelques sortes decires étrangbres
peuvent donner un frouble dans ees conditions. Pour le dosage de la parafine:
dans la cire d'abeilles, voir Bucuneg, [m!sclmﬂ fiir dffentl. Ghemw, 1913,
p. 447, r

Pour plus de ddtails, ainsi que pour les nutres cives, voir I’ Analyse des g) Gisses
et hmles, de Msarcusson (vol. XIV de la présente collection, p. 89 et 90).

Pour los nitrocolluloses ot les acétates de cellulose, on fera un egsai de solu-

- bilitd, D’antres essals seront en g(\n(’,ml mul.ﬂea #'il y a lieu, on les conduira

selon lo cas pa,rtmuhor cnvxszmé
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Ili - Huiles et’ Vernis gras

N Huile de lin.

Pour Panalyse d’une huile de lin, on effectuera les essais de pureté
par détermination des constantes et les essais d’utilisation. ‘

A. — Essais de pureté. ‘

1o Pour un essai rapide, il suffit souvent de déterminer la densité
(valeur normale : dyy;, = 0,927 & 0,931), Uindice de réfraction (n3' =
1,4785 a 1,4815), ainsi que V'L S. et 'L A. L1 A, d’une huile fraiche
dépasse rarement 3 & 4 ; pour une huile ancienne, il peut aller jusqu'a =
6. Une valeur supérieure & 8 est trés suspecte. La valeur del’l. S.est
normalement de 188 & 192. Il ne descend pas au-dessous de 187 pour
une huile pure ; : o

2° Dans une analyse plus compléte, on aura d’abord 4 déterminer
Vindice d’hexabromures qui, d’aprés la longue expérience de 1’ Auteur,
permet une conclusion plus siire que lindice d’iode (1).

On peut exécuter cet essai de la fagon suivante : i

a) Mise en liberté des. acides gras.

On place dans une capsule 10 gr. environ d’huile avec 5 em® de
lessive de potasse & 50 9, et environ 30 ecm?® d’aleool, et on évapore
presque & see au bain-marie, en agitant fréquemment. On reprend
alors par 'ean chaude et verse dans un entonnoir & décantation.
Aprés refroidissement, on acidule & acide chlorhydrique, et agite
avec de I'éther, qui dissout les acides gras. Cet ¢ther est lavé avee une

(1) 8i Ion détermine Lindice d’hexabromures, Pindiee diode peut ftre conxidére comme
superflu. Auteement, on le determinera comme il ext dit page {h. oindion dlode est wormale-
ment compris entre les limites 180-200 (Wri=) on $70-100 (IHine), )

Dans le cas de Vhuile de lin, on pent, d aprés Worvs (Chem, Zethng 1923, pod W), ealeuter
approximativement P'indice de Flapt (1) connaiseant Pindice de Wirs (Iw), au moyen de Ja

. C o 14
formule : In = Iw — -[—“———5—1——’—”
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solution concentrée de chlorure de sodium, puis séchié au moyen de -
sulfate de soude anhydre. La solution éthérée est évaporée dans un ~
petit ballon rond, et le résidu est séché complétement, en maintenant
le ballon une demi- hewre dans un bain-marie, & environ 80°, tout en
y faisant le vide et en mmnant de temps en temps,

: by Bromuration.”

On dissout 2 gr. des acides ‘aiﬁsi préparés dans 20 cm3 d’éther, -
ajoute une goulte (pas davantage) d’acide acétique “cristallisable -
et refroidit & — 100 dans un mélange de glace et de sel. Dans }’espacec ’
d'une demi-heare, on ajoute A cette solution, goulte par goutte, -
1 om?® de brome.. Aprés deux heures de séjour dans le mélange réfri- =
0erant on filtre sur un creuset de Goocu garni d’une petite couche
d’amiante (il -est commode de surmonter celle-ci d’une petite plaque
filtrante). On commeneera par décanter le liquide ; ensuxte, au moyen
de 2-om3 d’éther 1efr01d1 on fait passer le précipité sur le filtre, et lo
lave encore deux ou troié fois avee 2 cm3 d’éther refroidi. On pése alors '
le creuset de Goocu et le ballon & bromuration. S

Le rendement en hexabromures ‘atteint, pour les hulles uormales
‘au moins 49 %. Le ‘nombre trouvé est généralement voisin de 55. -

Les bropures sont placés dans un petit. balloni avec 5 cm? de
- benzine par décigramme, de bromures, et on ehauﬁe au refrlgeremt a
reﬂux/ Si la dissolution est compléte, la. presence *d’huile de poisson -
“est & peu prés strement exclue. Sl reste un peu d’insoluble, on le

_recueillera par aspiration sur- une petite- plaquevﬁltrante. (Le mieux
. est d’entourer Pentonnoir ¢’un petit serpentin de tube de plomb, ol

Von fera passer de I'eau chaude ; on évite ainsi qu'il ne cristallise .u_né
trop grande quantité d’hexabmmm*es) Lia recherche de T'huile de:
pmsson peut’ &re considérée comme concluante quand les bromures:
insolublés ( octobromures d'huile de poisson) chauflés avec précavtion,
ne fondent pas & 178° et se décomposent en nmrclssantyexs;iQOD ;

B. — Essais dutilisation, o -
Pour chague essai d’huile de lin, il faudra taire un essai de séchage
que I'on joindra aux quelques essais d’utilisation proposés 1ecemment
par Eiswer. : : “ .
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19" Essai de séchage

“simple: Surune plaque
~de'verre de 9 X12 em.,
“on’ é&tale aussi régulié-
rement que possible,

avec le doigt, 3 gouttes

. d’huile de lin, et on

abandonne au séchage

- en “plagant la plaque

P

bien "horizontalement,
et en Iabritant de la
poussiére. i
Pour-un état hy-
grométrique de Dair

inférieur & 75 9% et”

pe :
" une température diur-

“ ne de 20°, avec mini--
~ mum de 15°, la dessic-
" ‘cation des huiles de lin

L9 3
normales jusqu’a ces-

sation ‘d’adhérence,
_dure de 3 & 4 jours.Si
" Pair est plus humide.

et la température plus
basse, la dessiccation
peut durer jusqu’d
6 jours pour la forma-

tion d’une pellicule-

adhérant encore au
doigt. Les courbes de
E1BNER, que nous re-
produisons (fig. 8 411),

montrent quelques.

influences de Détat
atmosphérique et aussi
de P’dge de Dhuile,
dont on doit égale-
ment tenir compte.'

|

3

S

)

\

-
‘

|
(
5
|

<

70 jours

80

50

b0

30

10

o

e

10%

H, WoLrr. — Vernis el couleurs.

Fic. 8.
a, Huile de lin, jeune, précipitée dans Pobscurité, — b, séchée & la lumiére du jour diffusée.

49

tion jusqu'd cessation d’adhérence jaunie.

— 3, D

1, Viscosité. — 2, Adh
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I fant noter qu’une hulie jeune; rion sourm«e a l’acmon de la lumlere, i
séche trés lentement. Si donc on se trouve'en présence d'une huile & "
séchage lent, on ne devra pas la rejeter a priori, mais on-en placera i

dans un flacon absolument bien bouché et remph, que Pon exposera
2 ou 3 jours & la lunuere. On recommencera ensuite l’essal de dessm-' .

cation.

20 Etude quantitative.de la dessiccation : On opére comme‘précéif ,
demmént sauf que P'on pése la-plaque de verre avant et aprés étiile—
ment de I'huile. On la pése ensuite deux fois par jour pendant les deux
premiers jours, ensuite trois & quatre fois’ par jour; jusqu’a commen-

10

-3

-10% |

Fire. 9.
&, huile de lin de Ia Plata précipitée i chaud.— b, la méme extraite aves du bﬁtmohlomre de
carbono.

1, adhérence, — 2, dessiceation avee mlhérence — 3, dessmcntxon Jusqn .cessation d’u.dhc— :
rence. —» 4, ramohssemex\t ) .

coment de diminution du poids. Enfin, pour une étude compléte, on -
continuera encore les pesées une fois par jour, pendant deux & quatre’
semaines. On notera la température ef Phumidité si I'on veut que
Pessai ait une signification, car la marche de la dessiccation dépend,
dans une trés grande mesure, de ces deux facteurs. Nous ne pouvons,
ici enecore, que renvoyer aux courbes de KiBNER. ’



. HUILES ET VERNIS GRAS
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Pour examiner 'état de la couche, on pourra, sur un essai fait

spécialement, opérer en touchant av

e

0

s

Fic. 10,

ec le doigt. On peut aussi, comme

@, huile de lin dans Uair & humidité normale. — b, I méme au soe, — ¢, dans I'nir saturd de

vapeur d’eau. :
1-3, Comme pour les autres courbes. - =, prise de ln source & Pentrée dair.



INDUSTRIE DES VERNIS ET DES COULEURS

(531
(24

P’a proposé Baxorow, poser de temps en temps une petite bande de.
papier sur la couche et observer si elle se détache facilement, si elle
adhéve fortement, ou si des parties de la couche adhérent au papxer
(voir aussi le chapitve des essais pratiques). . -

“Pour le phénoméne do ramollissement, il faudra observer la couche *
do temps & antre pendant au moins quatre semaines. Lorsque cette i
véapparition de viseosité se produit; il faut tenir compte de ce que des -
conditions atmosphériques anormales peuvent provoquer ce phéno-

20%

0%

0 <20 8 &0 50
’ M 70 8 N s

“a, Huile de lin jeune Erdmger précipitée a froidi — b, 1a meme vxe:lle de cmq semaines. —~

¢, huile de lin Muhldoerfer preclpxtée 3 frmd

méne, meme sur, des hm]es et des vernis de trés bonne quahte. On

" devra, dans ce cas, recommencer Pessal dans d’autres conditions, ¢'est- -

4-dire sous un meﬂleur état atmOSpherlque, ‘afin de pouvon' conclure
avee cermude. - : '

1l est & noter qu une forte perte de: pmds aprés avoir atteint le k
maxunum, mdxque que, la pellicule aura tendance ase déchirer, -

30 Essai de chauﬁage On rempht aux trois quarts un tube & essais
de Phuile examinée et chauffe dix & quinze minutes & 3000 Les huiles
brutes doivent ainsi abandonner leur dépdt en gros flocons, pas trop
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foncés, L'huile doit s’tre éclaircie. Les huiles pour vernis ne doivent
donner aucun dépot. .

40 Point de fusion de la pellicule séchée, d'aprés BinNer : Avec
P'huile de lin pure, la pellicule (essai au tube capillaire) ne fond pas;
vers 1600, elle se colore du jaundtre au brun et se carbonise vers 240

-a 2600, en durcissant. Dans le cas d’une addition de 5 % sculement
de colophane, on observe ce phénoméne vers 1159, ¢t vers 1300, il y a
décomposition avec mousse. La pellicule d’huile de pavot fond vers
120-140°, avec mousse. .

On peut enfin exécuter encore Pessai smvant également indiqué
par EIBNER. ;

Essai . technique de _peinture; kpour‘ hui‘lev quelcongue, -
d'aprés Eibner.

10 Essai du point de fusion dela pellicule, comme précédemment ;

o L’huile examinée est broyée, pas trop gras, avec du minium, ~
puis on peint sur verre et laisée sécher jusqu’a cessation d’adhérence
au doigt. On récle alors une partie de la couche séche, et les petits
copeaux de peinture sont traités par Iéther. Si I'huile employée était
de Vhuile de lin ou une huile siccative voisine, Péther nenléve rien
et ne se colore pas en rouge. Les copeaux restent intacts. Avec huile
de pavot et les huiles siceatives analogues (peu employées industriel-
lement en peinture), les copeaux se dissolvent aprés une courte agita-
tion, Péther parait coloré en rouge par le minium en suspension, et ce
dernier se rassemble bientot en un dépot pulvérulent ;

30 On broie 'huile, pas trop gras, avec du minium ; on peint sur
support non absorbant et laisse sécher jusqua cessalion d’adhérence
au doigt. On recouvre alors celte premicre couche d'une seconde,
composée de la méme huile, avee de la laque de garance, du blanc de
zine, de la terre de Sienne, de la terre verle ou du noir d'ivoire. Avee
les huiles utilisables industriellement (huile de lin et huile de bois),
aucune des couleurs nie sp déchire pendant le séchage ; avee les huiles
de faible valeur au contraire (genre huile de pavol), toutes les couleurs
se déchirent plus ou moins.
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Huile de.bois.
' Essai de pureté.

Dcterminatibnq do la densité et de Pindice de réfraction, ainsi que
de 'L A, et de I'L 8., complétées par Iessai de chauffage et l’essax‘
d’ILLiuNEy, - 2 s

10 Densité (& 209) : comprise entre 0,936 et 0,944, Les valeurs ;
inférieurcs & 0,936 sont foujours trés suspectes;les valeurs sui)érieures ;
& 0,944 ne se veficontrent pas dans les huiles Agées ou- consex'vees &
chaud 3 S . LR S
»201.Indice da-ré}raction & 20‘5) : e‘nviron 1,618 a4 1,525 les huiles
de bois du Japon peuvent descendre & 1,503 ou 1,505. Pour les huiles
de bois de Chine, les valeurs inférieures 41,518 'sont’ trés _suspectes ; -

30 Indice d’aczdué A peme supérieur’ a4 suspect au dessus de ;.

40 I ndwe de saponification: 190 2 197. On rencontre mais rarement
des valeurs descendanb ]usqu a 188 au‘dessous, l’huﬂe est tres SuS-
pecte, - o o S . ,

‘ “50 Essai de chauﬁage On prend des tubes & essais de 2 om. de dla- ,
métre et 10 om. de long, et les rempht aux trois’ quarts, le | premier avee
1hulle essayés, le secorid avec.une huﬂe pure authentique, et le troi-
".sidme avec cette méme huile pure additionnée de 10 %, d*une huile g

“étrangére: Les trois tubes sont plongés dans un bain d’huile ou un -
bain d’air, chauff¢ & 310°. Au bout de douze minutes; on examine la. -
- solidité de I’huile par broyage au mortier. Dans ces conditions, Phuile
de bois pure peu’o se broyer L’absence des tubes de comparaxson pour— ,
1ax’r, conduire &’ des. conclusions erronées ; .

60 Essai de Mac. ILLHINEY Cet essal trés utlle, $ ef‘fectue de ia
fagon smvante L : : . .

5 gr. d’huile sont ehauffes avec; 10 cm3 d’aclde acétique ecristalli-
‘sable jusqu’a dissolution limpide. On aJoute dans 1e mélange encore
chaud 50 em? d’une solution chaude, & 1,5° % d'iode dans l'acide
acétique. Au bout d’une demx -hetre, on- ajoute 50 cm® d’éther de
pétrole, agitele tout dansun entonnon‘ a décantation, et recommence
encore deux fois cet épuisement.

1l



3

. - HUILES ET VERNIS GRAS 55

Les éthers de pétrole réunis sont lavés a 'eau jusqu’a absence
d’acidité, puis traités'par une solution d’hyposulfite de soude en

. quanmte suflisante pour enlever iode libre, Enfin, on lave de nouveau
‘& Peau, puis on évapore I'éther de pétrole.

L’huile de bois pure donne un résidu de 5 & 10 %. Les vésidus plus
abondants sont suspects. On n’en observe jamais sur des huiles pures
qui soient supérieurs & 15 9. L’lmportance, dw résidu peut permettre
une estimation de la quantité d’huile étrangére. )

D’aprés Wovrrr, la quantité d’huile étrangére variera, suivant
l’indice d’iode de eelle-ci, de 100 IIQ—(-)_ 700 A 109255 700, si R repré-
sente le résidu trouyé, exprimé %/ de Phuile. :

- 1 faut noter que, dans Vessai des hexabromures, I'huile de bois ne
donne pas de bromures insolubles ; donc, sil’on en constate la présence,
on devra conclure & une falsification. - N

Pour un essai rapide, la densité, I'indice de réfraction, et peut-étre
Vessai de chauffage, suffiront.’ - :

»

Vernis gras.

A. - Analyse chimique.

1o Déiermmatwn de la densité : Pour les vernis, purs, elle est de

\ 0,928 & 0,935 & 20°, mais-en tout cas, ne descend pas au-dessous de

0,927. Une densité supérieure & 0,935 peut parfois se rencontrer dans
des vernis purs, quand ils-ont subi de fortes températures dans leur
fabrication, comme ¢’est le eas, par exemple pour les vernls contenant
des oxydds métalliques ;

20 Lindice de réfraction & 200 est compris, d’aprés WOLFF, entre

1,480 et 1,485. Un indice supérieur & 1,486 tendra & indiquer une trop

forte teneur en résine, et rendra en tout cas nécessaire le dosage de la
résine,ou de la teneur en siccatif (voir plus loin), Toutefois, on ne peut,
en se basant seulement sur I'indice de réfraction trop élevé, conclure
i une teneur en résine exagérée, car un chauffage prolongé ainsi d'ail-
leurs que le soufflage, peuvent élever Uindice de réfraction au-dessus
des limites indiquées ;
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30 Indice d’acidité: Pour les vernis purs une valeur allant environ -
_jusqu’a 10 est normale ;-devient suspecte au-dessus de 12 (trop- de
résine). On ne rencontre jarmais de verms commerciaux. purs ayant; . -
un indice supérieur & 15 3 g

40 Indice de saponification : Comme pourYhuile de lin, les valeurs i

allant jusqu’d 186 peuvent néanmoins étre considérées comme nor-
males ; : ’ : ‘

- 50 Indice d’iode: Cet indice présenteici moins d’importance que
“pour les huiles de lin pures, car il diminue rapidement par le chauf-"
fage. Dans les siccatifs aux résinates obtenus sans soufflage, les valeurs-
trouvées sont généralement supérieures & 160 et mame & 170, mais dans - '
les produits qui ont été longtemps ou fortement ohauﬂ‘es on trouve des
indices descendant fortement au-dessous de 160. Un indice d'iode

élevé constituera done une présomption en faveur de la pureté du vernis, _‘
. mais un faible mdwe waura pas la signification contraire ; s

60 Détermination de la teneur en siceatifs: Pour la teneur en resme, :
on saponifie 5 gr. de matiére (1) et isole I'ensemble des constituants

acides (acides résinenx -+ acides gras) (v. page 47). On dose ensuite les =

acides résineux d’aprés la'méthode Worrr-Scrorzz. (V. page 58.)"

La quantité admissible de résine résulte do ls définition do Chambre 'cle, o

Commerce de Berlin pour les vernis aux résinates, qui sont constitués par do
Phuile de lin pure, dont la siccativité est atigmontée par addition de 5 % a
plus de résinates. I faut dcteumner la (}u{llltltL des métaux (2) ou bases plésents
et les rapporter 2 1a résine.

Dans Ia plupart des vernis, il suffit de déterminer la terieur en -
cendres et de caleuler la tenemr en métaux en multipliant la cendre
par 0,9. Ce résultat n'est évidemment qu’approché’; toutefois, pour -
une teneur én cendres voisine de 1 9, Perreur commise est, au mazi-
mum, de 0,2 9%, : . s

Dans Pappréciation des résultats, on devra admebtre une limite
dQ’erreur de 4= 1 %, :

{1) On peut aussi partir C'une quantité quelconque ¢u mélange d'acides, en doser la teneur )
en acides résineux et alors (pour les essais industriels) calenler avee une exactitude suflisanie

1a teneur du vernis en acides résineux, en se basant sur I'L, S. St la_quaniité d’acides résineux - )

trouvée dans le mélange acide est R, et I'indice de saponification S, la tencur du vernis lui-
/
Lo e, !
méme en acndes résineux sera : P r— ] Y%s.

(2) Ce n'est naturellement pas la ‘quantité du métal lui-méme qu'il faut prendre, mais
cette quantité diminuée d'un atome 4" hydrogéne. Toutefols, pratiquement, cette rectification
ne j(i)kx)xle aucun rfle, car les corrections qu'elle entralne sont inférieures aux lmites @’erreur
possible. . .
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B. —'Essai pratique.

L’essai se fait comame pour huile de lin. Dans Pétude quantita-
_ tive de la dessiceation, il faudra, au début, peser toutes les heures.
Un vernis commercial, d’aprés les régles du Vereins Deutscher Lackfa-
brikanten, doit &tre complétement sec en quarante-huil heures au
“plus. Les courbes ont la méme allure que celles de Vhuile de lin, et il
-1’y a rien & & ajouter & ce sujet. Une descente rapide de la courbe, aprés
“avoir atteint le maximum, montre, comme cela résulte des études
de EmsneRr (1), une tendance & un craquelage rapide. Cette chute ne
doit toutefois pas toujours étre attribuée aux propriétés du vernis
mais peut aussi atre produite par les conditions extérieures durant le
. séchage. On devra done toujours repeter cet essai dans des conditions
variées de température, d’humidité, ete...-

Les troubles qui peuvent se produire dams les vernis ne seront

. Pprisen considération ques’ils ont quelque 1mportance et se déposent

- difficilement. De faibles troubles sont fréquents, par suite de la forma-

tion de sels de plomb d’acides gras saturés ou oxydés. On est souvent

tenté de s’exagérer leur importance car, par suite de leur nature

colloidale, leur volume réel est trés petit (voir aussi WoLFr et Dorx,
Chem. Zeitung 1922, p. 1086.)

Un essai utile, indiqué égalément par E1BNER, est celui qui consiste
& étaler le vernis sur une surface recouverte d’une peinture an minium.
1’ensemble, aprés séchage, est raclé, puis on le recouvre d’éther. Avec
les vernis purs, le minium est suffisamment protégé par la couche de
vernis, contre Paction de.l’éther, pour que celui-ci reste incolore, ou
au plus faiblement coloré par un peu de miniam en suspension. Les
mauvais vernis, au contraire, seront colorés en rouge. Il faut toutefois
remarquer que l'absence de coloration ne permet pas de conclure
directerfent & la pureté du vernis. D’autre part, une colovation créera
une présomption d’impureté qui devra donner licu & un examen
chimique précis.

(1) EmsNER : Uéber felle Oele, Bait. Hiller, Munich, 1922,
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3 INDUSTRIE DS VERNIS ET DES COULEURS.
. ) ‘
Séparation des acides résineux (colophane) et des acides gras.
@ a]n 0s WOLFF-SCIIOLZE (modxﬁuanon de la méthode TWILI{ELL)

7

Méthode volumélrique rapide (peu précise) :

2 & 5 gr. du mélange d’acides préparés cormeil a 666 dit pg;ge 47
sont dissous dans 10 & 20 em® (suivant Ia quantité) d’aleool méthy- - -
- lique, puis on ajoute 5 & 40 em?® d’un mélange de 1 pame d’acide sul-, -
furique concentré et 4 parties d’alceol méthylique. Le mélange est
chanflé sur une petite flamme, au réfrigérant ascendant, pendant deux
minutes exactement (pas davaniage). Co

Ensuite, le liguide est additionné de cing 4 dix fois son volume de
solution de chlorure de sodium de 7 & 10 %, On extrait alors & Péther
les éthers d'acides gras et les acides résineux libres. Le liquide aqueux, -

~ séparé, est encore épuisé unc ou deux fois & Péther. On réunit les solu-

tions éthérées et les lave denx fois (davantage s'il le faut, pour arriver
a la neutralité), avec une solution & 10 % de chlorure de sodium. La

solution éthérée est alors addxtmnnee de son volume d’alcool puis

titrée a la potasse alcoohque -1; en presence de phenolphtaleme, gusqu a .’

coloration rouge..

- . . : v

Calcul Si G represente la quantlte de melange d’acldes pesee et

“ale nombre de cm3 de potasse aleoohque 1%‘-employe, la tenem’ en

acides résinenx sera ¢ X -«-GZE} =1, 5 /{,, rapportee au melange donton -

est parti.: : : .
On peut estlmer la teneur en colophane en multipliant - par. 1,7 la
quantité d’amdes résineux tzouvee o

Me?hode pondel ale (plus preclse)

-

2ab gr. du mélange sont d’abmd tlaltes comme precedemment.
T

1\
Aprés titrage, on ajoute encore 1 & 2 em? de potasse alcoohque =
puis 50 & 75 ems3 d’eau. Aprés séparation de ’éther, celui-ci est encore
plusieurs fois lavé & 'eau. L’ensemble des hquxdes aqueux (contenant

amtenant les acides résineux et de petites quantltes iy acxdes gras
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-+ non éthérifiés, est alors placé dans une capsule et conecentré & un faible

‘volume au bain-marie. On lintroduit ensuite dans un entonnoir
décantation, et acidule & I'acide chlorhydrique. Aprés adition d’un
volume & peu prés égal de solution concentrée de’chlorure de sodium,
on agite deux & trois fois avec de I'éther. Cet éther, sépare, est séché
‘sur du sulfate de soude anhydre. On le place ensuite dans un petit
“ballon, lave plusieurs fois le sulfate de soude avec de I'éther que on
I:éun_it au contenu du ballon, puis on distille. Le résidu d’évaporation,
une fois refroidi, est dissous dans 10 em?® d’alcool méthyligue absolu
(o, s7il le faut, d’alcool ethy]xque) puis on_ajoute 5 cm® du mélange
" ci-dessus d’acide sulfurique et d’alcool, et laisse en repos de une heure
- et demie & deux heures, 4 la température ordinaire. Au bout de ce
temps, on ajoute au hqulde 7 & 10 fois son volume de solition 2 10 %

de chlorure de sodium, et on épuise deux ou trois fois & Péther. Ces

liqueurs éthérées, neutralisées a la potasse alcoolique, sont lavées &
I'eau. La couche éthérée est ainsi lavée quelques fois & I'eau, avec
addition de quelques gouttes de. potasse. L’ensemble des liquides

aqueux, qui ne renferme plus que les acides résineux 4 I'état de savons, -

[

est  évaporé pour chasser l'alcool, puis acidifié par HCI, et épuisé A

Véther, & plusieurs reprises, aprés addition de chlorure de sodium.

Les éthers réunis sont lavés deux fois avec la solution de chlorure de:

sodium, puis séchés sur du sulfate de soude anhydre La solution est
enfin’ evaporee et on pése Ie résidu.

Huiles cuites.
Leur -analyse chimigue est plus difficile que celle des huiles dont
elles proviennent. Les indices caractéristiques des huiles changent par
le chauffage et I’épaississement, d’une fagon si profonde, et si variable
suivant la conduite de la cuisson, qu’il n’est pour antant dire jamais
possible d’acquérir la certitude de la pﬁreté d’une huile oxydée.
Pour les huiles de lin cuiles pures, la densité & 20°, pourles huiles
moyennement épaisses, est de 0,935 & 0,945, et I'indice de réfraction &
200 est de 1,485 4 1,490. LI, A. monte jusque vers 20, el 'L L descend
jusqu'a 110 ; le rendement cn hexabromures est sensiblement nul.
Les huiles plus épaisses ont une densité de 0,945 & 0,970 et un indice de

réfraction allant jusqu’a environ 1,495. 1’indice diode peut s'abaisser
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Jjusque vers 75. Le rendement, en hexabromures est toujours nul
Pour la recherche des matleres'msaponlﬁables, on_peut se ba.ser'gv
sur 'L S.; qui ne différe pas beaucoup de celui d’une huile ordinaire.
Les limites sont de 187 & 195. On peut aussi déterminer Pinsaponifiable
par les méthodes de Seirz et Honic ou de DAvIDSOHN (V. page 16).

Huiles cuites d’huile de lin et d’huile de bois : Un essai qui, bien
- que non décisif, est toujours utile, en raison de sa simplicité, est la_
détermination de Vindice de réfraction des acides gras de I'huile.
Pour un indice de réfraction égal & n & 409, on peut admettre que
la quantité d’huile de boxs présente ne s’écarte pas beaucoup de celle' 5

— 14714
B LR 1000 9
0,162 X 1.000 %. -

L’essai de Mac Iuiminey (v. p. 54) correspond & une étude plus
.compléte. Il faut toutefois remarquer que I'huile de Dbois polymé-
risée’ donne plus de soluble que I'huile brute. On ne devra jamais - -
négliger cet essal comme étant Pun des plus importants pour déter-
miner si une huile cuite contient de Uhuile de bois, et combien elle
-en contient (apprommatwement car un dosao'e exact est 1mpossﬂ)]e) ‘

.que donne la formule 2

On peut effectuer avee séeurité la rechercho de 'huile de bois par la mise
en liberté de I'acide éléostéarique, mais cette méthode demande de Phabileté.
et ne réussit pas toujours avec les builes épaisses. Comme ces procédés sont
-cmployés aussi dang I'analyse des vernis, nous allons- les déerire ici. '

Isolement des acides gras ’huile de bois par les sels de polasse
d'aprés WARE ef Scuvmanx (Journ. Ind. Eng. Chem., 1914, p. 806).

. . . N
On saponifie 3 gr. d’huile par 100 em® do potasse aleoolique (absdlue) 1

Refroidir & ¢°. Filtrer au bout de dix minutes sur entonnoir refroidi et laver
& Taleool refroidi & 00, Sécher le préeipité d 70-80° dans le vide. D’aprds les
auteurs du procédd, U'e-¢léostéarate de potasse est insoluble dans cos conditions.
~ D’aprds Wourr, il est plus siir de déeomposer lo sel obtenu par HCl, et, aprés
avoir extrait & I'éther les acides gras, de les identifier comme acide a-¢léostéa- .
rigue par lo P. . (45 & 48°) et Pindice d’iode (environ 190). ) ,
" Isolement direct de Uacide a-éléostéarique du mélange dacides gras,
d’aprés ScHUMANN (Journ. Ind. Eng: Chem., 1906).

Saponifier 5 gr. d’huile, isoler les acides gras, les dissoudre ;l:mé 50 em®
‘d’alcool absolu,-refroidir & 0°, et ajouter goutte & goutte et en agitant, 14 &
14,5 em?® d’ean, On réchauffe alors 1:1 solution & 5°, puis la laisse reposer une nuit

~



a HUILES ET VERNIS GRAS 4 61

& 90, L’acide o-éléostéarique cristallise ainsi, et on pourra Iidentificr comme
ci-dessus. : ’

Ces méthodes ne conduisent pas toujours au bubt., Dans ce cas, on peut,
&’aprés Worrr, isoler les acides gras solubles au moyoen de leurs sels de plomb
insolubles dans I'éther (1), et déterminer leur indice d’iode. En présence d’huile
de bois, cet indice est habituellement trés supérieur & 30, tandis qu’en absenco
de cefite huile il gera toujours inférieur & 30, en supposant un travail correcte-
ment exéouté. .

I} est parfois aussi plus facile, ayant les acides solides, d’en isoler I'acide
«-6léostéarique, que lorsqu’on part des acides totaux. On pourra le faire eris-

© talliser plusieurs fois dans I'alcool & 809 jusqu’a constance du P. F. On obtient
" -parfois aussi une partie de l'acide B-éléostéatique,‘ qui fond & 70-71°. (Voir
aussi analyse des vernis.) Vo
.~ Essaj pratique- des huiles cuites.

. H faut ici déterminer la viscosité, et surtout Iaction des colorants,
car, souvent, les huiles cuites. ont tendance & s'épaissir. Il n’est pas
besoin d’invoquer,comme on le faisait ordinairement jadis, la for-
" mation de-savons en présence-de colorants basiques, car méme les
huiles. cuites trés peu acides ont tendance & P'épaississement. D’aprés
PAuteur, il sagit essentiellement d'un phénoméne colloidal qui,
d’ailleurs, se produit avec plus de facilité en présence de bases. L’oxyde
de zine conviendra done trés bien pour ces essais d’épaississement, mais
on devra aussi faire des essais de broyage d’huiles cuites avec d’autres
couleurs colloidales, comme ’ocre par exemple. :
Dans Vessai de dessiceation, il faudra se rappeler qu'il ne s'agit
. pas tant ici d’obtenir un séchage rapide, que d’avoir un bel aspect
et un bon brillant de la couche.

(1) Pour obtenlr les sels de plomb insolubles, on saponifle 10 3 20 gr. d'huile par 1a quantité
Juste nécessaire de potasse alcoolique. On 6tend d'eau et précipite par une solution d’acttate
de plomb. Les savons de plomb sont fiitrés ef agilés encore humides avee de Péther. I insoluble
est BILré et bien lavé 4 Péther. On met alors ces sels en suspension dans I'éther ¢t 1cs mpose
par I'aclde sulfurique étendu. On a les acides solides, que Pon dissout dans Péther 5 on lave
bien a I'eau la solutior, puls on I'évapore, et on séche enfin dans le vide les acides gras.
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IV - Analyse et Essai des‘i;‘Siccatifs

A — Analyse: B

e Dosage des conslztuants morgamques

Le mieux est d’incinérer une quanute suﬂ“lsante (environ 10 gr ) ', ‘
de matiére. On chauffe avec soin le siccatif pesé dans un grand creuset
jusqu'd ce. qu'il genflamme ; on le laisse- alors brider sans chauffer.. .
$’il s’éteint, on chaufle de nouveau, ete..., ]usqu ’4 ce que tout soit
~ braté. On porte-alors la cendre au rouge, avec une petite flamme, : .
‘jusqu’a combustion compléte- du-charbon,. et. on dissout la cendre
dans acide chlorhydrique étendu. On: précipite le plomb par Phydro-
géne sulfuré puis, aprés filiration, on dxssout le sulfure de plomb dans "
1’aelde nitrique étendu, et le dose (v. page 82).. .

Dans la hqueur séparée du sulfure, on dose le fer, I’a]umlne et le o
manganése (v; page 85) et enfin le cobalt dans le filtrat provenant de - ;-
da séparation’de’ I'hydrate de peroxyde de manganése. Enﬁn aprés
avoir séparé le cobalt, on dosera slily a heu, le calcmm .

~ . K . e
. W Ce N

20 Les constztuants or gamques d’zm szccatzf j SN

On fal‘t, d’abord agira f1 oid de l’ethel aelde par HGI pms on chauﬁe -
au bain- -marie, en eomplétant Péther quis evapore ensuxte, on épuise " '
al'éther, et on’ pese] Pextrait-éthéré. Rien que par son aspeot extérieur,
on’ peut reoonnaltre s'il s'agit d’un siccatif A la ésine ou & I'huile.
Pour les pr oduits dits « Extraits de siccatif » (solumons concentrées de . T
siceatif dans Vhuile 'de lin), on peut’ ‘calculer apprommatlvement la
quantité d’huile présente, en multlphant par 0,47 l’lndlce a’é thers
{différence de I'L. S. et de1'l.-A.) (pour la caractéristique de la résine,
voir page 22). Am,rement on peut saponifier Pextrait éthéré, doser
Pinsaponifiable, #’il y en a, par la méthode Sprrz-Hénte, puis séparer
- de la solution de savon l'ensemble des acides (par acidification et
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épuisement & l’éther) ot séparer les acides résineux des acides gras par

la méthode WorrrF-Scuorze (p. 58). On peut aussi extraire les acides

gras de la partie traitée & P'éther, et vérifier par le point de fusion,

Pindice d’iode, les hexabromures, etc., s’il s’agit d’acides gras de huile

de lin ou d’autres acides. o

Si le siccatif examiné contient des dissolvants, on les entrainera

a Ia vapeur d’eau et les e\:ammera comme on le verra & I'Analyse des

“vernis. _ ! :

11 faut d’abord déterminer & quelle température un siceatif est
soluble. Dans ce but, on commencera & une température d’environ
100°. On chauffe & cette température une quantité pesée d’huile de lin
pure, et y introduit par petites portions le siccatif finement pulvérisé,
ceb pesé, en n’ajoutant wne nouvelle portion que quand la précédente
" est entiérement dissoute. On cesse les additions’ quand le siccatif ne
se dissout plus, et pesant ce qui reste de la quantité de sicoatif primi-

" tivement pesée, on en déduit par différence celle qui a 6té dissoute dans

Phuile. Il est inutile que cette quantité dépasse 5 %. Pourles «Extraits,
_ ete., ete., on peut’ aller beaucoup plus haut: Quand le siccatif ne se
~ dissout plus & 100°, on éléve la température‘d 1500, et quand on a
‘atteint la saturation & 150°, on monte & 2000, Quand on désire avoir
des données de température plus précises, aprés avoir ainsi déterminé
. les limites dans lesquelles le siccatif se dissout ou ne se dissout pas, on
fera de nouveaux essais dans les intervalles primitifs. On peut aussi,
pour les siccatifs facilement solubles, compléter essai pour des tempé-
ratures inférieures A 1000, On jugera, suivant les vas particuliers, des
essais qui seront utiles ou nécessaires.

Quand on a ainsi obtenu une solution & 5 9, de siccatif dans Phuile
de lin, on utilisera directement pour les essais une partie du vernis
-ainsi préparé. Une autre partie sera étendue d’huile de lin dans la
proportion de 4 parties de solution pour 1 d’huile ; une autre dans le
rapport 3 et 2, etc... Ces dilutions sont essayées en méme temps que
la solation primitive, au point de vue séchage et aspect de la couche,
comme on 'a fait pour Phuile de lin (voir p. 49). D’autres partics des
vernis ainsi préparés, & des teneurs variables en siceatif, seront encore,
si I'on veut une étude compléte, chauffés pondant des temps el & des
températures variés ; on les essaiera ensuite, afin de rechercher les
conditions de température et de temps de séchage les plus favorables
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a Pemploi du siccatif considérs. Comme vérification, on- peut opérer
en méme temps avee un siccatif donnant de bons résultats en fabrica-
tion, ou avee du « siccatif normal » (1). = ‘
Iessai des vernis ne doit pas étre fait aussitot leur préparation,
"mais au bout de huit jours au moins. Il est méme bon de pouvoir’
attendro davantage. Pendant ce temps, les vernis devront étre conser-
vés bien bouchés. En méme temps quo la déssiccation, il faut observer..
la coulour, Podeur, 16s troubles qui peuvent se former. Ceux-ci, d’aprés
Worrr ¢ DonrN ne sont pas atbribuables au siceatif, mais & 'huile.
Ts mentionnent que, suivant P’élat colloidal de I’huile, toutes choses ‘
égales d"ailleurs, ces troubles peuvent se produire ou ne pas se produire;
‘méme avec des siceatifs d’extréme pureté, Les matiéres memhranehses,
_ou une partie de celles-ci, jouent ici un rdle, car elles agissent, dans
certaines conditions, comme colloides protecteurs, empéchant la for- . -
“mation des troubles. Comme dépdts nuisibles, il faut signaler les sels -
de plomb des acides gras saturés et des oxyaeides (voir Farben Zeitung ~ -
1924, p. 27 et 39). T o ‘

v

(1) Préparation d’un siccatif normal : on prend de Pacide abiétique pur que Pon neutralige «
e’xactement, en solution alcooligue, au moyen de potasse alcoolique, gn ajpoutg de Yeau et chassg )
T'alcool par évaporation. On étend ensuite fortement d’eau, et on précipite avec une solution -
étendue de sulfate de manganése, jusquwd ce qu'il ne se forme plus de précipité, Le siccatif .
précipité est recueilli a la trompe, lave & I'eau, puis séché au bain-marie. L’acide abiétigue s’ob-
tient en traitant de la résine claire par V'alcool & 60 % et en faisant cristalliser plusieurs fois -

. Yinsoluble dans I'alcool méthylique. Le vernis se prépare en dissolvant 3 9% de siccatif dans
Thuile de lin 3 1500, et laissant une demi-heure & cette température. Ne pas employer d'huile - *
décantée, Remuer aussl peu que possible pendant la dissolution du siccatif.
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- Ether.

" Dans Pessai de I’éther, il faut d’abord déterminer sa densité, car
. ¢’est elle qui caractérise les différentes sortes commerciales. La qualité
la plus importante a une densité de 0,722 & 0,725 ; les qualités moins
~pures auront d = 0,728 & 0,733. Il est utile aussi d’agiter 20 cm®
. d’éther avec 20 em® d’eau ; aprés séparation des liquides, la couche
supérieure devra avoir un volume au moins égal & 16,5 em®, On peut N
enfin faire un essai de distillation (voir caractéristiques de Péther pur,
table 4). - 7

Alcool.
" Dans 1'examen ‘des alcools destinés A Vindustrie des vernis,.c'est
. surtout la teneur en alcool qui importe ; on prendra donc la densité
" et la table 7 donne la teneur en alcool correspondante.
~ On peut vouloir déterminer quel a été le dénaturant employé.
Voici quelques-uns des dénaturants les plus usités :

‘a) Alcool méthylique : On prendra 20 & 30 em?® d’alcool, dont on
distillera 1 & 2 cm3, Sur le distillat, on recherche I’alcool méthylique.

" b) Esprit de bois: Comme les constituants principaux de celui-ci
sont I’alcool méthylique et ’acétone, on essaiera le distillat comme en
a} pour rechercher alcool méthylique, et comme il est dit page 67
pour I'acétone. Sil'un et 'autre sont présents, il est trés vraisemblable
qu'il y a de 'esprit de bois.

¢) Pyridine : 20 &4 30 om? d’alcool, ou le résidu de distillation de ¢)
ou de b), additionnés de 1 em?® d’acide sulfurique étendu et d’un peu
d’eau; sont évaporés au bain-marie jusqu’a 2 ou 3 ew?, puis on alea:
linise & la soude. En présence de pyridine, on percevra son odeur carac-
téristique.

wr

H. WoLFF. — Vernis ot couleurs.
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d) Ether : 100 cm® ‘d’alcool sont amenés, par addition d’éé\u; ala
densité de 0,96, puis on distille 20 cm?® de liquide avec une "bonne -
véfrigération. Le distillat est agité avee 80 em? d’une solution concen-
trée de chlorure de sodium, ce qui sépare Péther. On 1’1dent1ﬁera plus
exactement par son odeur et son point d’ébullition.

¢) Benzine: La benzine se recherche comme I’éther. Comme moyen
d’identification rapide, outre 'odeur, on a lindice de refractlon. .
(Table 4.)

f) Essence de térébenthine : Se.recherche aussi.comme l'éther.
Identification parl “indice de réfraction et Iindice de brome (voir p.- 2).

La lecture du volume du liquide aprds agitation avec de Veau,
- donne, dans les cas d, ¢, f, la quantl’ce de denaturant a environ 0,5-%
prés. _ - ‘

Huile de fusel (Alcool am‘thue)

N\
R

“On dlstmgue, 1e plus souvem‘, dans le commerce, deux sortes :

P une, dite purifide, commence & bouillir entre 80 et 1009 et finit entre . -

_ 140 et 1459 ; une autre, souvent dite purifiée deux fols, bout entre 128 ;
et 1320 ; il existe enfin une qualité « techmquemen’o pure », bouxHant o
entre 130 et 1320, o ‘ .

Outre 'essai de distillation (au ballon a’ ENGLER), l’examen se
borne a 'agitation avec une solution de chlorure de calcmm ce qui
entraine Peau et Palcool. : ;

On agite 50 cm? de hqmde avec 100 e de solution saturee de e
chlorure de calcium. Le volume de la couche supérieure, lu apres sepa-
ration, donne la teneur en « alcools supérieurs ».

Iest bon de rechercher les additions d’cssencé de petrole, ce qm s¢
fait, d’dprés WoLrF, par agitation avec de Pacide sulfurique.

Dans une éprouvette graduée contenant 15 em® d’acide sulfurique (d = 1,78
% 1,80) on introduib, en refroidissant bien, 10 em3 de matiére. Aprés avoir -
mélangé doucement (ne pas secouer), on lit le ‘volume des hydrocarbures gui
ont pu se séparer, et que Pon powrra identifier par leur indice de réfraction
comme pétrole ou comme carbures benzéniques. L'huile de fusel pure ne donne
liew & ancune §éparation. On ne tiendra pas compte des troubles gui pourraleni,
se produire au bout d’un certain temps (1).

(1) 1Is sont pmdults par la réaction de P'huile de fusel sur "acide, Ces troubles et ces dépodis
n'apparaissent qu’au bout de quelque temps (généralement environ trois heures) spontanément,
et sont faciles ¥ distinguer des dépdts de produits d'addition gui, eux, se forment immeédiate-
ment (Pour détails, voir WoLrr et Rosumorr, Farben-Zeitung, 1913, D. 2641.)

‘
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Acétate d'amyle.

" On distingue généralement la qualité « commerciale » et la qualité
« pure ». La premi¢re commence & bouillir vers 1200 ou méme 1009,
et finit & 1500, La spconde distille entre 146 et 1500,

Outre cet essai de distillation, on recherche‘ra, comme dans 1'huile
de fusel, addition de pétrole, ete... par traitement sulfurique (voir ci-
dessus), : " .

On recherchera aussi si la teneur en eau n’est pas excessive. On
mélange pour cela la matidre avee huit 4 dix fois son volume de xylol,
que 'on a préalablement saturé d’eau par agitation. Ce xylol saturé
d’eau doit se mélanger & V'acétate d’amyle pur sans trouble, ou au
plus, avec un trouble assez faible pour ne pas altérer sensiblement la
transparence. En audun cas, il ne doit se produire de trouble avec -
Vessence de pétrole, ce qui, pour la fabrication du vernis zapon, par
exemple, rendrait le produit inutilisable.

Quand il se sépare une couche inférieure, la lecture de son volume
permet d’éealuer la teneur en eau. '

Traleool butylique industriel, récemment mis en application, bout & peu
prés de 105 & 1159 et présente une densité de 0,813. L’alcool propylique (iso-)
(Pétrohol, Persprit) bout vers 820 (D, (760) = 0,789). La réfraction plus
élevée (ndy = 1,381) et la facilité de séparation par une solution concentrée
de chlorure de sodium, permettent de le distinguer aisément de Paleool.éthy-
lique, avec lequel il présente par ailleurs de grandes analogies, jusque dans les
applications. ; ~

Acétone.

L’acétone dite « techriquement pure » est rarement employée dans
Pindustrie, oit on se contente généralement de 'acétone industrielle.
1l n’est guére facile de fixer pour celle-ci des limites conventionnelles
des caractéristiques. On se borne généralement, d’aprés Worrr, aux
données suivantes :
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Distillation.

PURE

e e e e Environ 95 % | Env. 80:85 9% jusqu’

jusqu’a 60° — 85-959%, —

Densité & 150, .

N 0,797 4 0,800

J usqu’é; 0,805:

Résidu d’évaporation de 25 ém?. e Nul Insigniﬁanvt‘s';,k
Mélange de vol. égaux Qeau et Aacétone. . Limpide - |Limpide, ou trouble i
. : gnifiant, pas de.sé
ration en deux coud]

Réaction du mélange. . . . .- . . . . .. Neutre Au:'plus faiblement ac

Teneur en acétone (iodométrique).

. .| 95 9% et plus |Généralement 92 295

" Pour les analyses courantes de fabrication, on peut se dlspenser e doser -
Tacétone (1). Nous indiquerons néanmoins ce dosage, qm ‘est necessau'e pour
‘Panalyse des vernis. :

On mesure, on pése une quantité connue de matidre (dans un petit tube a

pesqes bouchant bien) et I'introduit (immédiatement aprés avoir enlevé le
- bouchon) dans un ballon jaugé d’un litre, aux trois gquarts rempli d’ean. On -

. affleure au trait de jauge et agite avec soin. Onmet dansun erlenmeyer 10 em®
de cette solution étendue, puis 20 cm?® de soude normale et 100 c‘m"“de ligueur

X i
d’xode o que I'on ajoute en une & deux minntes. Aprés trois mmutes de 1epos,

on acldule trds faiblement a acide salfurique, eb titre au moyen d’hyposulﬁte =

N
i I’mde restant.

. Chaquo em?® Tiode consommé correspond Y 0976 mnwr. d’ace’cone, som
0,00122 cm® & 200,

Huiles d'acétone.

Les huiles d’acétone sont des’ soﬁs—prdduits de 1a rectification de
l’acétone‘ Elles sont formées en grande partie de cétones. Elles se -

(1) La recherche qualitative de Tacétone peut se faire par la séparatlon d’iodoforme en
mélangeant la matiére avec une solution d'iode, en ajoutant un pew. de soude. On peut aussi
exéecuter Iessal suivant :

Un petit grain de nitroprussiate de soude est dissous dans Veau, et on ajoute gquelques
gouttes (ou pour les grandes dilutions quelgues cm?®) du lguide essayé. On alcalinise ensuite
avee quelques gouttes de soude, et acidule aussitdt ayee de Pacide acétique. La présence d’acé~
tone se reconnait d une coloration violette trs sensible.
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distinguent de 'acétone en ce qu’elles renferment une quantité notable
de produits insolubles dans Veau.

La partie soluble donne une réaction positive au nitroprussiate.
~ En général, on distingue 'huile légére et Thuile lourde d’acétone,
appelées aussi blanche et jaune, ou huile T et 11, '

L'huile légére d’acétone bout & peu prés entre 60 ou 700 et 1200 ;
Thuile lourde, entre 120 et 200 ou méme 2500,

L’huile légére d’acétone est formée pour une grande partie de :

. Méthyléthyleétone.

Celle-ci se vend aussi & 'état pur (obtenue synthétiquement ou
par fractionnement). Sa densité est d’environ 0,81, et, d’aprés les
auteurs, son point d’ébullition doit &re de 81 Toutefois, ' Auteur

“de cet ouvrage -a trouvé, pour les produits industriels, des points

d’ébullition de 70 & 75e.

Esprit de bois (Mé’c}hyléne).

L’acide pyroligneux brut obtenu dans la distillation du bois est A
fractionné, jusqu’a ce que le distillat ait une d = environ 0,9. Le pro-
duit ainsi obtenu est le méthyléne brat, formé d’un mélange d’alcool
méthylique, d’acétone, d’acétate de méthyle ot autres éthers, et de
cétones supérieures. Il est de couleur jaune verdatre. On le redistille
généra]ement sur un peu de chaux, pour obtenir le méihyléne pur,
qui présente, en gros, la méme composiﬁon. )

La couleur du méthyléne pur est jaune pale, mais devient rapide-
ment plus foncée & la lumiére. La densité est de 0,81 & 0,82,

Le méthyléne a une composition si variable que ses conditions
d’emploi peuvent varier aussi beaucoup. On ne devra done U'acheter
que sur échantillon, sur lequel on vérifiera 'adaptation au but pour-
suivi. On pourra alors, par détermination des caractéristiques (densité,
distillation), ainsi que de la teneur en 6thers et en acttone, cavactiéri-
ser le produit afin de pouvoir reconnailre par Panalyse chimique si,
pour un autre lot, on se trouve en présence d’un produil analogue (4).

(1) Les méthviénes de dénaturation sont sogmis & des régles précises, sang {mportance

pour les auntres usages, et dont nous ne pariernns pa L Powt détails, volir Worvy, e Lasungs-
mitlel der Fetle, Gele, Harze und Wachse. Librairie scientiftique, Ntuttgart,

-
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Pour doser la teneur en éthers, on opére comme il est dit page 12
(1'em?® de potasse normale consommée correspend a 0,074 gr., soit .
0,078 cm?® & 209). : oE

Le dosage. de I’acétone est déerit page 68.

Succédanés d acéione (Azelonersatz).-

On désigne ainsi aussi bien le méthyléne purifié que les produits
enrichis en acétone par fractionnement (1). B

Ces produits sont surtout formés d’acétone et d’acétate de méthyle,
ot ont des densités. et des limites d’ébullition sans constance. Il n'est
pas possible de poser des limites conventionnelles précises. L'analyse
s’ellectue comme pour le méthyléne. ' ‘

"Ether acétique (Acétate d'éthyle). .
On- distingue d’ordinaire trois sortes commerciales, de densités
différentes : v » o
10 Purifié. ... .. . . . D = environ 0,870 4.0,880.
20 Deux fofs purifie . . . = — ‘ 0,890,
30 Techniquement pur. R " 0,902 & 0,904, ;
On peut aussi les, caractemser par leur courbe de distillation

(an ballon ENGLER) Il est important aussi de déterminer la teneur
"\ -
éventuelle en acide libre. (10 cm® sont titrés i la potasse L apres o

addition de phénolphtaléine. 1 em? potasse = & mmgr. acide acethue. :
L’eau et P'alcool se déterminent en agitant le produit avee un
volume égal de solution saturee de.chlorure de calcium et en mesurant
Ja diminution de volume (par exemple 25 cm? de chaque, dans une-
eprouvette graduée en 1 /10 de cm?). ;
"~ 'Dans la fabrication des vernis {surtout du'versis zapon) I’eau, trés )
nuisible, peut se reconnaitre par mélange avec du xylol saturé d’ean.
Le mélange du produit avec plusieurs volumes d’huile de paraffine
est encore plus sensible. (Le pétrole peut se rechercher comme dans
Palcool amylique.) :

>

{1) L’enrichissement. en acétone ne se fmt sans grandes difficultés gque jusqu'd une certaine
Timite, ¢'est pourquoi Vacetone industrielle se fait synthétiguement, et non A partir du méthy-
Iéne. Les produits de distillation riches en acétone, sont anssi appelés tétes d'acétone.

“ ’
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Les autres éthers s’essaieront suivant les mémes prineipes. Toutefois, il

ne g’est pas encore eréé de marques commereciales. On trouvera les caractéris-
tiques de quelques produits & la table 4.

Essences de pétrole.

Ces substances, appelées en allemand Benzin, comprennent toutes
sortes de produits de la distillation des pétroles et des lignites. On
obtient aussi maintenant kipar «cracking » des huiles lourdes, des
-asphaltes et des brais, des dissolvants analogues & DPessence. Les
essences sont formées de mélanges multiples d’hydrocarbures normanx
saturés, allant & peu prés de Phexane & P'indécane, d’hydrocarbures
saturés A chaines latérales, d’hydrocarbures cycliques saturés et non
saturés, tels’ que cyclohexane, benzéne et leurs homologues, ete...
Le pouvoir ‘dissolvant de ’essence augmente d'une fagon générale
avec la teneur en carbures cycliques d’une part et en carbures non
saturés d’autre part. La sensibilité aux réactifs varie dans le méme
ordre (par exemple solubilité dans Pacide sulfurique).
- La clagsifieation commerciale se fait toujours d’aprés la densité,

bien que celle-ci ne soit pas en relation trés étroite avec les limites de
distillation, beaucoup plus-importantes. Les essences a point d’ébulli-
tion dlevé (jusque 150°) peuvent, si leur point d’inflammation est
supérieur & 21, &tre appelées essences & vernis, ou recevoir des noms
de compléte fantaisie, tels que huile eristal; ete... Le produit appelé
Sangajol n’est autre quiune essence & point d’inflammation éleve, trés
riche en eomposés cycliques. ‘

Analyse d’une essence.

Les déterminations les plus importantes seront celles de la densité,
des limites de distillation que on fera d’aprés le procédé de distilla-
tion A’ENGLER (voir page 9) et, pour les essences & vernis, celle du
point d'inflammation.

Cette derniére s'effectue avee Pappareil ABEL-PrNsgY. Pour la deseription

et le maniement, voir Worrr, Die Lisungsmiltel der Felle, Ocle, Trarze und
Wachse. Librairie scientifique, Stuttgart.

11 est facile de distinguer les hydrocarbures de Pessence de ceux du
benzol par la détermination de indice de réfraction et de la dispersion
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moyenne (1). (Voir les tables au chapitre « Analyse des vernis A. 1 ») S

On peut aussi, par Pessai d la dracorubine, ge faire une idée de la
teneur en hydrocarbures benzéniques. On peut faire un dosage plus

exact par Paction de Pacide sulfurique ou de Pacide nitrique fumants -
sur l'essence (voir détails page 76). II' faut néanmoins toujours se -

rappeler que toutes les essences renferment plus ou moins de subs-
tances attaquables par ces acides (2).

Le degré de raffinage peut aussi se déterminer comme il est dit pour

~les benzols. Les pétroles légers correspondent & peu prés aux condi-

tions imposges au benzol pur ; les essences & vernis donnent souvent -
des couleurs rouges assez foncées, mais doivent laisser 1’acide sulfu-

rique transparent, méme s'il est brun. I n’existe pas de caractérisations

précises. Ce procédé peut néanmoins donner des indications utiles dans

‘la comparaison d’une livraison avec I’échantillon.

_ Conditions imposées d Uessence: On ne peut pas donner de conditions
“applicables & tous les cas. Pour la fabrication des vernis volatils et
vernis zapon, il faut des produits moyens; et on choisira de préférence
les essences ne bouillant pas beaucoup au-dessus de 120 91;_1305.

Elles doivent &tre limpides et incolores, et s’évaporer rapidement et

sans résidu. .

Pour les essences & vernis on exigera un point d’inflammation aussi ~

élevé que possible (au moins 21° Aser Test), le début d’ébullition est

généralement situé de 130 & 1450, et la fin, de 180 A 190c. Lopinion -

que les essences dont la distillation se termine au-dessus de 2000
sont. inutilisables, comme on peut le live ¢ et 14, est tout arbitraire ;
il faub avant tout considérer quels sont ces constituants. élevés, et
quelle est leur influence sur I’évaporation (3). Done, en présence d’une

teneur notable en produits passant au-dessus de 2000, il faudra étudier

Pévaporation de I'essence, seule et incorporée & des résines et A des
vernis, afin de se rendre compte de la possibilité de son utilisation (4).

(1) Dans le réfractométre de ApBE cetie détermination se fait par lecture numérique directe;
dans le butyrortiraclométre, on ne pourra que se faire une idéé de I'ordre de grandeur de la
dispersion, par la largeur de la bande de séparation irisée, ) .

(2) MARCUSSON, pour des essences bouillant entre 100 et 180, a trouvé 8 4 40 % pour deux
produits russes et un américain, 17 % pour une essence de Galicie, 22 et 40 % pour deux essences
de Sumatra, . d

. {3) La considération de la seule température d’ébullition ne suMt pas  indiquer la rapi-
dité d’évaporation. Ainsi, les hydrocarbures benzéniques s'¢vaporent en partie beaucoup plus
vite que des essences de pétrole ou des hydrocarbures parafiiniques ayant la méme tempéra~
ture d'¢bullition. .

(4) La durée d’évaporation peut se calculer, pour le dissoivant méme, comme il est dit
page 98. Pour les solutions de résine, il faut avant tout voir si la solution étalée colle au doigt

pendant Jongtemps. On peut faire un essai d’évaporation dans une capsule plate, que I'ouw pésera °
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La valeur de la densité est d'importance secondaire, bien que 1'on
préfere les essences lourdes. On exige parfois que la densité ne soit pas
inférieure & 0,785, L’odeur a aussi son importance ; elle doit 8tre faible.

Types de benzols.

OnAcomprend, dans Pindustrie, sous le nom de benzols, non seule-

- ment la benzine C°H®, mais toute une série de produits de distillation
formés de divers homologues, avec ou sans benzine proprement dite.

" Les types indiqués dans le tableau ci-dessous sont les plus importants
pour Pindustrie des vernis et des couleurs.

- a B3
N ;\‘a‘ © ;l‘
DESIGNATION DISTILLATION COULEUR ﬁv E a D 15°
; 85
Tétes de benzol . . . .| Aumoins 60 9, jusqu'a 79° » » »
tenzol brut & 90 9%. -— 90-939%, — 100° » » 0,86-0,88
-~ 90 9 purifié, ~—  +90-939, -—  100°| limpide 1,6 | env. 0,88
- incolore .

— pour couleurs —  90-939% — 100° - ,5 — 0,88
— 50 9 purifié. —  50-559, — looe — 5| — 088
T — 90 ‘%, — 1200 » » »

Coluol brut. . . . . . —_— 909 — 1200 » » »

—~  pwrifis. . . |Comm. au-dessusde 100°. 90 4 & 120°) limpide | 0,5 | env. 0,87

) incolore
Xylolbrut . . .. . .| 90 9 passent entre 120 et 150° | incolore » »
- Co .| jaunitre

— purifié . . . . 1909 —  — 120et150°| incolore | 3,0 | env. 0,86
Benzol brut pour disso-| . incolore

lation. . . . . . . .|Comm aun-dessusde1200. 90 94 & 1809 A jaune » »
Benzol brut pour disso- '

lution 1 . e e e — 1200, 90 ‘3/0 4 1600 » » »
Benzol purifié pour dis-

lation T . . . . .. —  — 120, 90 9% & 160° » 3,0 0,87

Benzol brut pour disso-
lution II . .
Benzol purifié pour dis-
. solution IT . . . .
Benzol lourd . . .

1350, 90 95 & 180¢

1350. 90 9 & 180°
160°. 90 9, & 2000

»

0,88 ¢b plust

I

tous les quarts d’heure. La solution pesée ne doit pas former de pellicule superficielle, L’évapo-

ration se fait en

un endroit dépourvu de tirage. Toutefois, ces essais sont assez peu nécessaires,

quand on a une fois pour toutes essayé le dissolvant seul par la méthode des gouttes, et que 'on
2 examiné ensuite la solution résineuse au point de vue de la durée de Vadhérence aux doigts

aprés séchage,
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La distillation se fera au moyen des appareils prescrits par la ;k_
Teervereinigung (Union des Goudrons) (1) (von’ page 8)./

Détermination du degré de raffinage: On agite v1gonreusement pen- :
dant cing minutes dans une éprouvette de 15 cm?, 5 om? de henzol, ete...
et 5 cm? Q’acide sulfurique & 66°B. On compare ensuite la_coloration -
de V'acide sulfurique avec celles de solutions de bichromate de potasse L
dont on place dans des éprouvettes paveilles & la précédente, 5 em® -
surmontés de benzine pure. Les solutions types contiendront respec- .
tivement 0,5 gr., 1,5 gr. et' 3 gr. de bichromate de potasse dans
1.000 ¢m3. Ce sont ces chiffres qui sont portés au tableau précédent.
T est 'utile aussi de déterminer la teneur en phénols, ou mieux,
en produits solubles dans les alealis. Pour cela, on place dans une
éprouvette 100 om? de lessive de soude (D = 1,1) et 100 cin3 du benzol
examiné. Aprés avou- bien agité, on laisse deposer (en tomnant

" Péprouvette pour activer la séparation et on lit 'augmentation de
volume de la couche aqueuse. Avec les-benzols puuﬁes, cette augmen—
tation ne doit pas dépasser quelques dixiémes %. Avec les benzols ..
lourds, cette teneur monte jusqu'a 8 9%,. Des valeurs plus élevées ne
sauraient étre admises pour les produits destinés a la fabrmatlon des’.
vernis. =

On peut effectuer rapidement la recherche d’une pmportlon exa- '
gérée de phénols dans les benzols de dissolution, en agitant 1 em? de- -
benzol avec une solution étendue de perchlorure de fer. En présence .
de phénol, cette solution se colorera en vert foncé ouen blen, pouvant .
aller presque: jusquw’an noir. Les benzols bien purifiés ne changent
pas la couleur de la solution de perchlorure de fer. ’ -

Essence de térébenthine.

Essais de pureté. o
10 Détermination de la densité (valeur normale 0,860 z‘\]O‘,S’]’O a
200 ;
20 Indice de réfraction : environ 1,469 4 1,472 & 200;
3¢ Distillation {({’aprés ExcLER) : Le début normal est de 153 &
1550. Les essences trés anciennes commencent souvent & bouillir plus

(1) D'aprés les observations de P Auteur, les distillations effectuées an ballon. 'ENGLER
donnent des résultats trés concordants avec ceux que fournit appareil ofilciel. C'est néanmoins
celui-ci qu'il fandra employer pour les déterminations d’expertise, -
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bas avec formation de mousse (décomposition des peroxydes). Tou-
tefols, la température atteint rapidement la valeur normale. I distille
environ 70 % de 'huile jusqu’a 160°, mais jamais beaucoup moins ;
A 1650, 11 en est passé 85 % ou davantage. Les essendes, dont moins de
90 9, distillent & 1709, doivent &tre examinées avee unsoin tout par-
ticulier ;

40 Détermination de Uindice de brome :

On dissout 0,5 cm? dessence de térébenthine dans 50 em?® d’aloqol et ajoute
5 em?® d’acide chlorhydrique & 25 9. Cette solution est alors titrée avec une
ligueur de bromate (13,926 gr. de bromate de potasse sec et environ 50 gr. de ‘
bromure pour 1,000 cm3), jusqu’a ce que la solution d’esgence de térébenthine
reste au moins une minute colorée en jaune pale. On peut reconnaitre avee
plus de préeision le terme du titrage par des touches avec une solution ou un
papier d’iodure de zinc amidonné. Pour les essences anciennes, résinifides,
on commencera par les distiller. Le distillat présente indice de brome normal.

L’indice de brome est égal & 8 X a, si a représente le nombre de cm® de
X a

. . 8
Iqueur de bromate utilisés, ou, d’aprés la seconde définition, = , 51 d

représente la densité. i
, Les indices de brome formaux de I'essence de térébenthine sont sensible-
ment compris entre 210 et 230 (9, en poids). Les valeurs inférieures & 200 sont

suspectes, au-dessous de 190, le produit est an moins anormal, sinon additionné
de pétrole, benzol, ete...

_5° Réactions de U'huile de pin (1) :

a} Essai au bleu de Prusse, de Worrr : A un mélange de 4 cm?
d*une solution de ferricyanure de potassinm (0,5 gr. dans 250 em?)
et 4 em?® de solution de perchlorure de fer. (0,4 gr. dans 250 cm?), on
ajoute 4 & 5 gouttes de matidre et agite fortement. Avec les huiles de
pin ou les produits en renfermant beaucoup, il se produit aussitot une
coloration bleue ou une précipitation. Dans le cas d’une faible addition,
1a coloration apparaitra au plus tard au bout de trois & ¢ing minutes.
On ne tiendra pas compte des réactions plus tardives. On fera en méme
temps des essais comparatifs avec une essence de térébenthine pure et
avec la méme additionnée de 10 9, d’huile de pin.

b) Essai de PresT: On agite 5 em® de matiére avee 5 em?® d’anhy-
dride acétique. Puis, en refroidissant sous Peau eourante, on ajoute

10 gouttes d’acide chlorhydrique conentré. Aprés refroidissement du

liquide, qui s'échauffe toujours un peu, on ajoute encore b gouttes

(1) L’essai de WOLFF est également positil pour [es esseners de téréhenthine de bais el pro-
duits analogues ; la réaction de Prest ne Pest pas tonjours.
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d’acide, et agite soigneusement. L’essence de térébenthine reste & peu
prés incolore ; la présence d’huile de pin produit une coloration brune
allant presque jusqu’au noir pour les teneurs élevées; v

60 Recherche qualitative de essence de pétrole, de la benzme, ete...
el estimation quantilative : S

Procédé de HerzrrLp modifié par Krineer: On agite, dans wn "
ballon & distillation, 20 em® d’essence de térébenthine avee 100 em3 .
d’acide sulfurique de densité 1,76 (jamais inférieure). On ajoute

ensuite 200 cm? d’eau et on distille, jusqu’a ce que le volume recueilli =

soit de 100 cm® Avec les essences pures, il se sépare environ 1 cm® de .
liquide insoluble dans 'eau. Cette essence est séparée, et traitée par -
15 & 20 cm® d’acide sulfurique fumant. Ensuite, on étend d’eau de
plusieurs fois le volume.- Avec les essences pures, il ne se sépare pas de -
_ quantités d’essence appréciables. $il'se produit une séparation, on .

distille de nouveais, et on détermine le volume des hydrocarbures qui

passent. La différence entre ce volume et celui observé aprés la pre-~
miére distillation correspond & peu prés & la teneur en benzine et ses '
homologues. 11 faut tenir compte de ce. qu'avec les essences de téré-
-benthine pures, il en passe de 5 & 10 % a la premidre distillation, mais -
" qwil n’en passe plus  la seconde, de sorte qu'une différence de 5210 %, .
ne signifie pas ‘qu’il y a présence de benzine (voir aussi page 71). ST
.On n’obtient pas toujours ainsi de résultats exacts, mais les valeurs
trouvées sont toujours si voisines des valeurs réelles que 'on peut s’en
conteniter 5'il ne s’agit que de déterminations approchées. L’indice de -
brome fournit d’ailleurs un contréle. Pour un mdxce de brome égal

4 @, la teneur en produits étrangers sera environ de = 5 Y g ;
Pour étre certain qu’il s’agit dessence de petrole, on déterminera
Dindice de réfraction du dernier produit disiillé ; cet-indice est toujours
“inférieur & celui de Uessence de iérébenthine quand il agit réellement
dessence de pétrole ; , i ‘ ’

7° Dosage exact du pétrole et de la’ benzine, d’aprés MARCUSSON el
WINTERFELD = - : :

On place 30 em® d’acide mtnque fumant de D = dans un petit ballon
de 100 em®, dont le col est divisé en dixidmes de em? (1) On le place alors dfms
(1) Marcussox a construit pour ce dosage un petit ballon spécial, portant un petit entonnoir °

F: compie-gouttes rode, qui sert & mesurer les 10 cm?® d’essence.
On peut aussi se servir d’un ballon jaugé ordinaire. On marquera sur le col, au moven de
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une solution & 15 % de chlorure de sodium refroidie & — 15° par un mélange
de glace et de sel. On pose alors sur le ballon un entonnoir & compte-gounttes,
contenant 10 em3 de essence essayée. On la fait tomber goutte & goutte dans
Pacide (réaction violente). Suivant la teneur en pétrole, Pintroduction des 10 em?®
demandera de une demi-heure & une heure (plus elle sera élevée, plus on pourra
~aller rapidement).
Une fois toute P'essence de térédbenthine introduito, on laisse encore un quar
. d’heure dans le mélange réfrigérant, puis on remplit le ballon d’acide nitrique
concentré (mais non fumant), refroidi & — 10°, jusqu'a ce que la couche supé-
rieure, qui 8'est séparée, se trouve amende dans la partie graduée du col. On
pourra en lire le volume une fois cette région revenue & la température normale.
Le corps du ballon restera pendant ce temps dans le mélange réfrigérant, afin
d’éviter les réactions secondaires. On place ensuite la totalité du liguide dans un
entonnoir & décantation, sépare la couche inférienre nitrique et la verse dans
150 em?® d’eaun. Le liquide, qui s’est ainsi déja notablement échauffé, est placé
un gquart d’heure sur un bain-marie bouillant, afin de dissoudre aussi complé-
tement que possible les résines formées par Vessence de térébenthine. (Se placer
sous 1a hotte, car il y a un fort dégagement de vapeurs rutilantes). Aprés refroi-
dissement, on agite avec environ 100 cm3 d’éther, on évacue la couche agueuse
et lave 'éther & plusienrs reprises avec de 'eau, puis avec une solution contenant
50 gr. de potasse et 50 cm? d’alcool dans 500 cm? d’eau, et enfin, de nouvean,
avec de I'eau. La solution éthérée est alors séchée avee quelques fragments de
chlorure de calcium, puis on déeante, distille et pése le résidu. II ne faut paé, ’
~ aprés évaporation de I'éther, maintenir trop longtempg sur le bain-marie, car les
composés nitrés qui restent sont un peu volatils. Pour le caleul en volume, qui
est nécessaire, car tout le reste de Panalyse est exprimé en volumes, on divise
par 1,15 le poids des composés nitrés (densité moyenne des constituants prinei-
paux du mélange, nitrobenzéne, nitrotoludnes, nitroxylénes et m-cyménes).

8¢ Voici d’autres méthodes, également utilisables bien que plus
colitenses

Méthode au brome, de SALVATERRA (Chem. Zeitung, 1921, 17). Dans un bal-
lon de CraseN de 1/2 litre, on place 12 gr. de bromate de sodium et 10 em?
d’ean, puis on ajoute 20 em? de I'essence de térébenthine examinée. Ensuite, en
agitant et en refroidissant constamment, on ajoute, par centimétre cube, de
Tacide bromhydrique (D = 1,38'd 1,49), jusqu'd ce que la couleur du brome
persiste pendant cing minutes. I est bon de ne pas opérer & la lumitre du jour.
Dés que Pabsorption du brome se ralentit, on laisse la tempdrature remonter
jusque vers 30° (chaleur de la main). On laissc ensuite reposer encore un quart
L’heure 3 20-250, puis on neutralise Vexeds d’acidité et fixe le browe par addi-
tion de carbonate de soude solide et @ acide arsénicux finenent pulvérisé, jusqu’d
ce que le liquide soit & pen préy incolore. .

Ceci fait, pour éviter Ventrainement de composés bromds, on remplit lo
tube latéral du ballon de Crarsey avee do Ja taine de verre et des hilles do verre,
puis on distille dans un courant de vapeur d'ean. D quo Ia distillation o com-
bandes de papier ou d’encre A verre, ete..

rera ensuite le volume en vidant 1o}
On continuera, au moyen d'une bure

a place occipée par la caucho de m froje. Onen mnu-
n et en le remplissant d'eau J\i\(]\l au trait i
o graduee, @ ajouter de Veoar jusanian trait »\mnmm.
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meneé, on lit dans la burette, ete... servant & recueillir le distillat, Paugmenta-
tion de volume de 1a couche huileuse pour chague 5 em® d’eau regus, On s’arréte
quand cette augmentation, pour trois lectures conséeutives, n'est plus supé- . -
rieure & 0,1 em®. Il suffit généralement, pour cela, de distiller un volume fotal de -
60 em3. i
En presence Q’huile de pin, lorsque Paddition d'acide bromhyquue aura
amené une coloration persistant dix minutes, on en ajoutera encore 2 cm?,
car, autrement, il pourrait arriver que la bromuration ne soit pas compléte.
La téiraline ne passe & la distillation que dans la proportion de 70 9 environ,
car une partie passe & I'état de dibromure, qui se décompose lors de la distilla-
tion & la vapeur d’eau, avec mise en hberte d’acide bromhydnque, de naphta-.
line et de dihydronaphtaline.

Nous déerirons encore le proeédé de Tauss, dans sa forme perfectionnée par ..

+ SALVATERRA (Toc¥ cit.)
Dans un ballon de deux litres, on place 300 cm3 d'eau et 20 cm® d’acide acé-

“tique & 80 %, ou la quantité eorrespondante d’acide plus étendu. On ajoute alors
exactement 20 cmn® de 'essence examinée et, peu & peu et en agitant constam-
ment, 51 gr. d'oxyde mercurique bien pulvérisé. Aprés addition de 10 em?
d’alecool méthylique, on chauffe deux & trois heures an réfrigérant ascendant,
avec une petite flamme, ou dans un bain-marie bouillant. On distille ensuite
dans un courant de vapeur d’eaun. Dans le distillat, on lit le volume du pétrole,
ete., ete... '

D’aprés- SALVATERRA, les huiles de pin donnent en moyenne, avec cetie
méthode, 10 9 de produits distillables, qui, au contraire, ne passent pas aprés
bromuration. La différence entre les quantités de produits volafils donnés par
ces deax méthodes, multipliée par 10, dommera wne estimation de la guantité -

* @’huile de pin présente (1). ’

La méthode & Voxyde de mercure a Uinconvénient de consommer une quan..
£i4¢ relativement grande de cet oxyde cotitenx. ‘

1t est parfois utile de déterminer aussi le résidu d’évaporation, car
les essences de térébenthine trop résinifiées donnent des peintures qui
restent longtemps collantes. S
Ce résidu d’évaporation se délermine, d’aprés HERZFELD, en pla

cant dans un bain de sable chauffé & 150-1559, une capsule (de préfé-
rence de nickel ou de platine) enterrée dans le sable presque jusqu’an
bord. Une fois que cette eapsule a pris la température du sable, on y
verse, avec une pipetle, 5 em?® de Pessence de téréhenthine essayée.
Aprés évaporation, on laisse encore cing & dix minutes au bain de
sable, puis on enléve la capsule, et pése aprés refroidissement.

(l) Une estimation grossiére de Ia teneur en haile de pin, reconnue qmmdm cment peut,
Waprds WoLFF (Farben Zeilung, 17¢ annde, n° 32) éire obtenue de la fagon suivante (surtout
en Uabsence d'autres matidres étrangeres) :

4 em? d'essence et § cm?® d’anhy “dride acéthue sont placés dans une éprouvetie divisée
en 1 /10 de cm® et mélangés en retournant cing fois. Avec les essences de téréhenthine pures,
la hauteur de la couche mru‘lcnre &tait alors de 4,6 & 4,8 cm3, Avee Ios huiles de pin, cetle couchc
orcupe aumeins 7,2 em3 A b exception de { échantillon sur 22 examm(,s qui donnaif 6,2 cm?®),
&ila couche mfumurc occupe 5.8 cm?, on peul estimer & 25 9% ou moins la teneur en huile de

pin, et a 50 % an moms si elle occupe 7 cm?,
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L’Auteur de cet ouvrage opére depuis quelque temps dans un ballon
a fond rond taré (ou mieux dans uné capsule de verre que I'on place
dans I'étuve & vide de GerBER). 11 y place 10 cm® d’essence, et les éva-
pore dans le vide & 1400,

ReMARQUE : L’évaporation au bain-marie conduit & des résultats
‘inexacts, car, Yopération durant trop longtemps, il y a oxydation
avec formation de matidres résineuses. Les erreurs peuvent 8tre trés
considérables.
Une bonne essence de terebenthme fraiche, ne doit pas laisser plus
de 0,5 % de résidu, mais, d’aprés 'Auteur, on trouve méme dans des
‘essences d’importation récente, des résidus atteignant parfois 1,5 %.
.Une valeur plus élevée sera suspecte, mais il ne faudra pas néanmoins
se montrer trop sévére si les autres propriétés sont normales.

Les essences de térébenthine de bois présentent, suivant leur mode d’ob-
tention et de rectification, des propriétés tellement différentes, qu’il est bien
difficile de fixer des valeurs limites (voir table 4). Plus ces propriétés se rap-
procheront de celles de I'essence de térébenthine, plus la eonclusion sera favo-
rable. Les procédés d’examen sont les mémes que précédemment. Les essences
dites Sulfatterpentindle se reconnaissent i la coloration plus rouge guwelles
donnent dans Pessai & la dracorubine (voir table 5).

Depuis peu, on trouve fréquemment dans le commerce, sous la désignation

@'« essence de térébenthine allemande », des essences de carbonisation prove-

"nant de bois riches en résines. Certaines de ces essences ressemblent a I'huile
de pin, certaines bouillent déja de 170 & 1800 et 200°. D’autres enfin, ressem-
blent 4 des essences de carbonisation traitées & Pacide sulfunque et donnent
une proportion de matidre mattaqnee voisine de 80 9, avee n = 1,478 &
1,480,

Huile de pin:

1° Densité : environ 0,860 4 0,870 (DZ);

20 Indice de réfraction : environ 1,474 & 1,478 (n3) ;

30 Distillation (d’aprés EnciLER). Les limites d’¢bullition varient
dans d’assez larges limites, suivant lo degré de raffinage. Les produils
normaux bien rectifiés commencent & bouilliv vers 160-1700; il en
passe de 90 & 100 9%, jusqu’a 180° ou.a une tempéralure peu supé-
rieure

40 Indice de brome. Se détermine comme pour essence de téréhen-
thine. Il atteint environ 160 & 190 ;
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50 La recherche des pétroles d’aprés HErzreLp-KRIEGER ne péut
dtre regardée comme décisive que si l'on a identifié sdrement par
Pindice de réfraction les parties non attaquées par acide fumant. Les
procédés de Mancusson el de SALVATERRA (voir essence de térében- -
thine) donnent de meilleurs. résultals pour une détermination quanti- -
tative ;

G6° On devra vechorcher la présence d'acides libres. Un L A. supé-
rieur & 4 apparait déjd comme un peu suspoct Le résidu d’évaporation
ne doit pas, autant que possible, dépasser 0,5 %, (se détermine comme
‘pour Pessenco de térébenthine ; monter ]a température jusqua 1500
dans lo procédé au vide).

.

Al

Décaline, Tétraline et autres dissolvants. .

‘L'application de ces produits étant jusqu’ici restreinte, il suffira
de se reporter & la table 4, qui donne les caractéristiques normales,
Yessai d’ébullition, V'indice de réfraction, la dispersion et la densité
suffiront dans bien des cas a I'identification. I’essai & la dracorubine
{table 5) donnera une indication complémentaire, surtout lorsqu’on
peut Pexécuter comparativement avec des produits reconnus purs.

Hydrocarbures chiorés. :

Cette-classe de dissolvants trouve' peu d’emplois dans 'industrie
des vernis. Leur identification est facile, car on les classera comme.
prodmts chlorés au moyen de Tessai de BerLsTeiN. Une boucle de ﬁl
de cuivre bien passée & la flamme et ne la colorant plus est trempée
dans le liquide, puis chauffée de nouveau au rouge. S'il s’agit d'un
produit chloré, la flamme est colorée en vert. ~

Les quelques pmduiﬁs, comme le tétrachloruré de carbone, qui est
le plus employé, sont faciles & reconnaitre et & essayer par le point
d’ébullition, la densité et Vindice de réfraction, car I'industrie les livre
& peu prés purs, On en trouvera les caractéristiques & la table 4.

11 est important aussi de rechercher la teneur en acides libres.
On agite environ 20 em® du produit avec une égale quantité d’eau dis-
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tillée dans un entonnoir & décantation, et on essaie I'eau au papier de
" tourneso! ou de rouge Congo. Pour un dosage, on renouvellera le trai-
tement & Peau jusqu'a ce que celle-ci ne soit plus acide, puis on titre

Tacidité de I'ensemble des eaux & la soude 1%

A cm“g0 == 0,00375 gr. de HCL.

1

/

©_ Méme de tres petites quantités"d’acide peuvent étre fort nuisibles.

I, WoLrr, — Vernis el couleurs. b



VI - Méthodes de ddsages}im‘)rganiques.fﬁ

-~
“

A - METHODES GENERALES D'ANALYSE

1% Dosage du plbmb.

La nolutlon contenant le: plomh (i), si elle presente une amdlte :
minérale, est saturée par un léger excés d’ammoniaque puis ramenee
a une acidité nette, mais pas trop forté, au'moyen d’acide acethue.

~ On ajoute alors une solution de bichromate de potasse jusqu’a ce
que le liquide ‘qui surmonte le précipité soit nettement jaune. Aprés-
plusieurs heures de repos (une nuit de préférence), on filtre sur, un
creuset de Goocu taré et Jave avec wne solution d’acide acétique &

environ 2 %. On pése le CrO*Pb aprés dessiccation & poids constant.” °

1 gr. CrO'Pb = 0,6411 de Ph = 0,6906 de PbO.

Si 'on est pressé par le temps, on pourra doser le chrome dansle °
précipité de chromate de plomb lavé mais non séché. On le dissout, g
sans chaufler, dans Pacide ehlorhydrique, et titré le c]n‘ome mdomé-
triquement d’aprés I'une des méthodes indiquées ci- apres s
:

1 em® hyposulfite -l-\-(-) = 6,902 mmgr. de Ph = 7,44 mmm’ de PhO

4

SiTon dispose d'un matériel Télectrolyse, ()n'pcnt, sile plomb n'est pas tx‘op .
ahondant (pas plus de 0,15-gr.) le déposer dlectrolytiquement sur une_anode
dépolie, & P'état de PHOL Intensité 1,5 amp. Température 50 d 600, Ajouter -
de T'acide nitrique libre (environ 20 9, en volume d’acide concentré). Si le
liquide contient des particules détachées de P02, on les filtrera et les ealcinera
prudemment en PhO. Sécher Yanode & 1500,

+

< {1) Ta sotution ne doit pas contemr de Ba ni de Sr. Dans le cas contraire, on optrera ainsi :
La séparation du plomb dans les solutions renfermant des constiluanis génants, ou dans
lesquelies on doit doser d’autres éléments, se Tait par Phydrogéne sulfuré en solutlon chlorhy-
drique {pas plus de §,5 9, HCDH. Le préc;pxté de sulfure est lavé 4 I'eay chargée de H2S puis

dissous A chaud dans Pacide nitrique (D = 1,20). §'i1 reste un résidu (S ou Sn0%, on le lave -~

avec une solution chaude d’acétate d’ammoniaque (4 environ 30 %), pour dissoudre le peu de
SOPDh qui a pu rester dans le précipité. Le plomb est alors dosé commme cx‘dessus {1~ dosage en
S04PDh ne doit pas &tre recommandé, les précédems sont préférables.)
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. . 2°Dosage du chrome.

Dans le cas ol le chrome se trouve en solution acide (1) (chasser
Pacide nitrique s'il y en a, par évaporation avee HCl), on loxyde
®abord & P’état de Cr0O® en rendant la solution alealine, ajoutant
de Pean oxygénée, et chauflant & I'ébullition jusqu’d ce que tout le
Cr203 soit, dissous. Pour décomposer 'excés d’H*0% on chauffe encore

un quart d’heure aprés avoir ajouté un pen d’ammoniaque. On laisse
-alors refroidir, et titre 'acide chromique par I'une des rhéthodes sui-

vantes :

a) On verse la solution dans 20 cm? de solution 210 %, d’iodure
de potassium acidulée par HCl (environ 10 em? d’acide & 20 %). Dans
le cas ot le mélange ne serait pas encore acide, on ajoute encore P'acide
nécessaire. Aprés quelque repos (dix minutes), on titre I'iode mis en
liberté au moyen d’hyposulfite décinormal (2).

s

1 em? hyposulfite .11% = 3,333 mmgr. Cr0® = 1,733 mmgr. Cr.

&) On rend la solution faiblement acide par Vacide sulfurique
stendu, et titre avec une solution de sulfate ferreux (3), jusqu’a ce .
qu’une touche auferricyanure de potas‘sium‘ donne une coloration
bleue. Le titre de la solution de sulfate ferreux est déterminé par titrage

_avec une solution eonnue de bichromate (4). -

Si Pon a employé a em?® de solution ferreuse pour le titrage de
Pessai, et & cm3 pour le témoin fait sur ¢ cm?® de ligneur de bichromate
;
¥ : -

—, 0N aura 3
10’ - :
3,333 Xa Xe

{

Cr0® =

mmgr.

(1) On emploiera pour chaque titrage environ 0,05 gr. de Cr, soit 0,100 gr. CrO%

(2?4;.:)6 titre de la liqueur d'hyposulfite doit ¢tre controlé chague fois (voir indice d'fode,
page$4).

(3) Dissoudre 30 gr. de S504Fe, 7 H20 ou 40 gr. de sel de Mony, ajouter 10 em?® d'acide
sulfurique et compléter & 1.000 em?.

(%) La liqueur de bichromate de polasse ?5 contient 4,908 gr. de[Cr207KS dany 1,000 em?,

On peut aussi, pour ce titrage, ajouter direclement une quantilo counue de sel ferreux gui
constitue un excés certain (la solution devient vert émerande), puls tilrer cot exees de sel fer-
reux au moyen d'une ligueur de permanganate. Le virage au gris violace ¢st sensible en opérant
sur un fond blanc (grande capsule de porcelaine). N. du T.
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¢

Couleurs aux chromates.

Pour ees couleurs, comme pour celles qui contiennent des chromates (vert
de chrome, vert do zine, ete...) on en prendra de 2 4 '5 gr. suivant la teneur en
elirome, et les chaulfera avec une lessive de soude ou de potasse & environ 10 9
of, pour dtre sir de réoxyder e pen d’acide chromique qui aura pu &tre réduit,
on tait bouilliv avee do Yeau oxyginde, filtre ot continue comme ci-dessus. Pour

los trds faibles quantités de eirome, on les titrera iodométriquement comme en ™,
N N S

N N
@}, maisen 1'ompluqz1:nt 1a ligueny d’hyposulﬁteﬁ % par une ligueur 5% oum :

30 Fer.

Le fer, en solution chlorhydrique (envifon 0,5 gr. de Fe, gl voa
de 'acide nitrique, le chasser par évaporation sulfumque) est réduit
par le zine pur. Le mieux est de provoquer le dégagement d’H en chauf-
fant un peu, puis de laisser la réduction se continuer pendant la nuit.
Lorsqu’on est pressé, on peut chauffer continuellement, et en agitant,
sur un bain-marie ‘en faible ébullition, jusqua ce qu'une goutte de
liquide ne donne plus de coloration rose par touche au sulfocyanure
de potassium. Ceei Tait, on laisse refroidir, et, aprés addition d’environ”
15 cm® de solution de sulfate de manganese (1), on titre 1'ap1dement

“au moyen de permanga‘nate (2) L . .

. LN ‘- - ; C e
1'cm® permanganate % == 5,58 mmgr. de Fe = 7,98 mmgr. de Fe®0?. -

40 Dosage de la chaux.

Pour les couleurs, on prendra; suivant la teneur en Ca présumée, -

1 & 3 gr. de matiére et les dissoudra dans 25 cm?® d’acide chlorhydrique
(4 environ 10 9). Si; & part I'alumine et le fer, le produit ne contient .-
pas de composés de métaux lourds (comime c’est le.cas pour le gypse, ' _
la craie, l’ocre, ete.), on précipite direotement l’alumine, le fer ¢t la .

N .
(1) La solution manf’aneuse contient par litre 40 gr, de SO%Mn, 380 gr, de pho=ph’\te dlaO'
dique et 260 gr. @’acide sulfurique conceniré. .
(2) Pour fixer le titre de Ia liqueur de permanganate, on emploie l'malale de soude de
SORENSEN (acidulé par Yacide sulfurique ¢iendu).

0,1675 gr, (COO)Na® = 25 em® de liqueur 1}5
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silice (1) par un léger excés d’ammoniaque & I'ébullition. On amone
-ensuite & un volume connu (aprés avoir ou non séparé le précipité
suivant que l'on veut ou ne veut pas le soumettre & des dosages),
~puis-on prend-une partie aliquote (pour 1 gr. amener & 200 cm3 ot en
prendre 25). N
. On précipite alors par 'oxalate d’ammoniaque, chauffe pour ras-
sembler le précipité, puis refroidit et filtre. Aprés lavage 4 'ammo-
niaque & envirorr 3 %, on place le précipité avec le filtre dans nun
erlenmeyer de 500 em®, ajoute 25 cm?® d’acide sulfurique & 20 9, et
- chauffe en remuant jusqu’a 35-40°. On ajoute ensuite 200 cm? d’eau

chaude et titre au permanganate % o ’

B

1 oms Mnem% = 0,0028 gr..CaO.

En présence de métaux lourds, il faub opérer comme & la page 93,

_ou bien, on séparera d’abord tous les métaux par Pammonidque et le
subfhydrate d’ammoniaque et filtration, puis on acidifiea Iacide chlor-
hydrique étendu, chauffe et sépare par filtration le soufre et les
sulfures possibles (Sb, Sn,.As). Enfin, dans' la liquéur débarrassée

* d’hydrogéne sulfuré et rendue ammoniacale, on précipitera Poxalate
de ehaux comme- ci-dessus (2). ' )

.

5° Dosage du manganése.

Pour les oxydes, les sels inorganiques et comp(‘)s‘és analogues du
manganése; on emploiera pour I'analyse 0,1 & 0,15 gr. au plus de
substance. Pour les cendres de vernis, de siccatifs, ete... on emploiera
les cendres provenant au moins de 5 & 10 gr. de matiére. _

La prise d’essal est dissoute dans P'acide chlorhydrique. En pré-
sence de plomb, on éliminera ce métal par I'hydrogéne sulfuré,
puis, aprés filiration du sulfure, on chassera de la solution Phydrogéne
sulfuré par ébullition et, il y a du fer (ce qui est presque toujonrs lo

(1) Blen que la précipitation ne soit pas entidrement compléte, Jes traces de silice restant
en solution ne génent pas 18 dosage de Ca, Pour ley dosaues Lrés exaets, géndérateient super-
flus dans les essais industriels qul nous occupent icl, il faul, avant la précipitation, ¢vaporer
4 sec, reprendre par un peu d’eau, évaporer encore, puis reprendre par HOI Lods ¢tendu of fiitver.

{23 La caleination & I'étal de chaux, comme la transformation du résidu de ealcination de
€03Ca ne sont 4 recommander que si, pour 1a premiéra de ces opérations, on dispose d'une
bonne scufflerie,

7
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cas) on Poxydera au moyen d'un pen d’eau. de brome. Aprés avoir
chassé 1’excés de brome, on étend d’eau jusqu'a environ 400 cm? et
ajoute par petites portions de Poxyde de zinc préeipité (1), jusqu’a ce™
que la solution qui surmonte le précipité soit tout & fait incolore.
Sl n'y a que trés peu de fer, on ajoutera, avant Poxyde de zine, assez
de perchlorure e fer pour que la solution contienne environ 0,05 gr.
de ce métal. La fin de I'addition de Poxyde de zine se reconnait alors:
facilement au rassemblement du précipité d’hydroxyde de fer. On
filtre alors, et lave avec soin le précipité (2).

Le liquide est porté & 1’ébullition, et titré & cette temperature par

le permanganate i-\(—) Jusqu & faible coloratmn rose. Pendant le tltrage,

on favorisera par agltatlon le rassemblement du preclpxte. )
1 em?® de MnO4K o = 0,001648 gr. de Mn.,

La détermination du tltre de la hqueur se fera e\pemmentalement
en effectuant la méme opération sur une selution renfermant.tune
* quantité connue de manganése » par exemple’, sur le produit de ~1a1~'

« N :
' réduction & chaud dun certam volume de- permantranate‘ ) par :

Iacide chlorhy quue. o

Dosage pondéral. Dans la soluhon débarrassée des m(,ta\m du,
groupe de ’hydrogéne sulfuré, on chasse I’hydrogéne sulfuré, on oxyde
par le hrome, chasse par ébullition ’excés de ce dernier et on neutralise-
presque complétement (addition de carbonate de soude ou de lessne’

* de soude jusqu’a faible précipité persistant, puis addition d’acide chlor- :

1

hydrique et de quelques gouttes d’acide oxalique %-3(13({11’& redisso-

lullon) Celte solutlon faiblement acide est portée a I’ébullition, on "
y ajoute de l'acétate d’ammoniaque et chauffe encore-environ deux -
minutes (pas davantage, car, autrement, le précipité des. acétates i
basiques de fer et d’alumine devient gélatineux et difficile a ﬁltxer)
On filtre, et lave a l'eau c’haude (3). Le l:qmdc est ensuite additionné

(1) L'oxyde de zine doit étre exempt de matlucs r)\\dableb {Produils spéciaux de hAm.— R
BAUM ou de MERCK.).

{2) Pour les analyses de précision il est memeur de laver sommairement le précipité, de Ie
, redissoudre dans Yacide chlorhydrique, et de reconimencer 1a précipitation .comme précé- -
demment. Les liquides de filtration sont réunis, .

(3) Sila quantité de fer est considérable, on d:séout le précipité dans I'acide ch)orhydnque
et recommence la précxpx!auon Les filtrals contenant le manganése sont réunis,
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de brome ou d’eau oxygénée, et porté a Déhullition. L’hydrate de
peroxyde de manganése qui se sépare est filiré, puis on séche et inei-
nére e filive et le précipité, Pour de petites quantités de manganése,
on peut peser divectement & 1’état de Mn304 (1 gr. = 0,7203 gr. de Mn).

Pour des quantités plus considérables, on dissout, aprés incinération,
“dans Vacide chlorhydrique, ajoute de Pacide sulfurique eoncentré
et évapore jusqu'a cessation de fumées blanches, On place alors le
creuset ‘dans un second, plus grand, dont il est séparé par une feuille
d’amiante, et on chauffe de fagon que le ereuset extérieur soit mamtenu
_aun rouge faible. On pése sous forme de SOMn.

(1. gr. SO®NMn = 0,3838 gr. de Mn.)

Dosage colorimétrique du manganese, voir analyse des vernis“a  ~

Thuile, Lhapltre XI11.
IR 6o Cobalt. '

" Dans la sbh}tion chlorhydrique, on précipitera d’abord par H2S
les métaux susceptibles de précipiter ainsi. Aprés filtration, le liquide
est rendu ammoniacal et additionné de sulfhydrate d’ammoniaque.
On filtre, lave les sulfures & eau chargé d’hydrogéne sulfuré, et fait
digérer avec de Pacide chlorhydrique & 8 9%, ce-qui dissout tous lés.
sulfures, sauf ceux de nickel et de cobalt. '

Dans le cas ol I'on désire doser le nickel (fréquemment présent),
le sulfure de nickel, quipeut avoir traversé le filtre & I'état colloidal,
sera amené sous une forme filtrable par ébullition avec quelques fibres
de papier & filtrer. -

On dissout alors les sulfures de Co et de Ni dans l’acide chlorhy-
drique bromé, et 'on continue par 'une des méthodes suivantes :

a) Silon veut doser aussi le nickel, on sature avec de la soude ou
de la potasse, ajoute de I'eau de brome et chauffe & Pébullition. Les
oxydes hydratés qui précipitent sont filtrés, incinérés avec le filire
dans un creaset de Rosg, puis réduits & I'état métallique par un cou-
rant &’ hydrogéne. On pése engsemble des denx métaux.

Ceux-ci sont alors redissous, on vend la solution ammoniacale,
puis ajoute une solition alecolique de dimeéthylglyoxime. Loxime
de nickel est filtrée sur un creuset de Googn taré, que Pon séche &
1100,

(1 gr. oxime == 0,202 gr. Ni.)
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On retranche le nickel ainsi trouvé de la somme nickel et cobalt

pr éeédemment pesée. La différence donne le cobalt. :
b) Lovsqu’on désive doser uniquement le cobalt, on peut. employer«
avec avantago la méthode de CAnwor ci-aprés (Journ. Soe. Chem.
Ind., 1915, 641). La solution de cobalt (et niekel 8’il y en a) est débar-
rasséo, 5’11 y a liew, d’acide nitrique par évaporation ehlorhydrique,
On ajoute ensuite du chlorhydrate d’ammoniagque, un excés d’ammo-:
niaque et do ean oxygénde. Aprds avoir doucemeént chauflé, on neu-’
tralise & Pacide acétique, et ajoute une solution de molybdate d’ammo-
niaque. Le cobaltimolybdate d’ammoniaque qui se sépare est ﬁ]tré‘:
“sur filtre tavé (ou sur or euset de Gooan), lavé & I'cau et séché a’ 1100,

l gr. de Co?0?, 6 Mo(?, 10 AzII"‘ =0 0983 gr. de Co.

DosaOe colmunel: ique du cobalt. -

La solution chlorhyquue de cobalt (s il y & lieu, chasser l’aclde
nitrique par évaporation chlorhydrique), est évaporée -presque & sec;
et reprise par peu d’HCl étendu. Cette solution, ou une partie aliquote .
si la quantité de cobalt est. considérable, est additionnée de 5 .em3 -

 d’une solution de 20 gr.. d’acide -citrique -+ 10 ¢m3 d’eau + 20 em?®.

d’ammoniaque (D = 0,88) et de-5 om? ‘d’une solution de nitrosop- »
naphtol {voir.ci-dessous). La ccloration est: comparée au colomme’eref
>avec une soh}tldn de cobalt chlmlquement pur, prepal ée de Ia méme
manidre. : . : .
Pour ce dosage, on's ef‘forcera d’operer sur une quantlte de cobal’o, -
voisine de. 0,1 mmgr. : - . i
"Le cuivre o5t génant, de méme qu "une forte- quanﬂlte de- mckel
on séparera le premier par H?S et le second parla dlmethylglyomme eti
on détruira I'excés de ce réactif en chauffant avec de Vacide mtnque

Solution de Ritroso-B- napktol On dlssout 0, 1 gr. du —mtroso-f £
p-naphtol dans 20 ¢m? d’eau; ajoute 1 cm?® de lesswe de soude & 10 %,

fait bomlhr, filtre et etend a 200 cm3

7° Dosage d_u zine.

La méthode de beaucoup la plus commode, et dont Dexacti-
tude est trés suffisante, avec un peu d’habitude, pour les buts pour
suivis ici, est le titrage au feuocyanure de potassium. -
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Solution de ferrocyanure : Se fait & 40 gr. par litre (1 em3 correspond
"4 pen prés & 0,01 gr. de zinc). '

Indicateur: Acétate d’urane (2 0,5 %) ou molybdate d’ammoniaque
a1 %)

Mode opératoire. La solution doit &étre exempte d’autres métaux.

- On fera donc, 8’il y a lien, la’ séparation par I'hydrogéne sulfuré.
Aprés avoir chassé H2S par ébullition, on oxyde le fer par Veau de

“brome, dont on chasse avec soin P’excés., On précipite alors le fer et
Palumine par Pammoniaque, filtre, et rend d’abord le liquide exacte- .

- ment neutre. Ensuite, on ajoute 2 em?® d’acide chlorhydrique (D =
1,125} et on étend d’eau jusqu’a 500 ou 600 cm3 On porte alors a

Yébullition, et on titre bouillant avec la solution de ferrocyanure,

jusqua ce qu’une goutte du liquide donne & la touche une coloration

“brune avee Vindicatgur. Avec un peu d’habitude, on remarque, un
peu avant ce point,un virage de la coloration trés faiblement blendtre

- du liquide vers le jaune. On peut prendre directement ce virage comme-

point final, mais on devra alors naturellement effectuer de la méme
fagon la détermination du titre de la liqueur. En ajoutasit 0,2 mmgr.
de fer; on peut rendre le virage plus visible, sans influencer le résultat, -
a condition toutefois d’opérer toujours de la méme fagon.

.On déterminera le titre de la liqueur de ferrocyanure au moyen .
d’une solution de zine chimiquement pur (Kanrsaum ou MERCK).

B - ANALYSE DES COULEURS

Blanc de plomb.

Essai qualitatif : On chauflera la matidre avee de Pacide nitvique
et avec de la lessive de potasse & envieon 10 %, Le promier essal
a pour but de rechercher le sulfale de baryle, et lo second, de vecon-
naitre Ia présence de platre ou de craie. (Le hlane de plomb est soluble
dans les denx cas.) On chauflera la matitre avee de Vean, filtrers, ot
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ohex chera le plomb dans la salumon (provenant d’acétate de p]omb non
transformé). ~

TUn bon blane de plomb ne doit pas donner dans ces conditions la
réaction du plomb. On cherchera aussi dans le liquifle filtré la presence
de SO2 et de Ca. el

Essai quaniitatif: On considére ici la teneur en SO*Ba. On chauffe
1 gr. de matiére avec. 10 em? d’acide mtrlque (D =1,2), puis on ajoute

environ 100 cm® d’eau et filtre. On lave & Peau chaude puis avec une.

solution chaude d’acétate d’ ammomaque (1) & environ 30 %, pms
enfin de nouveau a eau chaude. On séche. et lcalcine. La teneur en
SO“Ba est, dans les produits dénommés Belsorte 1, de 20 % H II de
40%etIII deGO%

oo T Muuum deplomb T

R . . PR ST

L'essai gualitatif se fai‘c~par diseolutmn‘dans P’acide nitrique étéhd‘uv,‘

“avee addition dune’ petite quantité d’acide oxalique (essayer. encore -

- une fois le résidu & eau chaude contenant un peu d’AzO3H pour éviter ;

confusion avec oxalate de Ph. ).On essaiera lo résidupar les procedes

~ connus pour y rechercher les silicates d’alumine ou le sulfate-de baryte :

: N.
mtmque a5 % et, en méme temps, exactement 50 cm® de solutlon -

(coloration de la flamme ; 'l y a lieu, fusion avec COl’*K2 F CO%Na?). -
En traitant la matiére par Palcool ou Déther,. la. coloration du “His-

“solvant décélera les matiéres colorantes de la llomlle.

A 2 gr. de minium, on ajoute & froid environ 100 ormd d’aclde

i

~d’acide oxalique. On chauffe jusqu’a decomposmon complete (au plus‘
_un quart d’heure), puis on lalsse revenir 3 700 et titre avec.une I1queur :

N N ‘
de permancanate T, Sila pesee de matlele était de 2 gr. “exac-
40
tement, le nombre de cm? de permanganate 7 employes, multlphe

par 1,195; donne directement la teneur pour cent en PbO2

{1) Ceci a pour’ ))ut de dissoudre le sulrate de plomb pouvant provenir soit; d‘une réactxon
sur le pmtrc, soit d’une addition de sulfaie basique de plomb. En dosani le plomb dans le filirat
& 'xcetate d’ammoniaque recueilli séparément, on peut déterminer la quantxté de SO

1 gr. SO%Pb = 0,264 gr. de 803,

On essaie Voxyde de;plomb eomme Ia céruse. T1 peut toutelois v avoir leu de rechercher Cu
Fe, etc... Le dosage s fait comme pour I'oxyde de zine.
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En présence de colorants de la houille, on ne pourra déterminer
comme ci-dessus la teneur en peroxyde que s’il est possible d’extraire
complétement la matiére colorante par Valcool, ete..., ce qui est rare-
ment possible. Si 'on veut déterminer la teneur en minium de tels
mélanges, le mieux est de dissoudre tout le plomb en traitant la matiére
par Pacide nitrique additionné d’acide oxalique (le moins possible),
et de le doser dans la solution. De la teneur en plomb, on peut, en la
multipliant par 1,1, déduire la teneur approximative en minium, en
“supposant qu’il n’y a pas d’autres composés du plomb dans le mélange.’
Le peu de sulfate de plomb qui pourra se former en présence de platre
(aprés le traitement r\xitrique-oxalique), est dissous dans une solution
d’acétate d’ammoniaque. On pourra soit ajouter cette solution a la
portion principale, soit y doser le plomb séparément. En présence
“de chaux, on précipitera le plomb par H2S, et on pourra le doser ensuite

" soit & I’état de SO*Pb, soit par titrage,soit par'éleetrolys‘e; en P’absence
de chaux, on peut précipiter directernent le SQ4Pb.

"Pour déterminer le degré de finesse, les kadministrations;d’Etat
avaient déja prescrit Vessai de 1évigation, avec 'appareil de ScuONE.
Avec une vitesse de 2 mm. 3 la seconde (26 & 28 mm. de pression),
le résidu ne doit pas dépasser 20 % (de 15 120 %). . ‘

Chromate 'de plomb. T )

Qualitativement : On recherche les produits d’addition insolubles
en chauffant un peu de matiére avec de 'acide chlorhydrique étendu.
Si la cristallisation trop rapide du chlorure de plomb géne pour cons-
tater la présence d’un résidu insoluble, on traitera par une solution
d’acétate d’ammoniaque, qui dissout facilement le chlorure de
- plomb. .
" La solution est rendue ammoniacale, puis acétique ; on précipite
le plomb par le bichromate de potasse, et aprés filtration, on recher-
chera directement dans la ligueur Pacide sulfmlque et la chaux (plitre
ou craie, que I'on aura déja pu observer lors de la dissolution).

Quantitativement : Clest ici avant tout le dosage du chrome qui
importe (voir page 83) ; on peut aussi déterminer Ia tencur en plomb
- en traitant, comme ci-dessus, par Pacide chlorhydrique, filtrant pour
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L

séparer Pinsoluble, rendant fortement alcalin par CO*Na2'et oxydant '
& Veau de brome. On précipite ainsi le plomb & P'état de peroxyde,
et la chaux, §’il v en a, & 1’état de-carbonate.

Sur le précipité, on dissoudra d’abord CO%Ca par P'acide acetxque
et dosera Ca comme & la page 84. Le peroxyde de plomb se dosera a’

N
Paide d’acide oxalique 3 comme dans le minium, Naturellement 8 11

s a lieu, on dosera les matiéres insolubles dans Pacide chlorhyquue*
ch(md B o~ C S

" ' Craie.

Une analyse chimique est ici rarement nécessaire. On pourra doser”.
les matidres insolubles dans Vacide chlorhydrique (évaporation dela.
solution, reprise par HCl étendu) ainsi que le fer et l’élumine'ensemble‘
par précipitation & ammoniaque-; aprés pesée du melange d’oxydes V
on y déterminera le fer, s’il y a lieu, comme & la page 84.

Les déterminations les plus importantes sont celles de I’ humidit'_é,‘
par dessiccation & 100-120° (teneur admissible environ 4 %) et
" surtout celle du poids de la poudre (voir page-2) que .l’on pourra

comparer avec des sortes connues et classées. Plus le poids en poudre
sera faible, plus la Valeur du produit sera élevée, A égalité des autles'
: pmpnetes .
Rouge d'Angleterrée, ocre, etc...

Les dosages les plus importants sont celui du {er,. pms celul de 1a
chaux. On met digérer 1 gr. de matitre avec 10 cm? d’aclde chlorhy-
drique (D= 1,9) jusqu’a ce que le résidu soit tout a fait blanc, ou, en
tout cas, ne soit plus rougedtre. On évétpore a sec et repreﬁd par
HCL étendu et chand ; on lave le résidu & Peau chaude et le calcine
{gangue}. Le filtrat est amené.a 200 ¢in®. Sur 50 ¢m3 on fera le dosage
du fer comme il est.dit page 84. Sur 50 autres cm® on précipitera le
fer et I'alumine par 'ammoniaque, dissoudra le précipité dans HCI, et
reprécipitera. Dans les hqueurs réunies, on dosera Ga comine il esb
dit page 84. | . ‘ )

Pour 1& rouge d’Anclcterre, on l’epmsera en outre & Peau chaude,

et on regardera au papier de tournesol si cette ead contient de I’acide

P
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- sulfurique, dont la présence autrement qu’a 1’état de traces est trés
. nuisible. On devra tgtrgrl acidité ainsi constatée, car le sulfate de chaux
_qui pourrait &tre présent est sans inconvénients.

Analyse du lithbpone .

2,5 gr. de lithopone, exactement pesés, sont chauflés dans un petit
bécher avec de I'acide chlorhydrique étendu, jusqu'a ce qu'il ne se
dégage plus d’hydrogéne sulfuré. On filire alors et lave A ’eau chaude.
Le sulfate de baryte restant sur le filire est séché, calciné et pesé. Le
- filtrat est amené & 250 em?® et, sur 50 em?®, on titre le zine total par le
ferrocyanure de potassium (voir page 88). :

On pése d’autre part 5 gr. de lithopone, que I'on place dans une
fiole jaugée de 250 em® ot Von ajoute 100 em® d’acide acétique & 5 %,
On chauffe jusqu’a I'sbullition, puis laisse refroidir. Aprés avoir amené
A 250 em?, on en préléve 50, et on V. titre comme ci-dessus le zine
combiné & Iétat d’oxyde et de sel basique.’ - e

Calecul : En opérant sur les quantités indiquées; soient a cm3, le
volume de ferroéyanure employé pour le premier titrage (zinc total'),
: (Oiyde de zine et sels basiques). Supposons en outre que, pour déter-

ininer le titre du ferrocyanure on ait pris z gr. de zine que 'on ait
- amené & 500 cm3, et que 25 cm?® de cette sohmon alent consommé f em?

de ferrocyanure, si I'on pose - = T la tenem en sulfure de zinc sera
z

égale 2 74,5 T (2 & — b) %, et celle en oxyde de zine (y compris le ZnO
des sels basiques), sera = 62,25 T b %.

La teneur en ZnS est de 30 9 pom‘ la qualité « Cachet rouge »,
de 26 9, pour le Cachet blanc, de 22 9, pour le Cachet blew et de 16 %
pour le Cachet jaune, avec une tolérance de 4= 1 %. Latenenr en ZnQ
est denviron 1 & 1,5 9, 2 9%, est déjiv élove; 2,5 9% esl exagord, ot
plus de 3 9 devient inadmissible. :

Pour la déter mination dircete de Ia tencur en swlfore de zine par
titrage jodométrique de Phydrogine sulfuré mis en Tiherté par un acide,
voir Worrr, Farben Zeitung 1010, XVt ann., n® 50, 8i Ponone désive
pas doser le sulfate de baryle, on fora Pafllevrement de fa solution

)
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contenant SO*Ba, puib fltrera sur un filtre sec, Le volume du SOBa
est si faible qu’il ne fausse pas sensiblement le résultat. o

Si la somme oxyde de zinc + sulfure de zinc + sulfate de baxyte
n’est pas voisine de 100 9%, on recherchera par les méthodes usuelles
la nature des produits d’addition (non admissibles),

La vecherche du sulfale de baryte naturel dans les hasses quah-"
tés de lithopone obtenues par mélange d’une bonne qualité avec de la - s
barytine, peut se faire au microscope, & condition de disposer d’échan-
tillons de comparaison. L’observation se fera en lumiére naturelle et
en lumidre polarisée. . '

Blanc de zinc et oxyde de zinc. ' .

. s

Le produit dénommé « Blanc de zinc » dofb'co_ntenir 99 9, et plus.
de ZnO ; le plomb n’y doit exister'qu’a ’état de traces. Loxyde de
zine (résidus de la fabrication du blanc de zinc) contient au eontraire ;
des quantités de plomb. sensibles (de 5 & 10° % calculé en PhO). k
" Dans les oxydes de zinc exempts de plomb et de fer, on dosera *
le zine comme 4 lapage 88. En presence de plomb, ete... la prise d’essai
(2 gr.) amenée en solution faiblement chlorhydrique, est précipitée
par Phydrogéne sulfuré. (La précipitation se fait comme il est dxt
page 82 en note. Sur une partie du filtrat, on peut doser coioumetm- :
quement le cuivre aprés. addition dun: ‘excis d’ammomaque SnOz
s’obtiendra en calcinans le résidu.de l’attaque nitrique de la matiére)..

La hqueur obtenue par filtr ation du précipité obtenu par I’hydro— ‘
gene- sulfuré, est-débarrassée de HeS Jar ébullition, puis oxydée & -
Teau- de brome, dont on chasse 'excés par ebulhtmn On précipite
- Ie fer et 1’a1um1ne par l’ammomaque, et, dans la liqueur filtrée, on
* titre Zn comme il est dit page 88. On utilise pour cela seulement une |
partie (1 /5) du - hqmde Sur les autres cinquiémes, on dosera_
Mn et Ca comme il est dit pages 84 ot 85 et il restera encore assez de"
liqueur pour les Gon‘croles eventuels C

Y

Chromate de zinc.

Essai qualitatif par dissolution dans P’acide acétique (dans lequel -
le chromate de zine est soluble, & 1'inverse du chromate de plomb).
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On recherchera la chaux et I'acide sulfurique directement dans la
_ solution acétique. o

Dosage du chrome, voir page 83.

Si Pon désive doser le zinc, on dissoudra dans P'acide chlorhydrique
aprés addition d’un peu d’aleool ou d’acide formique, afin de réduire
le-chromate, on alcalinise & la soude et fait bouillir jusqu’a précipi-
tation compléte du chrome. On- filtre, puis on redissout le précipité
“d’hydrate chromique que Pon reprécipite. Dans les liqueurs de filtra-

.~ tion Téunies, on titrera le zine comme il est dit page 88, aprés neutra-
lisation et addition de 2 cm3- d’acide chlorhydrique (D = 1,125),

N .
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A - ANALYSE DU DISSOLVANT DES VERNIS

I. — Analyse du (d‘issolyantdes\\rer‘nis a l'liu‘ile.i o

. On a surtout & considérer pour ces vernis; Vessence de pétrole,
la benzine, Vessence de térébenthine, 'huile de pm et, depuls peu la
tétraline et la déealine (1). ;
Si l'on dispose d'une quantité suffisante de matiére, on déterminera
" d’abord la densité, indice de réfraction- et si possible, la dlspersxon,
et on effectuera un fractionnement. = - : .
Sl y a une proportion élevée de plodmts passant au-dessus de
2000, on les recueillera séparément, et on prendra leur densité et leur;,
indice de réfraction, afin de voir s'il s’agit de tétraline. Les valeurs
élevées de sa densité et de son indice de réfraction 1'endent faclle 1’1den- o
tification de ce produit (voir table 4). - L
La présence de Pessence de térébenthine, de I'huile de pin et des.
dissolvants terpéniques analogues se rveconnaitra i lexistence d’un’
pouvoir rotatoire. On peut aussi uliliser indication fowrnie par la
rapide décoloration de 'eau de brome. On pourra en méme temps.
déterminer Vindice de brome {voir page 75). 5i ces essais prélimi- -
naires rendent probable la présence d’essence de’ tC1‘ebcnth1ne on
continuera 'examen comme s'il s’agissait d’une essence de térében- -
thine (voir pages 74 et suivanté‘s).’ ) :
X {1) Laséparation du dissolvant doit se faire exc!u@wement par ¢istilation J !awapeul‘ a’ eau .
Une distillation directe peut provoquer facilement une décomposition particllie des constituants -
nis, et tonduire ainsi & des erreurs notables sur la nature du dissolvant. On emploiera
avee avantage le récipient représenté par Ja figure 12 b, A travers le bouchon d'un bocal, on
fait passer un tube -gradué qui doit €tre assez volumineux pour contenir tout le dlssolvmt
distilié, et un second mm, condé A angle droil, dont la partie horizontale se trouve quelgues ¢m.
plus m: que Pextrémité supéricure du tube gradué. Dans cet appareil, fonclionnant 2 la fagon .
d’un réeipient florentin, on peut recueillic le dissolvant, en Fentrainant par une gquantité d'eau
quelcongue. sans dan«er de débordement, ¢t on peut mcsurcr directement en cm?® le volume

hrant. Au moyen d'un petit tube représenté figure 12 a, que 1'on place sur le tube
n peut récueillir presque sans perte le dissolvant, en soufllant par le tube d ¢coulement.
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Si la présence d’essence de térébenthine est improbable, on trai-
tera d'abord par Pacide sulfurique concentré (p. 75). On pourra d’ail-
leurs, dans cette opération, reconnaitre aussi unc quantité notable.
d’essence de térébenthine, ete... & la coloration et & 'échauffement qui
se produisent. On sépare alors la partie inaftaquée et la traite par
Vacide sulfurique fumant. On déterminera enfin Uindice de réfraction
du résidu  ayant résisté & -
cette nouvelle attaque. -

" Comme les pétroles peu- -
vent contenir des quantités
notables  d’hydrocarbures
benzéniques et autres com-
binaisons cyeliques atta-
quables par Pacide sulfuri-
que fumant, on ne pourra
conclure & la ‘présence’ de

* pétrole et de benzol que si

la guantité de ces produits
sulfonables dépasse 40 & ‘ . ‘
50 ©°/. Sirion, il est possible Fre.12a. - Fre. 125, -
qu'il s’agisse . simplement )

d’une essence de pétrole riche en Gomposes cyeliques (par exemple
Sangajol). On pourra étre sir qu’il s’agit bien d’une addition de benzol
si Vessai & Pisatine, exécuté comme suit, donne un résultat positif (1).

Dans une petite capsule mouillée d’acide sulfurique pur coneentré,
on place quelques fragments d’isatine que.-l'on recouvre de quelque:,
cm?® d’acide sulfurique concentré, puis, on verse au-dessusle dissolvant
examiné. Le benzol industriel, par suite de sa teneur en thiophéne,
donne la formation d’un anneau bleu autour de l’xsatme (indophé-
nine).

Pour opérer sur de pelites quantités ne permetiant pas les essals

précédents, on peut, I’aprés Worrr b Doy (Farben Zeitung 1922),
* arriver au but de la facon suivanle, bien que, naturcllement, la sirelé
d’une telle méthode soit moins grande. On détermine Cabord fa réfrac-
tion et la dispersion ; les tables ci-aprés donnevont o elassement des

(1) Cet essai n est possible qu'en Vahsence d'essenee de lm In'nﬂmw ele,, e sl fe produit
examiné ne colore pas trop fortement Uacide sulfurique. Llessad s'eflectuera sur le distillat pri-
mitir,

H. WoLFr. — Vernis el conleurs. ‘



B

98 INDUSTRIE, DES VERNIS ET DES, COULEURS

-compositions possibles. ‘Sur une goutte, qie. Pon fait tomber sir du’,
papier & filtrer, on mesme la durée d’empumtwn, jusqua dlsparltmn
de la tache, en reﬂ'ardanh par- Lransparence. On fera la méme déter-
mination sur une goutte de xylol pur, et on exprimera la duree de
lévaporatlon du produit essayé en fonction de celle-ci. (Se servir du
méme tube effilé dans les deux eas). On chauffe enfin une goutte du
dissolvant, en la remuant, puis, aprés refroxdxssemenb (remuer tout le ¢
temps), on ajoute quelques gouttes d’une: soluuon d'iodure de potas- :
sium faiblement acidifiée. Une séparation nnmedlate d’iode indique la ™
présence d’essence de térébenthine. On peut: aussi dissoudre une .
goutte de dissolvant dans 1'em? d’alccol et ajouter quelques gouttes - !
d’acide sulfunque etendu  puis on acnte avec 0,34 0,4 om? de solutlon ‘

~ N
de blomate de potassmm TR Nya decoloratlon raplde en presence

d’essence de terebenthme et d’huile de pm 34l y alieu, on peut encore,
avec quelques gouttes, effectuer la réaction au bleu de Prusse'de WoLrs -
pour rechercher U huile de pin (Sulfatterpentmol etc...). La présence
L ou I’absence d’essence de térébenthine permettent urie sélection parmi -
“ . les cas que la réfraction et la: dlspersmn indiquaient comme posables
et enfin, en se basant sur la durée d’évaporation (relative), on pourr a ‘
choisir parmi les compositions qui restent encore possﬂ)les. (I faut”
noter que la darée relative d’évaporation depend surtout du consti-"
"tuant le plus lentement volatil). Un exemple fera mieux comprendre
le maniement de ce procédé. ’

Le dissolvant d’un vernis & I'huile a donné : dxspcrsmn = 0 0144
et-réfraction = 1,497. Cela nous conduit au tableau I ci- apres groupe.
I1C. Onne peut avoir que : mélanges avec de’essence de tereben’chme
et des hydrocarbm-cs benzéniques (y: compris la tetralme), qui sont”
exclus par le résultat négatif de la réaction au peroxyde oules melanves
smvants d’essence de pétrole, avee : T

.Durce d’évaporation calculéé. L
: comme moyenne de celles
. des constituanis, d’aprésle tableau 11

. P e s
Minimum,_ - Maximum
 Benzine 80100 %. . . . . ... ... L2, s,
Xylol 85-1009%. . . . . . ... L 2 - 3
Solvant (9% comme xylol), . . . . . .. -3 - 5. -
Benzol lourd 60-75 % . . . . . . . ., 45 . 8

Tétraline 50-60 %. . . . . . . . . . . 16 : 30
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© La durée d’évaporation observée était égale & 7,2. 1l ne reste pos-
sible que le mélange de benzol lourd avec Pessence & vernis dans un
“rappqrt allant de 60 : 40 & 75 : 25. Il s’agissait, en fait, d’an mélange &
75 1 25. En se basant sur la réfraction moyenne des constituants
{table 4} on trouverait le rapport 70 : 30, c'est-d-dire un écart de 5 %
seulement. o
' TapLeav L

2 . L L Dzspmsmn mjwwmc a 0,011,
A«ann<14o3 B.~—41LD>1403
On peut avoir dos melanoen Tessence & vernis avec:

Benzol. . . . . . . Moins de 30 % o i
Xylol, Solvant . . . - 309% |° - - »
Benzol lourd. . . . — . 209, S 20 230 %
Tétraline . . . . . — . 20% f. . . 208309
Essence de térében- : ' e

thine . . . ... Jusqua 50 % .. - Plusde 50'%

1L.— Dispersion supeneme & 0,011, nE < 1,500.

Al ——-nD< 1475 B, -—-nDﬁ1475a¢l 485 C. —ngp = 1_485%&1.500.
Essence de pétrole 4+ - ;

Benzine. . 303 609%| 60480 % . 804 100 %
Xylol; Sol- - : i - .
Ccvamb. . 304659/ 858859 85 2 100 %
Benzol ) S e o
Yowrd. . 20345 9%| © - 452 60 %- T B0ATE%
Tétraline . 202359 354509 . | 0 B0Oa60%:
’ : . | Essence de térébenthine 4 ;
T ap = 1,475 et  |. Benzol. . .. <C45%| . 452100 %
Dispersion = 0,011, Xylol . .. <{B55%| ~ 5531009%
- Essence de térébenthine. Benzol lourd <259 25 4 55 %

Tctralme Lo<15 % 15 245 95

III. — Dispersion supdrieure & 0,011, 1oy => 1, )00

: ALy, = de 1,500 & 1,524, B. — ng > 1,524

" 1o Essence de térébenthine . 10 Tesence de térébenthine -
Benzollourd . . . . 5511009 Pétraline, . . . . . TOLI00 9
Tétraline. . . . . . 452707,

- 20 Hssence de pétrole -I-. 20 Issence de pélrole

. Benzollouwrd . . . . 55231009 Tébralino . . . . . . S0O& 1009,
Tétraline. . . . . . 45d 809

30 Mdange d&'homologues bemzéniques | 32 Comme en Ui, A, 3.

inférieurs et supéricurs ensemble
ou avee la tétraline.
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Daus les sous-groupes A el B, on pourra distinguer les mélanges -

contenant ou ne contenant pas d’essence de térébenthine par la réac-.
tion au peroxyde ou par PPessai au brome.

Tanvrav 1L

Durées relatives d’évaporation.

Benzine, . . . ... 0,2 | Lther de pétrole, ‘environ 0,1
NXylol. . o v o o o0 o 1,0 | Essence lourde. . IR 1 1
Solvantmaphta . . . . . . 348 Pétrole. . . . . — L5
Benzollowrd . . . . . . . T8 Tétraline. . . , plur de 30

Essence do térébenthine, . . 23 2,5

I — Analys;e‘ du dissolvant d'un vernis volatil.

Le meilleur procédé consiste & distiller une quantité suffisante de’
ver;ﬁs dans un ballon A fractionnement, en séparant, dés cette opéra-

“tion, les fractions nettement différentes. Cette distillation se fera au
bain d’huile, car, par chauffage direct, il se produirait des decomposx-

tions faussant les résultats. On ne devra pas dépasser la temperature -

 de 1600. Sil'veste encore du dissolvant, on le chassera par un courant
~de vapeur d’eau, et I’exammera séparément. - -

Lors :de la dlstﬂlatlon, on -peut, des.températures d’é bullition, 7

tirer souvent des rensewnements utiles sur la possibilité de presence
des différents” constituants d’un mélange de dissolvants, surtout’ si
" Ton ajoute & ces observatlons cellés de la densxte et de Pindice dé refrae-
’T.IOIl - - - s B L : »
' On peut d’aﬂleurs smvre & peu pres ls schema suwant o

I. —Mesute du volume, pms “agitation avec une solu’aon de

chlorure de sodium'a 10 9. Lecture du volume de la partle insoluble, .

Le liquide aqueux est redxstﬂle et le distillat traité de nouveau au.

chlorure de sodiuin, ce qui; - ‘souvent;, sépare encore des quantités
notables de liquides msolubles. Ces insolubles sont réunis et traités
comme en IIL. . . § SRR -

1I. — La derniére solution aqueuse obtenue en 1 est de nouveau
distillée jusqu’a ce que la température monte & 100°. On détermine -
le volume du distillat. Sur une partie, on recherchera et dosera Pacg- -
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tone (voir page 675 et sur une autre Palcool méthylique (voir Appen-
dice). Le dosage de Yalcool méthylique peut se faire d’aprés le procéds
"de MEYERFELD (Chem. Zeitung 1913, p. 649. Voir aussi Worrry,
Die L'b‘sungsmittel der Fette, Oele usw. 1922, p. 63, Stutigart). Ce qui
. reste, en déduisant de la diminution de volume par traitement salé
les quantités trouvées d’acétone et d’aleool ‘méthylique et la quantité
d’insoluble trouvée au second traitement salé, peut &tre considéré
_ comme™alcool éthylique.. La densité de la partie soluble dans Peau
_fournira'un. controle, en admettant les densités de P'acétone et de
" Paleool méthylique comme sensiblement égales & celles de 1'alcool
- éthylique. L \‘ o

.. 1L~ Recherche des composés chlorés d’aprés Carrus (coloration
- .verte d'une flamme par combustion du dissolvant sur un fil de
- cuivre) (1). -

}V. — Recherche du sulfure de carbone. On chauffe une petite
. quantité du dissolvant avec de la potasse aleoolique, étend d’eau,
acidule & P’acide acétique et ajoute un peu de solution de sulfate de
~ cuivre. En présence de CS?, il se fera un précipité jauné de xantho-
génate de cuivre.. ’ :

_ V. — Examen de la partie nori attaquée par SO*H?, en ’absence .
- de composés chlorés et de sulfure de carbone. Le diss,olv_ént insoluble
dans Ueau est traité en remuant dans un petit entonnoir & décantation
~ par Vacide sulfurique de densité 1,8 (mélange de 90 volumes d’acide
"de D = 1,84 avec 10 volumes d’eau). 11 faut refroidir avec soin et
éviter d’agiter trop fortement. - o k
La présence d’essence de térébenthine, huile de pin, ete., se recon-
nait déja & une forte coloration et & un dégagement de chaleur consi-
dérable. 11 est vrai que les benzols, et surtout les benzols lourds,
produisent les mémes phénoménes, mais il n’est pas difficile, avec un -
peu d’habitude, de distinguer s’ils sont provoqués par ces substances
ou par des carbures terpéniques. Ceux-ci se reconnaitront du reste par
leur action sur la lumiére polarisée, car on n’emploie pas actuellement
d’autres dissolvants ayant une astivité optique, sauf huile de fusel
et Pacétate d’amyle.

(1) En présence de composés chlors, il est diMeile @’indiguer 1n marche & suivre. Une dig-
tillation fractionnée exacte et 'examen des diverses fractions suivant les principes indiqués
précédemment, donneront pour chadue cas la vgic i adopter.
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Aussitot que les, parties insolubles dans I’acide ‘sulf'u’rique e son
séparées (ce que L’on peut aceélérer par centrifugation, si Pon d:spose
des moyens nécessaires), on fait passer, en refroidissant soigneusement,
Vacide dans un petit ballon contenant de I'eau, et on distille. Les
alcools supérieurs et les éthers dxstlllent ainsi que éther ordmau‘e
il n’a pas été préalablement separe. ~

Dans le distillat, on sépare par le chlorure de sodium les parhes
du dissolvant entrainées et -dissoutes, et on sépare de la couche‘aqueuse
au moyen d’un entonnoir & decantatlon (mesurer le VQlume)

V1. — Examen des alcools e ezhers msolubles/: Sil’on a sufﬁsam_-
ment de matiére, on la divise ; sur une partie‘, on déterminera '1’inﬂice B
de saponification ef I'indice d’acetyle {voir P 11 et-12) 5 siir le. 1'este, K
on fera un fractionnement grossier, ce qui. permettra par l'odeur de"
la premiére goutte qui distille, indépendamment de la temperature de
*- passage, de reconnaitre la présence d’éther acétique. Si l’on n’a que
‘peu de matiére, on se contentera des indices. = | USRS

Silindice desaponification = 5, et sila dlﬂerence entre les mdxoes
de saponification avant et aprés acétylation = D, la teneur (calculee
en produits purs) sera :. ~ :

Pour Ialeool am)hque. .o o=+0,158 D. ] o
— lacétate d’amyle. . = 310 — 0,49 (V — D).
— . —  d'éhyle. . =049V —0,648D —210. 2

(Uest naturellement tout a fait fictif 8 I'on n’est. pas’ce'x*taiiiﬂde‘ne L
pas avoir d"autres alcools et éthers, mais on utilise déja de ces procédés,
par exemple, qmnd on considére comme de I'acide oléique les acides -
libres d’une huile. Si 'on a suffisamment de matidre, on pourra exéeu-, ‘2
ter un fractionnement et faire les essais éventuels d’odeuret de réfrac- ‘
tion sur une goutte afin de voir 8'il ¥y a d’autres éthers, par excmple )
Pacétate d’hexaline. ‘ o

Le liquide sapenifié peut servir a la recherche de Vacide formigue,
afin de savoir si I'on a affaire & des formiates. On concentre, acidifie -
faiblement, et chauffe avec une solution de chlorure mercurique au .~
bain-marie et au réfrigérant ascendant. La séparation de chlorure
mercurenx indique la présence d’acide formique. En rvecueillant le
dépot sur un creuset de Goocn, le séchant 4 1000 et le pesant on peut
obtenir des résultats quantltahfs. . :

1 ge. Hg*(l® = 0, 0975 s, de NCOOH = 0, 1072 gr. de HCOOC?H5, .

-
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'

Dans le cas des vernis, les parties de dissolvant insolubles dans
Pacide sulfunque sont surtout formées d’essence de pétrole, et de
jestes de benzol, d’essence de térébenthine, d’huile de pin, ete... La
présence de pétrole se reconnait déjd par la réfraction et la densité.

<. La séparation peut 8tre faite par Pacide sulfurique fumant ou, comme-

¥ Ta proposé Marcusson, par Iacide nitrique fumant (voir p. 76).

Comme les essences de pétrole servant & la fabrication des vernis
renferment souvent naturellement des hydrocarbures cyeliques, une
téneur de 20 et méme 30 9, ne sera pas sufﬁsante pour que 'on soit
certain quil y a eu -addition de benzol.

Si I'on a suffisamment d’insoluble dans SOH? pour pouvoir
éxécuter un fractionnement, il sera bon de 1¢ faire, et on pourra ainsi
voir si addition de henzol de xylol ‘ete... est trés vraisemblable.
On pourra se_baser sur 1a temperature ‘de début d’¢bullition qui,
dans les essences pour vernis n’est. guére inférieure & 130-1400. On
pourra ainsi applemer dans une certaine- ‘mesure, & a quelle classe'de .
benzols on peut avoir affaire. - v ‘

La quantité d’essence de terebenthme se cherchera sur un echan-
tillon spécial de la partie insoluble dans eau, par détermination de
Vindice de brome. . = =

Si, & la suite des essais prehmmalres, notamment de densité et de
_réfraction, on a des raisons de penser que I'on n’est en présence que
d’essence, de benzol et de térébenthine ou d’huile de pin (1), le mieux
sera d’employer la méthode de MARrcuUSsON, c’est-a-dire le traitement
par 'acide nitrique fumant & — 10° ; on mesure la quantité d’essence
de pétrole qui se sépare, puis on ¢tend d’ean, séparé 1a solution acide,
on extrait & I'éther et eriléve par la soude les produits de réaction acides,

-, puis on pése les dérivés nitres restant dans ’éther aprés évaporation

et séchage prudent (pagg"]ﬁ).

L NS —————

(1) Voir aussi analyse des dissolvants des verals & Vhuile, p. 05,
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B - ANALYSE DU VERNIS

1. — Cas des vernis a 1'alcool;

“

“Pour Panalyse des vernis & Paleool, il est’ diflicile de donner une- :
méthode systématique. On n’arrivera au but qu’en effectuant une
série de’ déterminations’ compm‘auves dont on cherchera & tirer une
kconcluslon En premiére lwne viennent les essais de solubilité, mais on ;
‘ne devra pas oublier que les conditions de solubilité d'un mélange de
résines sont parfois toutes différentes de celles des ‘composants pris -
isolément. Si, par exemple, on a un mélange de résines entiérernent -
soluble dans Iessence de pétrole, on ne peut pas ‘en conclure directe-.
. ment que le mélange ne contient que des résines solubles dans ce dlS-v B

‘solvant. Cecl pose, nous allons. donner un ‘tableau des donditions de .
solubilité assez exact ; - ¢’est. une e\tensmn de la table d’ ERBAN et
SCH\IIDT due & IAuteur . :

a) o Solubles ou presque en‘merement solubles danq Ialcool.,‘:

) Solu])les dans I benzme o
Insoluble dans le sulfure de carbone bemoxn I
Solubles dans le sulfure de carbone colophane (1. S, "-'—; 140
& 180). Térébenthine de- Vemse (I S 110 & 135), :
mdmmre celtalns elemls ‘

" b) Peu on pas solubles dans la benzme G
Solubles dans l’ether,. sandaraque quelques copa]s mamlle. .

Peu. solubles. dans P'éther : gomme-laque (sol. dans: AzH® ’
etendue), que]ques copals manille, aca101de (peu ou pas -

sol. dans A7H3 é’cendue) )

" 90 Parﬁeﬂement solubles dans l’alcool.

a) Sﬂlubles dans la benﬂne .
Solubles ou presque entidrement solubles dans l’ethex
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"4, Peu soluble dans éther de pétrole : mastie.

2. Solubles en partie ou totalement dans Péther de pétrole :

certains élémis.

Partiellement solubles dans I’éther : dammar, asphalte.

- b) Partiellement solubles dans la benzine :
Solution rouge intense. Sangdragon & peine employés.

—  jauneintense. Gomme-guatte
.~ Copals (1. 8. <C140) : Kauri, Sierra-Leone, Angola, Zanzibar.
Copals (1. 5.> 110): Manille, Congo, Sierra-Leone, Angola,

Bornéo.

¢) Presque insolubles dans Paleool : sueein, copals durs.
q ble 1, cop

- R . o Lo
"b) On peut aussi procéder & un essai systématique de la solubilité
d’aprés le schéma suivant, convenant bien’ aux vernis & l'alcool.”
" La résine, dissoute dans trés peu d’alcool, est additionnée de heaucoup

d’acide acétique.

Solution :

Précipiter par Pean les résines dis-
soutes, laver jusqu’a réaction neutre

~ de lean. Traiter & la benzine.

Insoluble :
Gomme-lague et

Soluble :
Colophane et peu

d’autresrésines, acaroide, 8¢
entre  autres séparent en
sandarague et chauffant avec
<copal. ammoniaque
trés  étendue.
Acaroide  est
presque inso -

luble.
N.-Bo —  La

gomme - lagne
en solution acé-
tigue pent par-
fois ne pas pré-
cipiter parPeau.

Précipitation :

Copal et sandaraque. Présence de
copal reconnue par le point de
préeipitation (voir ci-dessous). Pour
1a sandaraque, réaction de SANDERS
(v. p.110) sur le vernis primitif,
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Soluble : ‘ . - Partie insoluble : -

-, Gomme-laque, si pas blanchie, colo- | Enlever  I'ammoniaque —par Yeau,:
ration rouge- violette' caraetéris- sécher avee soin, extraire & I’ éthe
tique de la solution. Si blanchie, de pétrole. )
précipiter la résine par SOH? Soluble : . | . Insoluble.: :
étendu, laver jusqua plus acide et | Colophane, iden-.| Dissoudre dang®
chercher Cl par combustion sur tifier ' _suivant | peu d’alcool
fil de cuivre (coloration verte). e) 3, v. plus-| - ajouter . acide:
La gomme-lague blanc]ne contient. { ““loin. . - -] acétique, " la
toujours Cl ] 3 D sandaraque .

. . . E Yoo |7 préeipite s8]
‘ ) n'y a pas beau
) ’ - coup - de eolo
. B k EE phane. - Aca
. I - roide reste d
. . ~v- - . |+ soute, colora ‘\—_
B} ‘ L tion ; réaction :
S V. 6) 3. o

~ . Un autre essai prehmmalre qui repose sur la determmatmn des‘-‘-
diverses solubilités des résines dans 1'alcool aqueux, donne le « point:
de précipitation ». Nous désignons sous ce nom le nombre de dixiémes
de cmn®d’eau qui,ajoutés & une solution aleoolique determmee de- l‘ésme,;
y provoequent un trouble durable. ‘

o

c) I)etermmatwn du « point de prccqnlanon ».: 3 g du mel'mge:
de résines sont dissous dans 12 em® d’aleool & 96 %, puis on filtre la
solution. On place 9 cm® du filtral dans une epx‘ouvct,tc de 20 4 25 em®
divisée en 1 /10 de cm3 et on ajoute de 'ean goutte & goutte, en agi-’
tant fortement chaque fois. Le point de précipitation est alteint quand
il s¢ produit un trouble net, et pas simplement un louche diffus, &,

On utilise, en 1710 de ém? jusqu'au point de précipitation. :

Copals Manille mous . . . . .. . . 24
- — durs. ... 0L 13
Colophane. . . . . " . . ... . 1620
Gomme-aque . . . . . . . . ... 2530
Acavoide rouge. . . . . . . ... . B567

— jawne. . . ... .. ... 4048

Les mélanges présentent un point de précipitation voisin du-plus-
faible de ceux des constituants. En Pabsence de résines artificielles,. -
on peut tiver les conelusions suivantes : :

-~ .
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’Si le point de précipitation est inférieur & 15, la présence de copal
est probable ; au-dessous de 5, elle est certaine ; au-dessus de 15,
Pabsence de copal est trés probable. y

Un point de précipitation compris entre 15 et 25 indique la présence

‘de colophane (ou aussi de sandaraque) ; au-dessus de 25, en absence

d’acaroide, il ne pourra y avoir que trés peu de colophane en présence
_d’abaroideil pourray avoir jusqu’a environ 50 9, de colophane.

-

. Un point de précipitation supérieur & 30 indiquera la présence
d’acarcide ; au-dessus de 45, il indiquera la présence & peu prés exclu-
. sive de ces-résines.

d) La determmatxon de la solubilité dans 'ammoniaque étendue
_constitue encore uh essai utile : si la dissolution est compléte, il s’agit
uniquement ou en irés grosse majorité de gomme-laque. Avec les’

* gommes-laques 1'\101’1 blanchies, on observe de plus un virage de la
couleur vers le rouge violacé. k )

Enfin, on déterminera les indices d’acidité et de saponification, et
Pindice d’éthers, qui est la différence des deux précédents.

Si PI. E. est supérieur & 100, on doit avoir présence d’acaroide,
de gomme-lague, de benjoin, ou de plusiéurs de ces résines. Si 'L E.
est compris entre 50 et 100, la gomme-laque ne peut pas prédominer,
mais on peut avoir acaroide, benjoin ou copal Manille. Avec un I. E.
inférieur & 50, on aura surtout : dammar, élémi, colophane, térében-
thine, mastic et sandaraque, mais on peut avoir aussi des quantités
“importantes de copal Manille. k

La sandaraque, le copa'ljet la colophane ne pourront, dans ce cas, |
étre présents qu en quantité modérée, si, en méme temps, on a un I. A,
inférieur & 100. )

Un essai de dissolution dans I’éther de pétrole décidera enfin dela -
possibilité de présence de la gomme-laque et de Vacaroide ; ces deux
résines ne peuvent coexister dans le cas ol la dissolution est compléte
ou presque compléte ; mais seulement si la dissolution n'est que par-

tielle. : . ‘

- Tous ces essais permeltent déji souvent de se former une idée
suﬁisamment nette des résines qui peuvent étve présentes, et de celles
dont la présence est & peu prés strement exclue.
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) L’identification plus précise d’une résine pourra se faire par .
mise en liberté et caractérisation de ses constltuants prmmpaux :
oporatxom que nous allons deu‘n’c.

10 Acaroide. — a) Réaction eolorée. Fn ajoutant & une solution
aleoolique d’acaroide une solation de per chlorure de ter, il se prodmt E

une coloration vert-noirdlre. . -

b) Mise en liberlé de Lacido paracowmarique. On ﬁapomﬁe envwon
20 gr. do résine par ébullition ’un quart d’heure avec de la potasse
aleoolique (100 cm® d’aleool ot 6 em® de lessive de potasse a 50 %),
On distille ensuite la plug grande partie de alcool, on dissout les-
savons dans eau, atidifie avec I amde chlovhydrique en léger excés,
et filtre chaud. Les matidres qm se séparent par refroidissement sont
redissoutes dans ean chaude, on fait bouillir avec du charbon de sang.
et filtre. Les pems eristaux qui se séparent sont séchés, et, aprés recris-
tallisation, on prend leur point de fusion et leur indice d’acidité (en
solution aleoolique). P. F, = 2060, I. A, = 400. (Si le titrage est fait -
lentement, on peut trouver une valeur trop forte par suite de fixation
d’aleali par le groupe OH) :

. 20 La vomme~laque sera 1denuﬁee aveo le plus de streté par 1a
‘mise en liberté d’acide aleurztxque. E : -
Daprés HARRIES. et NaocrL, on verse sur la oomme-laque dela
lessive de potasse. Apres pluswurs hemes de repos, il se sépare en '.
. Petites crodtes oristallines le sel de potasse de Vacide aleuritique. Ces
eristaux sont essorés, decomposes par un amde, et on fait crlsta]hser
dans l’ether acétique 1’a01de aleuntxque qui se’ separe. :

P.F. a 1020, I. A == {84,

Sl, comme cela arrive parf()ls avec les meIanves I’aleumtate de
potasse ne se sépare pas, VVOLFF mdlque de saponifier la gomme-laque -
avee la quantité juste nécessairé de-potdsse a]coohque (un qua:‘
-d’heure d’ébullition), on chasse ensuite Palcool, et ajoute assez d’eau
pour arriver & avoir dix fois la quan’me de gomme-laque employée.
Ensuite, la solution portée-a l’ebulhtmn, est rendue faiblement ‘acide, 7w
puis on filtre chaud et laisse refroidir. S'il ne s¢ dépose pas de cristaux B
d’acide aleuritique, on agite la solution avec de I’éther. Liacide se
depose alors & la limite de séparvation de la couche agueuse et de la -
couche éthérée. Aprés recristallisation, on identifiera au moyen du
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P F et de UL A, ainsi que par la forme glandulaire caractéristique
‘que presentent les cmstam sous le microscope (comparer aves un type
str). - .

30 La colophane se reconnaitra l’alde de la réaction de Storcu-
MorawskKr (voir page 22), en opérant sur 'extrait obtenu en traitant &

" ’éther de pétrole le mélange des résines. Toutefois, cette réaction, a
“elle seule, n’est pas absolument décisive. Une autre réaction, tout &
“'fait spécifique, est la solidification en gelée d’une solution étendue
“dans Péther de pétrole, par addition d’une ou de quelques gouttes.
*d’ammoniaqué, phénomeéne qui se produit méme en solution trés

étendue. Enfin, la solution dé colophane dans I'éther de pétrole, agitée
avec une solution & 3 % d’acétate de cuivre, se colore en beau vert
-émeraude par 1a formatlon d’un gel de cuivre soluble - dans I’éther de
" “pétrole. ‘ : - '

4o Le ben;om se recherchem en saponifiant le mélange de résines.
(operer comme pour la gomme—laque) On sublimera ensuite les acides.
" séparés par acidification puis on en prend1a le P. F. (1210) et L. A.
(460) (1). . o -

La preparatlon du « Benzoresmol » d’aprés ZINKE et LIEB (vow '

. Monatshefte fiir- 'Chemie 1918, p. 95 et Zentralblatt 1918, II, 376)

- permet, en présence d'une quantité suffisante de benjoin, de I'identifier
avec streté (vmr aussi SEELIGMANN-ZIEKE, 3¢ édit., p. 746).

50" Le copal Manille peut se reconnaitre A sa précipitation, en solu-
tmn aleoolique concentrée, par l'acide acétique cristallisable.; ; toutefois,,
la sandaraque aussi-donne lieu & une précipitation. Les méthodes
données plus, loin permet‘tront- de reconnaitre cette derniére. La pré-
sence de copal sera Waisémbl/ablédans le cas olt le point de précipita-:
tion (voir page 106) est faible. En présence de sandaraque, le copal
\Ianxlle peut se reconnaitre en lavant & l'eau le produit précipité par
'acide acétique, pour le débdrtasser de cet acide. On le dissout alors
dans Péther et lave encore & 'eau cette solution, puis, on évapore
P'éther et séche le résidu par chauflage dans le vide. On détermine
enfin L A., V1 S, et UL 1., si ce dernier est supériewr & 50, la présence
du copal Manille est déja trés vraisemblable.

(1) En cas de présence mmultaneo de gomme-lague cb de henjoin, il ser afacile de séparer par
sublimation I'acide benzolque de I'acide aleuritique, Dd Lion de Pena nitre avee de l'uhu,
- (voir plus haut) on obtient tounjou ore un pet deeld 1|nurz!iquc qui est exempt d'd \cxgt
benzoique, On peut aussi effectuer la séparation avee nu peu &’¢ther, cav I'acide aleuritique ost
& peu prés insoluble dans ce dissolvant.
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N

© La recherche donnera des résultats tout a falt certalns, si I’on dl -
sout dans ’éther, comme precedemmenb les- matleres précipitées par:,
Iacide acétique, et traite cetie solution par la methode de TscHIRCH,:
en épuisant d’abord par une solution de carbonate d’ammomaque‘
tant. que celle-ci enléve quelque chose. On ‘traite ensuite par-une solu-
tion de carbonate de soude, puis on précipite par I'acide chloxhydnquq
lés acides que celte solution avait dissous. Ces acides, redissous dans
Iéther, sont séchés dans le vide aprés évaporation du dissolvant. Ley -
I A. des acides ainsi extraits du copal Manille sont compris. entre ©
360 et 390 ; ceux des acides de la’ smdaraque sont entre 150 et 180.
On peut méme estimer quantitativement Ta teneur en copal Manille . :
dans ce mélange d’acides, car, pour un I. A. égal &, 1a tenue en aeldes N
~'de copal Manille sera = (@ — 170) 0 5, appromma’uvement

6o La’ sandarague se redonnait trés facﬂement par la reactmn de
SANDERS (Farben Zeitung 1916, p..188). Le mélange de résines est .
traité par Péther, et la solution. filtrée. est débarrassée d’éther avec '
precautlon au bain-marie. On a_)oute ensuite suflisamment d’acide
sulfurique éthéré (contenant 100 gr. d’éther: pour 133 gr. &’ acide sulfu- -
“vique concentré) pour que la solution devienne Youge brune et hmplde.}
On ajoute encore a la solution la moitié de son vohume d’eau, sans
refroidir. En présence de sandaraque, il se développe une odeur parﬁ-’f
culiére (comparer avec une ‘zandamque authenthue) g A\

79 L'élémi se caractérise par mise en liberté de I amyrme On d]S s
- sout le mélange de résines dans I'éther, ou bien on I’ epmse parI'é ther.‘: .
La solution éthérée est lavée avee une lessive de polasse a2%ij Jusqn a
ce quwelle ne donne plus de précipilé de résine par amdlﬁcatmn “On 0
évapore alors I'éther, et on laisse l¢ résidu digérer plusieurs JOlliS a
froid avec de U'alcool. Le résidu insoluble est recrisiallisé dansun
‘mélange d’éther et d’aleool. L’amyrine. qui, avec un peu &’ hahxtude;"
du procédé, donne une belle cristallisation, a un P F. de 1700 ot pré-
sente un fqrt pouvoir rotatoire droit (en solution henzénique Talp =.
' 50 & 900, suivant les pr opox‘txons d’u- et B-amyrine). ‘

80 Résines phénoliques. On saponifie la matiére par une ebulhtmn. V
d’un quart d’heure avee un égal volume de potasse alcoolique normale. ‘
On chasse ensuite1’alcool par la vapeur d’eau, acidule faiblement. & o
I'acide sulfurique étendu, et distille & la vapeur d’eau. Sile distillat 5
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. ‘
kn,e présente pas I'odeur de phénol, on alealinisera, concentrera et acidi-

- fiera. En présehce de résines phénoliques, on pergoit toujours, dans
_ ces eonditions, I'edeur de phénol. On peut aussi, sur le distillat non
" concentré, ou sur une fraction de celui-ci, essayer des réactions colo-
rées : avee le perchlorure de fer, coloration allant du bleu violacé au
~vert. Si & la solution faiblement ammoniacale, on ajoute de I’eau de
_brome, on a une coloration bleue, tirant au rouge par les acides.
 On peut encore, en chauflant la solution avec de I’eau de hrome,
- obtenir des bromophénols insolubles dans l’eau et, 8'il y a lieu, déduire
de leur examen la nature du phénol (teneur en brome, point de fusion).

¥

- 11, — Analyse d'un vernis a 1’huile.

R . a) ‘Remarq‘uq pre]iminaire‘;
‘ L ' (Voir aussi table page 125.)

" Avant d’entrer dans la description de l'analyse compléte, nous
"devons d’abord indiquer leé»oorps que-’on pourra rencontrer. Il y a-
d’abord huile, matiére saponifiable, neutre pour la plus grande par-~
tie, contenant de petites quantités d’insaponifiable et d’acides-gras

- libres (1). Vienrent ensuite les résines, et surtout les copals, qui
{(aprés fusion) sont formés en partie d’acides résineux libres, avec une
. quantité peu élevée mais appréciable de matiéres insaponifiables.
CLa colophane se rencontrera ici presque toujours 3 Détat durei ou
d’éthers résineux; elle comprendra donc une partie saponifiable

(quoique difficilement), des sels (de chaux, de zine, ete...), avee toujours
“une quantité notable d’acides libres; les matiéres insaponifiables’

font rarement défaut ; elles peuvent, dans la fabrication des vernis,

prendre une importance considérable. On' peut encore rencontrer le
dammar, qui se distingue par sa forte teneur en insaponifiable, et se
compose, pour le reste,-en majeure partie, d’acides libres. Enfin, on
peut se trouver en présence de résines artifieielles qui, au point de vue
analytique, sont encore peu connues, mais que Pon peut, pour la plu-
part, considérer comme caractérisées pac la présence de phénols
combinés, ou de matiéres dont it est facile de metive en liberté des.

(1) Aux températures mises en jeu ;lzms 1a fabeicalion des verniy, it se produit, dans Ihuile

de l‘lg surtout, des dédoublements conduisant i la tormation d'aeldes libres (varement plus
de %)
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phénols. Nous pouvons, pour linslant, ne pas tenir compte. des
sicoatifs, ear leurs constituants organiques sont les mémes que ceux
existant par ailleurs dans les vernis, et leurs constituants morgamques -
sont faciles & doser. i
Notre tdche consistera done, comme e montre eette enumeratlon,
A décomposer le vernis en acides libres, acides en comhmatsons orga- .
niques eb inorganiques, et subslances msapomﬁahles et & effectuer, -
sur ces différentes parties, des ébudes plus somplétes, Nous pourrons’ .
done aveir, en récapitulant ‘

1o Matidres insaponifiables. Portion des résines (dan{mar,‘éopals i
et colophane, surtout des résines durcies et éthérifiées) ; on peut trouver -
aussi des’résines coumaroniques et des résines axtlﬁueﬂes d’autxeq
espéees, ainsi que de Phuile de rcsme, ete.. . "

20 Acides libres. Viennent surtout dela colophane et des copals,
moins des résines artificielles, trés peu des huiles (relativement
importants dans les vernis gras, si 1’011 a emplaye de I’huile de lin
oxydée épaisse);

30 Acides combmes des bases morgamques. Colophane, s1ccatxf<
acides gras #’ils sont présents & 1’état de siccatifs (autrement iln’yen:
a que peu, paraissant provenif dedécompoéitions ou modiﬁcations) :

40 Acides ‘sous forme de- corps- neitres sapomﬁables. Surtcut Ies
aeldes gras-des huiles et les éthers résineux. - T ;
1l y a plusieurs facons possibles d’effectuer ces separatlons ;on
Te décrira ici que. celle qui permiet, actuellement Jla decomposmon
Ia plus commode du vernis. Dans ces operatlons on pourra parfois
se contenter de certaines determmatlons ‘dont le choix sera facile pour
~ un chimiste’ exercé, en se basant sur les mdwatmns donnees i - -
Un chnmste non- exerce ne peut ‘aborder ces- questmns un travail B
systématique,- comme cehu de Panalyse’ mmerale ne’ condun’alt iei &
aucun résultat. - :

b) Executwn de Panaly J.S‘E.

19 Une guantité pesee de vernis (environ 15 & 20 gr.) (1) est dis- -
soute dans un entonnoir & décantation, dans une grande quantité ’
"sther (250 4 500 cm?), et-additionnée d’alcool (environ 1/10 de la

{1) Pour unc analyse comph,te, on pariira d'une l)llla arande quantité, mais il est bon dans
ce cas, de ne pas opérer en une seule fois, mais de traiter s&pmunent plusicurs prises de 20 gr.
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q“armte d’éther) et de quelques gouttes de phénolphtaléine. Addition
" de potasse alcoolique normale jusqu’a eoloration rouge, puis 2 cm?
en plus. Aussitét aprés, ajouter de Peau et agiter. Aprés repos, on éva-
cugla couche aqueuse, que Uon lave encore une fois avec un peu d’éther.
Les-deux liqueurs éthérées sont réunies, lavées trois ou quatre {ois avee
de Peau.en ajoutant quelques emd d’aleool et enfin avec de Peau salée
‘& 20 %. On réunit tous les liquides aqueux ou hydro-aleooliques.
Nous-avons ‘done :

'
i

L —a) Partie‘aqueuse.‘Acides libres (on y trouve aussi une partie
" des acides qui étaient combinés & des métaux lourds, et qui ont été
enlevés par Paleali). On y trouve presque tous les acides du copal,
il n’en reste que Yuelques unités 9%, dans 1’éther. Les acides gras libres
8’y trouvent en totalité.
-b) Partie éthérée. Contiént tout le reste.

II. — Traitement de la partw La-

Acxdxﬁer & Pacide chlorhydrique, aglter avec de I’ ther en ajoutant
du chlorure de sodium. Laver la couche éthérée avec de I'eau salée &
20 9. Sécher Péther & I’aide de sulfate de soude anhydre. Evaporer ;
Péther aprés avoir bien rincé le sulfate de soude avee de 1’éther. Sécher
le résidu d’évaporation (1) et le peser. Pour Ia suite du traitement de
la partie I ¢, voir ci-aprés. :

L — Traitement de la partie 1 b :

Ajouter & éther environ 5 cm?® &’ acide chlorhydrique (D = 1 19)
Agiter, ajouter 25 cm?® d’eau et agiter de nouveau. Aprés séparation
des deux couches, évacuer la couche inférieure, agiter encore une fois
Ta couche éthérée avec de V'acide chlorhydrique étendu, puis la laver
4 Veau jusqu'a ce que cette derniére reste neutre au méthylorange.
Nous avons dore : ’

a) Une solution aqueuse acide, contenant les constiluants inorga-
niques des résines durcies e} des siccalils. Celte solution est débarrassie
par Ia chaleur de Péther qu'elle peut relenir, puis on Vexamine par les
méthodes habituelles de Uanalyse inorganique (voir en N11).

(1) La dessiccation se fera de préferepce dang le vide, dans un hatlon rond fard, on, dans
une capsule de verre placte dans Fexsiceatenr i vide de Granss, La trmperature du bain-wavie
ne doit pas dépasser 80°.

Pendant Pévaporation de I'éther, on ahservera Uodenr. Ea prosence d'huile de bais, on en
percevra, au moins passawrvmcnt Podeur earactéristique.

H. Worrr. — Vernis el coulenrs, 8
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b) Une solution éthérée renfermant les acides gras et résineux
primitivement combinés aux bases minérales, et mamtenant hbres

‘

lcs éthers et lmsapomﬁable. L

IV. — Traitement de 111 b : . : ' o :

Cette solution éthérde est d’abord traitée comme on 1, pour 1soler
‘les acides libres. On obtient amm :

@) Une couche aqueuse contenarnt les. acides- gras eb- résmeu*{
pmm\twement combinés anx constituanis inor ganiques. Ces acldes T
sont isolés comme en II et pesés. Pour le. traitement ultemem‘ voir
en'VI b ; i : i

b) Uno douche ehheree eLhers d’acides gras (hmles), et eventuelle- k

_ ment éthers resmeu‘c, résines altlﬁmelles, ams1 que teut l’lnsapom- :
ﬁal)le R U

V. — Trau’ement de v b S ;K ERN .

Séparation des parties sapomﬁahles et de l’msapomﬁable evap0~ ;
ration de l"éther (il en reste un peu, éela ne ‘géne.pas dans la suite du-
traltemenh) A]outer de la potasse ‘alcoolique (environ 5 em?® de hqueur
N par. glamme de résidu). Chauffer une demi-heure au refrlgerant a

“reflux, en agitant frequemment Evaporer ’alcool (s%il éri reste un peu,”
cela ne nuit pas).. Reprendre par I'ean et faire passer un courant de-
vapeur ‘d’ean (1). On ame ensunite avec’ de Péther. Laver encore deux "f'ﬂ,“
ou trois fo1s la solution aqueuse avec de 1’ éther, puis, laver a I’eau les .-~
hqueul‘s etherees réunies, ]usqu & neutrahte Rem’ur 1es hqmdes
| aqueux. Nous avons alors 3 P . : SRR

. a) Partle aqueuse contenant les amdes 0'ras et resmeux punut1ve~ 2
ment-a P’état d’éthers ou autres corps neutres saponlfiables avec,
" éventuellement, les phenols provenant ‘des résines artificielles;

.b) Couche: éthérée : msapomﬁable avee de petltes quantlteu

: neghﬂeables de savons, eto... SR TR o

VI — Trazi,ement deV a. o

La solution agueuse alcahﬁe est concentree un faible vdhime,:
iacidifiée et distillée 4 la vapeur. d’ eau. . Les phenols prm’enan’o des.
résines argificielles sont e11%1‘&111es (2).: ’

Dans le resulu de distillation, se' ’crouvent mamtenant les amdes

(1) Cetle opération a pour but. de chasser comph.tement le dissolvant, car autrement, il N
pourrait en rester quelques parties difficilement volatiles, qui viendraient tout troubler.
{2) On n’en obtient jamais ainsi, quwune fraction de la quantité présente. Si I'odeur ne
- déctle pas déjh 1a présence de ph(,no]s, O pourra, essayer l1a coloration au Fe3Cls, ef surtout, la
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gras et éventuellement résineux, provenant des éthers. La solut.ion
é&thérée est séchée au sulfate de soude anhydre, puis on évapore 1'éther
et pése le résidu aprés dessiccation (acides gras et résineux).
Ce mélange est repris par I'éther de pétrole, qui laisse insolubles
les oxyacides gras et, en partie, les oxyacides résineux (VI a) (1).
- L’éther de pétrole contient les acides non oxydés (VI b). Aprés
_ évaporation du dissolvant, on sépare les acides gras et les acides vési-
neux d’aprés_la_méthode WoLFF-ScHOLZE (voir p. 58) ; nous avons
Calors: e ‘
VIL —a) Acides résineux, quil suffit ici de peser. Il s’agit surtout”
‘d’acides provenant des éthers de la colophane qui, d’aprés les obser-
" vations de I’Auteur, ne sont pas aussi insensibles & ’action de la potasse
alcoolique qu’on pourrait le penser, d’aprés les indications des owvrages. -
" Pour le traitement ultérienr de ces acides, voir en IX. CT '
b). Les éthers d’acides gras obbenus par éthérification sont débar-
rassés par évaporation de.la majeure partie dé I’éther, saponifiés
-& la potasse alcoolique, puis, aprés avoir chassé P’alcool de la solution
de savon, on acidifie, ete... (comme en 1I). Du poids d’acides pesé, on
“déduira la_quantité d’huile correspondante en le multipliant par 1,15
-(il faut tenir compte-aussi de 14 teneur en huile trouvée de la méme
facon en 1I et en IV a). - ‘

- VIIL. — Essai des actdes gras et des acides gras dhauile de bois
Comme essai’ préliminaire, on déterminera I'indice de réfraction.

- 81 np%>1,485, la présxence d’huile de bois est vraisemblable. Si Np40
. <<1,480, elle est trés peu probable. S :
On obtiendra une certitude par la séparation, souvent mais pas

. toujours exéeutable, de I’acide B-éléostéarigue non encore polymérisé.
Dissoudre les acides gras dans trés peu d’acétone, filirer pour
séparer ce qui peut. étre insoluble. Refroidir la solution & — 5°, en
ajoutant, au besoin, un germe cristallin (2). Si rien ne cristallise; on

préparation de dérivés bromés. (addition ('ean de brome eb chauffer en vase clos). En puri-
fiant le dérivé bromé, déterminant son P, F., sa teneur en brome, ete.., on peut parfois carac-
tériser le phénol présent. Pour en estimer la quantité minima (beaucoup inférieure & la quantité
réelle, on peut alcaliniger fortement le distillat, le concentrer & un petit volwne et I'acidifier.
Aprés saturation par NaCl, Jes phénols se séparent, et en peut cn mesarer e volume, en opérant
dans une petite éprouvette graduée en 1 /10 de em?, '

(1) Les oxyacides sont difficiles 4 séparer exactement. On pent les esthmer, d'aprés Texpé~
rience de U Auteur, en admettant lo méme rapport que pour les ucides non oxydls solubles dans
Téther de péirole.

(2) Trés facile & obtenir en Jaissant déposer de huile de bols & T lmnh\@ directe du 450101},
On sépare fa [Fé]éostéarine déposée, Ia fait cristalliser dans Iucclone, supnmﬂo,‘ mv.L l‘;mmf en
liberté et le recueille (reste longtemps inalléré en flacon bien buuché eonservé A Pebscurité).
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teneur & Paide de lindice de réfraction du mélange d’acides gras j

‘on peut dés maintenant apprécier :°

“une notable portion des acides résineux de Ia colophane. ~
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chasse acétone, et cherche & obtenir la cristallisation dans ’alecol
a 85 9 et, éventuellement, dans d’autres dissolvants. Si I'on obtient .
des cristaux, il suffit d’en avoir irés peu pour les identifier par le
P. F. (70 & 710) ét, éventuellement, par les indices d’acidité et d’iode (1).
Si Pon a veconnu la présence huile de bois, on peut en estimer la

(voir ci-dossus). Si celui-ci, & 400 = n, la quantité d’huile de hois dans -
n— 1,475

T(T(Wf
Aumoyen des indications déja fournies et du tableau dela page 123,

le mélmwc de matiéres grasses, sera approximativement =

1o Combien il y & d’huile, et si celle-ci est umquement de !’ hmle :
de lin ou contient de huile de bois ; ;

20 8'l v a de la résine durcie, ¢t environ quelle proportmn 3

30 S’ y a des éthers résineux ; »

40 b il y a des résines altlﬁmelles.;

. IX. — Examen des acides résineux zso’lésk: - ‘
La plus grande partie et la presque totalité des acides résineux du
copal se trouvent en 11, avec une trés petite quantité d’acide gras ef,

On traite d’ahmd le mélange d’acides par Palcool & 85 9, & 1a'tem-

reste insoluble. Sila dissolution est complete, la présence d’une guantité
importante &’ acides du copal est & peu.prés 1mpossxhle. ) :
On_chauffe doucement, le mélange. d’acxdes résineux peses en I1~
avec un: pen d’alcool & 850, Aprés refrOIdlssement on decante, s 11 yar
lien, de Vinsoluble (2). .~ - : :
Tia” solution. décantée. est encore addmonnee d’un peu- d’alcoo[ »
285 9% que l'on décante de nouveat, etc. ..., juSqU'a ce qu'une nodvelle

" addition d’alcool ne précipite ‘plus Tien (3).

Une preclpltatlon ‘par P'alcool est:déja un signe trés probable et -
pfesque certain de la présence de ecopal ou de succin. '

- (1) Sila séparation ne réussit pas wxr{sx 6n peut transformer eu\s.ef de potasse ou de soude;‘ ‘

. et répéter sur celui-ci les essais de cristallisation dans 'acétone et Palcool ¢étendu. La cristalli-

" satipn-fractionnée du sel de Mg peut aussi conduire aw but. Sur les fractions obtenues, on met

Tacide en liberié et délermine son point de fusion.
(2) En rermnnant le ballon, on fait adhérer i la paroi les acxdes résineux insolubles. §i 'on <
n'y réussit pas,-ce qui est rare avee un pea d’habitude, on filtrera.

{3y Comnme il peut arriver qu'avec un execés d’aleool, une partie des acides du copal se
redissolve, on doit opérer de la facon indiguée. D’ ailleurs, la précipitation augmente généra-
lement p'xr addition @' 'ucool X . -
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~ On pelit dissoudre l’insoluble dans Péther, le fan*e passer dans un
petit ballon rond taré, évaporer éther, sécher dans le vide et peser.
On a ainsi une donnée sur la quantité minimum de copal (ou de sucein),
On peut sans crainte évaluer au double la teneur vraie. (Faute de
-méthodes meilleures, il ne peut s’agir ici que d’approximations gros-
‘sitres,) On peut retirer de la solution le reste des acides par évapora-
* tion, ete., et séparer les acides gras par éthérification, par la méthode
Worrr-ScroLze, avec la différence qu’ici ce ne sont pas des acides
résinenx que l'on pése, mais des éthers d’acides gras, ou des acides
< gras obtenus comme ci-dessus en VII b. La présence & cet endroit
~d’une quantité importante d’acides gras libres indique que Von a
- employé des huiles oxydées, ou que I'on a chaufté Ionctemps et forte--
ment dans la préparation du vernis.

11 faut maintenant rechercher la présence d’acides de la colophane
dans les acides résineux restant aprés éthérification (6n peut aussi
employer diréctement le'mélange d’acides obtenus en II).

- On dissout les acides résineux dans 'essence de pétrole. A une

goutte de 1d solution on ajoute quelques om3 d’anhydride acétique;

. puis une goutte d’acide sulfurique concentré. Une coloration violette

~ indique 1a présence de colophane (réaction de Sromcm-Morawsxr).

On prend encore quelques cm3 de la solution, y ajoute quelques gouttes

" -d’ammoniaque (& 25 %) et agite. En présence de colophane, la solution
* se solidifie par suite de la formation d’un sel d’ammoniaque colloidal.

Silun seulement de ces essais donne un résultat positif, on ne peut

pas encore considérer le résultat comme absolument sir. On. opére
alors comme il est indiqué pour le dosage dela colophane dans le copal
{voir page 25).
. Lavsuite de l’etude du melange d’acides obtenu en IV a, s’effectue
alors, d’aprés les méthodes qui viennent d’8tre indiquées. On powrra,
en général, s’abstenir dune séparation rigouveuse, et, aprés avoir
démontré la présence de colophane, on aura le droit d’admettre qu'il
s’agit uniquement de colophane provenant de résines durcies. (L’erreur
que Pon commet ainsi ne dépasse pas les hmltes d’erreurs possibles par
ailleurs).

X. — Détermination de la sorte de copal :
D’une grande série de recherches que j’ai effectudes sur cevsujet,
il résulte que cette entreprise.n’est pas aussi vaine qu'elle pourrait le
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sembler. 1l est apparu notamment 'qu’aprés la fusion des copals, on’
peut toujours obtenir quelques—uns des acides (ou mélanges d’acldes)
caractéristiques, comme on peut les ohtemr & partir des copals pmrm-
tifs, par extraction fractionnée et précipitation par la methode de
TeCHIRCH. . T R N .
Toutefois, cela ne»réussit pas toujours avec les quantités de matiérés
mises en jeu dans une analyse. D’auntre part, de petites qriantités de
aUeres éirangéres ne génent pas trop, de sorte que ’on peut 5€°Con-
" tenter d’une séparation peu précise. La methode, adaptee aux buts X
_analytiques, est la suivante : :
D’aprés les résultats des essais precedents, on calcule la, quan’olte
de résine contenant environ 20.gr. des acides résineux insolubles dans +
Palcool trouvés en 11. (Le dosage en a été fait en IX.) On dlssout cette
_gquantité dans Beaucoup d’éther, et traite la solution comme i est
indiqué en I, c’est-a-dire que P'on extrait les acides libres.. Ceux- -l
sont traités comme en IX par I’alcool & 85 %, de sorte’ que 1 on 1sole :
ainsi les acides résineux 1moluhles dans Yalcool.
Les acides ainsi obtenus sont dissous dans I'éther, pms on amte‘
avec une solution de carbonate d’ammomaque a3 % jusqu’ a ce qu'il
ne passe plus que trés peu de chose dans la solution aqueuse. (En acldu—
lant celle-ci, il ne doit plus se produire qu au plus une trés faible opa-
lisation. 11'suffit généralement de cing 4 six traitements par 250’ om?
~de'solution de carbonate ammonmque) Les extraits aqueux. -sont-
réunts, acidifiés & Pacide chlmh)dx'xquc. On cpmso ensuite &1’ é’cher
“puis on évapore le dissolvant ct séche le résidu dans le vide.

L& solution éthérée {raitée au carbonate &’ ammomaque est mainte~: .
nant traitée de la méme fagon par une solution & 3 %, de carbonate de "
“soude. On agite enfin ayee une lessive de potasse alo,

Les Arois fractions obtenues sont dissoutes separcmenL “dans :
Palcool & 06 9 et traitées par une soluhon d’acétate de plomb d:ms,
I'alcool & 96 9. S : - :

&1l se produil un précipits, on le sépare. La partie insolublé ainsi ,
que la solution sont traitées & 'acide sulfurique étendu, puis épuisées .
aPéther. Ce dernier est Javé jusqu’a disparition compléte d’acidité; puis”
on é\'apore et séche dans le vide. On déterminera le P. F., 'L A, et
I'L S. des acides ainsi obtenus. La table 6 permet alors de reconnaitre
plus ou moins nettement de quels copals il s’agit. Non seulement
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’espace, mais le grand nombre de moyens possibles empéchent de
donner ici plus de détails. Les données fournies constituent néanmoins
une indication pour un chimiste exercé, qui seul peut réussir ces cssais.

-

XI1. — Traitement de Uinsaponifiable : . ’

Ce traitement est extrémement difficile, car; par suite de la fusion,
on trouve toujours des quantités notables de matiéres de nature
‘inconnue (a U'exception, peut-8tre, des vernis résineux sans copals,
préparés & température relativement basse). . _ ’

D’abord, quelques essais negamfs : en présence de colophane,
" . Vinsaponifiable renferme toujours des matiéres donnant la réaction

de Storcu-Morawski. En outre, on observe souvent, mais pas tou-
-jours (cela dépend de la nature et de la‘préparation du vernis), les

autres réactions des huiles de résine, par exemple la coloration verte

par traitement & Uétain et a Vacide chlorhydrique. On ne devra done
- pas conclure de réactions posmlves i la présence d’huile de résine.
- Au contraire, si les réactions. sont négatives, on pourra considérer
" I'absence d’huile de résine’ comme prouvée, Phuile de résine ‘entre
d’ailleurs trés rarement dans la composition des vernis. .

La présence des brais et asphaltes'se reconnaitra, déja & la colora-
tion de Pinsaponifiable, allant du brun foncé au noir, ‘ainsi que, sou:
vent, & I'incompléte solubilité dans I’éther. La nature du bitume peut -
se_rtechercher en traitant par I'alcosl Pinsaponifiable séché. Si
extrait alcoolique est incolore ou peu coloré, il s’agit probablement
de brai de pétrole ou d’asphalte naturel. En présence du premier, il
tend & se produire une sorte de fluorescence blete ; asphalte donnera
une fluorescence egalement bleue mais plus faible. Avec les brais
de goudrons DPextrait alcoohque est généralement plus coloré et
présente une fluorescence qui est d’un bleu plus verdétre pour le brai
“de houille, et franchement verte pour le brai de lignite.

On peut obtenir d’antres données sur la nature du bitume en se
basant sur la méthode indiquée pages 39 cl suivantes, en se rappelant
toutefois que les constituants acides, notamment les phénols, sont déja
séparés. Pour pouvoir tirer une conclusion de la réaction au dinzoben-

zéne, il faudra partir du vernis primilif, que Pon élend, 87ty a liew,
avee de la benzine pure, et que Pon traile dircetement par une lessive
alealine aquense (environ normale) ; ¢’est sur cel extrait alealin que Vont
effectue la réaction de Gragrs (veir page 39, Si cetle réaction est
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négative, 'absence de brais de goudrons est certaine. En préséﬁce de
résines phénoliques, on a n'xturellement toujours une réaction posi-
tive. . R : .

On obtient antres 1'enscxgnemnnis par dx%LlHdLlon de la portlon
de Vinsaponifiable insoluble dans "aleocl. Sil'on examine la réfraction :
des premitres gouties obtenues par distillation séche dans un petit
ballon A fractionnement, Vindice sora toujours inféricur ou peu supé-
vieur & 1,47 pour les produits dérivant do goudron de lignite. Aveé les."
brais de goudron de houille, it est !r(,némlemenb supérieur a 1,53,

La quantité @insaponifiable a également de l’lmportance sioelle”
nest que de quelques unités %, ]a presence de copals, de sucein, ete..,”
est trés peu probable.Si elle est inféricure & la quantité totale d’acides *
vésineux trouvés, la présence de copals sera d’autant plus vraisem:
blable que la quantité d’insaponifiable s’approchera davantage de la
quantité d'acides résineux. Si la quantité d’insaponiﬁahle dépa"ssek
notablement celle des acldes résineux, la présence de dammar n’est
pas impossible. Par les essais precedemment faits et par ces comparai-
sons les conc]uswns déja obtenues (ragnent tou;ours en certltude. :

XII — Dosage des swcatzfs et consmuants morganzgues. :

On peut, doser ces substances ‘sur la solution obtenue en III a.

- 11 paralt toutefois préférable d’incinérer une -assez grande quantité

de vernis (environ 50 gr.). La. cendre est dissoute’ dans quelques cm?

d'acide nitrique (D = 1,20) addmonne de quelques gouttes d’aclde

chlorhyquue et on chauffe quelques mmutes apres addltmn d’eau

‘chaude. On ﬁltre alors les quelques traces de SlO2 et de Al203 qui ont

pu rester msolubles, puis cn fait passer dans la hqueur un courant

d’hydrovéne sulfuré. On’ filtre le sulfure de plomb le.dissout ‘dans’

Paeide mmque éteridu et lave A P'eau’ chaude et Avec.un peu de solu-- :
tion d’acétate d’ammomaque (afin de dissoudre le peu de sulfate qux

a pu se former). On dose alors le plomb av etab de chromate, voir page
82. Dans les couleurs pour vernis, on fera le dosace sur la solutlon

111 a. C . .

Dans la hqueur separée du sulfure de plomb on chasse d’abord.

I'hydrogéne sulfuré par ébullition, on' oxyde le fer a Pean de brome -
dont on chasse ensuite ’excés. On rend alors faiblement alcalin par' L

Pammoniaque, puis ajoute de Pacide chlorhydrique j jusqu’a revenir en
liguenr acide. On ajoute, & I'ébullition, quelques grammes d’acétate



. ANALYSE DES VERNIS 121
d’ammoniaque, chauffe environ trois minutes, et filtre les acétates
basiques de fer et d’alumine qui ont pu se former. Le liquide est concen-
1ré A un trés petit volume et rendu ammoniacal. Le cobalt. est décolé
par la coloration rose qu’il produit. On peut aussi, aprés concentration,

_ ajouter &'la solution du nitrite de potasse, filtrer le nitrite cobaltico-

" potassique au bout de quelques heures, ot opérer comme 2 la page 87,
en effectuant le dosage colorimétrique du cobalt. v

"En Pabsence de cobalt, on peut doser directement le manganese

“sur la cendre, en faisant bouillir une partie aliquote de celle-ci quelque
temps avec du peroxyde de plomb pur et de I'acide nitrique. On étend
ensuite & 10 ou 20 cm3 ¢t compare colorimétriquémernt la solution avec
des solutions de permanganate de potasse de titre connu. On peut aussi,
comme & la page 85, ajouter de I'oxyde de zinc & la solution reprise

. par Pacide chlorhydrique, et titrer au‘perrﬁangana’te.

G - ANALYSE DES°VERNIS ZAPON, ETC...

I — Dissolvé.nt.

On isole le dlssolvant comme pour les vernis a r alcool. L’analyne
peut se faire aussi comme dans ce cas. T outefoxs, on peut souvent
simplifier le travail en laissant de c6té, parmi les méthodes données
pour Vanalyse compléte, celles dont V'emploi dpparait commeé super-
flu. On ne pourra toutefois faire cette distinction que dans chaque cas
particulier. Pour les vernis & la nitrocellulose, ou il s’agit surtout
d’acétate d’amyle et d’essence de pétrole,on peut souvent, par e\'emple,

" traiter directement le dissolvanl par Pacide sulfurique (D = 1,78 &
1,80) ; on lira le volume de la conche qui se sépare et y recherchera
la benzine, etc..., en suivant la méthode déerite page 71 pour Uanalyze
de Vessence de pétrole. En outre, on déterminera indice de saponi-
fication dua dissolvant. Si celui-ei == ¢ et la teneur en pétrole ow en

insoluble dans SOtH?2 = b (en peids %), Uindiee de saponification
100 «

de la partie soluble dans Vacide sulluvique serac: S == A
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SiS est compris entre 400 et 450 on peut admettre avec une grande‘

v ralsemblance, que la partie soluble dans I’ acxde sulfumque est’ formee
umquemen’n d’acétate d’amyle. ) R : IR

Si S est notablement inférieur & 400, lapresence d’alcool eththuei

est probable. On acétyle alors une nouvelle portion du dxssolvant

comme il est dit page 12, on saponifie et ealcu]e la teneur en alcool

. amthue d’aprés les indications données en cet endroit. On peut aussu_

caleuler indirectement la tenenr én alcool éthylique au moyen de b et

'de S ; cette teneur est égale & 100 — b — 12-——; PR ';\ T

- Si les determmatxons directe .ef mdxrecte concordent apeun pres i

ne peut guere v avoir présence d’ autres composés en quantlte notable.

‘La présence d’éther acétique se reconnaitra & odeur des premleres\

gouttes passant a la distillation. S’il y a de Péther acethue mais pasf

- d’alcool amthue ce que I’on reconnait & la constance approximative

de lmdlce de saponification avant et aprés ‘acétylation, Vindice: de

‘sapomﬁcatlon de la partie soluble dans Iacide sulfurique (V) sera supé- .

rieur & 430. S’il est de 600 a 650, 11 'y a que de Péther acemque. E

A
S'il est inférieur 3 a cette valeur, on aura : ether acetmque == -(S 430)

Dans le cas oit P'on a affau' A d’autres dxssolvan{s on procedera '
suivant les mdxcatlons données & propos des vernis & l’aleoo] S

S

. 11. — Analyse du vernis méme. -

La quantité de matiére contenue se délerminc, d’aprés WOer o
a qm P'on doit aussi les méthodes prccodentcs (Farben Zeitung 1911,
p. 2056), en pesant dans une capsule aussi plate que possnble (bmtc
de Pétri), assez de vernis pour couvrir juste le fond. La pesée se fera
de préférence en plagant du vernis dans un petit flacon que I’on pésera,
avanl et aprés prise de échantillon. Le séchage se fera & la tempéra:
ture ordinaire on, au plus, vers 30 & 40°, A une température plus éle--
vée, la surface se durcit rapidement, el il reste souvent une petite’
U'intérieur, surtout. dans le cas de vernis

~gquantité de dissolvant &
épais. :
S8i P'on veut déterminer le degré de nitration de la nitrocellulose
emiployée, il sera-bon de recouvrir de vernis plusieurs grandes plaques
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de verre bien propres, et, si possible, frottées au tale. La couche de
nitrocellulose sera facile & détacher, et on pourra, par Pune des
kn}c’athkodes usuelles, déterminer sa teneur en azote. On pourra aussi,
sur ces couches détachées, rechercher la présence d’acétate de cellu-
lose. On saponifie environ 1 gr. de matidre; neutralise.6xactement &
P’acide sulfurique étendu (on peut avoir une trace d’acidité), filtve, et
ajoute au filtrat quelques gouttés d’une solution étendue de chlorure
- ferrique (& 2 ow' 3 %). En présence d’acétate, il se produit une colora-
tion rouge brun, et par l’ebulhtlon, il se sépare des ﬂocons d’acétate

i

basique de fer.
La présence de camphre frequente par suite de l’emplm de déchets
" de celluloid, se reconnaitra le mieux en saponifiant la- matiére par la
- soude au refmgerant “ascendant. Ensiite, de la solution alcaline, on
-chassera le camphre par un courant de vapeur d’ean. Lodeur en.
mon’trera déja la présence ; on peut aussi determmer le point de fusmn
du camphre séparé par. ﬁltratlon du distillat.
Pour les vernis complexes, il est bon egalement de sapomﬁer et, .
“de préférence, & la potasse alcoohque dans laquelle sont solubles la
plupart des résines que l'on peut rencontrer dans ce cas. On sépare par
filtration la cellulose, que I"on pourra peser, pour avoir une estimation
. approchée de la. quantité présente de nitrocellulose ou d’acétate,
Le liquide ﬁltre fortement étendu d’eau, est acidifié, et on filtre les
acides résineux qui se séparent. On peut alors faire d’autres essais,
suivant les méthedes données pour les vernis & ’alcool. Il faudra toute-
fois se rappeler que, en présence de AzO? (en présence de nitrocellu-
lose), les propriétés peuvent &tre plus ou moins modifiées. Toutefois,
on pourra, par la détermination systématique des solubilités et des .-
constantes, trouver des points de repére suffisants. Avec le grand
_ nombre de combinaisons qui sont possibles, et qu’augmente encore la
© plus ou moins grande modification des constituants, on ne peul pas
donner ici de méthode systématique générale. Clest, dans ce cas, le
doigté et Pintuition du chimiste qui lui montreront le chemin.
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D) - ANALYSE DES COULEURS A L'HUILE _
"ET DES COULEURS A VERNIS

Les points ])lmblpdll\ sont : séparation du dissolvant, du liant :
non volalil, et de la matidre colorante. Pour le dosage du dissolvant, -
on partira d'une prise d’essai spéciale, car antrement, cu bien on aurait -
trop pen de dissolvant, ou, en prenant de grandes quantités de matiére,
la dissolution et la séparation du hant px'ésenterment des difficultés,

On distille le dissolvant & Iaide de vapeur c(cau sous légére pres-
sion. Comme les dissolvanis & point d’ébullition dleye passent souvent’
fort lentement, on devra, en changeant le récipient, s'assurer qu'il ne
passe plus de dissolvant. Pour Panalyse de celui-ci, voir page 96. .

Pour séparer le liant dé la matiére colorante, on traite environ
10 gr. de couleur par Péthér (150 em®), en melanoeant smgneusement,
avec une baguette de verre, et on awute une goutte d’acide chlorhy
drique (D == 1,19). On obtient ainsi un dépot, rapide, st une ﬁltra’cmn
facile de la ‘matiére colorante. Si cela ne se produit: pas, on a]outera
encore 1 ou 2 gouttes d’aclde. On filtre-et lave deux ou trois fois a
Péther, puis on place le, ﬁltre dans un appareﬂ a extractlon et on
épuisé & fond, en utilisant la- premlere ‘solution etheree. vt »
" L’ensemble dé Iextrait éthéré est-alors placé dans un entomlon’ "

& décantation et agité p]umeurs fms avee de Peau; pour ehmmer Ies :
sels qui ont pu se former (1) ainsi que les amdes. : .
' L’e*{tralf, éthéré est alors séché au sulfa’ce de soude anhvdre, on
#vapore I’ éther et seqhe le résidu dansle ;v1de, en se servant d’un bain
d’huile, dont ‘on éléve la tem}iéié’our(z, 3 1d fin, jusqu’a 1800 (2).
il s’agit de couleurs & I’huile,il suffira généralement de déterminer.
sur le résidu, I'I. A., PL-S: et Pindice de ré\fraétio'n, afin de savoir
silon a employe du vernis gras pur. Un mdxce \’1315 supérieur & 1 &800
mdlque la présence d'une forte teneur en resme et rend nécessaire le

(1) Dans les couleurs & X’O\ch de zine, i 1a crafe, etc.; on trouve alors dans Peau de petifes
quantités de chaux, de zing, ete., . que Von dosera s(p‘uémont, on que I'on ajoutera i la solu-
tion de la matiére colorante, - .

(2y Ceci est néeessaire, car autlement des portions peu \olames du dx:sol\am peuvent
£Lire retenues et rendre extrémement dxmcﬂc analyse du résidu,
v
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Tablean pour Uanalyse d’un vernis & Phuile »
i - Noutralisation de la solution éthérée de vernis et épuisement & Teaun..
1. — a) Partie aqueuse : ‘ 1.-— b) Parlie éhérée :

Acidifier, épuiser & Péther. Décomposition par TICl, épuisement
II.-— Acides gras et rdsineux libres. & Leau.

N L .
III. —a) Solution aqueuse acide : ) 111, — b) Solution éthérée : )

Constituants inorganiques des sicea- Neutraliser, épuiser i Yeau..
tifs des vésines durcies, ete...” i ‘ : :

~

" IV. — b) ‘Partie éthérée :

Evaporer éther, saponifier le résidu..
Dissoudre le savon dans Teaw,.
épuiser & D'éther la solution alealine..

IV. — a) Partie aqueuse :

Acides résineux et un peu d’acides

gras qui étaient combinés aux
constituants inorgapiques.

. - ”“
V. — a) Partic aquense :
Acides ‘gras et résineux, surtout les premiers,
les résineux venant surtout des éthers résineux. .

V.—b) Partie éthérde =
Matidres insaponifiables,
venant en partie des-

Phénols- des_résines artificielles. résines.
- Concentrer, acidifier, distiller & la vapeur d’ean. Traitement ultérieur, voir

-

XI, p. 119.

Distillat.
Phénols.

Résidu.
Acides gras eb résineux.
Traiter 2 Déther de
pétrole.

T T

VI.— a) Partie insoluble:
Oxyacides gras et rési-
neux,

VI — b) Partic soluble.
Acides non oxydds gras et résineux. Séparation
par éthérification (Worrr-ScuorLze).

/ \\
VIL. — a) Non dhérifié: V1L - b) ERérifié ¢
Acides vésincwr, Leides gras.
Examen wtéricur Rechoreho do Phuile de

IX ot X, pages 116 hois suivant VI, page
et 117. 115,
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dosafre de la colophane sur le 1'es1du (methode page’ 58) Pour le
_laques, il fandra employer de plus grandes quantltés de substance, ce -
que l'on fera en traitant séparément plusieurs portions pas trop consi-:
dérables ; on opére ensuite, pour I'analyse du liant, comme “pour
Panalyse des vernis, en tenant compte dece que l’emplm d’acide chlor:-
hydrique pour faciliter Pextraction, a pu faire passer 21 I’etat libre i
une partie des acides gras ou resmeux qui etalent en combmalson.j»

minérale (1). o - e -

P

{1) Si Pon doit se borner soit & déterminer une mme de la couleny, soit & doser in quantité
de suifate de baryte, ete., on peut siimplement incinérer et faire l'nnalyse sur la cendre. On peut -
alors lmmdu‘ur, A litre d'information, Ia cendre comme matiere colorante. Toutefols, cela ne
peut douner quun ordre de grandeur, car Iincinération peut avoir amené des modlﬂcauons
«de composition (perte d'eau dans les ocres jaunes, oxydation du sulfure de zinc dans le lHho~
pong, ete. ), L'analyse de a maticre colorante se fera suivant les méthodes indiquées page 892,



VIIL - essai technique des Peintures.

1 n’existe pas encore de méthodes normales d’essai. D’ailleurs
Pessai techmque des pemtm‘es malgré son importance, n’a encore
446 que peu étudié. Aussi dans beaucoup, on peut méme dire dans la
-plupart. des fabriques de vernis, on n’emploie que des méthodes pri-
mitives, telles que frottement avec le doigt, grattage & ongle, ete..,
11 n’est d’ailleurs pas rare que I’on se trompe complétement sur la
- valeur de ces méthodes soumises & toutes sortes d’aléas. Ainsi, par
exemple, pour différentes’ longueurs d’ongles, oni observera parfois des
- différences que 'on n’observera pas d’autres fois. Dans T'essai de
dessmcatlon, on peut avoir des discordances provenant de variations
“de 1a chaleur de la main (souvent, la main gauche et la main droite
n’ont pas la méme temperature) En outre, il ne faut pas oublier que
parfois, poussé par le désir compréhensible &’ abreger les essais, on
pourra étre conduit & tirer des conclusions trop fermes d'essais effec-
tués dans des conditions trop éloignées des conditions normales.
C’est. encore 14 une faute, ou, du moins, cela peut en étre une, et dont
Pimportance est actuellement impossible & évaluer, car on connait trés
-insuffisamment. le mécanisme et le chimisme de l’alteratlon des
pemtures, - .

" On devra done, en premiére ligne, s’efforcer, dans les essais pra-
tiques, de respecter le plus possible les conditions normales et de les
régler de fagon qu’elles soient vérifiables, et, si possible, mesurables.
Ces mesures n’ont.d’ailleurs pas besoin d’une extréme précision. Le
remplacement de 'impression subjective par des méthodes objectives
numériques, dans d’es conditions faciles & reproduire, est déja en $0i
un gros progrés. ;
~ Quant aux essais & exécuter, on les déterminera, pour chaque cas,

suivant la nature de la peinture, de son emploi, des conditions & satis-
faire, etc... On ne peut ici qu’indiquer quelques méthodes, simplifiant
le plus possible I’essai.

Nous diviserons ces essais en trois parties : -

A. — La peinture en elle-méme.

B. — La peinture et séchage.

C. — Propriétés de la peinture stche.
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A - LA PEINTURE EN ELLE-MEME

1o Couleur (ne g'essaie gudre que pour les wvernis), La cou~"
lene d’un vornis peat 8tre déterminée par los méthodes colorimétriques .
usuelles, en prenant comme unité la couleur d’un échantillon type. :
Comme type on pourra prendre un vernis, ou mieux, un vernis n’étant
pas & I'abri de toutes vavialions, une solutmn de matiére colox*ante )
ou une solution d iode de concentration c,onnue. S

Lxemple: Dans un essai colorlmémuque cﬂ'cc(,ue comme 11 est dlt
page 19, il a lallg, a 10 cm3 de verms ajouter 4.cm?® de benzine pour ‘

; ,
obtenir I’égalité de coloratlon aveo 1a soluuon type <IOdB %) L’mten- ;

Slte de la couleur du vernis est alors 1, 4 fms celle du type: it paraﬁ;
plus simple d’employer une echeﬂe empirique, comme celle de KxavuTs -
‘et WerpIneEr (Maison Keyr, a Dresde). Cette échelle st formée d'une
série de 18 petits tubes de mémes direngions, contenant des hqmdes
~ de coulewrs trés végulidrement graduées ‘Or_x place le hqmde essayé -
dans des tubes pareils & ceux des types. On n’a“alors qu’a fegarder‘j
auquel des tubes types correspond le tube examing, comme dolorétion,,;
afin de pouvoir désigner cette coloration par le numéro d’ordre de ce_
“tube type. (Quand on opere ala lurmere armﬁclelle, il est bon de placer
deruere les tubes un Veme depoh i une: feullle de papler de soie.)

» 20 L1mp1d1'ce.—-— 1L suffira de caractémser ]’aspect par Ies de51— -
- gnations clair, ‘ou faiblement, modérément, fortement” trouble. 11
faudra-évaluer le dépdt, et au besoin: en mesurer le volume. (Placer- -~
.dans une éprouvette O‘raduee et lire 1e volume au bout de quelques
jours. Exprimer en pourcentaoe en Volume du volume total.) TiTest

" important aussi de noter si le depot tombe vite ou lentement. Dans ce
dernier cas, un faible dépot n’ a souvent guére d mcom ements.

30 Consistance. — Se detelmme par les méthodes décrites
pages 3 et %mvantes. -

o

40 Odeur. L : :
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"B - APPLICATION ET SECHAGE

1o Facilité d'emploi. — Les essais s¢ feront toujours sur une
surface de méme espéoe que celle qui sera & couvrir. On prendra, pour
~ les vernis et peintures appliqués au pinoeau, des tablettes assez grandes,
d’environ 60 x 80 cm. Des 'surfaces trop petites font souvent classer
comme bon un produit difficile & étaler. Veiller notamment & un bon
lissage. (Formation de voiles.) Ne pas trop charger le pincean.
Température, environ 12 & 189; pour les peintures destinées aux pays

~ -“chauds 25 & 300.

20 Phase. — Observer si des raies ou des coups de pinceau
restent visibles .aprés application, et pendant combien de temps.

30 Séchage. — 11 faut noter ici avant tout que la durée du
séchage n'est pas constante, mais dépend surtout de la température,
de 'humidité et de Déclatrage. Il faudra donec toujours indiquer ces
conditions si 'on veut des résultats comparables. Sans autres indi-
cations, on laisse sécher & la lumiére diffuse du jour.

_ Pour la réalisation de condmons constantes, voir lapparell de
WOLFF page 138.
Dans le cours du séchage, on dlstmgue I'adhérence, le sechaO'e ala
- poussiére, le séchage complet et le durcissement.

_Les ‘moments les plus importants & déterminer sont celui du
séchage @ la poussiére, puis celui du séchage complet. On peut faire 'essai
selon Banpror au moyen de bandes de
papier. Le petit appareil ci-aprés est d’un 5
emplot trés commode. ‘ NS

Un petit levier a (fig. 13), {ixé par une :
charniére b & une courte tige ¢, est mobile, Tre. 13
et porte & son extrémité libre une petite
pitee de bois d d’environ 3 cm? (de préfévence 1 X 3 c¢m). Sur le
planche e, qui sert de support & la tige ¢, on pose les plaques peintes
et, suivant la vitesse de séchage, on applique toules les deux heures,
toutes les heures ou & d’autres intervalles, le loviersur la plaque, aprés

9

H, Worsr. — Vernis el couleurs.

\
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'Wow po%e sur celle -ci une bande de pa])ler falhlement encollp,de meme
surface gue la pidee d. Sur un pelit plateau situé ‘exactément au-déssus
de d, on place un poids de 20 gr. et on laisse le tout quelque temps -
en repos {environ deux minutes). On enléve alors le papier. Quand
cela peut sc faive sans résistance, que le papier ne garde pas de
traces de peinture, el que celle-ci ne conserve pas d’empreinte, le -
point de ééehawc a la poussiérs est atbeint. (Les bandes de papier, pla-
eées prés les unes des autres, sur une feuille, donnent alors une image .
" durable de la marche du séchage. c o ) )

. Pour déterminet le moment ot le sechage est complct on operera ;
de la méme fagon, mais avec des poids plus lourds (d’abord 200 gr.,
puis, quand le papier ne colle plus, 2 kg. 3 attendre cing minutes) (1).

v

© C.- PROPRIETES DE 'gAchUCHE'

10 Eclat. Poh. Absence de - soufﬂures. — L’ohservatlon

sxmple sufﬁt lel. Pour l’estamatlon numérique’ de l’eclat voir Farben‘
Zeitung, dée. 1923 ; N

20 ‘Opacité (pour les’ pemtures) — On opérera, de préférence -
smvant le procédé du, « Staatlicher Matenalprufungsamt » de Gross-
Lichterfelde, prés Berhn. Sur un panneau on peint un fond formé de
bandes:d’environ 1 em. de large, alternativement noires, blanches et
rouges.’ Sur ¢e fond bier sec, on passe. sur ‘toute la surface une couehe
de la peinture essayée. Aprés séchage, on 'en passe une seconde, cou-
vrant seulement les deux tiers de la surface, et enfin une tr0151eme,
couvrant la moitié dela preceden’ce. Le nombre de couehes quil faut

et et ety

(1) On a.alors une ¢chelle de devrés de séchage, que l’on peut £tablir graphlquement On ‘
peut, par exemple, pendant la premidre pérmde du séchage, estimer I'importance des taches de
peinture sur le papier et les désigner ainsi :

Tf/)ut: la surface du papier est couverte de pemture iD=

1= - — _— — e e =
* Pas de taches de pemture, mais 1e papier collc N =
Le papier ne colle plus avee %0 er

i
w3 QT LD BD e D

—_ —_ - 2XKg..

Avee un peu d'habitude, on pourra estimer les deml-degxés, au moins jusqu'an n° 4.
Avec les vernig, il est bon, immédiatement aprés avoir enlevé le papier, de le saupoudrer

@’ocre fine, dont on secoue Y'exceds. Cecl pour éviter I'imbibition ultéricure des taches sur toute
la surface du papier.
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pour rendre le fond complétement invisible, le degré de translucidite,
donnent une mesure de l'opacité, trés suffisante’ pour les besoins
usuels (1) t

30 Elasticité. ~— Les couches doiven{ étre étendues sur de

- minces bandes de tdle (ou sur papier, de préférence papier parchemin).

" Les bandes de tole seront autant que possible découpées dans une feuille

. assez grande pour qu’on puisse ne choisir pour essai que les parties
sans défaunts. La tole doit avoir au plus 0,5 mm. d’épaisseur.

Fig. 14 a. . : : " ' Fi6. 14 D.

On peut effectuer I'essai comme on le fait au « Staatlicher Material-

’ prifungsamt » de Gross Lichterfelde, en enroulant les bandes sur des -

tiges de diamétres différents. L’Auteur de cet ouvrage a proposé un
appareil simple (constructedrs : Dr ScumiepeL et Gunzert, & Stutt-
gart, voir fig. 14 a et b). . .

- Cet appareil est formé de deuxnplanchettes, assemblées par une
charniére sur leur plus long €6té. ‘Sur 'une des planchettes en est
“fixée une plus petite, mobile,' maintenue par un guidage. Les deux
planchettes sont taillées en biseau & leur jonction (fig. 14 b). Pour
#xécuter un essai, les bandes recouvertes de couleur ou de vernis sont
fixées au moyen de punaises, d’un c6Lé A la deuxiéme planchette, et
de I'autre & la partie mobile de la premiére, les points de fixation étant
situés sur des paralléles & P’axe de rotation. Les bandes sont ainsi
posées, Vappareil étant complitement ouvert of posé & plat sur une
table. On ferme ensuite d’un petit angle (5 & 100 pour les vernis cas-
sants, environ 15 pour les vernis élastiques), en ayanl soin que,

(1) Pour les couleurs séches, on mesurera Ia pulssance coloranie on en métangeant un poids

pesé avec une couleur blanche, ou, 8'# s’agit d'une couleur Manche ou claire, avee \gm: vfmlm‘r
nolre (suie). Si par exemple on a mélangé § gr. dune comleur avee 2 gr, de blane de zine. el que,
pour un autre échantillon, il faille 3 gr. de biane de zine pour un gramie pour obtenir je nicme

ton, 1a pulssance relgtive du second échantillon sera 3 : 2 == 1,5 fols eelic du premicr.

<



*. des fissures on des éclats sur la couche, On augmente ensuite d’une
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par le jeu de la planchette mobile, les bandes restent hien apphquées
On laisse alors reposer quelque temps (quinze minutes) dans cette’
position et on examine, & aide d'une forte loupe (1), 8’1l s’est prodmt

" méme guantité angle de pliage, ete... jusqu’a ce que les deux plan
chettes soient complétement appliquées 'une sur autre. Pour les
vernis trés élastiques, pour lesquels, méme & ce moment, on n’cbserve
pas de modifications sensibles, on ouvre de nouveau l'angle des deux |
planches et on cherche combien de fois on peat répéter ces mouvements
de fermeture et d’ouveljture.prdgressives complétes. Dans le cas ot~
dés le premier pliage, il se produit des modifications, 'angle sous lequ‘ei
ces modifications se seront produites sera la mesure de l’élasticité.

Les modifications susceptibles de se produire, sont notamment les
'smvantes :

a) Production d’éclats n "affectant pas toute la largeur de la couche,

" b) Fissures se prodaisant sur toute la largeur.

Dans ces deux cas,’on peut encore chstmguer H
o) Eelats ou fissures. simplement & Vintérieur de la couche, ou’
By — - a{fectant toute I’épaisseur. ’

¢) Détachement d’écailles de vernis & Pendroit de la ﬂexmn' .
d) Fissures et ecaﬂles méme en dehors. de Pendroit phe..

APlus l’angle sera algu plus la couche sera élastique.

40 Frottemént' — Le ‘frot'oement avec le doigt, 'géﬁéralement
‘pratiqué, ne peut permettre d’observer ‘que des différences trés gros—
siéres, et dépend essentiellement de I’état du doigt. Un rude et fort . -
pouce de peintre peut parfois agir aussi fortement que du papier de
-verre. L’emploi d’une force de pression différente, pendant des temps™ .
différents, peut rendre le résultat totalement incertain. L’Auteur a ’
également établi un appareil pour cet essai (fig. 15).

Un tube de verre b (fig. 15) est fixé solidement par un support a.
dans la position verticale. Dans c¢ tube, passe une tige de verre deux
fois recourbée, e, portant, & ga partie supérieure une poulie & gorge, d,
comme celles qui servent pour les agitateurs. A la partie inférieure de
la tige, qui tourne hbremen’o dans le tube, est fixée une piéce de bois~ -

(1) On optrera avec un Gclmrage latéral, mettant en évidence Ies fentes les plus fines.
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oylindrique, e. Celle-ci est garnie, & sa partie inférieure ct suivant les
. besoins, de cuir, de toile ou de papier de verre, La pitce e est chargée
au moyen dé disques mobiles .
On fixe sous ’appareil la couche & essayer, puis on fait tourner la
- poulie au moyen d’un moteur (parfois turbine). Il faut que la vitesse
de rotation soit bien réguliére. La traction peut s’exercer sur la poulie
en étant dirigée un peu vers le bas, mais jamais vers le haut. (Aprés
- «quelques essais & blanc, ces réglages se feront sans difficulté.)

1]

i}

Dans bien des eas, il est bon que le frottement ne soit pas exercé
4 sec (par exemple pour I'essai des vernis & plancher contre le frottage,
des vernis & polir, ete...). On fixe.alors & la poulie, an moyen dun fil
finh, un tampon d’ouate ¢ imbibé d’eau, qui maintiendra cons-
tamment humide la surface frottée.

On peut exécuter cet essai de trois fagons différentes : .

1¢ Le plus souvent, on fera fonctionner Iappareil pendant un
temps déterming, sous pression constante, et on mesurera la perte de
poids de la couche par em?; '

20 On peut, sous pression constante, faire foncetionner Pappareil
pendant des temps variables, jusqu’a Poblention d™un effet déterming



134 : INDUSTRIE DES VERNIS ET DES COULEURS

(destruction compléte d'une couche d’épaisseur déterminée, obténtidgi :
@’une certaing modification de la surface, etc...) 3 o
30 On peut opérer pendant un temps déterminé sous des pressmns\ '_
.~ variables {en modifiant Ie nombre des dlsques fy Jusqu’a obtention d’un‘
effet déterminé, o
Dans les essais 2 et 3, ce sont respectivement le temps et la pressmm : {"

qui mesurent la resxstance au {rottement.

. ho Essai de dureté. — Il faut dire d’abord qu’enréalits,
le mot « dureté » s’est introduit dans la pratique, sans que I'on puisse. o
clairement définir ce qu’il faut entendre parla. G'est ainsi qu’en métal-
‘ lurgie par exemple, on parlera d'une « dureté Brinell », ete.; afin de.

définir plus clairement par cette Iaddltxon le mot dureté qui, par lui-
“méme, ne veut rien dire &g précis. neksb trés douteux que-la méthode

Fia. 16.

de rayage soit la meilleure pour I'essai-des vernis. Toutefois, comme il ~
‘n'en existe actuellement pas d’autre (I’Auteur travaille: actuellementA
une méthode-d’essai & la bille), nous déerirons ici Vessai de rayage,
au moyen de l'appareil trés commode de CLEMEN “(construit paf
Hvuco Krvyi, Dresde).

Llappareil (fig. 16) est formé d’un levier & deux bras portant & une. -
de ses extrémités une vis pour le réglage de la position d’équilibre, et, N
i Pautre extrémité, le coutean de rayage, prolongé superlem’ement par
une tlge servant & placer des disques de charge. i

Sur le support se trouve une plaque mobile, dont le manche est
construit de telle sorte qu’il souldve automatiquement le couteau dés
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que eelui-ci cesse de porter sur la couche essayée. La plague d’essai
(en verre, ou en téle agsez épaisse bien planée) est placée sur le support,
et on la tire horizontalement en faisant porter surla couche le couteau,
d’abord chargé du plus petit poids.

Le couteau peut agir sur la couche de différentes'facons :

. 1o Empreintes ou incisions plus ou moins profondes. Quand on a
des'sillons bien nets, il sera bon de mesurer leur lérgeur au moyen d’un
microseope muni d’un oculaire micrométrique ; )

20 Coupure compléte de 1a couche aveée formation de copeaux s'en-
roulant plus ou moins ; . T .

30 Formation d’éelats plus ou moins conchoidaux, pulvérulents :

ou écailleux. R " )

Les conclusions 4 en tirer sont claires : dans V'essai 1, il s’agit d’une
couché slastique plus ou moins dure ; en 2, c’est un vernis plus élas-
tique que dur, ef, en 3, un vérnig plus ou moins dur, mais peu éas-
tique. o o S |

On augmente alors de plus en plus la charge, et on obtient ainsi un

tableau, sur lequel les charges et.les phénomeénes cérrespondants per--

mettront d’avoir une vue d’ensemble des propriétés,méoaniques du

produit examiné (1). : o

—
1

D - ESSAIS AUX INTEMPERIES ET PROTECTION
CONTRE LA ROUILLE *

10 Généralités.

Un des essais les plus importants pour tous les enduits destinés
aux travaux extérieurs, est celui de la résistance aux intempéries.

(1) Wourr et CLEMENTZ ont construit un appareil analogue avee un couteau mabile vg dans
lequel Vextrémité opposte du levier porte une coupe capable de recevolr des poids(voir Farben
Zeitung, 1922, p. 2555). Cet apparett permet de suivre anssl In ptarche du séehage d'une fagon
numérique. Pour cela, on remplace le coutean par une bande de tole en forme «le. L enteurde

. d&’une bande de cuir {de préférence, un cuir glacé mince). Do temps & autre, on abaisse le Ieym‘r
sur la couche, et on charge la bande de culr d'un polds délerming pendant un temps déterming,
On enléve ensuite les poids de charge, puls on dispose des poids croissants & Tautre extrémité
du levier, jusqu’a ce que Padhérence du euir & Ja couche soil rompue. On peul ainsi représenter
numériquement ou graphiquement PVaugmentation et la diminution dradhdrence do la couche.
Une fois que ta couche ne colle plus (premier stade du séehage) on charge Ja bande pendant u
temps déterminé avec des poids de plus en plus geands, ol ‘un4(~§:unim"vh:\(gu(‘ fois & une
emprein visible sur la eouche, La valeur du poids néeessaire i Uphtention dune rmpwnmf‘
mesure s le degré de sbehage (deuxitme stade), bans le trofsitime stade (durctssement) fes
essais seront exfcutés & Uaide du coutean tracent,




il

"tives ne jouent pas un role bien important, ce qui agit surtout, ¢’est’.

* est surtout favorisée par ce fait que la vapeur d’eau se condense en -

“tion particulitre & ce point. Les variations de température COHStltHBDt’i
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On doit toutefois spécifier que 'on ne posséde que des idées peu claires
sur ces essais, Les influences qui concourent & la détérioration de la -
couche, ou & la formation de la vouille sont peu étudices quant 2 leur
nature et & lenr mode d’aclion et ce que P'on irouve sur ce sujet dans
les ouvrages, constitue généralement une théorie trés peu fondée, ne -
vésistant pas & la eritique Ia plus bénigne, ou une généralisation inad-

missible. i - . :
Il n’exisle pas encore, & Theure actuclle de méthode stire et sans
défauts pour los essais de résistance & 14 rouille et, dans un ouvrage
comme celui-ci, nous dc\rom nous borner & exposer les principes fon-
dameritaux et & montrer les sources d’erreurs principales,
D’abord, il fant tounjours ge rappeler que les influences atmosphé- -
riques résultent de Iaction de nombreux facteurs, qui sont surtout les-
suivants « = - g - ' ; :
L hunudwe de Pair, la iemperaiure ez ses varmtwns les preczpztauons - 7

et Péclairage. ' :
11 faut d’abord, en ce qui concerne ces ¢ elements meteorologxques o

dire ce qui suit : _
D’apres Pexpérience de EAuteur les humldltes absolues ‘ou rela:i )

la condensation d’eau. dans la couchie. La destruetion de cette couche'

gouttes d’eau dans et sous la couche attaquée. Une variation d’bumi-
dité a donc une action notable; quand cette humidité augmente d*une
fagon telle que le point de rosée se trouve dépassé: Dans'essai de résis-
tance aux agents atmospherlques, il faudra donc apporterune “atten-

un second facteur important. Tant qu'il s'agit 51mplement de varia: o
tions au-dessus ou au-dessous de zero leur influence est faible, pourvu‘
que- ces variations ne soient m trop 1mportantes ni trop rapides. Au’
contraire, des vanamons de temperature méme trés faibles peuvent“
avoir une _acuon considérable si, dans une atmosphére saturée de E
vapeur d’eau, il se produit un refroidissement au-dessous du point de . -
congélation, ¢’est-a-dire une congélation d’eau dans et sous la couche. .
1l faudra done; dans les essais, noter particuliérement la fréquence de’
ce phénoméne. En ce qui concerne action de la lumidre, on ne posséde
encore aucune précision ; il semble, toutefois, que cette action me soit
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pas -aussi forte quon 'admet généralement. Néanmoins, il faudra
. naturellement en tenir compte si 'on veut effectuer des essais compa-
rables,

2¢ Exécution des essais.

11 faudra towjours opérer sur plusicurs pidces afin d’éviter les cas

- accidentels, qui pourraient autrement fausser les résultats. S’il s’agit
d’essais de protection contre la rouille, on prendra, autant que possible,
des toles bien lisses, soigneusement débarrassées de rouille. Le dérouil-
lage au jet de sable n’est pas & recommander, d’aprés Vexpérience
de PAuteur, car il rend les surfaces trés i'ugueuses, ce qui favorise les
réunions d’eau de condensation & la surface, et peut conduire 4 de
--graves erreurs. 11 vaut mieux commencer le nettoyage a la brosse de
. fer et le terminer par un soigneux passage & la toile d’émeri. Les pro-
Quits & comparer seront toujours étalés sur une méme feuille de téle,
ou sur des bandes proﬁenaﬁt d’une méme feville. En général, il suffit
d’employer des plaques de 13 X 18 ¢m.; mais il est bon, en méme
temps, de faire en outre un essai sur une grande plaque. Les plaques
de téle seront, de préférence, enduites sur leurs deux faces, la moitié
de chacune d’elles recevant une seule couche, et Pantre moitié recevant
deux couches. Les plaques seront placées de-fagon & ne pas pouvoir
changer de position sous I'action du vent, et & ce qu’aucune partie
n’en soit abritée contre les actions atmosphériques. On les tournera
de préférence vers le nord, de fagon que 1'an des cGtés regoive toujours

. et Tautre jamais I’action directe du soleil. On veillera aussi & ceé que
la face qui se trouve & I'ombre soit également peu exposée au vent ;
on a pu constater, en effet, qu’en cas de séchage insuflisant par le vent,
les phénoménes qui reposent sur action de humidité manifestent ‘
trés rapidement leurs eflets, et donnent souvent déji, au bout de

quelques semaines, un résultat complet. ' ’

Durant ces essais, il est nécessaire, si I'on veut que ces essais aient
une valeur, de déterminer les principales conditions atmosphériques.
En général,il suffira, chaque matin, de lire sur un thermomdétre &
maxima et minima les valenrs extrémes indiquées. Dour mesurer Uétat
hygrométrique, on pourra se contenler d’un hygrometre & chevey,
& condition qu’il ne s’agisse pas d’un instrument de bazar, mais d'un
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appareil de précision que l'on controlera de temps\é‘autro‘a' par la" e
méthode bien connue du thermométre sec et du.thermomaétre h’umide :
Les lectures seront faites trois fois par jour. Il est utile aussi de déter—.‘
miner Paction du soleil, e’est-a-dir de la lumiére. Cela peutse faire en :
enduisant une Teuille de papier*d’ une mati¢re colorante sensible & la -
lumitre. On fixe une bande de ce papier au voisinage immédiat de la~
plaque en expérience, de préférence sur la plaque méme,en la p‘rote~,’
geant par une plaque de verre contre I’humidité. Dés qu'une bande de .
papier est complétement décolorée, on la remplace par une neuve, de
sorte que le nombre de bandes décolorées, dans un temps determme, .
* peut mesurer l'intensité de Paction lumineuse. Quant a la disposition
du thermomaétre, il faut encore noter qu'il ne doit pas étre proteoer i
contre le rayonnemént direct, commsé c’est le cas pour les détérmina-
tions meteorologlques. Il ne s’agit pas de déterminer ici la température -
de P’air, mais la température que la chaleur rayonnée produit sur la
plaque Ce n’est pas, & la vérité, la température réelle de la couche, quet o
’on mesure ; il faudrait, pour cela, un systéme oomphque de fils'de
résistance noyés dans la couche elle-méme. Toutefois, les \gamatmns, :
du thermométre se rapprochent de. celles de la- température de la:
couche, tandis qu’en mesurant la température'dé Pair au moyen-d’un **
thermomatre abrité, les variations observées sont beaucoup trop faibles.
L’examen méme de la couche doit porter d’abord sur Vaspect exté-
rieur, en opérant non seulement & 1'ceil nu, mais aussi au microscope:
I suffira,en général, d’un examen superficiel toutes les quatre semaines -
et d’un examen approfondi toutes les huit semaines. It est bon,en outre,.
d’essayer de temps en temps I'élasticité de la couche par la méthode . -
déerite page 131, et de noter les diminutions d’élasticité.

Toutes les modifications observées seront traduites graphlquemenb ’“

Seus ces représentations graphiques on placera- les courbes- de
variations des conditions atmosphériques, ainsi’ que, suivant les
besoins, les signes conventionnels usuels ci-aprés : O == sans nuages,
® = couvert, & = demi-couvert, etc...; .#: = pluie, * = neige,
#%% = brouillard, a = gréle, A = grésil, ¥ = orage, \—- & i = ,
vent (la divection de la fléche indique la dnectwn du vent, et les traits-
d’empennage son intensité). -

I faut remarquer que tout essai de resmtance aux agents atmosphé-
mques ne s’applique qu aux conditions qui ont ét€ réalisées pendant
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cet essai; en recommengant dans des conditions atmosphériques
différentes, il ne serait pas impossible que I'on obtint des résultats
différents.

. 3° Atmosphére artificielle.

Pour éliminer ce quiil v a d’aléatoire dans les essais faits & Uair
‘libre, PAuteur a cherché & les réaliser dans une « atmosphére artifi-
cielle », dans un cylindre de verre comportant un systéme de large
tuyauterie, de facon & ne présenter qu"un faible espace libre. A travers
cette tuyauterie, on peut faire circuler des solutions froides ou chaudes,
ce qui permet de réaliser dans Uenceinte la température désirée. En
méme temps, dans Vespace libre débouchent deux tubes amenant,
T'un, de V'air complétement sec, et Pautre, de I'air saturé de vapeur
d’eau. Ce dernier s’obtient en plongeant dans le cylindre un tube assez .

S i
T o liguide v \ - ?
N CHGUT OU 11os \ .
- arn
N (ML
| ougtty
hamide
.
. J
~ ) Fic. 17.

gros, rempli d’ouate humide, sur laquelle on fait passer de Pair déja
saturé par barbottage dans un flacon laveur contenant de leau.
(Voir fig. 17). Par combinaison des courants 'd’air sec et humide, on
peut réaliser I'état hygrométrique que 'on désire, et cela pour toute
température. Il est toutefois recommandé de ne pas trop §’écarter
des conditions pratiquement réalisables, c’est-i-dire de ne pas dépasser
500C. Dans le sens opposé, la limite existe d’clle-méme car, méme avee
un mélange réfrigérant & - 200, il ¢st difficile de maintenir pendant
longtemps une moyenne de — 30 & — DO, Les variations se réaliseront
de préférence en passant d’un air chaud el salure & un aiv froid et
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saturé, on laisse régner une période de froid, puis on réchaufle et séche,:
puis on rend de nouveau I’air humide; et on recommence.le méme cycle.:
Si e’est possible, Pappareil sera disposé de telle fagon que 1'un des cdtés .
des plaques regoive la Jumiére du soleil ; on mesurera alors action de -’
celui-ci,comme précédemment, au moyen de bandes de papier colorées. ..

Cet appareil peut aussi &tre utilisé pour étudier 'action de certaing -
gaz, par exemple Pacide sulfureux, dont on fera passer un 'coﬂrant:
réglé de fagon & réaliser une teneur determlnee de 'air en SO2. Dans ces.
essais, quand on veut avoir en méme temps un état hygrométrique
constant, on fera arriver le gaz aprés lui avoir fait traverser de I’aclde'

: sulfurzque & une concentration detelmmee. :




IX. - Essai des-Laques.

On ne peut donner ici qu'un court aper¢u des principales réactions
de quelques-unes . des couleurs les plus fréquemment employées et
- préparées a aide de colorants dérivés du goudron de houille. On trou-
vera des indications détaillées sur ce chapitre trés difficile, exigeant
un entrainement spécial et la connaissance des matidres colorantes,
dans l'ouvrage de GEORG ZERR, Bestzmmung von Teer)‘arbstoffen in
Farblacken, Librairie Union, Berlin.

Lé meilleur procédé consiste & arroser une trés petite quantité
de matiére avec quelques cm?® d’acide sulfurique concentré. Les tables
ci-aprés indiquent, pour un certain nombre de matiéres colorantes, les
" colorations que présente Vacide. Un deuxidme essai sera exécuté en
agitant la matitre avec de l'alcool, et en déterminant la solubilité
et Vintensité de la couleur de la solution. Ces résultats permettent
presque toujours de restreindre le nombre-des colorants & envisager.
Ensuite, un peu de matiére légérement humectée d’eau est agitée aveo
de la lessive de soude & 40 %. La coloration du produit et du liquide
aprés cette opération permettront souvenh une conclusion.

1l est & peine besoin de dire que I'on devra s’assurer de l'exactitude
des conelusions tirées, au moyen d’essais comparatif$ exécutés sur des
produits connus. De cette fagon, si mérhe on n’arrive pas & identifier
- exactement le type de la couleur, on pourra au moins déterminer &
quelle espéce et & quelle classe elle appartient.

Dans le cas de/mélanges, en saupoudrant la couleur sur une plaque
de verre enduite d’acide, etc., on pourra reconnaitre ses constituants.
11 est important, dans cet essai, de n’employer que trés peu de matiére
colorante, afin que les particules saupoudrées soient bien séparces et
ne se recouvren! pas.
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Tasue I, — Table de solubilité des principales résines.

Explication des signes : s == soluble ; t == totalément; pqg == presque; pt = partiefleinent; p = peu; is = insgluble. '
i.es chilffres Indlquent les matidres solubles pour cent, ‘
' g ‘ L .
: Z B : 2 g
S g g g g @ o g 7w € & PoE | Zet |ngs EdS,
e | 88| 84 b 2 2= E g |5~ 8| 8%z |CEE |mgE=
o | ; P 5] m n ﬁ - 5 - @ 8 < o® 5‘5'.@
< = < @ < % A @ ) 3 I “% |&=a
SN Jerl Gl
&)
Résine acaroide . . pg ts(l) » .8 is ~pbsds | pqis_.| pq-ps pPs p 8-is ps »
Benjoin. . . . . pgts o ts tpqts | tpgts {pg s-pts] pgts » ppts » pts
Sucein fondu . . ps-is ps-is 8" pts-s ‘8 8 8 pt o8-8 s ps LR
Dannnar de Sumatra .| 30-70 <60 .{ <80 <65 |[env. 80 pts (pgbsts pyts pgtste —
—  autres . 70-80 50-80 =85 " | euv. 80 lpq t st sipt s-pg ts]  — pa st s - » e
Elémi. .ptpg t sl phs ts t-pq ts lenv.75-95] — pts pt-ts |pq st s » -
Colophane. . Jdot8(2) | ts(2) — t8 _ ts pats(3) — ts Cts ts ts
Copal Angola . .jenv.60-85; env, 30 | pgts pgts pts ps jenv.40-60j- ps p-is ps
—  Brésil . . env. 75 | env. 55 | env. 80 | env. 80 | env. 35 | — cuv. 50 » » — —
—  Kauri. .{env.60-70)env.50-70pg £-t slenv.60.90] pts pts Jenv.40-60 » env.25-40] — 8
— Congo. . . .".| p-pt-s lenv.30-50{ 80 iptspqts| — env, 40 {env.40-60 » onv.25-40) — »
—— Manille mou. .{90-pq t8/80-pq t slpq ts-t's| —  Iptspqtsenv.30-50 |env.50ctplus » cnv-30.40| — s
- —  dur. .[40-50 et plusienv.20-60] — — I —  lenv.30-50{euv.50¢t plus » cnv.20-30; — 5
~ Zanzibar. . . .|env.70-90lenv.15-30| cnv. 40 | env. 25 pts py is ps » p spq is|] - |pyis
—  flerra-Leone. .jenv.40-60! env. 50 pg bt s > 60 —  lenv.40-50( env. 50 B env. 30 | — —
Mastie . .| pts pts Cbs o ptchandpgls)  ts  [pspts|  ts ps pbs " ps
Sandaraque . pg bt sl —  pgtstspgtts| ppb s pts pbts  |pq is-p sptspyts| s 5
Gomme-laque . . . |- 85.98 — pq t s | 50-80 | 10-20 ipq is(2-6)  25-40 pqis |lenv.10-15| s pts
Térébenthine ordinaire] ts » ts » “ts > 90 ts pgts ts s 3
— de pin. . » s — 5 — pgts - pts-pqt?}- - 8- 3
1 .

(1) Sable, bois, ete... suivant la sorte, jusqird environ 15
(2) Surtout pour les sortes les plus ¢l
(3) Les sortes foncées contiennent pl

5.

aires de colophanes [rangaises, plarrui's, sculement ptos,
us d'insolable (oxyacides d’aprés Fanmion. Acides résincux d’apros AScuANy.
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TasLe I1. — Caractéristiques des principales résines.
INDIGE D'AciDR|, JINDICE — linpice D‘ETI«IEI\J
R B S e B SR
Valeurs | Valeur { Valeurs | Valeur | Valeurs | Valeur
Hmites § 1a plus Hmites | la plus | limites 1a plus
environ fréquente environ {fréquente) environ |fréquentel
Acaroide rouge . . 60-100 » 160-200 » 75-125 »
— jaune . 1120-140 » o 1200-220]  » . | 70-90 »
Suecin fondu . . 15-38 » 50-80 | 50-60 | 20-50 | 20-40
Dammar . , 20-55 | <35 | 30-60 | » 9-17 »
Llémi . . B 18-55 | 20-30 20~7o 30-65 545 1 10-20
Colophane . .~ . JH40-185] <165 (145-100 <175 | 5-35 | <20
~Copal Angola . . . . .}125-140 » 140~160 » 0-20 » oo

— Brésil. . . .{Env.120 » Env140 » Env. 20 »

—  Kauri, . . 50-115] 66-75 | 75-120 75-85 6-30 | 10-15

—  Congo . . . .]100-150{120~140|110-160 » ] 10-28 »

—  Manille mou. .. .{130-190}150-170{160-220! <190 | 40-100{60-80

— — dur. .{110-150 » 130-180| <160 | 10-60| >90

w—  Zanzibar . . . 35-95 | >60 | 60-100] 75-90 | 10-25 »

— Sierra-Leone. . 80-135/110-120{130-160] . ». 20-45 »
Mastic . . 50-75 » 80-105 » - | 2540 »
Sandardqus. .| 95-1601130-150{145-185]165-185] 30-35 o
Gomme laque. - 4070 | 55-65 |185-225/190-210{135-140{150-170}
Térébenthine ordmane 110-145 » 100-160 » 2-60 | »

- de pin. 65-100| = » 85-130 » . 0-55 £
‘Tasre. III. — Caractéristiques de quelques -huiles. /. - -
" DENSITE |pg ;@gﬁg&m . INDICE | INDICE | INDICE
L. ‘D20 40 np?® sapomﬁcatxon _ D'IODE | dhexbromeres
Huile de lin . .} 0,927-0,932 | 1,480-1,485 | ~ 188-195. | 170-195 48-56 .
' 2 - |Baltique:| Baltique:
; . N K - Jjusq. 205] jusq. 59
— —bois. .| 0,937-0,942 | 1,508-1,520 |  188-195 | 154.175 0 .
le plus souv, | Généralem. Général.
0,941 >1,51 >160
Japonaise : Japon. :
o 1 1,501-1,506 | - . 150-160 .
- =—s0ja. .| 0,921-0,926 | 1,470-1,478 |a} =188-194|¢ 131-137| Jusqua’|f.
. S |b) =204-212p)107-180] .

— — périlla.] 0,925-0,930 | 1,480-1,482 187-197 180-200 | ~ 52-64

— ~—chanvre| 0,922-0,925 | 1,476-1,478 |- 190-195 157-166 {env.20-25

— — pépins ) ey R .

de raisin. . 0,917-0,928 | 1,468-1,475 185-195 peut; 120-134 o

y (desc. &.175" pentdesc.a §4
Huile de pavob .| 0,921-0,924 | Erv. 1,475 | - 189-198 140-160 0
- n0ix. .| 0,922-0,924 | Env. 1,477 188-197 143-152 | Jusqu'a 4
= soleil. .| 0,957-0,970 | Env. 1,478 176-187 -82.90 0

- Les indices de nenfralisation des acides gras N peuvent. se calculer, ’aprds LuNb, au moyen )
des indices de saponification des graxsses, S

Ona:

S 4 0,000236

82

De méme pour les indices d’fode I : Thg == Igp + 0,000236 Xgp X S
Dac = Dgp + 0,0001428
et pour les indices de réfraction (A 40° nyo = ngp — ngy X 0,000051 S

pour les densités (3 15°)
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Alcool éthyligue 90-98 o,
Ether ordinaire industriel .
ar, ...
acétique industriel |

— -~ pur. . .
Formiate d'é¢thyle ind. .
pur . .
Alcool amylique industriel.
pur . . .
Acétate d'amyle mdustriel

— - pur . . .
Formiate d'amylel industriel
pur. .
Acétone industriel .

pur. . ... .
Huile d'acétone légére, .
lowrde .
Essence de pétrole légére.

Benzine (1) pure.
Benzel I. . 0 . .
Ir. ...
Aleool butylique .

» Décaline. |

Héxaline . L

Acétate d'hexaline.

» Essence de Vrehenthine de hois
aj amaloque & Vhuile do pin . |
; aux heiles Jonrdes |

Huile de pin. . . ., .

i Alcool propylique . . . .

i Essence de  térébenthine.

\

P Tétraline .0 L L L L.

i Tétrachlorure de carbone.

(1) Voir ausst p. 73, — (2) Signe * = Indice d’acétyle comme & la.page 14. — (3) Voir table pageyilgs.

DENSITH ~'=E' g?{ AINDIGH | E«g HLMFELDIUN ULz [y "
2 200 % g“: bB mv:mcmoxv g g; Ny~ Mg D’EBULLITION d'inlh:nmtilu saponification
5,8 3 200 g8 0,0 5 oG CHEN @
O i
0,833/816 (3} » 1,38 » £ 040 78 . 1‘2’-18 1.220%
0,72.0,73 » 1,356 » » eny. 34-36 » . »
0,719 121} 1,3566 (15°) | 58 » 35 » o
0,87.0,89 » env. 1,37 » » env, 75-85 » env. 600-700)
0.8086 123 1,3722 51 064 78 » 638 -~
0,90.0,93 » env. 1,36 » » env, 55-65 5 700-750
0,9183 132 1,3595 54 » 55 » 758
0,8 -0,’12’) » o lenv, 1,40.1,421 » » cnvy. 100-145 env. 44 |env.580-650%
0,8104 1 | 08 1,4078 39 070 132 » 638%
0,86.0,875 » 1,385-1,415 » » env. 100-150 env.’25 |env. 370-450
0,8725 10 1,4038 43 071 140 : » 432
0,87.0,875 » 1,39-1,40 » » env. 100.125 » cnv. 480-5001
0,881 (159) » 1,395 49 080 ’ 116 » 484
0,797-0,805 » lenv. 1,36.1,38| » » . env. 55-65 » »
0,7922 115 1,3590 53 069 56 » »
0,8-0,9 EE » » » env. 70-130 » env. jusq. 20)
0,9-1,2 - » » » » env. 130-200 o env. jusq. 30
env. 0,70-0,75/ev. 08lenv, 1,41-1,43f » env. 07 <125 beauconp < 20 »
0,79-0,82  |eav. OBlenv.1,43-1,445] » - env, 08 120-140 & 180-200 <21 »
0,8736 107 1,5014 65 166 ’ 80 —8 »
env. 0,87 » env. 1,52 » jenv. 179-1753 120-160 env, 22.28 »
env. 0,89 » env. 1,52 » lenv. 175-180 135-180 env. 25-32 1 »
env. 0,810 » 1,396 40 | 067 env. 105-120 (1250) » "1 env. 750%
0,90-0,915 080 | env. 1,507 » env, 10 env. 185-195 » »
.| env. 0,95 » env. 1,468 » : » env. 155-165 env. 68 env, 560*
-lenv. 0,965-970} » lenv.1,438(25°)| » oy env. 165-175 env. 68 env, 390
.jenv. 0,86-0,88] » Jenv.1,475-1,48] . » env. 11 {env. 160-185 (1960)  40-45 »
.lenv. 0,88.0,89 » lenv. 1,48.1,49 » env, 11 env. 175-200 env.S0ou> »
-lenv. 0,86-0,88) »- jenv. 1,47-1,48lenv. 45| env. 11 lenv. 160-180 (1900)]  35-45 » -
0,787 08 env. 1,383 39 068 env. 80 env. 15 eny. 930*
0,862.0,875 | 0857| 1,471-1,475 47 env. 11. 155-175 eny. 32 »
(75-85 9, & 1620) ,
0,975.0,977 | 076 | 1,548 (159) » env. 17 env. 205.207 env. 78 »
1,601 (159) 193 1,461 Y 096 T ' » »
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~Tapre V. — Essai & la dracorubine de DrTERICH (1)

(D‘ma un tube & cssai plein du dissolvant, placer quatle ba,ndes de papier réactif‘
et laisser reposer douze heures. Retiver Ies papiers et Ies séelior.y |

N

! |

2.

| 3, f

4

COULEUR ET ASPECT DU LIQUIDE

au bout
D'UNE HEURE

AU BOUT DE DOUZE HEURES

ar

TRANSPARENCE

par réflexion

par réfraction

i

DU PAPIER.
aprés séchage’

Benzine, . .

Tolutne. . . . .

~ .

Ay
Xyidne., . .~

Pétrole D = 0,845
Pétrole T, T, =

150 & 175° . .
Fther, . . . . .

Aleool (96 9%).

Alecool amvylique.

Ether acttique. .
Acttone, . .

Huile d’acétone .

Acttate d'amyle .

Essence de toré-
benthine .

Esgence de férc-
benthine{autres
¢chantitlons) .

Huile de pin. .

essence lourde.
essence de {6ré-
thine.
0 essence de Lér
benthine .
30 wsenw Tourde.
de

50
30

l .
25 cssenee de Loré-
henthine |, .
Tétrachlorure
carbone.

de

.JComme toluéne,

.JMoitié inféricure

6 Couche inféricure

niais rouge fon-~

cé pur, -

Plus foncé en
toules nuances,
rouge sang,

- comme le xyloL
Assez  réguliére-
ment rouge.

Sans changement

Incolore.

Faible couleur
rouge.

ronge sang, sup.
rouge cuivre.
Fortement coloré
la couleur est
au fond.
Comme_ alcool
amylique,
Comme alegol
amylique.

Tiers infériear

rouge foncé, Ie
reste rouge
framboise. 7

Trés infér. rouge
fonet, le reste
rouge ciair
{pointe de
jaune).

Réguliérement
coloré en jaune
faible,

Matitre eolo-
rante  concen -
trée vers Ie has.
Compme essence
de térébenthine.]

Régulitrement

eoloré en jaune
pile.

jaune pile, le

reste incolore,

Incolore.

Régulidrement
orangée.

(1) Veir s

. Comme 1.

et opaque.

Un peu plus

clair que
Téther
tique.

Aprés forte agitation.

Rouge foncé
transiucide,

Apres foite agitation,
Rouge noirdire

opaque.
Rouge cerise

clair,
cide,

Rouge noirdtre

terne opague.

Orangé-foneé { Jaune clair, Comme 3,
transparent. jménisquerouge v
Rouge clair™] Jaune d'or, Comme 3.
{ransparent. jménisque rouge
Jaune roséjIncolore avec|Rose; me -
faible, trans-| faible  mé-| nisque jau-
parent. nisque jaune.| ndtre.
Qrangd foncé Orangé clair Comme 3,

opaque.

acsé -

{ransiue.

Comme 1.

Comme 1.

Comme 1. A peine une
: pointe | jau-
. nitre, °

Rouge sang|Rouge  sang] Comme 3.
foncé. : clair, un peu '

5 Jaunitre,

- Orangé clair. Comine 2. Comme 2.

Faiblement  |InColore avee|Rose, ménisque
jaune, rosé,| ménisque jau- muné.tre.
fransparent. | natre.

Rouge S5ang Jaunitre Comme 3.,
foncé encore| transparent. Yo
transtucide.

Aprés forte agitation. -

Rouge  ‘noir,jRouge cerise, Plus

opaque. transparent. jaundtre,
TRouge noir |Rouge cerise Comme 3.

opagque. typique. L .
Rouge noir Comme 2. Comme 2.,

Comme alcool
" amylique.

Rouge cerise
‘\' if,translucide.

Rouge cerise
opaque.

- Jaune d'or.

Rouge cerise
vif transparent

Jaune d’or
avee poinle de
rouge, surtout
au ménisque.

translueide,

Comme alcool

Rouge fonet
(pomte de
Jaune).

- Orangé clair,

Rouge . vineux
typique trans-
parent.
Orangé chlr.

Comme 1,

amyligue.

Comme 3,

-

Rose pile aux bord:
. BN

Complétementi in

Assez rcguliérem
mco!ore.

Incolore,

ug  pe
poneiug. .

. Rouge fone

Sans changement;

Rouge Dbrigue. «

Rose pile aiix bord
" des bandes rouges.

-Plus  clair -«
qualeool - amyligqu
Lnue alcoel amy
- lique et éther ac(
tique.

Rose tris clan:, roug
Brique terne au bor
. inférieur. . ¥

Moitié infér. roug
brigue, supérieut
rose -clair.

Comme huile de pix
bord supérieur u
peu plus péle.

Rouge brique fon<
un peu marbré e
plus foncé vers bor
inférieur.

Rouge brique, me

Rouge brique
marbré, mou,

Un peu pali.

TRouge Dbrigue,
amolli.

18 décaline se comporte comme une essence de pétrole et ia tétraline comme le xylol.

D Fraxx ¢t Df MARckwALD, Farben Zeilung, 21° année, n° 26 (extrait), D’aprés ScunrAvUTL




TABLE VI, — Table pour l’analﬁe des vernis d l’hmle (v. page 118 sectlon X)

i ACTION
d’une- POINT IND IND. o
RESINE BOLUTION ALCOOLIOUR} poRME, ) ) -de REMARQUES
d acct.légrd% plomb o DE FUSION DIACIDE sponitiestion ) -
. solution alcoolique
7 p
A~ Passant dans la solution ,
de carbonate & ammoniaque : !
— “ag - . . " ’ ’
Acides $ % ab{fé't{quo - Co]ophane Précm » ' Crist. . 150 , 176 245
8 — abidtique . . Pas de précip » o 158 . 174 189
— a al . i - Ensemble 4 %. On
mfmcop'xh,m.te Copa,l Manillo, » Crist. 175- ] Eav. 3?5 Comme (™"ron tient /séné-
—~ mancopalénique . Précip » Amorphe| Env. 100 | Eny. 395 I A, ggﬁrlx)lgxt Pas(
—  kaurique .° Copal Kaun » Crist. 192 330 335 0’;0,%’})t§fe“t ey,
B. — Passant dans la solution '
de carbonate de soude i
Acide y — abiétique ', Colophane. Préeip. » Crist. 150-160 1182 185-190
.o\ — manlkopalol . { Preeip. » Amorphe -\ Comme
o “ (Peu solubles dans
Acides % 58— Copal Manille. | » |won precip. o g 85-90 325-330 TI A. ¢ Tétherdepétrole
. — Kaurol , Précip. » P— X C ’
Acides ) % Copal Kauri. g D .85 9 omine
= ? (3 — Kanrol . 2 i Non préeip. — Env. 80-85 285 . 1. A.
Acide Congo copalique . Copal Congo. I‘récxp » — Env. 115 | Env. 180 | 185-190
C. — Passant dans la lessive
de potasse :
« — Kaurinol . Préct » — E 12 L
Acides % o Copal Kauri. o nv. 125 (o ;
f — Kaurinol . 3 iy Non précip, . Env. 5 Env.180-190 Ellv. 200 .
Acide Trachylol . Précip. » — Part. sol. dans ben-~
° Copal Zanzibar. % ? Tny. 165 »° » § zine.
—  Isotrs Presq. 1. d
Isotrachylol . Non  précip. — Thenzine T o0
| Dammarol. , Dammar. | Non précip.| Crisé. i » » » I”f‘i%]'pé‘g;‘é}sé' Gther

STTAV.L

Ly
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TasrLr VIL. — Richesse en alcéol.

al gla AL A ELR
pis o 5 | 255 85 i ] 2 | 085 828l hysps | 2 8 SEHEEE
0,008 | 1.06] 1,34] 1,00) 0,028 | 15,60(53,3942,38]l 0,858 |76,12(82,2365,25] .
6l 2,17 2,72| 2,16 6 46,03]54,36/43,14 6 |76,94/82,92/65,81f
4] 3,31 4,14] 3,20 4 |47,55!55,32/43,80 4 77,7683 ,61{66,36
2| 4,510 5,63 4,470 2|48.47/56,27/44,65 2 |78,58/84,30 66,90%
0,090 | 5,70| 7,18] 5,701 0,020 |49,39157,21/45 40| 0,850 {79,40/84,97/67 ,48]."
0,008 | 7,08 %,81 6,090,918 |50,20|58,13146,13] 0,848 |80,21/85,64/67,69]
‘61 8,48/10,42) 8,35 6/51,20(59,05/46,86 6 81,02/86,30/68,49
4] 9,9412,32] 0,78 4(52,09]59,95/47,57 4 |81,83/86,95
2111,4814,20011,27) . 252,09/60,84/48,28| . 2 |82,63 87,60
0,980 {13,08/16,14/12,31)l 0,910 |53,88/61,73/48,99] 0,840 |83,43/88,23/7
0,078 |14,73(18,14|14,39/0,008 | 51,76/62,6149 68| 0,838 |84,22(88,86/7
6116,4020,1515,99] 6 155,8563,47/50,37) - 6 |85,01/89,48
4118,07/22,16117,58 4.56,52|64,34/51,06] © 4 |85,80(90,09
2119,71)24,12119,14]l. - 257,4065,19,51,73 2 186,58/90,70
0,970 |21,32|26 03|20 ,66] 0,000 |58 ,27/66,03(52 40|l 0,830 |87,35/91,29/72
0,068 |22,87/27,87|22,12|| 0,898 | 59,1566 ,87]53 07 0,828 |88,12/91,87|73
624,37)20 64|23 52 6 |60,02/67,70(53,73 6 (88,8892 ,44
4125,81/31,32/24,85 4160,88]68,53/54,38| 4 |89,64/93,00{7
2127,19(32,93/26,13 2 [61,75/69,34/55,08) 2 90,39/93,55
0,960 |28 ,52/34,47(27 36| 0,890 {62,61(70,16{55,67] 0,820 [91,13/94,0017
0,058 |29,81|35,95|28 ,35/| 0,885 |63 ,74/70,96/56,31)l 0,818 .191,87/94,61
631,05|37,37(20,66 6 |64,33|71,76|56,94 6192,59195,13/7
4132,25/38,74/30 74| "4]65,18/72,55/57,57 4 |93,31/95,63]"

- 2133,42/40,06/31,79 2166,04/73,33158,19 2 94,0306, 18/76,20]
0,950 | 34,5641 ,33|32,80l| 0,880 |66 ,80{74,1158 81!l 0,810 |04,73/96,61/76"
0,948 135,66|42,57/33 ,78)| 0,878 {67,74]74,48/59 ,42 o;ggs 95,43197,08 IR

6 |36,75143,77/3,73 6168 ,58/75,64[60,03 6 96,11/97,54 | R
437,80(44,93|35,66 4169,43/76,40(60,63 4 96,79)97,90/77,76) -
238,84/46,07/36,56 2170,27/77,15/61,23 2 |97,4798 42178 10}
10,040 {39,86/47,18(37, 4]l 0,870 {71,12]77,20(61,82]] 0,500 {98,13/08,84|78,44f -
0,938 |40,87/48,26/38 301 0,868 |71,95|78,64/62 40| 0,798 |98,70/99,26|78,77
6141,85/49,33/39,14 6172,79/79,37/62,98 6 |99,44/99,66!79 08
4142,83]50,37/30,97 4173,63/80,00[63,56/10,79425 1100, 00}100, 0079 .36
2143,79|51,3940,78 2174 ,46/80,81|64,13 : ’
0,930 |44,7552,39|41 58§l 0,860 | 75,29/81 ,52|64,69




/

Tasie VIIL. — Correction des thermoméires.

TABLES

--1° Longueur du degré voisine de 1 mm.
Différence entre la température lue et 1a température de la pitee.

149

60| 80 | 100 | 120 | 140 | 1260 | 180 | 200 | 220 }
88 10 0,00 | 0,01 | 0,04 | 0,07 0,10 013] 017 0,9 021
EEE{T 20005012019 025] 0,28 0,32 | 0,40 | 0,49 | 0,5¢
S22l 40,1022 035 0,48 0,60 | 0,67 | 0,77 | 0,92 | 1,08 | 1,20
585 60 0,60 | 0,79 | 0,99 | 1,11 | 1,23 | 1,46 | 1,70 | 1,87
2.87) 80 0,87.] 1,15 | 1,38 | 1,53 | 1,70 ] 1,98 | 2,29 | 2,54
2591100 1,12 ] 1,47 | 1,82 | 2,03 | 2,20 | 2,55 | 2,92 | 3,24
g2 5] 150 3,17 | 3,55 | 4,07 | 4,58 | 5,06
285 200 ) 5,68 | 6,34 | 6,98
20 Longueur du degré voisine de 4 mm. . B2
20 30 “40 50 60 70 80
o f 10 004 | 004 [ 0,05 [ 005 | 0,06 | 008 [ 010
ELa| 20| 011 | 012 | 013 | 015 | 017 | 019.| 022
‘DET| 30 010 | 021 023 | 025 | 027 | 0,31 | 0,35
S22 40 025-] 028 | 0,31 | 0,35 | 0,30 | 043 | 0,48
§587) 50 -] 03 | 040 | 044 | 048 | 0,53 | 0,61
ER- 60 0,45 | 0,51 | 0,55 | 0,60 | 0,66 | 0,73
22| w0 0,60 | 0,75 | 0,87
281 80 - 0,76 | 0,87 { 1,00
A8 s 90 0,99 | 113
- S\ 100 | i L0 | 1,26
Tasie 1X. — Correspondance des degrés du butyroréfractométre (BR).
. avec les indices de réfraction (N).
BR N BR N BR N
o - 1,4220 35 1,4488 70 1,4723
5 ' 11,4260 40- 1,4524 75 1,4754
1o 1,4300 45 1,4559 80 1,4783
15 1,4339 50 1,4593 85 -1,4812
20 1,4377 55 1,4626 90 1,4840
25 1,4415 60 1,4659 95 1,4808
30 1,4452 65 1,4691 100 1,4895




Tapre X, —

Correspondance des densités relatives Dy .

lQ
avec les densiiés Dy,
o
Do =1r X Dp
5 o
tol e 40 1405, i 1795 200 250
Loy +|0, 99994261, 000000010, $997680[0, 999620310, 999440710, 9991012 0,998726
Tavne X1 — Poids atomiques el moléeulaires.
Aluminium Al 27-1 Manganése Mn 55~
Alunine hydmtw AIXOT)S  [156-2 Muug‘mo (o}.y«h- *
Alumine amhvdw Alz(® 102-2 hydratd) . . . 1an202 (0 121760
Baryuwm, L Br 18744 Manganése (car-{ <
e {(Sulfute bonate), MnCOs: 1150
do}. . ... Ba S0 12335 Manganése (oxyde
Browe . Br’ K00 salin): . Mn304 (2260
Caleinm, . Ca 40-0) \Irmgauohe (pero- |,
— (oxyde xyde). . . . MnQ2 976
hydrats. .- Ca(O1)2 | 74-0)f Mercure. . Hg 2003
Caleium (eagbo - Oxygéne. . 0 16-G
nate de), CaC0®  100-0f Plomb . . . Ph 207-2)
Caleinm (u\\'du X l’lonxl)(oaxljoxxate) PuCO2 12672
de). . Ca0 56-0ll Plomb (carbonate
Caleium (bulutc basique. {2 PhCOS, Ph -
de) CaS04, 2 aq[172-1)) o (OHR 17747
Caxbono.: . C J12-01 Plomb (chromate)] - Pb CrO4 [323-¢
Cmbomque(anlw —foxyde). .| "PHO 2224
vide) . . Co* 440 — (sulfate) -. PbS0O4 {3030
Chlore . . Ll 35-b e {sulfate i
Cobalt . .. . . Co 59-0 basique).. . - 1PhSO04, Ph0525-9
Cobalt = (acétate -0 P]omb (peroxydc) PHO? 238-9
anhydre) . . .JCo(CH3CO22[177-0}j . — . {minium).] Ph?02  l684-7
Cobalt  (acétate| - : - || Potassium. . K 1 39-1
erist.). . . . Co(CH3COZ? Potassmm(bxchlo
. +.4 aq. |249-0 mate). . . K2Cr 07 {2043
Cobali(carbonate) CoCO*’-- 119—0 Potassinm (bro B
Cobalt (my&e mate). - EBrGs
hydraté) - 002(0}1)6 720—1 Potassium (oxyde .
‘Cobalt (mryﬂe) 0e20Q? 166-01 Avpdraté) . . .{ KOH 56-1
Chrome. . . Cr. 52-11l Potassium (carhov ] . '
Chrome }(oxyde . . nate). K2C0O3  [138-3
hydraté) . Cr2(0H)S - 1206-2) Potassinm (co’bal
Chrome (otyde) Cr20%  |152-2))  tinifrite} . . .|6 KAz02CO*
Cui . Cu 63~6 . (AzO%)F 1005
Cuwre(pwtoayde » : Potassinin (per - -
de) - Cu®0 143-2 manganate). 2 KMnO1 |158-2
Cmvre (Q\yd(, de) Cuo 796 Hﬁxcmm Si 284
Fer. . Fe 55-8f - Sodimm. .. Na 231
Fer (aesqum\) de ) Sodium  {oxyde S .
hydraté) . "Fe2(OH)® |214-1 hydraté) . . NaOH 404
Per (scsqum\x dn) " Fe20®  [159-6) Sodium {carbo-- .
Tode . . 1. 126-9 nate): Na2C03 106~
\Iaﬂnéﬂum . Mg 24-3|| Soufre . . 5 32-(
Mag ésium(oxyde MgO 40-3] Zine . . . . Zn G54
Magnésium (chlo- — (clnomnte) b ZnCrgs (1814
rare). . MgCi® 95-21 — (oxyde). Zn0 8§14
Magnésium (pyro- - (sulfure) . . Zn3 97,4
phosphate) . Ng=Pz07  |222-6

71



(1) 4+ = peu soluble, ++ = assez soluble, -4+ = trés soluble, 0 = insoluble,

N

TABLES 151
Tasre XII. — Réactions de quelques maiiéres colorantes.
4§12 s VT b
‘Aﬁgni?xg * atcookty AVES S PE NoM REMARQUES
Couleurs jaunes.
Jaune citron. +4 » Pigment jaune de .
chrome.
-~ paille. + Brunitre. Jaune naphtol.
O¢re , . .'. .| +++ . Ocre. Auramine.
Qrangé brunitre.| -+ Rougeitre. Jaune
. de quinoléine.
L — B » ) Lackorange.
Rose jannatre . . t.p.s. » | Pigmentchlorin. )
- , + Jaune clair, Jaune
liquide vert. & astazine.
- Rouge carmin. ++ Rouge carmin. Orangé 11,
e . 4 Rouge brunatre. Mandarine.
— 4 4. |Rouge brun foncé.| Pigment orange.
—_ . + + Brun rouge. Rouge permanent.
Rouge ponceau ++ |- Rouge éecarlate. | Orangé brillant.
Rouge cerise, . + Brun rouge. Jaune A ordant
: on A papier.
Rouge bleuadtre + Rougedtre. Autolorange,
Bleu foneé. . A+ | . Plus elair. Jaune de métanile
i Coulewrs reuges.
Jaune citron clair] ++ Bran. Eosine jaunitre. Fluorescence
-— ‘dor. .. . .| +-+ |Brun rouge foncé.| Eosine bleuitre. verte,
— = . . i tps — Trythrosine.
—  brunfitré. .| -+ Bleu foneé. Phloxine, Forte fluorescence
— — et . » 1Nouvelle fuchsine 0| Noir avec SnCi* -+~
' HCL
Orangé brunitre.| -+ Violet rouge.” | ~Rose-bengale.
Brun jaune ., +-++ |~ Brun rouge. Rubine B. Gris rouge avec
- ‘ SnCI® + HCL
— . +++ Brun. Fuchsine. Brun rouge avec
. | snClz + HCL
Rouge brunétre .| -+ Rouge brun. Ponceau brillant. )
—  brun. ...j 44 | Rouge écarlate. »
Eearlate brunétre| t.p. 8 Décomposé. - »
Rouge ponceau .| ++ Brunatre. Tiearlate G. R. L.
—  éearlate. .| 4+ » Ponceau G. R. L.
— — t.p.8s. » Ponceau R. L.
— — . 0 Rouge brigue. | Rouge d’astazine.
-— carmin . .}t p.8 N Ponceau2 R. L.
— - £ pes. » Ponceau 3 R. L.
- — —_— + oy Br. Lackrot.
—  cerise, . 4o Brunétre. Pigmentrot, Autel-
. : : rot. B. G. H.
Cramoisi .’ t.p.s. [Part. décomposé. | Carmin brillant L.
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2 o e i LG o o
amosor |amp| WA | vow | woumoums
Cramoisi . B Brun rouge. Crocéine brillante. {Trés. soluble dans .

— R » Pigment purpur. | acide acétique,: ||
— A k » Rouge permanent. ‘
Violet rougo. . .| -+ Noir hleun, Lackrot,
o —_— o » : Litholrot, “
—  Dblenitre. .| - Déeomposé. Ponceau 5 R.
— — ek o Autolrot R, L. P,
— rougefitre .i -+ v Pigmenthordeaux.
Blew. . . . . .jbhps Brunitro, Rouge sotide B, N.
— t.p. 8. | Viotet bloufitre. | . Amaranthe B.
- : . » Helioechtrot.
— +- {Couleur framboise.; Héliopurpurine |
. , . 10.8. L. !
Noir blea. 44+ |Entiérement = |Rouge solide A. V.
o ) " décomposé. ’ e ;
Vert bleufitre . .| -+ " Brun. . Safranine. -
— — +4 | Violet .noirdtre. | Ponceau solide.
. - Couleurs violettes.
Jaune d'or ... . .|+ ++ Brun. Violet de méthyle.|NoirvertavecSnCi}:
o ’ . : - + HOL |
Brun jaune . . ++ -~ Gris rougefitre. |Violet de formyle.
Rouge brun. + .o Vg o ' Violet  acide.-
Orangé brunétre.. -+ Gris rougeftre..{ . Violet Guinée.
Rouge carmin. .| + |- Rouge carmin. Lague violette. - _
Vert bleuditre . .| = - - |Part, déeomp. rés.| Violet de rhoduline
o . . rouge brun. e o ) N
- — RIS Brun rouge. | Violet - de méthy-
- o o o _lene. - : P e
Bleu verdditre . .| . + | Rouge bordeaus. |Hélioviolett Rl : .
_— ++ | 7+ Brun. - - |Benzo-echtviolet’ |, T k|
R. . :
. " Coulpwrs bleues. .
Décoloré . . . ..]tp.s - Brunétre. * - | . Nouveau bleu o
- T - patenté. | 5
— . +- Déeoloré. Bleu Neptune. . |’
— Lo R . Plus ‘mat. Bleu patenté. - :
Jaune verdatre .| t.p.s.| . Violet rouge. ~Helio-echtbleu. i
B —— +- Décoloré, ' |Lackblén C. B.
i . L v (Cas)). .
~ d'or', . ..i <+ | Brun rougedtre. | Bleu turquoise G.. 5
Orangé brunftre .| -++ Part. décomp. ~|Bleu turguoise B.B. :
— . — JAt.p.s.| Rouge brun. ' |Bleu Victoria pur.
Brun jaungfre . .| +++ Déeoloré. - | Bleu pour laine.
—_ — .. 0 Plus ‘foneé. Bleu coton.
Rouge brun. . .|t p.s.| Part. décomp. |Bleu Vietoria B. -
—— top.s. Brun'rouge. - Nouveau bleu
‘ de méthyléne G. G.




TABLES

: - 153
473 [
A ons altooitt| - AVED Sop DB Noux REMARQUES
Rouge brun. - o+ Rouge brun, dée..| Bleu opale M. L.
_— - + | -Part. décomp. Bleu pur O
. rouge brigue. ’
—_— = + -+ Brun rouge. Laque bleue I
) . B.A. 8. T)
ISR EREENS . Rouge’ Bleu alcalin.
& Touge brun. -
— S Violet rouge. |[Bleu & Veau 3 R.
Bleu verditre. .| 0 . —, Bleu dianile.
Vert jaundtre. ++ Noir verdatre. | Bleu de méthyléne
Couleurs veries.
Jaune citron. . .|+ ++ Décolors. Vert brillant.
L @OT L — Vert malachite.
Orangé brunifre .| © Plus brun. Vert acide D.
e ‘— .| 0 |Entiér. décomposé.|© Vert naphtol. [Trés sol. dans
- . aclde acétique.
— — 0  |Plus mat, plus bleu] Vert lumidre
) (B. A. 8. F.)
— pE t.p.s Plus bleuatre. “Vert blen 8.
— — 4 Plus brun. Vert acide B.
— — o Brunéftre, Vert acide brillant.
Jaune + |Vert bleudtre sale.]” Vert Neptune,
— + Violet rouge. Vert solide
blenditre.
s + Plus clair. Laque verte.
— e v o] B » Vert Guinée.
Noiratre rou - ;
gedtre . . 0 - Noir bleu. Benzogriin.
Noir bleu, t. p. 8, |Liq. vert noirifre, - |
i violet pale. Benzodunkelgrun.

'APPENDICE

Recherche de I'alcool méthylique, d’aprés AvrunsrIETI (dreh. Pharm.,
1920, p. L)
Pour enrichir en a)coo] méthylique, on distille d’ahord 10 9% duliguide
examiné, On étend & 10 cm3; ajoute 15 em3 de lessive de soude & 10 % et chauffe
A 42.43° dans un flacon bouché i V'émeri.
On ajoute ensuite du chlorure de benzoyle pvbl()mb (2 gr. par décigrammme
@’aleool méthylique présumé). On agite avee soin le mélange cnviton eing

minutes. §i Ja réaction n’est pas demcurée alealine, on ajoute encore 32 5

de soude et continue & agiter.

L’éther méthylique qui se sépare est recristallisé dans I'alcool dilué. On
identifie par son point de fusion (78-79°) ¢t son odeur anisée. Pour ledosage,
voir MEYERFELD, Chemiker Zeitung, 1913, p. 6490.

.

em®




~ Table des Noms d’Auteurs

" Authentieth, 20, 153.

' Bandlow, 52, 120,
Bauer, 7.
Bohriseh, 30.

- 'Buchuer, 46.

Caﬁus, 101.
Carnot, $8.
Clemen, 134,
Clementz, 1335,

Davidsohn, 17.
- Dorn, 64,-97.

"~ Eibner, 49, 50, 53, 57.

R _ Engler, 9, 70, 71, 74,

Erban, 104. -

Fahrion, 14.
Fischer, 4.

Graefe, 39, 119,

Hanus, 14.
Harries, 108.

Hellige, 20.
Herzfeld, 76, 78, 80.
Hirschsohn, 23, 28.
Holde, 9, 15, 17.
Honig, 16.°

Hiibl, 14, 47.

Ilhiney, 54.
Ingle, 27.
Irineu, 5. ) : N

Knauth, 128.
Krémer, 7, 9.
Krieger, 76,

. . N
Langmuir, 32, 33.
Lieb, 109.

Loebell, 39.

Marcusson, 6, 18, 40, 44,
46, 72, 76, 103.
l\leyerfeld, 101, 153,
[

. Nagel, 108,

Parry, 31.

_ Piest, 75.

Rosumoff, 66,

Salvaterra, 77, 80.
Sanders, 30, 110.
Sarnow, 7. .
Schmidt, 104.
Scholze, 58, 63.
Schumann, 60,
Spilker, 9.

Spitz, 17.-

/| Tauss, 78.

Tschireh, 27, 110.

Twichell; 58.
Ubbelohde, 7, 9.

Wazre, 60."

Weidinger, 128.

Winterfeld, 76.

Wijs, 14, 35. .

Wolff, 5, 13, 26, 27, 29,
31, 34, 35, 36, 38, 43,
53, 56, 64, 67, 75, 93,
97, 101, 117, 122, 135.

Zinke, 109.



Pages.
- A

Abiétique  (Acide). . 147
Acaroide . . . . . 29, 108
—  (Analyse des) 108
-~ jaune . 144
=N rouge . . . .. . . 144
Acétate d’amyle. 18, 67, 145, 146

— " de cellulose (Reoherche
del) . . . 123
—  @éthyle. . 70
-—  d’héxaline. .. 143
CAcdtone 1. . . . . . 67,145, 146
" —  (Succédanés de I'). . 70
Acétyle (Indice d’). . . . . 13
Acide abiétique . . . . . . . 147
—— aleuritique . . . . . . 108
—- de la colophane. . . . 112
— Congo copalique.- .~ 147
— Dammarol 147
—  éléostéarique. . . . . . 58

— formique (Recherche de
Py ..o 00 102
— gras . .. .. 47, 118
—  «— q’huile de bois. 60, 115
~—  — (8éparation des). . 58
(Indice A’y . . . . . 11
—- . isotrachylol . 147
— kaurol . . . . 147
— kaurinol . . . . . .. 147
— mancopalénique . 147
-— mancopalique . . . . . 147
—  palmitique . . . . .. 45
—— Pparacoumarique . 108
—  résineux {Séparation des) 58
—  stéarique . . . . . . . 45
—  sulfurique combiné. 44
e e libre. . . . 43

- — dans la résine
de coumarone. ., . . . 43
— trachylol . . . 147

‘Table Alphabétique des Matiéres

Pages.
Aleool . 63, 146 .
— amthue . 66 145, 146
—  butylique. . . . . 67, 143
— éthylique. . . 145
—  insolubles. . . . . . . 102
— méthylique. . . . . . 63
— — {Recherche -
o dely. .. . .. .. 153
—  propylique . . . . . 67, 145
—  {Table des richesses en) 148
Aleuritique (Acide) . . . . 108
Amaranthe . . 152
Ammoniaque (Rewcmon sur Ie X
eopal) . . . . . . .. 107
Amyrine . . 1
Appareil de thz 133
Asphalfes. . . . . ¢ . 21, 42
— naturels. 38
Atmosphére artificielle. . . . 139
Anramine. . 151
Autolorange. . . . . . . . . 151
Agtolrot . . . .. ... 151, 152
B
Benjoin . . . . . .. 29, 109, 143
Benzéne . . . . . . . N 71
Benzine, . .. 66,73, 145, 146
- (Désage de la). 76
—  (Durde d’évaporation
dela) « . v v o 100
Benzoechtviolet . . . . . . . 152
Benzogrim . . . . . . . . 153
Benzol. . . . . . . . . . 13, 145
—  brut . . .. 73
—  (Degré de mfﬁn’zm du) 74
—  {(Dosagedu) . . . . . 73
—  pour couleurs . . . 73
—  pour dissolution . . . 73
—  ({Rafiinage des). . . . 74
Benzol lourd o o o o 3



158 INDUSTRIE DES VERNIS ET DES COULEURS

Pages. | . w0 Pages. .

Benzol lourd (Durée d’évapora- Colophane (Recherche dans le
tiowm dw) . . .. ... o 100 " copal). :
Bichromate de pnt‘mo e 83 - (Recherche dans-le -
Blane de plomb. . . . . . . 8D vernis)
Blane dezine . . . . . . . 94 | Colorimétric du’ cobalt. .
" Blewalealin. . . . ... .. 183 - du mangandse .

o digmile, . . . .. . . . 153 | Colorimétrique (Dosage) .

e Aloau., . . v . . . o, 183 | Consistance des peintures.

~ pourlaime . .. ... . 1562 | Constantes de Phuile de lin. ..
- dométhyldne. . . . . . 153 | Copals . . . !

—— noptwme . . . . .. .. 152 -—  {Recherche dans les
- opalet. L V.00 L. T 183 vernis). . .. .. .
—- patenté . . .. .. . 152 — Angola .. . . . 143,
— turguoise.’: . . .. .. 152 — . Brésil. . . . .. 143,
—— Vietoria, . . . ... . .. 152 — Congo. . . . . . . ..
- —— opur . ... .. - 1821 0 — - Kauri... . - 27, 143,
Brais., . . . P 38 - Manille . . . . 27,109,
(Rechelche dms 1es ver- [ — (Recherche
nis 2 huile). Celeo119 T dans les vernis). .
-~ de houille (Rccherche du) 39 —  Sierra Leone. , . 143,
- de pétrole. . .. . .. 40|~ Zanzibar. . . . . 143,
— -stéariques .. .. . 41 | Correction des thermométres.
—_ = (Rechemhe du). © 39 | Correspondance des densités. .
Brome {Indice de). . . . . . 75 | Couches de peinture (Propriétés-
Bromuration . . . . . . . . 48 | des) . '
Butyréfractométre. . . . . 8, 149 Couleurs (Analyse des)
oo . == Dblemes ... . . e
c s ‘- aux chromates. . . 84
. — "dl’huﬂe L e 124
— jaunes.. . . ... .. 151

Camphre (Recherche dans le- ~ (Opacité des) . i 128

vernis Zapon). T 1?3 —  despeintures ., . . . 128 ..
~Carmin brillant . .. ... . 151 " ouges ) 151
Chauffage de Thuile de bois. .-~ 54 | 37 2 .0 Lo,

— . de lhuile de lin... 52 7 gertes.. . o lig
Chaux (Dosage de la). . . . 84 - TS 2 e Y

i ; ) — vielebtes . ... . . . 152 -
Chromates (Couleurs aux).~ . . 84 | & ”

: raie, UL oL L . . e 92

Chromate de plomb . . . , . 91

, ) . Crocéme brillante . . . . . . 152
— —zine .. L. LT 94 )

Chrome (Dosage-du). . . . . 83 . :
Cire . . . . . . . e e 4B D
— abeilles. . . . . . . . 45 . o ) )
Cobalt (Colorimétrie du) . 88| Dammar. .. .. . . 37, 143, 144
- (Dosage du) . . . 87 | - — ~deSumabra. . . .. 143
Colophanoe . . . 21 109 143 144 | Dammarol (Acide). . . . . . CO147
—_ (Acide de la). . 22 | Davidsohn (Méthodes de). . . 17
—  (Dosage dans les Déealine « . . . . . . . . 80, 145

produits falsifids). 33 | Densités (Correspondance des). 150



TABLE ALP[IABI:ITIQU/E DES MATIERES

Ld

Pages.
Densités (Détermination des). 1
Dispersion . . . . . . 8. . ;
Dissolvants. . . . .. . . . 65

.- (Table des princi-
paux) . . 145
— des vernis . . . . 96
e du vernis Zapon . 121
Distillation (Méthodes de). . . 6
Dosage de la chaux . . ... . 84
~— duchrome. . . . .. 83
— ducobalt . . . . . 87
~— " colorimétriques. . . .. 19
, = (e Pean dans les huiles. 18
-  deleau dans les résines 18
—dufer.......‘ 84
— du manganése . . . 85
— dupheuoldanslebenzol 74
— duplomb.. ... . 82
— duznpe. . .. 1 88
Dracorubine (Essai i la) . 79, 146
Dureté de la couche de pemtule ) 134

E

Eau (Doba"e dans leshuiles). . 18
— (Dosage dans les resmes) 18
Eearlate . . . . . 151
Eclat de la couche de peinture 130
Elasticité de la couche de pein- .
tare . . .. L. L L L. 131
Elmi . .. .. ... 30, 143, 144

-~ {Recherche dans les ver-
nig) ... ... L 110
Eleostéarique (Acide) . . . . 58
Engler (Appareils &"). . . . . 9
Fosine. . . , . . ... 151
Epaisissement des huiles cuites 59
Erythrosine. . . . . - 151
Espritdebois. .. . . . . . . 69
Essais d’huile en peinture. . . 53
Essais des laques . . . . . . 141

—  technique des peintures.
53, 127, 137

Essences de pétrole . 66, 145
(Dosage de 1') 71
-~ de térébenthine., 66, 146
(Durée
d"évaporation de I').

100

159
Pages.

Essences de  térébenthine de
bois 79, 1456

— de térébenthine de

bois aux  huiles
lourdes. 145

— de térébenthine d(,
boisauxhuilesdepin 145
—  hovernls . ... . . . 99
Lther . . . 85, 146
— acétique. . 70, 145, 146
- ingolubles. 102
— ordinaire . . . . .. . 145
—  régineux. . . PN 22
Evaporatmn (Durée d’) 100
— — du benzol 100

F
Pehling (Essaide) . ... . . . 45
Fer (Dosagedu). . . . . . . 84
Ferrocyanure. . . ... + « . 93
Formiate d’amyle.. . . . . . 145
— - d’éthyle . 145 .
Formique {(Acide) . . . . . . 102~
Formolite, . . . . . . . ... 44
Fractionnement. . . . . . . 11
Frotternent de la couche de N
peinture . . ... . . . . . 132
Fuchsine. . . . . . . .

Gomme-laqué. . . 31,108, 143, 14¢
— (Recherche dans

les vernis) . .

—_ blanehie (Analyse

de In) . . . . 38

47, 1158

12, 55

103

Gras (Acide)
— (Vernis) . .

1[¢liocehtblau, .
Hélocehtrol © « o 0 v 0 . 15
Héliopurpurine . 1
élioviolet © v v v v v 0 v 15



160
. Tages.
Hexabromure (Indice 4%, . . 47
e (Rendement de) 43
Héxaline . . . PN 145

Tionig (Méthode d(\) e . 16

Huiles (Analyso des). 144
Huile Qacélono . . 68, 145, 146
1luile de bois . 54, 144
—— {earactéristiques des). . 144,
-~ de chanvre . . 144
- cuites. . . . 59
-~ (Dosage de l‘eau dams Ics,) 18
—  (Essais en peinture des) 53

Cdufusel. ... L0 66
dolin. . . . . . . . 47,144
— {Constantes dés) .
(Tssais - pratiques -
des), . . . 48
(Essais de pmcté

des). ... . .. 47

~- - pour vernis . . . 49
—  de noix. 144 -
— .depavot . . . . 144
— depépin . i ... 144
— depériela. .. i L . 144
— depin . 79, 145, 146

{Résidu " dévapo-

ration des) . . . 78
— -— dans la térében- -
thine . . . . . 78
— depoisson (Octobromure
i TN, .o 48
— deraisin . . .. . 144
— desoja.. . 144
— de soleil - e 144
Hydrocarbures clilorés. . .~ . = .80
I
Mhiney (Bssais 4% . . & . . 54
Indices de réfraction. 2, 149
Insaponifiables (Substances) . 15
- dans les vernis .~ 119
Intempéries (Essais des pein-
tures anx) . ., . . . 135

Iode (Indice d’) . . . . . . 14
Isotrachylol (Acide) . . . . .

(Analyse des).. .~ 79

INDUSTRIE DES VERNIS ET DES COULEURS

C1sv ¢

1,152 .

@‘ ; N
o ‘ Pages.
Sd :
Jaune d'astazine, © 1581
-— demétanile . . 151
— a mordant . .-, . . , 151
— mnaphtol, . , . 151
— { papler . , . 151
—  de quinoléine .
K
Kourol (Acide) . . . . . . . 147
Kaurinol (Acide). . . . 147
L
Langmuir (Essais de) . . .. . 33~
Laque bleue 152, 153
e (Essaxs des) 141
— rouge . . . ... 13
— violette. .0 ... ... 152
Limpidité de la pemture 128
Litholrot. 152
. thhopone (Analyse du) 93
. HI,
. Mancopalénigue (Aci&e) .
Mancopalique (Aclde) T 147
Mandarine . . 151
Manganése (Dosawe du)
Mareusson (Méthode de) .\ . . 18
Mastic . . . . ... 30 ]43, 144
Matidres colomnteb (Réactions '
des) . e e o e 151
Mélanges (Sepa,mtmn des).
Méthylene . . . . . . . 69
I\Iethylethylcctone ..... .69
Minium de plomb. . . .
N
Nitrocellulose (Recherche dans .
le vernis Zapon) . 122
Nouveau bleu méthyléne . 152
o — patents . 152
Nouvelle fuchsine . 151

147 -



TABLE ALPHABETIQUE DES MATIERES 164
Pages. ) Pages. |
(e Pigment rouge. . . . . . .. 51
o P © | Plomb (Dosage du) . . . . . 82
Om . e 92 | Poids atomiques. . . . . . . 150
Octobromuro d’huile fle poisson , 48 | ~ moléeulaires. . . 5
Opacxte de la couche de pein- Point de fusion . . . . . . . 6
ture . .. . e ol 130} —  dela pellicule. 53
Opacité des umleurb o . 128 -— degoutte . . . . . .. 6,17
Orangé brillant . . .. .. . 151 — de précipitation . ... . 108
Sy OrangdIL . . . . . .. . 181 { -— de ramollissement . . . 7
Oxyacide gras. . . . . . . . 115 | Poli de la couche de peinture. 130
. J— wésinéux. . . . . . 116 | Poncean . . . ... . 151,152
Oxydedefer . . . . . . . 86| — bnllant e e e 151
— deplomb. . . ... . 90| - ‘solide . . ... . . 152
- dezine. ... ._ 94 | Potasse. . . . . . . .. .. 58
— — dansle hthopone 93. |- Précipitation (Pomt de}. . . 106
kN R C Protection des peintures contre
) ‘P ; ' farouile . . . . . . . . . " 135
. . Pyridine . . . . . . ci. . BB
Palm1t1que (Acxde) .. 4B )
Paracoumarique (Acule) .108 R
“Paraffine. . . . . ... . 45- T o
" Peintures’(Applieation des) . .~ 120 | Ramollissement (Point de). . 7
-~ {Consistance des).r» 128 | Réactions des matitres colo-
—  {(Couleurdes). . . .- 128 Tantes . - . ... . 4 . . s 151
~— enellexméme. . . ..~ 128 | Réfraction (Indice’de) . . i+ 2 149
- (Essais | - techniques Résidu d’évaporation de I'huile
. des) . . . . 53,127,137 de pin . . . 78
- {Facilités d’emploi - Résidu d’evnpomtlon de la. tele-
des) . . 129 benthine . . . . . « « « 78
g (Frottement dea) 132 | Résines. . . . . . . . 12, 21, 147
-~ (Limpidité des). . .- 128 - acavoides . . . . . . 143
- (Propriétés &> la . — - artificielles. . . . . . 44
couchede). . . . 130 -+ {Caractéristiques  des
— (P:octeetion contre la —_ principales) . . 143, 144
rouille), . . . . . 135 —  decoumarone . . . 43
. —_ (Séchage des) . . . 129 ~.  (Dosage de l'eau d‘llla
Pellicule (Point de fusionde la) 53 { . les). . . . . . . . 18
. Pétrole (Durde d’évaporation —  dureies . . . . . . . 22
dw) . ..o ' 100 —  phénoliques . . . 44, 110
—" "(Essences de). . 66, 71, 145 — (Ta blcdosohﬂnhtudo\) 143
Phénol (Dosage dans le benzol) 74 | Résineux (Aeides) . . . . . . 113
Phloxine . ... . . . . . .. 151 | Rita (Appareils de). . . . . 133
Pigment bordeaux. . . . . . 152 | Rose bengale . .« « « « 151
— chlorin. . , . . .. 151 | Rouge €’ Angleterre 92
—  jaune de chrome. . . 151 —  d’astazine . 151
~ . orange. . . . . .. 151 e permanent o oo 152
~—  pourpre. . . . . . . 152 —  wolide . 152

H, Worrr. — Vernis el coulours. } t



162

. . Pages.
Rouille (Protection des pein-
. tuves contrela) . . ... . . 135
RubineB. . . « « .+ « 151
s
Safranine. . ... e 162

Salvaterra (Méthodo de). . . 77
Sandaraque. . ., . 28, 110, 143, 144
(Recherche dans lo
vornis). . . 4
Saponification (Indice de}, . .- 11

Séchage des peintures. . . . 129
Séparation des mélangesr . . 10
Biceatifs (Analyse des) . . 62
— (Consmtnzmts des) Co62
~—  {Dosage des) . 62, 120
—~  (Essaig des). - 62
— ' des vernis gxas - 56, |
Slceatlwte normale . . . . . 64|
Solvamt. ... . . . ¢ .. " 98, 100
Soufflures - dans la couche de :
peinture . . . L Lo L, 130
< Spitz (Méthode de). . . . : .. 16
. Stéarique (Acide).. ... % . . 45 |l
-Storch-Morawski (Reactlon de) 22 1.
Substances insaponifiables . .~ 15
e ‘trés volatiles ..., -1 18
Sucein . . .. .. il . 115
i — fonduw. .. . . . . 143, 144
. Sulfate deplomb TR ) I
s— dezine . oL . L 93
Sulfatterpinole . . . . ... . .79
Sulfure de carbone.” . .. . . 101
— o (Recherche ’
duy ..o e s 101
Sulfunque (Acu}e) e e 43
T
" Table des princip'a\n: dissoﬁ
vants . . . .. ... © 145
Temps favorable pour la pem-
ture, . . ... L L 129, 138
Térébenthine . . . . . . 143, 144

allemande . . . 79
{Essence de) 66; 74, 146

INDUSTRIE DES VERNIS ET DES COULEURS

105 -

Té:ébenthme ﬁne
(Réslduﬂd’évapo-

ration de la)
Tétrachlorure de carbone 15 145, 146
Tétraline, . .« . .
- (Durée d'évapor atxon

o

de Ia)
Theunométre) Conoctxon des)
Toluéne
Toluaol . .
Trachylol {(Aeide) , . . v «
Trouble des vernis, . . » . .
Twichell (Méthodes de).

149

v -
Vernis . o0 L. v e wn 96"
—_— B 1’alcool . 104
—_ (Ana,lyse,des). 96 104 122‘

(Dissolvant des)
(Essences a) .
gra-s ..... T
— (Analyse des) .
T (Essa,xs pra,thues
des)
aThuile (Analyse @un) 11 1, 147

r — - (Table  des) 125, 147 2
— {Trouble des). G BT
— yolatil. L. .. 100
L Zapom s . L ace oo 1210
Verbacide . v vv .. . e 153
e Bl v e e e s i 153
e brillant .0 L L. o188
—— Guinde, . . . .00 W 153
— lumidre .V .0 u .. 153
— -malachite . . . . . . ¢ 153
— maphtol .. ... . oL . 153
— -meptune . . . . . . o - 153
osolde . v . o el 158
onlet acide. . . . . . v 152
— deformile. . . . . . . 152
. Guinée. . ... . & ... 152
— deméthyle. . .3 . .. 152
—  de méthyléne . ... . . 152
- de Rhoduline . . . . . 152
Vigeosimétre . . . . . . .. 4, 5
Viseosité . . . . . e T 4

78, 98, 145

100 %




TABLE ALPHABETIQUE DES MATIERES

W

' Weinwurm (Essais de). . .
- Wolff (Méthodes de) . . . .

X
Xanthogénate ‘de cuivre. .

;

.

Pages.

45

101

Xyléne., . . . . . ..
Xylol . . v o oo oL
(Durée d’évaporation) .

z

Zino (Dosage du) . . ¢ . . .

~— (Oxyde de). . . . . ..

e e

163

Pages.
146

23
100

88
94-

4743-6-26 — 1M®, P, DUBRRUIL BT A, LAROGHE, 18, RU% CLAUZEL —— TPARIS,

5



	66.7 Manuel de Laboratoire pour l'Industrie des Vernis et Couleurs - Dr Hans Wolff - 
	Table des matières

	Preface
	Methodes Générales
	Les résines et asphaltes principaux employés dans l'industrie des vernis
	Huiles et Vernis gras
	Analyse et Essai des Siccatifs
	Les Principaux Dissolvants
	Méthodes de dosages inorganiques

	Analyse des vernis

	L'essai technique des Peintures.
	Essai des Laques.
	Table des Noms d'Auteurs
	Table Alphabétique des Matières



