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Nous réunissons dans  cette publication les t r a v a u x  

du laborato ire de la stat ion de recherches relat ives à 

la pêche m a r i t im e  à Ostende. Ils ont été exécutés pen 

d a n t  les années igo i  et igo2 p a r  le Chef  du laboratoire  

et quelques col laborateurs.  Ils sont relat ifs  à la chimie  

des huiles, la prépara t ion  et la fa ls if ica tion des conser

ves de poissons et l'étude microbio logique de la vase  

marine .  Ce sont les prem iers  résultats  des études que  

nous avons entreprises.
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HUILES ET DES GRAISSES

PAR J .  H U W A R T .  2 3 6  0  2
I n g é n ie u r  a g r ic o l e ,

C h i m i s t e  a  l a  s t a t io n  d e  r e c h e r c h e s  m a r it im e s  d ’O s t e n d e ,

On sait que les corps g ras  sont des mélanges de giycérides, 
c ’est-à-dire de combinaisons de g lycérine  et d ’acides g ra s  solides 
ou liquides, fixes ou volatils. E n  général,  ce sont exclusivement 
des tr ig lycérides  qui en t re n t  dans la composition des m atières  
grasses.

Les huiles sont constituées en m ajeure  partie  de giycérides 
d’acides g ras  fixes et insolubles, c ’est-à-dire , p a r  exemple 

de trioléine C3 113 ( C,s H 33 0 2)3, 
de tr ipalm itine C3 H 5 ( Cl6 H 3I 0 2)3 
de t r is téa r ine  C3 H 5 ( Cl8 H 35 0 2)3 

et parmi ces trois composés, c ’est la tr ioléine qui domine dans les 
huiles e t les m ain tien t à l’é ta t  liquide. D ans celles de poisson, il 
existe encore d’au tres  giycérides liquides, dont la constitu tion  
n ’est pas connue. Q uan t au x  giycérides d’acides g ras  volatils, on 
ne les rencon tre  généra lem ent dans les huiles q u ’en proportion 
va r ian t  de i ,8  à  4,5 % .

T ous  les giycérides ont la p roprié té  de se décomposer sous 
l 'action des bases fortes pour donner  naissance  aux  sels des 
acides g ra s  correspondan ts ,  c ’est-à-dire  les savons, en abandon
nan t la glycérine à l’é ta t  libre. Les  transfo rm ations  se font 
d’après les formules suivantes :

C3H 5(C„ H 2n.iOa )3 + 3R ( O H ) = C 3 H 5(OH)3 + 3 C„ H ^ . R O ,  

C3H 5(C„ H (jn.2).iOi )3 + 3R (O H )= C 3 H 5(0 H )3 + 3 C„ H (2n.2), R 0 2

Mais à  côté de ces corps qui se combinent aux bases fortes, on 
a rem arqué la présence d’une minime qu an t i té  de substance  qui 
reste  ina ttaquab le ,  qui ne se transfo rm e donc pas en savon, mais



qui est en o u tre  soluble dans l’huile même et accom pagne celle-ci 
dans tous ses dissolvants. Cette  fraction a reçu  la dénom ination 
générale  de substance insaponifiable.

On sait  déjà q u ’elle renferm e tou jours  de la cholestérine, s’il s ’ag it  
de m atière  grasse  animale, ou de la phytostérine, si l’on a affaire à 
des corps gras  d’o rig ine  végétale.

Cependant on est loin d ’avoir identifié les composés variables 
que la fraction  insaponifiable renferme. Les chimistes ne se son t 
guère  préoccupés ju s q u ’à présen t de cette  partie, parce qu ’elle 
existe en proportion  minime dans les m atières grasses, et aussi 
parce q u ’il n ’y a pas de bonne méthode pour l ’ex tra i re  et la doser.

On n ’ava it  ju s q u ’ici envisagé cette  dé te rm ination  que pour 
découvrir  les falsifications des huiles végétales ou animales par les 
huiles minérales. Mais la question  n ’avait  guère  été étudiée au 
point de vue scientifique.

Quoique les m atiè res  insaponifiables n ’ex is ten t qu ’en très 
faible quan ti té  dans les corps g ra s  nature ls ,  on ne peut pas se 
désin téresser  de leu r  présence. Elles son t capables de jo u e r  un 
rôle plus ou moins im portan t  dans les huiles médicinales de même 
que dans les a u t re s  huiles e t les graisses comestibles ou destinées 
à des usages industriels  ; ou bien elles peuven t  p roduire  certa ines 
réac tions dont la cause est encore mal connue et que les chimistes 
exécutent su r  les corps g ra s  en vue de les reconna ître  et les iden ti
fier. L a  fraction non  saponifiable in te rv ien t  sû rem en t dans les réac
tions d ites de coloration. Un exemple nous a  été révélé par  M. M. Villa- 
vecchia  et F a b r is  dans leur étude su r  l’huile de Sésam e.Ces expéri
m en ta teu rs  on t isolé de l’insaponifiable, ex tra i t  de l’huile précitée, 
tro is  substances d istinc tes  : la phy tos té r ine ,  la sésamine et un  
corps q u ’ils appellent « l’huile rouge. » E n  t r a i ta n t  les m atières 
insaponifiables par  une petite  quantité  d ’é ther ,  on a isolé la sésa
mine, g râce  à la faible solubilité de ce corps dans le dissolvant 
considéré; la phy tos té r ine  fut isolée p a r  cr is ta ll isa tions répétées; 
et l’on pu t ob ten ir  enfin l’«huile rouge», qui donne la réaction 
rouge carac téris tisque  a v e c l ’HCl furfurolé (épreuve de Baudouin).



Enfin il est utile d ’isoler et d ’exam iner l’insaponifiable pour la 
reche rche  de l’huile végétale dans l’huile de foie de m orue, la 
recherche  de l’huile de coton dans la g ra isse  de pore, e t pour 
déceler la présence de petites quan ti tés  de beu rre  végétal ou de 
m arg a r in e  dans  le b eu rre  naturel.

Les  diverses considérations qui p récèden t nous ont engagé 
à po rte r  spécialem ent notre  a t ten tion  su r  l’insaponifiable des 
corps g ras ,pou r  en é tudier  la composition, la richesse en cholesté- 
rine, et son rôle vis-à-vis des réactions q u ’on exécute  couram m ent.

Nous avons commencé ce trava il  su r  les huiles de poissons, 
con tinuan t  ainsi la série des é tudes qui furen t en treprises  à 
Ostende su r  les m atières  grasses  de même origine.

C h a p it r e  I .

LES MÉTHODES DE DOSAGE EM PLOYÉES.

Les procédés de dosage en question reposent tous su r  la p ro
priété su ivante  : la solubilité des m atières insaponifiables dans 
certa ins  dissolvants, tels que l’é th e r  ordinaire , l ’é th e r  de pétrole 
le té t rach lo ru re  de carbone, le chloroforme, p a r  rappor t  aux  
savons qui, théoriquem ent,  sont un iquem ent solubles dans l’eau 
et dans l’alcool é tendu.

Il est utile de re m arq u e r  dès à présen t q u ’en p ra tique  l’analyse  
n ’est pas aussi simple q u ’elle le paraît.  On verra ,  pa r  l’étude des 
diverses m éthodes, que pour réu ss ir  à sép a re r  to ta lem ent l’insa
ponifiable des graisses, il faut observer  cer ta ines  conditions relati
ves à la p roportion  des réactifs à employer e t à  la dessiccation de 
la substance , dont dépend tou t  le succès de l’opération.

On peut diviser les m éthodes connues en 2 catégories :
1) Les unes consis ten t à ex tra ire  les m atières  insaponifiables 

dans les savons desséchés.
2) L es  au tre s  s ’appliquent su r  la so lution aqueuse alcoolique 

des savons.
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Prem ière  catégorie : t ra i t ement du savon sec.

i)  M éthode d ’Allen et T hom son.
Celle-ci fut une des prem ières en usage. Elle consiste  à saponi

fier 25 g r s. de m at. g rasse  dans 50 cc. de KOH, en solution alcooli
que à  20 %, dans un ballon su rm onté  d’un tube condenseur. Après 
neutralisation  presque complète de l’excès de potasse, ou évapore 
l’alcool au bain-m arie . Il est avan tageux  de verser  plusieurs fois 
de l’alcool m éthylique su r  les savons, afin d ’accélérer  l ’é v ap o ra 
tion de l’eau. Chaque fois q u ’on ajoute  de l’alcool méthylique, on 
in troduit égalem ent une certa ine quan tité  de carbona te  de soude 
et de sable pur. F ina lem ent,  on dessèche toute  la masse à l’étuve, 
à 100-1050.

I nconv én ien t s  : a) L a  masse de substance  tra itée  est trop 
g rande pour pe rm ettre  d ’a r r iv e r  à  une  dessiccation parfaite  ; la 
g lycérine em pâte  le savon et empêche u lté r ieu rem ent la p én é tra 
tion de l’é ther .

b) Il est difficile d’ex tra ire  toute  la masse en une seule opération 
par  suite égalem ent de son trop  g ran d  volume.

c) L a  dessiccation é tan t  nécessa irem ent longue, les savons 
s ’a l tè ren t  à l’é tuve et ils se décomposent en partie , g râce  à  une 
oxydation énergique.

d) L ’ex trac t ion  par  l’é th e r  est t rè s  longue et m algré  cela 
toujours  incomplète.

e) Enfin pendant l ’épuisem ent p a r  l’é th e r  o rd inaire , il y a tou
jours  en tra înem en t de savons. Ce phénom ène est a t tr ibuab le  à 
l’imperfection de la dessiccation, ca r  en présence d’eau l’é th e r  
ord inaire  dissout toujours  une petite  quan ti té  de savons. Nous 
avons obtenu, p a r  exemple, pour un échantillon  d ’huile , 1.60 gr. 
d ’insaponifiable pour 100, a lors que la ten eu r  réelle é ta it  1,43 %•

20) M éthode de Ritter (Chemiker-Zeitung, igoi).
On verse  50 gr. de m atière  g rasse  dans une  large capsule et on y 

ajoute 100 cc. d ’alcool. L e  mélange est chauffé au  bain-m arie  et 
saponifié avec une solution d’alcoolate de sodium.



Il faut p ré p a re r  ce réac tif  de la m an ière  su ivan te  : à  100 cc. 
d ’alcool à 99°, on a joute  8 g r s. de sodium ; la l iqueur s ’échauffe et 
s ’évapore plus ou moins pendant l ’a t taq u e  p a r  le sodium ; il 
faudra donc la ram ener  au volume primitif, quand l’opéra tion  se ra  
term inée. Un tube  condenseur posé su r  le flacon contribue 
beaucoup à d im inuer l’évaporation de l’alcool.

L ’alcoolate versé  chaud dans la solution de m atiè re  g rasse  p ro 
duit une saponification p resqu ’ins tan tanée  ; on rem ue la masse 
ju sq u ’à complète évaporation de l’alcool. R i t te r  in trodu it  alors 
dans la capsule du NaCl pur dans la proportion  d’une fois et 
demie le volume de la m atière  tra i tée  e t ajoute  de l ’eau ju s q u ’à ce 
que la m ajeure  partie  des substances  r e n t re n t  en solution, ce qui est 
nécessaire  pour donner  un mélange parfait et homogène.

L ’évaporation de l’eau commence alors su r  une petite  flamme 
Bunsen  et se poursu it  au bain-m arie , puis à l’é tuve à 8o°. On 
pulvérise la substance  au fur  et à m esure que l ’é ta t  de siccité 
le permet. L ’ex trac tion  se fait dans un appareil de Soxhlet et dure 
environ 9 heures.

I n c o n v é n i e n t s  : a) Le volume tra i té  est trop  considérable  pour 
p e rm ettre  l’ex trac tion  en une seule opération  ; celle-ci est donc 
trop longue.

b) L ’emploi de l’alcool à 990 et du sodium pur est re la tivem ent 
coûteux.

c) L a  soude saponifie moins énerg iquem ent que la potasse e t,vu  
l’énorm e volume de substance , il est douteux  que la saponification 
soit parfaite.

d) L ’évaporation  de l’eau dure  plusieurs heures  et, pour qu ’elle 
soit régulière, il faut rem uer  constam m ent la masse liquide ; bref, 
c ’est une opéra tion  incommode.

e )  L ’ex trac t ion  est incomplète ainsi q u ’il resso r t  de l’exemple 
suivant. Nous avons opéré su r  io  g rs d’huile d ’espro t et avons 
obtenu après 15 heures  d’ex trac tion  :

i r essai 0,80 insaponifiable pour 100
2 e » 0 ,7 5 6  » »



L es m atières ex tra i tes  avaient l’aspect b run  ordinaire  et ne lais
saient aucun  résidu à la calcination. L ’insaponifiable est donc pur, 
m ais l ’épuisement est incomplet, a t tendu  que la même huile tra itée  
selon la méthode précise décrite  plus loin révèle i , o8%de mat.insap.

R em ar que . Les modifications su ivantes  ab règen t  considérable
m ent la durée des opéra tions.  Nous saponifions l ’huile, chauffée 
préalablem ent su r  le bain-m arie , avec 25 g rs de soude caustique 
dissous dans trè s  peu d’eau et 50 cc. d ’alcool à  940 : l’opération 
dure 5 m inutes. L a  masse pâ teuse est redissoute p a r  une nouvelle 
addition de 50 cc. d ’alcool et, à ce m oment, nous a joutons le chlo
ru re  de sodium, qui forme bientôt avec le tou t  un  m élange 
homogène. L ’alcool s’évapore rapidem ent et on arr ive  à  ob ten ir  
ainsi en quelques heu res  une  m asse sèche, pulvéru len te  et très 
friable. Malgré cette  modification avantageuse , l’épuisement par 
l ’é th e r  reste  incomplet.

D euxièm e catégorie : t ra i t ement du savon liquide.

i)  M éthode de B ull.
Ce chimiste saponifie 5 g rs d ’huile avec io cc. de potasse en solu

tion alcoolique, dans un ballon muni d’un tube réfr igéran t.  Il t r a n s 
vase ensuite  le savon dans une éprouvette  graduée  et a joute : 35 cc. 
d’eau, i 5 cc. de g lycérine  concentrée  (D. 1,26) et 5o cc. d ’é th e r  sul- 
furique. On soum et le liquide- à une vive agita tion, ensuite on 
l’abandonne au repos. Quand la couche d’é th e r  est ne ttem ent sépa
rée, on note le volume q u ’elle occupe. On en pipette  environ  25 cc. 
et l’on fait une deuxième lec ture  pour é tab lir  par  différence la 
quantité  prélevée. Cette  partie  est évaporée lentem ent et le résidu 
est pesé.

Av a n tage  : L a  méthode de Bull est d ’exécution rapide en tre  les 
m ains d’un opéra teu r  très  habile e t donne d ’assez bons résu lta ts .

I n c o n v é n ie n t s , a) Il est difficile de p ipetter  un volume exact 
de la solution é thérée  à cause de la mobilité et de la volatilité 
du liquide. Il a rr ive  que l’é the r  aspiré  re tom be en partie  dans
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la b u re t te  et t rouble  la couche qui y reste, ce qui force à a t tendre  
a v an t  de faire la nouvelle lecture.

b) La-lec tu re  devant se faire su r  une ép rouve tte  graduée, on 
commet fàcilement une petite e r reu r ,  laquelle se t radu it  par  une 
différence assez notable  dans la richesse en insaponifiable, quand 
l ’analyse  est faite en double.

Exem ples  prouvan t que les ré su l ta ts  ob tenus par  ce tte  méthode 
sont assez variables :

i) «/ O péran t su r  une huile de poisson, nous avons pipetté un 
certa in  volume de solution é thérée ,  qui nous a révélé une teneu r  
en insaponifiable de 0,809 %  >

,b¡ 25 cc. prélevés dans.la  même solution, ap rès  repos complet, 
donnent o, 56 %.

L a  différence est bien notable.

2) A u tre  échantillon  d ’huile  i 1’^  [°’ ( b¡ 1,17 %

Il est à rem a rq u e r  que les deux chiffres du prem ier exemple 
furen t ob tenus par la méthode de Bull non modifiée.

P o u r  le deuxième exemple, nous avons neu tra lisé  l’excès de 
potasse, après  saponification, avec H C 1 normal. Nous avons 
tou jours  observé qu ’en ce cas la sépara tion  des couches se faisait 
plus rapidem ent. Nous consta tons aussi qu’un g rand  excès d’alcali 
rend l’ex trac tion  moins complète. • 

c/ L ’expérience  nous a dém ontré  q u ’un seul épuisement avec 
5o cc. d ’é th e r  est insuffisant.

Exemples : un échantillon  d ’huile d’espro t a fourni :
ap rès  une seule e x t r a c t i o n ....................................................0,876 %

( i  ) 1740/o
ap rès  deux ex trac tions  avec 5o cc. d’é th e r  chacune ! ’ °

á) Il y  a toujours  en tra înem en t de savons ; l ’expérience su ivante  
le prouvera.

L a  m atière  insaponifiable reprise  par  l ’é the r  an h y d re  ne se 
dissout pas to ta lem ent ; il subsiste  un dépôt pâ teux , insoluble dans 
l’é th e r  anhydre ,  soluble dans l’eau. Cette  solution aqueuse évapo
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rée et calcinée donne un poids de cendres égal à  1,93 pour 100 
d ’insaponifiable.

L e  produit de la calcination se d issout dans l’eau et révèle une 
réaction alcaline. T i t rée  avec H C 1 ¿5, la solution a t te s te  une dose 
de 1,41 gr. KOH pour 100 d ’insaponifiable.

Il s ’agit donc d’un réel en tra înem en t de savons.
2) M éthode de P . Neff.
Cet a u te u r  applique pr incipalem ent sa  m éthode au  dosage des 

h yd ro carb u res  contenus dans l’oléine commerciale. i o g rs de corps 
g ras  sont saponifiés au m oyen de 5 grs de KOH dissous dans 75 cc. 
d ’alcool|à94°. Après saponification,011 neutralise  l’excès de potasse, 
t ransvase  dans une boule à  décanta tion  et on réalise l’extrac tion  
avec 5o cc. d ’é the r  de pétrole exactem ent m esurés. L ’é ther  
employé doit avoir un point d ’ébullition inférieur à 8o° et ne lais
ser, nature llem ent, aucun résidu à l’évaporation.

Après agita tion  v igoureuse, si la séparation  des couches n ’avait 
pas lieu im m édiatem ent, on la provoquera it ,  dit l ’a u te u r  de la 
méthode, en a jou tan t  quelques gouttes  d’alcool.

L a  couche aqueuse  alcoolique est éliminée et, ap rès  repos suf
fisant, on prélève 25 cc.de la solution éthérolée  pour les évaporer. 
L e  poids du résidu, séché à ioo°, doit ê tre  multiplié p a r  20 pour 
étab lir  la ten eu r  en insaponifiable.

I n c o n v é n ie n t s , a) L ’extraction  n ’est pas complète, ce qui est 
dû sans doute à  ce que l’é th e r  de pétrole se mélange mal aux  
savons et s ’en sépare  trop  rapidement.

Exem ple : t)  Huile d ’esprot dosant i .33 %  ins.
( 0 ,3 4  »/o

t r o u v e ............................... {
( o ,3o %

20) Nous avons  ajouté à io  g r .  de l’huile précitée de la choles-
té r ine  pure , savoir :

I er essai 2e essai
C h o l e s t é r i n e .................. o,o6 i 3 0,1191
Insaponifiable p réex is tan t  . . 0,1334 o, i 334
T ota l  des m at. insaponifiables 0,1947 o ,2525 gr.
Substances  re trouvées  : o,o534 o,o523



R e m a r q u e s . N ous a v o n s  e m p lo y é  y5 cc. d ’é t h e r  de p é t ro le  
com m e d is s o lv a n t  e t  a v o n s  r e n o u v e lé  5-6 fois l’a g i ta t io n  des l iqu i
des  d a n s  la  bou le  à  d é c an ta t io n .

Bien que l’épuisem ent soit t rè s  imparfait, il faut adm ettre  que 
les deux résu lta ts  sont concordants  : une même quan tité  d ’é th e r  de 
pétrole dissout ainsi, dans les mêmes circonstances de temps et 
d ’ag ita t ion , une quan ti té  cons tan te  d’insaponifiable, quelle q u ’en 
soit la  p roportion  contenue dans le mélange.

Il est à p résum er q u ’on obtiendra it  des chiffres se rapp rochan t  
de la réalité, si l’on faisait un assez g rand  nombre d ’extractions 
successives. Mais l’opération deviendrait t rop  longue.

b) Il y  a en tra înem en t de savons, phénom ène qui se manifeste 
pa r  la présence de substances  fixes dans l’insaponifiable. D ’après  
nos expériences, le résidu calciné possédait une alcalinité qui, cal
culée en K2O, s ’élevait à i ,g8 pour 100 de matières ex tra i tes .

3) M éthode de Fahrion.

Cet a u te u r  met aussi à profit la solubilité des substances insaponi
fiables dans l’é th e r  de pétrole léger (P. E. inférieur à 8o°). U ne p a r 
t icu la r i té  digne d 'ê tre  signalée est la saponification à froid p réconi
sée p a rH e n r iq u e s  et que F ah r io n  applique de la m anière  su ivante :

3 à  4 grs de m atiè re  grasse  sont dissous dans 25 cc. d ’é th e r  de 
pétrole et additionnés d’environ 25 cc. de lessive alcoolique sensi
blem ent norm ale  ; le tou t  est abandonné au  repos pendant une nuit. 
Le lendemain, on neu tra l ise  l’excès de potasse avec une solution 
acide jr e t l’on calcule ainsi l’indice de saponification.

L a  solution de savon est tra i tée  p a r  l’é ther  de pétrole, qu ’il 
faut a jou te r  en p lusieurs fois p a r  petites  portions de 20 à 3o cc. 
C hacune des solutions é thérées  doit ê tre  lavée avec 10 cc. d’alcool 
à  5o°-6o°; les liquides de lavage vont re jo indre la solution aqueuse 
alcoolique de savon. On répète l’ex traction , écrit  l’a u te u r  de 
la m éthode, ju s q u ’à ce que l’é th e r  de pétrole ne laisse plus à 
l ’évapora tion  le moindre résidu (Moniteur Sc. Quesneville, 1899, 
X III ,  61).
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In c o n v é n ie n t s , a) L ’ex trac tion  est incomplète, bien q u ’on 
exécute  6 à io  épuisem ents  successifs.

P reuve  : nous avons saponifié à froid 4-5 gr. d’huile d ’esprot. 
Cette  opération  réussit  aussi bien qu ’à  chaud, pou rvu  que le con
tac t  de la potasse dure  au moins i 5 heures.

R ésu lta ts  : indice de saponification. Insaponifiable.

L ’huile ana lysée  renferm e rée llem ent i ,36 %  insaponifiable 
exem pt de cendres.

L ’exemple ci-dessus révèle 1,47 % dans le second cas : ce chif
fre est trop  élevé, c a r  la m asse ex tra ite  était  im pure  et laissait un  
résidu à la calcination. L e  chiffre i ,23 se rapporte  à une substance  
plus pure  e t prouve que l’ex trac t ion  est incomplète.

b) L ’e x tra i t  sec ne se dissout pas en tièrem ent dans l 'é th e r  sul- 
furique anhydre .  L a  partie  insoluble est constituée p a r  des p a r t i 
cules solides et des savons en tra înés  ; elle laisse un résidu à la cal
cination. On trouve souvent des im puretés  de diverse n a tu re  dans 
l ’ex tra i t  d ’é the r  de pétrole, parce  qu’un seul lavage avec io  cc. 
d’alcool à 5o-6o° est insuffisant pour le purifier. Enfin, il résulte  
de nos expériences q u ’on peut ob ten ir  un ex tra i t  plus p u r  en 
filtrant chaque solution d’é th e r  de pétrole.

4) M éthode de Borner.

L e  procédé su ivan t est indiqué pour ex tra ire  rapidem ent une 
g rande quan tité  d ’insaponifiable. On tra ite  5o g rs de m atiè re  grasse  
par  100 cc. de KOH en solution alcoolique à  20 % . Après saponifica
tion, on y in trodu it  200 cc. d ’eau et 5oo cc. d ’é th e r  sulfurique ; on 
agite  et laisse en repos. Il faut ex tra ire  une, deux et même trois 
fois avec 20o-u5o cc. d’é the r  pour chaque tra item ent.

Les  résidus é thérés ,  réunis, sont saponifiés une seconde fois, et 
puis t ra ités  p a r  20 cc. d ’eau et 80-100 cc. d ’éther.

F inalem ent, on lave la solution éthérée , 3 à  5 fois, avec 5- io  cc. 
d ’eau ; on la filtre, évapore, sèche et pèse.

a ) 188,4
b) 187,0

1,23

i ,47
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Le même procédé appliqué à io gr. de m atière  g rasse  com porte , 
l ’emploi de :

20 cc. de KOH alcoolique à 20 %
40 cc. d’eau après  saponification
100 cc. d 'é th e r  pour la i ère ex traction .
5o » 2e
5o » 3e
Une seconde saponification est aussi indiquée p a r  prudence. 

(Zeitschrift für U te rsu ch u n g  der N ahrungs-und  Genussm itte l,  
Heft I, 1889. S. 38, et Heft 8, 189?, S. 5q5.)

A v a n t a g e . Comme procédé d’analyse qualita tive c ’est le meil
leur, parce qu ’il est le plus rapide.

I n c o n v é n ie n t s , a) Il faut employer de t rop  g randes quantités  
d ’alcool e t su r to u t  d’é ther ,  réac tif  q u ’on doit toujours  m anier 
avec beaucoup de précautions.

On peut récupérer  une  bonne par t ie  du dissolvant ; néanmoins 
on en perd des quan ti tés  variables par  évaporation et il en reste 
un notable  volume dans la solution alcoolique aqueuse des 
savons. Q uan t à  l’é th e r  récupéré, il est utile de l’ag ite r  avec un 
peu d ’eau pour le d ébarrasse r  des traces  d ’alcool q u ’il renferme.

b) L a  sépara tion  des couches ne se réalise pas convenablem ent 
dans tou tes  les c irconstances .  L a  proportion  de potasse libre joue 
un rôle en ce cas et celle-ci dépend de l’indice de saponification de 
la graisse. Si l’é th e r  et l’alcool form ent une couche homogène, on 
les sépare  en y  a jo u tan t  des quan ti tés  d’eau variables.

c) Cette  méthode n ’évite pas l’en tra înem en t des savons dans 
l ’é the r  : au point de vue de l ’analyse quan tita tive ,  elle donne donc 
des chiffres trop élevés.

5) M éthode de Schukoff.
Elle consiste à saponifier 5Rrs de m at. g rasse  avec 25 cc. d’une 

solution alcoolique de soude caustique.
On évapore ensuite  l’alcool et rep rend  le savon par  8o cc. d ’eau 

chaude. Le  t ra i tem en t  par l ’é the r  comprend tro is  ex trac tions suc 
cessives au  moyen de 80 cc. d ’é th e r  chaque fois. Si, ap rès  repos, la
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^séparation ne se produit pas norm alem ent, l ’a u te u r  conseille 
d ’a jou te r  quelques gouttes  d’alcool fort, sans rem uer  le liquide.

Le volume des ex tra i ts  é thérés  est réduit  à quelques centim. 
cub., alcalinisé e t évaporé ju s q u ’à siccité. L e  résidu séché su r  le 
bain-marie est repris  p a r  l’é the r  de pétrole ; la solution est filtrée, 
puis évaporée dans un vase taré .

R e p r o c h e s , a) L a  sépara tion  de l’é the r  ne se fait pas tou jours  
rap idem ent ; et par  l ’addition de quelques gou ttes  d’alcool, on ne 
pa rv ien t  pas chaque fois à ob ten ir  une solution é th é rée  cla ire  et 
transparen te .

b) L ’é ther  en présence d’une solution aqueuse de savon dissout 
une petite quan ti té  de savons acides.

c) L ’évaporation au  bain-m arie  est insuffisante pour fournir  une 
masse exempte d ’eau. Quand on reprend la substance  pa r  l ’é th e r  
de pétrole, on obtient un liquide trouble  qui ne s ’écla irc it  pas m al
gré la filtration. Ce sont les savons et la g lycérine en tra înés  avec 
l’eau non éliminée qui causen t  ce trouble  dans la solution.

d) L ’é the r  de pétro le  en tra îne  une partie  de la substance lors 
de l’évaporation lente su r  le bain-marie.

Cette  perte  est sensible dans la g rande  m ajorité  des cas et elle 
se produit tou jours  quelle que soit la forme du vase employé.

e) Il faut employer un trop grand  volume d ’é ther ,  quand on fait 
une analyse en double.

f )  Cette  méthode n ’est pas applicable au dosage de l ’insaponifia- 
ble des cires, ca r  l’alcool myricilique, contenu dans ces substances , 
est pour ainsi dire insoluble dans l’é th e r  de pétrole.

6 ) M éthode de l ’auteur.
Nous saponifions 5 grs. d ’huile avec io  cc. d’une solution alcoo

lique de KOH à 20 %» pendant au moins une 1/2 heure, dans un 
ballon su rm onté  d’un tube à reflux.

Cette opération é tan t  achevée, nous neutra lisons la plus grande 
partie  de l’excès de potasse  avec H C 1 normal, sans aller jamais 
ju sq u ’à  la neu tra l isa t ion  exacte.

L e  savon liquide encore chaud est t ran sv asé  dans une boule à



décanta tion  et le ballon est r incé  avec 35 cc. d ’eau chaude, en 
p lusieurs  fois. Nous a joutons a lors 15 cc. de g lycérine pure , con
cen trée  (D. 1.26), mélangeons le tou t  en im prim ant une légère  
ag ita tion  à la boule e t laissons refroidir.

Il est procédé ensuite  à  une prem ière  ex trac t ion ,  au moyen de 
5o cc. d’é ther .  L e  liquide doit ê tre  v ivem ent agité  pendant i ‘/s à 
3 m inutes  et enfin ê tre  laissé en repos. L es  parties  é th é rée  et 
aqueuse  se séparen t  ne t tem ent l’une de l’au tre .  Nous a ttendons  
q u ’il ne subsiste plus le moindre trouble  dans la couche aqueuse, 
pour é lim iner celle-ci par  le robinet inférieur. Nous déversons 
p rudem m ent l’é th e r  pa r  le h au t  dans un ballon de 300-400 cc. Nous 
rinçons la boule avec 20-30 cc. d ’é th e r ,  que nous ajoutons à l’ex 
tra it .  U ne deuxième ex trac t ion  analogue à la p rem ière  est néces
saire  pour enlever les dern ières  traces  d ’insaponifiable. L es  
ex tra i ts  é thérés  réunis  sont distillés len tem ent au  bain-m arie , et 
l ’on peut ainsi récu p é rer  environ  les 3/4 du disso lvant employé.

Quand le liquide du ballon est réduit au volume de quelques 
centim. 3, nous y  a joutons i seule gou tte  de phénolphta lé ine  et 
quelques gou ttes  d’une solution alcoolique de potasse à 3 %  pour 
a lcaliniser f ranchem ent le milieu. L ’alcali se r t  à dé tru ire  les 
savons acides et saponifier les traces  de corps g ra s  qui a u ra ien t  
échappé au prem ier tra i tem ent.  Il est alors nécessaire  d ’a jou ter  
au liquide quelques g ram m es de verre  finement broyé dans le bu t 
d ’em pêcher u l té r ieu rem ent la substance  de form er une masse 
compacte, laquelle gênera i t  beaucoup l’action dissolvante  de 
l ’é ther.  F ina lem ent,  nous te rm inons  l’évapora tion  au bain-m arie . 
L a  substance  devenue pâteuse est portée  ensuite  à l’é tuve à 
g5-xoo° pendant 2 à 2 1/2 heures , afin q u ’elle s ’y  dessèche complè
tem ent.

L e  résidu sec et friable est t ra i té  indifféremment par 40-50 cc. 
d ’é th e r  sulfurique anhydre, ou une plus grande  quan ti té  d ’é th e r  de 
pétrole dont le point d’ébullition est inférieur à 8o°. Il faut avoir 
soin de pu lvériser  la subs tance  et d ’ag ite r  convenablem ent le b a l
lon pour favoriser l ’épuisement. L a  digestion doit du rer  quelques
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heures , ou mieux 12 heures. Après ce laps de temps, on filtre la 
solution éthérée  su r  un filtre desséché et dégraissé, on rince et 
lave plusieurs fois le ballon et le filtre avec de nouvelles quan ti tés  
d ’éther. Les  liquides réunis dans .une capsule de forme hau te  ou 
une fiole de Soxhle t ta rées  sont abandonnés à une évaporation très 
lente su r  le bain-m arie .

L e  résidu doit ê tre  séché à roo0 jusque poids constan t,  ce qui 
s ’obtient en i ‘/s à  2 ‘/s heures .

L ’évaporation de l’é the r  donne lieu à des pertes de substance 
si la capsule est de forme basse et si le chauffage su r  bain-m arie  
devient trop  fort. Ces pertes deviennent particu lièrem ent sensibles, 
quand on se se r t  de l’é the r  de pétrole, quelque lente et douce 
que soit l ’évaporation. P o u r  ces motifs, nous préférons employer 
l ’é the r  sulfurique qui doit ê t re  pa rfa i tem en t anhydre .

A vantages de la m éthode.
1) L a  neutra lisa tion  presque complète de la potasse non combi

née aux acides g ra s  favorise la  sépara tion  de l ’é th e r  et rend 
l ’extraction plus complète. E n  effet, l’é the r  dissout plus de savon 
en milieu fortem ent alcalin qu’en solution neu tre  ou faiblement 
alcaline, et la sépara tion  est par  cela même ralentie . E n  outre ,  les 
m atières  insaponifiables sont moins solubles dans une solution de 
savon neu tre  que dans une solution alcalinisée (Fahrion). Les 
chiffres que nous avons fournis pour la méthode de Bull (voir page 
io) sont parfa item ent d ’accord  avec cette  m an ière  de voir.

2) L a  g lycérine sert  à au g m en te r  la densité  de la couche alcoo
lique aqueuse  avec laquelle elle se m élange : elle accélère  ainsi 
la séparation  de l ’é ther.

3) E n  t r a i ta n t  les savons avec 100 cc. d ’é ther,  en deux opéra 
tions, on leu r  enlève to ta lem ent les m atières insaponifiables. 
L ’é th e r  employé à une troisième ex trac t ion  res te  incolore et ne 
laisse plus de résidu à l’évapora tion . Mais si deux épuisem ents 
suffisent, on n ’obtient pas sû rem en t la to ta li té  de l’insaponifiable 
dans les 5o cc. de la prem ière  ex trac t ion , ainsi que le p rouven t 
les résu lta ts  su ivan ts  :



1.07
0.88

H uile  d ’espro t : i êr<! ex trac t ion  0,876 %  insaponifiable.
2e ex trac tion  H 7 4
3e ex trac tion  i ,  173

4) Les résu lta ts  ob tenus par  no tre  méthode sont constan ts  et 
concordent dans les limites ordinaires. Voici quelques exemples :

( 1 . 0 2
1) échantillon  d ’huile de L o t ta  molva (lingue)

2) » » M erlangus virens (merlan)

3) échantil lon  d ’huile de L a n in a  carnubica

4) »

5) » » idem ioncée

6) » » d ’olive pure

0.99
1.66 
1.51

de Clupea sp ra t tu s  (esprot) i i.362
pure  e t claire ( 1.364

i ,o3
1.h

0.80 
0.79

7) » » d’olive a y a n t  séjourné dans les i 0.91
boîtes de conserve d’esprot. ( 0.94

0.33 
0.39 
0.41 
0.44

10) » m argar ine  (m arque Alpha) 0.648 %
0.65 
0.58

5) L ’ex trac t ion  n ’est pas moins parfaite , dès même qu ’il s ’agit 
d ’une substance  riche en insaponifiable. Il est préférable  alors 
d ’em ployer l ’é th e r  sulfurique.

Q uan t à l’alcool myricilique, il se dissout en trè s  petite quantité  
dans l’é ther  sulfurique an h y d re  froid e t très  mal dans l’é ther  
de pétrole.

Ces conclusions découlent des expériences su ivantes :

8)  échantillon de beu rre  pur

9) » a a

10)

11) p m argar ine  pure  (m arque Albers-Anvers)



-  16 —

Cholestérine a joutée à 5 gr. d ’huile d ’esprot. o . io o3 0,1017
Insaponifiable préex is tan t  (1,36 °/0 0,0680 0,0680
T ota l 0,1683 0,1697
Résidu d ’ex trac tion  pesé après  dessication à 100°

105° pendant 2 Va heures 0,1650 OjlÔÇO
Différence en moins. 0,0033 0,0003

II. Alcool myricilique ajouté à 5 g r s d ’huile d ’esprot j ^

Q uantité  d ’alcool myricili-  i a) 0.016 — différence — 0.0885 * 
que re trouvée  ( b) 0.0449 — » — 0.0599 »

Nous pouvons conclure que l’application de ce tte  méthode à 
l ’analyse  des c ires  com porte  cer ta ines  modifications que nous 
n ’avons pas voulu dé te rm iner  pou r  le m oment, afin de ne pas 
so r t i r  du cadre de cette  é tude.

6) E n  t ra i ta n t  le résidu com plètement desséché par  l’é th e r  de 
pétrole ou l’é the r  sulfurique, on ne peut donner lieu à l’e n tra în e 
m ent de savon. E n  effet, c ’est la présence d’une petite quan tité  
d ’eau dans l’é th e r  o rd inaire  ou dans la substance  même, qui p ro 
voque la dissolution partie lle  des savons par  l’é ther.

L es  savons que l’é th e r  dissout en présence d ’eau sont des savons 
acides, ( i)  Ces dern iers  p ren n en t  na issance  p a r  dédoublem ent 
partie l des savons neu tres ,  sous l’influence de l’eau, en acide g ras  
et en potasse ; l ’acide g ra s  se combine p a r  addition à une molécule 
de savon neu tre  e t constitue un savon acide. L a  transfo rm ation  a 
lieu d ’après  l ’équation :
( Cl8 H 35 KO, ), +  H (OH) =  KOH +  Cl8 H 33 KO, — C l8 H 35 HO , 

Des expérim en ta teu rs  on t prouvé que les savons acides se dis
solvent dans l’é th e r  ord inaire  et cette  propriété a servi de base à 
p lusieurs breve ts  industrie ls .

(i) Arnold s’exprime ainsi dans son « Repetitorium der Chemie : Par addition 
de beaucoup d’eau, les savons ordinaires se dédoublent partiellement en alcali 
libre et en sei acide d’acide gras. C’est sur ce phénomène que repose l’action du 
savon dans le lavage, car l ’alcali mis en liberté enlève facilement les souillures 
et d’autre part les sels acides des acides gras qui se forment ont le pouvoir 
d’emporter ce qui est gras. »



Ce phénom ène doit donner lieu à une partie  des e r reu rs  in h é ren 
tes aux  au tre s  méthodes, d ’après lesquelles l’ex tra i t  é th é ré  doit 
ê tre  évaporé, séché et pesé im m édia tem ent.

Nous avons constaté , du reste, que l’ex tra i t  é th é ré  p rovenan t  
du savon liquide avait  toujours une réaction acide.

7) Autres avan tages  ; la quan ti té  d’é th e r  employée n ’est pas 
trop  considérable et peut ê tre  récupérée . Enfin les manipulations 
sont peu compliquées et les mêmes dans tous les cas, excepté  pour 
l ’analyse des m atières  c ireuses.

8) L ’insaponifiable obtenu est réellem ent pur. Il se d issout 
en tièrem ent dans l ’é th e r  anhydre  distillé su r  sod ium ; et après 
calcination, il ne laisse aucun  résidu, il est exempt de cendres.

Q uant à  la masse sèche non dissoute p a r  l’é th e r  a n h y d re ,rep r ise  
p a r  l’eau chaude et acidulée avec H C 1, elle perm et de reconnaître  
la présence d’acide gras. Cet essai prouve que des savons furen t 
e n tra înés  par l’é th e r  à la prem ière ex trac tion  en présence d’alcool 
et d ’eau.

R e m a r q u e . L ’é ther  anhydre  que n o u s  employons est de l’é th e r  
distillé su r  sodium fourni p a r  la Maison Kahlbaum, de Berlin , ou 
bien de l ’é th e r  que nous avons purifié par  les m anipulations 
suivantes.

Nous mettons l’é th e r  ordinaire en con tac t avec du Naa C0 3 dés
hydra té ,p en d an t  2 ou 3 jo u rs  ; comme ce sei cristallise avec io  aq .,  
il absorbe rapidem ent l’eau con tenue dans l’é ther .  Nous filtrons 
et portons l’é the r  su r  du CaCl¿ égalem ent desséché. L ’é th e r  est 
enfin décanté  dans un ballon à  distiller muni d’un the rm om ètre  de 
précision. Nous distillons doucement au bain-m arie  en ne recueil
lan t  que ce qui passe à 350. Les fractions qui ont distillé e x ac te 
m ent à cette  tem p é ra tu re  sont réunies et soumises à deux nou
velles rectifications su r  le sodium. Nous obtenons ainsi l ’é th e r  
an h y d re  qui est conservé en flacon bien bouché.
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C h a p i t r e  II.

LA NATURE DE L ’INSAPONIFIABLE.

A) M éthodes em ployées pour obtenir de grandes quantités 
d ’insaponifiable.

Nous dévions nous p rocu re r  une assez g ra n d e  quan ti té  d ’insapo
nifiable pour nos recherches  et dans ce bu t nous avons eu recours 
de préférence aux  méthodes de R it te r ,  de Borner et à la nôtre.

1) Le  p rem ier  procédé fut appliqué su r  150 gr. d ’huile ; les 
savons secs fu ren t épuisés à l’é th e r  dans un grand  e x t ra c te u r  
modèle de Soxhlet. Cette  méthode est longue, mais elle réclame 
peu de manipulations.

2) P a r  la m éthode de Börner, nous pouvions nous p rocu re r  
d ’im portan tes  quantités  d ’insaponifiable en un tem ps assez court.  
Nous avons jugé  utile de saponifier une deuxième fois les extraits  
é thérés  en opéran t  comme suit.

L ’ex tra i t  é théré  provenan t de 100-150 gr. d ’huile est concen tré  
ju sq u ’au  volume de 5- io  cc., et additionné de io cc. de potasse 
en solution alcoolique à 20 °/° : la saponification dure 1/4 à 1/2 
heure .  Nous tran sv aso n s  et ajoutons ensuite  20 cc. d ’eau 

-j- 100 cc. d ’é th e r  pou r  la i ère ex trac tion .
100 » 2e
5°  » * 3e
50 4e .

L a  sépara tion  est rapide et t rès  nette . Si, p a r  exception, l’é ther  
ne remonte pas im m édiatem ent, nous a joutons quelques gouttes 
d’acool à 940. Si au con tra ire  l’é th e r  e t l’acool forment une épaisse 
couche homogène, nous versons de l’eau ju s q u ’au mom ent où 
l’équilibre du m élange est rompu.

L es  ex tra its  réunis sont débarrassés  de l’é th e r  et séchés à 
l’étuve. Mais, par  suite du volume de la masse, il est difficile de 
réaliser  une dessiccation parfaite. Nous reprenons donc l’insaponi- 
fiable par l’é th e r  de pétro le  (P. E . 40-60°), de préférence à l’é th e r  
anhydre .  On chauffe un peu su r  le ba in -m arie  et d ’ordinaire  la sub-
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s tance  se dissout entièrem ent. Il a r r iv e  que la solution éthérolée 
reste  trouble  ; ce phénom ène doit ê t re  a t t r ib u é  à la présence de 
savons et de potasse libre en tra înés .  Celle-ci empêche la filtration, 
et il faut en ce cas recom m encer la sépara tion  par l’é the r  dans la 
boule à décanta tion , en présence  d’eau  et d ’alcool.

Si la solution é thérée  est claire, on la filtre su r  du papier  sec et 
dégraissé .

L e  résidu est séché à xoo-io5° ; il se présente a lors sous l’aspect 
d 'une  m asse pâteuse, b rune , plus ou moins foncée.

3) Notre méthode fut appliquée dans le cas où nous avons voulu 
obtenir  l 'insaponifiable pour en dé te rm iner  les ca rac tè res  p r in c i
paux et la ten eu r  en cholestérine.

B) L es D issolvants de l ’insaponifiable.

L ’insaponifiable est faiblement soluble dans l’huile d ’où il p ro 
vient. Cela prouve que cette  substance  n ’y ex is te  pas à l’é ta t  de 
solution sa turée ,  et que la te n e u r  de l ’huile en insaponifiable peu t 
va r ie r  selon des c irconstances diverses. 11 est peu soluble éga le 
m ent dans l’alcool froid ; soluble dans l ’alcool bouillant, l’alcool 
absolu, l’é the r ,  l’é the r  de pétrole, le chloroforme, le sulfure et le 
té t rach lo ru re  de carbone. Il se  dissout en petites p roportions 
dans l’essence de thérében tine .

C) Séparation de la Cholestérine.

Nous insp iran t  des t r a v a u x  an té r ieu rs ,  nous avons cherché  
d’abord à isoler et c a rac té r ise r  la cholestérine  dans no tre  insapo
nifiable. Les substances de na tu re  cireuse qui accom pagnen t la 
cholestérine  em pêchent celle-ci de crista ll iser : il est donc impos
sible de la ca rac té r ise r  par  l ’exam en  microscopique. Notre  pre 
mière préoccupation fut de la purifier.

L ’insaponifiable b ru t  est d ’a u ta n t  moins riche en cho les té r ine  
qu ’il est de te inte  plus foncée. Nous consta tons que les m atières  
colorantes et celles de n a tu re  cireuse s ’élim inent partie llem ent, 
quand nous soum ettons l ’insaponifiable à 2-3 ex trac t io n s  et dessic
cations successives dans une boule à décan ta t ion  (voir méthode
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décrite  au § A). L ’é th e r  opère une sélection de la cholestérine au 
détr im ent des m atiè res  colorantes, lesquelles se d issolvent d a v a n 
tage  dans la partie  alcoolique aqueuse .

Après cette  purification préliminaire, il est toujours ind ispensa
ble de dissoudre la substance  dans l’é the r  de pétrole et la fi l trer 
su r  papier sec, pour ob ten ir  un insaponifiable exem pt d ’eau, 
d’alcool et de cendres.

Le  résidu est a lors dissous à chaud dans la moindre quan tité  
possible d’alcool absolu. Cette  solution sa tu rée  est versée dans un 
large crista ll iso ir posé sur le m arb re  ou toute  au tre  tablette  
froide. On ajou te  quelques gou ttes  d ’eau: il se produit aussitô t un 
trouble  laiteux, abondant. Le  cris ta ll iso ir  res te  en repos pendant 
une heu re  environ : dans l’intervalle, les cr is taux  se n ou rr issen t  e t 
augm enten t de volume. P a r  filtration su r  un double filtre, on 
obtient une masse b lanc-jaunâtre ,  cristalline, e t un liquide plus 
ou moins trouble . On lave les c r is taux  avec quelques centim. cub. 
d ’eau ; si la filtration s ’a r rê te ,  on l’active en fa isant un léger vide 
au  moyen de la  trom pe à eau.

Il nous fut impossible d ’obtenir ja m a is  un filtrat clair et t r a n s 
paren t ,  les matières poisseuses ren d an t  le précipité  colloïdal et par  
conséquent t rès  difficile à re ten ir  su r  le filtre. Nous isolons n éan 
moins p a r  cette  méthode la m ajeure  partie  de la cholestérine.

L e  précipité est séché à 100-1100 : la m atière  b ru n e  fond et 
imprègne le papier du filtre, tandis que les cr is taux  res ten t  in tac ts  
à la surface. On les détache ensuite  avec une spatule  en platine 
et les dissout dans 3-5 cc. d ’alcool bouillant. Cette  solution su r 
sa tu rée  est versée dans un crista ll iso ir  et, par refroidissement 
b rusque, elle abandonne de g ros  c r is taux  groupés en faisceaux 
rayonnan ts  ; les premiers formés sont les plus purs.

P a r  décantation , on élimine les eaux-m ères  et on essuie les 
c r is taux  avec un papier dégraissé  et sec (papier Adam) ; on les 
fait sécher  à une douce cha leur  (30-33°) et l’on ob tien t ainsi un 
résidu blanc m at.

On purifie la cholestérine pa r  p lusieurs crista ll isa tions successives , 
ju sq u ’au moment où le point de fusion du  produit res te  constant-



D) Caractères des produits obtenus ; identification de la ch o
lestérine.

a) Caractères du produit point de fusion état physique couleur

après  2e cristallisation 141,8o C cristallin blanc m at

4e 146,5 » blanc à  reflets
5e 146,7 » »
6e » 146,8 » »

R e m a r q u e s . Le point de fusion a  é t é  déterm iné  selon le mode 
opéra to ire  indiqué par  Emile F ischer  (Anleitung zur  D arste llung  
o rg an isch e r  P räp a ra te .  Berlin). Nous utilisons, au  lieu d’H 2 S0 4 , 
un  bain de g lycérine concentrée  : celle-ci un it  aux  avan tages  de 
l ’emploi de l’acide sulfurique ceux d’ê tre  moins dangereux  à 
m anier  et de t ran sm e ttre  la chaleur avec plus de régularité .

b) L es  dissolvants de la cholestérine pure  se rv an t  de com para i
son solubilisent aussi la substance étudiée.

c) Nous avons égalem ent identifié la cholestérine de l’huile 
d ’espro t pa r  les deux réactions su ivantes  que M. Schiff indique 
comme carac té r is t iques  de cette  substance (Diet. W tirtz).

« i) L o r s q u ’on a joute  à une  trè s  petite  quan tité  de cholestérine 
une goutte  de H N 0 3 concen tré  et q u ’on évapore à une douce 
chaleur, on obtient comme résidu une tache jaune , qui se colore en 
rouge  au contact d ’une goutte  d ’am m oniaque.

2) Si on emploie un mélange de 2 à 3 volumes de H Cl ou H 2 SO, 
avec un volume de pe rch lo ru re  de fer m oyennem ent étendu et 
q u ’on évapore un peu de ce réac tif  avec la cholestérine, on 
ob tien t  un résidu d’une belle couleur violette. L e  ch lo ru re  d’or, le 
ch lo ru re  de platine et la solution de b ichrom ate  de potasse dans 
HOI donnent lieu à la même coloration. *

L e  perch lo ru re  employé comme réactif  est la dissolution de 
cette  substance  dans io  fois son poids d 'eau et  encore é tendue 
de 3 à  5 fois son volume.

3) Il y  a encore la réac tion  de Salkow sky  : « Si on ajoute à la 
dissolution de cholestérine dans le chloroforme du H 2 S 0 4 concen
t ré ,  le chloroforme se colore en rouge pourpre ,tand is  que l’H 2 S 0 4



sousjacent prend  une te in te  jau n e -v e rd â tre  fluorescente. Si l’on 
évapore la solution chloroformique rouge, celle-ci devient bleue, 
puis verte  et enfin jaune . »

L a  cholestérine obtenue  après deuxième crista llisa tion fut sou
mise à ces tro is  épreuves. Elle a donné les réactions indiquées, 
de même q u ’une  cholestérine  type  prise comme témoin. (M. 
M erkx-D arm stad t.)  Nous m entionnerons enfin re la tivem ent à la 
prem ière  réaction que no tre  substance  évaporée avec H N 0 3 prend 
chaque fois une te in te  ve rd â tre  in term édia ire  avan t de la isser un 
résidu jaune .

C h a p it r e  I I I .

DOSAGE DE LA CHOLESTÉRINE DANS LES HUILES ET LES GRAISSES.

1) Une méthode de dosage de la cholestérine  a été indiquée par 
R i t te r  (C hem iker-Zeitung ,ig o i ,  n° 8 i) .C e chimiste élimine d ’abord 
la glycérine et les savons en tra înés  dans l ’insaponifiable en lais
san t  reposer la solution d ’é th e r  ; il la décante  ensuite , lave la fiole 
avec précaution et évapore le liquide é théré .  L e  résidu est dis
sous dans le moins d ’alcool possible su r  bain-m arie  et la choles
té r ine  est précipitée par  des additions subséquentes  de t rè s  peu 
d ’eau. On filtre, lave et sèche à 6o°. Enfin, on détache le précipité 
du filtre, on dissout par  l ’é ther les par t ies  adhéren tes  et l’on 
évapore la solution to ta le  dans un vase ta ré ,  puis on sèche 
à 100-102°.

R it te r  p ré tend  obten ir  par  ce procédé une plus g ran d e  quantité  
de cholestérine à l’é ta t  pur.

Nous n ’avons pu l’appliquer à  l’insaponifiable de l’huile d ’esprot 
ni à celui du beurre ,  parce que les m atières poisseuses em pêchent 
la cholestérine  de se précipiter norm alem ent et troub len t  la f iltra
tion.

2) L a  transfo rm ation  de la cholestérine en son éther acétique a  
fait l’objet de plusieurs essais fructueux.

Nous avons ins t i tué  d ’abord une série d ’expériences su r  la cho
le s té r ine  pure, pour savoir si la combinaison avec le radical acé-
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tyl avait lieu selon des lois constan tes  et pour connaître  les condi
tions les mieux appropriées pour la réaliser.

Nous avons fini p a r  adopter  le mode opéra to ire  que voici.
Quelques décigram m es de cholestérine  sont chauffés, su r  bain- 

m arie  bouillant, en présence de 5 c c. d’anhydride  acétique pur, 
pendant 2 heures. L ’excès d ’anhydride  est ensuite  t ransform é en 
acide acétique p a r  addition d’eau et éliminé par  filtration et  lava 
ges abondan ts  ; l ’é the r  préc ipité  reste  su r  le filtre sous la forme 
de g ru m eau x  q u ’on éc rase ra  prudem m ent pendant le lavage et la 
dessiccation. Nous séchons le précipité  su r  le filtre à g5-ioo° 
pendant 4-6 heures  ; les traces  d’acide acétique res tées  dans la 
substance  s ’évaporen t  à  l ’étuve.

L a  substance est dissoute pa r  l ’é th e r  e t  recueillie dans un b a l 
lon, où elle est tra itée  par 20 cc. de KOH en solution alcoolique à 
3 °/°. au ba in-m arie  pendant i heure .N ous évaporons alors l’alcool, 
a jou tons  de l’eau, acidifions avec un volume déterm iné  de H 2 SO4 
et nous distillons par  un c o u ran t  de vapeu r  l’acide acétique mis en 
liberté. Le  volume du distillât varie  o rd ina irem ent de 825 à  85o 
cc. Nous le t i t rons  avec une  solution ~  de potasse et en dédui
sons le poids de cholestérine correspondant.

Voici l’exposé des diverses réactions qui se succèdent au  cours 
de ces m anipulations :

C.6 H,, O +  (C, H 3 0 )20  =  c 2 h 4 0 2 - f  c 26 h 43 o  -  c 2 h s o. 
C26 H 43 0 -C2 H , O +  KOH =  C26 H,, O +  C2 H , KO».

2 c 2 h 3 k o 2 - f  h 2 S 0 4 =  2 c 2 h 4 o 2 +  k 2 s o *.

Résultats obtenus :
1) avec la cholestérine pure.

quantité employée quantité retrouvée différence °/o
a) o,28o5 gr -0,2826 gr. —1— 0,75 %
b) 0,3702 0,3725 4 - 0 ,6 2 %
c) 0,3526 o ,358g 4“ i ,7 %
d)  0,2713 0,2730 4-  o ,63 %

2) Avec différents échantillons d ’insaponifiable préparés  selon 
notre  méthode.



a) Insaponifiable 
d ’huile d ’esprot n° I

cholestérine 
pour 100 point de fusion indice d ’iode

78,4 % 106,5o -----
b) idem n° I I 82,9 °/o 108o -----

i 85,8 1170 à
c) idem n° I I I i 85,o 119,4 73.6
d) Insaponifiable de beurre 76,6 % ----- -----

R e m a r q u e s , i ) L ’approxim ation des chiffres fournis p a r  cette  
méthode semble bien suffisante. E n  effet, adm ettons une différence 
de 0.63 gr. pour xoo de cholestérine. P o u r  une huile d ’esprot à 
i ,36 d ’insaponifiable pour 100 et avec une ten eu r  m oyenne de 
82 gr. de cholestérine pour 100 d ’insaponifiable, on constate  que la 
différence envisagée se rapporte  au poids de 8970 gram m es d’huile.

20) L es  difficultés de cette méthode résident dans les opéra tions 
suivantes.

a) L a  précipita tion  de l’é th e r  acétique de cholestérine. Celui-ci, 
encore chaud, est additionné de quelques gou ttes  d ’eau froide, puis 
abandonné au repos ju s q u ’à refroidissement. On verse a lors un 
assez grand  volume d ’eau su r  le précipité et on filtre en p renan t  
soin de ne b r ise r  les c r is taux  agglom érés que vers  la fin du 
lavage.

b) L a  dessiccation à l’étuve. Cette  opération doit ê tre  suffisam
m ent longue (5-6 heures) pour ê tre  parfaite. On pulvérise la sub
stance  su r  le filtre au fur et à m esure q u ’elle se dessèche, de 
façon que les dern ières  t races  de C2 PP O 2 s’éliminent aisément.

c) L ’acidification par H 2 SO4 trè s  dilué. On ajoute  cet acide en 
q uan ti té  telle q u ’il existe en léger excès dans le liquide à distil
ler.

d) La distillation p a r  un couran t  de vapeur. Celle-ci se ra  suffi
sam m ent longue e t  t rè s  régulière . Les vapeurs  de C2 PP O2 sont 
em portées  m écaniquem ent avec la vapeur  d ’eau sans t r a c e  d ’acide 
sulfurique. Il faut distiller au moins 800 cc. de liquide pour recueil
lir tou t l ’acide acétique libre.

Au com m encem ent de la distillation, il est à cra indre  que le liquide 
ne mousse et ne soit en tra îné  dans le réfr igéran t. On peut év iter



—  25 —

cet inconvénient en faisant bouillir préalablement l’eau destinée à 
fourn ir  le co u ran t  de vapeur ,  pour en expulser l’air. Quand ces 
précautions sont prises, la cholestérine ne provoque pas la form a
tion de nom breuses  bulles au début de la d istilla tion; elle s ’agglo
mère et se dépose b ientôt su r  les parois du vase au-dessus du 
liquide bouillant.

Enfin, la  densité  de ce liquide doit re s te r  constan te  du ran t  toute  
la  m arche  de la distillation ; ce tte  condition se ra  remplie, si le 
volum e du liquide trav e rsé  par  le cou ran t  de vapeur reste inva
riable.

*
*  *

L a  teneur des huiles en cholestérine  ainsi que la form e  sous 
laquelle cette  substance  s ’y rencon tre  offrent un certa in  in térê t 
au  point de vue de l’emploi des huiles dans l’a lim entation  et en 
thérapeu tique .

Nous n ’avons pas encore en trep r is  des recherches dans ce sens.
L a  cholestérine existe vra isem blablem ent dans les huiles comme 

telle, ou sous la forme d ’un é th e r  soluble dans les glycérides.
H ü r th le ,  B row n, Slosse out consta té  dans le sérum  du sang de 

chien , de pore, de m outon, de bœuf, de cheval, ainsi que dans le 
serum  du sang  d’oiseaux, poules, dindon, oie, canard , et dans 
l ’urine chyleuse la présence d’oléate et de palmitate de cholesté
rine. S ’il existe un sei analogue dans les huiles, son identification 
présen te  en tous cas plus de difficultés que pour les substances 
étudiées par  les au teu rs  piÿcités.

C h a p i t r e  IV.

ÉTUDE COMPARATIVE DES RÉACTIONS DE COLORATION

de l ’huile, de la cholestérine et de l ’insaponifiable.

i)  A c tio n  d e H 2 S04. Nous avons étudié cette réaction de deux 
façons.

A ) Nous avons dissous une goutte  d ’huile ou quelques pa r t icu 
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les de substance solide dans 18-20 gouttes de sulfure de carbone et 
ajouté i  goutte  de H* S 0 4 concentré ,  ce qui nous a donné :

a) avec l’huile d’espro t étudiée, une coloration violette  t rè s  
fugace, à laquelle succède une coloration rouge-b runâ tre  égale
m ent fugace.

b) avec la cholestérine, une pure coloration rouge légèrem ent 
b ru n â tre  qui persiste quelque temps.

c )  avec l’insaponifiable, la même coloration q u ’avec la cholesté
rine pure.

B ) Nous avons pris x gr. d ’huile ou quelques particules d ’insa
ponifiable ou de cholestérine  et avons ajouté 3 gouttes  H aS0 4 
concentré . Nous avons obtenu :

a) avec l’huile, une te inte  pensée (v io let-rougeâtre), qui passe 
rapidem ent au rouge cerise et plus ta rd  devient rouge-noirâ tre .

b) avec la cholestérine pure, une  te inte  rouge-brunâ tre  foncée.
c) avec l’insaponifiable, une coloration rouge-b runâ tre  foncée.
L e  violet donné par H 2S 0 4 su r  l’huile même est parfois difficile

à d is tinguer ; mais on l’aperçoit bien là où l’huile existe en très- 
mince couche.

E n  somme, les colorations obtenues sont du même genre  qu’avec 
l’huile, mais elles diffèrent quelquefois par  l’intensité . L a  cholesté
rine para ît  être  ainsi la substance qui produit la coloration obser
vée. Il sera it  in té ressan t  de savoir  si les huiles qui ne donnent pas 
de réaction avec l’acide sulfurique ne renferm ent pas de choles
térine. - #

2) A ctio n  de l ’ac id e  n itrique fum ant.

« On opère de la façon su ivante  : 011 dépose un verre  de montre  
su r  une feuille de papier blanc et on verse io- i 5 gouttes  d’huile ou 
quelques particules des substances  solides à examiner, puis on fait 
a r r iv e r  3 gouttes  d ’H N 0 3 fumant. »

a) L ’huile prend  une coloration rose-feu, plus ou moins flam
boyante , qui devient rouge-feu uniform e après  agitation.

b) L a  cholestérine pure ne donne rien.
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c) L ’insaponifiable ne donne aucune coloration avec l’acide 
nitrique.

3) A ctio n  du réa ctif de C ailletet. Il est composé de 
H 3 P  O, à  55° Bé. : 12 parties
H 2 S 0 4 à 66° Bé. : 7 »
H  N O3 à 40o Bé. : i g »

D ans  un flacon bouché à l’émeri, on in troduit  5 cc. d ’huile à 
essayer, i  cc. du réactif  et 5 cc. de benzine pour dissoudre l’hu ile ; 
on agite le m élange pendant quelques secondes et on abandonne 
le tou t  au  repos pen d an t  une ‘/s heure.

a) L ’huile d’espro t  fournit une coloration rouge, qui se fonce en 

b run .
b)  L a  cholestérine  ne donne rien. »
c) L ’insaponifiable donne une faible coloration jaune-b rune  per

sistante .
Bref, ce dern ie r  réac tif  ne fournit pas d’indication précise.

CONCLUSIONS GÉNÉRALES.

1) Le dosage de l’insaponifiable des m atiè res  g rasses  ne peut 
fourn ir  des ré su l ta ts  r igoureux , si l’on a recours  indifféremment 
à l’une ou l’a u t re  des nom breuses m éthodes habituellem ent en 
usage.

2) L a  méthode que nous avons étudiée para ît  la plus apte  à  p e r
m e ttre  d 'ex tra ire  tou t l’insaponifiable à l’é ta t  pur, pa r  conséquent 
à  le doser. L e  principal écueil à év ite r  est la dissolution de savons 
en présence d ’eau. P o u r  ex tra ire  complètement l’insaponifiable 
sans  en tra în em en t  de m atières  é trangères ,  il faut épuiser  la sub
s tance  en tiè rem ent privée d’eau au moyen de l’é the r  parfaitement 
anhydre .

3) L és  m atiè res  insaponifiables r e n f e r m e n t ,  en m ajeure  partie , 
de la cholestérine (75 à 85 °/0) et en ou tre  d ’au tre s  substances 
im parfa item ent étudiées.

4) Le dosage de la cholestérine dans l’insaponifiable peut
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s’effectuer avec une approxim ation suffisante par  la transform ation  
de ce corps en son é th e r  acétique  et le dosage de l’acide acétique 
combiné.

5) Enfin l’insaponifiable renferm e des substances capables de 
produire  cer ta ines  réac tions de coloration susceptibles d’appli
cation.

I
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L'EMPLOI

DE LA

SCIURE DE BOIS
DANS

L’INDUSTRIE DES HUILES ET DU GUANO DE POISSON

PAR

L. SERVAIS

D O C T E U R  E N  S C IE N C E S .

On sait que les huiles de poisson s ’ex tra ien t  de ceux-ci comme 
tels ou de leurs déchets, en t ransfo rm an t la masse en une bouillie 
au moyen de la vap eu r  d ’eau, bouillie qui, après avoir  été  mise en 
sacs, est soumise à l’action d’une forte pression. Mais ce procédé 
présen te  des inconvénients  sérieux dont je signalerai les deux 
p r incipaux  :

i 0 Cette  ex trac tion  est loin d’ê tre  totale.
On consta te  en effet que, même en utilisant les fortes p ressions 

que l’industr ie  m oderne peut fournir, il res te  encore dans les 
déchets  environ 5 %  de m atières  grasses.

2° Ces huiles se font rem arq u er  p a r l a  p roprié té  q u ’elles possè
dent de former, avec l’eau et les m atières  albuminoïdes en s u s 
pension, des émulsions qui ne se dé tru isen t que très  difficilement, 
même en au g m en tan t  la densité de la couche aqueuse p a r  la disso
lution d’un sei tel que le sei de cuisine. O r les m atiè res  a lbum i
noïdes se putréfient trè s  rapidem ent en présence  de l’e a u ;  pou r  
peu que l’on a t tende  même un jo u r  av an t  de décan te r  (temps 
minimum pour ob ten ir  une sépara tion  bien nette) les produits de 
cette  ferm entation  se mêlent à l’huile, la renden t  abso lum ent 
infecte et en d im inuent considérab lem ent la va leur commerciale.



—  30 —

D ’un a u tre  côté, l’extraction  par  les dissolvants réclame des 
conditions q u ’il n ’est pas facile de rem plir  :

i° L a  masse à ex tra ire  doit ê tre  convenablem ent divisée.
2° Elle doit ê t re  desséchée to ta lem ent.
C’est p récisém ent ce second point qui constitue  la p ierre  

d’achoppem ent et qui a empêché le procédé p a r  ex trac tion  de se 
généraliser.

Je crois avo ir  trouvé  dans la sciure de bois un élément qui 
pourra  ê tre  d ’un g rand  secours pour réaliser la dessiccation.

E t  de fait il est é to nnan t  de voir combien la masse, som m aire
m ent divisée, se désagrège facilement, et combien est rapide et 
complète l’élimination de l’eau, si l’on mêle au x  poissons e t aux 
déchets ne fut-ce même qu ’un q u a r t  de leu r  poids de sciure de bois.

Cette opération  peut ê tre  faite à feu nu en p renan t la précaution  
d’ag ite r  la masse de façon à renouvele r  les couches.

On disposera de préférence la charge  à ex tra ire  et la sciure  en 
couches a lte rna tives  de peu d ’épaisseur. On se se rv ira  a v a n ta 
geusem ent de bacs à large surface et de peu de h a u te u r  (30 à 
40 centimètres) chauffés au moyen de serpen tins  fermés tap issan t 
le fond.

L a  vapeur  qui circule dans les se rpentins  à une pression de 
i  Vj a thm osphère  fournit une tem péra tu re  suffisante pour é limi
n e r  to ta lem ent l’eau.

Après deux heures  environ d ’évaporation , la masse p résen te  
l’aspect d ’une poudre absolum ent exempte d’eau et qui, vu son 
é ta t  de désagrégation v ra im ent rem arquable ,  se trouve  ê tre  dans 
des conditions excellentes pour ê tre  soumise à l’action des dissol
vants.

Mais le procédé pa r  ex trac tion  ne fournit que des huilés b runes 
et, sous ce rapport ,  il p résente  su r  le procédé par  pression un 
désavantage  marqué. Mais cela n ’est q u ’apparen t ,  car nul n ’ignore 
qu’on possède au jou rd ’hui d ’excellents moyens pour décolorer 
sensiblement les huiles même les plus brunes.

L es  frais en tra înés  par  la décoloration sont largem ent compen
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sés p a r  l’augm enta t ion  du rendem ent en huile, ca r  l’ex trac t ion  
est totale.

Parm i les agen ts  de décoloration les plus actifs, il y a à c iter  :
i 0 L e  silicate double d’aluminium et de m agnésium  hydra té .
2° L a  te r re  d’infusoires.
3° L e  noir animal.
J ’insisterai p rincipalem ent sur le p rem ier qui donne les meil

leurs résu lta ts .
L ’hydro-silicate a lum ino-m agnésique est un produit n a tu re l  

qu ’on trouve  en grande quan tité  en Floride. Son pouvoir décolo
ra n t  croît proportionnellem ent à son é ta t  de division.

On l’emploie à  raison de i à io  °/0 su ivant la coloration de 
l’huile à t ra i te r .  Voici comment on peut a isém ent effectuer cette  
opération .

L ’huile é ta n t  chauffée vers 8o°, on y a joute  la qu an t i té  voulue 
de réac tif  e t agite  violemment pendant une heu re  ou deux ; on 
l ’envoie ensu ite  au f i l tre-presse ,d’où elle s ’écoule c laire et limpide.

J ’ai obtenu égalem ent de bons résu lta ts  avec l’oxyde de zinc, 
q u ’on emploie en quan tité  proportionnelle  à l’acidité de l’huile.

R evenons  à la m atière  ex tra i te  : elle se présen te  sous la forme 
d’une poudre propre  à dessécher et a  désagréger  une nouvelle 
cha rge  de poissons ou de résidus.

On peut ainsi l’employer pendan t  un cer ta in  nom bre d’o p é ra 
tions et ce ju sq u ’à ce q u ’elle contienne la qu an t i té  d ’azote 
nécessa ire  pour co n s t i tu e r  un bon guano.

U n avan tage  non moins précieux de la sciure de bois consiste en 
ce fait que la dessiccation s ’effectue sans aucune odeur désagréable  
e t que le mélange p réparé  pour ê tre  ex tra i t  peu t ê t re  conservé 
pendant fort longtem ps sans sub ir  la m oindre a lté ra tion . Sa 
conservation est encore prolongée, si l’on prend la sciure de bois 
de chêne qui, sous l’ac tion  de la cha leur ,  donne naissance à des 
produits  antiseptiques.

Ju sq u ’ici les résidus, putréfiés dans la p lupart  des cas, sont 
desséchés d irec tem ent à  feu nu, sans l’in term édia ire  d’aucune



substance  p ro tec tr ice  e t ad juvan te ,  ce qui am ène la combustion 
d ’une partie de la substance. C e tte  opéra tion  s ’accom pagne d’une 
odeur infecte e t les dispositifs utilisés pour b rû le r  les gaz odo
ran ts  ne d im inuent que fort partie llem ent l’in tensité  de l’odeur. -

J ’ai prié un fabrican t d!huile de foie de m orue d’essayer  l’em 
ploi de la sciure  pour  la dessiccation et l’ex trac t ion  éventuelle de 
l’huile des résidus p rovenan t  de sa fabrication.

Les conditions se trouva ien t  ê tre  beaucoup  plus mauvaises que 
pour les poissons ou les déchets  de poissons, vu que ces sous- 
p roduits  ren ferm ent une q uan ti té  d ’eau  beaucoup plus considéra
ble, e t se putréfient d ’a u ta n t  plus vite. Les ré su l ta ts  ob tenus ont 
été assez satisfaisants .

Ostende, Janvier 1 0 0 2 .
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II existe des poissons que l ’on a l’habitude de faire cuire à l’eau 

et de consommer, soit avec une sauce au  beurre ,  soit avec  une 
sauce composée. Nous nous sommes demandé s ’il ne sera it  pas 
possible d’en faire une conserve que l’on pou rra i t  consom m er de 
la même façon. Les expériences que nous poursuivons depuis 
plus d’un an su r  cette  question nous ont donné une entière sa t is 
faction : nous avons obtenu des produits qui n ’ava ien t  subi aucune 
a lté ra tion  ; le poisson avait  parfaitem ent conservé son goû t  et 
son arôm e nature ls  et les conserves se gard a ien t  indéfiniment.

Quels sont les poissons que l’on pourra i t  em ployer à cet usage  ? 
Ils doivent répondre à deux conditions essentielles : posséder une 
cha ir  assez consis tan te  pour ne pas se désagréger pendant la 
s térilisa tion  ; ê tre  assez abondan ts  e t d’un p rix  peu élevé. 
B eaucoup d’espèces peuvent convenir, mais celles qui nous p a ra is 
sent le mieux répondre à ces conditions sont : le grondin, le rouget, 
le trigle, le loup de mer, la g rande  vive, le chien  de mer, l ’aiguillat, 
le milandre, la lingue, le cha rbonn ier ,  le congre.

Nous allons exposer b r ièv em en t  le mode opérato ire  qui nous a 
le mieux réussi.

L es  poissons sont lavés, nettoyés, é tê tés  et mis à  saler pendant. 
2 h eu res  dans une saum ure  à 15-17 %  de sei. Puis , il sont mis en 
boîtes, soit en boîtes rondes serties, soit en boîtes allongées à 
soudure. Au point de vue de la facilité du trava il  e t de la sécurité  
dans la fabrication , les prem ières son t supérieures , mais leur  
emploi oblige à incu rve r  le poisson dans la boîte, ce qui nuit à 
l’aspec t  de la m archandise ,  comme disent les com m erçan ts  ; tandis 
que les boîtes allongées perm etten t  de conserver la forme du 
poisson. Ce sont là des exigences de commerce dont il faut ten ir
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compte, puisque le public est ainsi fait q u ’il veu t  qu ’on lui p résen te  
une m archand ise  qui flatte d ’œil. Mais l’emploi de ces boîtes com
plique le t rav a i l  e t donne un plus g ra n d  déchet à la stérilisa tion .

L orsque  le poisson est mis en boîtes, on remplit les espaces 
vides avec de l’eau et on ferme la boîte. Si l’on emploie des boîtes 
allongées, on soude le couvercle d’abord, on ajoute  l’eau p a r  un 
t ro u  que porte la boîte la té ra lem ent,  puis on le ferme en y  soudant 
une petite  plaque de fer-b lanc. •

Les  boîtes doivent ê tre  ensuite  stérilisées. A quelle tem péra tu re  
et pendant combien de temps faut-il chauffer pour ob ten ir  une 
stérilisa tion  parfaite  en fa isant subir  le moins possible d ’a l té ra t ion  
au  poisson ?

Ainsi posée, la question para it  s im ple ;  une série d ’essais à 
différentes te m p éra tu res  et pendan t des durées variées devait y 
répondre. Seulement, rappelons-nous qu ’il a rr ive  souvent q u ’en 
s tér il isan t des conserves à une tem p éra tu re  e t pendan t  un temps 
déterminé, on peut obtenir une s térilisa tion  parfaite  dans un 
essai, mais l’essai su ivant, fait exac tem ent dans les mêmes con
ditions, ne réussit  pas du tou t.  Cela s ’explique facilement : dans le 
p rem ier cas, il n 'y  avait sans doute que des microbes peu résis
tan ts  et cela est très  fréquent. Il suffira de rappe le r  l’histoire  du 
procédé A ppert pour convaincre  les incroyants . On sait  que ce 
procédé consista it,  dans sa forme primitive, à renferm er dans des 
bouteilles ou bocaux les substances  à conserver, à boucher  soi
gneusem ent ces vases de façon à en a ssu re r  la fe rm eture  h e rm é
tique, à plonger ensuite  les bouteilles dans un bain-m arie  e t à les 
soum ettre , pendan t  un temps plus ou moins long, su ivant leu r  
n a tu re ,  à  l’action de l’eau bouillante. Ce procédé subit différentes 
modifications dont la principale consis ta it  à chasser  l ’a ir  des 
boîtes. Le  procédé Appert fut rapidem ent adopté, et des fabriques 
de conserves, établies à B ordeaux , à Nantes, au Mans, en firent 
usage  avec succès ju sq u ’en 1847, époque à  laquelle la plus grande 
partie  de leur  production s ’a ltéra .  (X. R o c q u e s , Revue générale 
des sciences pures et appliquées, 15 Août ig o i . )
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Avec les données actuelles de la science, ces m éprises ne sont 
plus possible.

Nous avons abordé ce problème d ’une a u t re  façon. Nous possé
dons au labora to ire  des cu ltu res  des microbes trè s  ré s is tan ts  qui 
p rov iennen t des essais de s térilisa tion  qui n ’on t pas réussi ; nous 
les conservons chaque fois en culture. A chaque essai, on a jou ta it  
quelques gou ttes  de la cu ltu re  de ces microbes ; on y  a jou ta it  
égalem ent quelques gouttes  d ’eau d 'égoût qui contien t aussi des 
m icrobes très  résis tan ts . On avait  ainsi g rande  chance  de ren co n 
t r e r  les microbes les plus résis tan ts  auxquels  on peut avoir  à faire 
dans la p ra tique . Nous ne rap p o r te ro n s  pas la nom breuse  série 
d’essais que nous avons faits, il nous suffira de c iter  les plus 
démonstratifs, ceux qui m o n tren t  dans quelles conditions doit 
s ’effectuer cette  opération.

1. Dix boîtes de grondin, préparées comme il est dit plus haut et addition
nées de cinq gouttes d’un mélange de microbes très résistants, en culture 
sur bouillon, et de cinq gouttes d’eau d’égoût, sont stérilisées à l’autoclave 
Chamberland pendant 20 minutes à une demi-atmosphère. Non stériles.

2. Dix boîtes de grondin, préparées comme ci-dessus, sont stérilisées 
pendant 25 minutes à une demi-atmosphère. Huit boîtes sont stériles, 
deux ne le sont pas.

3. Dix boîtes de grondin, préparées comme ci-dessus, sont stérilisées 
pendant 3o minutes à une demi-atmosphère. Elles sont stériles.

4. Dix boîtes de grondin, préparées comme ci-dessus, sont stérilisées 
pendant 35 minutes à une demi-atmosphère. Elles sont stériles.

5. Cinquante boîtes de grondin, préparées comme ci-dessus, sont stérili
sées pendant 35 minutes à une demi-atmosphère dans une autoclave indus
trielle chauffée à la vapeur. Toutes sont trouvées stériles.

L es  essais 1-4 on t été faits avec un appareil de laborato ire , 
l ’autoclave  de C ham berland , mais ceux qui on t été  faits avec 
l ’au toclave  industr ie lle  e t  dont nous n ’en rapportons  q u ’u n  
p rouven t  que l’opéra tion  se fait de la même façon et réussit  p a r 
faitement. Seulem ent il est nécessa ire  de faire bien a t ten tion  aux  
points  su ivan ts  : on ne doit fe rm er l’échappem ent de la vapeu r
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que quand l’a i r  est évacué de l’appareil et lorsque les boîtes sont 
bien échauffées et que leur tem p éra tu re  se trouve  au  voisinage 
de ioo°. Nos essais on t été faits en m e ttan t  un therm om ètre  à 
m axim a à  l’in té r ieu r  de l ’autoclave pour vérifier la tem péra tu re .

Nous avons employé un iquem ent des boîtes d ’une contenance 
d’un demi-litre.

Il importe de re m arq u e r  que pour réuss ir  la fabrication de la 
conserve de poisson que nous étudions, on ne peut aucunem ent 
modifier les conditions dans lesquelles nous nous som m es placé 
sans s ’exposer à des accidents.

L a  stérilité  des boîtes a été contrôlée de la façon suivante  : on 
les dépose dans une é tuve à tem péra tu re  constan te  à 35o et on les 
y  laisse 15 jo u rs  à 3 semaines ; si elles ne sont pas a ltérées ap rès  ce 
temps, on considère que la s té r il isa tion  est parfaite. Nous enga
geons les fabrican ts  à con trô le r  la s térilité  de leurs produits  de 
ce tte  m anière .

Nous avons p répa ré  de nom breuses  boîtes de poissons de cette 
façon : elles se sont parfa item ent conservées. L e  goût et l ’arôm e 
du poisson é ta ien t intac ts  ; et après  un an, on n ’au ra i t  pas pu le 
d istinguer du poisson frais e t f ra îchem ent cuit.

P o u r  uti l iser  cette  conserve, nous conseillons d ’opérer de la 
façon suivante  : on plonge les boîtes dans l’eau  bouillante  pendant 
5-8 minutes, puis on enlève le poisson ; il est p rê t  à  ê tre  servi et 
on le m ange avec une sauce.
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É T U D E

SUR LES

CARACTERES DE L’HUILE D’OLIYE
AYANT SERVI

A LA PRÉPARATION DE CONSERVES D’ESPROT FUMÉ
PAR

l e  Dr M. HENSEVAL e t  MAX DENY.

Au mois de Ja n v ie r  igo i ,  nous avons p réparé  de i’espro t fumé 
d’ap rès  la m éthode que l’un de nous a décrite  dans les Annales 
de la Société scientifique (t. XX V , i re p a r t ie ) ;  puis il a été mis 
en boîtes avec de l ’huile d ’olive de la m arque  M uratorio  et s té r i 
lisé à i i o °  pendant 3o minutes.

Nous avons voulu nous a ssu re r  que l’huile d’olive employée 
était  bien pure  èt nous en avons déterm iné les carac tères .

Après un  an environ, en février 1902, nous avons fait l’analyse 
de l’huile qui avait  séjourné dans les boîtes.

Nous avons tenu  à faire les principales dé te rm inations que l’on 
fait hab itue llem ent su r  les huiles, sans ten ir  compte de leur im por
tance re la tive  au point de vue de la recherche  des fraudes et sans 
p ré ju g e r  des c a rac tè res  su r  lesquels au ra ien t  pu po r te r  particuliè
rem ent les modifications. L es  ca rac tè res  de l’huile  d’olive ne sont 
pas abso lum ent fixes ; nous pourrions ainsi découvrir  les moindres 
modifications ; en ou tre ,  il y  a  au ta n t  d’in té rê t  à  connaître  ceux 
qui n ’ont pas subi de changem ent que ceux qui en ont subi.

L es  m éthodes d’analyse des huiles sont ex trêm em ent variées  ; 
il ne s e ra  peu t-ê tre  pas inutile de donner quelques indications 
brèves su r  celles que nous avons suivies en cer ta ins  cas.

L ’indice d’iode a été déterm iné  par  la m éthode prim itive de H übl 
(on m élange la solution d’iode et de sublim é 24 heu res  avan t  
l ’essai) ap rès  6 heures  à la lumière diffuse. L ’indice d ’acétyle  a  été 
fait pa r  la m éthode de Lew kowitz : l’acide acétique fixé p a r  l ’huile 
ou les acides g ras  est m is e n  liberté e t  en tra îné  p a r  un  co u ran t  de 
v a p e u r  ; puis il est évalué pa r  t i trage .  L a  g lycérine a été dosée 
p a r  la méthode de Bull ou p a r  la méthode au b ichrom ate. Les  
m atières  insaponifiables on t été dosées par  la méthode su ivante  :
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le savon  est dissous dans l’eau et ex tra i t  à froid p a r  l ’é th e r  sulfu- 
rique dans une boule à décanta tion  ; on évapore l’é th e r  et on sèche, 
puis on rep rend  le résidu p a r  l’é th e r  sulfurique parfa item ent 
an h y d re  que l’on évapore , sèche et pèse. Cette méthode perm et 
d’ob ten ir  des m atiè res  insaponifiables exemptes de cendres.

L ’huile et les acides g ras  ne sont jam ais  séchés à l’étuve, mais 
dans le vide à basse  te m p é ra tu re  ; on évite ainsi l ’oxydation  de 
ces substances  qui es t  t rè s  énergique dans ces conditions. 
L ’exemple su ivant le dém ontre  am plem ent. A t i t re  de contrôle, 
nous avions tenu  à  faire vérifier ce r ta ines  de nos dé term inations 
p a r  M. Servais , ass is tan t  au laborato ire , sans lui donner aucune 
indication  su r  la n a tu re  des échantil lons.I l  avait  p réparé  les acides 
g ras  de deux façons :

a) D ans le p rem ier cas, il sécha  à l’é tuve à ioo° les acides g ras  
p réparés  par la m éthode ordinaire.

b) D ans  le second Cas, il les sécha  dans le vide à basse tem péra tu re .

Voici les ré su lta ts  q u ’il obtin t p o u r ’l’indice d’iode des acides
gras  de trois huiles :

Acides gras séchés Acides gras séchés
à l’étuve dans le vide

Huile  d 'esprot 146,81 161,90
» d’olive 75,8o 87,89
» d’olive de conserve 85,33 100,70

C e t  exemple m on tre  q u ’il n ’est pas indifférent de dé term iner 
l’indice d’iode su r  des acides g ras  préparés  d ’une façon quelcon
que ; en général,  il est préférable de faire cet indice su r  les huiles, 
parce  que ces substances  sont moins a ltérables que leurs  acides 
g ra s  fixes. D ans no tre  travail ,  nous avons déterm iné l ’indice d’iode 
des huiles e t des acides g ras  ; nous avions su r to u t  pou r  b u t d ’étu- 
dier aussi bien que possible un ca rac tère  qui nous para issa it  t rès  
im portan t.
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Comparaison des caractères de l’huile d ’olive avant la fabrication des 
conserves et après séjour d'un an dans les boîtes de conserve d ’esprot fum é.

Huile d’olive 
avant utilisa

tion

Huile d’olive 
ayant séjourné 
un an dans les 

boîtes

I E s s a is  s u r  l e s  h u il e s  comme t e l l e s

D e n s i t é ................................................... 0.91736 O.9186
Echauffem ent sulfurique 47”-3 59-9
Indice de réfraction 62.6 à 25" 65.4^25°
A c i d i t é .................................................... 5-7 6.8
Indice de saponification . 194.9 195.2

» H e h n e r  . . . . 95-8 94.67
» R e ich e r t . 0.86 2.00
» d’iode . . . . 84.9 97.2
» d’acétyle. 7-1 7.08

Dosage de la g lycérine  . . . 10.5 10.70
» des m atiè res  insaponifiables 0-95 0.79

R éactions de coloration (sur l’huile
m ê m e ) .........................................

a ) Action de l’acide ch lo rhydrique Absence Absence

sucré  et furfurolé . de coloration de coloration

b ) Action de l’azo ta te  d’a rg en t Aucune Aucune

réduction réduction

c) R echerche  de l’acide arachidique Absence Absence

d ) Action de l’acide azotique . Aucune Coloration

colorata n brun-rougeâlre

11. E s s a i s  s u r  l e s  a c id e s  g r a s .
Po in t  de fusion......................................... 26.7 27.08
Poin t de solidification 21.2 22'55
Chiffre d ’acidité  . . . . 200.0 201.12
Chiffre de saponification . 210.57 212.24
Différence (lactones ?) . 10.56 11.12
Indice d ’i o d e ......................................... 87.68 99.42
Indice d’acétyle 10.75 IO.50
Réactions de coloration (surles acides gras)
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Action de l’acide ch lo rhydrique  sucré Absence de Absence de
et furfurolé ............................................... coloration coloration

b) Action de l’azo ta te  d’a rg en t .  . . Aucune Aucune
réduction réduction

R e m a r q u e s . — i. Si on exam ine a t ten tivem en t ces deux 
tableaux, on rem arque que certa ins  ca rac tè re s  essentiels de 
l’huile d’olive sont profondément modifiés dans celle qui a 
sé journé  dans les boîtes de conserve. Ce sont : l’échauffement 
sulfurique ou degré de Maumené, l’indice de réfraction et l’indice 
d ’iode. L ’huile d ’olive des boîtes p résen te  en ou tre  une réaction 
de coloration anorm ale  avec l’acide azotique . On sait que cette  
coloration existe  aussi pou r  l'huile de coton et l’huile d ’œillette. 
M ettons en regard  les indices modifiés.

Huile d’olive Huile d’olive
employée pour ayant séjourné
la fabrication dans les boîtes

Echauffem ent sulfurique 47-3 59-9
Indice de réfraction 6 2 .6  à  250 6 5 .4  à 25°

i h u i l e .......................
Indice d ’iode \ ,

8 4 .9 97.2

( acides g ras  . 8 7 .68 9 9 .42

?.. — L ’indice de saponification, l’indice de H ehner ,  l’indice 
d ’acétyle de l’huile sont restés fixes.Le point de fusion et de solidi
fication, le chiffre d ’acidité  e t de saponification, l’indice d ’acétyle  
des acides g ras  sont restés no rm aux  et n ’on t pas varié. (Les peti
tes différences sé t rouven t dans les limites d’analyse.)

3. — L ’acidité, l ’indice de R e ich e r t  et la quan ti té  des m atières 
saponifiables sont peu t-ê tre  légèrem ent modifiés, mais les modifi
ca t ions  sont insignifiantes pour indiquer une influence quelcon
que de la stérilisation su r  l’huile contenue dans les boîtes.

4. — Si l’expert  n ’avait  eu à sa disposition que l’huile p rovenant 
des boîtes de conserve, il a u ra i t  dû conclure  à une falsification 
par  l’huile de coton ou plutôt l’huile d ’œ il le t te ,pu isqu’elle ne donne 
pas la réaction de Béchi.
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L es  modifications subies p a r  l’huile qui a séjourné dans les 
boîtes de conserve peuvent-elles s ’expliquer ?

D ans les boîtes de conserve, le contenu  est absolum ent so us tra i t  
à l ’action  de l’air . Cette  condition est indispensable à  leur conser
vation : la moindre fissure provoque la putréfaction du contenu
des boîtes. D ’ailleurs, l’oxydation de l’huile provoquera it  une 
»

modification en sens con tra ire  de celle que nous avons constatée  
et par t icu liè rem en t de l’indice d ’iode.

L ’action de la cha leur  sous pression, pendan t  la s térilisation, 
p ou rra i t ,  à la r igueur ,  p rovoquer  une saponification en présence 
d’eau surchauffée ; il en reste  tou jours  un peu dans les poissons. 
Mais on peut vo ir  par  l’examen de nos chiffres que l ’im portance  
de cette  cause est minime : l ’acidité  de l ’huile est à peine modifiée 
e t l’indice de saponification ne l’est pas. Il faut donc é c a r te r  ces 
causes. L ’huile a dû dissoudre une substance contenue dans le 
poisson et qui peut en modifier les caractères .  Quelle est cette 
substance ? Il é ta it  na ture l de penser à l’huile du poisson lui-même. 
Nous avons fait une étude détaillée de l’huile d’espro t et voici les 
ré su lta ts  auxquels nous sommes arrivés.

A n a l y se  d e  l ’h u il e  d ’e s p r o t .

I. Essa is  su r  l’huile comme telle.
D ensité  . ......................................... 0,9274
E chauffem ent sulfurique . . . . 96°> 5
Indice de r é f r a c t i o n ......................................... 76,5 à 25o
A c i d i t é ........................................................................ 6,885
Indice de saponification. . . . . 194,5
Indice de H e h n e r ................................................... 95.10
Indice de R e ic h e r t ................................................... 1,40
Indice d’i o d e ............................................................. 142,o à  122,5
Indice d’a c é t y l e ................................................... 8,8
Dosage de la g l y c é r i n e ......................................... 10,48
Dosage des m atières  insaponifiables 
R éac tions  de coloration (sur l’huile elle-même).

1,36
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a) Action de l’acide sulfurique. Coloration violette, puis rouge
cerise et rouge noirâtre .

b) Action de l’acide azotique. T e in te  rose feu qui s ’accentue,
devien t rouge, puis se fonce et passe au brun-foncé.

c) Réactif  de Cailletet. T e in te  rouge qui se fonce rapidement
et devient brun-foncé.

II. E ssa is  su r  les acides gras.

Poin t de fusion .
Po in t de solidification 
Chiffre d’acidité 
Chiffre de saponification 
Différence (lactones ?)
Indice d'iode 
Indice d’acétyle.

Au cours de l’étude détaillée que nous avuus m u e  uc i uuuc 
d ’esprot,  nous avons consta té  que certa ins  ca rac tè res  é ta ien t t rè s  
variables, e n t r ’ au tres  l’indice d ’iode.

D ans  une huile qui avait  été  bien préparée, séparée immédiate
m ent de l’eau et des m atières  organiques, mise à crista lliser au 
froid pendan t  2 mois, puis filtrée tro is  mois ap rès  sa fabrication, 
nous trouvons 142,0 pour l’indice d’iode; un an plus ta rd , nous ne 
trouvons  plus, dans la même huile, que 122,5.

A t i t re  de contrôle e t pour nous a ssu re r  de la variabilité  de ce 
carac tè re ,  nous avons remis à  M. Serva is  une huile fraîche qui 
venait  d ’ê tre  p réparée  et qui n ’avait  pas été privée de sa stéarine 
p o u r  en dé te rm iner  l’indice d ’iode.Il a obtenu les chiffres suivants: 

i er essai 158,9
2d essai 157*8

Si l’huile ava it  été en tièrem ent privée de sa stéarine , elle au ra it  
donné un chiffre encore plus fort.

On sait que les huiles de poissons ont, en général,  un  indice 
d ’iode très  élevé et variable. P ou r  ne c iter que l’huile de foie de 
m orue, tous les au te u rs  qui o n t  dé term iné  ce ca rac tè re  ont trouvé

27.9 
196*3 
200,8

4*5 
147,6

8,4
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des chiffres différents. M.M.Jorissen et Eug . H a irs  (note s u r  l’huile 
de foie de morue; Journa l  de pharm acie  de Liège, III ,  n° 2, février 
1896) ava ien t n e t tem en t  observé le fait de la diminution de l’indice 
d ’iode dans l’huile de foie de m orue : une huile de foie de m orue 
p réparée  avec des foies p rovenan t  d’Ostende ava it  pour indice 
d ’iode : i 65 ; qu a tre  mois plus ta rd ,  elle ne m arqua it  plus que 
15"5,8 ; puis le chiffre res ta  s ta tionnaire .

Cette proprié té  est encore plus, prononcée dans l’huile d ’esprot.
R em a rq u e . — L ’exam en com paratif  des chiffres ob tenus dans 

l ’analyse  de l’huile d ’esprot avec celui de l ’huile d ’olive ay an t  
sé journé dans les boîtes de conserve  m ontre  que les chiffres co r
respondan t à ceux qui on t été modifiés dans l’huile d ’olive sont 
t rès  élevés dans l’huile d’esprot. M ettons les en reg ard  dans les 
trois produits  :

Echauffem ent sulfurique 
Indice de réfraction 

huile
Indice d ’iode

acides g ras

Huile
d’olive

Huile ayant 
séjourné dans 

les boîtes

Huile
d’esprot

47'3 59-9 96°5
62 .5  à 250 6 5 .4  à 250 7 6°5 à 250

84 .9 97 .2 142. o

8 7 .68 99 .42 147.6

E n  exam inan t ces chiffres, il semble qu’il 11’y  ait  q u ’une seule 
explication possible : l’huile d’esprot a diffusé dans l’huile d ’olive 
et en a modifié les caractères .

Ajoutons, en o u tre ,  que cette  explication est encore confirmée 
pa r  la coloration produite p a r  l’acide azotique.

C o n c l u s io n s .

i . — L ’huile d ’olive ay a n t  sé journé dans les boîtes de conserves 
d ’esprot fumé a  subi des modifications dans ses ca rac tè res  essen
tiels. Ces modifications p o r ten t  su r  réchauffem ent sulfurique, 
l’indice de réfrac tion , l’indice d’iode et la coloration pa r  l’acide 
azotique.
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2. — Ces modifications peuvent s ’expliquer en ad m ettan t  la 
diffusion de l’huile d ’esprot dans l’huile d ’olive.

Cette question nous avait  été signalée par M. l’Inspecteur g éné
ral du service de la fabrication et du commerce des denrées 
alim entaires et c ’est, à  sa demande, que nous avons exécuté  ce 
travail .



É T U D E

SUR LE

NOIRCISSEMENT DE LA VASE DANS LA MER DU NORD

PAR

2 3 6 0 5  M. HENSEVAL e t  J. HUWART.

(c o m m u n ic a t io n  p r é l i m i n a i r e ).

D ans son exploration de la Mer du Nord, M. le P ro fesseur  
Gilson a rencon tré ,  su r  de vastes  é tendues, un sédiment à g ra ins  
ex trêm em ent tenus, qu ’il désigne sous le nom de vase; c ’est évidem
m ent une vase littorale, no tab lem ent différente des vases que l’on 
rapporte  des g randes  profondeurs.

Elle se présen te  sous deux aspects  : la vase grise et la vase noire. 
« a) L a  vase noire, exam inée au  m om ent où le sondeur est 

ouvert ,  est une pâte d’un noir plus ou moins g r isâ tre ,  avec un 
reflet violacé souvent très  m arqué. Elle est assez consis tan te  et 
onctueuse au toucher.  C ependant on y  sent presque toujours  quel
ques grains  de sable et, lorsque ceux-ci sont t rè s  nom breux, 
l ’échantillon  reçoit le nom de vase noire sableuse.

Elle répand  le plus souvent une odeur sulfhydrique bien nette  
et parfois assez forte.

b) L a  vase grise p résen te  les mêmes ca ra c tè re s  ex té r ieu rs  que 
la vase noire, à  p a r t  sa couleur, qui est d ’un gris  plus ou moins 
clair, et l ’absence  de l’odeur sulfhydrique. »

L e  fond de la Mer Noire  est recouvert ,  à ce q u ’on rapporte ,  
d ’une couche épaisse de boue noire.

On a souvent signalé la présence de vase noire dans les égoûts, 
su r  les côtes argileuses, dans la boue des m arécages, des é tangs, 
des fleuves et des canaux.

Une observation  a t ten t iv e  fit reconna ître  à  M. Gilson ce r ta ines  
par t icu la r i tés  in té ressan tes  que nous avons prises  pour base dans 
no tre  étude. E lles sont exposées dans son mémoire su r  l ’explora-
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•

tion de la m er  su r  les côtes de Belgique en 1899. E n  voici un court 
ré sum é .

L a  vase noire ne s ’observe jam ais  seule dans la coupe duso n d eu r .
Elle y  est toujours accom pagnée d’une couche de vase grise. 

Celle-ci gît, au  fond de la mer, au-dessus de la vase noire. On 
peut s 'en a ssu re r  en exam inan t ,  à m arée  basse, la surface émergée 
du quai des pêcheurs  à Ostende.

L a  vase grise, au con tra ire ,  peut ex is te r  sans vase noire, mais 
c ’est seulem ent dans le cas où le sable sous-jacen t n 'es t  recouver t  
que d’une mince couche de sédim ent vaseux.

L a  vase noire et la vase grise ne sont pas deux élém ents sédi- 
m en ta ires  distincts, deux couches géologiques d’origine différente. 
Ce sont deux manières d’ê tre  d ’un même sédiment. E n  effet, la 
vase noire  se transfo rm e p rogressivem ent en vase g r ise  au  con
tac t  de l’a i r  ou de l’eau cha rgée  d ’oxygène ; la t ransfo rm ation  est 
ins tan tanée  en présence d ’eau oxygénée.

L a  vase grise se transform e en vase noire ; on peut en faire la 
dém onstra t ion  d ’une façon trè s  simple : il suffit de p rendre  de la 
vase grise fraîche dans un tube à réaction, d ’y a jou te r  une t race  
de vase noire et de boucher herm étiq u em en t  le tube pour y c rée r  
des conditions favorables au  développement des anaérobies . Après 
quelques jou rs ,  la vase noircit en tiè rem ent comme dans la mer.

L ’odeur  sulfhydrique de la vase fit penser, avec ra ison, à M. 
Gilson que la vase noire dérive de la vase g rise  par su lfu ra t ion .( i)  
Il é ta it  na tu re l  d ’a t t r ib u e r  la coloration noire à  du sulfure ferreux  
et la transfo rm ation  de la vase grise en vase noire à une oxydation 
des suliu res  en sulfates. •

Ces observa tions  ont perm is à M. Gilson d ’expliquer la genèse 
et les transfo rm ations  de ce sédiment ; mais ce point n ’in té resse  
pas notre  é tude  ; il a été t ra i té  dans son mémoire. M. Gilson 
avait  reconnu que le noirc issem ent de la vase é ta it  dû à des 
actions microbiennes q u ’il sera i t  in té re ssan t  d ’é tud ier  ; il voulut 
bien nous c h a rg e r  d ’en faire l’étude.

I. Le mot sulfuration est employé ici dans le sens de production de suifures, •
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Il nous a remis obligeam m ent tous  les échantillons dont nous 
avons eu besoin dans ce but et il nous a aidé de ses conseils. Nous 
tenons à lui p résen te r  nos meilleurs rem ercîm ents .

Dans le cours de ce travail,  on rem arq u e ra  beaucoup de don
nées qui avaient été acquises par  M. le professeur Gilson et que 
nous avons rappelées plus h a u t .S u r  son conseil, nous avons repris 
cette é tude sans nous en préoccuper, avec les m oyens d ’investiga
tion de la technique bactériologique moderne. Nous en prévenons 
le lec teur et nous le prions de ne nous en rap p o r te r  que ce qui 
nous est personnel.

i .  Le noircissem ent de la vase est dû à une action m icro
bienne.

Nous avons tâché  d’é tab lir  cette  proposition en nous p laçant 
dans des conditions expérim enta les  irréprochables . Les  expé
riences su ivan tes  sont t rè s  dém onstra tives  à ce point de vue.

On prépare  une série de tubes ren fe rm an t environ  20 gr. de 
vase grise ; on y  ajoute  un peu d ’eau de m er  ; on les ferme à  l’aide 
d’un tam pon de ouate  et on les stérilise à l ’autoclave  à 1200 pen
dant 20 minutes.

a) Dix tubes sont additionnés, ap rès  stérilisation, d ’une t race  de 
vase noir prélevée à l’aide d’un fil de platine. Ceux-ci sont placés 
dans des tubes pour cu ltu re  su r  pomme de te r re ,m u n is d ’un é t r a n 
glem ent à la partie  inférieure et dans lesquels on in troduit ,  au  
préalable, une  solution concentrée  de pyrogalla te  de potasse, 
pour réaliser la culture  anaérobie  d ’après la méthode de B uchner.  
On les bouche so igneusem ent et on les porte à l’é tuve à 300. On 
les y  laisse 2 à 3 mois et on les observe de temps à autre .

D ix  tubes stériles non additionnés de vase noire, sont placés 
dans les mêmes conditions expérim entales.

Après 6-7 jo u rs ,  les tubes inoculés avec la vase noire com m en
cent à se foncer ; on rem arque , dans la  masse, des points et des 
taches  noires qui g rand issen t  et se fusionnent ; la coloration finit 
par  en vah ir  toute la masse.

D ans les conditions ou nous nous sommes placés, il faut 3 à  4



mois av an t  que la coloration  noire soit aussi in tense que dans la 
vase re t irée  de la mer. Nous ve rro n s  tou t-à - l’h eu re  que le phéno
mène peu t-ê tre  plus rapide si on a joute , au milieu, des substances  
nu tr i t ives ,  du bouillon, p a r  exemple.

Les tubes non  ensem encés avec la vase noire re s ten t  g ris  ; ils 
conservent leu r  couleur primitive.

T ro is  tubes en voie de noircissem ent, ap rès  tro is  sem aines de 
développement, à l’étuve, on t été  stéri l isés à  l’autoclave  à 1200 
pendant 20 m inutes  et remis à l’é tuve : la coloration de la vase e s t  
res tée  s ta t ionna ire  e t n ’a plus progressé.

b) Q uatre  tubes de vase grise stérilisée, p réparés  comme plus 
hau t,  ont été ensem encés avec une trace  de vase noire  et addi
tionnés d’an tiseptiques : chloroforme, acide phénique, sublimé, 
formol ; puis on les a portés  à l’é tuve à 30o. Ils y  son t restés  six mois 
sans q u ’on pût observer  aucun  changem ent dans la coloration de 
la vase.

L es  conditions dans lesquelles se produit le phénom ène du no ir
cissement de la vase g rise  sont celles du développement des m icro
bes anaérob ies  ; une cause v ivante  est seule capable  de l’expli
quer.

Ces conditions sont réalisées dans la vase au  fond de la mer. 
M. Gilson a  donc eu raison d ’a t t r ib u e r ,  à  cette  cause, le noircisse
m ent de la vase marine.

2. Q uels sont les  m icrobes qui produisent le  noircissem ent de 
la  vase grise ?

P o u r  résoudre  ce tte  question, il fallait :
1. Iso ler  les espèces m icrobiennes les plus f réquentes  dans la 

vase  noire.
2. R e c h e rc h e r  celles d’e n t r ’elles qui é ta ien t  capables de re p ro 

duire  le phénomène.
L ’isolement des microbes nous a fait r e n c o n tre r  beaucoup de 

difficultés : il a été  ob tenu  à l’aide de deux m éthodes : pa r  des cul
tu res  aérobies s u r  bouillon géla tiné  alcalin en boîtes de P é tr i  et 
pa r  la méthode des tubes  roulés en cu lture  anaérobies.



Nous avons isolé ainsi un assez g ran d  nom bre  d ’espèces m icro
biennes, q u ’il nous é ta it  impossible d’identifier à  prem ière  vue et 
dont nous nous  proposons de faire une étude détaillée plus ta rd  : 
des coques associés, des streptocoques, des bâ tonne ts  de différen
tes dimensions, les uns sporulés, les a u t re s  pas.

Nous choisissons pou r  nos recherches  sept espèces que nous 
prenons parm i les plus f réquentes.

Des tubes renferm ant de la vase grise  et add itionnés d’un peu 
d’eau de m er sont, s térilisés à l’autoclave  à 1200 ; on ensemence 
deux tubes avec chacune des espèces t rouvées  e t on les porte  à 
l ’é tuve à  300. U ne partie  laisse in tac te  la coloration de la vase, 
mais d ’au tres  la colorent b ientôt en noir, légèrem ent d ’abord, puis 
la  coloration s’accen tue  p rogress ivem ent pour deven ir  intense, 
comme dans la vase na tu re l le ,  ap rès  3 0 4  mois. On a eu soin de 
contrô ler  la pure té  de la cu ltu re  dans les tubes noircis par l’exa
men microscopique et par  des ensem encem ents .

Nous nous trouvions donc en présence  d ’un microbe qui est 
capable de no ircir  la vase grise de la m er e t nous le possédions en 
culture  pure.

L orsque  no tre  étude fut plus avancée, nous avons découvert 
une proprié té  des microbes du noircissem ent qui nous a  permis 
de les isoler facilement. D ans  les milieux additionnés d’une trace  
de c itra te  de fer ou de sulfate ferreux , il se produisait une in tense 
coloration noire  à l’endroit  où se développait une colonie de ces 
microbes ; elle se produisait souvent assez tard ivem ent,  ap rès  5 à 
6 jou rs ,  alors que la colonie é ta it  parfa item ent développée.

Nous avons aussi reche rché  les microbes du noirc issem ent en 
op éran t  un peu différemment.

Un tube de vase grise additionnée d’un peu de bouillon est s té r i
lisé e t ensemencé avec une parcelle de vase noire ; puis, il est mis 
en culture  anaérobie  par  la méthode de B uchner ; on le porte  à 
l’é tuve à 30o. L orsque  la vase est devenue noire, on ouvre et on 
exam ine au  microscope. Nous trouvons  une cu ltu re  presque 
pure d ’un microbe analogue à celui que nous avons isolé p récé



demment. Nous l’isolons p a r  la méthode des tubes roulés anaé ro 
bies.

A l’aide des cu ltu res  de ce m icrobe, nous pouvions reproduire  
le no irc issem ent de la vase grise  stérilisée. C’est lui que nous 
avons employé pou r  tou tes  nos rech erch es  u ltérieures . Il provient 
d ’un échantillon  de vase qui nous a  été remis par  M. Güson et qui 
a  été p ré levé  dans une position notée 1812 dans ses mémoires, (i)

3. Q uelle est la substance qui donne la coloration noire à la 
vase ?

T o u s  les au teu rs  qui on t é tudié les vases noires on t a t t r ib u é  
sa coloration  à la présence de sulfure de fer ; mais, à no tre  con
naissance, ce fait n ’a jam ais  été scientifiquement établi. Nous 
avons étudié ce tte  question  en faisant l’analyse  de la vase et 
en la conduisant de façon à dé te rm iner  ce point spécial. Mais 
elle est plus difficile q u ’elle le paraît à prem ière  vue.

L ’analyse qualita tive de la vase noire nous a révélé la présence 
des m é taux  su ivants  : A luminium, Magnésium, Potassium , 
Sodium, F e r  et Calcium, et des acides m inéraux suivants  : acide 
ch lo rhydrique , sulfurique, phosphorique, silicique, sulfureux, 
su lfhydrique  et carbonique.

Cette  analyse  a porté  su r  environ 5 gr. de substance. Il est 
probable q u ’en opéran t  su r  de plus g randes  quan ti tés  on tro u v e
rait des traces d’au tre s  m étaux  et acides, mais cela n ’a pas d ’im
portance  dans le cas présen t.

L a  présence d’acide su lhydrique  a t t i r a  notre  a t ten tion ,pu isqu ’il 
existe plusieurs sulfures qui sont des corps noirs. Nous avons fait 
la recherche  de l’hydrogène  sulfuré dans la vase grise et nous 
n ’avons pu en tro u v e r  trace. Nous étions donc assu rés  qu ’il existe 
des sulfures dans la vase noire et q u ’ils sont absents  dans la vase 
grise et dès lors il é ta i t  probable que la coloration  noire é ta i t  due à 
un  sulfure.

i .  Nous ne sommes pas absolument assurés d’avoir isolé le microbe qui pro
duit le phénomène naturel. On verra que nous faisons des réserves sur ce point 
plus tard.
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Quel est le su lfure  noir qui se trouve  dans la vase ? Nous savons 
que les sulfures noirs sont ceux de Pb, H g, Cu, Au, Ag, P t  et Fe. 
P a rm i ces corps, on ne trouve  que le Fe  dans la vase et il s ’y 
trouve en abondance. Le  dosage de ce corps nous a donné une 
proportion  de 6, 3o %  calculé en F e 2 0 3 et rapporté  à la vase sèche.

L e  sulfure de fer est le seul des sulfures noirs qui soit soluble 
dans l’acide chlorhydrique.

L a  coloration noire de la vase doit donc ê tre  vra isem blablem ent 
a t t r ib u ée  à la présence de sulfure de fer.

Sous quelle forme existe-t-il dans la vase ? Il est probable que 
c ’est le sulfure fe rreux  insoluble (Fe S) ou l’hydrosu lfure ,  qui peut 
se ren co n tre r  à  l’é ta t  insoluble ou à l’é ta t  soluble avec une  colo
ration  no ir-verdâtre .

4. Explication biologique du phénom ène.

On sait que certa ines  substances peuvent donner une produc
tion d’H î S, dans des conditions déterminées, sans l’in terven tion  
de m icroorganismes. Citons quelques exemples : l ’a lbumine de 
l’œ uf donne à l’ébullition pure et simple 0,1 °/0 d’H 2 S. L e  soufre 
se transform e en acide su lfhydrique  au contact de certa ins  corps 
organiques facilement décomposables : le sang, le b lapc d ’œuf, le 
jaune d’œ uf et l’ex tra i t  de levure (R ubner : U nters ,  der Schwefel- 
waserstoffbildung bei B ak ter ien  ; Archivf. (H y g . , Bd. XVI, 1892, 
p. 58 et 78). L ’ébullition de l’eau con tenan t  en suspension de la 
fleur de soufre donne lieu à un dégagem ent d’H 2 S avec form ation 
d’acide sulfureux (Cross e t H iggins  : Chemical N ew s,vol.X X X IX , 
1875, p. 136). Il est possible que l’on n ’aie pas toujours suffisam
m ent distingué la p roduction d ’H iS  par  les substances organiques 
elles-mêmes de celle due à  l ’in tervention  des microbes.

Com m ent se forme l’H 2 S d ’origine biologique ?

M. Miquel a étudié, pendant les années  1879-89, un bacille ,qu’il 
a appelé Bacillus su if hydro genus, qui produisait de l’hydrogène 
sulfuré. C ’é ta it  un bacille à articles trè s  courts  et t rès  grêles. Il 
pouvait ê tre  cultivé dans les liqueurs minérales, dans l ’urine,



les l iqueurs  a lbumineuses, et il se m o n tra i t  capable de dé te rm iner 
la fe rm enta tion  sulfhvdrique dans tous les milieux où il trouvait  
à sa disposition du soufre à l’é ta t  de liberté ou du soufre combiné 
à des m atiè res  plastiques. Il ne s’a t ta q u a i t  jam ais  aux sulfates 
métalliques, no tam m ent aux sulfates alcalins e t a lca lino-terreux . 
M. Miquel expliquait ainsi le mécanisme de la production d ’H 2 S : 
cer ta ins  m icroorganism es sont capables d ’hydrogéner  puissam 
m ent le soufre libre et celui qui en tre  dans la constitu tion  des m a
tières albuminoïdes ; la p résence  d’hydrogène sulfuré que l ’on con
sta te  dans  les liquides putréfiés sera it  due, pense l’au teur ,  le plus 
souven t  à l’action de l 'hydrogène naissan t,  dégagé pa r  le microbe 
su r  le soufre mis en liberté  au  m om ent de la des truc tion  de la 
molécule complexe de l’a lbumine. C ependant M. Miquel put 
ob ten ir  de l’H 2 S quand  les milieux renferm aient des sels m inéraux  
peu stables comme les hyposulfites et cela en l ’absence du soufre 
libre ou combiné aux  substances  albuminoïdes. 11 explique ainsi 
ce tte  production  : les acides organiques a joutés à dessein aux  
liquides nu tritifs  ou résu ltan t  de l’action des bactéries, tels que 
les acides lactique, bu ty r ique , acétique, etc.,  sont assez puissants  
pou r  décomposer à froid les hyposulfites et donner naissance  à 
du soufre, lequel est hydrogéné  à l’é ta t  de corps simple. Si on 
em pêche cette précipita tion en m ain tenan t le liquide dans un léger 
é ta t  d’alcalinité, la p récipita tion  du soufre ne se produit pas 
et l’on n ’observe pas de production d ’H 2 S.

Quand le milieu, où s ’effectue l’hydrogéna tion  du soufre, est 
alcalin ou le devient par  suite de phénom ènes biologiques s ’accom
plissant parallè lem ent (N H 3 p a r  exemple), l’hydrogène sulfuré se 
combine à l’alcali et il se forme des sulfures. L a  production de 
su lfhyd ra te  d’N H 3 peut s ’accom plir sans  l’addition préalable 
d ’aucun  alcali et sous l’âction unique des bactéries. L es  microbes 
de la pu tréfaction  produ isen t  tous de l’ammoniaque.

Plus récem m ent, M. B eijerink  a consta té  la production d’H 2 S 
p a r  les m icroorganism es aux dépens du S libre, dans des liquides 
en  décomposition avancée, dans une solution de sucre  fermen-
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ta n t  ac tivem ent sous l’influence de la levure alcoolique, ou 
en ensem ençan t les milieux avec de l’eau de fossé ou un peu de 
te rreau . Il a proposé la c réa tion  du genre  A ërobacter  pour g ro u 
per  les bac téries  p roductr ices d ’acide sulfhydrique aux  dépens 
des corps a lbum inoïdes, du soufre, des sulfites et des thiosulfates.

M. Holschewnikoff et d ’au tres  au te u rs  ont signalé des microbes 
produc teurs  d’H 2S et ils a t t r ib u en t  sa form ation soit à la des truc
tion des m atiè res  a lbuminoïdes soit à la réduction des sulfates ou 
des hyposulfites.

M. Beijerink oppose à la théorie  de l ’hydrogène na issan t  que 
la présence d’hydrogène libre n ’a pas été m ontrée  dans des cel
lules productr ices  d’acide sulfhydrique, comme p a r  exemple la 
levure alcoolique. Mais alors su r  quel phénomène chimique cette  
t ransform ation  repose-t-elle ?

Voici com m ent répond M. Beijerinck à cette question. « C’est ce 
qui n 'es t  pas encore clair, dit-il. Il faut adm ettre  qu’un peu de 
soufre se d issout dans le liquide en fe rm enta tion  et pénè tre  à 
l ’é tat dissous dans la cellule de levure ou le corps bactérien . 
Il n ’est a ssu rém ent pas permis de supposer que la transform ation  
du soufre a lieu en dehors des cellules. L ’hydrogène libre, qui se 
ren co n tre  dans les cu ltu res  d ’A ërobacter, ne peut jo u e r  un rôle 
dans le p rocessus ; cela est préc isém ent exclu par  l’expérience 
avec la levure alcoolique en culture  pure, puisque l’hydrogène 
libre y fait complètement défaut. »

De so r te  que M. B eijerinck adm et que la formation biologique 
d’acide su lfhydrique  et des sulfures peut s’accom plir de deux 
façons.

i.  Aux dépens du soufre libre, des albuminoïdes sulfurées, des 
sulfites et hyposulfites.

a. P a r  la réduction des sulfates.
L a  production su lfhydrique par  le p rem ier  mode peut ê t re  due 

à un g rand  nom bre d’organismes, tandis que la réduction des sul
fates est le propre  d ’un seul agent spécifique : le Spirillum desul
furicans. Il joue  un rôle im portan t  dans la production des sulfures



de la na tu re  ; le rôle des au tre s  formes se ra i t  secondaire.
Ces faits ont été très  bien établis par les t ra v a u x  de M. Beije

r inck .
Nous n ’avons pu, ju sq u ’ici, p én é tre r  en tiè rem ent le phénom ène 

na tu re l  ; nous nous bo rnerons  à  s ignaler  quelques faits que nous 
avons pu o bse rve r  :

a) Nous avons déjà dit plus h a u t  que la vase noire  présen te  sou
ven t une odeur su lfhydrique  lo rsqu’on la re tire  de la mer.

Nous avons consta té  que no tre  microbe produisa it  de l’H jS  su r  
ce r ta in s  milieux (bouillon peptonisé), mais en trè s  petite  quan 
t i t é ;  on décèle sa présence à l’aide de papier imbibé d ’acé ta te  de 
plomb, ou d ’une bande de papier t rem pée dans une dissolution 
alcaline d ’oxyde de plomb dans la potasse.

b) L o rsq u ’on ajoute une t race  de c i t ra te  de fer aux milieux de 
cu lture , ap rès  3-4 jours ,  il se produit une forte coloration noire 
qui ne peut ê tre  due q u ’à du sulfure de fer. L e  noircissem ent éta it  
beaucoup plus rapide (après 4-5 heures) lo rsqu’on a jou ta it  la solu
tion stérile  de c itra te  de fer à  une cu lture  sur milieu solide en plein 
développement. On sait que H2S transfo rm e d irec tem ent les sels 
o rganiques de fer en sulfures.

c) L a  même coloration noire  se produit également si on addi
tionne les milieux de cu ltu re  d ’une trace  de sulfate ferreux  ou 
ferrique. L a  coloration  noire  se produit  ap rès  5-6 jo u rs  lorsque le 
microbe est en plein développement. L a  coloration se manifeste 
ap rès  4-5 heures, lo rsqu’on a joute  la solution stérile  de sulfate à 
une cu ltu re  bien développée.

Comment faut-il expliquer cette  production de sulfure  ferreux  
aux  dépens des sulfates ? Est-e lle  due à une réduction du sulfate ou 
bien faut-il adm ettre ,  comme M. Miquel, que l’H jS  se forme aux 
dépens des m atières a lbuminoïdes contenues dans le millieu de 
culture  et s ’unit à l’NH3 que produit  en même temps le microbe 
pour nous donner du suif hy d ra te  d’am m oniaque, lequel peut 
t ransfo rm er les sulfates en sulfures ?

Ces deux modes sont possibles. Toutefois nous pensons qu ’en
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mer, le phénom ène du no irc issem ent de la vase (production de 
Fe  S) doit s ’expliquer par  la réduction des sulfates, ca r  il est 
probable que les microbes ne t rouven t  pas,dans la des truc tion  des 
matières albuminoïdes, du soufre libre en quantité  suffisante pour 
produire  cette  abondante  quantité  de sulfure.

Nous nous abstiendrons cependant d ’ém ettre  un  avis su r  ce tte  
question pour le mom ent, parce  que nous avons en trep r is  une 
série d ’expériences qui nous pe rm ettro n t ,  pensons-nous, de la 
résoudre.

5. Transform ation de la vase noire en vase grise. —  Nous 
avons vu plus h a u t  que la vase noire se transfo rm e rap idem ent en  
vase g rise  lo rsqu’elle se trouve  en con tac t  avec l ’a ir  ou l’eau 
chargée  d ’oxygène. L a  transform ation  est in s tan tan ée  lo rsqu’on 
la m élange à de l’eau oxygénée ou d’a u tre s  agen ts  oxydants.

Cette transfo rm ation  est facile à expliquer : elle est due à  une 
oxydation du sulfure ferreux  qui passe à l’é ta t  de sulfate. Nous 
avons trouvé  des quan ti tés  v a r ian t  de 0,5 à x °/0 ( e n  S 0 3 ) de 
sulfates solubles.

L ’eau de m er  renferm e de l’oxygène en solution, aussi trouve- 
t-on constam m ent une couche de vase grise à la surface de la 
vase  noire.

5. Caractères généraux du m icrobe étudié. T o u t  d’abord  se 
pose la question de savoir s ’il n ’y a q u ’un seul microbe capable de 
produire  ce phénom ène ou s'il y en a plusieurs.

L es  recherches  que nous avons re la tées plus hau t  ont été faites 
sans ten ir  compte de cette  considération . Nous avons tro u v é  un 
microbe qui noirc issa it  la vase grise stérilisée et nous en avons 
fait l ’é tude ; nous n ’avons pas d’au tres  p ré ten tions  pour le 
moment. L e  microbe qui a su r to u t  servi à nos expériences a 
été isolé de la façon su ivante  dans un échantil lon  de vase noté 
1812 par M. Gilson et dont on tro u v e ra  le re lèvem ent exact dans 
ses mémoires : de la vase grise, additionnée d’un peu de bouillon 
et stérilisée, avait  été ensem encée avec une t race  de vase noire ; 
puis le tube ava it  été enfermé dans un plus g rand  m uni de pyro-
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gallate de K. Après environ i mois de développement à l’é tuve , 
alors que la vase é ta i t  en plein no ircissem ent, on a isolé les m icro
bes à l’aide de tubes roulés en cu lture  anaérobie . L ’exam en 
microscopique nous avait  révélé l’existence, en abondance, 
d’un bâ tonne t ,  auquel il nous para issa it  n a tu re l  d’a t t r ib u e r  le 
phénom ène du noircissem ent. On ne voyait dans la cu lture  que 
quelques coques, s trep tocoques et des gros bâ tonne ts  bien diffé
re n ts  de celui qui s ’y trouva it  en grande  quan ti té  ; les au tres  
p a ra issa ien t  ne s ’y t ro u v e r  q u ’à l’é ta t  d ’impuretés. Ensem encés 
su r  de la vase grise stérilisée, les au tres  microbes isolés ne c h a n 
gè ren t  pas sa coloration.

Nous avons rencon tré  des microbes noirc issan t la vase grise,qui 
p rovena ien t  d ’une vase prélevée à d ’a u tre s  endroits  et qui p ara is 
sa ien t se com porter  un peu différemment de celui que nous é tu 
dions en ce moment: leur taille é ta i t  plus grande et ils ne noirc is
sa ien t  pas la vase en com m ençant p a r l e  fond,m aia  par  la surface.

L es  microbes qui sont doués de proprié tés  sulfurantes et 
réductr ices  sont assez' abondants  dans la na tu re .  Il ne sera i t  nu l
lement é to nnan t  de re n c o n tre r  plusieurs espèces capables de 
rédu ire  énerg iquem ent les sulfates dans cer ta ines  conditions et 
de no irc ir  la vase grise de la mer. Il im porte  égalem ent de rem ar
quer que le Spirillum desulfuricans de M. B eijerinck ag it  plus 
énerg iquem ent que l ’espèce étudiée p a r  nous. Il nous a donc paru  
p ruden t  de rése rve r  cette  question et nous nous sommes proposé 
de faire une  é tude com para tive  des différentes espèces m icrobien
nes que l’on rencon tre  dans la vase marine. Cette  étude est su r  le 
métier. Nous en publierons les résu lta ts  u ltér ieurem ent. E n  a t te n 
dant, nous allons décrire  som m airem ent les princ ipaux  carac tères  
du microbe que nous avons isolé.

Nous ne parlerons pas de son identité  ni de sa p a ren té  avec  les 
espèces connues. Ces considéra tions v iendron t m ieux à po in t plus 
ta rd .  L es  ca rac tè re s  m orphologiques de no tre  microbe é ta n t  peu 
d istincts , nous nous sommes appliqués su r to u t  à l ’étude de ses 
proprié tés physiologiques.

i
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L e  microbe du noircissement est un bâ tonne t .  S u r  les milieux 
liquides, il est mobile et il p résen te  des m ouvem ents  flexueux. Il 
est généra lem ent muni de spores à ses ex trém ités . Il forme des 
chaînettes  composées de 2, 3, 4, 5 et 6 articles.

Il se développe trè s  bien su r  le bouillon ordinaire , neu tre  ou 
alcalin, le bouillon additionné de g lycérine, le bouillon gélatiné 
alcalin, le bouillon gélosé additionné ou non de glucose et de g ly 
cérine, le lait stérile, l’eau peptonisée, et des milieux spéciaux 
employés pou r  é tud ier  ses propriétés.

Il liquéfie la gélatine ap rès  4-5 jou rs .  Il est anaérobie  facultatif. 
Il se développe bien à la tem p éra tu re  ordinaire , mais son déve
loppement est plus rapide à l’é tuve  à 300 ou 350.

L a  réaction de sa culture  su r  bouillon res te  alcaline.
L e  microbe du noirc issem ent produit de l’indol (réaction de 

Nencki) su r  l’eau peptonisée. On sait  que la production de cette  
substance  résu lte  de la des truc tion  des m atiè res  protéiques.

E n  cu ltu re  su r  le bouillon ordinaire , il dégage de l’hydrogène 
sulfuré sensible au  papier à  l’acé ta te  de plomb. L o r s q u ’on addi
t ionne les milieux d ’une trace  de c itra te  de fer, il t ransfo rm e 
celui-ci en sulfure  ferreux.

E n  cu ltu re  su r  du bouillon additionné de sulfate ferreux  ou 
ferrique, il t ransform e ces corps en sulfure ferreux. Il réduit égale
m ent le n i t ra te  de K en cu ltu re  su r  de l 'eau peptonisée. Ce m icro
be est donc doué de proprié tés réductr ices  bien manifestes.

L o rsq u ’on le cultive su r  du lait s térile, il le coagule, mais il ne 
redissout pas la caséine précipitée en grande  quantité  ; cette  coagu
lation a lieu, sans augm enta tion  de l’acidité, p a r  la sécrétion d ’une 
présure . Il ne fermente pas les hyd ra tes  de carbone : glucose, 
lactose, dextrose , dextrine, saccharose.

Il se colore très bien p a r  le violet de gen tiane  et le bleu de Kühne, 
moins bien p a r  la fuchsine de Ziehl. Il prend  la coloration de 
G ram  appliquée p a r  la méthode de G ram -Claudius.

Comme on le voit, nous sommes donc en possession d ’excel
lents  carac tères  de ce microbe. P e u t-ê t re  a-t-il  quelque ana log ie
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avec celui qui a été  isolé par M. Zelinsky dans la vase de la Mer 
noire.Il ne nous est pas possible de le dire en ce m oment.
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L E  FU M A G E D E  L ’E S P R O T

PAR

2 3 6 0 6  LE D r. M. HENSEVAL.

L e  fumage de poisson a pour but d ’en pro longer la co n se rv a 
tion. Il diminue sa te n e u r  en eau et il l ’im prègne de substance pos
sédant un pouvoir antiseptique élevé. E n  outre ,  il lui communique 
un fumet spécial qui est t rè s  recherché  par certa ines personnes.

On fait, en Belgique, une pêche im portan te  d’esprot. Une partie  
es t  p réparée  en sardine, une au tre  est transform ée en guano, 
ap rès  en avo ir  ex tra i t  l’huile, e t une petite quan ti té  est fumée. 
L a  m ajeure partie  de l’esprot fumé que l ’on consomme en Belgique 
nous v ien t de l’A ngle tte rre  et même de l’A llem agne et de la 
Hollande. L e  produit anglais a la réputation  d’ê tre  bien supérieur 
à tous  les au tres  et il se vend toujours un  p rix  beaucoup plus 
élevé.

L e  fumage de l’esprot est une des utilisations les plus lucratives. 
Ces considérations nous ont engagé à en faire une étude méthodique 
pour en p réciser  les conditions de p répara t ion .L es  nom breux  essais 
qui on t été faits l’année  dern iè re  e t  ce tte  année nous on t donné 
un  résu lta t  satisfaisant. Nos produits  ont été exam inés p a r  des 
connaisseurs  qui ont déclaré  que n o tre  esprot fumé n ’é ta i t  en 
rien inférieur au  m eilleur produit qui nous vient d ’A ngleterre .

Nous avons pensé q u ’il y au ra i t  peu t-ê tre  quelque u tilité  à faire 
connaître  en détail no tre  façon d ’opérer .  L a  descrip tion  se 
rapporte  au m atérie l qui a été  employé pour nos essais  et qui est 
à la disposition des intéressés.

1. Triage et nettoyage du poisson. Il faut d ’abord  t r ie r  le poisson 
et  é loigner les plus petits. Pu is  on les lave à grande  eau en ag itan t  
énerg iquem ent avec une brosse pour faire tom ber les écailles peu 
adhéren tes  e t enlever le sang caillé.
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2 . Salage. Il se fait à l’aide d’une saum ure  trè s  concentrée, 
dont nous avons reconnu que le degré de concentra tion  le plus 
favorable  é ta it  15 %  environ ; on y  a joute 1/2 kgr .  de sucre ,
une poignée de thym , de lau r ie r  et de poivre.

On laisse sé journer  les poissons dans cette  solution pendant 
i heure .

E lle  peu t  se rv ir  p lusieurs  fois, 5 ou 6 fois ; on la change  lo rs
qu’elle est sale.

E n su i te  on lave le poisson salé dans un récipient à g rande  eau, 
puis on le met égo u t te r  su r  des claies en bois.

3 . Séchage. On suspend les poissons su r  des baguettes  en fer 
galvanisé  : on passe la  bague tte  en-dessous de l ’opercule gauche 
et on la fait re sso r t i r  p a r  la bouche. De cette façon, ils sont solide
ment suspendus et ils ont tous la même direction.

G
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F ig. 1.

Nos bague ttes  ont une longueur  de 72 cen tim ètres .
On peut m e ttre  20-22 poissons su r  une baguette .  L es  baguettes  

chargées  sont déposées su r  des cadres au  fur et à m esure de leur 
p répara tion  ; on peut en m e ttre  24 à 26 su r  un cadre.

Il faut év ite r  so igneusem ent que les poissons se touchent, 
ca r  alors il re s te ra i t  des taches  b lanchâ tres  aux  endroits où 
la fumée n ’a u ra i t  pu pén é tre r ,  ce qui donnera i t  un aspect 
désagréable au  poisson.

L es  cadres  p o r ta n t  les bague ttes  chargées  sont déposés sur
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Fig. 2. Séchoir pour le séchage à l’air libre
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un séchoir du modèle de la figure 2 que l ’on expose au g rand  a ir  
lo rsqu’il fait beau temps. On peut faire le séchage dans un séchoir 
méthodique avec aéro-condenseur,  mais il faut alors disposer 
d’une grande  installation.

L e  séchage à l’a ir  libre dure  généra lem ent 3 heures , suivant 
les conditions a tm osphériques.

4 . Fumage proprement dit. L orsque  le poisson est suffisamment 
sec, on in troduit  les cadres dans le four e t on allume le feu.

L a  figure 4 rep résen te  le modèle du four qui a servi à nos 
essais. C ’est une simple chem inée dont les dimensions sont indi
quées su r  la figure, p o r ta n t  su r  les côtés 8 paires de b a rre s  de 
fer su r  lesquelles on peut placer les cadres. L e  four est fermé 
en av a n t  par  deux g randes  portes  en fer, mobiles su r  des cha r
nières e t m unies d ’un rega rd  à leur milieu. E n  bas, se trouve une 
porte  que l’on déplace à  l ’aide de deux poignées. On a u ra  soin, 
au  début de l’opéra tion , de ne pas la isser  la tem p éra tu re  s ’élever 
t rop  b rusquem ent ; on peut la  rég le r  t rè s  bien en o u v ran t  plus 
ou moins la porte, ou en la ferm ant. E lle  peut s ’élever jusque 
8o° à  90o. Après une h eu re  le poisson est cuit. On couvre alors 
le feu avec la sc iu re  de bois de' chêne et on évite de le laisser 
rallumer. Dès que l ’on voit une  flamme quelque part ,  on la couvre 
de suite  avec de la sciure. L a  tem p éra tu re  baisse rap idem ent ; on 
tâche  de la m ain ten ir  aussi basse que possible : en tre  25° et 28o.

P o u r  év iter  une t rop  grande déperdition de fumée, on place, en 
h a u t  du four su r  la dern ière  ra inure ,  une cloison en fer percée 
d’une  petite  porte, dont on peut augm en te r  ou dim inuer l ’ouver
tu re  à volonté (fig. 3).

Après une  heure ,  les poissons sont fumés : ils on t perdu  une 
grande  partie  de leu r  eau  et ils ont pris  une belle couleur jaune  
d’or. Us possèdent un goût e t un  a rôm e spéciaux  qui plaisent 
beaucoup  à cer ta ines  personnes. Cette  m éthode de fumage donne 
des poissons iumés dont le goû t spécial n ’est pas tro p  prononcé. 
Si l’on veu t  a ccen tu e r  le goû t  de fumé, il faut p rolonger la durée
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d’exposition à la fumée froide. Certa ines  personnes les m angen t 
com m e tels ; d ’au tres  les préfèren t grillés.

On peut les l iv re r  au commerce de deux façons :
i° Comme tels, en les vendan t au  poids ou dans de petites 

caisses de i à 5 kgr.
L ’esprot fumé de cette  façon se conserve généra lem ent pendant 

i 5 jo u rs  à 3 semaines. Après ce temps, il perd son goût spécial 
et il se dessèche. D ’au tres  fois, il est a t taqué  par  des moisissures 
ou il pourr it .  Cela a r r iv e  quand  il n ’a pas été suffisamment séché 
pendan t  le fumage.

P en d an t  le fumage, il perd 300/o d’eau : 100 kgr. d ’esprot frais 
donnent 70 kg r .  d ’espro t fumé.

2° On peut m e ttre  l’esprot fumé en conserves : on le met 
en boîtes avec l ’huile e t  on le stérilise à l’autoclave. P rép a ré  de 
cette  façon, il peut se conserver  indéfiniment. Toutefois il ne 
conserve pas un goût aussi fin que quand il est fra îchem ent fumé, 
mais il est possible de cette façon de consommer de l’espro t fumé 
hors  la saison où on le pêche. Cette  conserve est certa inem ent 
su p é r ieu re  à l’e sp ro t  p réparé  en sardine.

On peut em ployer de l ’huile d ’olive, de l’huile d ’arachide, 
ou encore de l’huile d ’espro t comme nous l ’avons lait l’année 
dernière .

Nous avons  fait de nom breuses  expériences à ce sujet et 
des dég u s ta teu rs  exercés  n ’ont pas pu d is tinguer les boîtes qui 
ava ien t  été  faites avec de l’huile d ’espro t de celles faites avec 
de l’huile d ’olive de qualité  supérieure .

A quelle te m p é ra tu re  faut-il s tériliser les boites ?
U n chauffage t rop  prolongé a ltè re  le poisson : il perd son goût 

de fumé et il se désagrège. Il faut donc le res tre indre  dans la 
m esure  du possible D ’ap rès  les expériences que nous avons faites, 
la s tér il isa tion  dans la vapeu r  à i  io0 pendant 30 à 35 minutes 
suffit am plement.

L ’cspro t fumé mis en boîtes à l ’huile peut se conserver un 
cer ta in  temps sans avoir  été stérilisé, 3 à 6 mois e t même beau
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coup plus longtemps ; cela dépend du degré de dessiccation qu’il 
a subi pen d an t  le fumage ; mais des dégusta teurs  on t trouvé  
la qualité  du produit stérilisé supérieure  à celle du produit 
non stérilisé.

C ette  conserve n ’existe pas dans le commerce. Nous sommes 
persuadé qu’elle p ou rra i t  avo ir  un aven ir  sérieux. Elle constitue 
une utilisation très  avan tageuse  su r  laquelle nous a t t i ro n s  l’a t te n 
tion des intéressés.



C O N T R IB U TIO N

A L ’É T U D E  DU P R IN C IP E
ODORANT DE

L’HUILE D’ESPROT ET DE L’HUILE DE FOIE DE MORUE

LÉON SERVAIS ____
2 3 6 0 7D o c t e u r  e n  S c i e n c e s .

L a  l i t té ra tu re  chimique n ’est pas bien r iche  en données su r  la 
n a tu re  et su r  l’origine du principe odorant des huiles de poisson. 
L es  ouvrages spéciaux que nous possédons su r  ces huiles consta 
te n t  q u ’elles se font re m arq u e r  p a r  une odeur spéciale dite odeur 
de poisson : ainsi L ew kow itsch  dans son m agistra l  ouvrage  su r  
l’analyse des huiles s ’exprim e ainsi : « T hese  oils a re  carac terised  
by  the  fishy tas te  and smell. » (i)

A yan t été cha rgé  d’en trep rend re  une étude su r  la désodorisa
tion rationnelle des huiles de poisson,j’ai c ru  q u ’il é ta it  nécessaire  
d ’avo ir  au  moins quelques indications su r  la n a tu re  e t  su r  l ’ori
gine du produit q u ’il s ’agissait  de faire d isparaître .

Au cours de mes recherches  qui ont porté  s u r  l’huile d’E sp ro t  (2) 
e t su r  l’huile de foie de morue, j ’ai été  am ené à faire quelques 
consta ta t ions  q u e je  crois in té ressan t  de signaler. Je re la terai  dans 
leu r  o rd re  successif les expériences que j ’ai faites, puis j ’indiquerai 
les conclusions que je  crois pouvoir en t irer.

I. E x p é r ie n c e s  f a it e s  su r  l ’h u il e  d ’E s p r o t .

1. 500 g ram m es d’huile  d ’esprot ay a n t  sé journé quelque temps 
à l ’a i r  on t é té  tra i tés  par  un co u ran t  de vapeu r  d’eau à  ioo° pour 
e n t ra în e r  les produits  volatils.

L e  distillatum possédait une odeur sui generis  ex h a lan t  avec 
e xagéra t ion  l’odeur de poisson. P a r t a n t  de ce tte  idée que beau

ii) Lewkowitsch : Analysis of oils, fats and waxes.
(3) Huile extraite du Clupea Sprottus abondant sur nos côtes.
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coup d’a ldéhydes sont des produits  odoran ts  — soit dans le bon, 
soit dans le m auvais  sens — , j ’y  ai reche rché  si je  n ’étais pas en 
présence de corps possédant ce tte  fonction.

L e  distillât to tal a été filtré et ainsi séparé  en deux parties :
i 0 Une partie  insoluble (A) re s tan t  su r  le filtre ; elle a  été  soi

gneusem ent lavée à  l ’eau chaude.
2° Une solution (B) p ro v en an t  de la filtration et des eaux  de 

lavage.
A et B ont donné une coloration rouge avec la fuchsine décolo

rée et réduit  le AgN0 3 ammoniacal, (i)
L a  solution B  ne possédait plus qu’une odeur légèrem ent 

p iquante  ; elle a été exactem ent neutralisée , redistillée e t ex tra i te  
pa r  l’é ther.

L ’é the r  a été chassé au bain d’eau, mais il n ’est rien re s té  dans 
le ballon distillatoire.quoique cependant la couche aqueuse  résu l
ta n t  de l’ex trac t ion  eû t perdu tou te  son odeur.

Ce fait ne peut s ’expliquer qu ’en ad m ettan t  que l’aldéhyde en 
question  avait un point d 'ébullition fort bas et ava it  été  en tra înée  
avec l’é ther.

J ’ai tout lieu de croire  que ce produit est de l’acroléine (éb.52°) 
dont la présence est suffisamment a ttes tée  par son odeur p iquante  
carac tér is t ique  et qui n ’y exista it d’ailleurs q u ’à l’é ta t  de t race ,  vu 
q u ’aucune  précaution n ’avait  été prise pour refroidir fortem ent 
le distillatum total.

La partie insoluble A  p résen ta it  une odeur écœ u ra n te , to u t  à  fait 
sui generis.

Elle a é té  dissoute dans l’éfher  et t ra i tée  p a r  une solution con
centrée de N aH SO j en ag i tan t  v igoureusem ent pendant quelques 
heures.

(i) Préparation de ces réactifs :
a) AgN0 3 ammoniacal : mélange à volumes égaux d’une solution à io°/o de 

AgN0 3dansde l’NH3 à io  °/o, et d’une solution de NaOH à io °/o.
b) Fuchsine décolorée.
Pour préparer ce réactif, on prend de la fuchsine aussi pure que possible ; 

on en fait une solution à i  pour 500 et on y  fait passer lentement du gaz S0 2 
jusqu’à décoloration.complète. Un excès de S0 2 est à éviter.
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L a  solution bisuLfitique distillée avec une solution concentrée  
de NazC03 m ’a fourni une petite  quan ti té  d ’une huile, insoluble 
dans l’eau, roug issan t  in tensém ent la fuchsine décolorée, réduisan t 
le AgNOj am m oniacal et se t ran s fo rm an t  sous l’action  de NaOH 
en une m atière  résineuse. Ce produit  b ru t  soumis à la distillation, 
sous pression o rd inaire ,passa it  en se décom posant vers 125o à 1300; 
Son odeur abso lum ent spécia le  domine dans l ’huile.

On la re tro u v e  quand  on dé te rm in e  l’insaponifiable de l’huile, 
mais en plus petite  q uan ti té ,  c a r  une par t ie  est résinifiée lors de 
la saponification.

Je  compte m e ttre  en œ u v re  de g randes  quan t i té s  d’huile pour 
ob tenir un poids de ce produit suffisant pour en faire une étude 
sérieuse.

L a  solution é thérée  contenait  des acides volatils inso lubles ,par
faitem ent inodores.

Ces acides é ta ien t non sa tu rés ,  car ils décoloraient in s ta n ta n é 
m ent le brome en solution acétique.

II. 50 g ram m es d’huile d ’esprot on t été saponifiés par  la méthode 
o rd inaire  e t les acides g ras  on t été  soigneusem ent lavés à l’eau 
chaude.

Ces acides g ras  s ’oxydent avec une telle facilité q u ’il est impos
sible de les ob ten ir  d irec tem ent exem pts  de produits  d’oxydation.

Les  deux réactifs y décèlent d ’une façon in tense  l’ex istence de 
composés aldéhÿdiques.

L e  t ra i tem en t  par  la solution de N a H S 0 3 m ’a conduit aux 
mêmes consta ta t ions  que pou r  l’huile elle-même et les acides 
ré su ltan t  de ce tra i tem en t,  en ch assan t  la  dern iè re  moitié de 
l ’é th e r  dans le vide, ont perdu  leur  m auvaise  odeur.

L o rs  de l’oxydation de ces acides pa r  KMn0 4 en solution 
alcaline, il se reform e des composés aldéhÿdiques.

'*
III. A yan t séparé  les acides en deux g roupes :
i 0 C eux  dont les sels de Zn sont solubles dans CS, ,
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2° Ceux dont les sels de Zu sont insolubles dans C S2 ,
J ’ai pu consta te r  que l ’oxydation des prem iers  est te llem ent 

rapide qu ’au bout de quelques m inutes  d ’exposition à l’a ir  ils se 
recouvren t  d’une pellicule b lanchâ tre .  Cette  pellicule a été  soi
gneusem ent lavée, elle se m ontre  insoluble dans l’é the r ,  l’alcool 
froid et le m élange des deux.

L ’alcool chaud seul la dissout. Après de multiples lavages à 
l’é ther ,  elle se colore en rouge  foncé p a r  la fuchsine décolorée. 
P eu t-ê tre  est-ce un polymère du produ it  a ldéhydique m entionné 
plus h a u t  ?

IV. Il  résulte  des t rav au x  du chimiste norvégien  H. Bull que la 
p lupart  des huiles de poisson renferm ent pour une partie  n o ta 
ble de leur poids des glycérides d ’acides fortem ent non sa tu 
rés  (Cn Hm-sOj et Cn H 2IW0 io 0 2 ) (i). Bull a indiqué une 
m éthode de dosage de ces acides dans les huiles de poisson; l’ay a n t  
appliquée à l’huile d’esprot, j ’ai consta té  q u ’elle en renferm ait  
16.25 %-

Voici le détail de cette détermination :
io  grs. d’huile d’Esprot ont été traités par 35 c3 d’une solution normale 

de NaOC2 H5. On munit le ballon d’un long tube servant de réfrigérant et 
on chauffe une demi heure au bain-marie.

Après un repos de 3 heures, nécessaire pour laisser cristalliser le savon dans 
l ’alcool, on divise la masse avec une spatule et on ajoute de l ’éther bien sec 
jusqu’au trait 250, on agite et laisse digérer 2 heures.

Après ce temps,on jette sur un filtre plat placé sur un entonnoir sur lequel se 
trouve une plaque de verre rodée au préalable avec l’entonnoir lui-même, on 
laisse filtrer la nuitet, le matin suivant, on prélève 150 c3 de la liqueur éthérée ; 
ce volume correspond â 6 grs d’huile.

La liqueur éthérée primitive est traitée par 35 c3 d’eau et l ’on décante la 
partie aqueuse que l’on recueille à part.

La portion éthérée est alcalinisée par NaOH en présence de phénolphtaléine 
pour éviter la formation de sels acides, agitée avec 35 c3 d’eau et de nouveau 
décantée.

Les solutions aqueuses contenant les acides à l’état de sei sont réunies entre 
elles.

( i )  C ¿ oH } ( ) 0 2  ,  C j^ H ^ o O .! ,  C 2 3 H 3 6 C L  —-
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La liqueur éthérée contient l ’insaponifiable, on en chasse l’éther au bain 
d’eau, dessèche dans le vide et pèse. Le poids trouvé correspond à l ’insaponi- 
fiable pour 150 c3 de liqueur éthérée ou 6 grs d’huile.

La solution aqueuse contenant les acides à l’état de sei de Na et un excès 
d’alcali est traitée par 30 c3 d'alcool à 94 °/o et neutralisée par HC1 dilué

a) en présence de phénolphtaléine pour saturer l’alcali libre,
b) en présence de tournesol jusqu’au rouge vif pour saturer les sels sodiques.
On extrait ensuite deux fois par l’éther, chasse l’éther au bain d’eau, dessèche

dans le vide et pèse ; poids obtenu 0.9746 pour 150 c3 ou 6 grs d’huile.

Je  ferai toutefois rem a rq u e r  que les acides isolés en appli
quan t ce tte  méthode ne sont pas purs ,  ils son t toujours  souillés de 
produits  aldéhÿdiques qui se t rah issen t  p a r  les deux réac tions 
citées plus haut.

II. E x p é r ie n c e s  f a it e s  s u r  l ’H u il e  d e  f o ie  de  M o r u e .

I. 50 g rs  d’huile de foie de m orue  ex tra i te  de foies frais ( i)  
e t  conservée  à  l’abri de tou te  oxydation ont été  tra i té s  par  un  
co u ran t  de vap eu r  d’eau et  le distillatum recueilli ju s q u ’à ce que 
environ 100 c3 fussent passés : le liquide possédait une odeur fort 
peu prononcée.

T ra i té  p a r  la fuchsine décolorée, il ne donna  pas la coloration 
rouge caractéris tique .

L e  AgN0 3 am m oniacal ne se réduisit pas non plus ; c ’est tou t  
au plus si la l iqueur se te in ta  légèrem ent ap rès  quelques heures.

Ainsi donc, l’huile de foie de m orue ,p réparée  avec soin e t  ra p i
dité et im m édia tem ent mise en récipients bien ferm és,ne  donne pas 
la réac tion  aldéhydique : p reuve d’une absence d’oxydation.

L a  même huile exposée quelques jou rs  à l’a ir  donne les deux 
réac tions d ’une façon trè s  intense.

J ’ai t ra ité  de la même façon une huile b rune  com m erciale  et la 
fuchsine a rougi in tensém ent (5 c3 à environ 100 c3 de distillât). 
L a  coloration s ’accen tue  petit  à petit  et a t te in t  son maximum au 
bou t de 5 minutes.

(i) L ’huile de foie de Morue extraite immédiatement de foies enlevés aux 
poissons dès qu’ils ont été péchés est â peu près inodore.
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Cet essai est un moyen bien simple de s ’a ssu re r  :
i 0 Si une huile de foie de m orue a été faite avec des m até r iaux  

frais ;
2° Si elle a été faite avec tous les soins exigés pour ce tte  opé ra 

tion délicate.
L ’absence d ’oxydation en est un  c r i te r ium  certa in .

L es  expériences II et III  m entionnées pour l ’huile d ’e sp ro t  ont 
été reproduites  avec de l’huile de foie de m orue et j ’ai pu observer  
les mêmes faits.

Comme confirmation de la présence  spécifique de composés 
a ldéhÿdiques, je  rappellerai encore la coloration brune, v ra im ent 
carac téris tique , qui se m anifeste  en t ra i ta n t  ces huiles p a r  la soude 
ou la potasse caustique.

Cette  coloration est d ’au ta n t  plus in tense  que l’huile est plus 
oxydable ; ainsi pour  l’huile d ’espro t et l ’huile de h a ren g ,  tou tes  
deux beaucoup plus sensibles à l ’action de l’oxygène de l’a i r  que 
l’huile de foie de morue, elle a t te in t  presque le noir.

Elle se manifeste dans toute  son in tens ité  quand on prend  
l’indice de saponification de ces huiles.

Je  rapproche  cette  coloration de la coloration b rune  que donnen t 
dans les mêmes conditions le sucre  glucose, l’é th a n a l ,e tc . . . ,e n  un 
mot les a ldéhydes d’une façon générale.

C O N C L U SIO N S :

i 0 L es  corps qui donnent l ’odeur à ces huiles sont princ ipale
m ent des produits  de na tu re  aldéhydique.

2° Ils résu lten t  de l’action de l’O de l’a i r  su r  les acides g ra s  des 
glycérides non sa tu rés  que ces huiles ren ferm en t.
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L ’esprot fait l ’objet d ’une pêche très  im portan te  su r  tout le 
littoral belge : à la Panne , N ieuport,  Ostende, B lankenberghe  et 
â  l’em bouchure  de l’E scau t .  Il y  a eu des ten ta tives  fréquentes en 
Belgique d ’exploitation de ce poisson, mais on ne peut pas dire 
q u ’elles furen t couronnées de g rands  succès ; plusieurs du ren t  
même ê tre  abandonnées. L a  quantité  d’esprot, pêchée pa r  année 
su r  la côte belge, est considérable, mais il nous est impossible de 
la chiffrer, c a r  ce poisson fait l’objet d’un commerce spécial et il 
ne se vend pas à la minque. L ’usine E xcels ior  d ’Ostende en t r a 
vaille environ  1,000,000 de kilogr. par année. E n  outre ,  la sardi
nerie de N ieuport et différentes fumeries é tablies çà et la en u tili
sent également une quan ti té  im portan te . Des quantités  considé
rables sont expédiées dans l’in té r ieu r  du pays, en Hollande et en 
Allemagne ; chose curieuse, une grande  partie  nous  est  re tou rnée  
d’Allemagne sous forme d ’espro t fumé : Kielersprott.  Ces considé
rations justifient l’in té rê t  qui s ’a t tach e  à l ’é tude de cette  question. 
Voilà pourquoi ce fut l’une des premières qui fut mise à l’étude à 
la  s ta tion  de recherches  m aritim es d ’Ostende. Nous nous sommes 
efforcé d’ê tre  u tile  aux  industr ies  m arit im es belges en é tud ian t 
les données qui peuvent éc la ire r  leurs opérations.

Nos recherches  sont loin d’ê tre  complètes ni term inées , mais 
nous avons pensé qu’elles p résen ta ien t un in térê t suffisant pour 
être  publiées. Nous y  avons ajouté  quelques données su r  la biolo
gie de l’esprot e t su r  l’analyse  des huiles, qu ’il y a peut-être  
in té rê t  à rappe le r  et à  rav iv e r  de tem ps à  au tre .  C ’est pou r  nous 
le point de départ  de rech erch es  u lté rieu res .
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I. A p e r ç u  su r  l ’h is t o ir e  n a t u r e l l e , l a  p ê c h e  e t  l ’ex pl o it a 

t io n  DE l ’e s p r o t .

1. Caractères de l ’e s p r o t .— L ’espro t est un  petit  poisson qui 
ressemble à un jeune  h a ren g  ; sa taille ne dépasse jam ais  o m. i 5 
de longueur. Le  dos de couleur bleue, est nuancé  de ver t  clair. 
L es flancs sont a rg en té s  e t ornés , au m om ent du frai, d ’une 
bande aux  reflets dorés.

L e  corps est allongé, couvert  d ’écailles minces, caduques.
U n ca rac tè re  trè s  im portan t  et qui perm et de différencier 

l’espro t du hareng , de la sard ine  et de l’anchois est le su ivan t : il 
existe su r  la ligne ven tra le  de l’espro t une crête  trè s  saillante, 
composée d ’a rê te s  transversa les  ; on la sen t t rès  bien en passan t 
le doigt de la queue vers la tê te . E lle  n ’existe pas chez l’anchois 
e t la sardine ; chez le ha reng ,  elle existe derr ière  les nageoires 
v en tra les  seulem ent, mais la différence de taille des deux poissons 
ne peu t  pas p e rm e t t re  une  confusion.

2. D istr ibu tion  géograph ique . — On trouve  l’espro t dans la 
B alt ique , la m er  du Nord, la M anche et l’Océan ju s q u ’à la Médi
te r ranée .  On le pêche su r  toutes les côtes.

Il se t ien t habituellem ent dans les profondeurs et il n ’ap p ara î t  
qu ’à  certa ins  moments au voisinage des côtes et dans les bas fonds. 
L es  jeunes  individus se t iennent dans les baies et les e s tua ires  de 
fleuves, ju s q u ’à ce q u ’ils a ien t acquis leu r  développement sexuel 
complet ; puis ils m ig ren t  ve rs  la pleine m er pendant la période 
de ponte  et ils re to u rn en t  ensuite  vers les eaux sau m âtres .

3. P êch e .  — On pêche l’espro t su r  nos côtes depuis la P anne  
ju s q u ’à l’em bouchure  de l’E sc a u t  (avec un  permis de l’E ta t  hollan
dais). L a  période principale de pêche s ’é tend de novem bre à 
février  ; mais il se produit souvent des ir régularités  : tan tô t  il 
appara î t  plus tôt, t a n tô t  il d ispara ît  plus tô t  ou plus ta rd  ; cela 
dépend un peu du temps. On le pêche avec différents engins : les 
filets dorm ants , les filets dérivan ts , les seimes ; mais les pêcheurs  
belges le pèchent avec un filet spécial appelé « sp 'rottnet ».

4. Utilisation. — L ’utilisation d ’une substance  dépend na tu re l-
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lement de sa composition. V oyons quelle est celle de l’esprot,  nous 
saurons  tou t  de suite  ce que l’on peu t  en faire ; comme on doit 
s ’y a t tend re ,  elle varie  assez  bien d ’un poisson à  l’a u t re  ; nous ne 
pouvons donc ê tre  rense igné  que par  une série d’analyses.

P o u r  la m atière  grasse , on peut dire que la m oyenne oscille 
plutôt en tre  12 — 1 5 % ;  nous avons pris les chiffres ex trêm es 
des dosages.

L ’esprot est un  excellent aliment. On en consomme une petite 
quan ti té  su r  place à  l’é ta t  frais. On en transfo rm e une g rande  
quan ti té  en conserves à l’hu ile ,analogues à celles de sardines, dans 
deux usines : l ’usine E xcels ior  à Ostende et la N ieuportoise  à 
Nieuport. On en fume une  quan ti té  assez im portance  chez diffé
ren ts  sau r iceu rs  du li t toral.

L ’usine E xce ls io r  prépare  égalem ent de l’esprot fumé en con
serve.

D ans  cer ta ins  pays, en Norw ège, p a r  exemple, on les m arine 
comme des anchois e t on les vend sous le nom d’anchois de Bergen ; 
cela se fait égalem ent un peu à  Ostende.

L ’esprot peu t s e rv ir  aussi à fab riquer de l’huile et du guano  ; 
on peut en re t i r e r  une huile très  estimée pou r  la tannerie .  L e  
résidu séché ou guano constitue  un excellen t engra is .  Une seule 
usine en Belgique s ’occupe de cette  transfo rm ation , l ’usine 
Excels ior  d ’Ostende.

Cette  industr ie  est assez lucra tive  ; on peu t  en juge r  par  les 
chiffres su ivan ts  :

100 k. espro t coûten t p rix  moyen 3 fr. 50
— donnen t en m oyenne io  k. huile
— — 35 k. guano

E a u
M atières grasses  
Azote total 
Acide phosphorique 
Cendres

2-15 —  3 %
0 .8  —  1.2 %  

2 .35  —  2 .8 0  °/o

65 —  70 °/0 

ro —  14,90 °/0
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io  k. huile à o .38 — 3.80 
35 k. guano  à 0.18 6.30

to ta l  10.10 francs
A propos de la fabrication d ’huile d ’esprot,  nous nous étions 

dem andé s ’il n ’y avait  pas des périodes où ces poissons renferm ent 
plus de m atiè res  g rasses  ; nous avons fait des analyses  aux  
différentes périodes de la saison : dans les p rem iers  jo u rs  de 
novem bre, à la m i-décembre et fin ja n v ie r  ; voici les ré su lta ts  
que nous avons obtenus :

4 novem bre  — Moyenne de 3 ana lyses  : 13,24 
17 décembre — — — 12,96
22 ja n v ie r  — — — 14,10

On ne voit donc pas de différences bien évidentes. L a  ten eu r  
des esprots  en m atières  grasses  para ît  osciller au to u r  de 13 à 14 % .  
Seulem ent, il nous a paru , en p rép a ran t  de l’huile à la vapeur et 
p a r  pression, q u ’à la fin de la saison, dans le mois de ja n v ie r  
l ’huile obtenue renferm ait  une plus grande proportion de stéarine. 
Mais lorsque nous avons voulu appréc ie r  les quan ti té s ,  nous 
n ’avons pas ob tenu  des chiffres concordan ts .

II. L a  fa b r ic a t io n  d e  l ’h u il e  d ’e s p r o t .

On peut e x tra ire  l’huile de l’espro t de différentes façons : soit à 
l ’aide de dissolvants (é ther, benzine, etc.), soit par  l’action com 
binée de la  vapeur  e t de la pression. Nous avons fait une étude 
méthodique de ce dern ier  procédé que nous allons résum er briè
vem ent. Il com porte  qu a tre  opérations principales : la cuisson, le 
p ressu rage , la décanta tion , la cristallisation de la stéarine  e t la 
filtration.

i .  Cuisson. — Elle se fait par  l’in troduction  directe de la vapeur  
dans la masse de poissons. Elle a  pour bu t de désagréger les cellu
les et de m e ttre  la m atiè re  g ra sse  en liberté .

P o u r  de petites quan tités ,  elle peu t se faire dans une simple 
cuve ouverte , dans laquelle on fait a r r iv e r  un je t  de vapeur  p a r
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un tuyau , dont l’extrém ité  se term ine  par  une pomme d’a r ro so i r  ; 
la partie  inférieure du tu y au  est rendue mobile par  l’in terposition  
d ’un tuyau  en caou tchouc .

Dans la g rande industrie , on emploie des appare ils  appelés 
cuiseurs.

-er

Fig. 1. — C u ise u r.

Ils ont la forme cylindrique et sont munis à l ’in térieur d ’un 
a g i ta te u r  m écanique ; ils po r ten t  en ou tre  un petit  tu y au  pour 
l’admission de la vapeur  et un gros tuyau  d’écoulem ent pou r  la 
m atière. Celui-ci se trouve  la té ra lem ent au-dessus d’une table, 
su r  laquelle l ’ouvrie r  p répare  les sacs avec la bouillie de poissons 
pour les m e ttre  à la presse.

Quelles sont les conditions d’une bonne cuisson ?
1. Elle doit se faire à  une tem p éra tu re  aussi basse que possible 

e t il faut tâ ch e r  de ne pas dépasser 70-80°.
2. Il faut em ployer de la vap eu r  sous une faible pression : le 

g é n é ra te u r  qui fourn it  la vapeu r  doit avo ir  une pression qui ne 
dépasse pas 3/4 à  i a tm osphère .

3. L a  durée de la cuisson doit ê t re  d ’env iron  45 à 60 minutes.
L o rsq u ’on observe ces conditions, les poissons sont bien réduits

en bouillie et la m a jeu re  partie  de la matière  g rasse  est mise en
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liberté. Quand  la cuisson est te rm inée , un o u v r ie r  distribue la 
m atiè re  dans des sacs et la place sous la presse.

2. Pressurage. — Lorsque  les poissons on t é té  bien désagrégés, 
on les soumet à l’action  d’une pression énerg ique  pou r  en e x tra ire

F ig. 2 . —  P re s s e  h y d ra u liq u e .

le plus d ’huile possible, mais aussi et su r to u t  pou r  en lever  l’eau, 
afin de faciliter le séchage  du résidu que l’on transfo rm e en guano.

Il im porte  d’em ployer pour cette  opéra tion  des presses très  
puissan tes  ; les m eilleures sont les presses hyd rau liques  à  p res
sion continue. Cette  opéra tion  doit se faire à chaud.

L ’efficacité de la pression est su r to u t  influencée par  tro is  cau
ses :

1. L ’énergie de la pression. — L e  rendem ent croît avec la p res
sion, mais ju s q u ’à un certa in  point. Au delà d ’une certa ine  p re s 
sion, on n ’observe  plus d’excès de rendem ent.  L es  presses 
généra lem en t em ployées exercen t  une pression de 150 a tm os
phères.

2. Le mode de drainage. — Il joue  u n  g ran d  rôle.
L a  m atière  à p re s se r  est placée dans des sacs en toile, qu ’il 

faut tou jours  ten ir  bien p ropres .  Afin de la r é p a r t i r  uniformément
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dans les sacs, on m esure  la quan ti té  à m e ttre  dans chacun à  l’aide 
d ’une m esu re t te  spéciale.

Il importe que les sacs co n ten an t  la m atiè re  soient séparés  par  
des claies en fer ou des lin teaux.

3. L a  duré du travail. — Elle exerce  une influence notable  su r  
le rendem ent.  Il faut 2 heures  à  2 h. 1/2 pour faire une bonne 
pressée. On doit ac t io n n er  la presse  progress ivem ent e t non 
b rusquem ent.

Quel rendem ent en m atières g rasses  peut-on obten ir  p a r  ce 
t rav a i l  ?

Il résulte des analyses  que nous avons faites que l’esprot con
t ien t  12 à  i 5°/0 de m atiè res  grasses  ; p renons une m oyenne de 
i 3 ,5°/0. Avec les meilleures presses e t en trav a i l lan t  dans les 
meilleures conditions, on ne peu t  guère  ob ten ir  un rendem ent 
su p é r ieu r  à 10-11%; la p lupart  du tem ps, il n ’est même pas 
a tte in t.

3. D écantation et séparation de l ’huile d ’avec l ’eau et les  
im puretés. — L o rs q u ’on presse  de la bouillie d ’esprot, le ju s  est 
co ns ti tué  p a r  de l’eau et  de l ’h u i le ;  l ’eau renferm e en solution 
tous les principes solubles du poisson, y  com pris  des albumines 
solubles, substances trè s  a ltérables p a r l e s  microorganismes.

D ans  cer ta ines  usines, on emmagasine les liquides so r tan t  des 
presses dans de g rands  réservoirs . A la fin de la période de travail ,  
on laisse écouler  l’eau, et l’huile res te  dans les réservoirs .

Cette  façon d ’opérer  est très  m auvaise  e t donne de l ’huile de 
qualité  inférieure . L es  liquides em m agasinés dans ces g rands  
réservo irs  s ’a l tè ren t  t rè s  rapidem ent sous l’influence des microbes 
et par ticu liè rem ent des microbes anaérobies ; il ne res te  à la 
fin du trava il  q u ’un résidu infecte, où l ’on a de la peine à trouver  
l’h u i le .L ’huile  elle-même est brun-foncé ou même tou t  à fait noire 
e t elle exhale  une  odeur repoussante.

A no tre  avis,il es t  bien préférable  d ’opére r  de suite  la sépa ra 
tion de l’huile. Nous avons fait co ns tru ire  un appareil t rè s  simple, 
qui perm et d’opérer  comm odém ent cette séparation  et qu’il est
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facile d’im aginer d’après  la disposition des boules à décantation 
employées dans les laborato ires.

Les  liquides encore chauds, au so r t ir  de la presse , y  sont 
laissés en repos pendan t 1-2 heures  : l ’eau se sépare  n e t te m e n t  
d ’avec l’huile qui su rnage  ; on évacue l’eau  que l’on peut facile
m ent enlever tou t  entière . E n t r e  l’huile et l ’eau, il y a souvent un 
m agm a formé de dé tr i tus  o rgan iques  et d ’huile. Il faut recueillir  
cette  partie  à p a r t  ; elle contien t encore un  peu d ’huile, qui se 
sépare p a r  le repos.

Quelquefois il y  a ta n t  de dé tr i tu s  organ iques englobés dans 
l 'huile, q u ’il est quelquefois utile de la lave r  afin de pouvoir les 
en tra îner .  On a joute  de l’eau à 5o°, en quan ti té  un peu m oindre 
que l’huile, on laisse déposer quelque temps, puis on évacue l’eau 
qui en tra îne  la p lupart  des im puretés.

Il importe de p river l’huile de l’eau et des m atières  organ iques qui 
p e rm ettra ien t  aux m icroorgan ism es de se développer e t  de l’a lté 
r e r  ; ils form ent des acides qui saponifient les glycérides de l’huile.

11 faut aussi so u s tra ire  l’huile à l ’action  de l ’oxygène de l’air, 
qui est également un agen t  d ’a lté ra tion  des huiles et par t icu liè re 
m en t de l’huile d ’esprot.

Nous conseillons donc de l’em m agasiner ,  de suite  au  so r t i r  des 
appareils  à décanta tion , dans  des récip ients que l’on rem plit com
plètement et que l’on ferme herm étiquem ent.  T ou tes  ces opéra
tions doivent se faire im m édiatement ; il ne faut pas la isse r  écouler 
un in tervalle  de plus de 8-10 heures  en tre  la sortie  des liquides 
des presses et la mise de l’huile en tonneaux . L ’huile tra itée  de la 
sorte  constitue l’huile de prem ière qualité.

Une chose q u ’il ne faut pas perd re  de vue dans le travail  de 
l ’huile d ’esprot,  c ’est qu ’elle en tre  facilement en émulsion avec 
l ’eau : lo rsqu ’il y  a plus d ’eau que d’huile en présence , il se forme 
une émulsion q u ’il est t rès  difficile de dé tru ire .  P o u r  faire cesser 
cet é ta t ,  il faut la chauffer p a r  un co u ran t  de v ap eu r  vers  60-70° 
ou y a jou ter  une certa ine  quan ti té  de sei, qui se dissout dans 
l’eau, augm ente  sa densité  et provoque la sépara tion .



—  8 i

4. Cristallisation de la stéarine et filtration. — L ’huile d ’esprot 
ainsi tra itée  est alors mise au  froid ; la c r ista llisa tion  de la s téar ine  
se fait mieux à basse tem péra tu re  e t su r to u t  à une tem péra tu re  
voisine de o°. L orsque  c’est possible, il vaut mieux la m ettre  dans 
une glacière.

Il faut un mois ou deux pour que la crista llisa tion de la s téarine  
soit complète. Alors on filtre et on em m agasine l’huile dans des 
fûts ou des bidons, que l’on a  soin de boucher  herm étiquem ent.

Séchage du Guano. — Les résidus s o r ta n t  des presses sont 
déchiquetés et séchés. Il y a différents modèles de séchoir. Nous 
en figurons ci-dessous un type qui est encore  assez fréquem m ent 
employé. Il consiste en un tam bour (renferm ant le guano), 
qui tou rn e  au-dessus d’un foyer.

L e  séchage  du guano  de poisson dégage souvent une odeur 
infecte qui est de na tu re  à incom m oder les hab itan ts  du voisinage 
des usines de poissons. Cet inconvénient n ’es t  pas absolum ent 
inhé ren t  au séchage du guano  ; mais il est dû à ce que ces usines 
trava il len t  souvent des produits  a l té ré s  et aussi des déchets  de 
poissons. Ils ont été  envahis p a r  la putréfaction , qui y a dé ter
miné la formation de produits  spéciaux, qui sont volatilisés dans 
l’a tm osphère  pendan t  le séchage du guano. On a essayé de rem é
dier à cet inconvénien t en b rû lan t  les ém anations du séchoir, 
mais leur destruc tion  est incomplète.

L e  guano  de poissons constitue un excellent engrais. Il p résen te  
la  composition su ivante  :

E au
M atière grasse  
Azote total 
Acide phosphorique 
Cendres

3 — 5-3 » 
12.5 — 15.2 »

8 — 15°/° 

3 — 7 *
8 — 10.4 »

III. — É t u d e  d e  l ’h u il e  d ’e s p r o t .

C ette  huile n ’ay a n t  pas encore fait l’objet d ’une é tude chimique, 
il é ta it  in té ressan t d ’en dé te rm iner  les carac tères .



F ig. 4 .— Machine à sécher le guano vue du côté de l’entrée et de la sortie du guano.

H et R, entrée du guano. T , sortie (figure de droite). E, E ’ et E ”, roues dentées et engrenages. Le cylindre 
sécheur est figuré en pointillé. Le foyer se trouve latéralement et n’est pas indiqué dans la figure.
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On sait que la  composition  des huiles est assez variab le  su ivant 
le mode de fabrication, l’âge  des huiles et su r to u t  la façon dont 
elles ont été conservées. Si cela est  vrai pour les huiles en général,  
ce l’est su r to u t  pour l ’huile dont nous nous occupons. On le ve rra  
p a r  suite  de cette  étude.

L es  dé term inations ont été faites su r  l ’huile p réparée  comme il 
est dit plus h au t  ; ap rès  l’ex trac t ion , elle avait  sé journé dans une 
g lacière pendant 2 mois, ap rès  lesquels elle a  été filtrée pour  écar
te r  la s téarine . C ependant,  nous ne pouvons pas dire qu ’elle en 
é ta i t  absolum ent exempte. A ce propos,nous ferons re m arq u e r  qu’il 
est ex trêm em en t difficile d ’enlever la dern iè re  trace  de ce glycé- 
ride ; il nous est a r r iv é  fréquem m ent de p rép a re r  de l’huile d ’esprot 
e t de la isser  cris ta ll iser  la s téarine  à une tem p éra tu re  voisine de 
0° ,  en hiver, de la filtrer et de répé te r  ces opérations plusieurs 
fois e t de tro u v e r  q u ’elle se troub la i t  encore par le froid après  3, 4 
mois ! Si nous insis tons su r  ce point, c ’est po u r  m o n tre r  que les 
dé term inations physiques e t chim iques des huiles ne peuvent 
pas ê tre  prises absolum ent à  la le ttre , mais que les c a rac 
tè res  peuven t v a r ie r  dans cer ta ines  limites, san s  que l’on 
puisse a t t r ib u e r  ces différences à des inexactitudes  dans les 
m éthodes. Nous ve rrons  plus loin que l’huile d ’espro t subit très  
fort  l’action de l’oxygène de l’air, qui en modifie profondément 
les carac tères .

Caractères physiques. — i.  Densité. E lle  a été prise à la balance 
de W e s tp h a l  à 15" : 0,9274.

2. Indice de réfraction an réfractomètre Abbe-Zeiss. 1.4795 à 220.
3. Viscosité. Elle  a été déterm inée à l’aide du viscosimètre de

E n g le r  par comparaison avec l’eau. Elle est de “  =  8,53 à 20°.

Com position. On sait que les huiles sont constituées par  des 
glycérides d’acides gras .  E lles  ren ferm ent presque toujours  un 
peu d ’acide oléique en liberté. A côté de cela, on trouve  des m a tiè 
res  dites insaponifiables, qui font partie  in tég ran te  de l’huile et qui 
l’accom pagnen t dans tous les dissolvants.
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L es acides g ra s  contenus dans les huiles de poissons sont de 
composition complexe et peu connue ; on n ’est pas encore arr ivé  
au jou rd ’hui à les sép a re r  sûrem ent. Nous avons déterm iné  les 
p rincipaux consti tuan ts  de l’huile d ’esprot.

Acides libres (acide oléique) 3,28 °/0
Acides g ra s  fixes 95>i°
Acides g ras  volatils calculés en milli

g ram m es de KOH 0,28 °/°
Glycérine 10,48
Matières insaponifiables. 1.36
R em a r q u e s . — i. L a  glycérine a é té  dosée par  la méthode de 

Eull.
2. L es  matières insaponifiables on t été déterm inées par  la 

méthode suivante , qui se ra  décrite plus en détail p a r  M. H u w a r t .  
On saponifie 5 gr. d’huile par  la KOH alcoolique, on évapore l’a l
cool, on reprend  par l’eau, puis on ex tra i t  deux fois pa r  l’é the r  
sulfurique dans une boule à décanta tion  ; pour ob ten ir  une sépa
ration  rapide de l’é th e r  d ’avec la solution aqueuse, on a joute  20 à 
2Ç cent, cubes de glycérine. On sépare  l’é th e r  et on évapore à 
sec, puis on reprend  le résidu par  l’é the r  sulfurique ou l’é th e r  de 
pétrole et pn filtre la solution ; il res te  un résidu insoluble dans 
l ’é th e r  sulfurique an h y d re  ou l’é th e r  de pétrole, mais qui s ’y  d is
sout quand il y a de l’eau en présence ; ce sont des savons qui 
avaien t été en tra înés  dans la prem ière  extrac tion .

L a  solution é thérée  co n tenan t  l’insaponifiable est évaporée ; on 
sèche et on pèse le résidu qui est exem pt de cendres.

Caractères chim iques d es huiles. — Nous avons fait l’é tude de 
l ’huile et des acides g ras .

A. H uile. — R éactions de Coloration. — Les huiles renferm ent, 
en petite quantité , des principes indéfinis, qui se m anifestent sous 
l’action de réactifs appropriés  en d o n n an t  des colorations, qui 
v a r ien t  généra lem ent su ivan t les huiles et que l’on a  considérées 
comme spécifiques, mais sans preuves.

Elles ont eu, to u r  à tou r ,  la faveur des chimistes, ; elle s ’est
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ensuite  dissipée à  m esu re  q u ’on les a é tudiées de plus près. Elles 
ont perdu  au jou rd ’hui beaucoup de leur im portance  et il y a nom 
bre  de chimistes qui hés i ten t  encore à  les p rendre  en considé ra tion .

Nous allons cependant exam iner quelques réactions de colora- 
de cette  huile.

1. Action de l'acide sulfurique. — On a é tudié  cette réaction de 2 
façons :

a) On d issout une goutte  d ’huile dans 19-20 gou ttes  de sulfure 
de carbone, on ajoute  une goutte  d ’acide sulfurique concen tré  ; on 
ob tien t une coloration violette fugace.

b) On prend  un gr. d ’huile, on a jou te  3 gou ttes  d ’acide sulfuri
que concen tré  : on obtient une te in te  pensée magnifique (violet 
rougeâtre) , qui passe rapidem ent au rouge cerise et plus ta rd  
devient rouge noirâtre .

Cette  réac tion  lui est commune avec l’huile de foie de morue. 
Sous l’ac tion  de la lumière, 1 huile d ’espro t  b lanchit  peu à peu. 
U ne huile qui est restée longtem ps exposée à l’ac tion  des rayons 
lum ineux ne donne presque plus de coloration violette  avec l’acide 
sulfurique et elle peut perdre  en tiè rem ent ce tte  p roprié té  à la 
longue. M. M. Jo r issen  et E ug . H a irs  on t fait la même co n s ta 
ta tion  pour l’huile de foie de morue.

2. Action de l’acide nitrique fum an t. — On opère de la façon su i
v an te  : on dépose un verre  de m o n tre  su r  une feuille de papier 
blanc et on y verse  10-15 gou ttes  d ’huile, puis on fait a r r iv e r  3 
gouttes  d’acide n itrique fumant. L ’huile p rend  au co n tac t  de 
l ’acide une magnifique te inte  rose-feu. Si l’on m élange avec un 
ag i ta teu r ,  le liquide p rend  la même coloration  dans tou te  la 
masse. L a  te inte  rouge s ’accentue  alors peu à peu et se fonce ; 
ap rès  quelque temps, le liquide est b ru n  foncé. L ’huile de foie de 
m orue au con tra ire  devient jaune.

3. R éactif deCailletet. — Il est composé de
Acide phosphorique à  45" B '  12 par t ies
— sulfurique à  66° B '  7 —
— nitr ique  à 40o B '  19 —
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D ans un flacon bouché à l’émeri, on in troduit  5 cent. cub. 
d ’huile à essayer,  puis i cent. cub. du réactif. On agite le mélange 
pendant quelques secondes, on l ’additionne de 5 cent, cubes de 
benzine pour  dissoudre l’huile et on abandonne le tou t  au repos 
pendant une 1/2 heure. Au m om ent de l ’ag ita t ion , l’huile d ’espro t 
prend une te in te  rouge qui se fonce rap idem ent et ap rès  une 
dem i-heure la coloration  est b ru n  foncé.

L ’huile de foie de m orue donne une coloration rouge, qui devient 
ja u n e  ap rès  env iron  u n e  dem i-heure.

On pourra i t  donc, à  l’aide du réac tif  de Cailletet, d is tinguer 
l 'huile d’espro t de l’huile  de foie de m orue et même ap p réc ie r  la 
proportion  du mélange.

A no tre  avis, on doit faire à  cette  réaction  la même objection
q u ’à tou tes  les réac tions de coloration.

Indice d’acide 6,885
Indice de saponification 194,200
Indice d ’é th e rs  187,315
Indice d ’acides gras  fixes (H ehner) 95 ,10
Indice d’acides volatils  (Reichert)  1,40
Indice d’iode après 6 heu res  142,0
Indice d ’acétyle 8,8

B. Etude des acides gras

Po in t  de fusion 27,0g
Po in t  de solidification 25,4
Acidité 196,3
Saponification 200,8
Différence (L ac tones  ?) 4,5
Indice d ’iode M7)6
Indice d ’acétyle  8,4

R em arques  á p ro p o s  des m éthodes suivies.

i .  L ’indice d’iode a été dé te rm iné  pa r  la m éthode de H üb l e n  
m élangeant la so lu tion d’iode et  de sublimé 24 heures  a v an t  l ’em -
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ploi. Ces deux solu tions réag issen t  l’une su r  l’a u t re  d’après  la for
mule :

H g  Cl, +  I ,  =  I C I - f  H gIC l.

C ’est la réaction  principale ; si on a t ten d  plus de 48 h eu res ,  il 
s ’en passe encore  d ’a u tre s  moins im po r tan tes  ; l’alcool réag it  su r  
l ’iode pou r  donner  un peu de Hl'. On peut h â te r  cette  transfo rm a
tion en chauffan t la solution au  bain-m arie  dans un ballon muni 
d ’un ré f r ig é ran t  a scen d an t  ; la modification se fait a lors  en tiè re 
m ent e t le t i t re  ne var ie  plus.

C ’est le ch lo ru re  d ’iode, ICI, qui se fixe s u r  les acides g ras  non 
sa tu rés .

2. L ’indice d ’acé ty le  a é té  dé term iné  p a r  la  m éthode de M. 
L ew kow itz  : l ’acide acétique fixé p a r  l ’huile ou les acides gras  
e s t  mis en l iberté , puis il est distillé dans un cou ran t  de vap eu r  
e t évalué  p a r  t i t rage .

3. L es  acides g ras  ont été p réparés  pa r  la m éthode ordinaire , 
mais on a  évité de les séch er  à l’é tuve , opéra tion  pendan t laquelle 
iis s ’a l tè ren t  beaucoup. On les sèche dans le vide à basse tem pé
ra tu re .  C ette  opération  se fait commodément de la façon su ivan te  : 
les acides g ras  sont in trodu its  dans un  pe ti t  ballon, au-dessus 
duquel on fait le vide en le racco rd an t  à une trom pe asp iran te  ; on 
prom ène le fond du ballon au-dessus de la flamme d ’un  b rû leur  
B unsen , en ay a n t  soin de ne pas trop  é lever la  t e m p é ra tu re  ; il ne 
faut pas dépasser  500. On s ’en rend parfa item ent compte en p a s 
san t  de tem ps à a u t re  le ballon su r  la main. On voit la vap eu r  
d’eau se dégager  par  bulles. E n  quelques in s tan ts ,  les acides g ra s  
sont secs, si toutefois la couche n ’est pas trop  épaisse ; on s ’a p e r 
çoit facilement de ce m om ent à ce qu ’ils dev iennent parfa item ent 
t ra n sp a re n ts  e t q u ’ils n ’y a plus de dégagem ent de vap eu r  d’eau . 
Mais il im porte  d’avo ir  une bonne trom pe, donnant une ra ré fa c 
tion de i à 2 cen tim ètres .

Cette  méthode nous a été indiquée p a r  M. Bull, chimiste à  B e r -
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gen, et nous nous en som m es fort bien trouvé. A no tre  avis, elle 
est d ’un emploi indispensable  pour l ’é tude des corps g ras  et nous 
sommes persuadé que sa généra l isa t ion  p e rm e tt ra i t  de réa l ise r  
d ’im portan tes  am élio ra t ions  dans les m éthodes d’an a ly ses  de ces 
substances si a ltérables.

4. On rem arq u e ra  la différence qui existe en tre  l’action de la 
KOH à froid (acidité) et à chaud  (saponification) su r  les acides 
gras  : il y a une différence de 4,5 milligram m es de KOH. Nous 
l’avons trouvée beaucoup plus g rande  dans des huiles âgées et qui 
é ta ien t res tées  un cer ta in  tem ps au  con tac t  de l’a i r  ; elle é ta i t  de 
12 m illigrammes. M. Le.wkowitz a t t r ib u e  ce tte  différence à 
l’existence de lactones. On sa i t  que les lactones sont des é thers  
sels formés par  l’union avec désh y d ra ta t io n  d’une fonction acide 
et d ’une fonction alcool a p p a r te n a n t  à  la même molécule. Nous 
croyons  que ce point d tv ra i t  faire l’objet de nouvelles recherches  
pour ê tre  bien établi.



RECHERCHE DE L ’ESPROT

2 36 0 9

LES CONSERVES DE SARDINES ET D’ANCHOIS

PAR

M. HENSEVAL.

On substitue fréquem m ent, dans les conserves, l’espro t à d’au 
tres  poissons et p ra ticu lièrem ent à la sardine et à l ’anchois.

■Il est difficile de les d istinguer parce que leurs ca rac tè res  sont 
t irés  de la tète , des nageoires, de l’opercule, des yeux, etc .,  toutes 
parties  qui n ’existent plus dans les poissons mis en conserve.

1. Ce poisson diffère quelque peu des au tre s  par  la forme du 
corps, la couleur, l’aspect généra l,  e tc .,  mais ces ca rac tè re s  ne 
peuvent s e rv ir  d ’une façon absolue à  les d is tinguer.

2. Il existe su r  la ligne ven tra le  de l’esprot une crête  rugueuse 
formée d’a rê te s  t ransversa les .  On la sent trè s  bien en passan t  le 
doigt de la queue vers  la tête. Elle est beaucoup plus prononcée 
chez l’espro t que chez le h a ren g  où elle n ’existe que derr iè re  les 
nageoires ventrales. Elle n ’existe pas chez l’anchois et la sardine.



R A P P O R T
A M. LE MINISTRE DE L ’INTÉRIEUR ET DE L ’INSTRUCTION PUBLIQUE

D E  Q U E ST IO N S R E L A T IV E S A L’U T IL IS A T IO N  D ES P R O D U IT S

M. le Ministre de l’In té r ieu r  et de l’In s tru c t io n  publique m ’a 
chargé  d’a ller  é tudier  en N orw ège l’utilisation des produits de la 
pêche. Je me suis rendu  à  la «Forsögsta tion  for tilv irk ing  af fiske- 
p ro d u k te r  » à  Bergen . Ce labora to ire ,qu i existe depuis plus de io 
ans, a  produit de nom breux  trav au x .

M. l’abbé Pype  a o rgan isé  à Ostende, avec l’in tervention du 
Ministère  de l’Industr ie  et d u  T ravail ,  un labora to ire  similaire, 
auquel je  suis a t taché . Il é tait  désirable que cette  institu tion  pût 
profiter des t ra v a u x  qui ava ien t été faits en Norwège.On éprouve 
beaucoup de difficultés à  recueillir des rense ignem ents  su r  les 
procédés d’utilisation des poissons. Ils sont la proprié té  de quel
ques industriels  qui les exploitent en secre t  e t il n ’y  a  p resqu’au- 
cune publication scientifique su r  ces questions.i l  faut a jou te r  aussi 
q u ’elles sont fort difficiles ; elles re sso r ten t  de parties  de la chimie 
et  de la bactériologie encore peu connues. C ’est là sans doute la 
raison de leur délaissement.

Au cours de mon voyage, j ’ai reçu  p a r to u t  un accueil sym pa
thique. Je suis h eu reu x  d ’ad resse r  tous mes rem ercîm ents  à 
M. Konow, Consul de Belgique à  B ergen , et à  M. Bull, d irec teur 
de la « F o rsögs ta t ion  for t i lv irk ing  af f iskeprodukter , » qui ont été 
pour moi d 'une obligeance inépuisable. Celui-ci a bien voulu me 
m ettre  au  c o u ran t  des questions qui on t occupé son activ ité  
depuis la création de son labora to ire .  Il m ’a  permis de refaire sous 
ses yeux  les opéra tions  les plus délicates.

SUR LA MISSION CONFIÉE A

M. HENSEVAL

p o u r  l ’é t u d e

D E  LA P È C H E  M A R IT IM E .
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Je vais exposer b r ièvem ent l’é ta t  de la question su r  les différents 
sujets  dont je  me suis occupé au  labora to ire  de Bergen .

I. H u il e s  d e  P o tsso n .

i .  Fabrication. — Les huiles de poisson de l’industr ie  (hareng , 
esprot,  etc.) ont généra lem ent une couleur très foncée et une 
odeur désagréable, qui les déprécien t et les renden t  inutilisables 
dans beaucoup de cas, e n t r ’au tre s  pour la savonnerie . Cela t ien t  
en partie  à ce q u ’elles sont mal p réparées . On t ra i te  souvent des 
poissons et des déchets putréfiés ; ou bien on laisse les huiles en 
con tac t avec les eaux co n ten an t  des m atières  organ iques en pleine 
putréfaction .

P our  ob ten ir  de bonnes huiles, il est essentiel de trava il le r  des 
produits  frais e t de les séparer  des eaux im pures de suite ap rès  
leur ex trac tion .

Ces a lté ra t ions  sont dues égalem ent à la na tu re  particu lière  de 
ces huiles : elles renferm ent des acides g ras  fixes, à chaînons non 
sa tures , qui s ’oxyden t facilement pour donner naissance à des 
produits volatils t rès  odorants.

L ’ex trac tion  industrielle  des huiles de poisson est généra lem ent 
défectueuse au point de vue du rendem ent en huile et de la qualité 
du guano obtenu. (Le guano  est constitué  p a r  les déchets de pois
son dégraissés, p ressés et séchés). L es  poissons (harengs, esprots, 
etc.) renferm ent environ 12 à 15% de m atières  grasses  ; l’e x t ra c 
tion industrielle  en laisse 3, 4 et même quelquefois ¿ °/0. Le  guano 
de poisson est employé comme engra is  ; il est désirable q u ’il 
renferm e le moins possible de m atiè res  grasses ,  c a r  celles-ci ne 
sont guère  a t taquées  par  les microbes et re ta rd en t  la m inéralisa
tion de ses éléments dans le sol.

Des essais nom breux  on t été faits su r  cette  question  à  la s ta tion  
de recherches  de Bergen . On a obtenu les meilleurs résu lta ts  en 
opéran t  de la façon su ivante  :

i .  Les  poissons sont cuits à  la v a p e u r  dans un appare il  spécial.
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2. Puis ils sont soumis à la centrifugation. L ’huile est im m édia
tem ent décantée  e t  lavée.

3. L es  résidus sont alors e x tra i ts  à la benzine ou à l ’é th e r  de 
pétrole, qui enlèvent les dern ières  portions de m atières  grasses . 
L e  guano est séché par  différents procédés.

Ces expériences dem anderaient à ê t re  répétées et poursuivies, 
par t icu lièrem ent pour le séchage du guano. On le sèche généra le 
m ent par  l ’action directe du feu ; beaucoup de m atières o rg an i
ques son t brûlées ; des p roduits  de putréfaction  sont volatilisés 
dans l ’a tm osphère , q u ’ils em pesten t au point d’incommoder les 
personnes à une trè s  grande  distance. On a imaginé de b rû le r  les 
gaz qui se développent pendant le séchage du guano ; mais cette  
opération est souvent mal faite ou insuffisante.

M. Bull a eu l ’obligeance de me com m uniquer de nom breux  
rense ignem en ts ,  qui me pe rm ettro n t  de poursuivre  des recherches  
su r  cette  question.

2. Raffinage. — Je  vais exposer b rièvem ent les procédés dont 
on a  fait l ’étude à  Bergen .

i.  Décoloration à l’aide de la sonde caustique en solution diluée.
On fait d ’abord  un essai prélim inaire  pour dé te rm iner la q u an 

tité d’acides g ras  libres de l’huile en opéran t  su r  5 gr. ; on fait un 
t i trage  à l’aide d’une solution alcoolique de potasse caustique au 
i / I0 normale.

On calcule alors la quantité  de soude nécessaire pour neu tra l i
ser  100 gr. d ’huile, on ajoute i 5 %  en plus pour que les savons ne 
res ten t  pas en émulsion dans l’huile, ce qui n ’a r r iv e  pas quand la 
solution est alcaline. On emploie une solution de soude à 30 % .

On opère de la façon su ivan te  : on m et l’huile dans un g rand  
ballon, on la chauffe en faisant passe r  un co u ran t  de vapeur,  on 
ajoute 2 à 3 volumes d ’eau chaude, puis la solution de soude.

On fait bouillir  3 m inutes en faisant passer  un  co u ran t  de vapeur. 
On décante  la  solution aqueuse en s iphonnant.O n ajoute à  nouveau 
2 volumes d ’eau chaude, Vs cent. cub. de solution de soude à  30 °/0, 
on fait bouillir i à 2 m inutes  au  cou ran t  de vapeur,  on laisse
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repose r  Vs heure  su r  un bain-m arie  chaud ,puis  on s iphonne l’eau.
On ajoute  ensuite  un volume d’eau, puis 5o cent. cub. d ’acide 

ch lo rhydrique  en solution norm ale pour dissoudre les savons en 
émulsion dans l ’huile ; on vérifie si la réaction est acide, on fait 
bouillir dans un cou ran t  de vapeur  5 à io  m inutes. On laisse 
reposer i à 2 heures  au bain-marie chaud, puis on siphonne l’eau.

Si on veu t  récu p é re r  les acides g ras  que l’on a enlevés p a r  le 
p rem ie r  t ra i tem en t  à la soude, on prend  le p rem ier liquide que l’on 
a s iphonné,on acidifie avec l’acide ch lorhydrique  et on fait passer 
un co u ran t  de vapeur  pendant une dem i-heure,on siphonne l’eau et 
on répète  plusieurs fois le lavage. Il se dépose souvent comme 
inpure tés  une m atière  solide.

On peut égalem ent clarifier l’huile en a joutan t 5 %  de sucre  au 
lieu d’acide ch lo rhydrique  normal. Il para î t  que l’on obtient ainsi 
de meilleurs résulta ts .

2. Décoloration à l’aide de la soude caustique en solution concentrée.
Il faut p rendre  le double de la quan tité  théorique  de soude.
P re n d re  100 gr. d ’huile, a jou te r  la solution de soude, chauffer

d irec tem ent su r  un b rû leur  en ag itan t  v ivement ju sq u ’à formation 
du savon ; on voit bientôt su rn ag e r  les g rum eaux  de savon ; on 
laisse refroidir, le savon descend et l’huile surnage . On laisse 
déposer un jour ,  puis on décante  l’huile. On ajoute  de l’acide 
ch lo rhydrique  ju s q u ’à  réaction acide, on fait bouillir à la vapeur  
comme plus h au t  et on siphonne la partie  aqueuse.O n lave deux ou 
tro is  fois à l’eau et on fait bouillir à la vapeur.

On peut ainsi am éliorer  beaucoup les huiles : on enlève les 
acides g ra s  libres ; on décolore l’huile en grande par t ie  et on la 
débarrasse  des m atières en suspension.

3. Désodorisation. — On peut désodoriser les huiles de poisson 
en d istillant les produits  volatils, sous pression réduite, par 
en tra în em en t  avec la vapeur  d’eau. Ce procédé est connu depuis 
longtem ps, il a été  employé souvent pour purifier les huiles : on 
av a i t  fait beaucoup d ’expériences su r  ce sujet au  laborato ire  
d ’O stende sans avoir jam ais  réussi à enlever toute l ’odeur. L ’exé-



cution de cette  opération est fort délicate et elle ne p a ra î t  guère  
susceptible d ’ê tre  employée dans l’industrie , au moins actuelle
ment. Ce n ’est guè re  q u ’une expérience de labora to ire  fort 
instructive  d’ailleurs. M. Bull a réussi à désodoriser en tièrem ent 
l’huile de foie de m orue et il a bien voulu nous m on tre r  son mode 
opératoire . L a  condition essentielle pour réu ss ir  est d ’obten ir  une 
raréfaction d ’a ir  t rè s  avancée ; M. Bull trava il la i t  sous une p res
sion de moins de 0,01. T ou t le succès de l’expérience en dépend. 
Il faut égalem ent avoir  soin de ne chauffer l ’huile q u ’à  l’abri  de 
l’air. L ’oxydation des acides g ra s  fixes donne naissance  à des 
produits  volatils t rès  odorants  et, à chaud, elle se fait plus 
rapidem ent.

L orsque  l’opération est bien conduite, on enlève toute odeur aux 
huiles de poisson. Mais si on les laisse exposées à l’a ir  pendant 
quelque temps, elles la rep ren n en t  vite. Voilà bien la p reuve  que 
ces produits  odoran ts  sont des p roduits  d’oxydation. L a  difficulté 
de faire industr ie llem ent la désodorisation des huiles p a r  cette 
méthode est d ’obten ir  une raréfaction  d ’a ir  suffisante dans de 
grands appareils. Elle n ’a donc pou r  le m om ent q u ’un in té rê t  
théorique. Le  labora to ire  d ’O stende poursu it  des recherches  su r  
ce tte  question et nous espérons a r r iv e r ,  si pas à faire industr ie l
lem ent la désodorisation  des huiles, au  moins à conna ître  la 
na tu re  des produits  volatils  qui s ’y forment. D ’ailleurs, la solution 
du problème de l’obtention de bonnes huiles de poisson ne para ît  
pas résider dans la désodorisation. L o rsq u ’on- con n a î t ra  bien leur 
na tu re  chimique et les transform ations qu ’elles subissent sous 
l ’effet des différents agen ts  auxquels elles sont exposées, il sera  
t r è s  facile de p rép a re r  de bonnes huiles  e t  de les soustra ire  aux 
actions nuisibles.

D ans  nos recherches  áu labora to ire  d’Ostende nous sommes 
parvenus à p rép a re r  une huile  de foie de m orue excellente, presque 
sans goût, ni odeur désagréables. E lle  se ra  é tudiée dans un pro
chain travail.  T o u t  le secre t  de la fabrication réside dans les 
points su ivants  : il faut t r a i te r  des foies frais, bien p ropres  et



privés  de leur vésicule biliaire. Après ex trac t ion  p a r  la v a p eu r  a 
basse tem p éra tu re  ( io o - i to 0), il faut sép a re r  l ’huile des eaux 
im pures et en enlever par décanta tion  et lavage tou tes  les matières 
o rganiques en suspension. Il importe d’év iter  a u ta n t  que possible 
le contac t de l’air. L ’huile est mise en bidons remplis et fermés 
herm étiquem ent ; on la laisse reposer  au froid pendant deux ou 
trois mois, pour p e rm e ttre  la c ris ta ll isa tion  des glycérides solides, 
puis on la filtre. Elle est prê te , à ê tre  livrée à la consommation.

4. — Fabrication de l ’huile oxydée. — On a vu plus h au t  que 
les huiles de poisson sont t rè s  oxydables. On peut les transfo rm er 
p a r  oxydation  en une substance  visqueuse utilisable pour divers 
usages industriels  : le g ra issage  des cuirs  q u ’elle rend im perm éa
bles et le g ra issage  des cylindres de m achines  à vapeur.

Comment peut-on faire, en pratique, l’oxydation des huiles de

F ig. 1 . Appareil de M. Bull pour l’oxydation des huiles. 
Coupe verticale. — Coupe transversale.
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poisson ? M. BuU, de B ergen , a fait des recherches  su r  cette  ques
tion qui l’ont conduit  à d’excellents résu lta ts .  Il emploie un  petit 
appareil rep résen té  dans la figure i.  Il es t 'fo rm é p a r  un réservo ir  
demi-cylindrique c o n te n a n t l ’hu ilee t  recouver t  d ’un au tre  cylindre 
L . A l’in té r ieu r  se tro u v e  un  a g i ta teu r  composé d’un g rand  
nom bre de disques circulaires . Le  rése rvo ir  T  est rempli à moitié 
avec de l’huile. L ’a g i ta te u r  sert  à a u g m e n te r  la surface  d’exposi
tion à  l ’a i r  ; celui-ci est chassé  pa r  une ouv er tu re  et asp iré  par  
l’au tre .  D ans  le labora to ire , on produit l ’asp ira tion  en m e ttan t  
une ouvertu re  en com m unication avec le t rou  d’aérage  d ’un 
b rû leu r  B unsen ,dans lequel les produits  o d o ran ts  son t brûlés. On 
chauffe l’huile du ré se rvo ir  T  à  l’aide d ’un au tre  b r û le u r ;  on la 
tient à une tem péra tu re  de 50 à 6o°. L ’oxydation dure environ 
3 jours . E lle  se manifeste p a r  la diminution progressive de l’indice 
d ’iode.

Après 24 heures ,  l ’indice d ’iode é ta it  i 3 i .3 
— 48 — 113.3

72 — go.
L e  produit fait avec l ’huile de h a ren g  avait  à  5o° une viscosité 

de ^ = 1 5 ,5

II. — O p é r a t io n s  A n a l y t iq u e s  s u r  l e s  H u il e s  d e  P o is so n .

i .  D osage de la glycérine dans les  huiles. — Ce dosage est 
ex trêm em ent difficile à faire avec les m éthodes actuelles, qui ne 
donnent que des ré su lta ts  fort approximatifs. M. Bull a fait con
na ître  une m éthode qui fournit des ré su l ta ts  d ’une  précision 
rem arquab le .  Elle est basée su r  la réaction suivante  :

C H 2-O F C^HsO-Na CH*-OH
C H -O -F  +  =  C H -O N a -f- 3 F O C T B
C H ’-O-F 2 C2H 5-OH CH*-OH

Cette  réaction est carac tér is t ique  des glycérides.
L ’é th y la te  de sodium est un corps qui cristallise ; il est en 

g rande  partie  insoluble dans l’alcool absolu e t  en tiè rem ent dans 
un m élange d’alcool absolu et d ’é th e r  anhydre .
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P r é pa r a t io n  d e s  r é a c t if s .

1. Alcool absolu. — Il doit ren ferm er au moins 99,97 de O H 60 . 
L ’alcool absolu du com m erce, le plus pur qui existe, est préparé  
par  la maison K albaum  de Berlin ; il est à 99,8. M. Bull est a rrivé 
à l’ob ten ir  plus concentré  encore p a r  la méthode su ivante  :

a) On dose l’eau contenue dans l ’alcool que l’on veut concentrer  
(alcool du commerce à 94-95 %)•

b) On ajoute  la quantité  de sodium nécessaire  pour dé tru ire  
l’eau contenue dans l’alcool, mais avec un petit  excès.

c) On ajoute quelques gou ttes  d’huile pou r  dé tru ire  l’excès de 
sodium.

■

d) On chauffe une heure  au bain-marie.
e) On distille l’alcool.
L ’alcool obtenu de ce tte  façon est ch im iquem ent pu r  et peut 

se rv ir  à  p rép a re r  l’é th y la te  de sodium.
2. Eiher anhydre.

a lT ra i t e r  l’é th e r  commercial par  une petite  quantité  de chlorure  
de calcium ; il se dépose au  fond de la bouteille un liquide lourd 
(eau -f- ch lo ru re  de calcium). D é c a n te r .— T ra i t e r  à nouveau par  
une plus grande quantité  de ch lo ru re  de calcium. L a isser  en con
tac t  24 heures. D écanter .

b) A jouter des lamelles de sodium en excès po u r  détru ire  l’eau. 
L a isse r  en contact 24 heures.

c) Chauffer au ré fr igéran t  a scendan t  ju s q u ’à disparition  de tout 
dégagem ent d’hydrogène (12 à 24 heures).

d) Distiller l’é ther .  Mais a u p a rav an t ,  on lait bien de vérifier s ’il 
n ’y a plus de dégagem ent d’hydrogène  par  addition de nouvelles 
lamelles de sodium en chauffant légèrem ent dans un tube à 
réaction.

3. Elhylate de sodium.
D issoudre 46 gr. environ de sodium dans un litre d ’alcool chi

miquem ent pur.
4. Contrôle des réactifs.
A van t de les employer, il faut vérifier s ’ils sont v ra im en t anhy-
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dres de la façon suivante  : dans un tube à réaction, on verse  4 à 5 
cent. cub. d ’aicool sodé et io  cent. cub. d ’é th e r  anhydre .  Le  
mélange de ces deux corps doit ê tre  parfa item ent limpide ; non 
seulement il ne doit pas y  avo ir  de trouble, mais il ne peut y  avoir 
d’apparence  laiteuse.

O pé r a t io n  d u  d o s a g e .
On se se r t  d ’une fiole jaugée  de 50 cent, bouchée à l’émeri.
P ren d re  3 gr. environ d ’huile dans  le tube. A jouter 3 cent. cub. 

d’éthylate  de sodium. Agiter, laisser reposer  un peu. Chauffer au 
bain-marie à 6o° pendan t  ‘A heure, laisser refroidir. A jouter de 
l’é th e r  a u x ‘3/4 de la fiole, ag iter , com pléter  le volume à  ço cent, 
cub., bien ag ite r  en re to u rn a n t  la fiole plusieurs fois. L a isser  
reposer  2 ou 3 heures  ju s q u ’à ce que la partie  supérieure  soit bien 
limpide.

a) P rend re  25 cent. cub. de liquide cla ir  à la partie  supérieure ,  
a jou te r  environ 5 c3 d ’alcool neu tre  (les savons on t une réaction 
alcaline et ag issent su r  la phénolphtaléine ; en présence  d’alcool 
ils sont inertes.)  T i t r e r  à  l’acide ch lo rhydrique  au  '/i« normal.

b) V erse r  les 25 cent. cub. inférieurs dans un  ve rre ,  laver la 
fiole à l ’alcool neutre .  — T i t re r  comme plus haut.

L a  différence en tre  les deux titres  ob tenus  représen te  le sodium 
combiné à la g lycérine  sous la forme de g lycé ra te  de sodium.

Calcul. E x .  Ier t i t rage  12,i 5
2ème » 3g,55

différence 27,40
C3 H8 O3 a un poids moléculaire de 92.

27.40 X 0.0092 =  0.252 glycérine.
0,252   X

3 ~  100

d’où X  =  ° ‘3g2 X 100 = 8 , 4  %  de glycérine.

2. Séparation des acides gras fixes dans les  huiles.
L ’étude des acides g ras  fixes des huiles de poisson a été faite à
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l’aide de différents procédés : la prépara tion  de leurs sels et leur 
séparation  par cristallisation ; la distillation par la vapeur  s u r 
chauffée. Ces méthodes n ’on t pas donné de ré su lta ts  sa tisfa isan ts  ; 
a u ta n t  d ’analyses  a u ta n t  de ré su lta ts  différents. T ous  les chim is
tes qui se sont occupés de cette  question ont t ro u v é  de nouveaux 
corps. M. Bull, qui avait  fait an té r ieu rem en t  l’analyse  des acides 
g ras  p a r  ces m éthodes, la recom m ence au jo u rd ’hui par une 
m éthode spéciale qui promet des résu lta ts .  Nous allons l’exposer 
brièvement. Il p répare  les é th e rs  éthyliques ou m éthy liques des 
acides g ras  fixes et il les sépare  par  distillation fractionnée sous 
pression réduite. Ces é th e rs  ont un point d ’ébullition beaucoup 
plus bas  que les acides eux-m êm es et ils distillent facilement dans 
ces conditions sans  aucune  altération .

P r é pa r a t io n  d e  l ’é t h e r  é t h y l iq u e  d e s  a c id e s  g r a s  f ix e s . 

— Exemple. P re n d re  2 k ilogram m es d’huile  de foie de morue, 
3oo gr. d ’alcool absolu. 180 cent, cubes d’é thy la te  de sodium. 
A giter  dans un ballon ; la isse r  reposer 2 jo u rs  en ag i tan t  de temps 
en temps. A jouter '/s litre  d ’eau, faire bouillir en in troduisan t de 
la vapeur  d ’eau pendant io  m inutes, laisser re p o se r ;  ap rès  quoi, 
la  solution aqueuse se sépare  des é thers  d ’acides gras .  D écan te r  
les é thers.

D is t il l a t io n  s o u s  p r e ssio n  r é d u it e . — L a  distillation se fait 
dans l’appare il  rep ré sen té  dans la figure 2. Il p résen te  de nom
breux  avan tages  : il perm et de chauffer à la tem p éra tu re  m inim a 
et p a r  conséquent de faire passe r  les é th e rs  d’acides g ras  sans la 
m oindre a ltéra tion  ; en ou tre ,  il se manie a isém ent et perm et 
d’opérer  rapidem ent.

L e  ballon de distillation est en tou ré  de deux m anchons  en 
asbeste séparé  pa r  un bain d ’a ir  qui protège  le ballon et son coi 
con tre  la déperdition de la chaleur.

Les  portions distillées sont ensuite  é tudiées à part .
3. D éterm ination de la valeur d ’une huile de graissage. — Le 

bu t de l’emploi des huiles pour le gra issage  des m achines  est de 
dim inuer le fro t tem ent,  afin d ’économ iser de la force et de réduire



F ig .2 .Appareil de M. Bull pour la distillation iractionnée sous pression réduite. 
B.Ballon à distillation. -  M. Toile métallique enroulée. — E. Entonnoir muni 
d’une longue tige flexible.L’orifice de l’entonnoir est fermé par une tige en verre 
armée d’un caoutchouc. — T.Thermomètre. — R. Réfrigérant. — A. Bain d’air 
formé par un manchon d’asbeste. — C. Cloche. — F. Flacons pour recevoir les 
portions distillées. La tubulure par où arrivent les produits de distillation est 
mobile sur un caoutchouc. — V . Tubulure pariaquelle se fait l’aspiration.
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au minimum l’usure  des surfaces fro t tan tes .  L a  m atière  lubré- 
fiante doit conserver  d 'une  m anière  durable  la p rop r ié té  de 
d im inuer le fro ttem ent : elle ne peut s’épaissir  à l 'a ir  ni co n ten ir  
des acides pouvant a t ta q u e r  les m étaux .

P o u r  d é te rm iner  la va leu r  d ’une huile de g ra issage , il faut faire 
les essais su ivan ts  :

1. Acidité. On opère par  le procédé général,  par titrage.
2. Viscosité. — Elle est déterm inée à l’aide de l’appareil E n g le r  

p a r  comparaison avec l’eau â différentes tem péra tu res .
a) On déterm ine  la vitesse d’écoulement de l’eau à la te m p é ra 

tu re  de 20°, par  exemple. On in troduit  240 cent. cub. dans la 
cuve tte  in té r ieu re ;  on recueille 200 cent. cub. e t on note le temps 
nécessa ire  à l’écoulement, soit y.

b) On sèche l’appareil so igneusem ent. Puis on déterm ine  la 
vitesse d’écoulem ent de l’huile à la même tem p éra tu re  que p o u r  
l’eau. On note le temps nécessaire  à l ’écoulement, soit x.

y  =  le chiffre de visquosité de l’huile à  200.
Il faut avo ir  soin de filtrer les huiles, avan t  l’opéra tion  ; elles 

ne peuvent ren ferm er de particules solides ; si l ’on doit opérer  
avec des huiles épaisses, il faut f iltrer à  chaud.

3. Le dosage des matières insaponif abies. — On opère de la façon 
suivante  d’après la méthode de Bull. P rend re  5 gr. d’hu ile ,a jou te r  
io  cent. cub. de solution alcoolique double norm ale  de potasse  
caustique, chauffer V« d ’h eu re  au  ba in -m arie ,a jou ter  35 cen t.cub . 
d ’eau et verser  dans une éprove tte  g raduée  de 100 cent. cub. 
A jouter 15 c3 de g lycérine  et 50 cent. cub. d ’é ther.  Agiter,  la isser 
reposer. L a  solution é th é rée  co n ten an t  les m a tiè res  insaponifia- 
bles su rnage  et se sépare  de la solution aqueuse. On prend  15 à 
20 cent. cub. de la solution é thérée, on distille l’é the r ,  on sèche le 
résidu. — On pèse et on calcule.

4. Quelquefois il est nécessaire  de rechercher la présence des acides 
minéraux. On ag ite  l’huile avec de l’eau, on sépare  la partie  
aqueuse , dont on p rend  l’acidité. Si elle est acide, on déterm ine 
la n a tu re  des acides par  les procédés ord inaires.



III. — L a C o l l e  d e  P oissoni

Les par ties  de poisson avec lesquelles on peut p rép a re r  de la 
colle sont : les tê tes, les a rê te s  et les vessies nata to ires . G énéra 
lement on ne peut se p ro cu re r  des m a té r iau x  frais en quan ti té  
suffisante et il faut les conserver dans le sei. Les  produits  salés 
doivent ê tre  tra i té s  à part,  parce  que la va leur des colles obtenues 
est t rès  différente ; les colles de carti lages, de peaux et de vessies 
nata to ires  sont d ’ailleurs de na tu re  différente.

Si on t r a i te  des tè tes  et des peaux de poisson, la première 
opération  à faire est de bien les laver, ju s q u ’à disparition de toute 
t race  de ch lo ru re  de sodium. Cette substance  nu i t  t rè s  fort au 
pouvoir adhésif  de la colle. D ans  les tê tes, il est difficile de l’e n 
lever en tièrem ent par  lavage ; on est obligé d’en lever la  dern ière  
par t ie  dans la colle par  dialyse.

L a  p résence  de m atières  g rasses  est égalem ent nuisible à la 
puissance adhésive de la colle. Il est utile de dégra isser  les déchets 
de poisson, a v an t  d ’ex tra i re  la colle,en les t r a i ta n t  par la benzine.

L ’ex trac tion  de’ la colle se fait à la vapeur, sous une légère 
pression pour les têtes. On a joute  un peu d’eau pour baigner les 
m atières et on injecte la vapeu r  dans la masse. L a  durée de 
l’opération  est de 4 à 5 heures.

On concentre  les solutions dans un appare il  à év ap o re r  spécial. 
C ’est une cuve rec tan g u la ire ,  dans laquelle se m eut len tem ent 
un serpentin  chauffé à la vapeur .  L a  moitié du se rpen tin  émerge 
du liquide. On concen tre  la solution ju s q u ’à consistance plus ou 
moins sirupeuse. Cette colle est généra lem en t vendue en peti ts  
flacons ; on y  ajoute  un an tisep tique  pour la conserver.

L a  colle de peau de raie est employée èn b rasserie  p o u r  le 
collage des bières ; il en est de même pour  les vessies nata to ires  
d’esturgeon. On les lave so igneusem ent pou r  enlever la dernière  
trace  de sei, on les passe dans les cylindres  pour  les é ta le r  e t on 
les fait sécher  au  soleil. Elles sont livrées au  com m erce à l’é ta t  
sec et les b ra sseu rs  en font des solutions concen trées .
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IV. — L e s  C o n s e r v e s  d e  P o is s o n .

C erta ines  conserves se fabriquent couram m ent en Belgique 
(les poissons salés, séchés, fumés, les sardines, etc.). Nous avons 
porté  no tre  a t ten tion  su r  celles d’une fabrication  plus difficile et 
qui p résen ten t  un g ran d  in té rê t  pour no tre  pays, parce q u ’on ne 
les y prépare  pas encore : les m arinades de poissons, les anchois, 
les conserves de c reve ttes ,  etc.

L es  ennemis du fabrican t de conserves de poisson sont les 
m icrobes qui se t rouven t  à la surface de tou tes  les matières 
organiques et les désorganisen t aussitô t.  Il y a tro is  façons de 
conse rve r  les substances a lim en ta ires  :

1. P a r  l’emploi des an tisep tiques ; ils dé tru isen t  une partie  des 
microbes e t em pêchent les a u t re s  de se développer.

2. P a r  la stérilisation qui dé tru i t  tous les microbes.
3. E n  cer ta ins  cas, p a r  la p répa ra tion  d’un milieu te llem ent 

concen tré  q u ’il est impossible aux  microbes de s ’y  développer, 
tels le lait condensé, les sirops, etc. Ce n ’est jam ais  le cas pour 
les conserves de poissons.

Marinades, anchois, etc. — Ces p répara t ions  ne sont pas stérili
sées à la chaleur, ca r  le poisson ne peut pas ê tre  cuit ; on doit 
réa l ise r  sa conservation sans  employer d ’au tres  substances que 
des condiments, dont le principal est le vinaigre. E n  Belgique, 
les lois e t les règ lem ents  in te rd isen t  l’emploi des an tisep tiques  
pour la p répara t ion  des conserves. Ces substances  ont été  jugées 
nuisibles à la san té  e t avec ra ison. P o u r  le commerce, au  moins 
pour pouvoir le faire su r  une échelle im portan te  et à d istance, il 
est nécessa ire  que les conserves se g a rden t assez longtemps, 
une ou p lusieurs années. T ous  les essais qui on t été faits chez 
nous pour p rép a re r  des m arinades  ou des anchois  (ou p lu tô t  de 
l ’espro t p réparé  en anchois, ca r  on ne pêche pas ce de rn ie r  pois
son su r  nos côtes) on t av o r té  ; on n ’a  pu les conserver  q u ’en 
a jou tan t  des an tisep tiques  ; sans cela les m arinades  ne se conser
ven t  guère  au-delà  d ’un mois. Nous avons pu nous conva incre
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q u ’en N orw ège les m arinades destinées à une conservation  de 
longue durée  sont additionnées d’antiseptiques.

T ous  les produits  vendus chez nous v iennent de l’é t r a n g e r ;  
ils sont conservés à l’aide d 'an tisep tiques ; il y  a des pays où 
l ’emploi de ces substances n ’est pas défendu et ils nous envoient 
leurs conserves. 11 y  a lieu de se dem ander si on ne devra it  pas 
user  d 'une certa ine  to lérance  vis-à-vis de ce tte  industr ie  e t fixer 
une limite m axima d ’an tisep tique  à em ployer dans la fabrication 
de ces produits, comme on le fait pour d’au tre s  substances a lim en
ta ires ,  le vin blanc sucré , par exemple. N atu re l lem ent il faut 
sauvegarde r  av a n t  tou t  la san té  publique, mais il faut aussi con
cilier ses in té rê ts  avec ceux de l’industrie . Si l ’on veut p roscrire  
absolum ent l’emploi des an tiseptiques pour ces fabrications et 
faire obse rve r  r igoureusem ent la loi, on supprim era  radicalement 
cette  industrie .

Conserves de crustacés : crevettes, etc. — On fait une pêche im por
tan te  de c revettes  su r  le l i ttoral belge ; elle est te llem ent abon
dan te ,  à  ce r ta in s  m om ents, qu ’il n ’est plus possible d’écouler les 
produits ,  si ce n ’est à  vil prix  ; il est même parfois nécessaire 
d’a r r ê te r  la pêche. Il y au ra i t  g rand  in té rê t  â pouvoir m e ttre  les 
crevettes  en conserve. Quel est le moyen à  em ployer ? Nous 
avions réussi assez bien à  les conse rve r  à l’aide d ’une sauce au 
vinaigre  et un léger chauffage sans  addition d’antiseptiques  ; 
mais le goût en é ta i t  trop  fort à cause de la trop  g ran d e  quantité  
de v inaigre nécessa ire  et, à  la longue, ces conserves  perdaien t 
leu r  saveu r  spéciale.

Comme la c reve tte  se m ange cuite , il sera it  possible de stérili
ser ; mais cette  opéra tion  p résen te  des difficultés. L o rsq u ’on 
chauffe des c reve ttes  dans des boîtes en fer blanc, l ’étain  est 
a t taq u é  et les crustacés  p rennen t  un goût métallique très  prononcé. 
E n  les enveloppant dans un sac en toile, ou dans du papier p a r 
chem iné ou en em ployant du fer b lanc  verni, on ne les protège 
pas entièrement. Il serait nécessaire  de les stéri l iser  en bouteilles, 
mais cette  façon est beaucoup plus délicate.
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L es c rus tacés  en conserve qui nous v iennent de l’é t ran g e r  sont 
conservés dans des boîtes m étalliques g râce  à l’addition d’an tisep 
tiques ; de ce tte  façon on ne doit  pas les s tériliser. On les protège 
contre  l’action de l ’é ta in  à l’aide des m oyens signalés plus hau t .

Ces questions ne sont donc pas plus résolues à l’é t ra n g e r  que 
chez nous.

Stérilisation des boîtes de conserves. — Il y  a différents moyens de 
dé tru ire  les microbes, m ais pour les conserves  de poissons on ne 
peut employer que la chaleur. Certa ines  personnes pourra ien t  
s ’é to n n er  de ce que cette  opération  présen te  des difficultés, 
puisqu’on connaît la tem p éra tu re  à  laquelle tous les microbes sont 
dé tru its .  Quoi de plus facile ? Il suffit de chauffer en autoclave  1/2 
heu re  à 1200 ou i  heure  à  110e. Il n ’y a pas de microbes qui puis
sen t rés is ter  à cette  tem péra tu re .  Cela est parfa item ent exact, 
mais le problème industrie l est tout au tre .  L a  stérilisa tion à haute  
tem péra tu re  a ltè re  te llem ent les substances qu ’elles ne sont plus 
susceptibles d ’ê tre  consommées ; les boîtes ne peuvent résis ter  à 
la pression qui se développe à l’in té r ieu r  pendant le chauffage ; il 
faut faire un  t ro u  pour laisser fuir la vapeu r  et il faut le souder 
ensuite  sans avoir laissé r e n t re r  de l’a ir  ou des poussières.

Dans le public, on croit généra lem ent q u ’il suffit de soustra ire  
les substances  à l’action de l’a ir  pour les conserver. M alheureu
sement, il n ’en est rien. M. P a s te u r  et d’au tres  sav an ts  bac tério
logistes nous ont fait conna ître  des m icrobes, qui non seu le
m en t n ’on t pas besoin d’a i r  pour se développer, mais ne se déve
loppent q u ’en l’absence d ’a i r ;  ce sont tous des m icrobes de la 
putréfac tion  que le fab rican t de conserves doit com battre  et qui 
t ran sfo rm en t  ses conserves en produits infects.

L e  procédé de stérilisation généra lem ent suivi en Norwège et 
au labora to ire  de B ergen est le su ivan t : on chauffe les boîtes à 
l’au toclave  pendan t  3/4 d’heure  à 1150.

A no tre  avis , cette  question  n ’est pas résolue ; elle devra it  ê tre  
é tudiée pour chaque espèce de su bs tance  à conserver, c a r  les 
é lém ents du problème va r ien ttrè sfo r t .  8



— io 6  —

On a fait, au laborato ire  d ’Ostende, beaucoup d ’essais  pour 
dé te rm iner  les conditions de stérilisa tion des principales conse r
ves de poisson : ils seront poursuivis et feront l’objet de publica
tions u lté r ieu res .

On sait  que la coque des ba teaux  en bois et au tre s  constructions 
des quais et des ports sont a t taqués  par  des an im aux  m arins  et des 
p lantes qui produisent beaucoup de dégâts . Le  ta re t  pa r t icu liè re 
m ent produit des ravages considérables au  point q u ’il a été appelé 
calamitas navium ; il perfore de galeries les bois les plus durs  au 
point d ’en am ener  la des truc tion  complète. Il est très abondan t 
su r  le littoral belge. On s ’est préoccupé de tou t tem ps des moyens 
de le dé tru ire  e t de p réserver ,  de son a t taque ,  les bois immergés 
dans la mer. L a  coque des ba teaux  est généra lem ent recouverte  
d ’endu its  (goudron, créosote, pein tures) ou de minces plaques de 
cuivre destinées à  les protéger. Ces m oyens sont plus ou moins 
efficaces,mais toujours  coûteux. M. Bull a fait l ’étude d’une pein
tu re  sous-m arine qui p résente  un g ran d  in térêt .  Il a tâché  d’obte
nir une pe in ture  qui p o u rra i t  rés is te r  aussi bien que possible à 
l’action  dissolvante de l’eau de m er et à son action  mécanique, et 
d’y  incorporer  des substances  toxiques (sels de cuivre) pour les 
an im aux qui se fixent su r  la coque des bateaux . Nous allons expo
se r  b rièvem ent la p répara tion  de la formule dont il a fait l’étude. 
P ré p a ra t io n  de p e in tu re  sous-m arine  d ’a p rè s  la form ule  H. Bull. 
— On prépare  d ’abord  les solutions su ivantes  :

1. N a O H ......................................................74.gr 4 p a r  litre
2. Cu S 0 4 .   232 » »
3. Zn Cl2  242 » »

On recherche  par  t i t rage  la quan ti té  de résine nécessaire  pour 
sa tu re r  331.2 cent. cub. de la solution de soude.

V. — P e i n t u r e  s o u s -m a « in e .

«

4. Mn Cl? .
5. Ca Cl2 .

» »
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On prend  130 pour cent de la quan ti té  théorique de résine de 
façon à  ob ten ir  un sei acide.

On fait bouillir 331.2 cent. cub. de la solution de soude ; on y 
in trodu it  les 130 %  de résine broyée et après complète dissolution 
on ajoute  :

31.4 cent. cub. de la solution 2̂
173.4 * » » » » 3

1 .1  » » » » » 4

120.g » » » » » 3
326.8 .

Aussitô t après , on ajoute  147 gr. d ’huile de lin cuite.
Après addition des solutions de plus hau t ,  on obtient un fort 

précipité. On pourra i t  le filtrer, le laver et le dissoudre dans l’huile 
de lin. Ce sera it  plus correct,  m ais c ’est inutile : le précipité se 
dissout parfaitem ent, si 011 ajoute l’huile de lin en présence de 
l’eau.

On écar te  alors la partie  aqueuse qui contient du chlorure de 
sodium en solution.

On chauffe la masse jusque 110-11i°  pour enlever la dern ière  t race  
d’eau, 011 laisse refroidir jusque 60° et on ajoute 60 gr. de benzine 
du com m erce et 180 g r .d ’é th e r  de pétrole ; on fait cette  addition 
graduellem ent en ag itan t  très-bien  ; de ce tte  m an iè re  on obtient 
une solution parfa item ent claire et on ajoute  332 gr de couleur 
solide (rouge, ocre, etc).

On peut c h an g e r  les quantités  des solutions :
a. P lus  on ajoute  de cuivre, plus la couleur est molle.
b. Plus on ajoute  de calcium, plus la couleur est dure.
Ces solutions s ’équivalen t ; si on diminue l’une de 2 cent, cub., 

il faut a jou te r  2 cent, cub en plus de la solution de N aOH. On 
peut ainsi v a r ie r  les quan ti tés  d ’après  cette  règle.

A no tre  re tou r ,  nous avons fait de nom breux  essais de p rép a ra 
tion de cette  pe in tu re  et nous avons fait des applications su r  les 
coques de ba teaux  faisant régulièrem ent la pèche en mer. Nous 
avons  pu en con s ta te r  les bons résu lta ts .  Elle a un pouvoir cou-
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v ra n t  excellent, elle résis te  bien et elle est d ’un bel aspect. Le  
prix de revient en est t rè s  faible re la tivem ent à  celui des pein tures  
du commerce. Toutefois nous l ’avons trouvée  inférieure  à cer ta ines  
pein tures  employées, telles que l’Hopzapfels internacional com
position. Elle  a en ou tre  un g ran d  désavan tage  su r  celle-ci : elle 
sèche plus len tem ent (un ou deux jours) .  E lle  ne p ou rra i t  donc 
ê tre  employée que pour les ba teaux  qui sont mis en cale sèche. Ol
la p lupart  du temps, au moins su r  nos côtes, les ba teaux  de pêche 
doivent ê tre  repeints  en tre  deux m arées  ; c ’est p resqu ’une 
nécessité.

Néanmoins nous pensons qu’il sera it  possible d ’am élio re r  cette  
p réparation  pour répondre  à ce desidera tum . Il résu lte  de nos 
essais que cet inconvénient doit p robablem ent ten ir  à la na tu re  
de la résine employée. D ’a u tre  pa r t  il est possible d’y  a jou te r  des 
sels qui a u gm en ten t  le pouvoir siccatif. Nous com ptons poursuivre 
prochainem ent des essais dans ce sens.
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