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INTRODUCTION

Le fer-blanc cst, de loin, le matériau le plus utilisé pour la fa-
brication d’emballages, notamment pour la confection des boites
de conserves. Ce métal, que plus de cent ans d'usage ont consacré,
" nest pas détroné et nous ne croyons méme pas quiil soit sur le
point de I'étre.

La surveillance de la fabrication des conserves est d'une date
récente. Le décret du 15 mai 1910 a chargé 1'Office Scientifique et
Technique des 1’éches Maritimes du controle de la fabrication des -
conserves de poissons. Celles-ci constituent de nos jours, une bran-
che importante de I'Industrie francaise de la Conserve :il fut mis
en conserve en 1910 — derniére année normale de productlon —
20.102 tonnes de poissons.

Clest en qualité dlnipeclcur de cet Office que nous avons pu
suivre de prés, pendant ces années de guerre, l'évolution de cette
industrie du fer-blanc et la complexité des problémes de remplace-
ment des maticres premiéres, notamment de l'étain, qui, dans ce
domaine comme dans beaucoup d'autres, ont forcé les chimistes &
¢tendre le champ de leurs investigations et & trouver, coite que
coiite, des solations imparfaites sans doute, mais 1nd1<pens‘1bles en
face d'une alimentation déja précaire de la population.

‘Dans le présent lm\'ul nous avons rassemblé les résultats de
quatre années d'¢ludes sur la conservation des denrées alimentai-
res — el plus particuliérement du poisson — dans cette gamme
de boites métalliques nouvelles imposées par les événements.

I.e premier chapitre est consacré & '¢tude du fer-blanc dans
I'Industrie de la Conserve,a sa corrosion et & la fabrication de la boite
métallique jusqu'en 1910, -le deuxiéme chapitre & Tanalyse des
problémes actuels de remplacement du fer étaméel a la fabricalion
nouvelle de la boite de conserve, le troisicme chapitre a 1'étude per-
sonnelle de ces boites nouvelles et notamment des vernis qui, inté-
rieurement, recouvrent le métal sous-jacent, le quartriéme chapitre,
enlin, & Ja comparaison des bhoites métalliques 1910 et 1913 avec,
comme conclusion, les espoirs que I'on peut fonder sur les résul-
tats de la collaboration des deux industries du fer-blanc et des
vernis. ' - ‘



CHAPITRE PREMIER

Le fer-blanc dans l'industrie
de la conserve

LA FABRICATION DE LA BOITE
METALLIQUE JUSQU'EN 1940

Jusqu'en 1940, l'usage du fer-blanc pour conserve n’a fait que
croitre, tant en France qu'a 'étranger, 4 ce point que la production
mondiale des boites de conserves atteignit le chiffre de 15 milliards
en 1940, soit 41 millions de boites par jour. Notre pays, pour sa
part, employa, pour la fabrication d’environ 800 millions de boites
de conserves alimentaires, 80.000 tonnes de fer-blanc. Les denrées.

. conservées étaient des plus variées : viandes, (beeuf, porc), légu-
mes, poissons, fruits, confitures, patés, champignons.

On voit donc Yimportance de cette branche de 1'Industrie et il
est intéressant, tout d’abord, de mettre en lumiére les progrés qui
s’y sont réalisés jusqu’alors, progrés qui nous feront mieux saisir
les graves difficultés auxquelles se sont heurtés les chimistes et les.
biologistes de la conserve lorsque, brusquement, aprés un an de
guerre, la fabrication de fer étamé — telle qu'elle existait avant-guerre,
— a du cesser par suite de 'arrét total des importations d’étain.

. I) PREPARATION

Le fer.blanc est constitué par une feuille d’acier doux, recou-
verte sur ses deux faces d'une couche d’é¢tain. Nous décrirons la fa.
brication qui nous intéresse et a4 laquelle nous avons eu l'occasion
d’'assister plusieurs fois : celle du fer-blanc pour boites de conser-
ves. ‘ :

Les matiéres premicres sont I'acier doux d'une part, I'é¢tain fin
d’autre part: '
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L’acier doux provient de la fusion, dans un four Martin, d’'un
.mélange, en quantités déterminées, de fer, de fonte et de chaux (sole
basique) avec addition de minerai.

L’étain fin a une pureté pratiquement égale a 99,8 °/, (il ne doit
" pas contenir plus de 0,5°/, de plomb, ni plus de 0,01 °/, d’arsenic).

L acier, & la sortie du four, est coulé en lingots sur lesquels on
pratique, @ chaud, l'opération du laminage qui fournit des plaques
rectangulaires de 10 & 15 millimétres d’épaisseur. Ces plaques ou
largets sont encore laminés en { puis en § etc... épaisseurs : on ob.
tient ainsi des bandes d'acier de 25 & 33 centiémes de millimétre
d'épaisseur et de 130 & 60O millimétres de largeur, suivant les di-

, mensions des feuilles de fer-blane qu’on veul obtenir (une bascule
-sépare aultomatiquement les feuilles d'épaisseur différentes).

Aprés dérochage, c’est-a-dire décapage ¢énergique pour enlever
I'oxyde ‘superficiel, Ies feuilles passent dans des fours ‘ot I'acier
.doux est recuit en atmosphére neutre ou réductrice (il faut éviter
Toxydation). On obtient ainsi.le fer noir recuit blanc. Celte opéra.

—Tigd—"
Appareil pour l'etamage
le: feuillard d'acier dcgsu'x

tion est tres importante puisque delle dépend la eristallisation et,
par suite, la malléabilité¢ dumétal. Cette cristallisation estelle.méme
fonction de la température et de la durée du recuit. La tempdérature
.doit étre comprise entre le premier point de transformation (ires
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voisin de 700°) et le troisi¢me point de transformation (irés voisin®

de 900°). Une grosse cristallisation indiquera un recuit aux envi-’
rons de 700°, une cristallisation finé, un recuitaux environs de 925°
(un peu au-dessus du troisiéme point de transformation). On a tout
intérét A recuire & cette derniére température le métal destiné a
Temboutissage ; souvent méme il subit un deunxiéme recuit.

~ Alasortie du four, les feuilles reconnues bonnes sont laminées
puis décapées al'acide chlorhydrique (alin d'enlever la pellicule su.
perficielle d'oxyde) et rincées & 'eau. Elles sont alors entrainées par
des eylindres (fig. 1) & travers un flux 4 base de chlorure de zinc,
puis dans I'étain liquide et enfin dans Thuile de palme chauffée 2
une température un peu supérieure au point de fusion de l'étain ;
les derniers cylindres expulsent lexcés d’étain et limitent ainsi I'épais-
seur du revétement. Les feuilles sont ensuite dégraissées. On les
examine alors pour reconnaitre les défauts et les classer d’aprés leur
qualité. o
On obtient ainsi:des feuilles de 0 mm 23 2 0 mm 35 d’épais-
seur, recouvertes d'une couche d’étain de 24 3, (le poids d’étain au
métre carré varie de 25 4 -10 ou 50 grammes). C

II) CONSTITUTION

L’¢tamage au trempé, dont nous venons de parler, provoque la
formation, sur Pacier doux, d'une combinaison définie entre le fer
et I'étain de formule I'e Sn?el, au-dessus de cette couche, d'une

" pellicule d'é¢tain pur, que nous pouvons reproduire schématique-

ment par la figure ci-dessous (I'ig. 2).

o

‘ . Efain ) .
WL AT A M PSPPI ey /4///&Q€’ e,fd/ﬂ fé’/‘ ’

RN

)
Fer g
Fig.2 .

Cette combinaison Fe Sn2est provoquée par la dissolution dun
peu de fer par I'étain fondu. Le chlorure de zine fondu que traverse
le fer avant de pénétrer dans le bain d'¢tain, préparerait cette com.
binaison en libérant du fer trés divisé, suivant les réactions chimi-
ques (proposées pard. (. JoNgs) 1

Zn CE + 120 = Zn (Ol + 2 H (1
2HCl+ Fe =TeCl2 . + 112 -
Fe Ci2 4+ Snp . == Sn CI2.: + Ie

L'importance de la couche' Fe Sn2 dépend et de la température:

du bain d'¢tain et dua temps d'étamage. Hoare (cité par Girg) ad<
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met que la quantité d’étain ainsi combinée varie entre 10 et 25 ¢
de la quantité totale d’étain fixée sur le fer.

III) ESSAIS EFFECGTUES
‘SUR LA FEUILLE DE FER BLANG

La feuille de fer-blanc, ainsi préparée, est soumise au labora-
toire aux essais suivants : \

1°/ Mesure de 1a résistance du fer étamé a la cassure

Clest lessai de pliage Jenkins. L'échantillon, découpé dans la
feuille de fer-blanc, est pris dans un mors qui le tient vertical. Un
cadre métallique (fig. 3) pivotant autour de son axe, fait fléchir
I'¢échantillon de 180° alternativement dans un sens et dans I'autre.
On comptele nombre de fléchissements nécessaires pour arrivera la
rupture de I'échantillon. On fait deux essais :I'un sur un échantil-
lon découpé dans la feuille suivant le sens du laminage, l'antre sur,
un échantillon découpé dans la feuille suivant le sens perpendicu-
laire a celui du laminage (fig. 4 et 5). :

S. ahe > %n
Cr7S LRI - :
PP el 18 2
Ut SeH5 v b g

QINISRE 5, 3 :
N\

Fig. 4

Fig.5

o oz

Il existe des normes, variables suivant I'épaisseur du fer-blanc
et aussi suivant sa qualité (fer.blanc destiné ou non a Temboutis-
sage).
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2/ Indice Erichsen

 Une bille d’acier (de diamétre déterminé) est enfoncée, par pres-
sion, dans un échantillon de fer étamé jusqua ce que se produise,
une craquelure. Cet essaiest effectué a la machine Guillery (dont la
pression est assurée par une pompe i huile) ou a lamachine Erich-
sen (fig. 6) dont voici le fonctionnement : "

-

'.Ta‘/e]C_ L N'MH G“
A T
|

&
K ,r]\lé

- ' .?;%:_ ..‘T?‘” T —
Embovbisa, ! | ‘

o __
]

__I'_'_ig'.é - Machine Erichsen

On serre la feuille de fer-blanc entre la butée B et la vis C, en
faisant tourner le volant G. En libérant ensuite 'enclenchement M,
on désolidarise U'arbre intérieur L. de la vis extérieure C. On conti-
nue alors & faire tourner lentement le volant (5, qui n'entraine plus
maintenant que I'arbre intéricur L. Cet arbre fileté L porte, & son
extrémité antérieure, une bille d’acier de 20 mm de diamétre. La
profondeur du renflement qui se produit ainsi se mesure sur les -
graduations H et D 4 0,01 mm’ prés (vis micrométrique).

On mesure, ainsi, la traction supportée dans les deux sens (sens

du Jaminage et sens perpendiculaire a ce dernier) par la feuille de
fer-blanc. - ' '

Ici aussi, il existe des normes. A chaque épaisseur de tole (indi-
quée en centi¢mes de millimétre) correspond un emboutissage, expri-
mé en millimétres. La courbe a l'allure de la figure 7. ' .
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\ EPAISSEUR DE FEH-BLANC | EMBOUTISSAGE |
[ . .
|
|
t .
1 ) mm 20 : 6 mm
‘1 0 mm 25 6 mm 5
i 0 mm 30 7 mm
I - B
i 0 mm 35 7 mm 3
|
| .

m) sy
—
x'

&
[
A&
LRYA
Dlss :
<
3e /
~
B ;
\ “ : )
' 20! 251 30/ 5% : N
Y ‘ E/aa/I:seuraé’b 1ok en f%o b m)
Iig. 7 » ‘

3°/ Essai d'embouﬁssage pratique

Lessai ci-dessus indiqué doit étre complété par un essai d’em-
boutissage pratique, ¢’est-a-dire un essai de compression a surface cons-
tante. ‘ ,

Une presse, (adaptée pour une épaisseur de tole déterminée :
0 mm 25 par exemple) emboutit plusieurs disques de toles de cette

em=y

TFig. 8

épaisseur, en les transformant en petits godets. L’examen de ceux-ci
permet d'apprécier le recuit auquel & ¢té soumis le fer. Lorsque ce
) ’
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, .
“dernier a été bien recuit, le godet a la forme 1 (les bords sont abso- .
lument nets ctla surface polie). Lorsqu’au contraire le métal n’a pas
subi un recuit suflisant, le bord du godet présente des cornes (for-
me 2). D'autre part, en examinant la surface du godet prés des cor-
nes, on peut se rendre compte de la grosseur de la cristallisation (la
présence de marbrures — la peau de crapaud — esteneffet l'indice
d’'une trés grosse cristallisation, denc d'un mauvais recuit).

.

4°/ Essai de kporosité de la feuille

Cet essai renseigne sur Chomogénéité de 1a couche d'étain couvrant
la feuille. Il a pour but de mettre en évidence les points oitla couche
d’étain ne recouvre pas la tole.

Il neprend, d’ailleurs, son véritable sens que lorsqu’il est appli=
qué 2 Pexamen de la boite, une fois celle-ci achevée. Enellfet, les opé-
rations que ‘subit la feuille au cours de la confection de la boite ne
font qu'agrandir et augmenter les pores déja existants. Néanmoins,
au départ de 'usine, il est utile de s'assurer de I'homogénité plus ou
moins satisfaisanle de cette feuille, quila fera rebuter ou non.

Trois méthodes sont actuellement employées :

a) Fssai au ferricyanure de potassium —

(Vest le plus anciennement pratiqué. Le principe en est le sui-
vant : lorsque le fer-blane est en contact inlime avec une surface
conlenant du ferricyanure de potassium, la surface bleuit partout o
le fer est louché (formation de ferricyanure ferreux ou Bleu de Turn-
bull). Comme support de ferricyanure, on utilise une solution de
gélatine qu'on laisse prendre en gel surla plaque de fer-blanc. Celle-
ci, bien entendu, doit étre exempte dimpuretés (huile en parti-
culier). Ondoit la lessiver & leau savonneuse, la dégraisser au mé-
lange ¢lher-alcool, et, . finalement, la plonger rapidement dans une
solution froide d'acide sulfurique & 5 °/,. :

Cet essai a I'inconvénient de reproduire inexactement la forme
des pores et d’en déformer limportance. - - : EEEEE

Mac~navenTay, CLARKE et PryTERK ont améliord la méthode. Ils
ont d’'abord perfectionné le dégraissage, qui se fait soiten plongeant
Ia plaque de fer-blanc dans une solution bouillante de silicate de
sodinm a 1 °/,, soit en la montant en cathode dans un bain aqueux
de carbonate de soude 40,3 °/, ¢t en la soumnettant sous une tension
de 1 volts environ, jusqu'a ce que les premiéres bulles gazeuses
viennent se dégager & la surface. La plaque dégraissée suivant L'une
des deux méthodes, est recouverte d'un papier 4 grain trés fin,
imbibé dune solution a 1 pour cent de ferricyanure. Aprés une heure,
on enléve le papier, les pores sont marqués en laches bleues faci-
ement dénombrables. ‘ - ' :

A
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b) Essal a Ueau chaude.

Prmc1pe : Comme nous lmdxquons au chapxtre « Corrosion »;
fer et étain, au contact d'eau chaude, forment un élément de plle.
L’étain étant cathodique par rapport au fer, c'est ce dermer qui se
corrode fandis que I'étain demeure intact. -

La plaque de fer blanc, préalablement dégraissée au silicate de
soude ou par attaque C’llh()dlque, est suspendue verticalement dans
un bain" d'eau distillée a 95° C pend.mt 6 heures. Des taches de -
rouille trés adhérentes se forment 14 ot le fer est 4 nu.

c) Essai par sizlfuraiion électrolyfique. .

C’est la méthode préconisée par Gire. Son principe est basé sur
le fait que I'étain réagit trés lentement a I'action des sulfures, tandis
que le fer se recouvre trés rapidement d’une couche de sulfure ; d’autre
part, lapellicule de sulfure d'¢étain trés mince et adhérente est d'une

_couleur qui n’empéche pas de voir apparaitre les points noirs de sul-
fure de fer, si petits soient-ils.

Il suffit donc d'exposer la plaque, pendant un lqps de temps
trés court, a I'action des sulfures.

La plaque est soumise & 'action d'une solution diluée de car-
bonate de soude, suivie d'un passage dans un solvant des graisses.
Ainsi préparée, elle est utilisée comme anode dans un bain de mono-
sulfure de sodium, avec cathode en charbon. Aprés sulluration, la
plaque est lavée légérement dans un courant d’eau distillée et exa-
minée sous un verre divisé en centimeétres carrés, qui permet de
dénombrer facilement les pores et de h\er leur reparhtlon.

5° Epaisseur et régularité de la couche d’étain

On préléve ch et 13 dans une ou plusieurs feuilles des disques
de fer-blanc d'ms lesquels on dose I'étain par les methodes classiques.

6° Examens microscopiques de la cassure

L echantlllon provenant de l'essai de pliage Jenkins est exa-
miné au faible grossissement (G = 6) qui permet déja de se rendre
compte des mcluswm possibles.

_ Aprés polissage des échantillons en coupe, on peut procedera
I'examen micrographique.

a) G == 100. = On se rend compte de la grosseur de la cristal-
lisation, dans les deux sens (sens du laminage, sens pexpendxculmre
au l'lmm'\“e) Cette grosseur de cristallisation est exprimée par le
nombre de cristaux au millimétre carré. Un fer bien recuit dmt pre-
senter des crlstau\ cqul -axes.
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A
" b) G = 750. — Ce grossissement permet J’ aperccvmr trés nette-
ment les inclusions éventuelles qui sont présentées par des lignes
noires. Il permet aussi de faire I'examen du joint des cristaux :

@ ]a présence de cémentite coalescee indique un recuit, en piles,
a une température voisine de 700° ;

8 la présence de perlite striée indique un recuit, en feullles, a
une température de 900° — 950° (fig. 9).

s

Cementile

" Inelysions

'+, —Fig.9— -

7° Analyse chimique de l'acier doux

I
La composition élémentaire du métal varie un peu, suivant que
l'on a affaire & un acier calmé ou a un acier non calmé.

Lors de la coulée du métal, des soufflures apparaissent, au
niveau desquelles cristallisent le soufre et le phosphore. Lorsque
I'installation ne permet pas de fortes pressions aux cylindres du
laminoir, on est obligé de calmer I'acier pour supprimer ‘ces souf-
flures et rendre le métal homogéne. A cet effet, on ajoute de
laluminium et du silicium (I aluminium seul rendrait le métal trop -
gras ;' en particulier, il entraverait, dans le cas d’une coulée en
source, la remontée du mélal dans les lingotiéres). Le 5111c1um a
pour effet d'éclaireir le bain.

Lorsqu'on peut obtenir de fortes pressions aux cylindres du
laminoir, les soufflures se soudent et disparaissent. Cest 'acier non
calmé, auquel on ajoute du phosphore pour en augmenter la raideur
et faciliter le décollage des feuilles aprés Iammade.
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Un bon acier doux doit avoir la composition suivante :

. ) : ACIER CALME ACIER NON CaLME |
C :0,084a0,12 9. € :0,0830,12¢ °
Mn : 0,45 a 0,50 o Mbp : 0,45 a 0,50 9 |
Sio: 0,10 9 Si 0 :
P :003 P :0.08 ¢ |
S ¢ traces S : traces ;

Tous ces éléments sont dosés suivant les méthodes classiques.

s

IV) LA BOITE DE FER ETAME o

I

s

La feuille de fer-blanc, ainsi préparée et soumise aux essais
ci-dessus indiqués, va servir a la fabrication de la boite.

La boite de fer-blanc pour conserves a été utilisée pour la
premiére fois en 1810. C'est un Anglais, Peter IDtraxp, qui obtint -
de son gouvernement un brevet pour un procédé dans lequel il se
~ servait, pour la premiére fois, de récipients en fer étamé, 2 la place
de bocaux de verre utilisés pour la conserve de produits alimen-
taires.

Depuis cette date dxfferentes formes de boites, variant également
avec les modes d’ouverture, ont été tour a tour utilisées, mais leur
fabrication se raméne toujours aux procédés que voici :

A) Fabrication

La boite me’tqlli(iue comprend trois parties : le corps, le fond
et le couvercle. Ces piéces sont découpées dans la feuille sunant
les formes et les dimensions que I'on veut obtenir. o

_ On soudait autrefois @ plat les deux bords de la piéce pour
. conslituer le corps, auquel le fond était soudé. A T'usine de con-

serve, le remplissage de la boite terminé, le couvercle élait alors
soudé. :

Ce procédé, laborieux, qui n’é¢tait d’aillcurs pas sans inconvé-
nients (la soudure renferme 66 °/, de plomb) quand il s'agissait de
souder le couvercle & méme la boite remplie, a fait place, depuls le
début du siécle, a un procédé bien plus élégant, le sertissage. Notons,
toutefois, que pour la fabrication des boites destinées & la conserve
de poisson, on emploie la technique mixte suivante : fond et corps
arrivent soudés dans les Conserveries, ol se fait ultérieurement la
pose du couvercle par sertissage. Les progrés réalisés dans la techni-
que de la soudure, interposée sans bavure entre corps et couvercle,

'
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permettent de considérer ces boites — dites «a décollage » — commrer
les égales des boites enticrement serties. Elles ont méme 'avantage de-

pouvoir s'ouvrir trés facilement a Taide d'une clef passée dans la

baguette de métal dépassantle bord du couvercle, et de permettre
ainsi une présentalion impeccable du poisson emboité,

'Ioutes les autres boites (il s'agit, pour la plupart de boites,
cylindriques) sont confectionnées par sertissage du fond et du cou-
vercle au corps. D’autre part, au lieu d'étre soudés 4 plat, les deux
bords de la piéce destinée au corps de la boite sont d’abord agrafés
puis coniresoudés. On voit toul de suite' les avantages qui en.
résultent : . S A :

1° On évite le contact direct soudul‘e-prodl_lit (lig. 10) ;

2° On évile le contact direct fer-produit. En effet, la surface de-
fer mise 4 nu par la coupe est enrobée dans l'agrale et isolée du.
- produit. Le contact de ce dernier avee le fer ne peut donc se pro--
duire quaux craquelures éventuelles, au niveaun de I'agrafe, de la.
couche d'¢tain ou de la couche d allm.,e

Toutes ces opérations’ — dont nous indiquons ci-dessous le:
détail — sont réalisées, en général, & Vaide de machines automa-
tiques (ui peuvent allclndle la cadence de 250 boites a la mlnute

(O. et J. W, Joxgs) -

Les feunilles de tole étamée — servant i la confection du corps —-
sont découpées en piéces rectangulaires acheminées vers une machine -
qui les entaille dans les angles et replie les bords verticaux. Les.
plis (1'(1J:(1/2111£, ainsi formés, sonl engagés 'un dans Pautre et mar-
telés. Le joint oblenu est alors contresouds. Le cylindre a ses bords.
rabaltus pmpemhcul.\ucment A son axe, auxquels par sertis-
sage seront [ixés fond et couvercle. Ces derniers, identiques,.
sont découpés & la machine et estampés concentriquement (cercles.
(()n\entlqums ou gradins, (fig. 11) pour leur donner plus de rigi-
dité (1). Un joint llqulde ou plastique destiné¢ a renforcer I'étan--
chéité de la boite est déposé a la périphérie des fonds, juste avant
le serlissage. Cette derniére opération s’effectue alors en deux temps.,
Le fond vient se poser exactement sous le bord de la boite, une pre-
mic¢re molelle s'approche du bord du corps (c'est lopération dite
de premicre passe) ; une seconde molette, remplacant la premiére,.
serre forlement Fagrafe et lapL\tlt {deuxitme passe). La boite munie
de son fond, est alors essayée a la machme a air (omprlme alin (que-
soit vérifide son ¢tanchéité parfaite.

A T'usine de conserve, la boite remplie, le couvercle est alors
posé et lixé ¢galement par sertissage. Des serlisseuses automati-
ques, possédant un plateau & 6 ou 8 encoches, aménent les boites
—_—— .

(1) Cette rlqullte permet aux fonds, distendus pendant I'autoclavage, de:
reprendre lear position normale aprés la stcnhsahon.
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sous un distributeur de couvercles et, de 13, sous les molettes de
sertissage. La vitesse de sertissage du couv ercle peut atteindre, d'ms
les Conserveries, une moyenne de 3.000 boites & Pheure.

B) Différents types de boites

On trouve, dans le commerce, deux types plmupaux de boites:
la boHecﬂzndrzque etla bontcpamllelzpzpedlque moins haute que large:
la boite de poisson. A ¢6té de ces deux types, on trouve encore des
boites parallélipipédiques, de forme haute (telle la boite &’ a%p(‘l“C‘S)
des boites de formes spéciales pour jambons, poulets, ele.. .

La boite C\lmduque est, de loin, Ia plus ulilisée. Llle est,
d'ailleurs, plus facile 4 confectionner puisqu'elle roule facilement, et
peut se déplacer sous T'influence de son propre poids. En général,
on y conserve légumes, fruits, confitures, viandes, pités et thons.
On trouve dans le commerce tous les formats, depuis la boile
minuscule d'extrait de tomate jusquau format 5 kg.

La boite de poisson présenle quelques variantes suivant la forme
du produit conservé : la boite de sardines est bien connue, la boite
de maquereaux est oblongue, la boite pour lilets de thon est ovale.

- G) Réactions chimiques entre la boite de fer-blanc et son
contenu '
La facilité avee laquelle — en présence d'un décapant tel quela
résine ou le chlorure de zine ammoniacal — se soudent deux piéces
de fer-blanc préparé par ¢tamage au trempé, a beaucoup conlribué
i Vessor pris par la boite de fer ¢tamé. D’autre part, en plus des autres
qualités du fer-blanc dont nous parlerons a la fin de ce chapitre, la
boite de conserve résiste assez bien, dans 'ensemble, aux produits
alimentaires qu'elle renterme. Ce dernier point — le plus lmp()l-
tant — mérite qu'on s’y attarde.

Comme dans tous les problémes de revétement ou on exige de-
ce dernier I'effet protecteur maximum, l'idéal est d’obtenir une coun-
che d’¢tain de bonne qualité, suflisamment épaisse, bien homogéne
et bien acerochée aun fer sous-jacent. L'homogénéité n'est pas chose
facile & réaliser, I'é¢lalement de la couche d'¢tain se faisant a l'aide
des eylindres dont les vibrations peuvent nuire a4 I'uniformité de la
pellicule. I’accrochage de cette derniére dépend de deux opérations
prv.’lla})les ‘ulxquelles il faut aussi apporter tous les soins désirables:
il s'agit du laminage de I'acier doux et de son décapage. La premiére
a pour but d’aplanir au maximum la leuille, la seconde d’¢liminer
les oxydes et douvrir les joints des cristaux sur lesquels saccro-
chera T'étain.

L.e microscope montre (fig. 12), sur une feuille de fer blane,
méme de premiére qualité, de petites cavités dans la couche d'¢tain.
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Ies unes alteignent seulement la couche Fe Sn2, les autres arrivent
jusqu'au fer. Ces petites cavités ou pores se retrouvent dans la hoite
souvent méme accentuées par les opérations subles au cours de sa
fabrication. (Cest ainsi que ceux qui n'atleignaient que la couche I'e
Sn2 peuvent arriver au fer sous-jacent, par suite du manque de
malléabilité de cet-alliage.

N . Pore ‘PD,,: (‘
o \"/L////////////ZZ@F e —3
e 2 777 T 77T 77
— g.12 —

‘ Ces pores sont vraisemblablement le point de départ de I'atta-
que ultérieure dela boite par les divers agents corrosifs (notamment
les acides organiques quiy sont contenus).

1° Actions des acides organiques — Corrosion du fer-blanc

. Celle corrosion lente est responsable de graves pertes, subies
de tout temps parmi les stocks de conserves. Aussi de nombreux
auteurs se sont-ils occupés de cette importante question (Konmax,
Saxgory, Hoar, CtLpePPER, MooN, (IRe, CHEFTEL, NEHRING, BRYAN,
Monrgris). lls sont, dans l'ensemble, d’accord pour considérer la boite
-de conserve comme un ¢lément de pile : deux mélaux (fer et étain),
en contact, forment un circuit fermé sur un ¢lectrolyte (jus de la
boite plus ou moins chargé en sels) o passe un courant ¢lectrique,
allant de I'anode (négative) ala cathode (positive), a lravers Uélectro-
lyte. La source du courant provient de la dissolution d'un des deux
métaux (le métal anodique), pendant que T'autre (métal noble ou
cathodique) reste intact. Quel est, du fer ou de’ I'étain, le métal ano-
'dique et quel est le cathodique ? L’¢chelle des tensions (tableau
ci~-dessous), nous montre que I'étain est cathodique par rapport aun

Mg Al Zn Fe Cd Co Ni Sn Pb H Sb As Bi Cu g Ag Au

- (tout métal placé & gauche du métal de base -peut consli-
tuer, 111("01‘iqu(‘1110nl, un revétement protecteur inhibiteur ;

inversement, il activera la corrosion dans les parties & nu
s'il est placé & droite du métal de base).

fer. Ladissolution ou corrosion de ce dernier doit done étre accélé-
rée par 'étain. Clest, en effet, ce que l'on constate lorsque fer et
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¢tain se trouvent en présence d'une solution diluée d'acide sulfurique,
d'une solution de chlorure de sodium ou tout simplementd'eau chaude

(fig. 13). ,

acide Sulfurique diluéd Acides organiques ‘
S ‘ F® Tren Fe + .
. He——o— ———— H .
' CATHOIE © | ARCIE : CATHOLE
G —H
Haoo e H A

Fig. 13

a) Mais ces mémes auteurs se sont apercus que sil'électrolyte
contient des acides capables de donner des sels complexes stables’
avee I'étain (1) (acides acétique, citrique, malique, lactique, oxali-
que), la force électromotrice du couple étain-fer se trouve rapidement
inversée. L'étain devient métal anodique et protege ainsi le fer dela
corrosion. Cest généralement le cas de la boite de conserves qui con-
tient Jes sels d'acides précités. 1.élain se dissout en (uantit¢ nota-
ble, les quantités de fer qui passent en solution sont minimes et
I'hvdrogene, se degageant sur le fer, forme autour de ce dernier une
pellicule et le phénomene tend a s'arréter par suile de la polarisa-

4. Fer seul
2. Fer
3. Elarn
4. Elan seul )
Solulron fampon de Cilrate PH.S.10-

'

} en couple

Zohewtiel en volts

Temps en minvfas -

v

- —Fig. 44 —
tion dela cathode. La figure ci-dessous (fligure 11 — empruntée 2
Hoar (cité par Cuerren) illustre bien les variations du potentiel

(1) Lesions complexes stables diminuant dans une trés forte proportion la
,concentration d’lons stanneux 2 la surface de 'électrode et, par suite, provoquant
un abaissement trés sensible du potentiel, tandis que les 1ons complexes pou-
" vant se former avec l'acide sulfurique sont trésinstables, n’influengant done que
peu le potentiel de I'étain, .
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_ des deux métaux, isolés ou en couple, immergés dans une solution
~d'acide citrique contenant du citrate de soude de PI1 5 environ. Ces.
variations ‘sont rapportées & I'électrode normale & hydrogéne. On
voit nettement sur la figure I'é¢tain prendre un potentiel négatif vis--
a-vis du fer. On remarque méme les points ou potentiels s'inversent.

b) De plus, fait aussi important, les sels d'élain formés sont des- -
inhibiteurs de la corrosion du fer, et, méme s'il ne reste plus d'étain
pour protéger électrolytiquement le fer, ils ralentissent ou arrétent Ja
corrosion.

Morr:s et Bryan ont pu mettre nette-..
“A2s ment ce fait ‘en évidence, en immergeant
i ~uneplaque de fer dans une solution d'acide
sulfurique & 0,5 °/, en présence de traces de
\ sels d'étain. La courbe ci-aprés (tig. 15) que
' nous empruntons a ces auteurs, fait ressor-
tir la quantité de fer dissous en fonction
de la tencur en citrate d'étain du milieu.

¢) Mais ces deux remarques, pour trés
importantes qu'elles soient, ne suffisent pas.
4 expliquer totalement Fallure des réactions
qui se passent au sein de la boite de con-
serve et la présence de gaz (air, oxygéne),
la nature des produits co-existants dans une

mg de /er drss0us
W
o

my o ¢lain parlitre

,—-Fl'g. 15 —

méme boite et par suite, leurs réactions diverses et simultanées vis-a-
visdu feret del'étain nous font prévoir qu'elles auront une répercus-
sion sur I'allure du phénoméne électrolytique. L'acidité du milieu,
s'exercant sur les pores qui existent fatalement — méme sur un fer
blanc bien préparé — est le point de départ de la corrosion, mais.
cette derni¢re sera influencée par de nombreux facteurs qui en modi-
fieront la vitesse.

D'une facon générale, on peut dire que les facteurs qui adsor-
bent les jons stanneux, inhibiteurs de la corrosion, ou ceux qui
adsorbent les ions hydrogene, dépolarisant ainsi la pile étain-fer,
accéléreront la corrosion. Ceux qui, au contraire, augmenteront le
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surpolentiel de dégagement de I'hydrogéne sur le métal cathodique,_
retarderont cette corrosion.

Cest I'étude de ces facteurs qui a donné lieu, avant la guerre, &
de nombreuses recherches, non seulement aux Ltats-Unis et en Angle-.
terre, mais aussi en France (CnerrerL, Girg, Lasavssk) ainsi qu'en,
témoigne le trés intéressant travail de CuerTeL sur la corrosion du
fer-blanc. o

o) Acidité. — Il est & remarquer que les conserves ont, dans.
leur trés grande majorité, un PHinférieur a 7 et il est normal qu'on
ait tenté d’expliquer les phénomenes de corrosion par la plus ou
moins grande acidité du milien conservé. En réalité, il n'y a pas tou-
jours proportionnalité — comme on pourrait le croire — entre le PII
et la corrosion du métal. On a méme constaté que les jus de fruits
les moins acides (I’H aux environs de 1,5) ont une action corrosive,
plus marquée que les jus de fruits plus acides. Les pommes qui ne.
renferment que 1 °/, d'acide malique, semblent favoriser la corro-

‘sion plus que ne le font les cerises qui en contiennent 1,3°/,. Certains _

- tions d'acides organiques parait bien étre maxima pour un DPH situé

'

légumes, plus acides, que les fruits (les épinards, par-exemple, qui
contiennent 3 °/, d’acide oxalique) sont souvent moins corrosifs.

" La conclusion 4laquelle ont aboutiles nombreuses recherches
effectuées est que l'activité de l'attaque du fer-blanc par les solu-
entre -1 et 4,5, Toutefois, l'acidilé ne serait pas un facteur essentiel en
soi ¢ ; »

— La corrosion serait accélérée ou ralentie par des substances
dont I'action se ferait plus ou moins sentir suivant 'acidité du milieu;

— A PHégal, interviendrait, d’autre part, la nature de I'acide,
organique. ‘

En bref, il estdifficile de prévoir (uelle peut étre I'importance.
de la corrosion des boites, connaissant uniquement l'acidité du

. produit conservé.

8) Oxygéne ou Air. — Ce sont aussi des facteurs trés impor-.
tants qui agissent en bralant les pellicules protectrices d’hydrogéne,
dépolarisant ainsi la pile et permettant, par conséquent, la reprise.
de la corrosion.

De nombreux essais, tendant & montrer le role néfaste joué par-.
I'air oul'oxygéne, ont été réalisés. Voici, par exemple, le tableau ci-.
aprés, emprunté & Girg, et montrant l'influence de l'oxygéne et
de l'air dans I'attaque d'un fer-blanc par l'acide acétique.

Citons encore les travaux de Mornis et BryaN montrant (fig. 16).
I'influence de I'air sur la corrosion du métal, en présence d'une so-
. ’ . . - . . .
lution d’acide organique (acide citrique + citrate de soude) -

~

3
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Inﬂuence de I’ oyygene dans l'attaque du fer blanc :
par I'acide acétique

ATMOSPHERE _ ETAIN DISSOUS FER DISSOUS
; 3 EN GRAMMES AU METRE CARRE|EN GRAMMES AU METRE CARRE
Oxygéne......:..c.... 6 69
Alr. . ool e .. 31 34!
Videsoovs e . traces 15,5
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RRelatons, ‘enfin, les expériences pratiques de Kommax et San-
worN modifiant, toutes choses égales d'ailleurs, la nature et le pour-
centage des gaz en contact avec les produits conservés et exprimant

leurs lcsullats en fonction du nombre de hoites bombées dans un temps

-déterminé (fig. 17)
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%) Température ambiante. — l.e stockage des boites & une tem-
pérature élevée accélére les réactions chimiques et notamment la cor-
rosion. C'est un fait courant, en eflet, de voir des boites — présen-
tant un début de corrosien — bomber mpldement sous lactlon des
fortes chaleurs de I'été,

s) Colloides. — Certains cmlmdcs (a”‘lr agar, gélaline) exercent
sur la corrosion un elfet protecteur, surtout aux acidités élevées. Ces
produits protecteurs sont surtout eflicaces lorsque leur concentration
est faible.” Ils agissent vraisemblablement en angmentant le surpo-
tentiel de doqaﬂement d'hydrogéne sur le métal cathodlque )

9) Pigmen is des [ruils. — Les pigments anthocyaniques des fruits
— nous le verrons plus loin — absorbent les ions stanneux. accélé-
rant ainsi la corrosion, Ils agissent peut-¢tre aussi en fixant 'hydro--
géneet en dépolarisant Ia pile étain-fer.

¢) Nature de lacier. — Notons que ce facteur n'a pas d'action di-
recte sur la corrosion mais a une importance pralique qui est loin
d'étre neglweql)le Mogris et Dryan (cités par RocQuer) ont, en ef-
fet, montré récemment (ue, lors de la corrosion, une partie seulement
delhydrogéne se dégage sous la forme d'hydrogene moléculaire, le res-
te (hydrogene atomique) diffuse a travers le mélal de la boile. Le rap-
port hydrogéne dégagéhydrogéne diffusé est variable suivant la na-
ture de Tacier ullhscpour faire le fer blanc. Le bombage de la boite,
ne dépendant que de Phydrogéne dégagé, est done fonction de ce rap-
port.

22y Aclion du soufre. ;

Beaucoup de produits, d'origine végétale ou animale, renferment
des composés ot se trouve incluse la molécule de soufre : certains
légumes (petits pois, haricots), les essences de moutarde el d'oignons--
les crustacés, les tripes, les rognons, les foies. Plusieurs de ces com-
posés sont bien connus : lesseucc de moutarde contient un thio-al-
cool, l'allﬂeénévol Jes maliéres protéiques contiennent des acides
thio-aminés (c‘ﬁtvzne, qlutaihwn) ‘

Ces composés, sous Uinfluence de Ll (‘ln]em hbment leur sou-
fre, généralement sous forme d'hydrogene sulluré qui réagit sur le
fer etl'étain de la boile en donnant lieu & la formation de sulfure
d’étain (brun noir) et de sulfure de fer (noir).- ,

. Celle action, toulefois, n'alieu qu'en présence doxveene ( GIrg)
et en milieu voisin de la neutraiité (les sullures de fer et d'¢tain sont
solubles en milien acide). (est ainsi que les fruits — peu sullurés
il est vrai — et les légumes dont le PIL estinférieur & 5,5 ne provo-
quent pas de sulfuration, alors que cette dernicére est intense avecles -
crustacés dontle PI est voisin de 7. :

En ce qul concerne le sulfure de fer, il se formera surtout aux
endroits o le mélala subiuntravail mécanique (gradins des fonds,
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sertis et agrafe) el ol, par conséquent, le fer — ou méme simplement
Ia couche I'e Sn2 — sont & nu.

32 Actions du tanin et des maliéres colorantes des fruils

a) Certains végétaux (fraises) contiennent des fanins qui sont
trés sensibles, on le sait, 4 I'action du fer. Il se forme sur les parois
internes de la boite une coloration noire intense, méme avec des.

traces de fer (que celui-ci soit apporté par les végétaux eux-mémes.

ou ue les couches d'alliage I'e Sn2 ou de fer soient & nu).

b) Les matiéres colorantes des fruits font partie du groupe des.
Anthocyanes, glucosides dans lesquels une ou deux molécules de
sucre (glucose, galactose, rhamnose, etc...) sont combindes a des.
molécules renfermant le noyau duIFlavonol (ce dernier est un phénol
rencontré a I'état libre ou salifié dans plusieurs matiéres colorantes.
d’origine végétale). Ces . Anthocyanes, de par leur constitution, chan-

geront de teinte suivant le pH du milieu et sous l'action de la cha-,

leur. D'autre part, les ions slannecux, éminemment réducteurs, déco-
loreront partiellement ou en totalité ces pigments. Il en résultera
“souvent, dans une telle boite de conserve, une coloration brun sale
du jus de fruit. ®

D) La préparation des conserves en boites de fer-blanc

) ] \
Tous ces phénoménes chimiques se traduisent, praliquement,
dans une bmte de conserve, de la facon suivante :

1o — Corrosion.

Le fer-blanc prend un aspect terne ;- il se dépolit et se creuse

v

par endroits. Quand laltaque est prolongée, elle s‘accompagne .

généralement d'un bombage de la boite, par suite. du dégagement
d'hydrogene. Il est inutile d'insister sur I'importance de ce dernier
point, le' consommateur rejetant, avee raison toute boite hombdée
(que le bombage soit d'origine bactériologique ou chimique et bhien

que cette derniére ne présente pour lui,aucun danger). Il arrive’

méme que le fer se dissolve complélement et améne, en un ou plu—~
sieurs points, la perfomtlon de la boite.

20 —'Sulfuration.

11 y a irisation, plus exaclement marmorisation brune violacée
du métal et, en cerlains points, quand l'attaque est poussée, pré-
sence de tache brunes ou noires, pulvérulentes, dont I'aspect n'est
guere engageant pour le ('onsommateur

3° — Changement! de teinte ou décoloration des [fruits.

Les jus de fruits changent de couleur, se décolorent méme plus.
oumoins. La conserve, la non plus, n'a pas un aspect engageant.
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Il était donc essentiel, afin d'éviter complétement, ou, du moins,
dans une large mesure, les inconvénients que présente, dans certains
cas, la boite de fer étam¢, d'utiliser les données que nous avions et
cest ainsi qu'd\dnt guerre la préparation dcs conserves en boites de
fer-blanc s’accompagnait de precaulxons qu'on peut résumer de la
facon suivante : ; ‘

e

a) Effectuer un bon préchauffage et ménager un espace libre suffi--
sant dans la boite.

Cest, de loin, Ia meilleure des précautions et qui est valable:
dans tous les cas. e préchaullage consiste & chauffer les boites avant
fermeture, & une température de 83° — 90°. Il a pour effet d’assurer
I'élimination d'une grande partie de l'oxygéne et de créer dans Pes-
pace libre un vide partiel (d'autant plus poussé ue’l'espace vide
sera plus grand) ct que I'hydrogene éventuel devra combler avant
defairebomberlaboite. L. 'slimination de l'oxygéne retarderala corrosion,
la sulfuration et évitera en memc temps la destruction des vitamines par-
la chaleur. '

b) Stocker les boites dans un local frais, Ia chaleur actl\ ant les.
réactions chimiques et notamment la corrosion éventuelle du
métal.

¢) Employer des vernis dansle cas des conserves de jus de fruits et
~ des conserves oit entrent des produils sulfurés.

Les vernis, utilisés pour les premiéres, maintiendront les colo-
rations naturelles des jus de fruits en empéchant le contact sels.
stanneux-pigments anthocyaniques. IIs ne semblent pas, malheu-
reusement, éviler en méme temps la corrosion provoquée par cer-
tains de ces jus de fruits.

- Les vernis, utilisé¢s pour les secondes, sont les mémes que pour
les premiéres, & cela prés qu'on leur incorpore de [aibles (quantités
doxyde de zine, captant-Ihydrogéne -sulfuré et favorisant ainsi la
formation du sulfure de zine blanc.

d) Séloigner du pH critique 4,5 en additionnant certains fruits
peu acides, d'acide cilrique. . -

e) I*mploger, dans le cas de conserves /mnchement corrosives
(marinades acides) un fer-blanc de trés bonne qualilé et dont le poids
d'étain au métre carré alteinl %5 ¢ JI'(IITIIR(’S

~ E) Les qualités de la boite de fer-blanc pour conserves

Nous avons déjaindiqué que dés la mise en pratique de la stérili-
sation comme moyen de conservation des denrées alimentaires, la
boite de fer-blanc avut pris le pas sur tout autre récipient (Vene,
grés) employé Jusqu alors et que celte adoplion’ sans réserve
était surtout due au fait que le fer étamé au trempé se prétait assez



bien aux opérations de soudure pour que l'on pit, déja, fabriquer
en série de nombreux types de boites hermétiques ct %tcnlxwe‘;.

La fabrication, plus récente, par sertissage et agrafage, n’a pas
“ralenti cet essor, puisque le fer-blane, par sa Donne l‘(‘bls[dn(‘t, mée
nique, peut ¢tre hermétiquement serti et agral¢.

Dautre part, estampage des fonds et couvercles permet la
déformation temporaire des boites pendant la stérilisation a 'auto-
clave, sans que soit atteinte la limite d*¢lasticité du métal.

1. étain protége égalcmcnt le fer de Poxydation par I'air et permet
aussi bien Tapplication - ¢év entuelle d'impressions externes que de
vernis internes.

Quant a la résistance a la corrosion, nous venons de voir qu'en
prenant Jes précautions ci-dessus indiquées, la boite de fer-blanc se
préte a la conservation de multiples produits alimentaires, y com-
pris la gamme des « corrosifs » tels que les fiuits et Jes marinades
acides. '

Toxicologie de l'élain et de ses sels

: 1 apport de plomb dans une denrée conservée ne peut plus étre
ineriminé & 'emballage qui la renferme ¢tant donné, d'une part, que
la Répression des IFraudes preserit I'étamage a U'étain fin (1) et
d’autre part que la fabrication de Femballage par agrafage et contre-
soudage évite au produit conservé le contact des soudures plom-

Diferes. .

Quant & I'é¢tain lui-méme et & ses sels — solubles et insolu-
bles — que peuvent renfermer. les produits conservés (en plus ou
moins grande quantité suivan! la durée du stockage des boites et leur
altaque plus ou moins prononcée), ils ne sont pas toxiques (2). Tout
au plus peuvent-ils donner une saveur légerement métallique s'ils se
trouvent en quantité notable dans la boite. Il n’a jamais ¢té relate,
dailleurs, de cas d’empoisonnement par 'étain & [a suite de T'inges-
tion de denrées alimenlaires conservées dans des boites en fer-blanc.

Résumons-nous en disant que lusage de plus en plus large de tels

emballages (peu cotileux, par surcroit), est pleinement juslifié. Lexpé-
rience — jusqu'en 1910 — la prouve.

(1) Circulaire du 3 aoiit 191" . .

(2) La médication, prolongée et absolument inoffensive — dans certaines
dermatoses d’étain colloidal et d'oxyde d'étain, en est une preuve. .



CHAPITRE 1T ’ )

‘Etat actuel de la question

.

Mais depuis einq ans, I'Industrie du fer-blane, comme les autres

industries, s’est ressenlie de la pénurie de matiéres premieres et il

fallu, par suite d'un manque a peu prés total d'étain (que nous.
importions) abandonner progressivement la fabrication du fer étamé,
se passer.de la soudure normale (4 base de plomb et d'étain)

employée jusqu'iei dans Ia confection des boites métalliques et entre-~

prendre la fabrication de fer noir verni.

De nouvelles techniques de fabrication ont donc vu le jour
depuis 1910. Il est essentiel, pour une parfaite compréhension du
pxobléme d’en faire un exposé chronologique. lLes fabriques, au fur
et & mesure de ladisparition des matiéres premicres, ontda, chaque
fois, adapter lear matériel ancien ou en eréer de nouveaux. Ces
transformations ont fait maintenir certains. types de boiles d'avant-
guerre el en ont erdé de nouveaux. Aussi serait-il vain de chercher
la formule nouvelle déale de fabrication de boites. (Test tout un
ensemble de formules qu'il faut décrire et commenter, formules qui
montreront A la fois et la complexité du probléme et Uingéniosité
déployée par les techniciens pour vainere les difficultés croissantes
survenues dans une période sans précédent dans Tllistoire.

Le fer noiv verni (phosphatation et vernissage), le double agra-
fage avee joint de Jatex, la soudure électrique, la hoite emboutic en
fer noir verni, tels sontles chapitres d'actualité que nous allons suc-
cessivement étudier. Nous dirons enlin un mot des mehtl\ de rem-
placement.

1) Fer noir verni
.{\
Lorsque T'Industrie de L\ boite de conserve sest trouvée dans ¥

P'obligation de diminuer sa consommation d’étain, elle ne pouvait
envisager que les deux solutions suivantes : \

— Réduire au minimum Uépaisseur de la couche d'é¢tain de la
feuille de fer-blanc.

— Ne faire. en fer-blane qu'une partie de la boite.

L



—_— 30 —

- La premicre solution était dillicilement acceptable : pour dépo-
ser de faibles couches d’é¢tain (5 4 10 g. au métre carréd) la méthode
¢lectrolylique est tout indiquée mais elle exige des installations que
I'Industrie de la Conserve ne posséde pas. Au reste, cette méthode
ne fait pas naitre, comme dans I'étamage ordinaire & chaud, la’ cou-
che . d'alliage étain-fer dont la présence est nécessaire pour retenir

“T'étain a la surface du fer. Enfin, troisi¢me objection, lorsque, ulté-

rieurement, les deux parties du corps de Ia boite doivent étré souddes,
la soudure se fait mal lorsque le fer n'a pas ¢t¢ étamé au trempé.
Une méthode mixte, assez récemment employvée en Allemagne, con-
siste & passer rapidement les feuilles de fer-blanc obtenu par élec-

- trolyse dans un bain d’huile de palme (& la température de fusion

de I'étain). La combinaison ¢étain-fer peut alors se former mais, an
refroidissement, il-y a contraction de la couche d'étain.

Par contre, la denxiéme solulion offrait I'avantage de continuer
4 uliliser les installations tant pour Pélamage du fer-blanc que pour
la soudure du corps de la boite. Cet avantage était surtout trés net
pour les boites & forme basse. Mais, méme pour la boite du type 4/1
légumes, en utilisant du fer-blane pour réaliser le corps et du fer non
étamé (ou fer noir) pour le couvercle et le fond, on réalisait une éco-
nomie d’étain d'environ 50 °/, sur la consommation d'¢tain néces-
saire & la fabrication d'une boite enti¢rement en fer-blanc. S

Dans une telle boite mixte, on ne pouvait laisser le fer sans
aucune prolection, car le couple formé entre cemdétal et T'étamage du
corps aurait provoqué une corrosion rapide, é¢tant donné I'importance
des surfaces cathodique et :modique, de la pile ainsi formée. 11 fallait,
a fout prix, protéger ce fer, par une couche de vernis, par exemple,
pour arréfer — ou tout au moins limiler sa corrosion,

-

A) Pﬁosphatation — Parkérisation — Bondérisation

La fabrication de telles boiles mixles exigeant donc du fer noir
verni, comment fabriquer ce dernier ou, plus exactement, comment
« accrocher » des vernis sur ce fer non ¢tamé ?

On péut étendre facilement une couche homogeéne de vernis sur
une feuille de fer-blane, aprés simple netfoyage de cette derniére. La

- tdle, elle, trés oxydable, doit étre préalablement bien décapée.

Une premiére méthode consiste a vernir la feuille de tole, immé-
diatement aprés son décapage. Cette opération pourra trés bien se
faire dans les usines de boites métalliques qui préparent, elles-mémes,
leurs feuitles d'acier doux. o '

Une deuxi¢me méthode consiste a traiter préalablement la tole
avant son vernissage. On a cherché, en effet, 4 créer un support
pour le vernis, support qui préserverait en méme temps la tdle sous-
jacente : on a été ainsi conduit & phosphater préalablement Je fer.
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Cette phosphatation légére, de nature cristalline, servira d'intermé-
diaire, sera le trait d'union entre la tole et le vernis protecleur.

La protection des mélaux ferreux par immersion dans les solu-
tions phosphoriques est connue depuis 1908 et a été perfectionnée
dans les années suivantes par Parkenr. Le principe en est le suivant:

Quand on plonge une pi¢ce d’acier dans une solution d'acide
phosphorique ou de phosphales de fer, de mangancse, de zine, ily
a altaque, avec dégagement d’hydrogéne et formation a la surface
d'une couche microcristalline de phosphates complexes. Au bout de
quelque temps, la surface est sullisamment recouverte pour que le
dégagement d'hydrogeéne cesse. La couche de phosphates (de 3 a
5 p. d'épaisseur), offre déja une certaine protection contre la corro-
sion, assez faible en elle-méme, mais Jes résultats sont meilleurs si
on la compléte par une linition, en l'occurence un enduit de vernis,
pour lequel Ia couche de phosphates conslitue une bonne base : le

vernis fluide, en effet, coule dans les joints de cette multitude de.

micro-cristaux, obturant complétement les capillaires.

La Bondérisation est précisément cetle phosphatation que nous
- recherchons, . phosphatation de trés courte durée pour préparer les
pi¢ces aux vernis sans essayer d'obtenir, & proprement parler, un
effet protecteur de la couche de phosphates (la Parkérisalion propre-
ment dite étant une phosphatation assez poussée). Cette bondérisa-
tion, faite il y a quelques années encore, dans des bains différents
-des bains de phosphatation proprementdits, du type Parker, s’opére
aujourd’hui dans les mémes bains, en faisant varier simplement la
durée de séjour, le plus souvent inférieure & la minute (10 a 60
secondes) pour lesaciers ordinaires. Ces bains (1) présentent I'incon-
vénient de n’étre que peu de temps actils ; on y remédie en ajoutant
au bain un corps oxydant (nitrites et surtout nitrates). L’addition de
ces sels réduit la durée de l'opération, de méme que la présence de

petites quantités de cuivre exerce aussi une action favorable. L.a "~

(1) Les phosphates primaires ferreux, ceux du zinc ainsi que de manganése
se dissocient quand ils sent mis ensolution dans l'eau, suivant la température et

la dilution, en phosphates secondaires et tertiaires et qui, a I'exception du phos-

phate secondaire de zine, sont insolubles ou trés peu solubles dans l'eau.
(POY H2)2 Me = POt IT Me + PO* I3
3 POV H Me = (PO Me? + POF 1B
3 (POY HH? Me = (POYHYE Me? + POt H3

’étude de cette dissociation montre que, pour les concentrations en P2 03
généralement adoptées pour la phosphatation avec le monophosphate de zine,
c'est uniquement le phosphate de zinc tertiaire qui se produit comme corps de
base tandis que pourles solutions de phosphates de manganése et de fer, lecorps
de base est un mélange de phosphates secondaire et tertiaire. I)’une fagon générale,
es solutions diluées contiennent plus de phosphate tertiaire que les solutions
oncentrées. Par I'analyse du corps de base et de la solution se trouvant en équi-

'

\

.
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composition du dépot est constante. Sa nature est fonction des trai-
temenls antérieurs subis par le métal, surtout au point de vue du
nettoyage. Ce dernier est esscnliel, en effet, et comporte un dégrais-

sage mécanique, un dégraissage a laleali, ef, s’il est necessalre un
dcmpa"e ou une pulvérisation de sable.

B) Vernissage

On peut soit vernir directement la feuille de tole, soit vernir les
boites une fois confectionnées. Nous aurons l'occasior d'¢tudier plus
loin, en détail, ]esprocwdcs de vernissage, variables du reste, suivant
le type de vernis etaussi le type de bmtes employces. '

Extéricurement, les boites sont protégées de l'oxydation par
une légére couche d’Aluminium ou une légére eouche de vernis.

En résumé, en 1941, on pouvait réaliser, sur le plan induslriel,
cefer verni et fabriquer la boite mixfe, Mais il (allait aller plus loin,
les quantités d'étain samenuisant sans cesse. Elle permettait, toute-
fois, d'attendre que soil prét le matériel nécessité par la fabrication
des bhoites enli¢rement en fer verni.

Et en 1912, certaines usines commencaient 2 fabriquer des
boites entiérement en. fer noir verni, en utilisant soit le vernissage
direct sur feuilles de tole, soit le vernissage précédé dune bondéri-
sation, boites vernies dont les types emplows sont ceux que nous
allons maintenant décrire. ‘

II) LE DOUBLE AGRAFAGE AVEC JOINT DE LATEX
LA SOUDURE ELECTRIQUE
LA BOITE EMBOUTIE

[opération généralisée du sertissage des fonds et couvercles
avait déja eu pour conséquence, avant la guerre (Cf. Chapitre 1)
une {orte diminution de la soudure quiest, onle sait, a base d'¢tain
et de plomb. Celle soudure n'était plus utilisée que pour la fabrica-
tion du corps de la boite. Mais & T'heure actuelle, par.suite de la
raréfaction de I'étain, ont doit renoncer & son emplm Drailleurs, la
‘fabrication du corps de hoile (agrafage et contre-soudage), si facile

libre avec elle, on peut déterminer les constantes de dissociation. Les bains de
phosphate de zinc doivent contenir plus d'acide phosphorique libre queles bains
de phosphate de manganése ou de sel ferreux, cesta dire quele phosphate de
zinc tertiaire se sépare pour des valeursde pll plu% basses que pourles phasphates
correspondants de manganése et de fer. Dans les solutions de phosphates de
zine, Ja formation de la couche est plus rapide que dans les deux autres cas, par
suite de concentrations plus élevées en ions I, 'attagque est plus marquée et, en
outre, il se produit plus rapidement un excés des produits de solubilité du phos-
phate de zinc tertiaire (G. Rom\m)
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4 réaliser lorsque la feuille est en fer-blane, n'est plus possible avec
une feuille de fer noir car la soudure ne prend pas réguli¢rement ef
n'assure pas une ctancllexle parfaite au corps de boite.

Entre temps, on a essayé, pour diminuer dans une large mesure
la consommalion d’étain, tout en voulant obtenir un souda"e(orrect
du corps de boite, de n'é¢lamer que les marges, cest-dndire les
endroits de la feuille intéressés par la soudure. On a da renoncer
rapidement a cetle solution (ui rencontrait des difficultés techniques
et nécessitait, en outre, une consommation d’étain non IlC”ll“e‘lb]e.

A) Double agrafage avec joint de latex.

Cherchant 2 se passer de soudure, certaines usines ont alors
eurecours d un aulre procédé consistant en un double agrafage du
corps de boite avec inferposilion d'un joint de latex. Pour accroitre
la résistance dela partie agrafée, onimprime, prés de cette derniére,. -
des rainures. . : : .

Ce montage a linconvénient de nécessiter une dépense de-
métal supplementque Il exige, d'autre part, pour assurer a la boite
une étanchéité parfaite vis-i-vis des microhes filtrants, que soient
prises certaines précautions ultérieures lors de l'autoclavage. Ce
dernier, en effet, a ses différents stades, crée dans la bhoite de con-
serve des varialions trés sensibles de pression qui mettent a dure
épreuve le métal et principalement le point faible de la boite : son
agrafage sans soudure. Par ce dernier, une rentrée d'air, méme trés
'le«fme “suflit pour créer ulteuelllement dans Ia boite un bombage
bactér iologique.

Pour cette raison, MACHEB(EUF a émis le veeu devantle (aonsell
Supirieur d'Hygiéne que les « boites & corps agrafé non soudé soient
toutes refroidies sous pression aprés stérilisation ». Mais la majorité
des Conserveries possédent-elles de tels "autoclaves ? Pour notre:
. part, nous savons que les usines mixtes (légumes - poissons) de la
cote Atlantique en sont dépourvues. '

LE1fin les stocks de latex n'existent plus aujourd’hui. On a
substitué a ce latex le caoutchouc syntllchque ou d'autres matiéres.
phsllques

B) La soudure électrique.

La deu\wmc solution au probléme dulemplacementde la sou-

dure d'élain est Ia soudure électrique par molette ; on soude par

points successifs, c’est-a-dire qu’on produit de petits cercles se recou-

~vrant en partie, dont il faut régler le diamétre et I'écartement pour

oblenir un recouvrement continu suflisant & procurer I'étanchéité.

La fabrication en série a condult a deux systémes principaux de-
soudure : . 1
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— Le premier est un systéme tournant sur lequel sonlcntlmnces
ldes électrodes. L'ensemble doit s’arréter deux fois par tour pour
I'amenage et I'éjection du corps de boite, ce qui produit des effets
d’inertie Cousldo rables et abaisse, par suite, le rendement.

— Le second comporte un dispositif en ligne droite qui permet
un mouvement continu d'amenage des corps de.boite et qui aug-
. mente de cent pour ceni Ia cadence obtenue avee le premier dmpo-
sitif. On peut ainsi_arriver & souder ¢lectriquement 120 boites a la-
minute. Le passagedu courant se fait entre” deux moleltes identiques
~el de grand diametre serrant entr'elles les deux bords rabattus de
la tole. Ces bords, soudés enlr'eux, sont plaqués sur le corps de la
boite : on ¢évile ainsi toule ardte coupanle a 'intérieur de la boite,
-ce quifacilitera le vernissage ultérieur.

Dans la confection d'une boite, les différentes manipulations
.successives sont solidaires les une des aufres et I'emploi de la sou-
dure électrique conduit le fabricant a qdopter, pour le vernissage
ultérieur, I'une ou lautre des techniques ci-dessous indiquées. Elles
comportent I'une et I'autre deux vernissages, I'un avant, I'autre apreés
fabrication de la boite ou tous les deux aprés fabrication.

1°/ On vernit d'abord la tdle noire (la couche de vernis com-
porte des réserves, c¢est-a-dire des bandes non ‘recouvertes aux
emplacements de la soudure). La soudure {aite, l'emplacement de
-celle-ci est alors rechampi 5 la boite est confectionnée et recoit un
vernissage intérieur complet au pistolet. Elle est ensuite acheminée
vers I'étuve pour la cuisson des vernis. "

2°/ On part de la tole noire, on confectionne la boite qui est
-ensuite vernissée par arrosage ou immersion. Aprés passage au
four, un second vernissage est effectué.

i En résumé, dans les usines ot toutes les phases de la confec-
“tion-sont automatiques, la fabrication en série des boiles se fera
suivant Je cycle :

Le rectangle de tole noire desliné & devenir le corps de boite
-est roulé, puis soudé ¢lectriquement aprés meulage énergique des
surfaces en contact. Une autre- machine découpera fond et couver-
“cle, en y imprimant un léger embouti pour les raidir. Le fond est
serti au corps et la boile est entrainée an moyen d'une chaine &
travers un long tunnel, ol elle est dégraissée, bondérisée, rincée,
séchée et recouverte de deux couches de vernis cuit. Le tout peut
‘se faire & la cadence d'une hoite-seconde. ~

C) Laboite emboutie.

Enfin, pour en {inir avec cette cascade de pénuries de matiéres
premiéres,disons que la tole elle-méme manque plus ou moins
-aujourd’hui. Or, le sertissage des fonds et couvercles exige davan-
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tage de hauteur de corps de boite — pour un méme format de boi-
tes — que l'emboulissage suivi du sertissage du couvercle.

(Cest pourquoi on trouve actuellement, sur le marché, les boiles
embouties en fer noir verni, avec couvercle serti, qui ont en plus
I'avantage de ne pas exiger de soudure. Les « boites & décollage »,’
par économie de soudure, sonl aussi remplacées par ces hoites
embouties. Mais, ici cqalemcnl une reslriction s'impose: le fer ne
peut étre embouti que sur unc assez faible profondeur, limitant
ainsi la hauteur du corps de la boite. 1l ¢st possible actuellement,
de fabriquer par emboutissage les boites de thon de formats 1/2
Chauteur 62 mm) et ml’erleurs et les holles de saldmes de formats

1/1 (30 mm) etinférieurs.

En résumé, la boite emboutie en fer noir verni est, par suite
~du manque de fer blanc et de soudure, la boile qui doit convenir
actuellement pour la conserve de poisson.

LES METAUX DE REMPLACEMENT -

A) Aluminium - B ,,

Méme avant guerre, certains p‘l\% comme Ja Norvége, fabri-
quaient des l)(ntes de conserves en Aluminium. E 11,1J3.), dans ce
pays, on avait {abriqué 12 millions de ces boites. Pour cet usage,
ce métal doit étre tres pur (99,54 99,9 °/).

Il ne semble pas qu'en France on "ait l'engotment des Norvé-
giens pour la boite de conserve en Alummlum qui, pomtant pré-~
sente quelques grandes (Illdllt(‘

a) il est léger. Cellc qualité constilue un sérieux avantage, en
particulier pour le transport et entreposage.

b) il n'a pas de goiit et est innoffensif pour Torganisme. Clest
méme un constituant naturel de nos aliments, parmi lesquels il faut
citer surtout le th¢, les radis, l'oseille, les fraises, les pommes de
terre, le café, les salsifis. On a prétendu qu'il favorisait les cas de
cancer, mais le fait n’a jamais ¢1é réellement prouvé. 4

¢) il ne rouille pas et donnedes_sels blancs, trés peu visibles
dans la boite de conserve. \ ‘

d) il résiste bien aux composés sul['mes, ce qui pwsenle un
avantage vis-2-vis de% conserves de crustacés et de \mnde

e) enfin et surtout il est trés ductile et la fabr ication de boites
embouties, & froid et sur une grande profondeur, est dellcment
réalisable. ) ;
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Mais ce métal présente aussi des inconvénients :

a) Clestessentiellement un métal mou, moins résistant que le
fer-blanc. Les feuilles d’aluminium destinées & la confection de
boites de conserves doivent avoir une épaisseur double de celles
de fer-blanc (504 60 centiémes de mm conlre 25 a 33 centi¢mes de
mm). Ces boites d'aluminium présentent le grave inconvénient de
se déformer dans les autoclaves ordinaires quidoivent étre rempla-
cés par des autoclaves permettant le refroidissement sous pressxon

b) Il n’existe pas de soudure pr atique de I'aluminium.

¢) La tenae de ce métal vis a vis de nombreux produits alimen-
taires de conserves est loin d’étre bonne. Pour ces produils — acides
“engénéral — il est nécessaire de recourir A une oxydation électro-
Iytique de la surface de I'aluminium (élosydation) en vue de pro-
voquer Ja formation d'unc pellicule prote(‘tlice Dans plusieurs cas
(tomates, épinards) il est en outre nécessaire de munir 'aluminium
oxydé d'une deuxi¢me pellicule protectrice de vernis.

d) Enfin, bien qu'il soit — comme T'indique Legendre — un
métal francais par excellence, son prix reste assez élevé..

Il a, toutefois, supplanté le fer-blanc dans la conserve de lait,
pour lequel le fer, catalyseur d'oxydation des acides gras (rancisse-
ment), est d proscrire. Drailleurs, fer et ¢tain ont une influence sur
la stabilité de I'acide 1 ascorbique (vitamine C) du lait, alors que
I'aluminium est sans action.

B) Argent

Aux Etats-Unis, par suite de la pénurie d’étain, le Ministére de
la Guerre a interdit I'emploi de fer-blanc pour les bhoites de conser-
ves. On substituerait, parait-il, 'argent & I'étain, I'argent se recom-
mandant par sa conductibilité¢ thermique ct électrique, sa malléabi-
lité, sa résistance aux agents chimiques.

C) Acier inoxydable

Clest évidemment le métal idéal. Des essais ont ¢té tentés, en
’
Norvege, avec des aciers au Nickel-chrome du type suivant :
o o

C : 0,55 a 0,60 °f,
Mn: 0,20 & 0,10 °/,
Sio: 0,20 & 0,10 °f,
Ni: 32 a 35 °/y

s : Cr: 24 39,

11 semble superflu de souligner, ici, les difficultés, \onel impos-

I 5 F

sibilité ol se trouverait notre_pays d'uliliser, pour ia confection
d’emballages métalliques, . hermétiques et stérilisés, 'Argent ou
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I'Acier inoxydable. Il fant laisser le soin de fabrication aux pays Jont
le sous-sol permet une extraction importanie de ces métaux. Nous
sommes d'ailleurs assez sceptique sur les résullats 2 obtenir par la
substitution de I'argent a I'étain et nous pouvons aflirmer, d'ores et
déja, que I'argent provoquerait des phénomeénes de sulfuration in-
tenses (formation d'un dépot de sulfure d’argent noir) avee les den-
rées alimentaires dégageant des composés sullurés volatils (1). Quant
a I'aluminium, enFrance, ot ses usages domesliques ne se comptent
plm il parait surlout avoir remplacé le fer-blanc dans les réci-
pients non stérilisés, com(nmement avec le uuton pourlemballa“e
de produits divers .Lumes ete.. / -

(1) Par contre, I'Argent peut trés hien remplacer I'étain dans ]a compasition
de la soudure normqle étain-plomb.



- CHAPITRE I

LES VERNIS POUR BOITES
DE CONSERVES ALIMENTAIRES
LA CORROSION DES BOITES VERNIES

Ce que I'en lrou\e en effet, sur ]e II]&I‘CI]L francais depuis 19141,
ce sont (& part un petit nombre de boites de fer-blanc mises de coté,
au débutde la guerre, par les utilisateurs et encore” employées au-
jourd'hui pour certaines denrées acides), les boites mixtes (fer-blanc
fer noir verni) et les boites entiérement en fer noir verni, parmi les-
quelles figurent les boites embouhes pour conserves de saxdmes, de
thons, de pités.

Le présent chapitre est premsemcnt consacré & I'exposé des ré-
sultats de notre étude personnelle sur ces boites nouvellies.

Aprés avoir passé en revue les matiéres premiéres actuellement
mises a Ia disposition de I'Industrie pour la fabrication de vernis
susceptibles d’étre employés comme revétement interne des boites
de conserves en fer noir, nous décrirons d’abord les essais physiques

et mécaniques auxquels doivent répondre ces vernis et qui nous per-
mettront déja de faire un choix parmi les vernis proposés : nous re-
laterons, ensuite, leur comportement vis-a-vis de divers produils ali-

_mentazrcs de la conserve et nolamment de la conserve de pozsson. ‘

" L’ensemble de ces résultats nous permelira : .

1°/ de définir la corrosion des boites vernies par les produits.
alimentaires agressifs :

N L '
20/ de fixer, dans ses grandes lignes, la conduite a tenir dans la

fabrication et Uutilisation des boites vernies et, par suite, d’arriver au -

but de ce travail que nous nous sommes proposé et qui fera I'objet
du quatri¢me c]l'lpltre : comparer, enlr clles, boite en fer blanc et boile
en fer noir verni,

'
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) RESINES SYNTHETIQUES

Déja avant cette guerre, onemployait (¢f. Chapitre I) des ver--
nis pour protéger, dans des cas bien définis, le fer-blanc lui-méme.
Ils appartenaient & la catégorie des « vernis gras » renfermant, a
cOl¢ desrésines naturelles (copals) et des siccatifls, une forte propor-
tion d'huiles sicealives (huile de bois de chine, lmlle delin ou leur:
m¢élange en proportions variables).

Il était donc tout naturel de songer a « accrocher» ces vernis.
sur lefer noir, en bénéficiant de le\penence dt"]d acquise pour le-
fer-blanc. Mais, par suite d'un manque total de résines naturelles,
par suite aussi de l'existence en quantité limitée dhuile delinet
slurtout d'huile de bois, la composition de-ces vernis s'est blen mo--.
~ difiée.

‘Est-il besoin de rappeler, en effet, (ue I'huile de bois n'est ex~
traite que de certaines l<uphorbiacées de Chine, du Japon et d’Amé-
rique du Sud, que Thuile de lin est surtout d'origine étrangére
(Bombay, La Plata) et que les résines naturelles — la colophane:
exceptée — sont toutes exotiques : copals d’Afrique (notamment du
Congo, de I'’Angola et de Madagascar), gomme Kauri, Dammar ?

La colophane modifiée, ses esters résiniques et surtout les rési-
nes synthétiques comptent parmi les' matiéres premiéres pour vernis.
actuels. Un petit nombre de ces résines sont familiéres des chimis-
tes depuis la premiére guerre mondiale, la majorité d’entr'elles sont
plus récentes et leurs usages, un peu avant et surtout pendant cette-
guerre-ci, n'ont fait que croitre constamment.

Leur nature chimique permet d’ expllquer certaines qlmlités, et:
notamment  la souplesse des films de vernis, a la pleparatlon des--
quels elles servent de base.

A) Classification et nature chimique

1o/ Résines dites de « poI anrxsatwn ».

" Elles appartiennent aun groupe des « Etheroides » : un grand’
nombre de moléeules de bases identiques (isopolymérisation) ou.
différentes (copolymérisation) se soudent entr'elles, généralement.
par ouverture d'une double liaison éthylénique préexistant ddns ces.
molécules.

La polymérisation s’effectue :
— soit spontanément a a la température ordinaire

— soit sous linfluence d'agents accélérateurs phyanues tels.
que la temper‘lture et la pression

— 301t sous 'inflluence des ca tfllvseurs.
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Les atomes constitutifs des macromolécules sont disposés sui- .
vant une certaine direction. Ils forment de lonques chaines linéaires.
On peut donc prévoir que les films obtenus 2 pamr de ces résines
seront souples mais ‘lllSSl peu résistants.

Citons, appartenant 4 ce groupe les deux grandes classes des
Polyvinyliques et des Polyacryliques. :

a) Résines vinyliques. — Llles dérivent du groupement éthylé-
nique le plus simple, le vinyle CH2 = CH — . Celles qui
peuvent ¢tre utilisées pour la préparation des vernis sont obte-
‘nues par pol)méxisﬂiou de T'acélate de vinyle CH2 = CIT — 0 —
CO — CHS3 ou mieux p‘ll‘ copolymérisation de ce corps et du chlo-

rure de vinyle ClI2== CH — Cl. Leurs formules développées peu-
vent étre schémalisées comme suit: - { .
! — ClII—CI?—CH — CII2 — CH — CH2 — I — CH2 — CII
4 o 4 0 &
(Z'() : (‘,I()
) C'II3 ) o Clll3
b) Résines acn;liqu;s et méthacryliques. — Elle s’obtievnnont

par polymérisation d'esters del'acide acrylique CH2=C.
ou delacide mé¢thylacrylique (ou méthaerylique) CH2=C . ()O“ et
“leurs formules développés sont analogues .« |
. ’ CH3
a celles des résines vinyliques.

20 Résines dites de « condensation ». — Dans celles-ci, au con-
traire, les atlomes sont en général orientés suivant deux directions
en formant des molécules enchevétrées figurant un réseau. Les {ilms
obtenus sont plus résistants mais moins souples que les premiers.

Elles proviennent de Taction, soit de molécules semblables
réagissant 'une sur P'autre par leur fonction libre, soil de molécules
différentes réagissant par leurs fonctions propres, la formation de la
résine étant toujours accompagnée de I'élimination d’'un autre corps
tel que l'eau.

On sait qu'on les obtient :

a) Par la condensation de cerlaines aldéhydes sur diflérents
corps (phénol, urde, ete...). Nous ne reliendrons que celles obtenues
par condensations du formol et du phénol (résines . formophénoli-
ques) et du formol et de T'urée (résines urée-formol). \

a) Résines ﬁ)lnmplwnohqum. — Dans ce trés important groupe
nous inléressent les résines obtenues par condensation alealine du
phénol et du formol (i lexclusion des résines type Novolaque,



- 41 —
préparées par condensation acide, et présentant d'ailleurs un déve-
loppement en chaine lindéaire)..
2) Résines urée-formol. — -

b) Par la condensation des poly-alcools sur les acides polyba-
siques. Nous ne retiendrons que les résines glycérophtaliques, obte-
nues par condensation de la glycérine avee Panhydride phtalique.

B) Leur \utilisat_ion dans la fabrication des vernis

Les vernis sont, on le sait, des colutions de matiéres (résines).
et de substances auxiliaires éventuelles dans un solvant ou un
mélange de solvants. Nombreuse et variée est la gamme que l'on
peut préparer en utilisant telle ou telle matiére premiére dans tel ou
tel solvant. B

- Comme solvants, citons les solvants henzéniques, I'alcool henzy-
lique, les solvants hyvdrogénés (cyvcelohexanol, tétraline, décaline,
etc...), les solvants chlorés (monochlorobenzénes, orthodichloroben-
zéne, diphénylhexachlore). : ’ -

- Comme plastifiants, cilons les phosphates (tricrésylphosphate,
triphénylphosphate) et les phlalates (phtalates de méthyle, éthyle,
butyle, amyle, ete...). ~ 7

I utilisation des résines Synthétiques que nous avons nomniées
(auxquelles on peut adjoindre la colophane et ses esters) permet de
les ranger en 3 clas\ses: g

1° Résines servant  la fabrication des vernis gras

a) Résines formophénoliques modifiées. — Les condensats de.
phénol et de formol, obtenus en miliew acide, sont insolubles dans
“les huiles siceatives et les solvants usuels des vernis. Toutefois, leur
combinaison avec la colophane permet cette solubilisation. On obtient
ainsi des résines formophénoliques acides (acide abi¢toformophéno-
lique). Cet acide doil éfre, autant ‘que possible, neutralisé¢ par des
polyalcools (glyceérine). On est ainsi conduit & des résines du type

Albertol.

b) Résines formophénoliques 100 °/, solubles. — Lilles marquent
un progres sur les précédentes. Elles sont, en effet, directement
solubles dans les huiles sans condensation préalable avee Ia colo-
phane. Les phénols employés sont des phénols substlitués en para
par des groupements alkyles ou aryles (butylphénol, amylphénol,
paraphénylphénols) ou méme des xylénols. Ces résines ralentissent

la vitesse de séchage des huiles, aussi 'huile de lin seule — sans
huile de bois de chine — convient-elle peu a4 Tobtention de bons

vernis.
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2° Reésines ulilisées comme substituls des vernis gras

a) Résines JlJCL’I‘Ophf(Ill(ILlCS — La combinaison glycérine-
anhydride phtalique fournit, elle aussi, des corps qui sont insolubles.
dans les huiles. Mais la fixation simultance (sur les groupements.
oxhydriles de la glycérine) de I'anhydride phtalique et des acides.
gras issus des huiles (ou un mélange d'acides gras et d’'acides rési-
niques) conduit & la formation de résines directement solubles.

b) Résines formophenolzquos plastifiées. — La solubilisation
directe dans les solvants de résines formophénoliques a pu, A son
tour, étre réalisée par la combinaison préalable de ces résines avee
des acides gras.

3° Résines entrant dans la préparation de vernis ¢ I'alcool
(ou autres solvants) .

Ces résines — vinyliques, acryliques, urée-formol — ne sont pas.
en général — dans le cas présent — employées scules, mais combi-
nées — pour en modifier les qualités — aux résines founopheno-—
liques ou glycérophtaliques.

1I) QUALITES ET ESSAIS DES VERNIS
'VERNISSAGE DES BOITES

Les vernis pour boites de conserves doivent posséder un ensems~
ble de qualités, que nous avons réparties en 4 groupes :

A) Qualités d'ordres physique et mécaﬁique
a) Souplesse;
b) Adhérence 4 la téle;
¢) Dureté.
B) Qualité d'ordre physico-chimique
Imperméabilité.
C) Qualités dordre chimique

a) Résistance aux subslances corrosives ; \
b) Absence de gout (communiqué aux produits conserveés) 5
¢) Absence de toxicité.

D) Qualités recherchées dans la fabrication des. boifes
a) Volatilité suffisante ;
b) Viscosité approprice,
Les qualités des groupes C et IJ seront examinées plus loin.
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En cc qui concerne les groupes A et 3, une certaine harmenie
doit exister entre ces quatre qualités. Le film doit posséder une
dureté suffisante, tout en gardant une certaine souplesse, nécessaire
lors des opérations d'estampage des fonds et couvercles et du sertis--
sage ultérieur. Il doit étre aussi peu perméable que possible puls-
qu'il recouvre la tole, éminemment oxydable. Enlin il doit adhérer
fortement au subjectile.

Aucune des méthodes de mesure de ces diverses propriétés n'est
actuellement normalisée. Elles gardent, d’ailleurs, un certain carac-
tére empirique '

\ ' 1° — Essais avant autoclavage

a) Essai a la Machine Guillery. ,

L’appréciation de la souplesse constitue une donnée intéres-

sante. Le vernis doit présenter une souplesse suffisante pour que Ja

tole puisse subir l'opération du sertissage qui mettra en place le
couvercle sans que le vernis se fissure. Cette qualité sera encore
plus recherchée si fond et couvercle sont découpés & méme la tole
vernie et estampés concentriquement en gradins. Enfin elle sera
extrémement importante pour lalabrication des boites embouties en:
pleine feuille vernie. Il faudra, dans ce cas, un vernis d’'une grande
souplesse en raison des allongements et des contractions imposés,
notamment, au nivean des quatre coins oii a lien le véritable travail
d’emboutissage. . : o

/ ) AL B
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—T:fg.l_f) - Machine Gunl.lerg —

_Cette qualité peut étre appréciée par les mémes]machines qui
ont permis d'étudier I'ezzboutissage du fer-blanc: la machine Erichsen
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ou la machine Guillery. C’est cette derniére que nous avons utilisée,
basée sur le’ méme principe que la machine Erichsén : une bille
d'acier (de 20 mm. de diameétre) est enfoneée par pression dans un
¢chantillon de tole vernie. La pression eét assurde, ici, par une
pompe A huile (Iig. 18). On note la fléche pour laquelle la ou les
premicres fissures commencent & apparaitre (la fléche indique, en
millimétres, le renflement obtenu) ou, inversement, on ameéne la
fleche a des graduations déterminées -auxquelles oa examine 1'état
des plaques vernies. S ‘ -

Préparvation des échantillons. Les essais ont été réalisés avec
“des plaques de tole carrée, de 6 centimétres de coté et de 30,100 de
millimétre environ d'épaisseur. La 1dle a ¢1¢ choisie suffisamment
souple pour supporter un ‘emboutissage supérieur i ceux des ver-
nis essayés. Les plaques ont été vernies au trempé et passées au
four A des températures déterminées. Alin de pouvoir faire utile-
ment des comparaisons, la surcharge des plaques par unité de sur--
face a ¢té réalisée de facon a avoir sensiblement des ¢épaisseurs de
films voisines. ‘

. Les tableaux ci-dessous donnent, parmi les résultats obtenus,
ceux qui jllustrentle micux les influences respectives sur le degré
d'emboutissage des films -

7} Influence des proportions d'huile et de résine’

FLECHFS AUXQUELLES APPARAISSENT

RTIOXS -
PROPORTIONS LES PREMIERES FISSURES

Vernis gras a base de 1.3 résine 5 mm 2 ’(mov\'enr €)
. 2/3 huile de lin
' résine formophénolique | -
2,3 résine - 5 mm 6 (moyenne)
13 huile de lin. .

mod.fide

2) Influence des temps el temipératures de cuisson.

FLECHES ALXQUELLES APPARAISSENT

JCISSON S FILM ~. TR
CLISSON DU FIL LES PREMIERES FISSURYFS

[

Vernis gras 10 minutes a 2000 6 mm 9 (moyenue)
a- base de résine C .
formophénolique 18 minutes a 2000 4+ mm 6 (moyenne)

© 100 9§ soluble Lo
) L 5 minutes a 230 6 mm. (moyenne)

Phéunoplaste sans T R

huite ~ 10 minutes a 2300 4 mm. 2 (moyenne)




#) Influence de la nature chimique de la résine

\ FLECHES D'EMBOUTISSAGE A
‘

NATURE CHIMIQUE DE LA RESINE

a 4 mm 6 mm 7mmj

Gl_vcéroph'talique (30" a 1500)......] film intact | film intact | film intact

Bakélites plastifiées (20" 2-1080). ...} . — . . —_ fissuresappa-
o : rentes a la;
loupe
Vinylique + formophénolique ’ film iutact. | film intact
(25" a 1509) ..., — ° |fissuresappa-,fissur. nettes:
Formophénolique 100 9 soluble ) rentes a la
(207 3 1800) .. ... — | loupe.

l Phénoplastes sans huile (10°2230*)] . — ° |fissur. nettes fissur. nettes

« de la proportion des constituants
gyde la conduite de la cuisson du film
< vde la nature chimique des vernis utilisés

- b) Adhérence -— . , :
' © L’appréciation de cette qualité est

assez empirique, Nous avons employé la
- méthode du quadrillage (ui‘consiste a-
tracer deux séries de traits paralléles a
Taide d'un couteau a lames. fines et 2
voir si, aux angles formés, le film a ten-
dance A -se détacher de son support
(fig. 19). La preuve d'une excellente adhé-
rence est donnée par le film qui résiste,
a des tracés d'angles de plus en plus -
aigus. -

7\>\\>

NAVANANRNYN

DN

Nous pouvons résumer nos ohserva-
tions en disant que 'adhérence dépend,
avant tout, de I'état’du subjectile et de-
I'homogénéité de Ia ccuche de vernis. La

: : - tole phosphatée donne d'excellents résul-
e F(g _49 - tafs, mais nous avons pu apprécier aussi
de tres bonnes adhiérences de vernis sur

des subjectiles bien décapés et dégraissés.

-Elle est fonction, aussi, dans une cerlaine, mesure, de la nature .
chimique du film. Les films a résines thermo-plastiques (vinyliques)
ont une trés bonne adkiérence. Celle des résines thermodurcissables”
dépend de la conduite de la cuisson. L'accrochage se fait bien a tem-
pérature élevée jusqu'au momént ou le filmi devient trés cassant.
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¢) Durelé —

Appréciée a I'aide du sclérometre i rayure, cette propriété est
fonction du degré de cuisson de la couche de vernis sur son support
et, ici encore, les films que 'on peut porter & haute température, pos-
sedent alors une trés grande dureté ; cette qualité reste généralement
incompatible “avee la souplesse, :

-2y Examens aprés autoclavage

N

.

v

Analogues a celles utilisées pour T'étude des fers-blancs, des
méthodes clumlqucs (formation de ferrieyanure ferreux, précipitation
de cuivre (1) nous permettent de déceler les solutions de continuilté

t, de facon générale, la porosité, a Forigine des films sur leurs sup-
ports;il en est de méme des méthodes électrométriques dont le
principe réside daus I'emploi d'un courant d’électrolyse pour déce-
ler la pénétration de I'eau & travers la pellicule de protection.

Pour intéressantes qu'elles soient, ces méthodes ne peuventnous
faire préjuger du comportement ultérieur des films destinés a subir
I'action de llqu1dos])01te 4 température élevée (1000 et plus). Nous
les avons complétées par 'examen des films aprés (mioclazl(ue (¢élat
du film et son adhérence au support).

A cet effet, des plaqueltes, identiques a celles déja utilisées, ont
¢1é introduites dans une solution "de PII5 (contenant, par litre,
3 g. 55 dlacide acétique et 11 g. 60 d'acétate de soude), portées a
I'autoclave (1 heure 2110°) et maintenues dans leur bain pendant 2
mois a I'é¢tuve a 37°, '

Nous avons résumé, ci-dessous, pour quelques types de vernis
essayés, les résultats de ces examens :

a/ films « formophénoliques modifiés » — Cuisson : 30" & 150°

On constate, assez souvent, un Iéger ramollissement du {ilm qui
présente, ci et Ia, quelques taches claires. A ces endroits, 'adhé-
rence du film est assez faible et ce dernier peut s'enlever au simple
grattage a l'ongle.

films « vinylique + formophénolique » — Cuisson : 23 a

150°. - S

La pellicule est apparemment intacle, mais I'adhérence est as-
sez faible.

(1) Ce procede tres employe, conslste 3 dégraisser d’abord la tole vernie par
€bullition aqueuse puis a la tremper pendant un temps trés court (une minute
et demie) dans une solution chlorhydrique de sulfate de cuivre (S0% Cu 20 g,
HCI 10 g., eau 70 g. ) Il se forme trés rapldemeut 3 I'endroit des pores, un dé-

" pot de cuxvre.
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¢) films « phénoplasles sans huile ».

a) Cuisson : 5" 2 250°. Bonne adhérence du ﬁlm sur lequel apparals-
sent quelques taches.

b) Cuisson 1() & 2500, La pellicule st inlacte. L’adhérence est trés
bonne. : g

d) films glycérophtaliques. Cuisson : 30" & 150°.
On constate, en général, un ramollissement du film, dont F'adhé.
. rence est faible, Te vernis scnluant dell(‘Ill(’nt‘lll simple grattage &

I'ongle. ~ o
e) films « formophénoliques 100 °/, solubles ».

a) Cuisson 1072 180° — Assez nombreuses taches ponctiformes. Le
film résiste bien au gratlage i l'ongle.

b) Cuisson 20" a 180" — Quelquesmles taches ponctlformes Bonne
adhérence du film.

3°) Discussion

A) 1l est assez difficile, au vu de ces résultats, de sélectionner
d’emblée telle classe de vernis plutot que lelle autre, en vue desessais,
véritablement pratiques (tenue des boites vernies aux denrées ali-
mentaires) car trop de facteurs entrent en jeu : :

, a) Pour une méme classe de vernis, les propriétés mécaniques
des films (notamment la souplesse) et leur plus ou moins grande
résistance al'autoclavage (ramollissement, permsabilité) sont fone-
tion des leneurs respectives de résine et d'huile (ou de plastifiant).

b) Pour un vernis de composition déterminée, les propriétés
mécaniques du film et son comportement dépendent de la tempéra-
ture et de la durée de cuisson de ce film. :

¢) Les techniques de fabrication des boites (lype embouu ou non,
procodes de vernissage) font varier I'importance respective des qua-
litts mécaniques des films, dont le choix peut se trouver, ainsi,
modifié, ' V

B) Mais nous pouvons tout de méme constater déja :

a) la bonne imperméabilité, dans l'ensemble, des protections a
base de résines formophénoliques,

b) la grande souplesse des films vinyliques.

) la permmlnhtc assez marquée des films ﬂl)Lemphtahques
due & la présence du noyau « ﬂ])ptal ».

d) heureuse influence de la cuisson sur la dureté et} 11npermea-
bilité des résines thermodurcissables (résines [ormophénoliques) et
Tintérét qu'il y a & pousser la cuisson du film, sans toulefois dépas-
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ser la limite de souplesse exigée, cette derniére diminuant, en effet,
a mesure que la températare s'éléve. Ies meilleurs résultats parais-
sent étre obtenus par une trés bréve cuisson i trés haute tempéra-
ture (250° et plus), qui accélére les phénoménes de polymérisation
et de polycondensation (précédésdans le casdes films gras de pro-
cessus d'oxydation) et provoque la réticulisation du film. Cette réti-
culisation augmente I'imperméabilité et la dureté du film, en un mot
sa résislance aux agents chimiques, tout en entravant, éventuelle-
ment, P'évaporation lente des plastifiants peu volatils des couches
prolondes, faisant ainsi conserver au film une certaine souplessec.

'

MODES DE VERNISSAGE

A) Boites mixtes:

Tonds et couvercle sont découpés dans la téle qui, préalablement,
aura é1¢ vernie a plat, aprés dégraissage et décapage.

B) Boites entiérement vernies

Deux modes de vernissage peuvent étre ulilisés :

1°) Le premier consiste & vernir directement la téle (vernissage
a plat). Le vernis est étendu au moyen de rouleaux sur des feuilles
de téole plane, qui sont ensuite passées a I'étuve. Les boites sont
alors confectionnées. Les déformations et les chocs subis parle film
dans les diverses phases de fabrication des boites obligent A recou-
vrir, les boites d'une deuxié¢me couche de vernis. Celle-ci est appli-
quée par arrosage, par pulvérisation ou par frempage et les boites
. sont passées a I'étuve jusqu'a cuisson du vernis.

En ce qui concerne les boites emboulies — el lorsqu’on ne veut
y appliquer qu'une scule couche — certaines usines pratiquent la
_cuisson du film en deux temps. Le vernis, appliqué sur la feuille de
10le, est tréslégérement cuit alin de lui conserver sa souplesse. Les
boites sonl alors embouties en pleine feuille vernie et passées ensuite
a I'étuve pour achever la cuisson du filn. ‘

Ce premier mode de vernissage est surtout employé¢ dans les
usines qui fabriquent elles-mémes leur acier, qu'elles vernissent
aussitot. [ avantage qu’elles y trouvent est de pouvoir garder un cer-
tain temps leurs toles, sans crainte d'oxydation.

29) Le deuxiéme consiste a vernir les boites une fois confection-
nées. Deux couches, en général, sont appliquées, parles mémes pro-
cédés que plus haut : arrosage, pulvérisalion, trempage. Les boites
doivent étre préalablement bien dégraissées et décapées. Clest dans
ce cas que le procédé par bondérisation peut éire appliqué.
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Tous ces procédés sont hérissés de dilficultés techniques. Sile-
vernissage 2 plat permet une cadence de fabrication trés rapide, il
n'en est pas loujours de méme des procédés par arrosage, pulvérisa—
tion ou trempage : le décapage des boites finies, leur égounttage sont
des opérations délicates.

Ajoutons que les fabricants de boites doivent choisir des vernis.
de viscosité appropri¢e au mode d’application et de volatilité suffi-
sante afin que le s¢chage soit assez rapide pour ne pas créer un en-
combrement des locaus.

IlIs devront, enfin, procéder au L()ntr(‘)le de l'ép'lisseur de la
couche de vernis, & la delelmm'ltlon de la teneur en constituants vo-
latils de leurs vernis et aussia Pessai de gout.

a) Controle de lep(u.sseur de la couche de vernis.

On utilise un appareil 2 aiguille micrométrique, monté dans un
circuit électrique. On fait pénétrer I'aiguille a travers le film, en tour-
nant la vis micrométrique et le circuit est fermé lorsque le métal
est atteint.

b) Détermination de la teneur en constituants volalils.

On place quelques grammes de vernis dans une fiole munie d'un
court pinceau et on pése le tout ; on applique ensuite, & 'aide du’
pinceau, un peu de vernis sur une mince tole tarée de femx 12em. ;.
on referme vile la fiole et on la pése & nouveau pour déterminer la
quanlité de vernis enlevée (0 g. 10 a 0 g. 50). On séche la t6le dans

~une ¢tuve A 1000 — 110° € jusqu’a poids constant el on calcule le
poids des substances non volatiles du vernis. On en 'déduit, par
suite, la teneur de ce dernier en constituants volatils.
R i

¢) Essai de goit .

Une certaine surlace de fer verni est mise a bouillir pendant un.
temps déterminé (une demi-heure) dans une solution aqueuse de
chlorure de sodium. Dans un deuxiéme récipient, on fait bouillir,
simulmnémcnl, une mdéme surface de métal nu pendant le méme:
temps. Apres relroidissement et avoir ramené au méme \()lume, on
gotile les s()luh(ms \

I1I) TENUE DES_BOITES VERNIES AUX" PRODUITS
ALIMENTAIRES

Les résultals des essais pre(‘édents nous onl orienté surtout
vers les résines formophénoliques dont imperméabilité, aprés au-
loclavage, s'est montrée satislaisante.

Quant aux produils alimentaires, nous nous sommes adressé

aux différentes préparations normalement utilisées dans la Conserve
de poisson, ou, du moins, utilisées pendant celte guerre. Elles ont
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I'avantage de présenter une gamme variée de produits plus ou moins
agressifs et, par suite, de fournic des tests importants de résistance
a la corrosion des vernis, mieux que toule autre conserve, celle de
fruits exceptée. Celle dcmiéle, d'ailleurs, par suite- du manque de
fruits pendant cette guerre, n'a pu étre éludice.

Toutes les conserves alimentaires (4 quelques rares e\ceplmns
prés, comme la conserve de crustacés) ont un pll inférieur 4 7 et
I'étude du comportement des boiles vernies aux différents produits
alimentaires se résume, principalement, 3 une étude de résistance
des vernis — aux pressions et températures de Tautoclave — en
présence des différents | jus acides. '

1l importe, au départ, de se metire dans les conditions exac tes
de fabricalion, ¢’est-d-dire d'é¢tudier, dansle temps, la tenue des boi-
tes hermétiques et stérilisées, apres les avoir remplies de tous leurs
ingrédients, carle pll final ne.dépend pas seulement de lacidité des
différents jus (solulions vinaigrées, extrails de tomate) mais encore
des produits solides (les s poissons, notamment conliennent des bases
organiques tamponnées, qui modifient le pll initial de la conserve).
Cest ce pH final que nous avons noté dans tous les cas.

Deus méthodes ont ¢té omplm ¢es :

a)le Vi(fillissement artificiel
b) le vieillissement naturel

La premiére consiste a placer les “ boites dans une ¢tuve a 37°
(ou 2 35°) pendant untemps donné (3 mois, 6 mois, ete...) «t a sui-
vre, pendant ces laps de temps, la tenue de la boite. On admet géné-
ralement que 3 mois d'¢tuve & 37° correspond A un an de séjour a
Ia température ambiante. .

La deusiéme consiste & laisser les boites pend:mt 6 mois, unan,
deux ans ele... a Ja température amlnaule el & en faire des exa-
mens i ces divers dges. )

Ces deux méthodes conduisent 2 des résultats anﬂo“ues la
premieére abnnt simplement 'avantage d’abréger la durée despssms.

Nature des vernis employés.

~ Nous nous sommes adressé 23 types de vernis :

1°) Vernis gras (a I'huile delin et résine formophénolique mo-
difiée par In colophane, type albertol) que nous appellerons vernis \.
Application d'une seule couche de vernis. Cuisson du film 25 a
150°. ' ‘
29y Vernis gras (aux huiles siccatives et résine formophénoli-
que 100°/, soluble) que nous appellerons vernis I3. Application de
deux couches. Cuisson du film 20" & 180°,
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3”)Vernis aux bakeélites plastifices (type phénoplaste sans huile),
«que nous appellerons vernis C. Application - de deux couches. Cuis-
son du film : 10" & 250, : : \ :

Nature des boiles.

Les boites utilisées sont des boites mixtes et des boites entiére-
ment vernies. Les premicres’ sont toutes du type « smtle sellle »,
les secondes du Lype embouti. |

Ies supports du vernis A et du vernis I3 sont Conslltqus par du
fer noir non bondérisé. Celui du vernis ¢ est soit du fer noir bondd-
risé soit du fer noir non bondérisé. : .

Mesure du pH.

La méthode de mesure est celle de Michaélis (méth()de colori-
métrique utilisant les indicateurs monochlomes de la série du ni-
trophénol).

Types (Ie préparations de conserves emboilées.

Ils sont les suivants :

a) A Thuile d'arachide (H) ' .
.b) « Au naturel » — saumure 3°/, (N) '

¢) Aux mélanges huile-lomate : soit le mé¢lange 1/3 huile 23 to-

m'\te (FI'T 1/3) soit le mélange 1/10 huile 9/10 tomate (H T 1/1())
d) A la marinade acide solutlons A 107, M 10°/) et 425 °,
(M 25°/,) de vinaigre a 8°. ' :
Préchauffage des boites.

Avant serlissage et slérilisation, toutes les l)OltCS ()nt élé preé-.
chaullées 6 minales 2 60“ .

\A) Essais

1°/ Vernis \. : - L .
a) Doites 1,6 thon, mixtes (corps fer-blane, fonds vernis).

Remplissage : thon a Uhuile
Stérilisation : 30 minutes a4 115°
Vieillissement naturel

Nombre de boites : 20

. b) Doites 1 6 thon, mixtes (corps fer-blanc, f(mds \elms)

Rempllss'lffe thon au nalurel

Stérilisation : 40 minutes i 115° : : .
Vieillissement naturel
Nombre de boites : 20
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¢) Boites 1,6 thon, mixtes (corps fer-blanc, fonds vernis).

Remplissage : thon a l'huile 1/3, tomate 2/3

Vieillissement naturel - : J
Nombre de boites : 20 o
Stérilisation : 30 minutes & 115°

2°/ Vernis BB
a) Doites 1/8 sardines, entiérement vernies

Remplissage : sardines au naturel
Stérilisation : 23 minutes & 112°
Vieillissement naturel

Nombre de boites : 30

b) Boites 1/8 sardines, entiérement vernies
Remplissage : sardines @ huile 1/3 tomate 2/3
" Stérilisation : 23 minutes & 1120
Vieillissement naturel

Nombre de boites : 30

¢) Boites dont le remplissage est: sardinesa huile 1/10
: tomate 9/10

¢ 1) Boites 1/8 sardines, entliérement vernies

Stérilisation : 25 minutes a 112° _ C
Vieillissement naturel

Nombre de boites : 30

c2) Boites 1/1.25 mixtes (corps fer-blanc, fonds vernis)

Stérilisation : 30 minutes & 1120 : .
Vieillissement naturel
Nombre de boites ¢ 30.

.

d) Boites dont Ie remplissage est: sardines a la marilia({e 10°/,=

dp) Boites 1,8 sardines, entiérement \enues ;
Sterlllmhon : 20 minutes a 112°;
Vieillissement naturel ;
Nombre de boites : 30.

d,) Boites 1/1 25 mixtes (C()lps fer-blane, fonds \euns)
Stérilisation: 23 minutes 4 112° ; .
Vieillissement naturel ;

Nombre de boites : 30,

e) Boites 1/1 23 enti¢rement vernies :

Remplissage : sardines a la marinade 25 °/, ;
Stérilisation : 23 minutes a 112°;
Vieillissement naturel ;

Nombre de boites : 30.
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3" — Vernis C
a) Boite 1/2 thon 62 mm. entiérement vernies, fer non l)ondérisé:

Remplissage : Mielies de thon a U'huile 1/10, tomate ’) 10
Stérilisation : 1 h. 15 4 115°;

Vieillissement artificiel (elu\e a 37 )

Nombre de l)()lhs 20.

b) l»mtes 1/2thon entlelemcnt vernies, fer non ])ondense :

Remplissage : Thon a la marinade 10 %o 3
Stérilisation : 15 minutes & 115°;
~Vieillissement artificiel (¢tuve & 3(")
Nombre de boites 1 20,

¢) Boites dont le rempllss‘lge est: soitsardinesala marinadea23°/,
soit thon d la marinade @ 25 ¢/,

¢;) Boites 1/ club 30, entlerement vernies, fer bondérisé :
Stérilisation : 25 minutes & 112 .
Vieillissement artificiel (étuve & 37 ) ;
Nombre de boites : 25.

¢,) Boites 1/2 th(mG) mm., enli¢rement vernies, fer non.
bondérisé ;

Stérilisation : 1 h, 13 a 115°;

Vieillissement artificiel (éluve a 37°) ;

Nombre de boiles : 2.

B) Résultats de‘s essais

_10) Tenue générale des boites vernies aux produits alimentaires

Une premicre série de résultats est résumée par les tableaux
ci-dessous, qui donnent, en fonction du temps et suivant les prépa-
rations employées, le nombre de boites normales, le nombre de boites
floches (1), ainsi que le nombre de boites bombms (qualité non mar-

chand e)

(1) Le flochage est un bombage !é¢ger. L’un des fonds ou les deux fonds de
la boite sont complétement ou partiellement convexes, mais une compression a la
main s'exercant simultanément sur les deux fonds fait reprendre aux deux fonds
a la fois la forme normale. Celle ci se mamtlent {orsque la compression est rela-
chée.



VERNIS A

DUREE DE CONSERVATION A LA

NATURE H N 1T 1,3 TEMPERATURE AMBIANTE
DES FREPARATIONS - : e
g (VIEILLISSEMENT NATURKL)
Nombre de boites 20 20 . 20 -
20 20 20 3 mois
20 20 20 6 mois
I}oites normales 20 19 19 9 mois
20 19 17 12 moi«
19 17 16 18 mois
3 mors
: 6 mois
Boites floches 1 1 9 ‘mois
1 2 12 mois
1 3 2 18 mois
3 mors . X
6 mois
Boites bombées 9 mois
1 12 mois
2 18 mois
VERNIS B
3 HT | HT | HT. | M | M M | PUREEDE
NATURE N 1/3 1 110 | 1/10 {10 85310 9 125 % “"“:“LVAA“O“
PRI:;PAIKI:TIONS ’ ’ TEMPERATURE
AMBIANTE
Nombre 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30
de boites. entidr.|mixtesjentier.)mistes
. lvernies “{vernies .
‘ . 30 30 30 30 30 30 ] 28(1) 3 mois
. Boites -30 30 30 30 30 30 27 6 —
pormales 30 30 30 30 30 30 |25 9 —
30 }-30 29 29 29 29 23 12 —
29 29 20 28 27 28 | 20 18 ~—
' 1 3 mois
Boites N 2 6 —
floches -3 P ¢
1 1 4 19—
1 1 3 2 3 2°1 5 18 —
3 mois
Boites 6 —
bombées 9 —
2 12 —
1 4 18 —
(1) une boite fuite.




VERNIS G

\\ NATURE . : "1 DUREE DE
L: DS IT 110 | M109% | M259% |-M25 9 CONSERVATION
| PREPARATIONS - ) , A LETCVE A 370
| “Nombre 25 bondé- | 25 non
j de boites 20 20 risées |bondérisées .
19 (1) 19 (1) % 5 " 31 mois
Boites 19 19 . 25 C2¢ 1 mois 1,2
normales 19 19 23 29 .. 3 mois
: 18 18 19 18 4 mois 1/2
} 3.4 mois
Boites \ B | 1 mois 1,2
| floches | 1 2 3 mois
| : 1 1 4 4 4 mois 1.2
I . . ; 31 mois
Boites ‘ 1'mois 1,2
| bombées 1 1 3 mois
| ' 2 3 4 mois 1.2
g (1) Une b‘m'le fuite,
| _ .

a) I’examen de ces tableaux nous montre déja la supériorjté.
des boites recouvertes des films I3 et € sur celles recouvertes du
film A. Celui-ci donne des résultats tout a fait satisfaisants avec les.
préparations & huile, déja moins bons avee les produits « au natu--
rel », médiocres enfin avee le mélange HT 1/3

Les boites recouvertes des {ilms I3 ou C se comportent trés bien
avec les préparations « au naturel » (et avee le mélange HT 1/3,
moins bien — mais d'une facon trés acceptable — avec le mélange-
HT 1/10 et les marinades a 10 °/,,” beaucoup moins bien avec. les
marinades a 23 ¢/,. Le {ilm C donne, dans l'ensemble, des résultats
un peu supérieurs & ceux oblenus aveele film B, Ces deux films n'ont
pas ¢té utilisés avee les préparations a ['huile, les résultats obtenus.
avec des mélanges corrosifs nous permettant — a fortiori — de
conclure & leur excellente tenue vis A vis de telles prépamlions.

Enfin, pour un laps de. temps d» 12 mois — que l'on peut
juger pratiquement sullisant pour les circonstances actuelles —
nous pouvons estimer comme trés salisfaisants les essais des boites’
vernies (vernis A) pour la conservation des préparations & Thuile-
et « au naturel » et les essais des bhoites vernies (vernis B3 et vernis (%)
pour la conservation des préparations a 'huile, « au naturel », aux
mclanges lll 173 et HT 1/10, aux nnrmddes a 10 ¢/,
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Exprimés, ci-dessous, en pourcentages de boites floches et bom-
bées, les résultats sont, en effet, assez significatifs :

" VERNIS A
" NATURE - X N 3
DES PREPARATIONS ) . T
Temps ‘ 12 mois | 18 mois| 12 mois | 18 mois |12 mois { 18 mois

| p tages d : )
I ourcentages de , os , ,
i\‘ boites floches 0 5% 5% 159 10% | 10 %
|
|
! Pourcentages de . o
‘ ~ boites box%bées 0 0 0 0 5% 1 109%

. VERNIS B
e Lo | e | erna0 atogg | wos o
i .
]
‘ ) 2 1 2
| Temps 12 |18 | 12 | 18 | 12 18 2 118 12 . { 18

mois | mois |mois|mois |mois| mois |mois|mois| mois | mois

%Pourcentages 0 3.3

e o sl 0 [3.31]3,3%]8.3 %] 0 8,3%]13,39%/16,6%

—_—

FPourcentages de ’
| boites bombées 0 0 0

0o | 0o {1,65%] 0 | 0.]6,6%13,3%

VERNIS C
| NaTCRE DES’ ’ . 5
| PREPARATIONS nr 1,10 L a 10 9 M25 Y%
| . .
i Temps o o T . . .
| &quivalent 3 12 mois { 18 mois | 12 mois | 18 mois | 12 mois | 18 mois
\i P tag E )
| Pourcentages , ! ;
de boites floches 0 527 0 52 1% 6 9‘0 1!5 %
! a .
Pourcentages de ‘ ,
“boites bombées 0 0 0 0 4% 10 95

b) Deux autres séries de constatations, qui nous permettront
-de tirer des conclusions ultérieures, peuvent, en outre, ¢tre faites :

«) Comparaison des boites mixtes et des boites enliérement vernies.

Pour une préparation donnée, la tenue des boites mixtes est
sensiblement supérieure & celle des boites entiérement vernies,
.ainsi que le montre le tableau récapitulatif ci-dessous : .
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. ~ VERNIS B

NATURE :
. ar 1,10 . M 10 9F
DES PREPARATIONS ‘ ! . 10 %

Pourcentages] Pourcentages | Pourcentages | Pourcentages ;
de b. floches |de b. bombées| de b. floches |de b. bombées:

T 12 18 12 18 12 18 12 18
emps mois | mols | mois | mois { mois | mols | mois | mois

Boites mixtes | 3,3% |6,6°%| 0| 0 0 |66%] o | o

Boites entiérement 0’ 0s ) , os |7 N

vernies 3,391 109 0 ‘ ‘3,3 9% 0 10~ 4 0 0

) Comparaison des boites recouverles du méme vernis et dont le
subjectile est soit le [er bondérisé, soit le fer non bondérisé.

Pour une préparation donnée, la tenue des hoiles — du moins *
pour le nombre assez restreint d’essais effectués — est légérement

supérieure dans le cas de subjectile bondérisé.

J° Examen interne des boites — Leur corrosion — Le pH

a) Etat des films )

&) Vernis .1. — I’examen inferne des boites floches ou hombées
nous montre un {ilm parsemé de larges taches, plus ou moins déco-
lorées, daspect « humide » et quelquefois légérement boursoulflé.
Le gratlage & T'ongle de ces taches permet d'enlever, trés facilement

a ces endroits, la pellicule de vernis qui, par ailleurs, reste adhérente -

t t

au subjectile. _ g

1 . - . . - l
& NaTURE : : M 25 o |
|  DES PREPARATIONS N i
| ) : ' ‘

POURCENTAGE DE .. Pouncenrace

BOITES FLOCHES . DE BOITES BOMBEES

Temps équivalent 3 : 12 mois 18 mois | 12 mois 18 mois |

\ Boites bondérisées | 4 9 . 16 8 4 9% 8 ¢ :
| . N N .
1 Boites non bondérisées 8 9y . 169 4% 12 94 !
| - .

~
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2) Vernis B. — L'aspect- du filny est assez différent. Il présente
de tres fines taches claires, en plus ou moins grand nombre sui-~
vant les boiles, ou des pustules, plus ou moins [réquentes égale-
ment. [laspect .« humide » est rarement observé. Sauf a lendroit
des pustules, e film résiste bien au grattage a longle. Le corps en
fer-blane (des boites mixtes) présente un désétamage plus ou moins.
prononcé suivant les cas. ' '

1) Vernis C.- — Quelques lines pustules apparaissent ¢a et Iy
sur la surface du film, mais plus particuliérentent le long des gradins.
des fonds et couvercles et le long des serlis de la boite. A ces endroits,
le film se détache trés facilement par grattage & I'ongle, mais reste
trés adhérent par ailleurs. '

Comment interpréter ces faits 2 En aucun cas, il n'y a attaque
proprement dite des films par les acides organiques (méme dans les
boites contenant 23 °/, de vinaigre) : :

"~ La présence de larges taches sur le film A sexplique parun
gonflement suivi d’'un ramollissement du film. Ce gonilement et ce
ramollissement sont de régle avee les vernis gras a base d'huile de
lin. :

— La présence de fines taches claires (vernis I3) ou de pustules.
(vernis B et vernis C) s’explique, d'autre part, de la fagon suivante :
les vernis, accrochés sur leur support, forment une pellicule trés.
fine, recouvrant toute la surface du fer ou plus exactement de
I'oxyde de fer recuit sous-jacent (ce dernier donne a lensemble
une leinte brune violacée). Cette pellicule de vernis présente une
porosité plus ou moins grande aprés autoclavage (1). Le jus acide
pénétre par ces fines piqures, attaque tout autour loxyde de fer
recuit de couleur plus ou moins foncée et met a nu le fer, de couleur
plus claire, créant ainsi une zone plus claire a endroit des pores (il
suffit, pour s'en rendre comple, de détacher avec précaution une
parcelle de vernis). Lorsque Pattaque est plus avancée, la pression de
I'hydrogéne provoque, en ces points clairs, dés pustules.

Il semble bien, en eflet, que les couches de vernis, mé¢me trés
peu perméables au début, ne le restent pas indéfiniment. Llles.
deviennent plus ou moins poreuses, sous I'action de Ia pression et
des fortes températures de Tautoclave (110° — 113°), comme nous
I'indiquons plus loin.

i

(1) Tous les examens. précédents ont révélé, d'ailleurs, la présence de
tiche sous-jaceéntes noiratres de sulfure de fer, dans le cas des boites de thon.

N
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B) Mesure du PH

Parallelement & Texamen des films, nous avons noté, pour les
3 vernis, les PH correspondant aux différentes préparations étudides
et que résume le tableau ci-dessous ; ‘

‘ENATL‘HE DES DREPARATIONS N | UHUT13 [T 1,10 | M 10,9 | M 25%

Py final moyen........| 6,35 6,2 5.6 5,5 1.8

¢) Essais complémentaires -

Afin de connaitre I'action des fortes lemperatums & autocl‘lvlqe ‘

sur les boites vernies, nons avons porté a Pautoclave deux séries de
boites (contenant des préparations «au naturel » et recouvertes de
vernis (0), la premiére série de Fhoiles « 1/2 thon » stérilisées 1 h. 30

a 112°, ]a deuxi¢me série de -1 boiles « 1/"t11011 62 mm.» stérilisées’

1 h.05 a 127°. Ces boites ont été examindes aprés un mois de séjour &
la température ordinaire. La premiére série de hoites prescnte un
vernis absolument intact et trés adhérent. La deuxiéme série présente

un vernis apparemment intact mais dont 'adhérence est nettement-
. plus faible que la précédente. Le film se détache par un grattage

prolongé a Pongle. Dans ce dernier cas également, on constate un
plus grand nombre de taches sous-jacentes noirdtres de sulfure de
fer, indice d'une porosité plus grande a ces hautes températures.

C) Théorie de la corrosion des boites vernies

A la lumiére des résultats obtenus, essavons — comme T'ont
fait certains auteurs pour la corrosion du fer- bl:mc — d'expliquer
cette corrosion lente. .

Les films de vernis nesont pas conducteurs d'¢lectricité et ne
peuvent, par suite, lmrliciper a la formation de couples qui accéle-
reraient la corrosion du métal. 1s sont constitués, nous I'avons vu,
parde grosses molécules plus ou moins condensées {ormant un ré-
sean ou par des moléeules plus ou moins polymérisées en chaine,
le tout formant une membrane sur le ler sous-jacenl.

. 1°/ Nous n’avons pas constaté &’ attaque Clmmquede cette mem-

brane par les acides organiques, du moins a Ll dose oft nous les
avons utilisés. )

2°/ Lanature chimique de cette membrane va Condltxonner, par
conlre, sa perméabilité ultéricure. Les radicaux h)droplnles attire-
ront les molécules d'eau (et les ions acides) qui pourront ensnite
progresser a 'intéricur du film pour atteindre'le fer sous-jacent (le
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phénomeéne est particuliérement sensible pour certains vernis gras
qui subissent dans leur masse un gonflement et un ramollissement),
Cetle attraction ne fera que croitre avec la température et Ia pres-
sion auxquelles sera soumis le milicu et allaiblira, corollairement,
I'adhérence du film au subjectile. '

En somme la corrosion d'une boite vernie se résume en une

corrosion du fer sous- )‘lcent Cette derni¢re, pour un PH donngé, se-

ra fonction de la perméabilité et de I'adhérence du film, condition-
nées elles-mémes :

i

a) parJa nature’ chimique de ce dernier et la rep.\rhhon de ses
groupements i sa surface

b) par latempérature et la durée d’autoclavage.

Jien entendu, sile film présenie une solulion de eontinuité
(mauvaise applicalion du vernis, décapage ou dégraissage incomplels
de la tole), 1l y a attaque immédiale et corrosion rapide du fer.

Cas particulier des boiles mixtes

Le processus physico-chimique dont nous venons de parler
s‘accomrpagne ou plus exactement, est précédé par I'action des ions
acides sur la couche d'étain du corps de hoite. Les.sels d’étain, pas-

sant en solution, joncront le role d'inhibiteurs de la corrosion du
‘ fer diminuant ainsi 'attaque exercée surles fonds et couvercles. Le
désétams age partiel du corps et la supériorité des boites mixtes sur
celles entiérement vernies (qite. nous avons pu conslater précédem-
ment) semblent bien conflirmer celle facon de voir.

Il y a lieu de noter que si, dans un emballage, la surlace étamce
¢tail trés petite par rapport o la surface vernie, il v aurait déséta-
mage tolal et corrosion du fer désélamé. Mais ce nest pas le cas pour .
les boites de conserves, méme des boites de sardines a hauteur de
corps trés réduile, ’

- IV) RESISTANCE DES BOITES
. AUX AGENTS EXTERIEURS

Toutes les parties de la boite qui sonten fer noir sont recouver-
tes extérieurement d'une couche de vernis ou d'une couche d'alumi-
nium, les protégeant ainsi des agents exlérieurs, notamment - de
Thumidité atmosphérique. Iin ce qui concerne la couche d'alumi-
nium, le taux de ce dernier doit étre compris dans des limiles assez
étroites (1 g. environ au métre carrd), un excés génant le sertissage
ultéricur des boites, un faible taux n’¢tant pas suffisant pour proté-
ger le fer sous-Jdcent lors des ummpuhlmns ou des chocs et favori-

sant ainsi la rouille des boites, surtout si ces dernicres se trouvent
dans un focal humide, comme cela arrive f{réquemment dans les
Conserveries de poissons siludes sur les coles.
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V) CONDUITE ACTUELLE A TENIR
DANS LA FABRICATION ET L'UTILISATION
- DES BOITES VERNIES

/7

Compte tenu des matiéres premiéres dxspombles en France, de
leurs prix de revient, il reste, en définitive, & montrer ce que V'ln-
dustrie des Boites Métalliques et de la Conserve peut étre en mesu-
re de réaliser aujourd’hui, en faisant un choix parmi les vernis a
utiliser, parmiles boites proposées et enfin parmi les denrées alimen~
taires a conserver.

1°/ Vernis a utiliser

Il n'existe actuellement auncun vernis pour boites hermétiques
et stérilisées qui satisfasse pleinement aux qualités qu'on exige de
lui. Il faut, tout de méme, laire un choix et, & rotre avis, il est es-
sentiel (I'étude précédente I'a monlré) (ladopter un pernis aussi peu
perméable que possible et possmlanl assez de souplesse pour subir, sans
se déchirer, les sollicitations mécaniques auxquelles il est ultérieure-
ment soumis.

Pourtant de nombreux vernis ont été proposés ; 114ais si la
quantité y était, la qualité n’y était souvent pas. Beaucoup d'ailleurs,
on le sait, ne différent cntre eux (ue par le remplacement de tel
solvant par tel auntre, de tel plastiliant par tel autre ou, tout sim-
plement, par des proportions différent.s d'un méme plastifiant. Sous
peine d’aboutir & une extréme confusion, nous devons nous repor-
ter aux familles de vernis ((ue nous avons énumérées au debut de
ce chapiltre. :

Les films glycérophtaliques par‘ussent convenir, A premiére vue,
puisque doués d'une bonne souplcsse et aussi d'une bonne adhé-
rence. Mais leur perméabilité s'aceroit rapidement avec la tempéra-
ture d'auloclavage. Il serait sans doute possible de les utiliser>en
leur faisant subir une forte cuisson. Ces vernis sont de plus en plus

Cdifficiles a trouver sur le marché, la glycérine restant un produit |
rare. On ne peut d()nc pour lmslant songer & les utlllser pour la
Conserve.

Les films polyvinyliques ()nt, de par leur conslitution, une trés
grande souplesse. Ils n'ont ni goiit nil odeur, mais sont plus ou
moins miscibles & 'eau. Seuls, ou, miecux, combinés & des résines
phénoliques qui en augmentent la résistance, ces vernis peuvent ser-
vir de revétement interne de boites métalliques destinées a la con-
serve de produits trés peu acides : préparations 2 'huile, l¢égumes
trés faiblement agressifs. '

Il est possible que les résines uréo-formoliques, qui peu\oht
fmJ()md huai encore, étre fabriquées, viennenl s’ajouter aux résines .
qui nous intéressent. I “Mles ne posscédent pourtant pas, tout & fait, &
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priori, les qualités requises car leurs films sont trés durs mais cas-
sants et leurs qualités de transparence et d’absence de coulenr —
recherchés dans I'Industrie — n'offrent pas ici d'intérét. 1’adjone-
tion A ces aminoplastes de résines glycérophialiques permettrait
d'obtenir des {ilms plus souples, mais ces derniers manquent de
plus en plus.

B N

Les vernis d base de résine formo-phénolique sont ceux qui, 2
nos yeux, satisfont le miecux, dans 'ensemble, aux divers essais de-
mandés par I'lndustrie de la Conserve. Ils possc¢dent, aussi, Favan-
tage de n'exiger, pour leur fabrication, que les produils métropoli-
tains de notre industrie. Il y a lieu, toutelois, de remarquer que le
vernis A ne donne pas de trés bons résultats. N'étant appliqué qu'en
une seule conche — pour essai — il ne renferme qu'une seule huile
siccative (huilede lin). Le vernis 13, 4 base de résines phiénoliques
100°/, solubles possiéde les qualités de souplesse, d'impermeéabilité
ct de résistance & la corrosion, qui en font un vernis trés “acceplable
pour la conservation de denrées moyennement agressives. Il en est
de méme duvernis G (phénoplaste sans huile) dont Ia tenue est en-
core supéricure. Présentant 'avantage de pouvoir subirune surcuis-
son, le lilm C est doué d'une bonne imperméabilité. Seul un man-
que de souplesse, que 'on déccle parlois aux gradins et aux endroits
voisins du sertissage, 'empéche de réaliser le [ilm idéal pour boites
hermétiques et stérilisées. Linfin ces films & base de résines phéno-
liques ne présentenl ni goul ni odeur par suite de leur mode de
de cuisson dlevée, :

v

Toxicologie des vernis ,
‘ Ne'perdons pas de vue que ces vernis protégent I'intérjeurde
boites qui sont toutes destinces a renfermer des aliments et leur em-
ploi ne devra soulever aucune objection de la part des hygiénistes.
(Cest pourgnoi leur composition elle-méme el aussi les substances
chimiques qui leur sont éventuellement incorporées dans le but
d'améliorer leurs qualités, doivent étre connues dans chaque cas.
Clest a cette fin, dailleurs, que le Conseil Supérieur d'Hygiéne —
saisi de la question par le Professeur Macnesarr — a demandé,
depuis avril 19141, a étre renseigné sur les diverses formules de ver-
nis employ¢s, ’

MacueBatr s'était ému — 2 jusle raison — alidée que des
fabricants de vernis pussent utiliser comme plastifiants par suite du
manque d'huiles, un liquide huileux, le {riorthocrésylphosphale. Ce
corps est trés toxique : il a servi A falsifier Papiol en France etle
« ginger » aux litals-Unis, occasionnant des polynévrites extréme-
ment graves. 11 va sans dire que son emploi, comme plastifiant, doit
étre rigourcusement interdil dans la préparation des vernis pour
boites de conserves alimentaires.

N
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Les aulres plastifiants (triphénylphosphate et phtalates divers)
‘ne sont pas toxiques, que nous sachions. Mais la mesure est sage
de demander dans chaque cas, laformule du vernis employé.
. . N !
20/ Boites propose’es '

A) TJpes : ‘ .

a) DBoite a double (IJI'(I/!IJ(’. " Nous avons déji signalé (cf.
Chapitre II) que cette boite — qui peut étre fd[)l'](lllt’(, en série —
exige des ])IL‘ cautions d'utilisalion, notamment son refroidissement
sous pression. Ce dernier n'est malheurensement pas ullllse dans
loutes les usines et ce l)pL “de bmtes ne peut étre qu'un type de
transition.

b) Doite soudée électriquement. — Ce type est nettement supé-
rieur au précédent. Cette boite peul élre fabriquée en série et la
bonne tenue présentée A lauloclavage permet de T'utiliser sans
crainte sur une grande échelle. Le grand nombre de boites que
nous avons eu, pexsoxmellemcnt locmsxon d e\‘nm“ex, nous auto-
rise A Paflirmer.

¢) Doite emboutie. — Elle a le grand avantage de présenter le
minimum de fuite possible puisqu’elle ne forme quun seul bloc,
auquel est simplement serti le couvercle. Sa faible hauteur ne per-
met, toutefois, de l'uliliser que comme cmballage de conserves de
poisson, en remplacement de la boite a décollage d'avant-guerre..

B) Nature y ' .

a) Boites mixtes et hoites enliérement vernies sont indifférem-
‘ment employées. Plus exactement, le nombre des boites entiére-
ment vernies s’accroit encore, par suite de la disparition. progressi-
ve de I'é¢tain. La boile mixte, comme nous I'avons conslaté, reste
- supérieure & I'autre, ¢tant donné sa meilleure résistance & la corro-
“sion ; en outre, il ne peut se former, dans ‘cetle boite, que trés peu -
de sel de fer puisque la corrosion est surlout reportée. sur I'étain,
ce qui a une grande 1mportfmce pour la Colorutlon et le gout des
denrées conservées.

b) Cus particulier du .sulyeclile — La'tole des boites — qu’elles
soient mixtes ou vernies —a pu subir un trdltement préalable avant
vernissage. La question. se pose de savoir s’il.y a avantage (au dou-
ble point de vue de l'accrochage du vernis el,‘de la corrosion de la
boitc) A traiter préalablement la tole. Autrement dit, les hoites ver-
nies en fer bondérisé sont- elles supérieures aux boites vernies en fer
non bondérisé ? -

) 1ccrochaqe du vernis. — Ilest un fait certain que cet acero-
chage sur tole Asurface rugucuse (type bondérisé) se fait hien. Cette
, phosplnlatlon préalable a ldvantage de présenter toujours dans le
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méme état les surfaces de tole de toute origine. Le vernissage ulté-
rieur doit, d'ailléurs, étre fait avee soin : la couche de vernis, répan-

due en trop faible épaisseur, laisse apparaitre des aﬁperlth comme
Iindique la figure ci-contre. .

_.Fig.20_Asperités —

) Corrosion. — Nos essais comparatifs (relatés plus haut) de
boites en fer bondérisé et en fer non bondérisé avec un méme ver-
nis — essais trés limités malheureusement — semblent indiquer une
légére supériorilé des - premiéres boites sur les secondes. Une foisle
film franchi, les acides organiques allaquent Ja couche phosphatée,
qui ne retarde (u’'assez f'ublement la corrosion finale du fer pro-
prement dit.

NS

En résumé, pour des vernis peu qdhelents, Ia Bonderlsqtlon
opération cofliteuse, parait avoir un avantage cerlain sur le sunple
décapage suivi aussitot du vernissage. Pour les autres, elle n'apporte
pas d'améliorations trés sensibles. ~ »

C) Précautions @ prendre dans la fabrication.

Quoiqu'il en soit, la présence de vernis devraobliger les fabri-
cants et les Conserveurs™ & prendre certaines précautions au cours
des diverses manipulations. Il importe, en effet, d’'¢viter avanttout
les manceuvres susceptibles de rayer et de dégrader la pellicule.

a) L'opération du sertissage sera surv exllee avec soin (‘111‘1(‘1]0- K
ment possible de la couche & alumlmum)

b) Les estampages des fonds et couvercles, destinés & renforcer
leur rigidité, seront légers.

¢) Le marquage des couvercles au moyen de caractéres estam-
pés en creux et en reliel deyra étre absolument prohibé. 11 importe
de repérer Jesdiverses fabrications au moyen d’inscriptions et signes
a I'encre indélébile 1e51shnt a Fautoclave age, au moyen de tampons
de caoutchoue. '

N

d) Enfin, les boites, aples fdbll(“\llOn (101\ enl ¢lre stockées dans
‘un local sec. Celte remarque est dullleurs valable pour les boites
en fcr—blan( '
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. i D N A S S
3°) Denrées alimentaires a conserver™

a) Les produits trés peu acides (pll compris entre 6,4 et 7) tels.
que poissons a 'huile, haricots, pois, viandes peuvent étre conservés.
dans des boites recouvertes de vernis du type A, qui peunt aussi con--
venir aux confitures (dont 'emboitage & chaud suffit 4 la conserva--
tion, sans stérilisation . ultérieure). .

N

b) L'utilisation, pour les boites de fer noir, de vernis des types.
B et C, rend possible la conservation de poissons au naturel, aux_
mélanges huile-tomate, 3 la marinade légérement acide et, d'une
facon générale, aux produits. peu agressifs, dont le pH final reste:
compris entre 5,5 et 7, A fortiori peuvent-ils étre utilisés pour les.
denrées citées au paragraphe précédent.

«) Les mélanges huile-tomate doivent contenir un minimum-

de 10"}, d'huile.

) Les marinades acides ne doivent pas dépasser un taux maxi--
mum de 10 ¢/, de vinaigre & 8° soit 0 g. 80 °/, d’acide acétique. Pour-

"~ compenser, dans une certaine mesure, ce faible taux de vinaigre —
qui s’avére insuffisant pour donner aux préparations le goiit rélevé:
qui convient a une fabrication normale — on peut, sans dommage,. -
y incorporer des aromates divers.

. Enrésumé, en respectant les taux ci-dessus indiqués, il est pos--
sible d’assurer & tous ces produits et & toutes ces préparations une
durée de conservation d’au moins 12 mois, lorsque les prescriptions. .
que nous relatons ci-dessous sont bien appliquées :

Prescriptions. — Celles relatives 4 la mise en boites étamées des.
produits & conserver et, ultérieurement, 4 leur stockage, subsistent,.
bien entendu, pour la boite vernie. '

a) Il est méme absolument essentiel de fermer les boites i une-
température élevée (85-90°) de maniére 4 expulser I'air et & obtenir-
un bon vide. Il faut done, pour les produits pateux ou épais (purées,.

. mélanges huile-tomate) pratiquer le réchauffage avant la mise en
boite ; pour les produits constitués de parties solides dansun liquide-
mobile, pratiquer le préchauffdge avant remplissage de la boite. -
Pour permettre au couvercle de se réchauffer un peu avant le ser--
tissage et atténuer ainsi les craquelures du vernis, il sera bon de-
laisser s’écouler une & deux minutes entre le moment de la pose du.
couvercle sur la boite chaude et le moment ot s’effectue le sertissage..

b) Comme les boites’ en fer-blane, il y a lieu de les refroidir-
f:}prés stérilisation et les stocker, autant que possible, dansun local.
rais. : '
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Cas particulier des preparatlons a l'huile- tomate

Les soins apportés a ces plepalahons ugmcntentires sensible-
ment leur durée de conservation. La purée de tomate sera bien impré-
gnée d'huile. Il importe, en effet, que les parois internes des réci-
pients soient complétement recouvertes d'une pellicule huileuse qui
-ajoutera son effel protecteur & celui du vernis.

Voicila description concise de la pleparatlon du melan“e indi-
-quée par Botnry

a) Amener le concentré de tomale ‘lu titre de 10 o/, d'extrait sec
par dilution avec de I'eau.

IFaire bouillir durant 15 4 30 minutes la purée de tomate diluée,
‘en remuant constamment — Cette ¢bullition a pour but de tuer les
moisissures et d'expulser le gaz carbonique quela tomate peut contenir
-et, par suile, d’éviter ﬂocln“e et bombage.

b) Facultativement, incorporer des aromates.

" ¢) Ajouter T'huile en proportion voulue — Mélanger ‘soigneu-
sement. [ 'liomogénéisation du mélange pourra étre facilitée si I'huile
-est préalablement chauffée.
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S, .7 CHAPITRE IV

COMPARAISON
'DE LA BOITE DE FER NOIR VERNI
~AVEC LA. BOITE DE FER-BLANC

I) COMPARAISON

Il reste, mamtenant A juxtaposer les l'esultals obtenus par I'une |
et l.lutre boite. ' :

A) Leurs tenues respectives aux produits alimentaires

1°) Le nombre et la variété de denrées ahmentmres a conserver
sont plus grands pour la boite étamée que pour la boite vernie,
Mais il y alieu de noter aussi que le fer-blanc, seul, ne suffit tou-

jours pas & conserver certaines denrées, soit 4 cause du gout qui

leur est communiqué, de la couleur qui les imprégne ou de leur

" caractére franchement acide (tomate pule)

20y Le degré d'agressivité des sauces est lui-méme plus Iarffe-
ment toléré par la boite é¢tamée que par la boile vernie. Il suffit de
rappeler que la pxemlew permet la conservation de denrcées dontle
pH variede 3 a 7 (avee, toutefois, une zone dangercuse au voisinage

-de pH 1,5) ‘IIOI’S que nous avons eslimé pour Ia_scconde les limites
de d,0et 7. : :

3°) Plus grande aussi est la durce de bonservation des produits

-en boite de fer-blanc. Elle est pratiquement illimitée, sauf pour cer-

taines conserves de {ruits et de marinades acides comme, par exem-
ple, la préparation de maquereaux au. vin blanc, dont la sauce se
compose de 30 litres de vinaigre 4 8° et 10 litres de vin blanc pour
100 litres d'eau, ce quifait un taux voisin de 3 g. °/, d’acide acéti-

-que.7 Pour la boite vernie, nous venons de voir que, siles prépara--

tions & T'huile, voire « au naturel » peuvent se conserver trés long-

’

Al
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temps, les autres doivent étre consommées dans un laps de temps.’
de 12 a4 18 mois. L’acide acétique et I'acide cilrique (de la tomate),

redoutables pour la boite de fer-blanc, le sont encore plus pour la

boite vernie. Pour 'une comme pour I'autre, & pH égal, ces deux aci-
des ont sensiblement la méme action. loutel'ms la fluidité beaucoup-

plus marquée de la marinade risque, au cours des manipulations.

¢éventuelles, de renouveler I'apport d’acide en un point donné d'atta--
que du métal et, par suite, d’en aggraver la corrosion.

B) Leurs fabrlcatxons

L’étamage au trempé des feullles d acier doux est une operatlon
pratique et mplde La confection automatique de la boite, a partir:
de ces feuilles étamées, ne rencontre pas non plus de difficultés
appréciables.

Il n’en est pas toujours ainsi de la boite vernie car, sile vernis--
_sage en feuille permet la confection rapide de certains types de-
boites en utilisant certains vernis, il est le plus souvent préférable:
de vernir la boite aprés fabrication et les procédés employes, bien
qu'automatiques, restent délicats.

Enfin les précautions a prendre a I'égard de la boite de fer-
blanc — lors des manipulations, du stockage ou de la- ‘préparation
. de la conserve — sont encore plus nombreuses quand il s’agit de la
boite vernie.

Quant au prm de revient de celte derniére, il demeure elev
pour. Iinstant car, si le prix du film qui recouvre une boite est du
méme ordre de grandeur que celui de la couche d’élain correspon--
dante, il faut tenir compte de. I'amortissement des installations.
récemment créées et des nouveaux matériels fabriqués.

, Ainsi, cette série de comparalsons demeure [avorable a la boite-
étamée. 11 n'en reste pas moins que la boite vernie permet aujourd'hui
la conservation d'une mmme relativement variée de produits alimen-
taires. Un point est acquis : le vernis retarde la corrosion du fer noir,.
le dégagement ultérieur d"hydrogéne et, par suite, le bombage des boites.
Une des plus grandes qualités d'un vernis reste son unperme'Iblhte
et il n'a pas été trouvé, jusqu'ici, de vernis qui allie 4 sa souplesse-
une compléte imperméabilité aprés autoclavage. D'ailleurs, s'il en
" existait un, le probléme de la corrosion-des boites mehllxques en.-
_&énéral serait résolu et nous n'en sommes pas la.

II) AVENIR DE LA BOITE METALLIQUE
DE CONSERVE
En supposant qu'on puxsse dxsposer — dans un avenir trés

proché espérons-le — des matiéres que notre pays pouvait utiliser-
avant cette guerre, il est mteressant a notre avis, de tenter de j pre—

!



voir les progrés & réaliser respectivement dans I mduqtue des vernis
et dans lmdustrle du fer—blanc SR N ‘
Ve

A) Boite vernie

1° Amelloratzon des qualités des vernis dLJ(I existants

Deux huiles — rares aujourd’hui -— sont sus(‘eptlblcs d’amé-
liorer grandement limperméabilité de certains films. Ce sont T'huile
de b01s de chine et T'huile de ricin®déshydratée.

La premiére le doit a la formule de constitution de son acide
€léostéarique et plus précisément & ses 3 doubles liaisons conjuguées
- (CH = C1I)3 qui lui conférent une capacité élevée de polymérisa.
tion, augmentant amsl dans une large mesure, llnl[)EIIIlLdblllt(, du
film. La présence “simultanée — on le sait depuls longtemps —
d’huile de bois et d’huile de lin dans les vernis gras confére aux -
films une meilleure, tenue, évitant notamment les ramollissements,
sans présenter, loutefois, une résistance p'\rfdlte P'eau. Mais I'huile
de bois permet, en outre, 'emploi sans réserve de résines formnophé-
noliques. 100 °[, solubles, dont l'usage n'est guére compatible avec
I'huile de lin seule, par suite de Lextréme difficulté de séchage.

La deuxiéme le doit aux deux doubles linisons’ conjuguées
(CH = CH)? de son qcide octodécadiéne 9-11 carbonique HOOC —
(CH?)T — (CH = CH)? — (CH2)> — CH?. Elle séche dans un temps
voisin de celui de Vhuile de bois, dont elle posséde la méme résis-

-tance a4 Peau et aux gaz. L'introduction de ees molécules trés allon-
gées dans les résines phénoliques a pour effet, uprés durcissement
du film, d’'obtenir une plus grande élasticité : les noyaux benzéni-
«(ques sont réunis entr'eux non plus par de simples CHZ2, mais par de
longues chaines p()l),'mélhy]éniques Ces résines phénoliques plastifiées
poqscdent ainsi & la fois et la résistance et la souplesse que doivent
posséder les films pour boites hermétiques et stérilisées.

20 Modification de la gamme de vernis pour boites de conserves

a) L’adjonction de colophane permet aux condensats de phénol
et de formol la solubilisation dans les huiles siccatives. Mais Paddi-
tion en fortes proportions (80 & 90 °/;,) de cette colophane — quise
justifie par son prix de revient moins élevé — conduit 4 des résines
formophénoliques modifiées qui” ne présentent plus, surtout avec
Temploi concomitant d’huile de lin seule, les qualités requises pour
le revétement de boites devant subir l'autoclave (ramollissements
des films). Il est essentiel d'utiliser des proportions de colophane
moms considérables et des mélanges d'huiles de bois et de lin. -~

b) Il est une autre classe de vernis employe avant s.f,uexre pour
le revélement du fer-blane, celle des vernis gras aux résines natu-
relles (copals). Il est possible — 1 aussi — “de voir se restreindre



— 70 —

leur emploi, par. suile du développement de I'Industrie des résines.
artificielles. Les copals, du reste, comme toutes les gommes fossiles,
sont de qnalilés trés variables suivant la provenance et le fournisseur-
et conduisent & la fabricatlion de vernis a (.ardCtCI‘lbll(IllCS tles dlfTe-
rentes les unes des autres.

B) Boite de fer-blanc

L’important probléme de la corrosion du fer-blanc n'est pas.
complétement résolu. Ixiste-t-il d’autres facteurs que ceux déja
. énumérés (ef. Chapitre I) susceplibles de retarder la corrosion?

Il semble bien que le point le plus important réside dans la
natare chimique de [acier. Comme subjectile, soumis-a_différentes.
opérations mécaniques, 'acier doit finalement présenter une surface
‘trés_homogene, peu oxydable, qui ne peut étre obtenue que par une
modification de ses éléments chimiques.

a) L’addition de certains ¢léments (cuivre notamment) fait
I'objet d’essais plus ou moins concluants.

.b) La méthode da laminage continu, a froid, empIO\ée aux
Etats-Unis qui possédent, a cet effet, de trés grandes installations,
donne des résultats remarquables. Appliquée aux largets, elle donne-
directement des bandes de 25/100 de mim. permettant ainsi d'éviter
les soulllures et d’utiliser des aciers non calmés. Le recuit, effectué
a plus basse température (550" — 600°) conduit & une trés fine cris-
tallisation (1.800 & 2.000 cristaux au millimétre carré).

S Yo i agN s . . , .

En plus de P'intérét qu'elle présente, en réduisant les chances.
d’'oxydation du métal écroui, elle a un double avantage au point de
vue corrosion : ‘ .

_ 1° Pendant le travail d’emboutissage, les tensions supportées.
par la couche d'étain sont faibles, par suite de la grande malléa-
bilité de l'acier sous-jacent. La porosité de cette couche est done
réduite au minimum.

2° La présence d'une couche sous-jacente de fer pur (absence
de silicium en p'ntlculler) ne peut que retarder la corrosion éven-
tuelle de ce métal.

III) LA BOITE DE FER-BLANC VERNIE

Que penser, enfin, des vernis (cf. Chapitre I) dont on recouvrait,.
avant-guerre, les boites de fer-blanc pour empécher — notamment —
la decolomtlon des fruits par I'étain ? Ces vernis jouaient bien le réle
qu'on leur assignait, mais on avait remarqué que la corrosion avait
une allure plus raplde et que les perforations étaient plus fr équentes
quavec les boites blanches. CuerTEL, en cherchant lexplication, écri-

vait a4 ce sujet: « Le vernis agit-il en ennobhssant I'étain ? Ou bien,
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en empéchant la dissolution de I'étain, le vernis prive-t-il le couple-
étain-fer de Veffet inhibiteur da aux' sels de ce¢ métal? ou encore

I'écran mécanique représenté par le vernis supprime-t-il & peu prés

complétement 'action de couple ? » ,

Nous croyons qu'il est plus simple de penser qu'aux enlelts.
perforés, iy a eu, initialement, dé¢fectuosité de la couche d'étain qui
aprovoqué, aux mémes points, pendant le séchage du [ilm, des ten-
sions plus fortes qui Vont écaillé. Sous laction des jus acides, l'infime-
quantité de sels d’étain formée (qui ettt été heaucoup plus grande en
labsence de vernis) est incapable d'inhiber la corrosion du fer
sous-jacent, qui progresse alors. jusqu’a perforation totale. v

Quels vernis pent-on utiliser ? Il ne peut étre question d’obtenir:
comme dans le cas des boites en fer noir, la surcuisson du film par
un trés court chaullage & haute température : t

1° Dans le cas du vernissage en pleine feuille, il ¥ a lieu, en.
effet, de tenir compte de la température de fusion de let ain (2320) et
de limiter, ainsi, la temperdture de cuisson du hlm aux environs de-

180° — 190,

"2 Dans le cas du vernissage de la boile confeétionnée, la pré--
sence de soudure Sn I’h (eutechque 183°) oblige a abaisser encore-
la température de cuisson aux environs de 1500, -

La premiére méthode, permettant d’employer des machines a
grand débit, présentera encorelavantage de pouvoir uliliser des films.
résistants, obtenus par cuisson a 180° pendant 15 a 30 minutes, de-
vernis type phénoliques plastifiés comme le Durophéne.

Enfin, et surtout, il est essenliel d'utiliser — quel que soit le-
{ilm — un métal sullisamment malléable pour réduire au minimum
les tensions de la couche d'¢tain et, sabséquemment du film, pour-
ticher de faire disparaitre cette 111(*0111pahb1hte vernis étain dont
nous parlions plus haut.

IV) UTILISATION' DE LA BOITE METALLIQUE ~
- La tenue d'une boite métallique, qucllc qu'elle soit, dependm en
dernier ressort, des soins apportés dans les conserveries.
Nous 'ne saarions trop insister, & ce sujet, sur 'emploi de mé--
“thodes quine sont pas encore généralisées en France. 1l s'agit :
1°/ De la méthode du «refroidissement sous pression ».
20/ De la méthode du « préchauffage ».

L.a premiére, tout en permettant déviter la surcuisson de la
conserve, a pour heureuse conséquence de soustraire les sertis et les.
soudures aux différences de pression et de conserver, ainsi, 4 la.
boite son ¢tanchéité.
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La seconde, tout en ayant I'avantage de conserver infacles les
“vitamines (par suite de I'absence dox)gene dans la boite) retarde,
'pour la méme raison, la corrosxon éventuelle du métal.

"Enfin, en ce ‘qui concerne la stérilisation en boites de fer ver-
nis et partlcullerement dans le cas des conserves de poissons, nous
conseillons de ne pas depasser les températures de 1120 — 115°.
‘L’emploi de températures * supérieures risque, meme avec les’ meil-
leurs vernis, de Condmre mptdement les hmteq aun bomba"e chi-
'mlque

CONCLUSIONS PRATIQUES

Bri¢vement résumés, voici les enseignements praliques qui se
dégagent de cette é¢tude, en ce qun concerne la boite de fer noir
verni :

1°/ Partir d'une tdle homo“ene suffisamment malléable, et, si-
non phosphatee du moins bien dempee et lnen dégraissée.

2/ I abrication de la boite (t\ pe embouti pour les petits formats
‘type serti et soudé électriquement pour les qmnds fommts) '

, 3“/ Vermsswe par double couche, Ia premiére avant fabrication
de la boite, la %econde aprés f’lb[‘l("lthIl ou les deux aprés. fabrica-
llon

1/ Utilisation de vernis 4 base de résines formophénoliques et,
-de I)reference, de résines phénoliques plastifices ; bréve cuisson du
film a haule température. .

5°/ Stockage en milieu sec ou, mieux, utilisation lmmednte des
boites vides, m'lmpulees avec précaution.

6°/ Emboitage de prepamtlom alimentaires dont lacidité, ex-
primée en acide q('ethue,n ‘excédera pas 0g. 80°/,. L'introduction de
‘sauce tomate pure (extrait a 10 °/,) est a déconseiller. Employer
Pextrait de tomate additionné an moins d'un dixi¢me de son poids
' huxle ; le mélange dev ra étre soigneusement cffectue.

°/ Préchauflage ol)lwatmre des boiles avant stérilisation.

8/ Stérilisation” a des températures inféricures ou égales a
115°. ' : o }

‘ 9/ Dans 1'1 mesure du possible, re['xoldmement des boites sous
pression.

-10°/ Conservation des boites a basse température.

11°/ Consommation des denrées avant un an ou 18 mois au
~maximum de conscrvation.



'CONCLUSION GENERALE

L'Industrie des boites de fer-blanc pour conserves alimentaires
a sans cesse augmenté d'importance jusqu'a la guerre et nous avons
mis en reliel les recherches faites dans ce domame par les Biolo-
gistes, nolamment & propos de I'importante étude de la corrosion.
Celle industrie a eu a faire face, assez brutalement, & des problé-
mes de plus en plus complexes, _puisque la majorité. des” matiéres
premiéres qu'elle utilisait Jusqu ‘en 1910 ont proﬁlessnement dis-
paru du marché.

Au cours des cinq derniéres années, aucune solution vraiment
pratique n'a été trouvée dans les métaux de remplacement et c'est
finalement aux vernis que l'on a eu recours pour tenter de protéger
la tole des boites. La couche d'étain a été remplacée par un film,
de semblable épaisseur. Cette substltutlon, banale en soi, a été la
source d'une. foule de problémes qui se présentérent pour mener a
bien la confection de tels récipients.

Le fait (ue ces derniers ¢taient destinés a la conserve alimen-
taire rendait plus difficiles encore les conditions auxquelles devaient
répondre les technlques de fabrication. Le film doit posséder des
qualités diverses:

1°/ qualités memmques et, tout paltlcuherement la souplesse
imposée par fa fabrication méme de la boite.

20/ quahtes de résistance aux pressmn% et tempemtures exigées
pour la stérilisation des denrées alimentaires.

Sa nature chimique complexe, dont dependent ces quahtes est
non seulement variable suivant les matiéres premiéres qui le cons-
tituent, mais encore suivant les modalités de cuisson sur le subjec-
tile. Cette derniére opération doit étre judicieusement conduite puis-
qu'elle conditionne sa souplesse, son imperméabilité et sa dureté. I1
faut tenir compte, enfin, de son application sur le subjectile, ()pu‘a-
tion ég galement délicate.

En définitive, la boite en fer noir verni demeure aujourd'hui le
seul récipient utilisé. Elle soutient assez mal, nous I'avons vu, la
comparaison avec la boite étamée. Nous avons souligné, au cours de
ce travail, les multiples précautions 4 prendre tant dans sa fabri-
cation et sa manipulation que dans la préparation méme des con-
serves, ainsi que les difficultés qu'il reste encore & vaincre : malgré
I'emploi de phénoplastes dont la supériorité a pourtant été constatée
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au cours de nos cssais, nous estimons que cerfains prodults COTTO-
sifs (vinaigre, tomate) ne doivent encore étre introduits (u'en pro-
porlion assez faible si I'on veut supprimer le risque d'un bombage
chimique ultérieur ;les boites fabriquées doivent étre consommées
dans un délai relativement court.

Nous pouvons, toutelois, allirmer que la boite vernie constitue
une étape dans l'économie de notre pays pendant la guerre actuelle.
Elle aura permis la mise en conserve et, subséquemment, une répar-
tition rapide et commode d'un nombre assez important de denrées
alimentaires. Quel sera son avenir ? Nous ne croyons pas person-
nellement — l'é¢tude précédente I'a montré — qu'elle supplante la
boite de fer é¢tamé, dontla fabrication reprendra vr aisemblablement
lorsqu auront réapparu les ¢changes é ¢conomiques. Il entre, d'ailleurs,
en jeu d’autres facteurs, celui du prix de revient, en particulier, qui
demeure encore evé.

Mais I'é¢tude des filns protecteurs du fer noira montréla bonne
résistance de certains d'entr'eux A la corrosion et les vernis, qui
sont déja un auxiliaire précieux de la boite de fer-blanc elle-méme
lorsqu’il s’agit d'éviter le goiit métallique, la sulluration, la décolo-
ration des fruits, sont susceptibles de renforcer éventuellement la
boite aux agents les plus agressils.

Au resle, cette ¢tude pourra centinuer, aprés guerre, dans de
meilleures conditions, conjointement 4 . celle des fers-blancs ou, 1a
aussi, des efforts doivent étre tentés pour l'obtention de fers encore
moins oxydables et de plus grande malléabilité (fers purs, laminés
afroid), afin d'arriver o produire des revétements possédant le mini-
mum de porosité et de réduire d'autant la corrosion de la tole.

Acier, étain, vernis doivent étre, dans chaque cas, judicicuse-
ment choisis, L.a formule de 'avenir est, en effet, 4 notre avis, la
réalisation pour chaque classe de produits (voire pour chaque pro-

, duit) de types d'emballages permeltant d'en supporter les agressi-
~vités respectives et, par suite, d'en obtenir une conservation indéti-
nie.

 Cette étape, qu'il reste encore A franchir, ne pourra se faire
sans la collaboration de I'Industrie du fer-blane et de I'Industrie des
vernis, collaboration quidoit contribuer & accroitre encore la renom-
mée d’avant-guerre des conserves de notre pays, - terre d'origine des.
_conserves de poissons et de bien d’autres savoureuses préparations.
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~ ! LES PUBLICATIONS
' DE L’OFFICE SCIENTIFIQUE ET TECHNIQUE

! : DES PECHES MARITIMES ¥
: ' .

L’'Office Scientifique et Technique des Péches \'[antxmes reprend ses
publications.

Malgré les d\fﬁcultes présentes, cet Organisme d'Etat estxme nécessaire ne
pas devoir attendre plus longtemps pour faire connaitre, dans l'intérét de la
science océanographique pure et appliquée et des multiples mdustnes de la péche
maritime, les résultats de ses travaux et de ses recherches.

La présentation matérielle de ces publications se ressentira des condltlons _
actuelles ; mais, nous espérons que la qualxte des travaux présentés rachétera
cette présentation modeste qui ira en s amehorant dLS que les civconstances le
permettront '

——

La série des Publications de lOfﬁce Scxenhﬁque et Technlque des Pn.ches,
Maritimes comprendra :

1° La Revue des Travaux de l()]fce des Péches.

. Régulierement éditée depuis 1928, sous la forme de Fascicules trimestriels,
format : 27 x 22, jusqu’en 1938, Tomes 1 & XI et dont le Tome XII (Volume .

Jubllau‘e) résume les Travaux de 1'Office depuis sa création en 1921, le Tome XIII :

les résultats de ses travaux pendant les hostilitis

Le Tome XIV, fascicules 1 & 4 rapportant les recherches effectuées en 1940 et
1946 reprendra cette série de publications qui se poursuivra reguhcrement par
fascicules dés que les circoustances le permettront.

La « REVUE DES TRAVAUX » est réservée 3 la publication des résultats
des recherches entreprises a 1'Office des Péches Maritimes par le personnel
scientifique. et techuique et par ses collaborateurs extérieurs qui, dans leurs
laboratoires, poursuivent certaines recherches particuli¢res en rapport avec
T'exploration scientifique de la mer et I'exploration de ses ressources.

20 Les Notes et Rapports.
Nous estimons utile de reprendre cette publication interrompue depuis

1928 (No 53).

L.a nouvelle série des « Notes et Rapports » qui paraitra sous le méme format
que I'ancienne (in-8° - 16 X 24) sera réservée A la mise au point, principalement
dans un but de vulgarisation, des différentes questions mteressant la péche
maritime et ses industries connexes.

Ces « Notes et Rapports », dont le nombre de pages variera suivant
Yimportance du sujet traité, n'auront pas un caractére périodique. Groupées par
ordre de parution, ces brochures constitueront une successicn de « Volumes» _
d’environ 200 prges.

Paraitront sous peu :
Notes et Rapporls (Nouvelle série) No 1 :

R. Lgravx. — Contribution a l'stude de la fabrication des
boites métalliques hermethues

-

Notes et Rapports (\ouvolle série) No2: .
DrJ.V. Le GaLr. — Valeur nutritive et thérapeutxque des hu1tres.



Netes et Rapports (Nouvelle serle) No 3:

J. Le Garr.— Le Fumage du Poisson { (Edltxon revue et complétée
de l'étude parue dans la Revue des Travaux de
I'Office. Tome XI, fasc. 1, actuellement épuisée).

Notes et Rapports (\Iouvelle sérle) \IO 4 -
J. Le GarL. — La peche et utilisation industrielle des requins.

Les trois premiéres publications corstitueront le volume 1 des \OTI:S ET
RAPPORTS (Nouvelle série).

3o Les « Mémoires ».

* Les' derniers volumes de cette édition non perlodxque constitnaient le

« Manuel des Péches Maritimes » (Mémoires No 92 12) qui sera rapidement épuisé.

Ces « Mémeires » sont réservés i la publication hors série de travaux
lmportants avec planches de grand format et présentant un caractére définitif.

Est en préparation, le Mémoire Ne¢ 13: Les Fonds de péche de, la Cote
occidentale ' Afrique. Présentation originale des époques et lieux de peche du
Maroc, de la Mauritanie et du Sénégal.

Dans cette série, sera reprise la publication, revue et corrigée, du « Catalogue
illustré des pmssons et animaux marins comestibles : Mémoires N° 1, 2 et 8,
actuellement épuisés.

ABONNEMENTS . \
1. — Revue des Travaux : o . ’ o
L'abonnement a la Revue des Travaux ((juatre fascicules annuels) est fixé a :
600 francs, frais de port en plus.
Chagque fascicule peut étre vendu séparément :
Le fascicule : 200 francs, port en plus

II - I\ates et Rapportt (Nouvelle sene)

Souscr]ptlon par volume d'environ 200 pages : (3 a 6 fascxcules)
Le volume : 250 francs.

Le fascicule : Prlx variable suivant lmportance Les souscriptions par volume
seront servies par priorité : tirages limités.

III. — Mémoires :

Les souscriptions aux Mémoires sont enregistrées a la Direction de I'Office
des DPéches Maritimes.

- Les souscripteurs seront informés de la date de parution et du prixde chaque
mémoire.

. Teut envoi de fonds doit étre adressé sous une forme 1mpersonnelle par
mandat, chéque bancaire ou chéque postal libellé 3 M. le Régisseur de I'Office
- Scientifique et Technique des Péches Maritimes, 59, avenue Raymond Poincaré,
PARIS (16me), compte-courant postal 5.782-39 Paris.

-

ECHANGE

La Revue des Travaux, les Notes et Rapports seront adressés graciensement
i toutorganisme s’intéressant al'exploration scientifique delameretal’ explmtatmn
de ses ressources qui nous adressera, en échange, ses publications et sera inscrit

au Service d’Echangs des publications de 1'Office Scientifique et Technique des
Péches Maritimes.

Les demandes d’échange de pubhcatlons doivent étre adressées a : .
M. le Directeur de 1'Office Scientifique et Technique des.Péches Marmmes,
- 59, avenue Raymond-Poincaré, PARIS (16me).



Nos : . ' - Fr .

36. Les harengs des Smalls et les conditions hydrologiques de leurs

, migrations, par Ed. Lk Daxos et Hevor (8 figures) ....... . 50
37. Rapport sur le fonctionnement de 1'Office Scientifique et Technique
des Péches pendant 'année 1923 (3 cartes) par L. Jovmin....... 50

38. La conservation du poisson par le sel. Le « rouge » de la Morue
salée, par R, FILLON. ... o ittt ianl wen e (U

39. Etude sur les déplacements de la péche du Thon (Orcynus-
thynnus L.) en Tunisie et en Méditerranée occidentale (4 fig.),

_ par Louis RotLE,..cvivvnn.va, ereceeraeninaas enean e 50
40  Compte-rendu d'expériences faites dans le Morbihan sur les Huitres
et leur reproduction (5 fig. et graphiques), par II. LressarDpT.. 10

41. Recherches sur les transformations et la nature de l'iode des
T.aminaria flexicaulis, par M. P, FreunorLer et Mlles Y, MENAGER,

Y. Lavrent et Y. LELIEVRE .. PP coen 50
42. . Rapport sur le fonctionnement de 1'Office Scientifique et Technique 50
des Péches Maritimes pendant Pannée 1924, par L. Jovnin..... 50
43. Statistique des régions de Péches (année 1924, 2me semestre) en
' exécution des Conventions Internationales .......... wetaevae. _'20
Avec la carte spéeiale........ ... ..., e eeiienaen Ceeaeinn 35
4%. Rapport sur les Pécheries ou Bouchots de la Baie du Mont Saint-
Michel (8 graphiques, 2 figures) par P. CueveEY......0 e eiaees -50
45. Les traitements préservateurs des filets de péche en coton, par
R. Fitton,coeviviae, e ieieieee it e 50
46. Statistique des régions de péches (année 1925, 1¢f semestre)...... 25
" 47. L’huitre Portugaise tend-elle & remplacer I'huitre frongaise ?, par
G.Ransov. oo, e ieer v e e, 40
48. Etudes diverses sur la question du hareng (20 figures), par Jean
. T Y 0 70 50
49. Rapport sur le fonctionnement de 1'Ofice Scientifique et Technique-
des Péches pendant I'année 1925, par Ed. Lk Daxois.....0..... 50
50. Travaux de 1'Office des Péches Maritimes depuis son origine, par .
Ed. LE Danots.vovvceniann o, eeeireiees aeeemeraae . 40 .
51. Statistiques des régions de Péches (année 1925, 1et semestre et ‘
année 1926, 1°7 gemestre) .. ... . eeiiitinnnrinienones connoa. 25

52. Rapport sur le fonctionnement de I'Office Scientifique et Technique -
des Péches pendant I'année 1926, par Ed. L.e Da~ois. Ce rapport
contient la statistique des régions de Péche (année 1926,
2me semestre)ee. .. ... vaieenaen.l ) P 50

53. La Péche a la Morue, par M. Brovkuorst (nombreuses figures et
CATEES) . i iieets tecennani i et e eanen 50

REVUE DES TRAVAUX DE L’OFFICE DES PECHES

Pablication trlmestrlelle éditée depuis 1928. Treize tomes ; 44 fascicules
parus La collection compléte ...oiiieiiinaaaL e e 5.000 fr
(port en sus)

Le fascicule............... e e e 150 fr.
(port en sus)



Mémoires de U'Office Scientifique
et Technique des Péches Maritimes
GATALOGUE ILLUSTRE DES ANIMAUX MARINS -

COMESTIBLES DES COTES DE FRANCE ET DES MERS
LIMITROPHES AVEC LEURS NOMS FRANGCAIS&ETRANGERS

© MEMOIRE I
LES POISSONS OSSEUX, par MM. Louis Jouniy, Membre de .
I'Institut et Ed. Le Daxois, Docteur &-Sciences............. e.... Epuisé.

, MEMOIRE 1I
LES POISSONS CARTILAGINEUX, MOLLUSQUES, \
CRUSTACES, etc..., des mémes auteurs.........coveuveoes. 150 fr.
MEMOIRE {II
RECHERCHES SUR LES FONDS CHALUTABLES DES
COTES DE L'ALGERIE ET DE LA TUNISIE, par Ed. Ls
Daxois, Docteur 8s-Sclences,... ve.vniivieirinee vnvenonnan. eees 150 fr,
MEMOIRE IV
LA PECHE EN NORVEGE (Notes de mission) par Jean LE Gart, ,
Agrégé de 'Université......oovuvieeiiurniieivenannaioasnanens 200 fr.
MEMOIRE V
LA PECHE SUR LES BANCS DE TERRE-NEUVE ET
AUTOUR DES ILES SAINT-PIERRE ET MIQUELON,
par R. RacLier puBaty....... e tevenn inas et aaas veo 200 fr.
] MEMOIRE Vi
MEMOIRES DIVERS SUR LES MOYENS D'ACCROITRE
LA CONSOMMATION DU POI SSON Concours de
I'Institut Océanographique 1926, ....... ......... .. e .. 150 fr,

MEMOIRE VII
TERRE-NEUVE ET ISLANDE, (campagne 1926)
1° La Péche sur les banes de Terre-Neuve, et autour des iles Saint-
Pierre et Miquelon, par R. Rartiier pu Baty ;
29 Recherches océanographiques effectueces par l'aviso Ville - d'Ys
autour de I'Islande et sur le Banc de Terre - Neuve, par
J. Hasert, Enseigne de walsseau. et e e ieieea 200 fr.
MEMOIRE VH[
INDEX ALPHABETIQUE DU CATALOGUE ILLUSTRE
DES ANIMAUX MARINS, dressé par Mme Ber Loc, vendu avec
le Mémoire 11 (les deux). P U S 250 fr.
MEMOIRE IX ,
MANUEL DES PECHES MARITIMES FRANGAISES
fasicule I .o oo i i i i i it it 200 fr.
ME \'OIRI X ’
MANUEL DES PECHES MARITIMES FRANQAISES
fascicule Il oo votl. e e 200 fr.
MEMOIRE XI
MANUEL DES PECHES MARITIMES FRANQAISES
fascienle 1II L, 0 0 . & i e ottt itaener s ovoe.. 200fr.
‘\ﬂ‘\lOIRL ‘(II

MANUEL DES PECHES SMARITINIES FRANCAISES
fascicule IV (. . (i iiiiiii it iiiiieines et i eeve o 200 fr.

Les Cartes et les Mémoires se trouvent a I'Office Scientifique
et Technique des Péches, 59, avenue Raymond-Poincaré, Paris (I6me).



