SUR LE PAENOMENE DE L'ABSORPTION, EN PARTICULIER
L' ACCUMULATION DE FLUORURE DE CALCIUM, DE CHAUX ET DE
PHOSPHATES DANS LES 08 FOSSILES.

PAR

J. M. VAN BEMMELEN

avee la collaberation de M. B. A. KroBsz1E

I. Imrropuction.

Les métamorphoses incessantes qui s'accomplissent dans Décorce
terrestre peuvent &lre considérées d’une part an point de vue d’une ac-
cumulation continuelle, d’antre part an point de vue d’une dispersion
continuelle des éléments chimigues ou de leurs combinaizons.

La dispersion s’opére par érosion, dissolution, ete. L accumulation a
liew & des endroits déterminés par le dép0t of la précipitation & I'état
insoluble des matiéres en suspension ou en dissolution dans 'ean. Les
canses en sont {rés diverses, '

Il me paralt que jusqu’ici les phénomeénes de la dispersion, bien
qu'encore trés incomplétement étudids, I'ont &6 un peu moins incom-
plétement que les phénomenes d’accumulation.

Quand d’une solution on d’un mélange liquide certaing coustitnants
s¢ déposent, les facteurs en jen sont: la composition du méiange, la
concentration {== la teneur) de chacun des constituants, ln température
et Ja pression externe. On a commencéd depuis quelques années 'émnde
phls; détaillée de ees facteurs. Or, si Paccumulaiion d’un des constitu-
ants est due & ce qu'il se dépose dans des couches du globe, sur cer-
taines substances, et sux dépens d’une solution, ou bien & ce qu'il est
chimiquement fixé, nous pourrons distinguer:

1° le cas ol il s'opére un échange entre un ou plusieurs des consti-
tuants de la couche ot les constitnants des eaux du sol (métamorphose
chimique ordinaire); ‘ :
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2° le dépbt de certains constitnants de Ia solution dans une des sub-
stances de la couche du globe, — soit qu'ils forment une eombinaison
chimique complexe, nne comhinaison d’absorption, ou qu'ils y adhérent
simplement par voie méeaniqne. 11 est probable qu'il y a ici en jen des
attractions particulidres, qui ont pour conséquence soit 1’accumnlation
d’uni certain élément, soit une combinaison chimique. Ce sont ces phé-
noménes qui ont été le moins bien étudids, et il est trds désirable que
I’on augmente le nombre des observations. '

Parmi ces phénomeénes se range l'accumulation du fluor (sous for-
me de CaF') dans le phosphate de caletum. Or j’at en Voccasion d’ob-
server non seulement Paceumulation du fluor, mais de plus celle de la
chaux, du carbonate et du phosphate de caleium dans un os fossile.

TI. ANALYSE.

. L’examen microscopique de plaques minees, coupes transversales et
longitudinales, traitées par 1'acide chlorhydrique dilué, montra gue les
lamelles (lamelles de Havers, fondamentales et intersticielles}; les cu-
vernes ossouses dans les lamelles {jadis nommées corpuscules osseux),
ainsi que los canaux de IavERs, sont encore parfaitement discernables
(par conséquent la structure compléie). Cela est surtout le cas guand
la coupe avait ét¢ mouillée par de I'alcool, ou traitée peu de temps par
I'acide chlorhydrique dilué (figs 1—4). -

A la surface externe de 1'os, et intimement soudée avec lui, se trouve
une crofite dure de CzC0,;. Dans la portion compacte de P'os les canaux
de Havers sont remplis d'une masse blanche et cristalline de earbonate
de caleium. L’acide chlorhydrique dilué fait dégager de ces canaux la
plus grand partie des bulles de €0, qui s’observent; el les canaux sont
vides gquand Paction est terminde. La couche exierne a une conleur
brun foncé; beancoup de canaux sont remplis de pyrite {figs 1 et &), si
bien que la pyrite affecte une forme dendritique. En cortains endroits
ia formation de pyrite 8'est propagée jusque dans le tissn,

La couche interne de la portion compacte est colorée en brun jau-
nfitre pile e se distingue par 13 de la.couche externe; elle est exempte
ou presque exempte de pyrife.
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Fig. 1.

Spath calcaire.

Coupe transv, Portion compacte. Couche externe.

Passage de la portion compacte & Ja portion spongieuse.
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Fig. 3.

i
Pyrite] {Pyrite.

Coupe transv. Passage de la portion compacte 4 la portien spongiense.

 Pyrite.

Coupe longitud. Passage de Ia portion compacte & la portion spengisuse.
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Aux endroits ol 1a portion compacte passe i la portion spongiense,
la pyrite apparait ¢h et la. Les cavités sont complétement remplies de
spath caleaire eb parfois aussi de pyrite (fige 3 et 4). Dans la cavité
axiale de la partie spongicuse de T'os, le tissu a disparu en tout ou en
partie, et a été remplacé en totalité ou partiellement par de gros cris-
tanx de CeCO, renfermant & leur tour quelques inclusions de pyrite.

La matidre & examiner (A4) se composait de la substance ossense brun
jaunfitre, compacte, autant que possible débarrassée de Ia portion spon-
gieuse et des dépdts qui 'y étaient formés. La substance (B) n’en était
pas tout & fail exempte, ce qui $'accorde avec les résultats de I'annlyse;
en effet, B donne beaucoup plus de carbonate de calcium et de pyrite
que 4. Une troisiéme portion € renfermait peu de pyrite, mais un peun
plus de CaCO, que 4. Une guatridme portion D avait ét€ émpruntée &
la couche externe brun foneé, Les échantillons # et B furent soumis &
Pextraction par l'eau, suivie de l'action de petites guantités d’acide
acétique dilué, jusqn's ce qu’il ne passit plus rien en solution; puis ils
furent traités successivement par I'acide chlorhydrique dilué et 'acide
nitrique, et ces extraits furent soumis & 1'analyse qualitative. IYautre
part, une analyse quantitative aussi exacte gne possible était indispen-
sable, pour savoir si, outre le fluorure de caleinm, il y anrait encore
d’autres substances emmagasinées dans In substance osseuse, et si ces
substances se laisseraient distinguer des substances ineluses (CuCO;,
pyrite). Je me permettrai donc de donner ci-dessous avee quelques
détails les méthodes suivies e les nombres obtenus, de sorte que 'on
puisse juger du degré d’exactitude atteint (voir 'appendice).

Le tableau suivant renferme los résultats numériques de I’analyse
quantitative. Outre les pourcentages, 'y donne aussi les nombres équi-
valents, comme je L'ai fait déja depuis de longues années i,

N Voir ,Bodenuntersuchungen in den Niederlanden” {Landwirthschaftliché-
Versuchsstationen, 1866, Bd. 8, pp. 278 et 279). Dans Y'analyse de solutions et
de mélanges, tels que les eanx naturelles, les liquides organiques, la terve végétale,
les minéraux, tous les mélanges isomorphes ou amorphes, ete.; — et en géndral les
mélanges que I'on ne peut séparer par voie mécanique, il me parait absolument
nécessaire de placer & ebté des pourcentages les dquivalents. Les pourcentages
n'ont 4 vrai dire auneune valeur; ils n’en acquisrent que par les équivalents et par
lesvésultats de I'analyse qualitative et microscepique. Car les'caleuls qui concluent
3 D'existence de certains sels d'aprés ces équivalents sont fouwjours arbitraires,

-
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4N B
o, Tquivalent ol Equivalent
PO;oiivnn. .. 80,301 128,0¢ 27,71 117,34
L 1,45 7,61 1,33% 7,0°
COy .covvvei.. 6,11 27,77 8,61 39,1*
8O, et Cl........ 0,0 — 0,0
Total 163* Total 163°
KO0, .......... 0,1 -0,2¢ 0,06 —
CaO,. ... ...... 49,14 175,5° 48,08 171,72
MgO. .. oo, 0.81 1,5% 0,3 1,5°
MnO . e 1,28 3,61 1,25° 35
Fe,0f ... 0,61 2,28 0,65 2,4%
Total 1832 Total 1795
Plus de hase que Plus de hase que
d'acide 19° éq d'acide 157 éq
FeSy. v 0,41 2,55
Mat, insol. . ... ... 0,05 0,85
Mat. org. . ....... + 2,2 +1,7
Ean chassée 8 11077 4,21 8,7
Eau chassée a plus
haute fempérat, .|+ 4, + 4,
. —
Total. .| 100,2 100,85
Oxygene & défalquer| 0,61 0,56
99,6 9,8

* Caleulé d’aprés la teneur en 7,0, dans le méme rapport qu'en 4.

De cos donndes numérigues, considérées en rapport avec les résul-

‘tats de Ianalyse quantitative, on déduit ce qui suit:

Mutidre organigue. La couleur brun jaunéitre de la substance ossense

quand il s'agit d’une solution agneuse ou auntre. Pour les mélanges solides, ils ne
peuvent avoir de valeur quesi les expériences fournissent des preuves de l'exis-

tence de sels déterminds.

1). Ces nombres sont des moyennes de deux ou trois desages (voir Pappendice).
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est due & un reste de tissu organique; en effet, elle est encore plué
tranchée, & 'examen tant macro- que microscopigue, quand on a dissous
par l'acide acétique dilué les carbonates et les phosphates de Oz, My et
Mpn, et qu’on a finalement enlevé les derniéres portions de phosphate (et
tout Ioxyde ferrique} par P'acide chlorhydrique diiué. La quantité de
résidu organique est faible. Blle s'élevait, d’aprds les dosages approxi-
matifs, dans A tout au plus & 2,2%, dans B a 1,79, et dans O
1,8%, (voir ci-dessous p. 268); done & environ !f;,—,, de la teneur
primitive en substance osseuse organique (voir ci-dessous p. 2583). Elle
était partiellement soluble dans I’ean, moins soluble dans un acide di-
Iné. Aprds exiraction du carbonate et du phosphate paracide acétique
et Iacide chlorhydrique, il ne restait pas tout & fait 1%, de substance
* insoluble de 4, qui se dissolvait en partie lors du lavage & L'ean, et
précipitait de nouveau par Paddition d’nn scide dilué. C'est préeisé-
ment ce que font les natidres humiques. :

La couleur foneée de la couche externe ne provient pas d’une plus
forte tenenr en oxyde de fer. T’analyse de cette portion donna 0,4°%,
Fe,0,, tandis gue dans la couche interne {4) fut trouvé 0,6°%,. Cest
donc la substance humique qui provoque la différence de teinte. On sait
que les matidres humiques varient du jauue an rouge, ce qui &accom-
pagne d'ailleurs d'une différence dans la fencur en C, H et 0,

Acide phosphorigue. La ynantité équivalente de hases surpasse la
quantité équivalente d’acides; le phosphate doit donc élre devenu plus

H,0 chassé
PO, | F, CO, | CaO | MgO | MnO F,0,%| § 1| au-dessous
de 110°

30,18 (1,43 -] 6,I1 (4896 | 023 | 1,28 | 0,87 0,217 44

A....I 30,35 | 1,43 | 62% | 4917 | 0,24 | 1,28 | 091 |0,10% | 4,27
30,87 | 1,47 49,29 | 046 4,47
29,72 | 8,58 48,00 - | 2,80 1,36
..{| 27,82 8,60 | 48,15 240 (1,36
_ 8,70 :
D.... 1,96

% Dang une autre portion A,.
T La totalité du fer sous forme de Fe O .
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basique que ne le vent Porthosel tertiaire primitif de Pos. Il est encore
incertain si la quantité primitive de phosphate a augmenté par I'ab-
sorption du phosphate des eaux du sol; je reviendrai sur cebte question
dans la suite. ‘

Chauz. Lies nombres équivalents montrent que si I'on considére toute
la, quantité de P,0;, £ et CO, comme présente sous forme de sels de
caleium, il reste cependant encore une guantité notable de Ca0 en
excés; en effet:

4 (175°—163% 28 = 3,309, Ca0
B (1717—163%) 28 = 2,8, (0.

Mais si 'on compfe aussi comme phosphates les sels de M0, HnO
et Fe, (J,, Pexces de base, calculé comme chaux, est:

4195 X 28 = 5,4° %, CaO
B 15,7 % 28 = 4,4 %, Ca0,

De telle sorte qu'il a été absorbé non-seulement une certaine quantité
de MnQ et Fe,0,, mais encore une certaine guantité de chanx 2 lo-
quelle ne correspond pas suffisamment & acide. On ne peut admettre que
ces bases seraient combinées aux matitres humiques, dont la quantité
n’est gque d’environ 2°;. Il n’est pas impossible qu’une petite fraction
de ces bases soit absorbée par les maticres humiques, mais le reste doit
étre considéré en majeure partie comme appartenant aux phosphates.

Magnésie. On peut la considérer comme un constituant original de
I’os (voir ci-dessous p. 254). '

Carbonate de caleiuwm. La teneur a considérablement augmenté, Mais
on ne saurait déterminer quelle portion de e carbonate doit &tre consi-
dérée comme remplissant les canaux de Havers (dans I’échantillon &
aussi la mince partie spongieuse) et combien a remplacé la matidre orga-
nique. [ndubitablement du CaC0; s’est incorporé anx lamelles {entre
les molécules dun phosphate).

Fluorure de caleium. L teneur en (aF, des os était jadis considéra-
blement exagérée. Tandis que M. Carxor frouve actuellement suivant
sa méthode dans les os frais (homme, phoque, boeuf, éléphant), 0,17—
0,3 ¥, M. Garrier trouve d’aprés ses recherches trds soignées une guan-
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tité inférieure & 0,05%; ). Ta quantité de fluor provient donc & peu
prés compléterment du sol. On pent admettre qu’il y a eu métamorphose
du CeCO, en Cslk, sous 'mfluence des flucrures alcalins des eaux du
sol. Cependant il y a & mon avis encore en jeu une force attractive du
phosphate sur le fluorure, qui active cette métamorphose. Le fluorure
de caleium deit bien réellement étre considéré comme un élément, qui
est absorbé dans le phosphate.

Fer ef mangancse, Pour déeeler Ia forme sous laquelle le fer ef le
manganése sont combinds, des fragments de la matidre osseuse compacte,
le plus pure possible {4), furent choisis, et traités par des portions fré-
quemment renouvelées d’acide acétigne au dixidme, jusqu’a ce qu’il ne
passit plus en solution que des traces de phosphate. Suivit un iraite-
ment par l'acide chlorhydrique dilué, également au dixiéme. L'analyse
de toutes les porbions liquides et du résidu montra :

1° qgue l'oxyde ferreux n’existait qu’d 'état de traces, et que V'acide
acétique n’avait dissous qu'une quantité minime, acide chlorhydrique
au contraire la fotalité du fer (sauf la pyrite) sous forme d’oxyde fer-
Tigue ; : : :
2° que le manganése %) n’existait qu's I'état d’oxyde manganeux, et
éftait presque entierement contenu dans les premiéres portions de I'acide
acétique; les dernitres n’en renfermaient que des traces;

8° qu'aprés traitement par Pacide acétique, Pacide chlorhydrique a
dissous une petite quantité de chaux, de acide phosphorique, et du fer
sous forme d’oxyde farrique. Or, en premier lien, aprés Iaddition d’am-
moniaque et de sulfure d’ammonium & cette solution chlorhydrigue {gui
préeipite du phosphate de calcium et du sulfure de fer) il reste encore
en solution de I'acide phosphorique, et en second liew, la,teinte jaune
de la substance osseuse, trailée par I'acide acélique, n’est pas affaiblic
par 'acide. chlorhydrique, mais phlit seulement un pen {an micros-
cope). On peut done admetire gne Poxyde ferrigue est présent sous
forme de phosphate ferrique. Il est toutefois douteux si le fer n'a pas
été représenté par de I'oxyde ferreux, et s’egt oxydé & l'air aprés l'exhu-

) Voir Pexposé critique des anciennes recherches par M, Gabriss et ses recher-
ches propres dans la Zeifschr. f. physiolog. Chemie. Bd. 18, 1394, pp. 257—302.

*) La présence de mangandse fot recherchée: 1° au moyen de P50, et d'acide
nitrique; 2° an moyen d'un hypochlorite alealin; 3% au moyen du ferrocyanure de
potassinm.
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mation de ['os. lin effet, I'absence de SO,, tandis qu'il y a de la pyrite,
montre que les phénomeénes réducteurs dominent dans le sol. La couche
de lapilli {sous une couche de greés friable), ol étaient encasivds les os-
sements, se trouvait tant aux époques de sécheresse qu'd cslles de pluie,

~ an-dessons du nivean des eanx. Mais comme la vivianite ordinaire est
un phosphate ferreux, qui se conserve longtemps 4 I'air, il me paralt
assez vraisemblable que on pourra admetire la présence de phosphate
ferrique dans T’os en question.

Le mangamése » 6t€ emmagnsing en quantité assez conmder&ble
(1Y,%, Mn0), notamment sous forme de Mn0O. Ta preuve qu’il n’est
pas présent sons forme de carbonate, mais sous forme de phosphate, est
plus difficile & donner que pour 'oxyde ferrique. Le manganése est, il
est vrai, dissous par l'acide scétique dilué (voir ci-dessus), mais: 1° le
phosphate de mangangse y est seluble; 2°1"acide a dissous encore un peu
de manganése, aprés que le dégagement d’anhydride earbonique a cessé;

° je n’ai pu déceler quune faible quantité de mangandse dans les dé-
pits de carbonate de caleium qui remplissent la cavité axiale de 'os;
4° on trouve dans la nature des apatites de manganése. Tout eela rend
extrémement probable, que le mangandse i’est pas déposé ici sous forme
de carbonate dans les os, ou I'est tout au plus en faible guantité; il est
bien plutdt présent sous forme de phosphate manganeux.

. Pyrite et substance insoluble. Ln pyrite appartient, avec une portion
du CaC0,, aux inclusions. Ta pyrite est insoluble dans les acides di-
lués; elle persiste done sous forme de masses dendritiques aprds Vextrac-
tion par les acides dilués, avee la matidre orgenique et une trés petite
quantité de particules de silicates. Cette dernidre quantité n’était que
de 0,05Y%, dans D'échantillon A, de 0,35%, dans Véchantillon B. Le
dosage du fer et du soufre dans la matitre initiale et dans la pyrite res-
tant aprés Pextraction par les acides dilués vient confirmer que les sul-
fates font défant, et qu’il y a encore une certaine quantité d’oxyde fer-
rigne dans la portion soluble dans les acides (voir 1'appendice p. 267).

Chiorures ot suifates. Ne se rencontrent qu'a Iétat de traces insi-
gnifiantes.

Potasse. La faible proportion de 0,1%, peut é&re foub aussi bien
contenue dans le phosphate que dans la matitve humique. Celle-ci en
effet absorbe avidement les alealis en solution ou sous forme de carbo-
nates alealins. C'est pourquoi je n’ai pas tenu compte de la potasse
dans le calcul du phosphate.
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Soude. La soude ne se laisse déceler que microchimiguement dans
I'extrait par Vean chande. :

Lan, La quantilé dean chassée an-dessus de 110°, ne se laisse deter— '

miner qu’approximativement par la perte de poids & Ia calcination (voir
pour les détails 'appendice p. 268). :

Les analyses de A et B déetlent (abstraction faite de I'ean) un défi-
cit de 4,4 et 4,2%,, tandis que les calouls d’aprds les résultats des do-
sages donnent un nombre situé entre 8,5 et 4,5. Seulement 2%/, envi-
ren sont chassés, & la caleination an rouge dang le tube & analyses élé-
mentaires; le reste disparait quand on continue de chanffer longtemps
et fort, et surtout & la flamme du chalumean; wne dernire perle fut
- constatée lors de la caleination dans la flamme de chalumean, aprés que

la ma.tlere ol 6té mélangée de silice.

J'ai done trouvé pour les os fossiles, ce que récerment M. GABRIEL
avait constaté pour les os frals, que les derniéres portions d’eau ne sont
chassées qu's trés haute température 1).

Cette ean ne peut 8tre nue partic consmtuante du ecarhonate de ealei-
um ou de la pyrite. FEile doit done étre combinée au phosphate, et en
partie s1 lichement combinée, gu'elle est en équilibre avee la tension
de la vapeur d’eau qui la surmonte; d’autre part si fortement combinée,
qu’elle ne peut &ire chassée que si Uon fait crofire constamment fa tem-
pérature. 11 ne peut & coup sir &tre question iei ni d’ean hygroscopi-
quement retenue (dans le sens jadis attaché & cette expressionf, ni d’eau
de cristallisation, ni d’ean d'hydratation, ete.; il ¢'agit uniquement de
I'eau généralement refenue par les substances amorphes (ou colloides).

A monavis, l'ean est d’autant plus fortement combinée, que la quan-
tité diminue, et gue la substance est portée & une température plus

“élevée, Cela me parait étre vme conségnence de la condensation parti-
culaire que la tempdrature y provoque 2). Je compte revenir 1a-dessus
plus tard. '

") Zeitschr. physiol. Cheme Bd. 18, 1894, p. 257 V01race su_]et plus bas\Ap-
pendice pp. 268—269).

") P. ox. ehez ALU,, Sn0,y, Fe,0,, Cr,0, ete. (Rec, des Trav. ckim. des Poys-
Bas, 1889, pp. 77, 83, 96, 111 et 118).
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IIT. ComrositioN pE L'os.

Tl résulte des analyses précédentes eb des considérations auxquelles
elles ont donné lieu qu’il w'est pas recommandable de caleuler la com-
position centésimale par la voie ordinaive, faisant figurer les sels P, 0;.
8 Cu0, P,0,.3 MgO, P,0,.3 MnO, P,0,.Fe,0,, & cbté de CulO,,
Ca0, CalF,, ete. Mais comme il est extrémement probable gue le phos-
phate a absorbé, outre Culi,, des oxydes basiques, et que 'anhydride
carbonique est combiné & de la chaux, il vaut mienx caleuler la com-
position centésimale comme ii a €66 fait dans le tableau suivant. Il im-
porte de ne pas perdre de vue que la quantité de CaCO; incluse dans
les canaux de Havers ne peut étre dosée; mais il est certain qu’elle ne
constitue que la plus faible portion de la quantité trouvée dans la sub-
stance compacte pure,

A B D

Fes, 0,41 | 2,55 | 3,48

Tnelusions

Matiére insoluble 0,05 | 0,85

Partiellement en
inclusion, partielle-

ment en combinaison CaCO, 13,88 | 19,55
avee les particules
de phosphate
Autres éléments Phosphate 71,83 | 85,23
minéraux de la . '
matiére osgeuse Call, R,97 2,78

Matitre organ. | 42,24 1,7

Résidu organigue | Baun forfement |,
et ean combinée +4 +4

Ean chassée a 110° 421 5,7

99,6 | 99,8
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Le phosphate a la composition suivante '):

Dans 5

.......

[P,0,(Ca0)*? . 0,53 CaF, . 1,36 CuO.

My
Mn

e,

[P,0,(Ca0)*]*. 0,54 CakF, .1,19° CaO,

My
M

Les quantités moléculaires des monoxydes s'élevent &:

A

0,85 Cz0
0,11 g0
(4,25 M=n0

_ B
0,63 Ca0
0,115,450
0,27 Mn0

| FeY,)

13

0,15 (*; Fe,0;)

1,36

1,19°

0,18 (2}, #2,0,)

Le phosphute o done ln méme composition dans les échantilions A ef

B. B renferme plus de CaCO, et de

£28,. De plag, on peut encore y

rapporter une certaine guantité d’ean basique, mais la quantité réelle
est inconnue. La totalité de Lean, rapportee 4 1 mol. de phosphate,

g’ éléve &

Y} Cette formule a été calculée pour 4 de lo manidre suivante (comme sugsi

poar B}
Rapporté &
Eq. Mol. | 3%l B, O,
PO, 12804 | 21,34 3,00 P,0,
CaO[T5,50—(T,61 F + 27,77 C0,) Bq.= | 14012 | 70,06 | 9:84° Cu0’
Mgo. . . oL 155 | 07 | 010" Mgo
MaO . . . . . .. L., 3 61 1, 80? O 25 Mn0O
Fe 0,
o 228 | 076 | 0386
CoF, . . ... e L 7,61 380° | 053 Ca,F
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A4 B
Inlevée & 16° dans Vexsiceateur .. ... ... + 2,4 mol. |;
{ 48,15
Chassée 2 110° .. ..o e, 0,8 , |}
Chassée au-dessng de 110°. ............ 8 : 3

Tt y a donc environ 3%, d’ecau ldchement absorbée, et au moins 3
mol. d’eau plus fortement retenue. Les 2%, de matiére organique ne
peuvent retenir qu’une petite portion de cette ean. Celle-ci doit done
&tre on majorité absorbée par le phosphate.

Si l'on admettait (ce gui toutefois est pew probable, voir p. 245) que
le manganése est en tout on en partie sous forme de carbonate, les nom-
bres 1,36 et 1,19° dans la formule précédente resteraient tels qu’ile
sont. Iin effet, 1la quantité équivalente de chanx doit dans ce cas étre
sugmentée de la méme quantité dont le mangandse diminue dans le
phosphate ).

Il est digne de remarque que Yaeide acétigue dilué froid ne dissout
que trés lentement le phosphate, et que cehri-ci révéle encore la méme
composition dasigue, aprés dissolution de la plus grande partie. Quand
la substance elit été soumise & une extraction répétée par I'acide acétique
dilué, jusqu’a ce qu'il restdt encore environ !f; du phosphate, ce ésidu
renfermait 6,31%, P, 0;, 8,52%, a0 et 0,4%, Fe, 0, (avec une trace
de manganése), sous forme soluble dans 'acide chlorhydrigue (rapporté
& la quantité initiale). La composition du phosphate était donc:

L s | 1,26 CaO
[P.0; -8 CaOF* | "5 3 o

formule pen différente de la précédente.

) 11 en est de méme de Ja magnésie, 8il'on calcule le for comme Fe,0, libre,
ce qui foutefois n'est guére -admissible, [a quantité d'oxyde hasique serait nn peu
plus petite: 1,20 et 1,01.
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T1V. MoDIFICATIONS SUBIES PAR LES 08.
a. Constituants surajoutés.

M. Dusors m’s fait remarquer que les os fossiles découverts dans la
conche tertiaire ci-dessus mentionnée possddent une densité supérieure
& celle des os frais, et qu'on peut ainsi caleuler de combien la teneur
primitive en chacun des constituants a angmenté ou dimmué. Il a eu
1a bonté de me communiquer les nombres saivants:

Densité.
1. Portion compacte de I'humérus frais d'un Bubalus H
adulte !) g 2,04 =~
2. id. id. fossile ‘ 2,7 g
2. id. id. d'un tibia fossile de Stegodon 2,85 3

Le Bubaing fossile n’est quune variété de I'espdee encore vivant ac-
tuellement & Java. Le Stegodeon fossile était probablement un individu
pas tont & fait adulte. M. Dupots a réeolté les fragments les plus purs
de la substance compacte, exempts de pyrite et d’inclnsions, pour procé-
der aux déterminations de densité 2).

Dans mes recherches sur la substance compacte de Pos de Stegodon
analysé, je trouvai dans deux déterminations un poids spéeifique de 2,2.
La densité des os frais n’a été qine ravement déterminée: on rapporte gé-
néralement 1,8—2,0. AgBY *) trouva pour le boecuf, le cheval, le singe
2,06 environ, pour ’homme 1,9—1,96. Je w'ai pas pu rencontrer
d’autres déterminations. Seul Suarrres *) donne 2,07 pour 1'os frais
d’un Manatus australis (lamantin} et 2,87 pour un os fossile, GEBEL *}
‘donne 2,18 et 2,21 pour un os fossile de Rhytina Stelleri ¢).- Tes nom-
bres de Smanrrus sont presgqne les mémes que ceux donnés par M.
Dusors pour le Bubalus. e caleul employé ci-dessus, en partant du
poids spécifique, n'a de valeur gue si I’os fossiie ne subit aucune con-
traction dans [a décomposition graduelle de 1'osséine et I'absorption de
sels calcaires. Or ceci 1’a jamais ét6 observé. La structure anatomigue

") Buffle, espéce javanaise de Bubalus.

") Déterminée au moyen de 1a balance de WesTPHaL, Les fragments pesaient
8,61 et 10,27 gr. et furent recouverts d’'une mince couche de vernis,

*) Cenfralbl. Med. Wiss. 1871. Bd. 9. pp. 210, 561 et 1098.
- ") Amer. Journ. [Sill] [8]. 1871. Vol. 1, p. 168.

Y Journ. pr. Ghem. Bi. 86, 1862, p. 518.

%} Un cétacé herbivore éteint depuis le siéele dernier.
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reste la méme (voir p. 237). Les paléontologues et les géologues ont tou-
jours admis que les os fossiles conservent inaltérées leurs dimensions et
leur forme. Chez les os humains fossiles et diluviaux il en a toujours
été ainsi, de telle sorte que I"on semble avoir le droit de baser le calcul
des constituants surajoutés sur le poids spéeifique.

Ta porosité de la substance compacte dans les og dont nous nous oc-
cupons st faible, et ne dépasse pas 'f;, du volume. T’espace non oc-
cupé par le tissn d’osséine est rempli par les sels de calcium; co qui ex-
plique done safisamment 'augmentation du poids spécifique, atteignant
2,7 chez le Bubalus adulte (correspondant & 1'observation de Smame-
LEs chez le lamantin), et 2,2—2,3 chez le Stegodon probablement en-
core en vole de croissance. Lo poids spéeifique de 1'osséine est inférient
3 celui de CaC0, (2,7—2,9) et de Cuy P,0, (3,2).

La composgition des os, méme quand on ne considére que les os longs,
différe suivant I'ige chez un grand nombre d’aminaux, pour ce gui con-
cerne la tenenr en maliére organigque, en eau, en carbonate de caleium
et en phosphate de calcinm. De plus les analyses ne se rapportent le
plus souvent gu’aux cendres, et leur exactitude laisse & désirer, surtount
celle des dosages de la matidre organique et de Panhydride carbonique.
Quant au dosage de P'eau, il ne mérite guére de confiance. On peut
touicfois admettre des valeurs maximum, minimum, et moyenne respec-
tivement de 82, 28, 30, d’osséine. Dans le tablean suivant, I'analyse
des cendres d'un os d’éléphant, faite par M. Carvor '), a été rapportée

Y) Carror, Compt, rend. " GABRIEL Zeitschr. physiol,
1892, T. 114, 1189, Chem. 1893, Bd. 18, 281,
Eléphant| Homme | Boeuf || Homme | Boeuf -| Ois
Co,P0, .0 0. .| 90— |7 8745 | 8572 || 71,56 79,06 | 8008
Mg, PO, . . . .. 1,96 1,57 1,563 1,69 2,30 2,78
CalO, . . . . .. 7,27 10,18 11,96 | 1530 | 115 9,34
Caky, . . . . .. 047 0,35 0,45 || <0,1 <0,1 <0,1
CaCl, . . . . .. 0,20 0,23 | © 0,30 — — —
Fe i . . . ... 0,15 0,10 0,13 — — —
Alerlis et trace de
“ehlore . .. L 1,37 1,81 1,30
Ca. o v 0L 1,89 2,00 2,38
HO....... 246 | 2,33 3,05
7

100,05 | 99,88 | 100,00 | 982 | 985 | 9893
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respectivement & 32 et 3 289, de matiére organique. On frouve en
regard une des analyses de M. GasniEs 2) {calculée pour 50%, de ma-
tidre organique, et une composition moyenne des og '),

L I 111. Iv..
Fémur d’un éléphant Boeuf | Composition
(Carnor) {(GaBRIEL) | moyenne
Mot. organ. ... | $%,— 28,— 80, 30,
C0, 0,0, .. ... 61,2 64,8 56, 61,
My D0 . . ... 1,3% 1,4 1,9 1
a0y ... ... 4,0° 5,23 6,5 72
Autres constitu- '
ants, . o .. .. 0,53 0,5° 5,6 ~ (3
100, 100,— 100,— | 100,—
Quantité de Py0;] 28,72 5,04 26,7° 28,67

Admeitant 2,0 pour la densité initiale de I'og de Stegodon et 2,2 &
’état fossile, nous voyons que le poids d’ur méme volume est devenn
1,1 aw liew de 1. M. Dygsors avait trouvé 1,15, et chez le Bubalus
1,85. Dans le premier cas (densité 1,1) et dans ’hypothésg ol la sub-
stance organique a disparu sanf un reste de 2,5%,, on a:

Yy Jai & cet effet fait usage des analyses de Frericus, Zarmsky, von Binga,
Horee-8evLER, MiLNe-Bowaros, ScrilvzenpeRers, Axsy, efe.
P
i~
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I. 11. 111 IV,
Reste %, des constituants
initfaux ... .. ... 705 745 728 720
Eléments surajoutés. . . . 39° 35° 875 375
110 ‘110 110 110
D’ou wésulte pour la composition centésimale ;
_ {Analyse Dsl
' Stegodon | Ajouté ou
L 1L I | IV. CA) disparu
(p. 238)
Mat. organ. .| 2,2%| 2,2%] 2.2%| 2.29* 2,29 |—28
CayP,0, .. .| 553,85 58,9'| 50,9 | 55,4%| 6538 |4-6°314
Mg, P, 0. . 127 1,2%| L,78| 1,2 0,6 |—0,8
CaCO, . ...| 45 4,75 5,9'| '6,3*| 138,8% |[f74a0
Cal .. .... — — 1,821 — - 3,8 244
Autres consti- ’ 8,0 Cul,
tuants . 0,481 0,51 8,2% 045 14,13 + 1,3 M0
- ‘ 10,6 Fe, 0,
Ajouté . . 85,92 | 32,31 34,1% | 84,1 — (0,4-17’882 '
100,—i100,—[100,— [100,—1 300,—
PO, ... 26,1%| 27,67 | 24,2° | 26,0°| 30,3 42,7 46

* Kau ot alcalis trouvés par M. Gasrigr.

Lesanalyses plus anciennes des os fossiles ne permettent pas de faire
ce caleul, parce que les données indispensables font défaut. Seule I'ana-
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Tyse de M. Smareres ¥) permet un pareil caleul et indique un accroisse-
ment sensible, de 12,99, P,0; 2).

Il est & désirer que nous disposions d’un plus grand nombre d’ana-
lyses d’os fossiles de différentes périodes géologiques pour que L'absorp-
tion d’acide phosphorique soit mise hors de doute.

On déduit done du poids spécifique et des résultats de ’analyse, ponr
la substance compacte 4 de l'os, que les constitnants snivants ont été
empruntés au milieu ambiant (voir la derniére colonne du tablean pré-
cédont) :

9%—6%, P,0, = 6% — 14%, Ca,P;0, . . . en moyenne 10%,
7—9% carbonate de ealeium. ... .. ... .. en moyenne 8%,
4%, dechanx. . .. ..ot en moyenne 3%,
3%, de fluorure de calcinm

- 2%, d'oxyde de fer el d’oxyde de mangandse.

- La magnésie at contraire a diminvé de moitié. Dans la substance B

H : Os frois de Manatus O%f'gfl?ii;ie
Poids spéc. 2,07 P‘“&;gﬁ*@-
Calcul sur Augmentat
Composition | 277 M8t T aomnosition | dans l'os
. organ. et poids fossile
gpéc. de 2,83 o
Mat. orgen. et ean . . 36,7 27 2,67 —
Ca,P,0p v 58.1° 4211 624 20,3
CeCOp v o v v v e .. 4p5* 83 26,47 28,2
Fe,P.O. o = = 6 76
S0, . - - 0.34 =
99,3° —~ 99,5 C_
PO, . 26,64 19,58 32,17 12,9

*) Dans l'analyse d'un os fossile de Rhytina Stelleri GépreL a trouvé an poids
spéeifigue de 2,2, mais cependant l'analyse n'indigue qu'une faible modifieation
dans la proportion des constitmants comparés & la composiiion -moyenne des os
frais.

g%
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il s’est déposé encore plus de carbonate de calcium et une quantité de

pyrite de 2,55%; en D il y a 8,59, de pyrite. Tenant compte de ce
que: 1° dans les analyses 1—IV il faut sans nul donte encore ajouter

quelqnes centidmes d’eau, ce qui abaisse un peu les rapports numéri- °

ques; 2° qu'une teneur de 32 %, do matidre organique est bien plus
probable que 28 %; on verra que la moyenne ci-dessus n’est certaine-
ment pas exagérée 1). Pour un poids spéeifique de 2,8° (Dusos), I'aug-
mentation peut &tre de 3°—7 P, 0, = 9--16° C, P, 0,.

Il & done été absorbé, non seulement du carbonate, mais encore du
phosphate, et nous pouvons admetire gue non seulement les canalicules
se sont remplis de CaC0,, mais 1° que les particules d’osséine des lamel-
les sont remplacées par un mélange de Cay P, 0,, CaCO,, Cak,, CaO,
2°. que la motitié du My, P, 0, a été métamorphosé en Ca, P, Oy (ou
on My, 0,) eb qu’il g'est formé en outre Fe, P, Oy ot Muya P, 0;.

b. Dépdts et décompositions.

Les résultats de I"analyse concordent en partie avee ceux des recher-
ches plus anciennes sur les os foseiles 2), et nous fournissent en ountre
quelgnes aper¢us nonveanx.

"y Méme quand on admet une faible teneur en osséine et en ean {28°4) et une
trés forte teneur en Py0; (90°% dans Y'os d'élephent — Cannor —), on peut encore
caleuler qu’il y a une augmentation de 8% Py0, environ.

*) Les modifications gu'ont révélées jusqu'd présent les analyses des os
sont les suivantes: 1° diminution de la substance organique, ce qui dépend
ex géndral de LVAge géologique; 2° diminution de lo megnésie; 3° diminu-
tion on augmentation du carbonate de caleium; 4° absorption de CafF,;
5° absorption dens certains cas de Fe,0,, MnO, No,O, sulfates, 8i0,. La
plupart des analyses semblent 8tre incomplétes pour ce qui concerane les con-
stitnants cités au 5°. La pyrite n’y figure pas et on n'a pas remarqud l'ang-
mentation du phosphate de caleium, AeBY dit que dans les os des dépdts lacus-
tres FeC0, ot MnCO, sont emmagasinés par une métamorphose du CuCO,, et

" gu'une portiocn du phosphate de caleium est transformée en vivianite. Le CaF,,

d’aprés le méme auteur, a pris naissance aux dépens du GaGO, sous I'action des
flnornres dissons. Quant & Vaugmentation ou la diminution du CaCO, dans les os

fossiles, elle paraft ne pas seulement dépendye des conditions du sol, mais susgide .

Vége de la couche. AEBY observa jusqu'une diminution de 194 chez les os des dé-
pits laoustres. De méms WIBEL (Ber. deutsch. chem. Ges. Bd. 7, 1874, p. 28).
DeLesse (Compt. rend. T. 52, 1861, p. 729), remarqgue que le Ca(0, a diminné
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L’osséine des os a disparu & un résidu humique prés d'environ
22,5 %,. Les canaux.de Havers et les cavités qui ont pris naissance
dans la partie spongieuse de P'os sont remplis de CaCO, cristallin; c’est

“ponrquoi la substance 4 renferme prés de 6 %, de plus que B. L'es-

pace libre formé dans les lamelles de la portion compacte par dispari-
tion de la substance organique a ét6 comblé, si les caleuls de la p. 253
sont admis comme exacts, par du phosphate de caleium surajonté ef
de la chaux, de telle sorte que le poids spécifique s'est élevé jusque
2,2—2,3.

Par un processus de réduction bien connu il s’est formé de Ia pyrite
dsns les canalicules du tissn '), savoir: 1° dans Ia couche externe de
la porsion compacte jusqu's une certaine profondeur; 2° dans la tran-
sition au tissn spongieux; 3° dans les cavités de la moelle La couche
moyenne de la portion compacte est encore-exemplbe ou prﬁsque exempte
de pyrite.

Les métamorphoses qui ont ew lieu sont les suivantes: 1° une
décomposition d’environ 8 %/, CaCO,, par les fluorures des eanx d'infil-
tration, avec formation de Cal,, qui sans le moindre doute est com-
biné d’une manitre particulidre au phosphate; 2°. une décomposition
d'une petite quantité de phosphate de magnésium — ot d'une eertaine
quantité de phosphate de caleium — par les sels manganiqnes et ferri-
ques des eaux d'infiltration, avec formation de HMu, P, 0, et Fe, P, 0.
La magnésie est par 1t diminude; mais chose remarquable, elle n’est
};as empruntée aux eaux dn sol. Finalement il y a encore une quantité
assez forte de chaux absorbde, sans substitution, par le phosphate, car
les bases Uemportent dans A sur les acides d’environ Y, de leur teneur
(dans B d’environ Y4); sur 1 moléeule de phosphate il y a presque
'f, ‘molécule de base en excés. Ce dernier phénoméne réclame cepen-
dant vn examen plus déaillé, atfendn que récemment a é6é de nonyeaun
mise & Pordre du jour Ia guestion, si le phosphate n’est pas déja basique
dans les os frais.

dans les dépdts les plus récents (quaternaires), mais augmenté dans les dépbts
plus auciens. 11 déduit I'dge des os de leur teneur en azote, qui & d'aprds lu1 com-
plétement disparn des os prétertiaires.

" Voir pour la présence et 1a formation de pyrite et de soufre dans 1s sol tour-
beux mon traveil dans les mémoires de I'Académie royale des sciences d’ Amster-
dam, 1886, pp. B0—67.
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Dans les recherches pius anciennes, dont seulement la minorité
gadresse aux os non calcinés, il n'a jamais été (uestion d'un excés de
base dans les os frais. Cependant en 1894 M. Gasuizt a déduit cet état
de choses d’analyses trds exactes '), T.excds de base s’ldve & 'f,,—,;
d’équivalent, ce qui correspond & une proportion de 5 °/, de chaux; si
bien que la composition du phosphate est exprimée par la formmle
(Cay Py0y)s . Ca(OH), 4 2 H,0. M. Gasries a appliqué une nouvelle
méthode pour débarrasser complétement les os d’osséine, notamment en
les chauffant & 150° dans la glycérine renfermant 2,5 °/, de potasse.
L’anhydride carbonique toutefois n'a pas été déterming dans i’og primi-
tif, mais aprés le traitement susdit. 1l reste done quelque peu dontenx,
si la potasse a enlevé un pen d’acide & Vos. II importe également. de
remarquer que M. Gasriel a trouvé plus ¢’alealis dans les os que ne
T'ont révélé les observations anciennes 2),

Il est donc twés & désirer qué I'on fasse des dosages nouveaux de
Pacide carbonique et du rapport entre les acides et les bases dans les
o8 frais. : '

Dans les os fossiles, c’est Apry qui le promier constata un excés
de chaux, notamment 4,28 °/, C20 dans un os humain, renfermant

1) Zeitschr. physiolog. chem. Bd. 18, 1898, pp. 2567—304.

*y M. Gasnrzn a bronvé 1,0—1,1% Na, O et 0,2—0,3 de potesse { & 4 éq.), mal-
gré que la fine poudre d'os elit £4¢ extraite au préalable par I'ean, I'aleool et 'éther,
Dans la formule précédedte du phosphate une portion de la chaunx . pour cette
raison été remplacée par Na, O et K, 0. Le calenl donne:

Fquivalent Homme: . Boeuf: Oie: -

4 n humérns tibia tous les 09

Bases. . . . . . . . . 191 192 1925
Acides . . . . .. .. 181%° 181° . 180
Différence. . . . . . . 9’ 11 12°

Se peut-il que le phosphate ait absorbé un peu de polesse de la glycérine po-
tassique ot 1'ait retenne malgré les lavages?
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encore la moitié de sa substance organique, et 5,27 °f, dans une mé-
choire, compldtement purgée de substance organigue (des cités lacustres
de la Suisse). Om ne peut rien déduire de certain des autres analyses
d’os non caleinds '). Cependant les dosages d’AxBy et les miens mon-

Y Arpy o déterminé avec raison 'anhydride carbonique dans Ia substance non
calcinde. Quant aux autres analyses d'os fossiles, v. Biera (Chem. Unters. d.
Hnachen des Menschen u. d. Wirbelthiere, Schweinfurth, 1844), qui détermina
également V'anhydride carbonique dans les os non caleinés assure jamais n'avoir
observé de déficit d'acide dans ses nombreuses analyses {1. ¢. p.97). Comme
Tanteur a rapporté & 100 tons ses résultats numériques, tant pour les os frais que
pour les os fossiles, ils échappent & toub contrdle. FrEMy (Ann. Chim. Phys. 'T.
43, 1855, p. 88), qui ne communique que les nombres calculés pour les sels, n'’a
pus observd de déficit dans ses analyses d'os fossiles de rhinocéros, d'hyéne ef
d’ours, mais ses analyses ne fonb pas trés exactes. SuARPLES (voir ci-dessas) ne
caleule pas séparément les acides et les bases; de méme Garxier dans 1’Encyclo-
pédie de Frémy pour les analyses de humérus et du fémuyr d'Ursus spelaeus par
Krocker et Gavrier (Chimie physiol. Liguides eb tissus, T. 9, p. 606). L’analyse
des cendres d'une vertébre de baleine fossile, le Zenglodon (BavMERT, Journ, pr.
Chem, Bd. 54, p. 863, 1851), donna un excés de base, Lunmaxn (ibid) au contraire
obtient un excts d'acide dans la cbte d’un Hydrarchos fossile, mais il est certain
que la feneur en fluor (8,05) était beaucoup trop forte, Les analyses des oz d*Ar-
chaiotherium ot Palaiotherivm du Nebraske {Sittim. Journ. |2], vol. 16, 1354,
. 16) faites par Gregne ne donnérent pas d'excés, mais chez le Titanotherium un
excés d'acide. Cravs (Jowrn. f. prakt, chem. Bd. 46, 1852, p. 262) analysa un os
dont 1a substance organigue avait complétement disparu, et trouva un excés con-
sidérable en base:

Equivalent Craus GREENT: . B.AUMERT , Linmanw
Basey ... .' . 205° | 1974 | 1844 | 1832 194 19%
“Acides., . . 179" 136,1  184,3 183;2 177 206
Différence . - 4+ 25° —871 — — N 4 17 — 9
subst. org. % 0, 2h | 2,66 | 32 8 349,

Les analyses anciennes ne franchent done pas la guestion.
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trent que ceb excds de chaux (ou en général de base) se rencontre dans

les os fossiles. Quand méme 'analyse de M, GaBrIiEL serait corroborée -

par de nouveanx dosages d’os frais, il n’en est pas moins vrai gue la
guantité de base en excés dans les os fossiles de Stegodon est bien supé-
rieure 3. cequ’elle est dans les os frais,

V. NaATURE CHIMIQUE DE PHOSPHATE.

De quelle natare est le phosphate de la partic compacte de 1"os, pure
et exempte de toute inclusion, qui partiellement métamorphosé en
phosphate de manganése et de fer, & absorbé Ca¥, et CuCO,? Quelle
est la composition chimique que I'on doit assigner & ce mélange?

On pourrait croire qu’il ¥ a en transformation lente en apatite.

QJuelle doit done &tre 1a nature de cefte combinaison?

On trouve dans la nature des eristaux d’apatite dans lesquels une
portion du fluor est remplacée par du chlore. C'est ce que M. Carvor
& pu confirmer écemment dans 1analyse des cristanx de trois gisements
divers ). 1l ne trouva pas d’excts de chaux, mais bien Mg0 et FeO
dans un des cristanx (Odegarden en Norvége), F¢O dans un denxidme
(Knappenwand en Tirol), qui y avaient remplacé de la chaux. De plus
M. Voroxzr %) s analysé des cristanx d’apatite du Canada et de Nor-
vige renfermant un exeés de chaux {1,7—5 ° ), mais en proportion
telle que la quantité équivalente de Cali,, CaCf, et CaO correspond en
tout & 1 mol. Caly pour 3 (P,0, .8 Cal).

M. Casror lui-méme a analysé deux apatites du Canads, of nne apa-
tite des Etats-Unis, dans lesquelles le total équivalent de fluor, de

Y Compt, rend, T. 122, 1896, p. 1375,

*) Ber. deuisch. chem. Ges. Bd. 16, 1883. p. 2460, Les cristoux n'étaient pas
complétement exempts de sabstances étrangéres (inclusions), car ils renfermaient
ane forte quantité de carbonate ef de sulfate de caleinm, de L'alumine et des con-
" stitnants insolubles. I1 est encore douteux si L'oxyde ferrique doit &tre attribuéau
phosphate on aux inclusions; mais ce qui reste établi, c'est que 1,74 5%, de CaC
ne peuvent &tre combinés 4 un acide.
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chlore et d’anhyd;ide carbonique s'éléve & 1 mol. sur 8 mol. P, 0;.
3{Ca) ).
Dans Vapatite le #, pout &tre représenté par C7,, par 0 el d’aprés

- M. Carxor aussi par CO,.

Ce fail a un grand intérét et semble admissible, Lantant plus que
dans la triploidite, wn minéral de la méme forme cristalline et de la méme
formule que la wagnérite et la triplite, on a vu parfois le # remplacé
par OH (Brusa et Dawa) 2},

Wagnérite  P,0;(Mg0)*. MyF, oun PO, My . Mg¥F
Triplite P,0, (F30)3 FeF, ou PO Fe. FeF

| Mn| IMn| | Mn| | Mn|
Triploidite P, Oy . (M20Y* MaOR,0 ou POMu. MuOH

Sarcinite Ay Oy (MO MuO.H,0 ou A4s0, Mu. MnOH

Les obgervalions opposées par M. Weysurn ¥) & I'hypothése de
Vonoker ne me semblent guére concluantes *}. D'ailleurs, les analyses

Y Compt. rend. T. 122, p, 18375,

YY) Tabell, Ushersicht der Mineralien de GroTr (Brannschweig, 1889. 3 Aunfl.).
Je préfére éerire entre crochets sous la formule les éldments qui remplacent en
partie sons uwne modification isomorphe les éléments du mindral { voir ci-dessus p.
245). Grory et d’autres les écrivent dans la formule méme, ce qui permet bean-
coup meins bien d'embrasser celle-ci.

%) Ber. dewisch. chem. Ges. Bd. 20, 1887. p, 1525.

) M. WEYBULL fait remarquer: 1Y que des inclusions peavent se rencontrer dans
les cristaux, et 2° que l'apatite, surfont Tapatite chlorde, sont faczlement atta-
quées par l’ea.u et peuvent perdre CaCl, st absorber CalO, ot du silicate de calcium,
11 croit done I'hypothése de Vércker assez improbable. Cependant 'autenr ne
tient pas compte de ce que les acides font défaut, qui devraient neutralistr la
chaux, dont la teweur est de 1,7—5%) (abstraction faitede la petite quantité de
chanx qui correspoad anx quantités trouvées de CO, et S0,). Il reste encore dou-
teux si le for (0,2—1,6%,) appartient au phosphate ou aux inclusions. L'alamine

trouvée et le centidme environ de matidres insolubles doivent &tre sans le moindre

doute attribués aux inclusions. 8i la formule {Ca, P, 0,)".Cal, est trop étroite, dit
s(PO ¥

M. WeyroLy, on pourrait avec Grorn admettre une formule Cay ¢
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~de diverses apatites montrent que dans le phosphate une petite fraction

de chaux peut étre remplacée par de la magnésie, de 1'oxyde manga-
neux, de Poxyde ferveux ou ferrigue. Ces éléments penvent done dans
certaines limites (nal définies) constituer des particules isomorphes dans

wn méme cristal ).

Dans tous ces cas toutefois la substance cristalline posséde la méme
formule: sur 8 mol. de phosphate nne molécule de fluorure (resp. de
chlorure, doxyde ou @’hydroxyde). Chaque particule consiste en une
combinaison chimigue dans un rapport moléenlaive simple.

Le complexe amorphe dont se compose {a substance compacte des os
fossiles ne peut donc étre exprimée par une formnle chimique. A mon
avis il 0’y a pas encore ici formation d'une combinaison chimique (de
I'apatite), mais on a affaire {outre & une substitution chimique) & un phé-
noméne d’absarplion, caractérisé par les mémes actions que dans le
mélange d’humus et de silicate colloide de Ia terre de culture (et en
général chez les substances colloides ou amorphes!, quand elles entrent
en contact avee les solutions de sels, de bases ot d’acides. Comme je I'ai
montré auparavans, ces phénomeénes se laissent distinguer comine suit:

. et doubler cotte formule gquand le fluor est remplacé par de oxygéne.

Pour appuyer veite opinion, M. WevsuiL rapports 'analyse d'uue apatite de
mangandse trds pure exempte d'eau, d'aloalis, d'inelusions et de plus trds
freiche. Daus ce minéral Y, environ du caleium était remplacé par ume
guantité éguivalente de mangandse (vapport 19 Ca: 2 Mn). Cette eomposition
g'applique exactement & I%z,fOS(PO,)“. Tl e sembie toutefois que cette démon-
Mn
stration manque le but. ¥n effet, cette dernibre formule donne la méme composi-
tion centésimale que |{Ca, fJ;, 0,)’CafF,|. Ce nesont pas un ou plusiears des cing
My .

atomes da calcium gui sont yemplacés par du manganbse, maisil y a daas le cristal
des particales de |(Mn, P,0,), MnF,]| isomorphes entre les particules du sel cal-
caire: La quantité de ces particnles dans Je cristal dépend de diverses eirconstan-
ces, qui constitnent le sujet de 1'étude de 1'isomorphisme, actuellement de nou-~
vegu florissante. Les furmules de strueture ne peuvent guére nous étre atiles chez
les combinaisous isomorphes cristallisant ensemble; elles ne les expriment pas et
me seablent done compléiement dépourvues de sens.

1) P. ex. diverzes apatites analysées par M. Carnor (L ¢.}, lune du Norwige

l'antre du Canada.- :
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1°. substitution chimique, notamment échange de radicanx basiques
ou acides;
'9°, enlvement des basos aux sels d’acides faibles, avec mise en
liberié de Iacide;
8°. absorption de bases hbres, d’acides libres, de sels complets, ou d’au-
tres substances avec formation de combinaison complexes d’absorption.

Les lois gui s’appliquent ici ont &¢ antéricurement étudiées et déeri-
tes en détail *). On peut les résumer en disant quun équilibre s'établit
entre la réaction et la réaction renversée, dépendant 1° de la force d’at-
traction {on d'absorbtion) de la substance absorbante, gqui dépend &
son tour de sa constitution particulaire %); 2° de Ia concentration finale
(dens 1'état d’équilibre) de la solution eb de la substance absorbante,‘ :

3° de la température. Dans la formule X = —(073)]( n’est done pasune
A

"' constante, mals une fonctionm, tant de la substance absorbante, que de

la concentration et de la température.

Il me semble & présent admissible quo les modifications dans I'os
doivent &tre rapporides comme suit aux actions déerites ci-dessus:

1° la formation d’une cerisine quantité limitée de phosphate de
mangandse et de fer par substitution Yimitée de Ca par Mnz et e, De
méme la formation de CaF, par substitntion limitée de CO; du CaCO,

“dans Pos par le fluor.

2° Pabsorbtion de Cz0, aux dépens du bicarbonate des eaux de
sol, par le Phosphate, Cette. ahsorbtion est analogue & I'absorption
d'alcall, que j’ai observée chez le S:0, colloide (méme chesz la silice
déshydratée & 15°), aux dépens d’une solution d'un ea,rbon;ﬁe alealin #).

) Jousrn. pr. Chem. Bd. 28, 1881, pp. 324—349 et 379—495. Landw. Ver-
suchsstat, Bd. 85, 1888. pp. 69—186. Zeitsehr. phys. Chem. Bd. 18, 1895, p. 831.

?) Clest ainsi que: 1° la’ modification colloidale de Si0, (I'hydrogel de l'acide
silicique) posséde un pouvoir d’wbsorption pour les acides et les sels inféripur 3
celui de la modification colloidale de Sw0,; 2° Je pouvoir d’absorption do Sn0,
différe snivant que lhydrogel a été modifié dans sa structure par le temps, la
température et d'antres causes (Journ. pr. Chemie, B1. 23, 1881. pp. 337—338).

®) €, exprime la concentration de la solution, ¢y la eoncentration (=la te-
neur), dans le covps absorbant, de la snbstance a'osorbén de 1a solution.

*) Préparé d'aprés Freny sux dépens de KMnO, st H,S0,.
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1l se forme & cette cccasion du bicarbonate alealin. Ces actions peuvent
gtre trés intenses, comme le montre le colloide rouge du Mx0, 7), qui
enldve ¥ une solution de X,80, (KNG, KCI), non seulement X,S0,,
mais aussi de l'aleali et met en liberté de I'acide sulfurique (nitrique
ou chlozhydrigue) 1).

On peut admettre que le phosphate amorphe de "os posséde un pou-
voir d’absorption; d’antant plus que déjd BraRuz a reconnu que acide
phosphorique, additionné d’eau de chaux en excds, forme un préeipité
collotde renfermant plus de 3 mol. Cau0. Tl trouva dans les conditions
de ses expériences une teneur de 3,6 mol., gui méme aprés lavage élait
encore de 3,3 mol. Dans le sel de baryte il atteint, dans les mémes cir-
constances, une tenenr de 3,45 mol. Ba02). i est évident que ces
quantités ne peuvent &tre quaccidentelles, attendu qu'elles dépendent
des concentrations finales de la solution et du colloide, qui formalent
Pétat d’équilibre & la température de la solution avec les quantités de
solution employées, '

3°. 11 est trés admissible, et tout au moins trds probable, gne le phos-
phate des os exerce une attraction sur les phosphates et le carbonate de
caleium ainsi que sur le fluorure de ealcinm qui prend naissance, si
bien qwil se forme une combinaison d’absorption (on complexe d’ab-.
sorption). A ce complexe prennent part trés probablement le phos-
phate de mongantse et de fer. TI est caractéristique & ce point de vue
que le phosphate, aprés que ¥; en sont déja dissous dans 1’acide acétique,
avait encore & pen pros la méme composition basique que précédemment
(voir p. 248).

En effet, I'absorption est pour les substances colloides et amorphes
un phénoméne ordinaire. Blle peunt &tre trés importante. Le mélange
colloide d’humus et de silicates aisément déeomposables dans ia terre
de culbure — les colloides tels que les hydrogels (ou les aatres gels) de
8§0,, 8u0,, 47,0, Cr,0,, HnO, — les précipités colloides de phos-
phates, carbonates, borates — les précipités amorphes tels que BaS0,
— tous ces corps absorbent dans leur texture toutes especes de sub-
stances et les enlivent aux solutions aqueuses avec wae énergie qui

Yy Journ. pr. ehem. Bd. 23, 1881, p. 344, Voir en outre la courbe isothermique’
(€, Cq) pour cette absorption de K,S0, dans la Zeitschr. physik. chem. Bd. 18,
1895 p. 333, ,

¥} Compt. rend. T. 104, 1887. p. 270,
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déerolt & mesure que }a quantité de matidre absorbée angmente. Pour de
petites guantités, la combinaison peut étre irde solide. Si Ton peut
admetire une atbraction pareille dans les os fossiles, elle doit hfiter
le moment ol les [acunes provenant de la disparition de I"osséine dans
les lamelles seront remplies de Caf, Ca0, H,0 et CaC0O, ). Quant
aux complexes d’absorption, il est probable que I'os frais est déjd, un
pareil complexe, constitué de Cay P, O; avec une petite quantité de
Mg, P,0, e beaucoup de Ca CO, — d'aprés M. GABRIEL aussi avec
dn Cx(OH), ). Lni appliguer une formnle chimique, comme le firent
M. Gasrirr pour 'os frais et Aesy pour I'os fossile, n'a & mon avis
aucun sens; et & plus forte raison une formule de structure. Il n’y a
pas ici de combinaison chimigue, mais une eombinaison ou complexe
d’absorption.

Les phenomenes d’absorption dans les os fossiles doivent obéir & 1o
‘rigle, qu'il s'établit un éguilibre entre le corps absorbant et les consti-
tuauts dissous dans I'ean du sol. Le corps absorbant peunt en outre subir
des modifications grice auxquelles le facteur de distribution change et
Pabsorption est angmentée ou diminuée.

“ La question se pose donc de savoir jusqu'a quel point l’absorptlon

') 5] se confirme que de nouvelleg povticus de phosphate de caleinm sont ab-
sorbdes, cela pourrait dtre propre & exercer des attractions pareilles.

L . " M. Gapries admet la formaule (Ca, £,0,)° Cal O .2H,0. Une petite portion

du GO o 6té vemplacéd par My (), Na, 0, K;0. Arey émet 'hypothése que le Gali0,
existe sous denx modifications; une portion en serait combinée au Ca, P, 0, & 1é-
tat d’apatite, une portion serait libre, L'ox frais renferme donc d'apris Apwy:

{Cu, P,0,)°.CaC0,, outre une certnine quantité de Ca €0, et MgCO, libres. I

r'admet dans I'émail dentaire gue Ca,P,0, en présence de CuCG/ libre, L'acide

corbonique dans la phosphate serait déjd chassé an rouge, et ne serait plus ab-
sorbé quand on traite par le carbonate d’'ammoninm. Llauteur admet dans ks os

R fossiles 1a formule [Ca, P,0,]°CaC0,.H,0. Seul le CaC'0, combiné aa phosphate

: o, )

' peut &ire décomposé par les fuorures alcaling avee formation de CulF,. Le
Cn; P, 0, de 'émail dentaire se transforme an contraire en vivianite. Le MyCO,
ge transforme en éavbonafes de Mn, Fe, Ca. AEpY appuie cette hypothése:
1° sur ses analyses des os frais et fossiles des cités lacustres; 2° sur le fait
que les os (et la dentine) ont subi une autre décompesition que 1'émail. Mais
ges opinions reposent indubitablement sur trop peu de chose pour étre admissibles,
Llaction qu'il attribue 4 Vacide carbonique & été réfutée par WIBEL ( Ber. deutsch.
chem, Ges, Bd. 7, 1874 p. 555). Cela n'empéche que les observations d’Ampy
gdnt remarquables,
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dans le phosphate {(de T'os de Stegodon) a progressé. §est-il établi-un
équilibre avee l'eau d'infiltration de la eouche ol l'os se trouvait
englobé, et ce dernier est-il donc dé sstuxd en les éléments absorhés
et substituants? I} importe de tenir compte de ce que la substance ah-
sorbante (4) enléve & I'ean des matidres dissoutes (2, &, ¢ ete.), jusqu'a
ce qué la conceniration réalisée dans 4 des snbstances a, b, ¢ soit en
équilibl'e avec la concentrabion persistant dans 'eau. Si alors les eaux
du sol se renouvellent, 4 peut absorber une nouvelle quantité de 4, &,
¢.«..... La quantité absorbée ditinue avec chague nouvel afflux
d’ean, jusqu'd ce que finaloment soit atteinte une concentration de A4
telle gu'npe augmentation ultérieure en soit impossible. Pour ce qui
concerne le fluorure de caleinm, on peut admetire qu’il s’écounle bean-
coup de temps avent que cette concentration finale soit réalisée:
1°. paree gue la tenenr de P'ean du sol en fluor est si extraordinairement
faible; 2° paree que le pouveir absorbant du phosphate envers CuF,
est relativement considérable, et peut donc encore faire équilibre & une
solution extrémement diluée du fluor, alors méme que le phosphate a
déji absorbé jusque 1 mol. Cuk,. Quant aux autres substances absox-
bées: CaO, MnO, Fe,0,, on ne peut & ce point de vue rien affirmer de
bien certain. Nos connaissances relatives 4 I’absorption sont encore frop
imparfaites, surtout parce que le temps doit jouer ici un réle important
" et peut modifier la substance absorbanie dans un sens qui nous est
encore complétement inconnu, :

Lies combinaisons @absorption amorphes et colloides penvent passer
avec une rapidité variable & I'état de combinaisons chimiques. Cela
dépend de diverses circonstances telles gue: la composition et la cons
centration de la solution, la pression, la température, Ia modification,
_ ebe.; et les combinaisons chimigues qui en résultent correspondent 3 un
rapport atomigue ou moléeulaire simple. Elles sont dans besucoup de
cag les préeursenrs de vraies combinaisons cristalloides, dont j'ai donné
antérieurement des exemples ). Cela a souvent été observé chez les
hydrates, les phosphates, les sulfures, ete, CPest ainsi qu'il peut se for-
mer aussi un phosphate de ealeium cristallin P, 0, .4 €20 2%). L’hypo-

Y L'hydrate de BeO et celui de MgO formés aux ddpens de Jenrs hydrogels
(/. pr. eh. Bd. 26, 1882, p, 227). L'hydrate de A7, 0, { Ree. d. tr, ch. des Pays-Bas,
T. 7, 1888, pp, 82—87). . .

*) Trouvé dans les scories du procédé Thomas.
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thése que dans les os fossiles il n'vy a pas fovmation d’apatite, mais
absorption de CaF,, Ce0, ete., nexclut done pas la possibilité, ou peut
méme &tre la condition nécessaire, de la formation d'une apatite cris-
talline dans la nature, dans des conditions favorables, aux dépens d’un
complexe d'absorption tel gue 'os fossile. Divers phosphates eb flnoru-

-res, qui peuvent cristalliser isomorphiquement ensemble, peuvent entrer

dans la composition du méme cristal. En effet, la natore fournit des
apatites, renfermant une cextaine quantité de =0, My0, #eO, Fe, 0.,
qui remp]&cent en quantité éguivalente la chaux Clest co qui a déja été
exposé plus haut.

V1. Coworusionss.

Dans I'os fosgile de Stegodon de 1'époque tertiaire, dans une couche
de lapilli song un taf voleanique duvel & Vétat de grés, je tmuval ce
qui suit:

Le strircture est conservée, les canaux de Havens et Ia portion spon-
gieuse sont remplis de CaCO, eristallin, Dans la couche externe de
la portion compacte ef dans la portion spongieuse s'est déposée de
la pyrite. Les poriions organiques des tissus ont dispara en grande
partie.

On peut déduive de la conservation de'la structure, de I’ elevatmn du
poids spéeifique; et des résultats de 1'analyse, que la portion compacte
a enlevé aux eaux d'infilération non seulement du CaCO,, mais en outre

.du phosphate de eslcium. Une portion du earbonate de caleinm a ét6

métamorphosé en fluorure de calcinm (3 °/.); de méme la moitié du
phosphate de magnésinm et une petite portion du phosphate de cal-
cium en phosphates manganique et lervique. De plus le phosphate est
devenn Dbasique par abgorption de chaus, de telle sorte que les bases
excadent d’environ ' de leur guantité les acides, ce qui fait sur 2 mol.
d’orthophosphate presque 1 mol. de base.

Il fant admettre que cette absorpiion de phosphates, de CaF2, de
CaCi,, de Cal, est une conséquence de Pattraction exercée par le phos-
phate primitif. L'ensemble ne constitne pas de Gombmausou chimique,
mais un complese d’absorplion hydraté,
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11 est probable qu'il peut en résnlter dans certaines circonstances
déterminées une apatite cristalline comme combinsison chimique, et
gue cette apatite peut renfermer divers phosphates avee Cuky et (a0
comme particules constituantes isomorphes.

De nouvelles recherches sur les os frais sont A désirer; an point de vue:
1° de la teneur en eau; 2° de la question si I'orthophosphate y est d&ja
basique & un faible degré.

APPENDICE.
Procédés de dosage.

Le dosage de la substance organique, du soufre et de Peau dans les
os offre certaines difficultés, attendu que lors de la calcination & l'air:

1° 'anhydride carbonique est chassé en partie;

2° le FeS, en présence est transformé en Fe, Oy, et il n'est pas cer-
tain si le soufre passe & 1'6tab de 80, ou de 80,, "1l se dégage en partie,
on 5"l esi complétement retenu par le carbonate de calcium;

3° 'oxyde manganeux s'oxyde davanfags, ce gui communigue aux
cendres une’ teinte verte; ces cendres, mouillées par l’amde chiorhy-
drique, dégagent une petite quantité de chlore; _

4° la snbstance organique et 1’eau restant comhbinée au-dessus de 110°
ne peuvent étre dosées qu’approximativement par I’analyse élémentaire
et la perte 4 la calcination. - )

La perte & la calcination doit done subir de nombreuses corrections,
ce qui 2 6té négligé maintes fois dans les anciennes analyses de sub-
stances analognes.

Jal suivi la méme méthode gue j'avais antérieurement aﬁpphquée A
la terre végétale et déerite en détail !).

LDiosage du soufre. 11 est établi: 1° que la pyrite reste aprés extrae-
tion par ’acide chlorhydrique; et 2° qu’a la caléfaction de la substance
dows va courant d’air le soufre de la pyrite s’oxyde avee formation de
80, e est retenu en tolalité ou presque totalement per la chanx (voir

') Voir pour le dosage de Vean, de I'humus, du soufre ¢t de I'acids silicique en
combinaison dans les silicates colloides, Landw. Versuchsstat. Bd. 37, 1890
© p. 279
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les colonnes 2, 4, 5 du tableau suivant). La teneur en soufre a été cal-
culde au moyen de Pacide sulfurique obtenu:

Substance B.

Dans la sub- .
Duns le vésidu de | Dans 1a sub-
s‘a:.:;g: gc;n]iue Dang Yextrait ans fe Testdu €6 stance aprés
esude et du Textrait calcination
nitrate Aquenx chlovhydrique | g4 danstI&P i
de potasse urant
L. I
Soufre. . . .| 1,369, 0,00 %, |[1,36=4,25 atoms|1,30%, 1,26%
Fer ... .. — e 1,26=2,28 ,, —
Rapport des
atomes Saux — — 2: 1,05 —
atomes Fe

Le soufre ne se trouvait done B! Pétat de pyrite que dans la portion
inselitble.

Matiere organique. La quantité en fut déduite de I’anhydride carbo-
nigue et de U'ean obtenus & I'analyse élémentaire, et du dosage de L'an-
hydride carbonique: 1° dans la substance; 2° dans le résidu de 1’ana-
lyse élémentaire. Le carbone organique caleulé fut multiplié par le
factenr de Worrr (1,724). J’admis dans cette substance organigue une
feneur en hydrogéne de 4 %, Bien que ces dosages ne donnent qu’ap-
preximativement la guantitd de matisre organ_ique,-l’errém ne peat
cependant s'élever qu'a guelques centidmes pour eent.

Je trowvail ninsi:

7

Dans 4, ... ... 2,24 %, de mat. organ.
22 B ... ]-:7 »ono»n 12
2 -42 ---- ]-:58 o L] 2

Fuu. Cette quantité devait étre approximativement déduite de la perte
& In calcinafion et des résultats de 1'analyse élémentaire.

Je tronvai & cette occasion des différences qui, examinées plus atten-
tivement, se montrérent résulter de ce que dans le tubo & analyse élé-
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mentaire et méme doans le four la perte de ealeination dtait d’autant
plus grande que la chaleur avait été plus élevée. En chauffont 4 la
flamme du chalumean j’observal une nouvelle perte.

Comme M. GapriL a encore observé dans ses analyses d’os 1 %,
environ de perte en poids, quand, aprds avoir mélangé de 8:0, la
matidre, dép chauffée jusqu’d poids conmstant aw chalumean, il épéta
cette caleination '), nons procédfimes ainsi nous méme, et observimes
encore environ 0,5 9/, de perte,

La perte observée & la caleination -— soit dans le four soit dans le
tube d analyses élémentaires, ful corrigée: pour I'enhydride carbonique
chassé, en déterminant CO, dans la matidre primitive et dans la perte &
la calcination, pour I'oxygéne absorbé au moyen de la teneur en pyrite,
du dosage de I'acide sulforique dans le vésidu de la caleination et de la
teneur en mangandse. L’analyse qualitative avait démontré que le fer
présent sous une anfre forme que la pyrite se rencontrait déjd dans la
substance osseuse primitive sous forme de Fe,0,.

La quantité d’eau plus forfement combinée, tronvée dans les analyses
élémentaires sous forme d’ean retenue par le chlorure de calcinm, était
la suivante:

A c B
Aprds défaleation de Ihy-
drogéne dans la snbstance or- '
ganique. . . . . . . . . o] 5,489, 6,49 o/, 5,8 Y,
Chassée & 110° . . . . .. 4,17 ,, 4,4 ,, 3.7 ,,
FEau fortement combinée. . | 1,35 Y%, 2,09 %, 2,19,

" M, Gavrini fait remarguer gue dans la plepart des analyses d'os il veste nn
déficit que les auteurs ont voulu couvrir parl'admission de CuF,, Lependant la
quantité normale de CaF, est vxtrimement petite, inférieure o 0,1%,. Méme les
analyses les plus exactes accnsent un déficit de 1%, qui disparait toutefois,
quaad il fait entrer en ligne de compte la perte & la calcination causée parle Si0,
seulement,
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La chaleur appliquée lors de la caleination, surtout en 4,, n'était
pas bien forte. En chauffani au four pendant plnsieurs heures, le caleul
fnisait pressentir une perte plus grande. Pour examiner sile fluorure
de calcium restait inaltéré, je déposai & cdté de la matidre une cuveite
remplie de Cul, pur; le poids en resta constant. Il n’y eut done pas
déplacement du fluor par U'oxygéne. Aprds avoir chanffé & la flamme
du chalamean jusqu’au poids comstant, ce qui fut atteint au bout de
dix minutes, je constatai une nouvelle perte. Cette perte s'acernt
dans denx expériences de 0,5—0,6 °/,, aprés qne la substance efit ét6
wmélangée de §20,.

Je calculai donc finalement, d’aprés la perte de poids & la calcina-
tion les quantités d’caun qui suivent:

B B B,
Caleination au

Calcination | Caleination four, plus tard
au four au four au chalumean

et avec S0,

Perte & 1a caleination :
corrigée . . . .. ... 8,45 - 8,61 %, 10,54 9%,

Matiére organique .
-+ ean chagsée & 118° 5,39 ,, 5,89 6,06 ,,

Fau fortement com-
binde . . . . ... .. 3,06 Y, 3,12 Y, 4,49 9,
. Id

4 donne & la calcination prolongée 4,5 ¢, et €, traité de la méme
manidre gque B, 8,8 °/..

La quantité d’ean non encore chassée & 110° doit donc étre portée a
8,5—4,§ °/,, dont toutefois une portion ne se dégage qu’s une tempé-
rature trés élevée,

Les analyses de 4 et B (voir ci- dessus p. 241}, réclament 4,4 ef
4,2 | pour qu’on puisse conclure & 100 °

Constituants minéranz, La substance purgée au rouge modéré, dans

.

]
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le four, de la portion organique, fut 3 plusienrs reprises concenirée avec
de I’acide nitrique dans nne envette de platine, et séparde par filtration

d'une faible quantité de résidu insoluble, Dans le filtrat fut dosé

P, 0,, ete.

Aeide phosphorigue. Cet acide fut séparé suivant deux méthades des
autres constituants: 1° d’aprés CHANCEL an moyen de nifrate de his-
muth dans la solution nitrique des cendres; et 2° d’aprés Orro- (sous

forme de phosphate ferrique basigue) dans la solution chlorhydrique des

cendres. La premidre méthode avait 'avantage que le filirat renfermait
les bases sous forme de nitrates; et Ie fer et le manganése (aprés enlédve-
ment du bismuth) furent suivant la méthode de St CLarrs Deviiie
séparés par U'can de la chaux, la magnésie ct les alcalis. Cette méthode
est commode et exacte. On doit toutefois se convaincre que I'acide
phosphorique est complétement précipité par le nitrate de bismuth.
Dans 4 (voir le tableau p. 241} je ne frouvai plus qu'une minime guan-
tité (0,08 °/,), dans I'sutre cas une trace seulement d’acide phosphori-
que.en présence du fer et dn mangandse. Les deux dosages de P,0O,
concordent trés hien entre deux et avee le troisidme, otile P, 0, fut pré-
cipité sous forme de phosphate ferrique basigune. Lors de la concenira-
tion de la solntion nitrique des cendres, il fut constaté qu’il se déposait
un sel insoluble dans acide nitrique, renfermant de I’acide phosphori-
gue eb de I"oxyde manganique '). 11 fallait done ne pas pousser la con-
centration qu'd ce gue le sel commeneait & se déposer.

Manganése et fer. Le mélange de ¥e,0, ot MnO, (ou Mn,0,),
obtenu suivant la méthode de Drviviw, et pesé, fut transformé en
nitrate. Dans l'une des moitiés le fer fut dosé suivant la méthode
d’Ovpemans, dans 1'autre moitié le mangandse suivant la méthode de
Hamrr, an moyen de KC/0, ?). Le manganése et le fer furent en
outre séparés par l'ammoniaque. Les deuz méthodes donnérent des
résultats concordants.

>

"} Le phosphate manganique Mn,0,P,0, insoluble dans V'acide nitrique a 6té
décrit par O. CurisTENSER (Jowrn, prr. chem, Bd, 28, 1835, p. 20). C'est une pon-
dre gris verdétre. Quand les cendres de I'os fossile furent dissoutes dans de 1'acide
nitrique dilué, le phosphate manganiqus formé avait une teinte dlene.

*y Chem. Zeit. 1885. p. 1083, :
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Chavae, magnésie. La chaux fut précipitée & denx reprises sous forme
d’oxalate, pour compléter la séparation de la magnésie. Le filtrat fut
évapors & siceitd, les sels ammoniscanx furent chassés, et la magnésie
dosée dans e résidn.

Ankydride carbonigue. CO, fut chassé avec toutes les précautions

e - - ! . . '
nécessaires dans un appareil convenable et recueilli dans 1a chanx sodde.
Les nombres ainsi obtenus sont exacls, comme le démontrent les deux
analyser de contrdle qui suivent:

Caleuld. Trouvé.
Na, CO, ' 205,2 mgr. 205,2 mgr.
Cal0, 222,83, 2219 ,,

La potasse fut dosde & la fols dans un extrait par Peau bouillante et
dans la solution, purgée des autres bases par la méthode de Devinie,
Elle fut précipitée sous forme de platinate double.

Je me fais en terminant un plaisir de remercier MM. Kropsic et

Simony Tromas de leur collaboration préeieuse dans I'exéecution de ces
analyses.

ZLeyde, Laboratoive de chimie inorganique de I'Université, mai 1897,




