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PREMIERE THESE.

ANALYSE CHIMIQUE

FONDEE

SUR LES OBSERVATIONS DU SPECTRE.

RECHERCHES SUR LA PRESENCE DU RUBIDILM ET DY CESIUM DANS
LES EAUX NATURELLES, LES MINERAUX ET LES YEGETALX.

L.a brillante découverte de MM. Kirchholl et Bunsen a
ouvert une voie nouvelle 2 la chimie en reculant d'une
facon aussi inattendue que [éconde les bornes de Ianalyse.
Tai é1¢ assez heureux pour étre initié par les inventeurs
cux-mémes a 'admirable méthode d’observation dont ils
ont récemment dotéla science, alors que 'analysespectrale,
a peu prés complélement ignorée en Ifrance, ¢tail a peine
connue cn Allemagne. J'ai pu dtudier dans le laboratoire
de Heidelberg les procédés a la fois si simples ct si parfaits
qui ont condait du premicr coup a la découverte de deux
nouveaux corps simples, 4 la connaissance de la constitu-
tion chimique du soleil, ct dont Papplication promet cucore
tant de résultats importants.

Les recherches qui font Vobjet de cette These ont été en-
treprises et poursuivies depuis plus d'une année au labora-
toirede'Feole Normale supéricure, sousladirection demon
excellent maitre M. H. Sainte-Claire Deville, dont 'amitié
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et fes conseils sont pour moi si précieux. J'aurai {réquem-
ment. dans ce Mémoire, 'occasion d’adresser des remerci-
ments aux savants et aux industriels dont le concours m’a
é1é trés-utile, mais c’est pour moi un devoir bien doux que
d’exprimer publiquement, au début de ce travail, toute la
reconnaissance que m'ont inspirée les constants témoi-
gnages d’amitié de mes maitres MM. H. Sainte-Claire De-
ville, Bunsen et Kirchhoff.

HISTORIQUE.

LITHIUM. — BARYUM. — STRONTIUM.

Le travail de MM. Kirchhoff et Bunsen est présent i
I'esprit de tous les chimistes. Leurs Mémoires ont éié ré-
cemment publiés in extenso dans les A nnales de Physique
et de Chimie (*), ce qui me dispensera d’entrer en de longs
détails sur ces importantes recherches. Je me bornerai ici
aen exposer les principaux résultats et a résumer 1'état de
la question, au moment ou j'ai entrepris I'étude qui m'a
occupé pres d'une annde.

Je présenterai dans un autre Mémoire Thistorique
de Tanalyse spectrale; je décrirai avec soin les appareils
dont on se sert, la maniére d'observer et les précau~
tions mnécessaires pour donmer dans les divers cas aux
résultats obtenus loute la préeision dont la méthode
est susceptible. Je laisse donc complétement de coté,
pour le moment, toute cette partie du sujet, me con-
tentant de rappeler sommairement les sources nouvelles
des métaux alcalins déja connus, celles des nouveaux corps
découverts par MM. Kirchhoff et Bunsen, et les princi-
pales combinaisons du rubidium et du coesium.

(*) 3¢ série, t. LXI et 1. LXIV . Je donnerai trés-prochainement dans les
Annales de Chimic et de Physique la traduction des Recherches sur le spectsi-
solaire rt les spectres des corps simples de M. G. Kirchhofl.
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Degre de sensibilité de la méthode. — Lobservation
des raies du spectre pcrmet de constater trés-nettement la
présence des quantités suivantes des divers métanx alealing

et alcalino-terreux :

POINS DI SEL .
MLTAL, SEL EMPLOYE. ) o
appréciable a el i
i
wmilige ‘
Sodium. ........ .| Chlorate de soude. ©, 0000003 :
Lithium. ... ..... Chlorate de lithine. ©.000004)
Calcium, ..., .. Chlorure de calcium. 0,000u1 |
Casium........... Chinrure de cosium. 0,0000) |
Strontium......... Chlorure de strontium. 0, vuooli i
Rabidivm......... Chlcrure de rubidium, 0, 0002 %'
Potassimin. .o...o Chlorure de potassivm . w000 !
Baryum..... «..«..| Chlerate de baryte. 0,0 !
S 3

La certitude absolue des indications fournies par le
spectroscope, jointe & cette extréme sensibilité, rendra
désormais 'usage de cet appareil indispensable pour les
chimistes. Cette méthode permet en effet de vérifier la pu-
retd des réactifs, de constater dans les précipités ohiteaus
dans le cours 'une analyse des traces de substances étean-
géres: enlin. la plupart du temps, Uexamen spectral devra
précéder Panalyse qualitative d’une substance sur la nature
de laquelle elle fournira toujours des renseignements
precicux,

Je rappellerai en quelques mots les diverses sourees nou-
velles de lithium, de strontium, indiquées par MM. Bun-
sen et Kivehhoff et, depuis la publication de leur travail.
par quelques autres chimistes.

Lithine. — On rencontre cetle substance, réputeée rare
Jusqu'ici, dans les matiéres suivantes :

Orthose de Baveno et différents feldspaths;

Micas d’ Altenberg et de Penig;

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(8)

Lau de la mer;

Toutes les wariétés d’orthoses, de quartz et de granites
de I'Odenwald ;

Dans les cendres de tous les bois de I’Odenwald ;

Dans les potasses commerciales de Russie;

Les cendres des feuilles de vigne, de tabac, des raisins,
dn sang des animaux;

Dans les cendres des céréales du Palatinat.

Enfin, plus récemment, M. Bunsen a signalé la lithine
dans les pierres météoriques.

J’ai moi-méme trouvé des traces de cette base dans Ia
cryolithe du Groénland, dansles cendres d'un certain nom-
bre de végétaux et dans beaucoup de calcaires.

Strontium et baryum. — Le strontium parait moins ré-
pandu dans la nature quele lithium. II existe dans1'eau de
la mer et se découvre facilement dans les incrustations
des chaudiéres des batiments & vapeur, MM. Kirchhoff
et Bunsen en ont signalé la présence dans les matiéres que
voici :

Un grand nombre d’eaux minérales, notamment celles de
Diirckbeim et de Kreuznach;

Dans certains calcaires qui renferment en méme temps
de la lithine ct de la potasse, tels que :

Calcaire silurien de Kugelbad prés de Prague;

Muschelkalk de Rohrbach prés Heidelberg ;

Calcaire du lias de Malsch dans le grand-duclé de
Baden ;

Craie d’ Angleterre.

Les calcaires suivants, qui renferment, outre la chaux,
de lalithine, de la potasse et de la soude, sont complétement
exempts de strontiane :

Marbre du terrain granitique d’ duerbach ;
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Marbre dévonien de Géroldstein ;
Caleaires compactes de Nordhausen ;
Calcaire carbonifére de Planitz en Saxe;
Calcaire jurassique de Streitberg en Franconice.

Y'ai rencontré la strontiane dans un certain nombre d’ar-
ragonites ct dans plusicurs variétés de sulfate de chaux.
M. Pisani m’a communiqué les résultats que lui a donnés
I'examen spectral des minéraux suivants :

La brewstérite renferme de la strontiane et de la baryte.

L’harmotome, la psilomélane, 'alstonite conticnnent de
la baryte,

La datolite et les tourmalines mélangées a du fluorure
d’ammonium laissent voir trés-nettement les raies da
bore.

RUBIDIUM ET COESIUM.

La découverte de ces deux corps simples, qui a suivi de
prés Uinvention de la nouvelle méihode d’analyse chimique,
est venue démontrer de la maniére la plus éclatante tout ce
qu’on est en droit d'en attendre. Clest en examinant des
résidus de Iépidolithe dont on avait extrait la lithine ct des
sels résultant de I'évaporation de 'eau minérale de Diirck-
heim, que MM. Kirchholl et Bunsen ont é1é mis sur la
trace de ces nouveanx métaux. Jai cru devoir donner plu s
loin la traduction d’'une Note que M. Bunsen a publiée dans
le numéro du mois de juin de cette année, des Annalen der
Chemue und Pharmacie, dans laquelle il décrit compléte-
ment les proceédés de séparation et de dosage qu’il a em-
ployés pour extraire le chlorure de rubidium. Cette Note
renferme, sur le traitement des matiéres riches en rubi-
dium, des détails importants et inconnus en I'rance, ce qui
m’a engagé a la reproduire i extenso.
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MM. Bunsen et Kirchhoff ontsignalé la présence des nou-
veaux métaux dans les matiéres suivantes :

a. Lépidolithe de Rozena. — Ce mindral contient 0,24
pour too d’oxyde de rubidium accompagné de traces de
coesium,

b. Eaux méres des sources salées de Diirckheim.— Sur
1000 parties ces eaux renferment

Chlorure de rubidium..... o0f,00021
Chlorure de caesinm...... 0f,00017

c. Laux méres de Kissingen, de Kreutznach.— Con-
tiennent des traces de chlorures de rubidium ct de corsium.

d. Source d’Ungemach. — Pour 10000 parties cette
cau renferme

Chlorure de rubidium....... o0f,013
Chlorure de ceesium. ... .. .. traces

e. Eaux de Kochbrunnen & Wiesbaden et source cle
Soden prés Francfort. — Traces de rubidium et de
ceesium.

I1 est important de faire remarquer que toutes les ma-
tieres dans lesquelles MM. Kirchholl'et Bunsen ont reconnu
l’exislen\ce des nouveaux métaux, contiennent de la lithine.
J'aurai occasion de montrer plus loin que 'existence, dans
une substance alcaline, du rubidium et du cacsium n’est pas
liée nécessairement & la présence du lithium, comme on
pourraitle penser d’aprés ce (qui précéde.

M. Redtenbacher, de Vienne, a signalé la présence du
rubidinm, du coesium et du lithium dans leaun de
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Hall (Autriche) et dans les eaux meres des sources salées
d'Ebensee (*).

De son coté, M. le professeur Schrétter (**¥) a découvert
les nouveaux alcalis dans les caux méres des salines d’Aus-
sée et dans le mica lithifére de Zinnwald. Au sujet de ce
dernier, M. Schritter fait remarquer que les deux métaux
se trouvent dans ce mindral en quantité plus considérable
que dans le lépidolithe de Rozena, analysé par M. Bunsen.
Je donne plus loin le résultat de Pexamen que jai fait du
lépidolithe de Prague, examen qui m'a conduit a admettre
dans ce minéral des quantités notables de ceesinm, tandis
que le Iépidolithe de Rozena n’en renferme que des traces.

En résumé, jusqu’ici on n’a rencontrd le rubidium et le
ceesiam que dans des matiéres minérales contenant de la
lithine en quantités souvent considérables. Les cinq métaux
alcalins : lithium, sodium, potassium, rubidium et cocsium,
s'accompagnent généralement dans le sein de la terre et
dans les eaux minérales. Jai reconnu, comme on le verra
plus loin, que certains végétaux jouissent de la propriéié
de s’assimiler deux ou trois de ces métaux seulement,
tandis qu’ils laissent les autres dans le sol.

Procédé d’extraction des nouveaux métaux.. — Le
procédé d'extraction du ceesium et dn rubidium est fondé
sur le peu de solubilité de leurs chloroplatinates, com-
parativement avee le sel correspondant du potassium. Je
rappellerai ici la solubilité des chloroplatinates de ces
trois métaux :

) Sitzungsberichte der Kais, Academie der Wissenschaften, t. XLIV,
2¢ cahier, 180t.
(**) Méme Recueil, méme cabier.

2
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TEMPERATURE . e p——————
de potassium. de rubidtum, de cwsium.
o? centigrades, . 0,54 0,18} 0,02} ‘
1%, Ll e 0,90 0,154 0,050 ‘
200, ..., .. 1,12 0,14t 0,07y
3o Ll LA 0,145 0,110
40°. vl ol 1,76 0,166 0,142
300, ..... 2,17 0,203 0,177
Go. .. ...... 2,61 0,258 0,213
“0% L.l . 3,19 0.32 0,151 ,
Soe, .......L.. 3,59 0,417 0,201 l
[305 L v 4,35 0,321 0,332 !
1000, ...l 5,18 0,634 a3 i
— — —
Séparation et dosage des nouveauwr métaur. — Dans

la Note dont je parle précédemment, M. Bunsen s’exprime
en ces lermes {¥) :

«Ilvades Iépidolithes dont la teneuren rubidium dépasse
1 pour 100, ¢l que Pon peut utiliser & la fois pour en ex-
traire la lithine et pour préparer en grand les sels de rubi-
dium.

Je dois a P'obligeance de inon ami le Prof. O. Strunve, de
Leipzig, environ 15 kilogrammes de résidus provenant de
semblables Iépidolithes, résidus assez riches pour quion
puisse en retirer par kilogrammes du chlorure de rubidium.
Cette masse saline consiste en sel marin, chlerure de po-
tassium et chlorure de rubidium, associds & de petites
quantités de chlorure de coesium et 4 des traces de chlorure
de strontinm.

Pour déterminer la composition moyenne de eette masse
saline un pen hétérogéne, on en a dissous 350 grammes

(*) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXI1, p. 37 et suivantes.
Juin 1862,
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dans unc quantité d’ean telle, que le poids de la dissolution
s'élevait i 281 4-5. L’analyse de cette dissolution a éié faite
de la maniére suivante :

a. 7%,1057 de liquide ont donné 157, 4065 de chilorures
anhydres. Le résidu employé contenait done en centicmes

Fau.............. 10,02
Chlorwres. . ....... 8g.08

100,00

h. On peat déterminer la preportion de chlorure de po-
tassinm et de chlorure de rubidium, en les séparant en-
semble & Iétat de chloroplatinates, et en dosant le platine
dans le précipité par la perte de poids de ce dernier aprés
sa réduction par hydrogéne. Cette méthode présente un
inconvénient qui est inhérent aux impuretés contenues dans
le platine du commerce, impuretés dont on ne leddbarrasse
que parun traitement long et pénible, ct qui peuvent rendre
inexact de plusicurs centi¢mes 'équivalent du platine. 11
est alors plus simple et plus exact de peser le mélange des
chlorures de potassium et de rubidinm provenant du lessi-
vage des chloroplatinates réduits par 'hydrogéne, et de dé-
terminer a I'état de chlorure d'argent la quantité totale de
chlore u’ils venferment.

Si I'on désigne par x le poids du chlorure de potassium.
par y le poids du chlorure de rubidium, par A le poids de
leur mélange déterminé par expérience, par B le poids du
chlorure d’argent fourni par ce mélange A, ct que lon
pose

_Ag_—tCI__” Ag—}—()l_[}
K+¢C &7 Rb+cCl ™7

on obtient

bA —B
£ ’ et yr—=A-—ux,

b—ua

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(14 )

d’ou
(1) x==1,3601B-—1,6143A.

4% 0017 de la dissolution, correspondant a o8, 7921 de
chlorures anhydres, ont donné 08, 4723 de chlorure de ru-
bidium et de potassium (= A}, qui, & leur tour, ont fourni
087, 7787 de chlorure d'argent (= B).

Les 89,08 pour 100 de chlorures anhydres contenus
dans le résidu en question renferment donc 33,327 de chlo-
rure de potassium et 19,75 de chlorure de rubidium. Ce
dernier présentait dans le spectroscope des traces de coc-
sium.

Il n’est pas superflu de faire remarquer que la formule (1)
ne peut pas étre appliquée dans le cas de valeurs de x et
de y, trés-différentes 'une de I'autre, oun pour de trés-
petites valeurs de A. Il est donc utile de calculer I'erreur
probable de x ¢t de y en rapport avee les poids A et B ob-
tenus dans une analyse. Si 'on pose

et 4=

>
ESR]

et si I'on admet que lerreur (dA) commise dans la dé-
termination de A et de B soit de méme grandeur, # devient

p B

égal A 7 __A et 'erreur probable de £

(2) (@0 =5=\/1+ () 2

Si 'on a commis dans 'analyse précédente une errveur
yse p

de of%, 001 dans la détermination de A et de B, on peut
admettre avec la plus grande vraisemblance que Uincerti-
tude dans la détermination du chlorure de rubidium et du
chlorure de potassium ne s'éléve pas, pour un gramme de
matiére, a plus de 0%, 0055.
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¢. Pour doser le chlorure de lithium, j’ai préféré égale-
ment suivre une méthode indirecte, parce que la séparation
de ce corps d'avec les antres alealis par Pextraction a I'aide
d’un mélange d'aleool et d’éther faite soit sur les chlorures,
soit sur les sulfates, est tout aussi inexacte que le dosage
par e phosphate de sonde.

58,3300 de substance anhydre ont ¢1é épuisés a quatee
reprises successives par le mélange d'alcool et d’éther. Le
sel obtenu par évaporation de la dissolution alcoolique a
encore nne fois ¢(6 traité de la méme maniére et le résidu
chaufl¢ jusqu’s commencement de fusion. Il pesait alors
0¥ 0628 5 dissous dans Pean et précipité par Pazotate d’ar-
genty il a donné o8, 1650 de chlorure d'argent.

La liquenr dans laquelle on avait préeipité le chlorure
argent a été débarrassée exactement de Pargent par l'a-
cide chlorhvdrique, puis traitée par le chlorure de platine ;
elle a fourni 0%,0278 de chloroplatinate de potassium,
correspondant a o8 0088 de chlorure de potassium et
of 0163 de chlorure d’argent. La masse saline pesant
of, 0628 consiste en 3 chlorure de sodium, x chlorure de
lithium et 0¥, 0088 chlorure de potassium. Si du poids to-
tal on retranche 08,0088, il reste A = 0,034 pour la
somme des poids de x et dey, et Pon a, pour le poids du
chlorure d’argent B extraitde 4, B=0,1437.

Si maintenant dans la formule (1) on introduit les va-
leurs respectives de b et « pour les chlorures de lithium et
de sodium, on a

z:=1,0823B — 2,65254,
d’on
z = 0,0177.
Daus 89,08 de sels anhvdres il v a done 0,190 de chfo-
rure de lithium.
En prenant par différence le chlorure de sodium on a,

pour représenter la composition centésimale de la masse
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saline analvsée, les nombres suivants :

Chlorure de sodiom. . ... .. 35,5
Chlorure de potassium. .. .. 33,3~
Chlorure de rubidium ... .. 19,75
Chlorure de lithinm. ... ... 0,14
Chlorure de casivm. . ..... traces
Chlorure de strontium . . . .. traces
EBau..... .. ...l 10,02

100,00

La matiére analysée contient done prés de 200 grammes
de chlorure de rubidium par kilogramuie.

Le meilleur mode d'extraction du chlorure de rubidium
est le suivant: On dissout 1 kilogramme du mélange des
sels dans 24,5 d’eau et Ton précipite a froid la liquenr
par une dissolution de 30 grammes cnviron de platine
dans I'cau régale. Dés que le précipité jaune s'est convena-
blement rassemblé, on décante la ligueur surnageante dans
un grand vase et 'on met le préeipité dans une grande cap-
sule; on le fait bouillir vingt-cing fois de suite, chaque
fols avec une weés-petite quantité d'ean. On emploie en
tout, pour c¢ traitement, 1805 deau; on fait de pré-
férence les lavages dans une grande capsule de platine, et
I'on verse chaque fois 'cau de lavage encore bouillanie
dans la dissolution primitive dont on a séparé le chloro-
platinate par décantation. Il en résulte un nouveau préci-
pité qui se séparc de la liqueur, dont le poids total s'éléve
maintenanta 4 kilogrammes environ. On évapore le liquide,
séparé par décantation du nouvean précipité, de manicre a
le réduire a peu prés au volume primitif. Le platine pro-
venant de la réduction par Phivdrogéne du chloroplatinate
convenablementlay é, redissous dans 1 eau rdgale. puisajouté
a la liqueur, fournit un nouveau précipité qui est, relati-
vement & Ja dissolution, dans les mémes proportions (u'an

commencement de I'expérience. Le précipité et le liquid(f
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penvent alors ¢tre praités de nouveau comme les premicrs,

Apres avoir tépété sept ou huit fois cette opération. on
a extreait la plus grande partie da clilovure de rubidinm
vontenu dans 1 hilogramme de matiére. Chacun des sep
ou huit précipités ainsi obtenus esi desséelié au bain-marie
dans la capsule qui a servi a faive les lavages, puis introduit
dans un tube de verre et réduit par Phydrogéne a unctem-
perature n’atteignant pas le rouge, ¢est-a dire inféricure i
la température du point de fusion du chlorure de rubi-
diunm. On sépare facilement par I'ean chaude le chlorure
de rubidium du platine métallique qu'on redissout dans
I'ecan régale et qui sert d opsérer une nouvelle préeipitation.
On obnient par cetie wéthode, avee 30 grammes de p]atim-
qu'an retrouve en presque totalité (¥), plus de 125 grammes
de chlorure de rubidinm mélangé a 3 ou 4 pour 1vo seule-
ment de chlorure de potassinm et comenant un peu de
chlorure de casium. Pour enlever ces impuretés, on dis-
sout séparément environ 36 grammes des chlorures et
Jo grammes de chlorure de platine dans 1 litre d'eau
«t Pon mélange les deux solutions bouillantes. Lors-
que. par le rvefroidissement. la liqueur est descendue &
o' centigrades environ, il se dépose un préeipité jaune.
dense et sablonneny, qu’on peut laver aisément par décan-
tation avee de Pean a fo ou 50", On réduit ensuite par
Fhvdrogene le chloroplatinate convenablement lavé, et
pour enlever complétement le chlorure de potassium, on
répete ce lraitement jusqu’a ce que le précipité introduit
dans la flamme du spectroscope ne donne plus trace de la
rate rouge du potassiun.

A ce moment, le sel ne contient plus comme impurete
gu'un pen de chlovure de cossium, dont le spectre, masqué

) Lorsque le traitement cgt termine, on acidule la liquenr avee de 'acide
chlachydrique et Pon extrait le platine qu'elle renferme en v plengeant une
) . i
Vaine de zince.

3
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d’'abord par celui du potassium, n’apparait que lorsque tont
le chlorure de potassium a été enlevé.

Pour séparer le coesium, on transforme les chlorures en
sulfates ;on éloigne I'excés d’acide sulfurique par P'addition,
enléger excés, d'hydrate de baryte; puis on évapore 'oxyde
de rubidium hydraté en présence de carbonate d’ammonia-
ue dans une capsule d'argent. Le carbonate de rubidium,
débarrassé par filiration de la petite quantité de carbonate
de baryte qu'il pouvait contenir, est évaporé a sec, déshy-
draté complétement, réduit en poudre et traitévingt a trente
fois par I'alcool bouillant, qui dissout le earbonate de cw-
sium et laisse du carbonate pur d'oxyde de rubidium.

Le sel est pur loisqu’on n’apercoit plus trace des raies du
coesium dans le spectroscope. La dissolution alcoolique con-
tient quelques grammes de carbonate d'oxyde de ceesium,
gu’on peut en extraire.

Comme le montre Pexpérience suivante de M. Wander,
on n’a pas d'intérét & séparer autant que possible. par eris-
tallisation, de la matiére premiére les chlorures de sodium
et de potassium qu’elle renferme. 200 grammes de la masse
saline ont été dissous dans I’cau el la dissolution coucentrée
a Pébullition. Apreés avoir séparé le sel qui se déposait, de
telle sorte qu'il ne restat plus en dissolution que les £ en-
viron du sel primitif, on a évaporé I'ean mére a siccité. Le
résidu, complélement desséché, pesait 3287, 955, 25,7995
de ce résidu ont fourni 28,0465 = A d’'un mdélange de
chlorure de rubidium et de chlorure de potassium, qui,
précipité par l'azotate d’argent, a donné 287,724 (= B) de
chlorure d'argent.

Le sel contenait donc :

Chlorure de rubidium. .. .. .. 59,80
Chlorure de potassium. ..... 13,35
Chlorure de sodium....... .
Chiorure de lithium . .. . . L[ 2085
100,00
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Bien que le résidu de Pévaporation de cette cau mére
contint environ Go pour too de chlorure de rubidium,
il n'eiit cependant pas éié utile de faire précéder le wraite-
ment par le platine, par une cristallisation, parce que le sel
qui s'était séparé dans I'expérience de M. Wander, renfer-
mait presque la moitié du poids total de chlorure de rubi-
dium, ce qui obligerait, pour ne pas perdre tant de chlorure
de rubidium, & opérer une seconde fois sur les sels cristal-
lisés les précipitations par le chlorure de platine et les la-
vages 4 I'cau bouillante. »

La Note dont je viens de donner Ja traduction n’avait
pas paru lorsque j'ai tenté extraction du chlorure de ru-
bidium un pen engrand; mais on verra que mes propres ob-
servations m’avaient conduit, en ce qui concerne la sépara-
tion du sodium et du potassivm d’avec le nouveau méal,
aux résultats que M. Bunsen vient de publier.

Il ne me reste plus, pour compléter exposé succinct des
découvertes anxquelles a conduit Panalyse spectrale, qu’a
ajouter quelques mots sur le troisiéme corps simple nou-
veau qu'elle a permis de reconnaitre et d’isoler.

Le thallium, caraciérisé par son spectre monochromati-
que, covsistant en une seule raic verte d’'un grand éclat,
situde au deli de la raie verte du calcium, a été découvert
Pannée dernicre dans les dépots séléniféres du Hartz par
M. William Crooches. Le chimiste anglais u"avait pu 'ob-
tenir gqu’a I'état de poudre amorphe bran-noiratre. M. Lamy
a ét¢ plus heurcux : il a trouvé le nouveau corps dans la
bouequi '¢était déposée dans la premiére chambre de plomb
de Ja fabrique d’acide sulfurique de M. Kuhlmann. Il a pu
réduire le chlorure et préparver le méial, qui présente des
propri¢tés physiques trés-analogues & celles du plomb,
mais qui diflére essenticllement de celui-ci par son équiva-
lent (204) et en ce qu’il n’est pas précipité de ses dissolu-
tions neutres ou alcalines par I'hydrogéne sulfuré. On

3.
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rencontre le thallium dans un grand nombre de pyrites et
dans le soufre natif des iles Lipari.

Jusqu’a ce jour, I'analyse spectrale a fait découvrir trois
nouveaux corps simples; elle a permis de déterminer la na-
ture des matiéres qui constituent I'atmosphére solaire; elle
a décelé l'existence, dans des substances communes, de
corps réputds jusqu'’ici trés-rares, tels que le lithium: en-
fin clle a mis en évidence lanécessité de reprendre I'analyse
de la plupart des minéraux, en montrant le parti important
qu’on peut tirer des indications du spectre pour arriver a
connaitre la nature de composés qu'on ne saurait analyser
autrement en raison des petites quantités des matiéres raves
qu’ils renferment, quantités que le procédé optique décéle
avec une admirable netteté et qui, sans lui, auraient peut-
étre ¢chappé toujours a nos investigations.

En décrivant les sels nouveaux de rubidium que jai pré-
parés, je rappellerai les principales propriéiés des sels obte-
nus par MM. Kirchhofl et Bunsen.

J'exposerai dans 'ordre suivant les recherches que jai
faites sur la présence du rubidium ct du cecesium dans un
certain nombre de produits de la nature et de I'industric.

1. Minéraux.

II. Eaux minérales.

II1. Sels gemmes et produits des saliues.
IV. Salpétres et produits qui s’y rattachent.
V. Végétaux.

VI. Sels de rubidium.

Je me suis eflorcé de donner aux résultats consignés
dans cc Mémoire toute la précision possible; je sais que
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plusicurs parties de mon travail présentent des lacunes: je
chercherai it les combler plus tard. Les chimistes me tien-
dront compte, je D'espére, des difficultés inhérentes au
sujet que |'ai traité. La nouveauté de la méthode que jai
appliquée le premier, je crois, aprés MM. Kirchholl et
Bunsen, I'obligation dans laquelle je me suis trouvé de
modifier les procédés dextraction des nouveaux mélaux
suivant la nature trés-variable des matiéres d'ou je les ai
retirés, me serviront d’excuse pour les imperfections que
présente mon travail, malgré le soin quej'ai apporté a les
atténuer autant qu'il a dépendu de moi.

I. — Mingnraux.
Lépidolithe. — Pétalite. — Triphylline.

En 1859, M. Troost a publié un Mémoire important
sur le lithium et sur les principavx sels de lithine (*). 1l
s'éait procuré a I'Exposition universelle de 1835 une
quantité asscz considérable de divers minerais de lithine,
pétalite, triphylline, et notamment de lépidolithe de Pra-
gue. Il avait eu le soin, dans le cours de son travail, de réunir
tous les résidus provenant du traitement de ces mindraux.
afin d’en retirer plus tard la lithine qu’ils pouvaicnt conte-
nir encore. La découverte du rubidium et du cocsiuim est
venue donner a ees résidusunevaleurinattendue. M. Troost.
avec une générosité pour laquelle je suis heurcux de lui
exprimer toute ma reconnaissance, a bien voulu mettre a
ma disposition cette matiére précicuse, dont j’ai pu retiver
de la maniére suivante prés de 3o grammes d'un mélange
de chlorure pur de rubidium contenant des quanticés
notables de coesium. Ces résidus ont été dissous dans |'cau
distillée; la dissolution limpide a éé débarrassce, par les
procédés ordinaires, du fer, du cuivre et de quelques autres

o Annales de Clumee et de Phy sigue | 3¢ sevive, 0 LI
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substances apportées par les vases ou par les réactifs; la
masse saline, consistant sculement en un mélange de sels de
polasse, de soude, d’oxvdes de rubidium et de cocsium, a
été traitée par I'acide chlorhydrique, concentrée par évapo-
ration et abandonnée i elle- méme; on a séparé, par déean-
1ation, les cristaux de chlorures de potassium et de so-
dium de 'can mére, qui, mdlangée & une solution de
bichlorure de platine, a fourni un abondant préci-
pité.

Ce préeipité, examiné au spectroscope, donnait de la ma-
niére la plus intense les raies Rbx, Rbfs, Csa, Cse, et de
plus, les raies Ka, K. Au premier examen, les raies du
coesium me parurent doudes d’une intensité égale i celle
des raies du rubidium. M. Bunsen. auquel je commuuni-
guai cette observation en lui envoyaut un échantillon du
chloroplatinate obtenu par moi, confirma pleinement le
résultat que je viens d’indiquer; il m’éerivait & ce sujet :
« Le précipité que vous wm'aver adressé conlient, autant
qu'on en peut juger par la durde et Vintensité des raies
qu'il fournit, du caesium et du rubidium en quantités i peu
prés dgales; j'en conclus qu’il doit provenir, non pas du
lépidolithe de Rozena, mais peut-cure du Iépidolithe de
Prague. » M. Troost avait, en cflety opéré sur du lépido-
lithe de Prague; mais il avait aussi traité des minerais de
lithine trés-dillérents du premier, notamment du pétalite
ctde la triphylline. Il m’a semblé, dapres cela, quil y avail
quclquc intéreél a anu]yser séparément chacun des minerais
que ce chimiste avait emplovés dans son travail sur le
lithinm, et dont les résidus se trouvaient melés les uns aux
autres. Ju ne m'élendrai pas ](mgucuwn[ sur ¢es oana-
lyses, que je n’ai cependant pas cru devoir passer sous si-
lencey paree que leurs résultats montrent que dans certains
minerais de lithium on ne rencontre, en quantité appré-
ciable, que du rubidium, tandis que daus d'aatres on trouve

a la fois les deux nouveaux métaux alcalins.
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a. Leépidolithe de Prague. — Le lépidolithe, finement
pulvérisé et tamisé, a été attagué complétement par acide
fluorhydrique, puis traité par Nacide sulfurique coneentré.
La liquenr, évaporée i siceité, a étéreprise parlecau et Pacide
snlfurique, pois précipitée exactement par Pazotate de
baryte. Les azotates alealins ont é1é ensuite transformés en
chlorares et leur dissolution concentrée préeipitée incom-
plétement par le bichlorure de platine (*).

Le chloroplatinate, examiné au spectroscope aprés avoir
é1é convenablement lavé, a donnéles raies caraciéristiques
des deux nonveanx métaux alealins avee une égale inten-

sitd,

b. Béralite o Uto. — Fai retiré de 1oo grammes de pe-
talite, traité absolument de Ia méme maniére que le Iépi-
dolithe, nn précipité qui, intoduit dans la flamme de Fap-
pareil, m'a paru a peu prés aussi riche en casium quien
rubidium.

c. Triphylline. — Nayant a ma disposition qu unc pe-
tite quantité de ce minerai, je n’ai pu obtenir que wrés-peu
de chlorvoplatinate 5 )’ai suivi, pour Pattaque de la triphyl-
line et la séparation des alealis, les procédés de M. Hugo
Muller. Le sel de platine contenaitdes proportions notables
de rubidium ¢t des traces seulement de coesium.

H résulte, tant de ces analyses que de celles de M. Bun-

sen et de M. Schedtter, que certains minerais de lithine ren-
terment a la fois du rubidium ct du coesium ce sont :
Le Iépidolithe de Prague, le petalite d'Uto, le mica de Zinnwald,
tandis que d'autres ne conticnnent que le premier scule-
ment de ces mélaux ou tout au plus des traces de cosium:
ce sont

La triphylline, le Iépidolithe de Rozena.

(") Dans le traitement par Pacide sulfurique concentre, il s'est dipose de
trés-beaux eristany dalun teiple de potassium, de rabidium et de casiom
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Les petites quantités de matiére que j'ai cues a ma dis-
position, jointes a la difficulté que présente la séparation
des deux métaux alcalins I'un d’avec 'autre, ne m'ont pas
permis jusqu’ici de faire des dosages offrant toutes les ga-
ranties d’exactitude désirables; mais j¢ me propose d'y
revenir. si je puis opérer sur des masses de minerai plus
considérables.

¥'ai cu occasion d'examiner en outre un certain nombre
de minéraux; j’indiquerai plus loin les résultats analvtiques
auxquels j'ai été conduit, et qu'il m’a paru préférable de
joindre a Ianalyse des matiéres qui accompagnent ces mi-
néraux dans le sein dela terre. Je mentionnerai cependant
ici Panalyse de la couzeranite noire vitreuse de Saleix. Ce
minéral, assez rare, est en petits cristaux empités dans une
gangue caleaire. L’échantillon qui m’a servi venait de la
collection de I'Ecole des Mines et m’avait été remis par
M. Des Cloizeaux. J'ai analysé ce silicate par la méthode
de M. H. Sainte-Claire Deville, et deux analyses tout 4
fait concordantes m'ont donné les nombres suivants :

Silice........ . 44,08
Alumine. . .... 32,85
Chaux ...... .97
Magnésie. .... 1,18
Soude........ 4,43
Potasse.. ..... 2,68
Perte au feu. .. 6,20

100,5¢

La perte au fen est due en grande partic & une matiére
bitumineuse, combustible, ct que j'ai pu isoler en tres-
faible quantité de la gangue du minéral.

Fn examinant au spectroscope la gangue séparée des
eristaux par P'acide acétique faible, je n'y ai reconnu abso-
lument que de la chauxj les ceristaux, au contraire, con-
tiennent de la lithine en quantité trés-appréciable. J ai
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opéré de la maniére suivante : apres avoir débarrassé les
eristaux de leur gangue en les faisantdigérer dans de Lacide
chlorbydrique étendu et les avoir lavés et séchés. je les ai
attaqués complétement par lacide fluorhydiique. La solu-
tion a été évaporée a siceité et la masse saline humeetée avee
de acide sulfurique concentré. On a de nouveau amené a
sec, et le résidu a été repris par Palcool absolu. Aprés avoir
chassé 'alcool par évaporation a siccité, le résidu a été exa-
miné dans le spectroscope. 11 a présenté de la maniére la
plus neue les raies caractéristiques Lia, Koy, Kf5 et MNaa.
Cet essai a é1é fait sur quelques décigrammes de matiére
seulement.

Je n'ai pu constater sur une aussi minime quantié la
présence des nouveaux métaux.

Ces quelques exemples montrent quels secours la litho-
logie doit attendre de I'analyse spectrale.

1. — Faux »inEnraLes.

Bourbonne-les-Bains. — Fichy. — Mont Dore. —
Contrexéville. — Pont-a-Mousson. — Salins.

La détermination exacte ct complete des éléments con-
tenus dans une cau minérale est, sans contredit, 'un des
problémes les plus délicats que puisse se proposer Ja chimie
analytique. Dans fa plupart des cas, les substances qu'on
recherchie dans une cau s’y trouvent en proportions si fai-
bles, qu'il faut opérer, pour les y déceler, sur des quantités
considérables d’cau, et souvent méme elles échappent au
chimiste le plus habile. La méthode de MM. Kirchhofl' et
Bunseu a mis en évidence eette assertion, ¢n nous démon-
trant dans un grand nombre d’caux mincrales la présence
de corps qu'on 'y avait pas soupconnés jusqu'ici. Lhydro-
logie sera redevable a Panalyse speetrale des plus grands
progrés; on découvrira chaque jour dans les caux minérales
des substances quon n'y avait jamais trouvées, et les nou-

4

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(26)
veaux moyens d’investigation jetteront sans nul doute unc
vive lumiére sur la nature de ces caux, et peut-&étre méme
sur leur action thérapeulique.

Il est une remarque que j'ai faite bien souvent dans le
cours de mes recherches et sur laquelle je désire insister
tout d’abord. On sait, depuis les belles observations de
M. Chevreul, qu’en précipitant une matiére au sein d'une
liqueur tenant des sels en dissolution, il y a, par entraine-
ment mécanique, par suite de affinité capillaire, pour me
servir de 'heureuse expression de M. Chevreul, emprison-
nement dans le précipité des sels dissous dans 'eau; 'ana-
lyse spectrale nous fournit une preuve directe et des plus
concluantes des faits si bicn observés par I'illustre profes-
seur du Muséum. Je me suls assuré, en examinant fré-
quemment dans le cours des lavages a I'ean bouillunte un
précipité d’alumine, par exemple, obtenu daus un liguide
contenant de faibles quantités de lithine, que les lavages,
quelque temps qu’on les prolonge, n'arrivent pas i eulever
complétement cette derniére substance; la raie Liz persiste
apreés plusieurs jours de contact du précipité avec de I'ean
constamment renouvelée. 1l en est de méme pour la chaux,
la potasse, ete. Sila belle méthode d’analyse de M. H.
Sainte-Claire Deville, fondée, comme on le sait, surl'emploi
exclusif de réactifs volatils ou complétement fixes et sur la
suppressiou, dans tous les cas ou cela est possible, des pré-
cipitations au sein des liquides, avait besoin d'un argument
nouveau en sa faveur, le seul fait que je vais indiquer
établirait son incountestable supériorité sur toutes les
autres. FEn effet, dans ‘l’analyse du méme mélange,
I'alumine séparée par le procédé de M. Deville et alu-
mine obtenue pai précipitation a l'aide de Pammoniaque,
toutes choses égales d’atlleurs, se trouvent & des degrés de
pureté trés-différents, comme il est aisé de s’en convaincre
a T'aide du spectroscope. Tandis que la premiére ne donne
absolument aucun spectre, la seconde présente les raies de
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la chaux, de la potasse ou dela lithine, suivant les matiéres
Aot elle provient. La méme observation s’applique égale-
ment a la silice.

Toutes les analyses d’eaux minérales sont a reprendre,
quelque soin qu’aient apportés A les faire les chimistes aux-
quels on les doit. L'impossibilité dans laquelle on se trouve
d’attribuer avee certitude A tel ou tel corps plutdt qu'a el
autre les effets thérapeutiques encore si obscurs d'une can
minérale, rend indispensable un nouvel examen des eaux
minérales & I'aide de Panalyse spectrale.

Pour ma part, j’ai érudié i ce point de vue quelques-unes
des sources importantes de la France, ct il n’y a pas de
doute quon n’arrive & des résultats intéressants en éten-
dant ces recherches 4 nos principales stations d’eaux miné-
rales.

Bourbonne-les-Bains ( Haute- Marne).

On connait cinq analyses complétes de I'ean de Bour-
boune-les-Bains. La premiére remonte a 18093 la derniére
a é1é faite en 1848 par MM. Mialhe et Figuier. Il n’est pas
nécessaire d’cntrer ict dans les détails de ces analyses, et
je me bornerai 4 indiquer, sous forme de tableau, les divers
éléments qu'on a rencontrés dans ces caux, la date de leur
découverte et le nomdes chimistes qui les ont signalés pour
la premicre fois.

1. Chlore ............

2. Sodiom. ........... cee

3. Calelum ............... 180g. Bosc et Bézu.

4. Acide sulfurique....... ..

5 Acide carbonique combiné.

0. !\“lugneme. e e e ] 1802, Athénas.

9. Fero ool e '

8. Brome................. 18279. Desfosses et

g. Potassium.............. Roumier.
e Ml T 848, atalbe e Figie.

4.
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A ces corps simples, il faut ajouter les quatre sui-
vants :

12. Iode...... 1852. Garreau.

13. Arsenic.. . 185g. Chevallicr.

14. Manganése. 1860. Pressoir. (M. Millon I'a trouve
dans les boues. )

15. Cuivre.... 1860. Béchamp. (M. Pressoir I'a
trouvé dans les baues. )

D’aprés I'analyse la plus récente, cellede MM. Mialhe et
Figuier, 1 litre d’can de la source des bains civils contien-
drait environ 08", 120 de chlorure de potassium (¥).

L’analyse spectrale m’a fait découvrir daus l'cau de
Bourbonne quatre nouvelles substances : la lithine, la
strontiane, le rubidium et le ceesium.

a. Lithine et Strontiane. — Il suflit d'introduire dans la
flamme de I'apparcil un fil de platine humecté d’cau de
Bourbonne, ct de répéter deux ou trois fois cette opéra-
tion pour voir apparaitrela raie Liz avec son éclat si re-
marquable. On voit ¢n outrela raie Na« et, trés-faiblement,
les raies Caa et Ca f3.

10 litres d’cau de Bourbonne ont été réduits par évapo-
ration lente dans uue capsule de platine 4 n'occuper
plus qu’un volume d’un demi-litre. Aprés refroidissement,
ona décanté I'cau mére; le résidu des sels les moins solubles
pesait environ 6o grammes. L’eau mére et les sels déposds
out été esaminés a part.

1. Sels. — Aprés avoir séparé la plus grande partic du
chlorure de sodium, on a huniecté la masse avec de 'acide
chlorhydrique, puis on I'a examinée au spectroscope. Elle a

(™) MM. Mialbe et Figuicr ent indiqué o8 129 de sulfale de potasse par
litre,
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présenté les vaies suivantes :

Lia, trés-intense,
Sr«, Srf, Sry, Srd, trés-vives,
Caz, CaB, Caq,
Ka, K8, cette dernicre faible.

2. Faw mére.— L’cau mére introduite directement dans
la flamme de I'appareil, donne les raies de la soude, de la
lithine et 1a raie Ko trés-visibles; la raie violette de la po-
tasse n’apparait pas : je reviendrai plus tard sur I'absence
de cette raie que )’ai constatée plusieurs fois.

L’cau mére a été débarrassée, par le carbonate d’ammo-
niaque pur, de la chaux, dela lithine ct de la strontiane;; la
Hqueur filtrée a éué évaporée a siccité apres addition d’acide
chlorhydrique et chauffée avee précaution jusqu’a volatilisa-
tion compléte des sels ammoniacaux. Le résidu, repris par
Peau, a é1é précipité par le bichlorure de platine. Le chloro-
platinate introduit dans la flamme, avant lavage 4 P'eau
bouillante, a manifesté les raies Koy, K3, Cs2, Csf5, Rbx,
RLE, Rby, RbJ, de la maniére la plus nette. Le précipité
de platine fourni par I'eau de Bourbonne est donc relative-
ment trés-riche en cocsium et en rubidium,

Cette circonstance m’a engagé a me rendre & Bourbonne-
les-Bains, alin de préparer des eaux méres pour pouvoir
étudier les nouveaux métaux dont on ne connaissait i ce
moment (aoit 1861) aucune source abondante. Li, grace
au concours empressé de M. le médecin principal Cabrol,
médecin en chef de Phopital militaire, de M. le D" Tamisicr,
son adjoint, ctde M. le D* Renard, inspecteur des eaux,
)ai pu réduire rapidement au dixiéme environ plusieurs
heetolitres d'ean. L'évaporation a éé faite dans un vase
en cuivre ¢tamé de la contenance de go litres (¥).

() Létade eampléte de IPean de Bourhonne fera Vobjet J’un travail & part
qur je n’at pu encore terminer, la recherche des nouveaux métanx alealins
mayanl détourne, pour an temps sculement, de Pagalyse des cauy de eette
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Pour doser le rubidium et le ceesium, j'ai opéré sur
1 litre d’eau mére correspondant 4 10 litres d’eau des bains
civils. Jai concentré cetle premiére eau mére de maniére
A laréduire & 250 centimétres cubes; aprés refroidissement,
j’ai décanté la liqueur ct je I'ai précipitée incomplétement
et a chaud par le bichlorure de platine. Le précipité, lavé
a I'alcool et desséché, pesait 157,029 (A). Les sels ont été
lavés & froid avec une petite quantité d’eau, ct I’eau de la-
vage réunie a la liqueur incomplétement préeipitée par le
bichlorure de platine. Fai versé une nouvelle quantité de
ce réactif daus le mélange des deux liqueurs, ce qui m’a
donné un précipité qui, lavé a I'alcool et desséché, pesait
157,260 (B). Le précipité A était trés-riche en coesium et
en rubidium, il contenait 4 peine de potassium; le sel B, au
contraire, consistait presque exclusivement en chloroplati-
nate de potassium.

Les deux précipités ont été lavés séparément a plusieurs
reprises avec de trés-petites quantites d’cau bouillante et on
a prolongé le lavage jusqu’a ce que la raie Ko fiut devenue
presque imperceptible. Le chloroplatinate de coesium et de
rubidium, qu’on pouvait alors considérer comme sensible-
ment pur, pesait en tout 187, 125,

Pour déterminer les quantités respectives de rubidium
et de coesium contenues dans 1 litre d’cau de Bourbonne,
J’ai précipité les caux méres, préparées comme je I'ai dit
plus haut, par le bichlorure de platine, de maniére 4 obte-
nir 20 grammes environ d’un mélange de chloroplatinates
de rubidium, de ccesium et de potassiumn.

Ce mélange a éié lavé d’abord a I'ean froide, puis a I'ean
houillante jusqu’a ce queles raies du potassium cussent a pen
prés complétement disparu. Le chloroplatinate double de

importante station thermale, Jotiliserai alors lea documents précieux que
je dois 3 I'obligeance de M. Walferdin, de M. Deélaissement, garde-minc,
et de quelques autres personnes dout le concours m’a été fort utile.
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ceesium et de rubidium a éié réduit par I'hydrogéne, le ré-
sidu repris par I’cau et précipité de nouveau par le bichlo-
rure de platine. Le dernier précipité, lavé encore i I'eau
bouillante, pouvait, d’aprés le spectre (u’il donnait, étre
considéré comme exempt de potassium. J'ai employé, pour
déterminerles quantités de rubidium etde ceesium contenues
dans le vésidu, la méthode qui a servi & MM. Kirchhoff et
Bunsen pour évalucr la proportion de ces nouveanx métaux
dans I'cau de Diirckleim,
Jai opéré sur 57,463 de sel de platine.
Par la réduction dans un courant de gaz hydrogéne sec
et pur, 587,468 ont perdu 187, 241.
Posons
587,468 = A,
187,241 = B.

I.e vésidu contenait du platine pur et des chlorures neutres
de coesium et de rubidium. IEn désignant par x la quantité
de chloroplatinate de rubidium, par y le poids du chloro-
platinate de cecsium, on a

&£y = A,
2Cl - 4 a2(Cl
Pt 4+ Rb + 3Cl Pt + Cs + 3Cl

y=38;

d’ona l'on tire

r = 35,4975]3— 7,65588 A,
r= 8,6559A — 35,4975B.

Si, dans la formule, on remplace A ct B par leurs valeurs,
on obtient les nombres suivants, qui représentent la compo-
sition du précipité :

Chloroplatinate de ceesium. . .. . 3,299
Chloroplatinate de rubidium. ... 2,189
5,468
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En laissant de cdté le chlorure de platine, on trouve que

100 parties du mélange des deux chlorures alcalins con-
tiennent (*) :

Chlorure de rubidium. .... 36,47
Chlorure de ceesium. ... .. . 63,53

10,000

Un caleul trés-simple montre que 10 litres d’eau mind-
rale de Bourbonne-les-Bains renferment :

Chlorure de ceesium ..... 0f,325
Chlorure de rubidium..... o, 89

soit, pour 1 litre, 08*, 032 de chlorure de coesium et 087,019
de chlorure de rubidium.
Le précipité obtenu par le bichlorure de platine dans
Veau meére, de 10 litres, pesaiten tout........ 28 28y
Side ce poids on retranche le poids du chloro-
platinate double de cocsium et de rubidium.. .. 187,125

Mreste. ..ovvovvvvvone. PLCEKCl = 1% 164

18°,164 de chloroplatinate de potassium correspond
08", 341 de chlorure de potassium..
1 litre d’eau de Bourbonne contiendrait, d’aprés cela,
Gr
Chlorure de potassium....... 0,034
Chlorure de coesium. ....... 0,032
Chlorure de rubidium. . ..... o,019

En tout chlorures alcalins. . . . . 0,085

MM. Mialhe et IMiguier ont trouvé, dans 'cau de la

o k]
source que j'ai analysée, 08%, 120 de chlorure de potassium
par litre (**). Comme on le voit, I'analyse spectrale m’a fait

(") Cs=123,35, Rb=85,3.
(**) Je ferai remarquer & ce svjel qu'au moment o j'ai pu me repdred
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déconvrir dans cette can deux métaux qui y existent en
plus forte proportion (que le potassinm, ¢t que les pre eidés
analytiques ordinaires devaient néeessairement faire tou -
jours confondre avee ce dernier.

Ie dois ajouter que le dosage que je viens de décrire n'est
quapproximatif, et que, de plus, Ia méthade que jai suivie
ne permet pas de vérification 5 mais je me propose de déuor-
miner hientot, sur des quantités d’caux méres plus conside-
riables et par des méthodes divectes, la proportion de chacun
des nowveaus métanx alealing contenus dans eau de Bour-
honne. Cette source est de beaucoup la plus riche en ces
nouveanx corps, comme me 'éerivait M. Bunsen lui-meéme
aprés avoir examiné le sel de platine que jen ai retivé. Je
doserai également la lithine qui existe dans ces caux en
proportion trés notable. I y a, ce me semble, intérét a
compléter ce travail, dont il pourrait résulier quelynes
faits jutéressauts pour la thérapeutique, Bourbonne éant
une des stations thermales les plus fréquentées.

Eau de Fichy.

Jaicwa madisposition 1 litre environ dcaux méres repré-
sentant plusienrs milliers de litves d'eaun dela Grande-Grille
aViehy, Cet échantillon, que je dois a l'obligeance de M. 1.
Lefort, m'a permis de constater trés-aisément la préscence
de lalithine, du cassium etdu rubidinm dans eande Vichy.
Je ne puis rien indiquer quant aux proportions de ces mé-
taux, ne sachant en aucune facon la quantité d'eau dont
I"évaporation a donnéles caux meres sur lesquellesjai opéré.
Tout ce que je puis dire, ¢’est que le chloroplatinate que jai
obtenu avee un demi-livre d’ean méve pesait un peu plus de

Bourbonune la plaie savait pas cesse de tomber depuis une quinzaine de
Jours, ce qui appauvril ¢es eaux en malicres minérales, comme on P Lou-
jours ohservé.

5
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2 grammes’et m'a paru contenir a peu preés autant de coe-
sium que de rubidium. L’eau de Vichy est en tous cas bean-
coup moins riche en cwsium et en rubidium que I'eaun de
Bourbonne. Je n’ai trouvé ni chaux, ni strontiane, ni ba-
ryte dans 'eau mére que j'ai analysée.

Faw du mont Dore,

M. J. Lefort a é1é chargé de fairve a la Société d'lydro -
logic un Rapport sur un travail complet entrepris, par la
Commission d’analyse des caux minérales, sur les caux du
mont Dore; il a bien voulu m’offrir d’examiner avee lui an
spectroscope les résidus provenant deses analyses.

Nous avons constaté d'une maniére certaine la présence
de la lithine et Pabsence de la strontiane et de Ia baryte.

Dans le précipité platinique fourni par le vésida de
200 litres d’can, nous avons reconnu P'existenee d'une quan-
tité assez notable de cocsinm et de rubidium, en proportions

A pen pres égales.
LEaux de Salins {Jura ).

Dans quelques centilitres d’eaux méres de Salins que
J'ai eus ama disposition, J’ai constaté la présence de a li-
thine et de la potasse et I'absence de strontiane, chaux, ru-
bidium ¢l coesium.

Fai examiné aussi des sels extraits des eaux de Salins
que M. Beequerel, de Vlnstitut, m’avait remis; je n'y ai
pas rencontré les nons caux métaux.

Eaun de Contrexéoille (Vosges].

M. Germond de Lavigne m'a remis 2 litves envivon
d'eau wére provenant de 'évaporation de 200 litves d'ean
faite, d’aprés mes indications, dans des vases en foute
émaillée.
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Fai trouvé dans ces caux de la lithine, de la potasse en
tres-faible quantité: mais je n'ai pu y découveir Ta pré-

sence de la strontiane, ni celle des deux nouveaux mélaux.,

FEau dela Fontaine-Ronge (Pont-i-Mousson, Meurthe).

Yai analysé il y a quelques annédes (¥) eau de la Fon-
taine-Rouge (riche en sulfate de magnésic); jai repris ré-
cemment analyse de cette sourcey en ce qui coneerne les
bases seulement, al'aide du spectroscope. Cette ean contient,
outre les substances que 'y avais trouvées déja, de Ta stron-
tiane et de la lithine; cette derniére base v existe en uan-
iité¢ assez notable.

[ eau mére provenant de la concentration de So lines
d'ean a ¢té précipitée par le bichlorure de platine, mais le
sel obtenu ainsi est entiérement soluble dans une petite
quantit¢ d’eau bouillante et ne renfermie pas de coesinm, ni

de rubidiam.

Jene me dissimule pas combien les analyses que je viens
de rapporter laissenta désivers il faudrait faive des dosages
des nouveaux métay, de Iafithine et de la strontiane pour
pouvoir tirer des résultats énoneds plus haut des conclu-
sions vraiment utiles & Uhydrologie. Je n’ai pu, & mon
grand regret, me procurer jusqu'ici des quantités d'canx
méres sullisantes et provenant d'un volume déterminé d’ean
naturelle. Cependant, il me semble possible des a présent
de tirer quelque parti des analyses consignées dans les pages
qui précedent; elles démoutrent, je crois, les faits suivants :

12 La lithine est une des substances les plus répandues
dans la nature; les caux mincérales de nature et d'origine

¢S plus ¢ iVCl‘S(‘S en ren ‘(,'I‘ITiOIl .
les plus d ferment

(7Y dnnales de Physique ot de Chimee, 8. LX, p. 379 et suiv.

5.
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2° Les eaux de Bourbonne-les-Bains contiennent des
proportions de coesium et de rubidium qui ne sont pas né-
gligeables, et peut-&tre, lorsque Paction physiologique des
nouveaux métaux alcalins sera connue, pourra-t-on leur
attribuer quelque part dans I'action des eaux de Bour-
bonne.

32 Les caux de Vichy et celles du mont Dorve, si diffé-
rentes par lear lempérature et leur composition chimique,
renferment également du cocsium, du rubidium et de la li-
thine, bien qu’en proportions beaucoup plus faibles.

4° Enfin, dans les caux minérales, comme dans les mi-
néraux enx-mémes, la présence des nouveaux métaux est
constamment liée a celle de la lithine, comme Vont an-
noncé MM. Kirchhoff et Buusen. Je montrerai plus loin
(qu'il n’en est pas ainsi dans le régne végétal,

Hl. — FKau pE MER. — SELS GEMMES ET PRODUITS OU1I S'Y
PATTAGHENT.

Ean de U'Océun,

Je dois a l'obligeance de M. Cl. Sainte-Claire Deville
Favoir pu examiner trois échantillons d'cau de I'Océan, re-
cueillis daus des parages déterminés weés-éloignés les uns
des autres, et présentant par cela méme un intérét spévinl.

Cette cau a été rapporiée par M. le capitaine Guérin (¥).

(7 Voici Ia copiede lalettre du capitaine Guérin i M. le Commissaire de
'uscription maritime & Bardeaux :

Parls. le 5 pont 1339
A M. le Commissaire de U'luscription maritime a Bordeaux.
Monsieur le Commissaire, jai signale¢ dans le Rapport de mer que jui

en I'honneur de vous remettre, il y a quelques jours, trois parages de
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Les flacons, bouchés avee soin, sont arrivés intacts; eau
est limpide, i ne sest produit aucun dépot dans les vases
qui la contiennent, Je adsignerai par des numéros d'ordre
les échantillons que j’ai examinds.

Faun® 1. Prise le 8 avril 1839. Hémispheére sud, lati-
tude 16" 547, longitude O. 6° 42,

Détermination de la densité, — Jai pris la densité de
cette can & la température de 18° centigrades, en déermi-
nant exactement le poids d’un petit vase de Bohéme plein
d'ean distillée et le poids du méme vase rempli d'eaun de

PAtantique, d®on j’ai eru utile de rapporter de Uean de mer; ees trois pu-

I‘:I”('S sunt 2

6 mai 185y, — Hémispheére Nord @ latitude y5014/, longitade Q. jov 24",
2% aveil 1839, — Equatear : Jatitede 02 00, longitude 0. 209 34/,
Saveid 1859 - Hémisphére Sud @ latitude 16054, tongitude (. Go 4o,

Le 12t degre de latitude Nord et le 14¢ degré de latitude Snd repre-
sentent Je miliva de la zone des alizes N. L. et des alizes 5.-E. Cest
dans ees parages quey secomlée par Paction ’un soleil vertical U par
PMaction incessante d'un vent qui soullle toute Pannée, Pévaporation se
developpe avee toute Pénergie ndécessaire pour aller au loin, sous lorme
de pluie, nourriv nos rivieres et nos foutaines pendant Peté, tempirer la
riguenr des elimats du Nord pendant Phiver, (Cest aussi dans ces pavages
que les eant de b mer sont les plus salées, el cette circonstance importe
beauconp anjourd’hui & 'ydrographie; car on sait que les sels de la mer
sant un des principane agents de la cireulation de 'Ocdéan. Le 0% 00’ latitude
est le liey 0b s'éeoule te trop-plein de Pévaporation ; ¢’est le lieu de la plus
grande préeipitation des pluies. L'eau y est relativement donee, et de vieux
marins pretendent y avoir recueillide P'eau buvable.

Ces licux remarguables de la er ont ¢té trop peu étudics eneore, el les
résultats gqwlon peat attendre d'une connais-ance approfondie du mouse-
ment des eaux me paraissent trop importants po v qu’on puisse se dispeuser
de taire de nouvelles etwles, Je vous remets done, Monsienr le Cominis-
saire, trois flacogs contenant trois échantilluns d'eau de mier reecueillie dans
les trois pasages cites, Dans te livee de Mawry gue vous miavez vemis o
trouvent precisement des recommandations relatives & cet objet.

Iai Phonnenr, ete.

Signe Edouvard Gers.
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mer. J'ai obtenu les nombres snivants ;

Poids de Peau distillée & 38e.. . ... ... .. 20%, 980
Poids du méme volume d’eau de mer 4 18, 21¥7, 153
Densiteé de leau de mer.. ... ..., ... 1,022

La richesse de cette can en chlorure de sodium a é1é dé-
terminée par le procédé de M. Mohr. La moyenne de deax
analyses tout 4 fait concordantes m'a donné pour 1 live
de Peau n® 1, 337,930 de chilorure de sodium.

100 centimétres cubes de cette eau ont été évapords a
siccité avee précaution, le résidu traité par Facide sulfu-
rique pur et concentré, puis on a de nouvean amené i
siccité. Les sulfates ont été repris par I'aleool absolu 1 la
solution alcoolique évaporée a see et traitée de nouveau
par Falcool absolu. Le résidu de la derniére solution alcoo-
lique introduit dans la lamme de Pappareil a fait naiwe
immédiatement les rajes Liz, Ko, K3 et Na, caractéristi-
ques de la lithine, de la potasse ¢t de la soude. Dans le
résidu des sulfates, jai pu constater la présencede la chaux.

Eau n® 2. Puisée le 23 avril 185g. Fquateur, latiude
00"00’, longitude O. 29"39’".

Densité..oooviivviiuini e . , 022
Chlorure de sodium par litre. .. .. ... 34“ 550

[’analyse spectrale ma fourni des résultats absolument
identiques & ceux que je viens de déerive pour Feau n® 1.

Eau u® 3. Prise le 6 mai 1859. Hémisphére nord : lati-
tude 15° 14/, longitude O. 40°24'.

Pensité. ......... e e, 1,022
Chlorure dc smlmm, par litre.. ..... 368,270

Analyse spectrale : mémes résultats que pour les deux
précédentes.
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Lecanw de mer dans laquelle M. Bunsen a reconnu e pre-
micr la lithine, avait éié recuetllie sous 3g° 14 long. O, i
41 41" lat. N Je n’ai pas puconstater dans les éehantillons
que Jai examinds la présence de la strontiane, qu'on recon-
nait tres-aisément dans les inerustations des machines &

vapeur alimentées par de Peau de mer.

Faw de la mer Vorte.

M. Delesse, maitre de conférences & 1'Feole Normale.
m’a remis 1 litee environ dean de la mer Morte, rapportée
par M. Riviére. Soo centimetres cubes de cette can ont éié
réduits par concentration a roo centimétres cubes envi-
ron. Le sel, qui s'est déposé pendant T'évaporation, a ¢ié
examiné a part, ainsi que ean mére. Fai consiaté, par
Panalyse spectrale. dans ces deux prodaits la présence de
la chanx, de Ja potasse et de la lithines les sels contenaicent
en outre de ])('lil(?s r{u.’mlilés de strontiane,

Le précipité obtenu par le bichlorure de platine est en-
lierement et promplement soluble dans Feau Dbouillante.
Ixaminé avant et pendant les lavages & plustcurs reprises.
il n’a donndé que les raies K2 et K%, Cet essail fait il est
vrai, sur une bien fuible quantité de matiére, indiquerain
que Teau de la mer Morte ne renferme pas de rubidinm nj

de coesinm,

Sels gemmes et produits des salines.

Je comprendrai dans ce pavagraphe examen spectral des
sols cemmes, des canx meres dessalines et des marais salants,
ainst que cclut des produits secondaires des salines ot de
quelques mindraux qui accompagnent le sel gemme dans
le sein de la terre.

Les maticres que i‘:li analysées sont de leois provenances
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trés-différentes; je déerirai dans Pordre suivant les résultais
de I'examen auquel jeles ai soumises :

A. Sels et produits des salines de I'Est ;
B. Produits des salines de Bayonue;
C. Sels ct produits des marais salants du Midi.

A. Salines de U'est de la France (Saint-Nicolas-Varangéville ).

11 existe dans les départements de la Meurthe et de la
Moselle un nombre asscz considérable de salines, Dans la
plupart on exploite le sel en galeries; on livie A I'indus-
tric et & Pagriculture le sel en blocs ou dgrugd; le sel fin
destiné 4 la consommation est préparé par dissolution ct
cristallisation.

Les substances sur lesquelles ont porté mes analyses pro-
viennent presque toutes de la saline de Saint-Nicolas-Va-
rangéville (Meurthe), que j’ai pu étudier dans tous ses
déuails et & plusieurs reprises, grace a I'extréme obligeance
de I'ingénicur distingué qui la dirige. M. Pfetsch, que je
prie de recevoir ici tous mes remerciments, a mis & ma
disposition les produits de cette belle usine, et jai pu,
avec son concours, préparer des eaux méres et me procurer
lesmatiéres dont 'examen m’a paru devoir ¢tre intéressant.
Comme tout le sel gemme exploité dans le département de
la Meurthe appartient an méme bane, ce que je dirai des
sels de Varangéville s'appliquera sans doute aux produits
des autres salines de cette région.

La couche de sel aujourd’hui exploitée est Ia onziéme en
partant du sol; elle se trouvea 175 métresde profondeur en-
viron et sa puissance est de 5 métres. Il y a quelques anndes,
on extrayait le sel d'une couche supéricure, la 4%, située a
74 métres seulement au-dessous du niveau du sol. Ces deux
couches présentent, au point de vue chimique, une diflé-
rence importante, signalée pour la premiére fois, je crois,
par M. Becquerel. Le sel de la 4° couche contient des
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quantités beaucoup plus notables de potasse que le sel de la
11° couche. On verra plus loin que cette remarque présente
de I'intérét au point de vue de la recherche des nouveaux
métaux alcalins.

Le sel de la 4° couche est accompagné de gypse, de kar-
sténite, de glaubérite et de polyhalite; ces deux dernicres
espéees paraissent manguer complétement dans la 11° cou-
che, située comme la 4¢ au milieu des marnes.

Sels ¢t minérawx de la 4° cogche.

On rencontre dans cette couche du sel a des états de
pureté trés-différents. Il y a trois varidiés bien distinctes :
le scl blane, le sel gris et le sel rougeatre.

Le premier est du chlorure de sodium presque chimique-
ment pur; I'analyse spectrale, pas plus queles réactifs ordi-
naires, n'y décéle de substances étrangéres.

Sel gris. — Ce sel doit sa couleur & un mélange d’argile;
il contient, en outre, de petites quantités de sulfate de
chaux.

Sel rougedtre. — Vai dosé le chlore, acide sulfurique
et la chanx.

On a dissons roo grammes de sel dans 'cau distillée, de
maniére a obtenir 1 litre de dissolution 4 15° centigrades;
la partic insoluble recueillie & part a été séchée: elle pesait
157,02,

On a dosé le chlore & 'aide d’une liqueur titrée d’azotate
d’argent; deux dosages parfaitement concordants ont douné,
powr 100 grammes de sel employd, 558, 138 de chlore, cor-
respondant a 915,09 de chlorure de sodium.

100 grammes de sel ont fourni 187,996 de sulfate de ba-
ryte et 087,433 de chaux; on n’a pas trouvé de magnésie.
En supposant Pexcés d’acide sulfurique dosé, combiné a la
soude, on aurait, pour la composition de cet échantillon,

6
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]CS uombrcs sulvants :

ar
Chlorure de sodium. . ... .. 91",09
Sulfate de soude.......... 0,13
Sulfate dechaux........ . 1,05
Maticres insolubles........ 3,03

Eau et matiéres non dosces.. 4,70

100,00

10 kilogrammes environ de sel de Ja 4° couche ont été
dissous dans I'cau ; la dissolation filtrée a été concentrée et
I'on a enlevé le chlorure de sodium au fue et & mesure qu'il
se déposait; la liqueur a ¢é1¢ ainsi réduite 4 150 centimétres
cubes environ. Cette eau mére a été précipitée par le
bichlorare de platine; on a obtenu quelques décigrammes
de sel double de platine qui, examiné dans le spectroscope.
n’a donné absolument que les raies du potassium. Un pre-
mier lavage, avec une trés-petite quantité d'eau bouillante.
a sulli pour le dissoudre enti¢rement. Comme on n’exploite
plus cette couche, il ne m’a pas é1é possible de me procurer
des caux méres, provenant d'une quantité suflisante de sel
gemme, pour m’assurer d'une manicére définitive s7il ren-
ferme ou non les nouveanx métaux alcalins.

Jai fait Panalyse spectrale de ce sel de la maniére sui-
vante : Dans la dissolution de 100 grammes de sel enviran
Jai précipité la chaux par du carbonate dlammoniaque pur:
le précipité, convenablement lavé, a ¢té dissous dans une
petite quantité d’acide nitrique pur, le nitrate évaporé a
consistance sirupeuse et examing au spectroscope; il m'a
donné les raics Caz, Caf2 et Cay, et la raic Svd faible. Jai
alors évaporé a siceité les nitrates, et le résidua éué repris
par 'alcool absoluj aprés avoir chassé aleool, on a de
nouveau examiné le résidu qui a donné la raic Srd de la

maniére la plus nette. La lithine manquait complétement.

Glaubérite. — Celte maticre, qu'on rencontre exclusive-
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nient dans fa 4° couche, est englobée dans e sel gemme:; elle
est associée a de la karsténite. On distingue, par un examen
attentif, deux substances bien différentes: une amorphe
cassure vitreuse, la polyhalite: Tautee brillante, lamel-
lense, facilement clivable, fa glaubdérite, Cette derniére a
seule é1é analysée complélement; elle est rouge brigue.
wés-pen soluble dans 'ean, méme a Lo température de
I'ébullition.

235,65 de matiére brute, mélange de glaubérite et de
polyhalite, finement pulvérisée et tamisée, ont ¢été dissous
dans Pean distillée, ce qui a exigé plusicurs jours de diges-
tion 4 la temperature de P'ébullition. 1ls ont laissé un rvésidu
rouge-brique, terne, complétement insoluble dans 'eau
bouillante, méme en présence de Pacide azotique. Le vésidu,
préalablement caleind, pesait . oooooooioio0 0 o 100

[l s'est dissous en partie dans acide chlorhydrique con-
centrd, la partie insoluble pesait, apres lavage et calcina-
tion. ...... D ¢ LN TR 1T

La liqueur chlorhydrique présentait tous les caractéres
du perchlorure de fer; le résidu insoluble, toujours coloré
en rouge, était constitué par de Pargile trés-siliceuse. La
glaubérite analysée laisse done, pour rou grammes, un
résidu insaluble pesant 027,434, et formé de parties dgales
dloxvde de fer et dargile.

La couleur rouge persistante de ce résidu m’a engagé iy
rechercher le vanadium. Pour cela, dans du carbonate de
soude pur, en fusion dans un creuset de platine, jai versé
1 gramue environ de e résidu insoluble; aprés avoir agité
pendant quelques instants, jai laissé refroidir Ia masse, qui
a ensuite é1é reprise par Peaus aprés avoir filted, J"ai ajouté
a la liqueur quelques gouttes de sulfhydrate d"ammonia-
que : il ne <'est manifesté aucune coloration, ce qui semble
indiquer Pabsence du vanadium,

[ analvse compléete de Ja maticre a éié faite sur 1%, 991

6.
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par la méthode de M. H. Sainte-Claire Deville; elle m'a
donné les nombres suivants :

gr En centiémes.
Matiére insoluble. . .. 0,005 0,25
Chaux........... .. 0,398 19,03
Soude............. 0,449 22,60
Magnésie.. . ........ 0,029 1,45
Chlore,............ 0,088 4,43
Acide sulfurique. . ... 1,072 53,52

2,021 101,28

On peut supposer les acides ct les bases combinés de la
maniére suivante :

T
Ca0, SO*. ..... 06,918 49,65
NaQ,S80°...... 0,85 46,03
Mg0, S0°.... . 0,080 4,32
NaCl.......... 0,148 »

1,994 100,00

La matiére opaque a cassure vitreuse qui recouvre la
glaubérite a été soumise a I'analyse spectrale. Pour cela,
on a dissous dans I'eau bouillante une centaine de grammes
de cette substance finement pulvérisée ; aprés avoir filué,
on a versé du carbonate d’'ammoniaque dans la liqueur; le
précipité, lavé avec soin, a étédissous dans Vacide chlorhy-
drique et la dissolution des chlorures amenée presque a
siccité. Examiné dans le spectroscope, ce mélange a pré-
senté les raies Naa, Cae, Cafs, Cay, Lix, Srd et Ka. Les
raies de la chaux dominent les autres par leur intensité; la
raies Lia est trés—visible, les raies Sro et K2« sout faibles.
On a évaporé les chlorures a siceité, puis on a repris par
I'alcool absolu; la raic Lio est devenue trés-intense.
Les chlorures insolubles dans I’alcool (KCl, CaCl) sont
dissous dans I'cau et la dissolution précipitée par le bichlo-
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rure de platine. La petite quantité de chloroplatinate ainsi
obtenue est examinée dans I'appareil, on n’apercoit que
les raies de la potasse. Le sel est d’ailleurs trés-facilement
dissous par un premier lavage al'cau bouillante; il ne ren-
ferme done nj rubidium ni coesium.

Sels de la 11 couche.

Jai examiné deux variéiés sculement des sels qu’on ren-
contre dans cette couche; comme dans les précédents
échantillons, je me suis contenté de doser le chlore, 'acide
sulfurique et la chaux, I'analyse compléte de ces sels ne
présentant aucun intérét pour le but que je me proposais.
Le sel indiqué sous le n® 1 est grenu, d'une structure toute
particulicre; il semble s’¢tre déposé brusquement et con-
stitue une couche de 3o centimétres de puissance qui repose
immédiatement au-dessus de la marne qui sert de plancher
a la galerie. Le sel n® 2 est le sel exploité communément
et dont jétudie plus loin les caux meres.

Sel n® 1.
{;I"
NaCl.ooooooio i iio i 91,16
Ca0SO% . it e 0,80
NaGQ,80% .. ooivt i .. 0,03
Matiére insoluble. . ... ............ 3,15
Fau et matiéres non dosées. .. ....... 4,86
100,00

Sel n° 2 .
fr
NaCl....... e ... 89,06
Ca0,80%. . ... e 1,75
Mati¢re insoluble........ ..., 3,32
Eau et matiéres non dosces. ... ...... 5,85
100,00
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L’analys¢ specirale a décelé dans la chaux séparée de ses
variétés de sels, et traitée comme je Pai dit plus haut, des
traces trés-appréciables de strontiane. J'ai également re-
connu la présence de la strontiane dans le sel rouge fibreux
dont on rencontre quelques filons dans la 11¢ couche, ainsi
que dans les gypses et les dolomies qui accompagnent le sel
gemme dans le gisement qui nous occupe.

Eaux méres et produits du raffinage du sel.

Les matiéres provenant du traitement des sels gemmes
que j’ai soumises a I'examen spectral sont de trois sortes :
1° eaux wméres des potles de concentration; 2° croites cal-
caires formant les dépots d'inscrustation de ces poéles;
3° se] schlottcux enlevé dans le courant des manipulations.

a. Laux méres. — M. Pfetsch, ingénieur-directenr de
Saint-Nicolas-Varangéville, a installé d’une maniére par-
faite I'exploitation de la minede sel par 1'cau. Une machine
4 colonne d’eau d’une disposition particulicre, due & cet
ingénicur, deseend de I'eau douce dans la mine et remonte
de I’ecau marquant 22 4 23° aLaréométre. Celte caun, quia
servi & séparerdes blocs de sel gemmede trois en trois métres
environ, ce qui, en abrégeant le travail, permet de faire
sauter i la mine des masses de sel considérables relative-
ment a la quantité de poudre employée, est amenée a sa
sortie du puits dans des réservoirs ou elle achéve de se
saturer. Elle est ensuite conduite dans des poeles d'évapo-
ration, ou clle est concentrée soit & feu nu, soit par dela
vapeur circulant au-dessous de la potle. C'est I'can mere
provenant d’uue potle a feu nu qui fonctionnait depuis
trois semaines environ, que j'ai traitée. Jaisaliné moi-
méme dans un vase de cuivre étamé 200 litres de cetle cau
marquant 24° B. a la température de 15°; jai séparé dans
le cours de I'évaporation 75 kilogrammes de sel et jai ré-
duit a 4 litres les 200 litres d’eau; elle marquait alors
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4o a lawrdomeétre ; sa densité, détermindée directement a la
température de 19° centigrades, a é1é trouvée égale a 1,410,

La présence du brome peut &tre trés-facilement constatée
dans cette eau, mais je n’ai pu y reconnaitre celle de I'iode.
Celte cau, examinée directement dans Pappareil, donue les
aies Lia, Naa, Caz, Cafs, Cay, Srd de la manicre la plus
visible,

Pour rechercher le rubidium et le caesium dans cette cau
mére, j'ai procédé de la maniére suivante :

200 centimetres cubes d’eau meére a 40° Bl ont été préei-
pités comiplétement par du carbonate de soude pur; le préci-
pitéa étérecyeilli sur un filtre etlavé. On v areconnu trés-
aisément lo lithine et la strontiane. La liqueur limpide a été
sursaturée par 'acide chlorhydrique pur, puis évaporée len-
tement et abandonnée au refroidissement. On a ainsi séparé
la plus grande particdu chlorurede sodium qu’elle contenait.
Dans cette derniére eau mére, on a versé dn bichlorure de
platine qui y a déterminé un précipité. Le chloroplatinate,
lavé avee soin al'cau {roide et desséché, a été introduit dans
la Jampe du spectroscope. Il n’a donné que les raies du
potassium: on I'a ensuite lavé & plusicurs reprises avee de
trés-petites quantités d’ecau bouillante, en examinam le
résidu au spectroscope apres chaque lavage. Les raies du
potassium ont seules continué a apparaitre. Le précipité
s est enlin dissous intégralemient aprés un petit nombre de
lavages. Je crois pouvoir conclure de la & I'absence dn ru-
hidium et du ceesium dans les sels de la 11° couche du baue
de la Meurthe ; il est possible qu’il n'en soit pas de méme du
sel de Ta 47 couche, beaucoup plus riche en potasse, comme
Je ai indiqué plus haut. Malheureusement cette couche
n'étant plus exploitée, je n’ai pu me procurer des canx
meres correspondant a une assez grande quantité de sel

pour résoudre la question.
b. Crodtes calcaires. — Les inerustations qui se dépo-
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sent au foud des potles d’évaporation présentent la compo-
sition suivante :

fir

Sulfatedechanx...................... {9,
Carbonate de chaux..... ............. 32,5
Chlorure de sodium, eau, magndsie, etc. .. 18,4
100,0

L'examen y a décelé la présence de la strontiane, accom-
pagnée de traces de lithine.

c. Selschlotteux. — Le schlott des mémes caux meres
retient presque 8o pour 100 de sel marin et renferme en
outre du sulfate et du carbonate de chaux. I'y ai trouvé:

Chlorure desodium . ... ... ......... 77,2
Sulfate de chaux.. .................. 5,4
Maticres non dosées : eau, magnésie, etc. 16,9

100,0

La lithine et la strontiane sont également visibles dans
le schlott.

B. — Salines de Fillefranche. — Eaux meres des sels
de Bayonne.

M. Kuhlmann, de Lille, auquel la science et Tindustirie
doivent tant d’importants progrés, exploite a Villefranche
une mine de sel gemme dont le gisement diflere de eelui
des mines de Pest de 1a F'rance. Le sel, en ce point, est ac-
compagné de gypse, d'ophites et d'un caleaire particulicr
que M. Dufrénoy suppose résulter du contact des gypses et
des ophites (1).

M. Kublmann fait venir 4 Lifle e scl brut extrait de

(1) Mémoire pour servir & une description géologique de 'a Fraoce, par
/s -
MM, Dufrénoy et Elie de Beaumont, 1835%; t. 1, p. 1.
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la mine de Villefranche et le rafline dans ses usines. Je
dois & son obligeance d'avolr pu examiner les caux méres
ne donnant plus de sel marin par concentration, Apres
avoir réduit 5o centimétres dean mére au tiers de son
volume enviton, jai observé le liquide dans Fappareil et
Jaivu se nunifester dune maniére intense les raies Lz,
Naz, Kz et K. Lianalyse spectrale n'indique pas wace de
chaux dans ces caux méres.

Jai versé du bichlorure de platine dans 50 centimétres
cubes environ d'cau mére non Gaporée de nouvean, et
obtenw un abondant préeipité qui, aprés denx Javages a ean
froide aleoolisée, a été observé dans le spectroscope. Thm'a
donné les raies Ko, K, Rhz et Rb 55 il 'y avail pas dap-
parence des raies Cs 2 et Csf2. Denx lavages a Pean bouil-
Lante ont sulfli pour enlever en grande partie le chloropla-
tinate de potassiume: e résidu présentait alovs les raies
Rz, ’bS avee une intensitéextréme. Ces caux méres sont
done riches en rubidinm et ne contiennent pas de caesinm,
anwmoins en quantité appréciable. Elles renferment assez de
rubidium pour que j"aie pu songer un instant a les utiliser
comme  matiere premiére pour Uextraction du nouvean
mdtal, ce que Jaurais fait si je n'avais tronvé, conmume o
le verra plas loin, une souree abondante de vabidinm dans
les salins de betterave,

Il me paraitintéressant de constater que. tandis que cer-
tains banes de sel gemme renferment des guantités assez
notables de rubidium associé a la lithine et an potassium,
fe nouveau meétal fait (‘olnp](-lmm'ul défaut dans les sels de
Est de la France. Mais, je le vépete, pour allivmer ¢n
toute certitude quiil w'y a pas de vubidium dans les sels de
I'Esic il faudrait pouvoir examiner les caux méres des sels
de cctte végion relativement riches en potasse, ve que je
wai pu faire.
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C. — Eaux méres des marais salants du midi de la France.

M. Lechatelier, ingénieur en chef des mines, a mis obli-
geamment 4 ma disposition une trentaine de litres des der-
niéres eaux méres (sels incristallisables) des marais salants
du Midi. Ces eaux, résidus de I'extraction du chlorure de
potassium, sont en grande partie constituées par des chlo-
rure, iodure et bromure de magnésium. Elles n’ont recu
d'autre application que leur emploi comme bains médici-
naux. L’analyse spectrale n'y a décelé que la présence de la
soude. Elles ne contiennent en quantités appréciables ni
chaux, ni lithine, ni potasse. Elles sont également complé-
tement dépourvues de rubidium et de ceesium, Il semble ce-
pendant au premier abord que la mer, réceptacle des eaux
de lavage du globe entier, si 'on peut s’exprimer ainsi, doit
contenir a peu prés tous les corps qu’on rencontre daus le
sein de la terre, ceux surtout qui, comme le lithium, le
rubidium et le ceesium, forment des composés extrémement
solubles. Aussi, avant de me prononcer définitivement sur
cette question, je me propose d’examiner, dés que j'cn
aurai la possibilité, la séric des produits extraits des
caux de la mer par les procédés si remarquables que
I'on doit & M. Balard.

Une vingtaine de kilogrammes de chlorure de potassium
provenant des eaux de la Méditerranée ont été lavés mé-
thodiquement, et le liquide fourni par cette opération a
é1é soumis a I'analyse spectrale, qui n'y a fait découvrir
aucun des métaux alcalins autres que le sodium et le po-
tassium.

Enfin M. Boussingault m’a remis trois échantillons de
sel recueillis par lui dans les singuliers puits de sel des
Cordilléres qui se sont fait jour & travers les terrains pri-
mitifs et qu'il a décrits dans le temps dans les Arnales de
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Physique et de Chimie. La petite quantité de matiéres
que j'ai eue & ma disposition ne m’a pas permis d'y cher-
cher avec quelque chance de succés les substances rares, qui
ne peuvent cn tous cas s’y rencontrer qu’en trés-faibles
proportions, d'apres le résultat que m’a donné leur examen
dans le spectroscope.

IV. — SaLpiiTRES ET PRODUITS QUI S'Y RATTACHENT.

Résidus de la fabrication des salpétres francals. —
Résidus belges. — Eaux méres des salpétriers. —
Nitrate de soudc naturel.

Mon ami M. le capitaine Caron, directeur du labora-
toire de chimic du Comité d’Artillerie, qui suivait avec in-
térél mes recherches sur la diffusion des nouveaux métaux
dans les matiéres alcalines, me proposa d’examiner a ce
point de vue les résidus de la raffinerie de salpétre de Pa-
ris, que sa position lui permettait de se procurer aisément,

Il cur T'obligeance de traiter, d’aprés mes indications,
1 kilogramme environ d’cau mére provenant du suinte-
ment des résidus par les temps humides. La liqueur prove-
nant du lavage des sels fournis par I'évaporation i sec de
ces eaux fut préeipitée par le bichlorure de platine. Le
chloroplatinate, lavé une vingtaine de fois avee de petites
quantités d’cau bouillante, ne put se dissoudre cntiére-
ment. Le résidu desséché a é1é caleiné au rouge sombre
dans une capsule de platine, puis repris par I'cau pour sé-
parer les chlorures du métal. La dissolution des chlorures
¢vaporée i siccité donna quelques décigrammes d’un sel
grisitre que je soumis 4 'analyse spectrale. Jobservai les
raies Csa, Csf3, Rba, Rbf% de la maniére la plus nette; les
raies Rby, Rbd étaient & peine visibles; les raies Ka et
K se voyaient moins que celles des nouveaux métaux.

A peu prés au méme moment, M. Melsens voulut bien

7.
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me faire parvenir quelques kilogrammes de résidus des
salpétres belges ainsi que quelques litres d'eau mére pro-
venant du raflinage de ce produit.

Les résidus solides et les eaux méres convenablement
traités me fournirent des chloroplatinates insolubles dans
une petite quantité d’eau bouillante. Ces sels, examinés
au spectroscope, donnérent avee les raies Kaet K3, les
raics caractéristiques du rubidium, sans trace de coesium;
de plus, je constatai 'absence compléte de lithine dans les
résidus solides et dans les caux méres.

Certain de l'existence des nouveaux métaux dans les
résidus de la fabrication des salpétres, je me suis adressé a
M. Maurey, directenr de la raffinerie de Paris, dans le but
d’obtenir des quantités suflisantes de matiéres pour y doser
le rubidium et le coesium et les extraire si ecla était pos-
sible. M. le Commissaire des Poudres et Salpétres, dont le
concours m'a été trés-utile, m’a remis les matiéres suivantes:

1° Résidus solides de la campagne de 18613

2" Résidus solides de la campagne de 1862

5° Faux méres provenant du dernier traitement des rési-
dus de 1862

4° Eaux provenant du suintement de ces résidus par les
temps humides.

J'ai traité environ 15 kilogrammes de chacune des sortes
de résidus solides; 10 litres d'eaux méres des résidus de 1862
et t ) litre sculement des eaux de suintement.

Avantd’indiquer les résultats auxquels m’a conduit I'ana-
lyse de ces diverses matiéres, je rappellerai en quelques
mots comment on les obtient. L'Flat achéte le salpétre brut
destiné i la fabrication de la poudre. Le salpétre est dissous
dans I'ean dans des vases en cuivre el soumis a des eristalli-
sations répétées; il est additionné dans le cours du traite~
ment d’une petite quantité de gélatine destinée a clarilier
les liqueurs en entrainant mécaniquement les matiéres
étrangires qui s’y trouvent en suspension. Le magma pro-
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duit par cette addition de gélatine est recucilli surdes filires
a claire voie ou il s’égoutte complétement. 11 constitue alors
ce que je désigne sous le nom de résidus solides. Ces rési-
dus, qui contiennent encore des proportions variables de
salpétre, pouvant s'élever jusqu’a 6 ou 7 pour 100, sont
traités de nouveau par I'cau bouillante, filtrés, et la dis-
solution évaporée laisse déposer la presque totalité du sal-
pitre qu'elle renferme : ce sont les caux méres provenant
de ee traitement dont M. Maurey m'a remis ro litres envi-

ron.

a. Résidus de 1801.

Ils consistent principalement en chlorures, carbunates.
sulfates et nitrates alcalins; ils renferment de petites quan-
tités de cuivre et de fery je n'y ai reconnu ni chaux, ni alu-
mine, ni magnésie. Pour les débarrasser de la madére or-
ganique, du fer et du cuivre, je les ai fondus dans des
vases en fonte. Comme toutes mes analyses portent sur les
résidus calcinds, J’ai du déterminer exactement la perte
que font subir 4 ces résidus Pévaporation et la calci-
nation.

Fai pris

Residus de 186, .. ... ... ... . ¥ 500
Qui pesaient aprés calcination.. .. ... 1% 200

La perte en eau ¢t maticres organiques
correspond doned. L oo 20)0F
Soit & 29 pour 100 environ.

1 hilogramme de résidu fondu correspond a 1!, 240 de
résidu brut,

Apres la calcination, la matiére est trés-blanche, sa dis-
solution est franchement alealine. Lacide sulfhydrigue, le
sulfhydrate d’ammoniaque, 'ammoniaque, 'oxalate d’am-
mouniaque et le phosphate de soude n’y oceasionnent ancun
preécipité,
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Aprés avoir décomposé les carbonates par Pacide chlor-
hydrigue et rendu la liqueur sensiblement acide, 'y ai
vers¢ du bichlorure de platine le précipité abondant ainsi
oblenu a été lavé deux ou trois fois avee de 'eau aleoalisée,
puis, examiné au spectroscope; il a donné les raics Naa,
Kz, K et des traces des raies Rba, Rb5. Deux lavages
avec une petite quantité d'ecau bouillante ont sulli pour
fairec apparaitre trés-nettement ces derni¢res. Des lavages
répétés jusqu’a ce que les raies du potassinm aient a peu
pros complélcmcnt disparu, n’ont pas fait naitre les raies du
cocsium. J'ai dosé le rubidium et le potassium de la ma-
nicre suivante :

On a dissous dans I'cau distillée 20 grammes de résidu
calciné; la liqueur filtrée a été rendue franchement acide
par T'addition d'acide chlorhydrique pur, puis précipitée
par le bichlorure de platine. Lorsque le précipité a été
complétement rassemblé, on a décanté la liqueur surna-
geante et lavé a plusicurs reprises le précipité avee de Pal-
cool a 40" étendu de son volume d’cau. Le précipité desséché
pesait 0¥",608 ; il a dié lavé a Teau bouillante avee toutes les
précautions mdlquu_s par MM, Kirchhoil'et Bansen et es-
say¢ de temps a autre au spectroscope. Le vésidu de ehloro-
platinate de rubidium, donnant des traces & peine visibles
de potasse dans I'appareil pesait of', 127.

rooo grammes de résidu calciné renferment, d’aprés
cela,

Chlorure de rubidium . . .. 257 6
Chlorure de potassium. ... 13,00

1 kilogramme de résidu brut (non desséehé) contient
donc 2¢7,22 de chlorure de rubidium.

b. Résidus de 1860,
14 500 de résidu brut ont perdu par calcination 330
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granmes. 1 hilogramme de résidu caleiné correspond, par
conséquent, i1t 280 de résidu brut,

e dosage de rubidium fait, sur 20 grammes de résidu cal -
ciné, par le procédé que je viens d'indiquer, a fourni les

résuliats suivants :
Chloroplatinate de vubidium ct de potassium. . 1¢7,687
Ce précipilé est composé de

T
Chlovoplatinate de rubidium. .. .. .. e ee.. 0,180
Clilovoplatinate de potassinm. . ... ... 1,507

1 kilogramme de résidu caleiné renferme done :

Gr
Chlorure de rubidiom. ... 3,74
Chlovure de potassinm .. 18,40

1 kilogramme de résida brut contient 28°,¢2 de rubi-
dium.

Les résidus de 1862 sont, on le voit, plus riches en
chlorure de rubidium que ceux de 1861, ce qui s'explique
trés-bien, st Pon songe que ces derniers sont depuis plus
longtemps exposés a Iaction de humidité de Pair, qui les
appauvrit par les suintements qu'elle oceasionne. Comme
je le montrerai tout & Theure, les eaux provenant de ce
suintement sont prés de trois fois plus riches en rubidium

que_les résidus dont je viens d'indiquer la composition.

¢. Eaux moéres des résidus de 1862,

1 kilogramme de ces caux méres laisse par ¢vaporation
el calcination un résidu blane pesaut 476 grammes.
Le dosage du rubidium, eflectué sur Go grammes de e

vésidu, a donnd les résultats suivants :

Chloroplatinate de rubidium et de potassium. 25,588
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Ce méldnge est constitué par :

gr
Chioroplatinate de rubidium....... ........ 0,918
Chloroplatinate de potassium. ....... v 1,670

D’aprés cela, 1 kilogramme de résidu calciné contient :

gr
Chlorure de rubidium.... 6,35
Chlorure de potassium. .. 8,06

1 kilogramme d’eau mére renferme donc 3¢7,03 de
chlorure de rubidium.

d. Eau s’écoulant des tas de résidus de U'année 1862.

1%1,500 de cette cau fortement colorée par les matiéres
organiques ont é1é calcinés dans un vase en fonte; ils ont
laissé un résidu pesant 630 grammes.

Le dosage du rubidium, effectué sur 1o grammes de ce
résidu, a donné les résultats suivants :

Chloroplatinate de rubidium et de potassium. 18,615

Mélange composé de :

gr
Chloroplatinate de rubidium.... 0,165
Chloroplatinate de potassium... 1,450

1 kilogramme de résidu calciné renferme d’aprés cela :
g

Chlorure de rubidinm..... 6,85
Chlorure de potassium. ... 44,18

1 kilogramme d’eau mére contient donc 257,97 de chlo-
rure derubidium,

Je n’ai retrouvé de ceesium dans aucun des échantillons
soit de résidus, soit d’eaux méres provenant de la Rafli-
nerie de Paris, bien que ce métal existat sans aucun doute
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dans les eaux qui avaient été remises a M. le capitaine Ca~
ron; je ne puis m'expliquer I'absence de ce métal dans les
matiéres que j’al analysées, qu'en admettant que Féchan-
tillon d’eau mére remis a M. Caron n’avait pas la méme
origine que ceux que j'ai examinds depuis, ou que tout au
moins il était le résultat de traitements différents des opé-
rations qui ont fourni les rdsidus dont }’ai parlé. Je revien-
drai sur ce point & propos du chlorure de rubidium extrait
des salins de betterave, et peut-étre pourrai-je en donner
unc cexplication satisfaisante.

I.’existence du rubidium une fois constatée dans les ré-
sidus du raflinage du salpétre, je résolus d’éindier les di-
verses matiéres qui servent a fabriquer le salpétre, ainsi que
les produits secondaires qui résultent de la purification de
ce sel, afin de découvrir les substances qui apportent le
nouveau métal dans les salpétres bruts,

MM. Kirchhofl et Bunsen avaient annonceé qu'on ne ren-
contre ni 'un ni Pautre des nouveaux métaux dans le ni-
trate de soude du Chili. Le traitement de 3o kilogrammes
cnviron de ce corps et I'examen des eaux méres qu'ils me
donnérent, m'ont conduit A la méme conclusion. Je ne
rencontrai dans les nitrates de soude bruts que des traces
insignifiantes de potasse, sans lithine, coesium ni rubi-
dium. Je savais déja, d'autre part, que les chlorures de
potassium extraits des caux de la mer ne contiennent nij
rubidium, ni cwesium en quantité appréciable. Je dus son-
ger tout naturcllement & analyser le chlorure de potassium
provenant des salins de betterave. Jappris par M. Maurey
que presque tout le salpétre livré depuis plusicurs années
& la raflinerie de Paris était préparé avee du nitrate de
soude du Chili et du chlorure de potassium extrait des bet-
weraves.

M. Lefebvre, de Corbehem, mit a ma disposition tous
les produits nécessaires pour étudier complétement la ques-

8
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tiony grice a son bicnveillant accueil, i pu. dans son
importante usine, suivee la fabrication du salpétre dans tous
ses détails et examiner les produits dont U'étade m’a paru
intéressante au point devae particulier qui m'ocenpait. Je
pric M. Lefebyee et M. Martel, jenue chimiste teos-habile,
attaché a son d¢tabligsement, de recevoir mes remerciments
pour le concours u'ils wont prété dans cette partie de
mes recherches.

Je ne pourrais. sans sortiv du cadre que je me suis tracd,
rappeler ici les procédes de fabrication du niwate de po-
tassc: je me bornerai done i indiguer ce que sont des cany
meres que ) ai examindes. Des lavages et des eoncentrations
méthodiques, effectuds & des températres dillérentes, per-
mettent dlextraire des salins de hetterave quatie produins
principaux : dusulfate de potasse. du carbonate de potasse,
du carhonate de sowde et du elilorure de potasstun.

Ce derniers aprés avoir éé purific: par evistallisation .
sert d obhtenir avee Te niteate dn Clili, e double dévom-
position, du chiforure de sodium et do niteate de potasse,
On peut fabriguer anouellement i Corbelicim tooo i o
tounes de s:ll[)('lr('. f.a (]llanlil(" considerable de maticies
premicies mises en traitement pour cette fabrication donne
différentes caux meres qulon va plus intérct i teaiter e
nouvean pour en estraire speécialement ielle o telle suli-
tance : toules ces caus meres sont rénnies, el lenr volonie,
pour une fabrieation de 1 million de Litogrammes de sal-
pétre, peut s'élever @ s on 5o hectolitres. Ces canx miies
conticnnent encore un peu de salpctre, de petites quantites
de evanures, des matieres ovganiques. dusonlve etde Viode
en proportion assez notable: enfin elles renferment des
chlorures, des carbonates ot des salfares. Abandonndes a
elles-nicmes pendant quelgque temps. elles Taissent dépa-
ser des eristany de sulfate de magndsie, La présence simul -

tande de nitrates. de sulfures er de natieres orgamques
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dans ces eaux ne permet pas de les évaporer i siceité a few
nu, car clles détonent violemment et leur explosion peut
causer des accidents graves.

J'ai pensé que si le chlorure de rubidium se trouvait
dans les matiéres traitées & l'usine de M. Lefebvre, il de-
vrait en grande partie se concentrer dans ces caux méres.
L’analyse que j’en ai faite a confirmé mes prévisions. Il
suffit, en eflet, de précipiter par.le bichlorure de platine
quelques centimétres cubes de ces eaux, préalablement
traitées par Pacide chlorhydrique, pour obtenir un sel de
platine, qui, lavé a deux ou trois reprises 4 I'eau froide,
donne manifestement dans ’appareil les raies du rubi-
dium; de méme que les résidus de salpétre, ces eaux
m’ont paru ne pas contenir de cocsium,

J'ai dosé le rubidium en opérant sur 100 grammes d’can
mére. Jel’ai étendue d’eau afin d’avoir uneliqueur limpide
et non visqueuse, et j'y ai versé du bichlorure de platine
aprés avoir ajouté de I'acide chlorhydrique.

100 grammes d’ean mére ont donné 287,150 de sel de pla-
tine.

Ce mélange renfermait :

Chloroplatinate de rubidium........ 1,140
Chloroplatinate de potassium....... 1,010

D'aprés cela, 1 kilog. d’eau mére contient 457,74 de
chlorure de rubidium, presque deux fois autant que I'ean
mére la plusriche de la raffinerie de Paris. L’analyse spec-
trale de I'eau mére, faite en introduisant, dans la flamme de
I'appareil, ’cau n’ayant subi encore aucun traitement, y a
décelé la présence de traces de chaux; je n'y ai rencontré
aucun indice de lithine nide strontiane.

Il va sans dire que les chiflres que je viens de donuer,
8.
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tant pour les résidus de la fabrication du salpétre que pour
ceux du rallinage du méme produit, n’ont rien d'absolu, la
richesse de ces matiéres en potasse et en chlorure de rubi-
dium devant néeessairement varier avee les conditions de
traitement des substances qui ont servi & les obtenir. Les
résultats analytiques que j'ai transerits ici peuvent cepen-
dant donner une idée des quantités de chlorure de rubi-
dium contenues dans ces divers résidus, Des observations
postéricures a ces analyses m'autorisent a penser quion peut
regarder les nombres ci-dessus comme étant plutodt infé-
ricurs que supéricurs a la tenewr moyenne en chlorare
de rubidium des sels et des eaux méres dont il s'agit. Jai
eu oceasion également de constater qu'il faut, pour éviter
de perdre du chlorure de rubidium par volatilisation, avoir
soin de ne pas trop élever la température dans la caleina-
tion des résidus. 11 est encore Cautres précautions a obser-
ver dans le traitement de ces maticres; mais je me réserve
d'en parler & propos de Pexuaction en grand du chlorare
de rubidium. La découverte du nouvean métal dans les
caux meéres de la fabrication des sels de potasse a aide des
salins de betterave m’a amend a le rechercher dans les
salins cux-mémes, ainsi que dans les cendres d'un certain
nombre de végétaux. Je réunis dans le chapitre suivant
Fensemble des vésultats que j'ai obtenus.

V. — Propnrvirs viGEiTAUX.

Sulins de betterave. — Tabacs francais ct ctrangers, —
Cafés, — Thé.— Coca. — HRaisins, — Cacao, — Colza.
— Canne & sucre.

Les salins de betterave sont, comme on le sait, le pro-

duit de U'incindration du résidu laissé par I mélasse apres
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quon ca a extrait Paleool. Année moyeune, dapres les
chiffres dont je dois la connaissance a M. Lefebvre,
1700 kilogrammes de betterave du nord de la Irance
dounent roo kilogrammes de sucre brut, plus 5o kilo-
crammes de mélasse. On retive de ces 5o Kilogrammes de
mélasse 12 liwes d’aleool & 36" et le résidu incinéré fournit
501 500 de salin.

En moyennce, on peat admettre pour la composition de
cesalin (provenant des betteraves du Nord) les proportions

suivantes :

Carbonate de potasse. .. .o e 3]
Carbonate desoude. ..o oo oL R
Chlorure de polussium.. e e e .ab
Sulfate de potasse. ... ... R . 6
Maticres insolubles : 5111((- ph()splmlu, chaux, cte.. . 106
Fau....... e e [N et e [}

100

Les salins des départements de I'Ain et de la Somme con-
tienuent généralement de 42 4 44 pour 100 de carbonate
de potasse.

Je n'ai pu, it mon grand regret, Pépoyue n’élant pas con-
venable, me procurer des échantillons de salins de diverses
provenances. Je me propose de faire, au point de vue de
Fanalyse spectrale, Uexamen comparatif de salins {ournis
par des betteraves cultivées dans des sols trés—différents les
uns des autres par leur constitution géologique et chimique;
j"étendrai, siocela n'est possible, cette étude aux vigé-
taux dans les cendres desquels ai trouvé le rubidinm en
proportion notable.

Salins de Corbehem.

Je désigne sous ce nom un échantillon de salin que nmra
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remis M. Lefebvre et qui présente la richesse moyenne en
potasse des salins du Nord.

Pour doser le rubidium j'ai dissous dans U'eau distillde
20 grammes de salin. La dissolution filtrée a éié traitée
par l'acide chlorhydrique pour transformer les carbonates
en chlorares. On a concentré un peu la liquenr, on I'a
portée a Pébullition etlon yaversé du bichlorure de platine
également bouillant en quantité insuffisante pour précipi-
ter toute la potasse. Par le refroidissement il s'est déposé
un précipité qui, séparé de la liqueur par décantation. lavé
a I'alcool, étendu de son volume d'eau et séché, pesait
187,787 5 le précipité, lavé a Peau bouillante avee toutes les
précautions nécessaires, a laissé un résidu de chloroplati-
nate de rubidium pur pesant 0**,090.

t kilogramme de salin contient d’aprés cela 18,8 de
chlorure de rubidium. Je me suis assurd, en complérant la
précipitation du potassium dans le liquide séparéd du pre-
mier dépot de chloroplatinate que tout le subidivmn avai
été précipite.

L’analyse speetrale du salin humecté par Vacide ¢hlor-
hydrique y a déeelé la présence de la chaux, de la soude ¢t
de la potasse et Pabsence compléte de lithine et de ston-
dane,

Salins de Quesnoy-sur-Devle, pres Lille.

M. Corenwinder, anquel je dols d'avoir pu analyser un
échantillon de salin de provenance certaine et les cendres
de quelques végétaux dont je parlerai plus loin, ma remis
des salins provenant de betteraves réeoltées sur ses terres
et traitées dans son usine de Quesnoy.

Ce salin, blanc-grisatre, spongicux, présente la compo-
sition movenne des salins de bonne qualitd.

Jai dosé le rubidium en opérant sur 1oo grammes ¢l en

observant les précautions indiqudées plus haut. Jai retivéd
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de oo gramnies deee salin 08,456 de chloroplatingre de
rubidium puar. 1 kilogramme de salin renferme done
18°,8¢ de chlornre de vubidium je w’ai pas trouvé trace de
lithine dans ce salin, Panalyse spectrale 0’y fait reconnaitre
que la chaux, la soude et la potasse. Je noterai en passant
le dégagement abondant d"ammoniaque qui se produit lors-
quion dissout ce salin dans Peau bouillante et le dégage-
mentd hydrogéne sulfuré qui accompagne sa décomposition
par Facide ehlorhyvdrique.

On voit dlapreés ces deux analvses que, pourles salius du
nard de la France an moins, on peut admettre une vichesse
moyenne en chlorure de rubidinm supéricure & 1#°.8 par
Lilogramme. A Taide de cette donnée, sachant que, année
movenne, dans les condittons ordinaires, un hectare de
terre produit environ 435 ooo kilogrammes de betteraves,
on peut ealeuler aisément ce quiun heetare de terre planté
en betteraves eéde anmucllenment 4 cette plante de ehlorure
de rubidium,

45000 kilogrammes de betteraves fournissent 145 kilo-
gramntes de salins contenant au minimum 260 grammes
de ehlorure de rubidinm. Ce chiffee n’est pas sans fmpor-
tance, ne serail-ce que pour prouver qu'il existe dans le sol
des quantités cousidérables d'un métal qui avait Jusiuicd
éehappd aux jnvestigations de la chimie.

Si Fou caleale maintenant la proportion de petassium
soustrait an sol par le méme poids de betteraves, on trouve,
en supposant tout le potassium combiné a I'état de ehlorure.
quinn heetare de terve planté en betteraves perd chaque
année 86 kilogranimes envivon de chlorure de potassinm.
Les poids de ehlorure de rubidium et de chlorure de potas-
siam enlevés chaque anndée au sol par la betterave  se
trouvent done dans le rapport de 260 a 8Gooa. soit de
Joon coviron,

La betterave nw'est pas la seule plante qui puisse sTassi-

miler le rubidium: 7ai recherché Ie nouyean métal dans
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les cendres d'un certain nombre de végétaux et je I'ai ren-
contré dans plusieurs en proportions notables, D'autres,
au contraire, bien que riches en potasse, ne contiennent pas
du tout de rubidium.

Tubac de diverses provenances.

Deux savants distingués, M. E. Rolland, directeur géné-
ral des Tabacs, et M. Schleesing, directeur de I'Ecole d’ap-
plication des Tabacs, m’ont mis Améme, gracea leur précieux
concours, de faire 'analyse spectrale de cendres de tabacs
de provenances variées et bien connues. M. Schlesing a
bien voulu incinérer dans son laboratoire des feuilles de
tabac choisies par lui dans les tabacs récoltés dans les
pays suivants : Havane, Virginie, Algérie, Kentucky, Hon-
grie, Macédoine, département du Nord.

Ces cendres ont subi le méme traitement que les salins
de betterave; leur analyse spectrale m’a donné les vésultats
que je réunis dans le tableau suivant, en y joignant les
renseignements que je dois & M. Schleesing sur la qualité
des tabacs et leur richesse en nicotine.

e PbeeP——— g -
. |wicomixe . :
ORIGINE. USAGE. QuALITE. |7 | POTASSE | LITUINE. | RUDIDIUH. | OBSERVATIONS.

Ravane (1)..[A fumer. | Tr.-bonne. | 2 4 3 |Beaucoup. [Tr.-visibl. |Tr.«visibl. [Tr.-combusiible.

Kentucky....| 1d. |Bonne. Abondante 1L Id.
Virginie. ...} A priser. Id. 6ay 1d.  [Pas trace. Id. Id.
Algérie. .... Afumer [Mauvaise. | 3 4 4 |Peu Tr.-visibl. Id. Lncombustible.
Hongrie. ...| Id. Tr.-bonne.] 2 |Aboendante Id. Id.  |Tr.combustible.
Macédoine..| . |Tr.~mauv. o - [Peu. Id. Id.  |Incombustible.
Lille (dép. du

Nowrd). ...| [1d. |Bonne. 6 3 5 |Beaucoap |Beaucoup. Id.  |Fort.

(1) Résldu provenant de I'évaporation & sec des eaux deJavage des feuilles.
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Comme on le voit, dans toutes les espéces de tabac exa-
minées il y a de la lithine, sauf dans les cendres du Virgi-
nie, ou je n'en ai pas vu trace.

Il ne parait y avoir aucun rapport entre la présence du
rubidium et la quantité de nicotine contenue dans le tabac,
puisque le Macédoine, qui ne contient pas du tout de nico-
tine, est aussi riche en rubidium que les tabacs de Virginie
ct du département du Nord, qui renferment jusqu’a 7 pour
100 de cet alealoide.

Le rubidium se trouve problablement a I'état de sel or-
ganique (citrate ou malate) dans les feuilles du tabac.

La proportion du nouveau métal m’a paru trés-variable
dans les diverses espéces que j'ai examinées. Les cendres
des tabacs de Macédoine, des environs de Lille et de la Ha-
vane m’ont semblé renfermer des proportions plus notables
du nouvean métal que celles des autres espéces. N'ayant pu
opérer que sur des quantités assez faibles de matiére, je ne
puis donner encore un dosage exact du rubidium. Cepen-
dant, d’apreés deux essais faits sur les cendres du Virginie ct
du Macédoine, je crois pouvoir avancer que la proportion
de rubidium ne s’éleve pas a 1 milli¢éme dans les cendres
de ces tabacs. J'ai trouvé, par I'analyse spectrale, dans les
cendres de toutes les esptces mentionnées plus haut, des
quantités variables de soude, l'intensité de la raie Naa,
toutes choses égales d’ailleurs, augmentant sensiblement
lors de V'introduction dans la flamme d’un peu de cendres
humectées d’acide chlorhydrique pur. Le tabac de Virginie
notamment donne la raie Nax avec une intensité remar-
quable. Il ne me parait plus possible, d'aprés cela, d’ad-
mettre, comme on le faisait jusqu'ici, P'absence compléte
de soude dans le tabac.

9
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Cafés. — Thés. — Coca. — Cacao, — Canne a sucre. —
Cendres de colza. — Fucus.

J'ai soumis & I'analyse spectrale les cendres provenant de
I'incinération de ces divers végétaux. Le tableau suivant
représente I'ensemble des résultats que m’a donnés cet

examen.
r m——— —
S .. [cENDRES
MATIERES EXAMISEES. |7 T | POTASSE. | LITMNE. | Remiotty. UHSERVATIONS,
1 I
Café Moka. ...... 12 |Abondante]Pas trace. |Abondant. | Ces cendres ont «'»u’:“
— Martinique.. 12 Id. Ll Id. obtenues par la calei-
— Java rouge. . 11 1d. Id. I, nation ménapce l'\'S‘
’ — Caleana. ... 1o [Moins. Id. Id. végétaux  préalable-
Thé Pekao. ...... 12 |Béaucoup. Id. Moins. ment desseches a o=
[Colza (1).... ...l » " Id. Pas trace. [tuve.
|Cacao Para....... 14 |Beaucoup. I, Id.
i — Caraens. ... 14 Id. Id. Id.
‘Canne i suere (2).( »  [Pas. Id. Id,
Coca (3). . ovunt » Beaacoup. |Visible. Tr. -visibl.
Fuces ... cee " Pas. Pas trace  |Puas trace.

{11 Carbonate de polasse fait b Corbehiem avee des cendres de colza.
{2) Cendres remises pur M, Corenwlnder.
(37 Remis par M. Moreno-Mals, ex-chlrurgien en chef des armeées du Brésil.

II résulic de cet ensemble d’analyses que les fruits du
caféier et les feuilles du thé venferment du rubidium, tandis
que les cendres de cacao, quoique trés-riches en potasse,
n’en contienment pas trace; de plus, aucun des produits
végblaux compris dans ce tableau, sauf la coca, n’a présenté
les raies caractéristiques de la lithine. Je reviendrai un peu
plus loin sur ce fait, qui mérite de fixer I'attention.

Tartres bruts. — Raisins.

Pour clore cette liste déja un peu longue, il me reste a
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dire quelques mots de I'examen spectral des caux meres
provenant de la fabrication de I'acide tartrique.

M. Kestner, de Thann, anquel on doit 'importante dé-
couverte de l'acide paratartrique, a mis & me procurer les
matiéres néeessaires a mes recherches un empressement
dont je lui suis trés-reconnaissant. Je dois de plus a son
geudre, M. Schearer-Kestner, des renseignements intéres—
sants sur le mode de traitement des tartres bruts.

Les produits de 'usine de Thann, que j’ai examinds,
m’ont permis de constater d'une manidére certaine la pré-
senee du rubidium dans les tartres qui proviennentdes vins
d’Alsace et de ceux du Midi, car les tartees bruts raflinés ches
M. Kestner sont de provenances diverses. L'analyse spee-
trale des derniéres caux moéres de la fabrication de 'acide
tartrique y a déeeld la présence de la potasse, de traces de
lithine et de quantités de rubidium trés-notables. De meme
que, pour les tabacs et les autres végétaux dont j'ai parlé
précédemment, je ne saurais aujourd’hui indiquer la pro-
portion exacte du rubidium contenu dans les tartres pro-
venant du raisin,

Je me réserve de continuer mes recherches et de les
compléter par Ianalyse comparative des sols et des végd-
taux (ui y croissent. Ce n'est que lorsque jaurai pu dé-
terminer 4 la fois dans les cendres des diverses parties
des végdlaux, et daws les terrains on ont crit ces der-
niers, les (uantités de potassinm, de lithium et de rubidium
qui s’y trouvent, que je pourrai tenter de tirer une con-
clusion relativement au role de ces divers alealis dans la
végétation. Tout incomplétes que soient les ana]ysos rap-
portées dans ce Mémoire, je crois cependant possible d'en
déduire, au point de vue de la faculté d’assimilation des vé-
gétaux, quelques conséquences intéressantes.

Nous ne savons absolument rien surles procédés & 'aide
desquels un végéral, puisant dans le sol etdans Patmosphére

NE
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de P'hydrogéne, du carbone, de I'oxygéne et de I'azote,
forme, suivant sa nature, du sucre, de la nicotine, de I'ami-
don, etc. Le chimiste ne peut que constater la présence
de ces composés, il ne lui est pas possible d'invoquer telle
ou telle action physique ou chimique pour expliquer d'une
mauniére plausible la formation de ces substances tou-
jours identiques a elles-mémes dansle méme végétal, quelle
(ue soit, ou & peun prés, la nature du sol qui I'a nourri.
Sous I'influence de la vie, par une action mystéricuse comme
la plupart de celles qui se produisent au sein des organis-
mes vivants, la belladone et la bewterave, par exemple,
croissant cote a cote dans le méme champ, se nourrissant
des mémes éléments, vont donner P'une du sucre, lautre
un alcaloide éminemment vénénenx, 'atvopine. Les végé-
taux possédent donc une fuculié assimilatrice toute spéeiale
dont les réactions chimiques ne sauraicnt rendre compte
¢t qui dépend de la vie. Non-sculement ils peuvent, avee
quatre corps simples, carbone, bydrogéne, oxygéne ct
atote, donner naissance & une multitude de combinaisons
ditférentes les unes des autres, mais ils savent choisir dans
les éléments minéraux que renferme le sol ceax qui leur
conviennent et laisser les autres. Cette faculté d’absorption
est mise en évidence d’une maniére curicuse par les ana-
lyses que j’ai rapportées plus haut, et sur la comparaison
desquelles je désire insister un instant.

J'ai examinég, au point de vue de leur teneur en alealis.
les cendres de trois végétaux trés-ditférents croissantdans le
méme sol; ce sont: la betterave, le tabac et le colza. Quatre
métaux alcalins : le sodium, le potassium, le rubidium et
le lithium, existent dans les terrains des environs de Lille
oltont été récoltées les plantes dont je parle. n comparant
les analyses rapportées précédemment, on voil que :

1° Le colza prend de la soude et de la potasse et pas
trace de lithium ni de rubidium.
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2" La betterave s'assimile le potassium, le sodium et
des quantités notables de rubidium et laisse le lithium.

3" Enfin le tabac fixe du potassium, du rubidium et du
lithium, et ne prend pas ou prend i peine de sodium.

Le café ¢t le thé, comme nous 'avons vu, s’assimilent du
rubidium et pas de lithium. La canne asucre et le cacao ne
prennent ni 'un ni Pautre de ces métaux. Une observation
trés-curicuse faite, au sujet de mes recherches, par M. Bun-
sen trouve naturellement sa place ici et vient confirmer ce
que Jai avancé sur la faculté d'absorption de certains végé-
taux. M. Bunsen m'éerivaitil y a quelques semaines : « Je
voulais vous envoyer pour vos recherches des cendres de
végétaux «qui ont crit sur un gisement de Iépidolithe. Mais
Jai di abandonner mou projet, parce qu'ayant recherché
avee soin le rubidium dans la petite quantité de cendres
fu’on m’avait remises comme échantillon, je n'ai pas trouvé
detraces du nouveau métal. » Ainsi, chose trés-remar—
quable, des plantes venues sur un terrain trés-riche en
rubidium w’en ont pas fixé dans leur organisme. 11 esi
certain que ces végétaux, dont je ne connais pas le nom,
n’étaient ui la betterave ni le tabac. Il v aura assurément
de intérét a faire des recherches dans cette voie, surtout
avec I'admirable méthode dont nous disposons aujourd hui.

Grace a U'extréme sensibilité des procédés de analyse
spectrale, il sera peut-¢tre possible d’élucider en quelques
points la fonction encore si obscure de I'absorption, en fai-
sant croitre dans des sols artificicls auxquels on aura ajouté
les différents métaux alealins, diverses espéces végérales. J'ai
entrepris dans cette direction des essais dont je ne connais
p.’lS encore l('S l'l"SllIlﬂ[S.

Les faits qui précédent me paraissent metire hors de
doute l'existence dans lesein de la terre de quantités con-
sidérables de rubidium. D’ow vient ce métal ? Quels sont
les minéraux qui en envichissent le sol? Clest ce que nous
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ne savons pas encore. Il est & peu prés impossible d'ad-
mettre que les lépidolithes, le péalite et la wiphylline
soient les scules espéces minérales riches en rubidium;
déja M. Schritter en a signalé lexistence dans le mica de
Zinnwald ; moi-méme, dans l'espoir de trouver un gise-
ment abondant des nouveaux métaux alealins, jai com-
mencé des analyses d'un certain nombre de minéraux que
m’avait remis, quelque temps avant sa mort, le savant émi-
nent, le maitre & jamais regrettable dont la science déplore
la perte récente, M. H. de Senarmont. L'examen du feld-
spath ou de quelque autre mindral aussi commun nous fera
sans doute découvrir une source abondante de rubidium
daus les couches dont les produits de désagrégation consti-
tuent en majeure partie les sols argileux qui cédent le nou-
veau métal a la betterave et au 1abac.

Cuivre normal des végitanr.

En terminant, il me reste 4 dire quelques mots du cuivee
normal des végétanx. Dans le cours des nombreuses ana-
lyses speetrales que j'ai faites au laboratoire de I'leole Nor-
male depuis un an, j’ai fréquemment constaté la présence
dans les régions verte et bleue du spectre de raies hrillantes
n’appartenant ni a la strontiane, ni a la baryte, ni a au-
cun des métanx alealins. Aprés avoir é1é pendant quelque
temps ecmbarrassé par la présence de ces raies nouvelles
pour moi, j'ai eu I'idée de comparer le spectre des cendres
en question avee celui du cuivee, etyai reconnu la concor-
dance des raies observées dans les végétanx avee les raies
les plus brillantes du cuivre. Je ne saurais attribuer la pré-
sence de ces colorations vertes ot bleues que jai observées
trés-nettement dans les cendres de presyne toutes les espéees
detabae quej’aiexaminées et danscelles de fa betterave, qua
Iexistence de cuivre normal dans ces végétauxy car, dans la
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erainte que le cuivre ne provint des vases dans lesquels
les incinérations avaient été faites, j’ai' bralé moi-méme
dans un vase parfaitement exempt de cuivre des feuilles
e tabae et dantres végétaux préalablement lavées, et jai
constaté dans leurs cendres les vaies dont je viens de parler,

Je signale ce fait, moins pour indiguer Pemploi quion
peut faire du spectroscope pour reconnaitre existence de
petites quantités de euivre, que pour éviter aux chimistes
Fembarreas dans lequel m'a placé pendant quelque temps
Fapparition de raies dirangéres o celles des métaux alealing
et alealino-terreux. Fn eflet, J'ai voulu appréeier directe-
ment la limite de sensibilité sur laquelle on peut compier
dans la recherche du enivree d aide de analyse spectrale,
et yat reconnu que des quantités de ee méial dont on peut
encore, d'une maniére certaine, constater Uexistence par
le cvanure jaune de potassium ne sont pas appréciables
dans le spectroscope; Nammoniaque elle-méme me parait
un péactif plus sensible que Pobservation du spectre.

Apres avoir énuméré les diverses sources nouvelles du
rubidinm et dn ceesinmn, 1} me reste a déerire les sels que
Jai prépards avee le chlorure extrait des salins de betterave
et des résidus de salpéires. Je consacrerai & cctte partic

de mon travail un dernier chapitre.

V. — Des sens pe rusipiuw.
Lxtraction et préparation.

MM, Kirchhofl' et Bunsen n'ont eu a leur disposition
pour leur magnifique wavail sur les nouveaux métaux
quune trentaine de grammes envivon de chilorures de rubi-
dium et de ccestumyg ils ont été assez habiles pour arriver
avee cette faible quantité de matiére a isoler les métaux. a
en déterminer exactement I'équivalent et a préparer les
sels les plus importants. s ont fait connaitre les oxydes.

carbonates, sulfates, nitrates et chlorures de cesinm et de
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rubidium. Aprés avoir extrait des salins de betteraves, par
les procédés que je décrirai plus loin, environ 4oo gram-
mes de chlorure de rubidium, j’ai dix songer a préparer
quelques sels nouveaux de ce métal. Je dois dire tout
d’abord que je n’ai pas tenté la réduction du métal. La seule
raison qui a empéché jusqu’ici M. Bunsen de préparer du
rubidium métallique en quantité suffisante pour en étudier
les propriétés d’'une maniére compléte, c'est le défaut de
matiére premiére. Aujourd’hui M. Bunsen posséde assez
de chlorure de rubidium pour effectuer la réduction du
métal par un procédé quelconque, et je pense que c'est a
lui seul qu’appartient de montrer le premier échantillon
de rubidium métallique.

Je n’ai pas non plus déterminé I'équivalent de ce métal,
M. Bunsen m’ayant écrit qu'il venait d'en faire deux nou-
velles déterminations avec du chlorure tout 4 fait pur, par-
faitement exempt de potassium, et que le nombre 85,36
auquel 'ont conduit ces analyses concorde exactement avee
celui qu'il a donné dans le Mémoire inséré dans les An-
nales (1).

Je rappellerai sculement, & propos de I'équivalent des
nouveaux métaux, le rapprochement suivant que j’ai indi-
qué en note dans ma traduction du deuxiéme Mémoire de
MM. Kirchhoff et Bunsen, rapprochement qui me parait

intéressant :
2Na—Li=K, (2 23)— 7::39,
2K +Li=Rb, (2> 39)+ 7:85,
2 Na4- K =Rb, (2><23)+39:=85,
Rb + K =Cs, 85 + 3g=124.

Je désirais indiquer les motifs qui ne m’ont pas permis

(1) Voir dAnnales de Chimie et de Physique, t. LXIV.

Depuis le moment ou ce Mémoire a été rédigé, M. le DT Piccard, du
laboratuire d'Heidelberg, a publié sur le rubidium un travail dont jauraia
parler un peu plus loin et dans lequel il fixe I'équivalent de ce métal a 85, {1
d'aprés de nouvelles expériences.
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de m’occuper du métal et de son équivalent, afin d’aller au-
devant d’un reproche qu'on aurait pu me faire si Javais
gardé le silence a ce sujet.

A. Eetraction en grand du chlorure de rubidinm.,

Fai principalement utilisé deux matiéres pour préparcr
du chlorure de rubidium pur : les résidus de la raflinerie
de salpére de Paris que M. Maurey m’a remis et dont jai
indiqué le traitement p, 52 et suiv., ct les eaux méres de
I'usine de M. Lefebyre de Corbehem. Yinsisterai ici seule-
ment sur le teaitement de ces derniéres.

Ces caux, comme je U'ai dit plus haut, sont constituées
par le mélange de toutes les derniéres eaux méres de
I'usine; clles ne laissent plus déposer, par P'évaporation, de
sels directement utilisables, et pour ne pasles perdre on
les incinére avee de la sciure de boisy le salin fourni par
cette opération, mélangé a des salins bruts, rentre dans le
traitement.

8 hectolitres environ de ces caux mélées a de la sciure
de hois et & une petite quantité de nitrate de soude
ont ¢été incinérés par les soins de M. Lefebvre; ils ont
laissé un résidu pesant 420 kilogrammes qui, lessivé &
chaud avee le moius d'ecau possible, a donné une disso-
lwtion concentrée que T'on a évaporée sous mes yeux, a
I'usine de Corbehem, de maniére a la réduire & 1 hecto-
litre environ. Pendant 'évaporation, on a saliné i diverses
reprises et U'on a retiré dela pocle environ 200 kilogrammes
de sels consistant principalement en carbonates, chlornres
et sulfates alealins.

Fai examing a part les sels déposés et leurs caux méres,
et j'ai dosé le rubidium dans ces deux produits.

Sels déposés pendant | ‘éeaporation.

On a dissous o grammes de sels dans Peau distillée et
8
Pon a filtwé la liqueur qui a ensuite ¢1é portée @ I'¢bulli-
10
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tion. On y aalors versé du bichlorure de platine en quan-
tité insuffisante pour précipiter tout le potassium. Le
chloroplatinate, lavé avec les précautions indiquées précé-
demment et ne donnant dans 'appareil que les raies du
rubidium, pesait 087,337, ce qui correspond & o¥',140 de
chlorure de rubidium.

D’aprés cela, 1 kilogramme des sels déposés dans cette
concentration renferme 287,81 de¢ chlorure de rubidium.

Faux meéres. — Les eaux meéres sépardes des scls et fil-
trées a travers une chausse marquaient 35° a 'aréométre.

100 grammes de ces eaux ont fourni 17,841 de chloro-
platinate de rubidium correspondant & 0%,765 de chlorure
de cc métal : par conséquent 1 kilogramme de ces caux
méres renferme 5%7,5 de chlorure de rubidium. On voit
que les sels qui se séparent dans la concentration des caux
contiennent plus du tiers en poids du chlorure de rubi-
dium qui reste en dissolution, résultat analogue a celui que
M. Bunsen a reconnu de son coté (voir page 18).

Ce sont ces eaux méres qui m’ont servi a préparer une
partic du chlorure que jai transformé en divers sels de
rubidiam.

Apris avoir séparé, comme je Pai dit plus haut, le nou-
veau métal a état de chloroplatinate de rubidium, jai
purifié ce sel avec tout le soin possible, et jeI'ai réduic par
Ihydrogeéne sec et pur. J’ai pu ainsi obtenir 395 grammes
de chlorure de rubidium bien cristallisé¢ et présentant, avee
la composition du sel préparé par M. Bunsen, la meme
forme cristalline et les mémes propriéids.

Carborate d’oxyde de rubidium.
Je me suis servi exclusivement pour préparer les sels de
rubidium du carbonate pur. On se rappelle que leprocédé

décrit par MM. Kirchhoft et Bunsen pour la préparation
du carbonate consiste & prendre le sulfate d’oxyde de ru-
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bidium, a le précipiter par Peau de baryte, & traiter, apres
filtration, la dissolution caustique par le carbonate d’ami-
moniaque eta évaporer a siceité. On enléve Uexceés debaryte
en dissolvant la masse dans 'eaun.

Ce proceddé assez long, qui présente en outre I'inconve-
nient d’introduire de la baryte dans les dissolutions, m’a
para pouvoir étre simplifié de la maniére suivante :

On fait bouillir pendant un temps suflisamment long le
chlorure de rubidium avee un grand exces d’acide nitrique
pur, en ayant soin d’ajouter asscz d’acide pour trausfor-
mer la totalité du chlorure en nitrate. Lorsque I'opération
est terminde, ce qu'il est facile de constater & Paide d'une
goutte ’azotate d’argent en dissolution, on chaufle dans
ance capsule de platine le nitrate d'oxyde de rubidium avee
un exeés d'acide oxalique, en ayant soin d'ajouter a la
fin de Popération un petit fragment d’acide tartrique. La
décomposition est compléte a assez basse température, et
"on obtient du carbonate qui présente toutes les propriétés
(que MM. Kirchhoff et Bunsen lui ont recounues. 1l est
excessivement alealing, déliquescent au plus haut point,
s'échaulle fortement au contact de 'eau, et est a peun pres
insoluble dans I'aleool absolu bouillant. 100 parties d’al-
cool. en eflet, ne dissolvent que 0,74 de carbonate de rubi-
dium. En examinanta Pappareil le carbonate ainsi prépard,
Jai 6té trés-élonné de constater la présence de traces de
cassiums cela m'a expliqué pourquoi J'avais rencontré cv
mdtal dans Vun des résidus de la raflinerie dont jai parlé
plus haut. Les betieraves enlévent au sol des quantités infi-
niment petites de coesium, mais elles en enlévent. 11 parait.
d"apres ce qui préeéde, quiil faut opérer sur des masses un
peu considérables de salins pour pouvoir ¥ reconnaitre la
présence du caesium, Fn eflet, jai traité par Palcool absolu
bouillant 20 grammes de carbonate extrait des eaux méres
des salins de betterave, et at obtenu un résidu de carbonate
de cazsium dont le poids s'élevait a peine a quelques centi-

10.
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grammes. L'étude que j'ai commencée des terrains on ont
poussé les betteraves dont j'ai examiné les salins, me per-
mettra de décider si le coesium est moins facilement absorhé
par les betteraves, ou, cc qui me parait infiniment plus pro-
bable, si le coesium est moins abondant dans la nature que le
rubidium, comme tout jusqu’ici fait pencher a I'admettre.
J’ai préparé par le procédé que je viens de décrive envi-
ron 3oo grammes de carbonate de rubidium pur, qui m’ont
servi a obtenir les sels suivants :

19 Sels minéraur.
Azotate.
Sulfate.
Fluosilicate.
Chromate neutre.
Bichromate.
Chlorochromate.
Arséniate.
Chlorure double de fer et de rubidium.

20 Sels organiques.

Oxalale neutre,

Bioxalate.

Quadroxalate.

Oxalate double de cuivre et de rubidium.
Acétate.

Bitartrate,

Tartrate double d’antimoine et de rubidiun.
Tartrate duuble de fer et de rubidium.
Tartrate double de cuivre et de rubidium.
Citrate.

Benzoate.

Je décrirai la plupart d’entre eux, me réservant d’exa-
miner plus tard les propriétés et la composition de ceux que

je n'ai pu jusqu’ici me procurer qu’en trop petite quantité
J Jusq I} I PP 1
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pour eu faire une étude approfondie. Je joindrai a la des-
cription des produits préparés par moi les caractéres et les
formes cristallines de quelques autres sels récemment étu-
diés par M. le D* Piccard, du laboratoire de Heidelberg.

I’azotate et sulfate ont éié obtenus pour la premiére
fois par M. Bunsen. Je ne me suis proposé en les analysant
de nouveau que de m’assurer, par la cumparai:;on des ré-
sultats de mon analyse avee celles de M. Bansen, du degré
de pureté du produit extrait des salins de betterave. Deux
analyses du sulfate m’ont conduit a admeure le nombre
85, 4 pour équivalent du rubidium, ct a calculer en partant
de ce nombre la composition des sels nouveaux de rubi-

dium que je vais déerire.

Bichromate de rubidinm.

RbO, 2 (Cr0%).

Le bichromate de rubidinm s’obtient facilement, snit en
sursaturant 4 chaud par l'acide chromique une dissolu-
tion de carbonate {’oxyde de rubidium, soit en fondant le
carbonate ou le¢ nitrate de ce méial avee de Poxyde de
chrome, reprenant par U'eau et concentrant la dissolution; il
forme des eristaux assez volumineux, durs, rappelant tout a
fait par Faspect le bichromate de potasse.

Les eristaux que Jai mesurds dtaient trés-petits et réflé-
chissants sculement sur les faces les plus développées d'un
prisme que certaines incidences encore mal détermindes
me font présumer devoir éure oblique. On trouve dans cette
zone des angles de 65° 47 et de 11413, qui sont & peu pres
identiques & ceux que M. Schabus a mesurés sur le bichro-
mate de potasse (p 1 h =114°25") (¥). Je n’ai pu trouver
de cristaux assez gros ni assez complets pouwr déterminer
les angles du pointement. 11 est probable cependant, d'a-

oy Voir Rawscesvenc, Handbuch der Cristallographischen Chomie : 185).
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preés ce que je viens de dire, que les deux sels de potassium
et de rubidium correspondants sont isomorphes.

187,463 de bichromate ont été dissous dans ’ean acidulée
par Pacide chlorhydrique pur; on a ajouté de I'alcool 4 la
dissolution, et 1’on a abandonné le tout a I’étuve pendant un
certain temps; on a ensuite sursaturé par 'ammoniaque;
I'oxyde de chrome, lavé et desséché, pesait of*,591.

La liqueur et les eaux de lavage ont été évaporées avec
précaution a siccité en présence d’un excés d’acide chlorhy-
drique; le chlorure, légérement chauffé pour chasser le scl
ammoniacal, a été redissous dans I'eau et précipité parle
bichlorure de platine; le chloroplatinate, lavé et desséché,
pesait 287, 150.

La composition du sel est donc la suivante :

Calculé. Trouvé.

2 CrQ® , Z?" Z?S’,i 52,1 52,9
Rb....... 85

RbO 3 Ot szi 47,9 47,2

194,8 100,0 100, 1

En abandonnant a elle-méme 1'eau mére trés-concentrée
dans laquelle s’étaient déposés les cristaux de bichromate,
on a obtenu 4 ]a fin de I'évaporation des cristaux jaunc
clair de chromate neutre.

Chromate neutre de rubidium.
RbO, Cr0®,
Le chromate neutre de rubidium s’obtient aisément, soil
en ajoutant du carbonate de rubidium 4 une dissolution de
bichromate, soit en fondant du nitrate ou du carbonate

avec de I'oxyde de chrome et reprenant par 'eau. Il a une
réaction alcaline; sa dissolution est d’un beau jaune; il sc
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comporte en général comme le chromate neutre de po-
tassc. Il est isomorphe avec

K0,50°, KO,CrO' et RbLO,SO".

Sa forme a été déterminée par M. le D* Piccard (¥*). Il a
trouvé entre les axes les rapports suivants :

a:b:c=0,7490:1;0,5665,

(qui correspondent 4 la forme principale avec des angles a la
base de 113°18" et des angles au sommet de 131 24 et
86° 46'.

I’analyse du chromate ncutre a éié faite cxactement
comme la précédente.

157,052 de chromate neutre m’ont donné 08,285 d'oxyde de
chrome et 287,135 de chloroplatinate de rubidium.

Le sel présente donce la composition suivante :

Calenlé. Trouvé.

CrO*...  BHo,p 35,2 35,6
RbO.... 93,4 64,8 65,2
144 ,1 100,0 100,8

Oxalate neutre doxyde de rubidium.
RbOO + Aq.

On peut obtenir trésfacilement 'oxalatencutre endéeom-
posant exactement une dissolution de carbonate de rubidium

(") Pendant que je préparais les sels de rubidium que je déeris dans ¢e
travail , Pan des ¢léves de M. Bunsen, M. le Df Piccard, ¢tudiait de
~on afité les composés du méme mcétal, M. Piccard avait mesuré les angles
Jdu chromate neutre de rubidinm et des oxalates neutee et acide de ce
métal. M. Bunsen a bien voulu m'en réserver Panalyse. Quant aux autres sels
sue jlai étudics, ils n’ant pas é16é préparés d ns le laboratoire de Heidelberg.
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par I'acide oxalique pur, concentraunt la dissolution et ['a-
bandounnant a la cristallisation.

D’aprés M. Piccard, le sel est isomorphe avee V'oxalate
neutre de potasse.

157,618 d’oxalate neutre, desséchés a 160°, ont perdu
o8, 227, Le sel anhydre, pesant 187,391, a é1é dissous dans
I'cau, etladissolution précipitée par du chlorure de caleium
chimiquement pur et Iégérement ammoniacal. L'oxalate de
chaux lavé, desséehé et caleiné, a dound o#',305 de chaux
vive. La liqueur et eau de lavage additionnées d’acide
chlorhydrique ont été évaporées a siccités le résidu Iége-
rement calciné pour chasser le sel ammoniacal, repris
par L'cau, a ¢té précipité par le bichlorure de platine. Le
chloroplatinate de rubidium pesait 3¢*, 117. Le sel est done
composé ainsi qu'il suit:

Caleule. Tronve,

c:O*..... 36,0 27,8 28,3
RbO..... 93,4 2,2 72240
129, 4 100,0 100,5

Il renferme cn outre 1 équivalent d'cau de cristallisa-
tion.

Biozalate d'oxyde de rubidium.
Rb0,20 + Aq.

J’ai obtenu le bioxalate de deux maniéres @ 1° en ajoutant
a la dissolution du sel neutre une quantité d’une solution
titrée d'acide oxalique égale a celle que javais primitive-
ment employée pour décomposer exactement le carbonatey
2% en faisant bouillir le carbonate de rubidium avee un
excés dacide oxalique. L’analyse du bioxalate a ¢té con-
duite exactement comme celle de Moxalate neutre,

157,051 de bioxalate ont perdu i I'ctuve 057,386, Le résidu,
pesant 157,565, a douné 08",510 de chaux vive et 2 433 de
chiloroplatinate de rubidium. L'cau a ¢t¢ dosée par différence.
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Le bioxalate peut donc étre représenté de la maniére

suivante :

Caleulé. Trouve.

2/C:0Y.... 72,0 41,3 41,9
RbO....... 93,4 53,5 53,4
HO........ 9,0 5,2 4,7

74,4 100,0  100,0

Yaprés M. Piceard, le bioxalate est isomorphe avee le sel
correspondant de potassium,

En dissolvanl le bioxalate de rubidium dans de acide
nitrique étendu et abandonnant la liqueur a 'évaporation,
on obtient de magnifiques cristaux de quadroxalate de ru-
bidium; je reviendrai plus tard sur ce sel.

Bitartrate de rubidium.
RbLO,HO, 2 Tr,

Le bitartrate s’obtient en faisant bouillir une dissolution
concentrée de carbonate d’oxyde de rubidium avee un excés
d'acide tartrique pur et filtrant la dissolution bouillante; il
se dépose, par le refroidisscment, des eristaux maclés, assez,
nets, trés-peu solubles méme 4 chand, isomorphes avece le
bitartrate de potasse.

Tartrate double {lantimoine ot de rubidinm. (E/m.‘tir//u'

de rubidium.)
RbO,Sh:0%, 2Tr + Aq.

Il m’a é1¢ pendant longtemps impossible d’obtenir ce scl,
quidonne cependant d’assez beaux eristaux. Quand on tuit
bouillir pendant longtemps du bitartrate d’oxyde de rubi-
dium, soit avee des fleurs argentines, soit avee du verre
d’antimoine, et qu’on filtre la dissolution bouillante, il se
dépose sur les parois du vase, parle refroidissement, une

L
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crotte blanche, dure, qui est constituée par un sel mal dé-
fini, contenant de D'acide tartrique, du rubidium ct des
traces seulement d’antimoine. La liqueur dans laquelle ce
sels’est déposé, concentrée par évaporation, ne laisse pas dé-
poserle moindre cristal et peut étre amenée al’état sicupeux
sans donner signe de cristallisation ; elle constitue alors unc
masse gommeuse, analogue par 'aspect au beurre danti-
moine. Cette masse, abandonnée a ¢lle-méme, en contact
avec une petite quantité d’ean, fournitau bout d'un certain
temps de trés-beaux cristaux.

L’émétique de rubidium est isomorphe avee 'émétique
de potassium. Ces deux sels ont les mémes formes. les
meémes clivages et le méme genre d'hémiédrie. L'angle de
la base du prisme rectangulaire droit qui est la forme pri-
mitive du cristal, sur I'une des faces d'un octaédre appar-
tenant a Ja méme forme (0or sur 111) a ¢éé rouvé de
121°35. M. Brooke a wouvé pour Iincidence des faces
correspondantes de I'émétique ordinaire 122" (1).

Lorsqu'on abandonme & Tair ces eristaux, ils perdent
leur transparence, prenuent un aspeet laiteux, en un mot
se¢ comportent comme 'émétique ordinaire.

25,160 d'émétique ont perdu par la dessiccation a I'é-
tuve of', 135, Le résidu pesant 27, 026 a ¢été dissous dans
Pvau; aprés avoir ajouté quelques gouttes d'acide chlorhy-
drique, on a fait passer un courant longtemps prolongé
d'hydrogene sulfuré ; le sulfure d’antimoine ainsi obtenu
a ¢ desséché et pesé; son poids érait de 1, 110 (2).

On a chassé 'exces d'acide sulfhydrique en faisant bouil-
lir pendant longtemps la dissolution; on a ensuite ajouté

quelques gouttes d'acide chlorhydrique et précipité par le

(v Voir Rausevserus, Handbach der Cristallugraphischen Chemie ; 1855,

(2 Comme vécrification, on a traite le sulfure dantimoine par acide
hypocitlorenx pur et Fon a dosé Iaeide solfurique par la baryte; on a
tronve 287,299 de sullate de baryte “correspondant & 187,112 e saliire
dantimoine,.
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bichlorure de platine. Le chloroplatinate de rabidium pe-
sait 08, 977,
L émétique de rubidium a donce pour composition :
Caleule. Trouve,

21r.  abf,o 42,5 41,5 (1)

RbO 93,4 15,0 15,4

sbr0r 264,06 42,5 43,1

622,0 100,0 10U, 0

11 serait intéressant d’étudier les propriéiés théra-
peutiques de cet émétiques je Paurais déja faiv il ne m'a-
vait paru prudent d’examiner d'abord I'action du sel sur
les animaux avant de 'étudier chez I'homme, Notre illus-
re pllysiolngislu M. Claude Bernard a bien voulu m'oftiir
son précieux concours et son laboratoire pour faire ces re-
cherches; jen ferai connaitre Jes résultats des que les expé-

riences seront teriindes.

Turtrate double de fer et de rubidium.
Rb O, Fe:0%3Ir?

Le tartrate double de fer et de rubidium donne de ma-
gnifiques cristaux jaune d'or. Je I'ai obtenu en faisant
bouillir du peroxyde de fer anhydre avee une solution
de bitartrate de rubidium; la liqueur filtrée, d'un beau
jaune, a ¢i¢ abandonnée a 'évaporation.

Le tartrate double de fer ¢t de rubidium cristallise dans
le systeéme du prisme thomboidal droit. Il est hémiddrique
comme tous les tartrates, et le genre de hémiédrie, déter-
minédapres les conventions de M. Pasteur, est accusé de la
maniére la plus nette par deux facettes hiémiédriques qui
forment par leur prolongement un tétraédre irrégulier. Le
sens de 'hémiédrie est aussi facile a constater sur ces cris-
taux que sur les autres tartrates, car )'ai wouvé Iangle D

(1) Par diltérence
i
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sur b! égal & 129° 47 voisin de 130°, valeur qui jusqu’ici est
commune 4 tous les tartrates (1). Cette observation ¢st une
confirmation nouvelle de la belle théorie de M. Pasteur sur
la corrélation du pouvoir rotatoire moléculaire et de I'hé-
miédrie non superposable; elle ajoute un exemple de plus
a ceux qui lui ont servi & démontrer la constance du scus
des deux phénomeénes physiques dans les tartrates mctal-
liques.

L’¢tude plus compléte de ce sel sera d’autant plus inté-
ressante, que 'on ne connait pas a 'état cristallisé le tar-
trate correspondam de potassium; peul-étre pourra-t-on
utiliser cette différence entre les deux métaux alealins pour
les séparer I'un de Pautre dans certains cas.

Acétate de rubidium.

RbOA.

L’acétate de rubidium s’obtient en saturant la dissolu-
tion du carbonate de ce métal par 'acide acétique concen-
tré et abandonnant la liqueur a I'évaporation lente. 1. acé-
tate neutre d'oxyde de rubidium qui se¢ produit dans ces
circonstances se dépose sous forme de paillettes nacrées,
grasses au toucher comme le sel correspondant de potas-
sium. Il est soluble dans ’eau et dans I’alcool.

187,014 d’acétate, desséché préalablement, ont été dis-
sous dans I'eau, et la solution additionnée de bichlorure de
platine a douné un précipité pesant 157, 987.

La composition du sel est donc représentée par les nom-
bres suivants :

Caleulé.  Trouve.
CHO. ... 51,0 37,4 36,4
RbO. ... . 93.4 62,6 63,1

144,4 100,00  100,0

it. Voir les Mémoires de M. Pasteur, dans les Annales de Chenie et de Pl -
Sl{lll‘:’.
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L'¢tude compléte de ces divers sels de rubidium, ct de
quelques autres que je n'ai fait que mentionner, sera 'objet
d’un second Mémoire dans lequel je déerirai avee détails les
propriéiés physiques, chimiques et cristallographiques des
combinaisons nouvelles du rubidium que j'ai obtenues ct
dont quelques-unes oflrent un intérét particulier.

RESUME ET CONCLUSIONS.

Malgré les lacunes et les imperfections que présentent
les recherches que je viens d’exposer dans leur ensemble,
Je crois cependant pouvoir tirer dés & présent quelques
conclusions intéressantes de I'étude qui m'a occupé depuis
plus d’une année.

O

1 Fai [ait connaitre une source nouvelle assez abon-
dante de coesinm et de rubidium, Pean minérale de Bour-
bonne-les-Bains, et j’ai montré par Panalyse des caux de
Vichy, du mont Dore, des caux méres des salines, cte., que
ces nouveaux métaux sont trés-répandus dans la nature.

2" Fai le premier signalé la présence du rubidinm et du
cacsinm dans les plantes, et j’ai fait voir que dans le régne
végélal ces corps ne sont pas nécessairement accompagnds
par le lithinum, comme on I'a vu jusqu’ici pour les maticres
wminérales. Fai cheeché a montrer que les végétaux, suivant
leur espéee, possedent la faculié de s'assimiler les eing mé-
taux alcalins, ou deux ou trois d'entre cux seulement,

3" Jai indiqué un procédé commode et sur pour prépa-
rer le carbonate d’oxyde de rubidium, sel qui peut avanta-
geusement servir i obtenir tous les autres composés de ce
métal,

4" Fnfin Jai fait connaitie quelques sels nouveaux de
rubidium et confirmé par I'étude de lenr composition et
de leurs propriétés le rapprochement que MM. Kirchhoti
et Bunsen ont ¢tabli entre le potassium et Je rubidium.

.lC e l)l‘()})().\'(.‘ (1(‘, COIIIl)lélCI‘ mcs l'(‘(‘]](?l'(‘ll(ff- (1} I)()lll'Slli—
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vant notamment 'étude de la diffusion des nouveaux mé-
taux dans les différents sols et en examinant I'influence de
ces alcalis sur la végétation.

Qu’il me soit permis, en terminant, d’adresser mes rewer-
ciments aux savants professeurs de Heidelberg pour I'ac-
cueil qu'ils ont fait 4 mon travail en en acceptant la dédi-
cace. Je m’estimerais trés-heurcux d’avoir pu ajouter juel-
ques faits intéressants a cette branche toute nouvelle de la
chimie et d’avoir contribué pour unc part, quelque faible
qu’elle soit, a répandre en France les procédés admirables
de 'analyse spectrale.

Il est enfin un nom que je suis heureux d’'inscrire a la
fin, comme au commencement de ce travail, celui de mon
bien cher maitre, M. H. Sainte-Claire Deville, qui m’a
secondé durant tout le cours de ces recherches, que je
n’aurais pu nulle part ailleurs poursuivre avec autant de
fruit qu’au laboratoire de I’'Ecole Normale supéricure.

Fu et approuve,
Le 18 novembre 1862,

Le Doyes pe ra FACULTE DES SCikNcrs,

MILNE EDWARDS,

Permis d’imprimer,
Le 18 novembre 1862,

Le Vice-RecTEUR DE L’AGADEMIE DE Paris,

A. MOURIER.
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SECONDE THESE,

PROPOSITIONS DONNEES PAR LA FACULTE.

1Y PHYSIQUE.

1. Du spectre des diverses sonurces lumineuses.

IT. De la relation qui existe entre les pouvoirs émissifs
et les pouvoirs absorbants. — De Pexplication des raies
obscures du spectre solaire.

1. Des circonstances physiques qui modifient la com-

position des spectres,

2" MINEBALOGIE.

IV, De Visomorphisme en général. — Rapports des scls
de rubidium et de coesium avee les sels de potasse au point
de vue eristallographique.

V. Applications de Tanalyse spectrale i 'étude de da

composition des minéranx et des roches.
Fu et approuve,

Le 18 novembre 1862,

I.r. DOYEN DE LA FACULTE nes Sciexcrs.
MILNE EDWARDS.
Permis d'imprimer,
Le 18 novembre 1862,

Lk Vice-RecTeur nE L’AcavEMIE nE Paris,

A. MOURIER.
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EXPLICATION DE 1.A PLANCHE.

La planche représente les speetres des métaux alealins et alea-
lino-terrenx tels qu’on les voit lorsqu’on observe directement dans
le spectroscope les flammes dans lesquelles on a introduoit ees di-
verses substances.

Le spectre du potassium scul offre des différences notables uvec
les dessins qui en ont ¢té donnés jusqu’ici, ce qui néeessite quel-
ques explications,

Au licu d’observer le spectre des metaux brilant dans une sim-
ple flamme de gaz, M. H. Debray a eu la pensce de substituer au
bee de Bunsen une lampe & gaz de Péclairage ct & oxygéne. Dans
ce cas, on obtient des températures bien superieures i celle du gaz
bralant seul. Le potassinin ou ses sels introduits dans cette flamme
donnent naissance & un spectre beaucoup plus compliqué qu'il ne
I'est avee lhydrogene seul. Nous avons pu, M. Debray et moi,
observer, relativement i ce mdétal, les faits suivants :

1 La raie a correspondant avee Ja raie solaire A peut ¢ive par-
faitement dédoublée comme nous Pavons figuree.

22 Il existe dans le jaune et le vert quatre groupes composcs de
trois raies chacun; ces raies sont lincaires, cquidistantes et par
cela méme trés-remarquables.

3° Enfin, un peu au dela de I, il y a une raie bleue que I'on
peut ézalement dedoubler, mais qui est d'un éclat beaucoup moins
vif que les groupes jaunes et verts.

Le spectre solaire. avee les raies principales de Fraunhofer, per-
mettra de comparer aisément les spectres des divers metauy avee
celni du solel.

Paris. — Imprimerie de Mallet-Bachelier, rue de Seine-Saint-Germain. 14,
pres Plnstitut,

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



pectre solaire

Ceesium

flubidium

Potassinm

Sodium

Lithium

Strontivm

Calcium

Baryum

ANALYSE CHIMIQUE

Fondée sur les observations du Speclre.
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