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DISCOURS PRÉLIMINAIRE
Chaque branche de la physique a eu ses phases de gloire, ses temps de repos, ses recrudescences, qui tour à tour en ont reculé les limites. Depuis un demi-siècle, l’électricité est en voie de progrès, et nul ne peut savoir où s’arrêteront les découvertes de chaque jour, qui toutes sont empreintes du grand nom de Volta.
Eu Europe, et pouvons nous même dire dans toutes les parties du monde, il y a aujourd’hui concours d’émulation entre tous les physiciens pour eu étendre le domaine , concours qui ne peut manquer de produire les plus heureux résultats, comme on en jugera par le précis que nous al^ons présenter des découvertes faites depuis peu d’années.
Tous les corps de la nature sont formés de molécules si-> milaires ou hétérogènes, maintenues à des distances plus ou moins grandes, par l’action de forces dont les agents producteurs se trouvent dans les espaces qui les séparent; ces forces sont, plus les corps inorganisés: la chaleur, l’électricité, les affinités et la cohésion; et pour les corps organisés, ces mêmes forces, plus celles qui président aux phénomènes delà vieet dontleprincipeéchappeà nos investigations. C’est donc dans ces espaces intermoléculaires que s’opèrent les phénomènes les plus mystérieux, et nous pouvons ajouter les plus sublimes de la nature. Les molécules viennentelles à perdre leur position naturelle d’équilibre, par un
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cause quçlcpnquç, il ei> résulte une foule d’effets qui sont du domaine de la physique et de la chimie. Pour étudier la constitution moléculaire des corps, sous le rapport des forces qui président à cette constitution , il faut s’emparer de ces forces, les séparer, les mettre successivement en présence des parties matérielles , afin de déterminer le mode d’action de chacune d’elles et leur rapport mutuel. On reconnaît alors que si l’électricité n’est pas la cause première de la chaleur et des affinités, elle est du moins indispensable à leur production ; chacune de ces forces ne pouvant exister sans elle, en raison de leur dépendance mutuelle.
Des expériences fondées sur la vitesse de l’électricité (vitesse qui est de 90,000 lieues au moins par seconde, et par conséquent plus grande que celle de la lumière), tendent à prouver que la quantité d’électricité associée aux molécules des corps estai énorme, que l’imagination en est effrayée. Les éléments d’une simple molécule d’eau paraissent renfermer, suivant les supputations de M. Faraday, 800,000 charges d’une batterie électrique composée de huit jarres égales , de deux décimètres de hauteur et de six centimètres de tour, et obtenues avec trente tours d’une puissante ntachine électrique. Si donc la quantité d’électricité qui se trouve dissimulée entre les éléments d’uu gramme d’eau seulement, devenait subitement libre, on entendrait les plus épouvantables détonations , qui feraient voler eu éclats les édifices près desquels elles auraient lieu. £b bien, cette puissance, à côté de laquelle celle de la vapeur n’est rien, est employée uniquement par la nature, à maintenir les combinaisons et la constitution moléculaire des corps. Les efforts du physicien doivent donc tendre, comme ils tendent journellement en effet, à retirer cette force des corps où elle se trouve enchaînée, pour l’appliquer à l’usage des sciences e( des arts. JUsqu’ici nous n’en avons pu rendre libre qu’une
B18C0UR8 PBBLIHIRAIBS.
très'iaible partie, qui produit néanmoins des actions chimiques, calorifiques ou mécaniques, d’une grande énergie. Que sera-ce donc quand nous en serons complètement maîtres ?
Cette force devient libre dans toutes les actions chimiques, même les plus faibles, comme la chaleur dans la combustion et dans tous les phénomènes moléculaires. Mais de même que l’on s’empare de cette chaleur pour la faire servir aux opérations de la chimie, de même aussi devons-nous mettre a profit l’électricité dégagée, afin de provoquer les affinités dans des circonstances où elles ne se manifestent pas , de leur donner au besoin une nouvelle énergie, de transporter les éléments des corps dans différents milieux , et de produire des effets calorifiques même supérieurs à ceux que nous pouvons obtenir dans nos fourneaux. Tel doit être le but de l’électro-chimie.
Les forces électriques, agissant comme forces chimiques , nous fournissent les moyens d’étudier l’influence des masses dans les phénomènes dépendant des affinités (question qui a vivement préoccupé les philosophes au commencement de ce siècle), et de mesurer ces mêmes affinités dans diverses circonstances.
Dans une combinaison binaire, les deux atomes sont unis l’un à l’autre en vertu d’une force appelée affinité , dont la nature nous est inconnue, et qui varie d’intensité, suivant la température et diverses causes physiques. Or, si l’on pouvait, avec un instrument quelconque, d’une délicatesse excessive, saisii' chacun des atomes, les tirer en seqs contraire de leur attraction réciproque, la force employée pour vaincre l’effet de cette attraction lui servirait de mesure. A défaut de cet appareil idéal, nous avons, dans les courants électriques, une puissance capable de remplir ces mêmes fonctions. Il résulte des faits observés jqsqu’ici , que
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lorsque deux sels, ayant le même acide , sont dissous en quantités quelconques dans l’eau, on a un moyen rigoureux de déterminer le rapport entre l’affinité de l’acide pour chacune des deux bases , et de suivre pas à pas les variations qu’éprouve ce rapport, à mesure que celui des bases salines change. La loi des masses, qui enchaîne ces rapports, permet de séparer deux métaux l’un de l’autre dans une dissolution, ou même deux substances quelconques , sans avoir recours aux moyens ordinaires de la chimie.
Telle est aujourd’hui la délicatesse de nos appareils, que nous pouvons étudier les changements chimiques opérés sous l’influence de la lumière dans des circonstances où l’on ne pouvait les reconnaître jadis.
Les travaux et recherches sur l’application des forces électro-chimiques à la métallurgie de l’argent, du cuivre et du plomb, sans l’intermédiaire du mercure, en n’employant que peu ou même point du tout de combustible dans un grand nombre de cas, et dont nous avons fait connaître les principes généraux dans plusieurs mémoires ou lectures publiques , ont été continués avec succès sur des quantités considérables de minerai , venues de diverses parties de l’Europe, de l’Asie et de l’Amérique. Ces recherches ont porté : i“sur la séparation immédiate des métaux les uns des autres, en particulier de l’argent, du plomb, dans la galène; opération tellement rapide, que quelques heures suffirent pour l’effectuer ; a® sur la préparation à faire subir au minerai pour disposer chaque métal à être enlevé parle courant électrique; préparation qui, variant suivant la nature du minerai, ne présente aucune difficulté quand l’argent s’y trouve ,à l’état métallique, ou à l’état de sulfure, comme c’est le cas le plus ordinaire au Mexique et au Pérou, tandis qu’elle devient plus compliquée quand l’argent est en combinaison avec d’autres substances, l’emploi d’une
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petite quantité de combustible devenant alors indispensable pour effectuer un grillage à basse température.
Les forces électro-chimiques à l’aide desquelles on retire les métaux de leurs minerais respectifs, ont une telle éneru gie , qu’elles serviront peut-être uu jour à mettre en mouvement des appareils destinés à broyer et à faire subir aux minerais les diverses préparations mécaniques sans lesquelles le traitement ne saurait avoir lieu.
Si nous portons maintenant nos regards sur d’autres applications de l’électricité, nous voyons que les mêmes procédés qui servent au traitement des métaux, h quelques modifications près, sont employés avec succès pour dorer les objets de cuivre et d’argent, à un degré de perfection qui ne laisse rien à désirer, pour appliquer un métal quelconque sur un autre métal, et déposer sur les métaux, avec une forte adhérence, des oxydes destinés à en soustraire quelques-uns à l’influence des agents atmosphériques, ou à eu colorer d’autres des teintes les plus brillantes et les plus variées, et dont ou ne trouve des exemples que dans la nature organique. I^es procédés électro-chimiques permettent en outre de prendre des empreintes en or, en argent et en cuivre, de médailles, de bas-reliefs et de planches gravées au burin, qui ont tout le précieux et le poli des modèles. Les moules galvaniques reproduisent en relief toutes les saillies de ces planches, et la copie en creux donne des épreuves sur papier ayant quelquefois la perfection des exemplaires avant la lettre. Le nombre de bonnes épreuves que peut fournir une telle planche est assez limité; mais on a l’avantage de pouvoir remplacer par une autre celle qui commence à s’user; enfin , on est parvenu à reproduire des figures et même des statues avec la perfection des modèles.
Cette puissance, qui tour à tour devient chaleur, lumière ,
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force chimique, est capable de produire encore les effets de la vapeur, autant qu’il e^t permis de le croire quand on considère le résultat des expériences faites aux États-Unis et en Russie.
En présence de tant de faits, dont chaque jour fait mieux apprécier l’importance, on comprend facilement tout ce que l’avenir réserve à l’emploi d’une force dont la puissance est pour ainsi dire infinie, qui existe enchaînée, silencieuse, partout où il y a de la matière, et dont l’homme saura peutêtre un jour se rendre complètement maître !
En interrogeant le présent pour prévoir l’avenir, nous verrons que les besoins impérieux qu’exige l’accroissement de population, résultant des progrès de civilisation, amènent le défrichement des forêts; que les houillères ne sont pas inépuisables, et qu’un temps viendra où la rareté du combustible sera un obstacle aux travaux métallurgiques et à une foule d’industries qui ne peuvent s’en passer. Ce temps est encore à la vérité bien éloigné ; mais occuponsnous dès à présent à préparer à nos arrière-neveux les moyens d’extraire les métaux de leurs rainerais, et de se livrer à diverses industries sans l’intervention du feu!
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, Propriétés générales de l’éleclrkité. 1 ï
Phénomènes généraux.
Lorsque l’on frotte un morceau de résine, ou un tube de verre bien sec avec du drap , l'un et l’autre acquièrent 1a propriété d’attirer les corps légers qu’on leur présente^ Si l’on fait toucher le morceau de résine frotté à une aiguille de métal suspendue à un pivot fixé dans un morceau de résine ou de verre , l’aiguille est aussitôt repoussée ; il en est de même quand on touche l’aiguille avec le tube de verre frotté, d’où l’on conclut que les électricités de même nature se repoussent; mais si l’on présente le tube de verre à l’aiguille qui a touché la résine, l’aiguille, au contraire, est attirée; on tire de là la conséquence que les électricités de nature contraire s’attirent.
L’électricité fournie par la résine , ou qui est analogue, est appelée résineuse ou négative; celle que donue le verre, vitrée ou positive.
Dans la friction du bâton de résine avec le drap , le premier prend l’électricité négative, et le frottoir l’électricité positive. Ces deux électricités étant égales en quantité et de signe contraire, se recombinent quand on maintient le contact pendant quelques instants, et il se reforme alors ce qu’on appelle du fluide neutre.
2 ÉLÉMENTS d’ÉLKCTRO-CHIMIB.
Ce fluide, appelé aussi fluide naturel, est décomposé en ses deux principes, non-seulement par le frottement, mais encore par différents moyens qu’il est nécessaire de connaître , et entre autres dans les actions à distance, dont nous devons d’abord nous occuper.
Lorsqu’un corps est électrisé positivement ou négativement, si on lui présente à distance un corps dans l’état naturel , c’est-à-dire qui ne possède pas d’électricité libre, et qui soit isolé, c’est-à-dire placé sur un support de résine ou du verre, l’électricité de ce corps se trouvera décomposée en ses deux principes. L’électricité de nom contraire à celle du corps électrisé sera attirée , et l’autre repoussée dans la partie la plus éloignée , de sorte qu’en touchant cette dernière avec le doigt, on enlèvera l’électricité qui s’y était transportée. Le second corps se trouvera alors électrisé contrairement au premier. La quantité d’électricité qu’on peut dégager ainsi est immense , et dépend de celle qui exerce une action par influence ainsi que de la distance des deux corps. On a besoin de connaître ce mode d’électrisation pour concevoir comment s’opèrent les décompositions électro-chimiques. Ou est conduit naturellemeut par là à la conductibilité des corps pour l’électricité.
On range les corps sous le rapport de la conductibilité en deux classes bien distinctes : la première comprend les corps bons conducteurs, tels que les métaux, l’anthracite, la plombagine, le coke, le charbon bien recuit (le fusain qui n’a éprouvé qu’une demi-carbonisation n’est pas conducteur ); les pyrites, la galène, le peroxyde de manganèse, etc. Viennent ensuite les dissolutions salines, dont le pouvoir conducteur est plusieurs milliers de fois moindre que celui des métaux. La seconde classe comprend les corps médiocres ou mauvais conducteurs , tels que le verre , la résine, le soufre (celui-ci est le plus mauvais conducteur), les liquides oléagineux, etc.; d’où il résulte que la houille renfermant beaucoup de bitume, quoique substance trèscarbonacée, ne possède la conductibilité que lorsque le bitume a été détruit par la chaleur : quant au diamant, quoique formé de carbone pur, il n’est pas conducteur.
L’électricité libre, quand elle n’est pas arrêtée par un corps mauvais conducteur, s’écoule dans le sol, que l’on nomme le réservoir commun, ou dans les corps conducteurs en communication avec elle, tels que l’air humide ; si donc l’on veut conserver à un corpsconducteur l’électricité qu’on lui a communiquée , il faut le placer dans un air sec sur un morceau de verre , de résine , mais de préférence sur un morceau de résine , le verre étant toujours recouvert d’une couche
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d’eau hyprométrique qui le rend conducteur , et dont on ne peut le priver qu’en le chauffant assez fortement dans un milieu privé d’humidité.
Des appareils destinés d étudier le dégagement ih l’électricité libre.
Ces appareils ont reçu le nom d’électroscopes ou d’électromètres , selon qu’ils servent à accuser la présence de l’électricité ou à mesurer son intensité. Si le corps est fortement électrisé, 11 suffit de lui présenter, comme on le fait ordinairement, une petite balle de moelle de sureau , suspendue à l’extrémité d’un fil de cocon; s’il y a attraction puis répulsion de In balle , on est assuré que le corps est électrisé. Si la tension de i’électricilé est plus ou moins faible, il faut avoir recours à divers appareils décrits, Traité d'électricité, t. II, p. 7. Nous parlerons seulement de deux appareils qui joignent à une grande sensibilité , une construction facile : le premier , planche I , figure 1 , se compose d’un fil de cocon simple, dont l’un des bouts est fixé dans les branches d’une pince, et dont l’autre porte un petit fil horizontal en gomme laque , à l’une des extrémités duquel est attaché un petit disque de clinquant ; pour maintenir l’horizontalité, on place un contre-poids à l’autre extrémité. La pince est placée dans une pièce mobile , fixée elle-même au centre d’un disque de verre qui recouvre une cloche dans laquelle se trouvent le fil de cocon et le disque de clinquant. Une échancrure est pratiquée dans le couvercle, afin d’introduire dans la cloche les corps dont on veut connaître l’état électrique. On en dessèche l’intérieur avec de la chaux vive. Lorsqu’on veut se servir de cet appareil , on électrise le disque de clinquant en lui communiquant l’une des deux électricités, puis on lui présente à distance le corps que l’on suppose électrisé, et l’on juge de son état par l’attraction, la répulsion ou l’état de repos du disque. Telle est la construction et l’usage de félectroscope de Coulomb, dit à fil de cocon. Le second, pl. I, fig. 2 , est d’un usage très-facile et d’une beau- ' coup plus grande sensibilité que le précédent: deux piles sèches sont placées verticalement par leur pôle de nom contraire sur un plateau métallique, et peuvent être éloignées ou rapprochées â volonté, au moyeu de vis de rappel; elles sont recouvertes d’une cloche munie d’une tubulure, dans laquelle passe une tige à l’extrémité inférieure de laquelle est une feuille d’or, qui se trouve placée entre deux tiges métalliques fixées aux extrémités des deux piles. Quand cette
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feuille esta l’état neutre, elle reste en équilibre; mais vient- on à communiquer à la tige avec laquelle elle est en communication, une des deux électricités, aussitôt la feuille est attirée par le pôle qui possède l’électricité contraire et repoussée par l’autre; deux actions qui s’ajoutent. Cet appareil possède une telle sensibilité , que lorsque les deux piles sèches fonctionnent convenablement, un bâton de gomme laque , frotté avec du drap , agit sur la feuille d’or dans un temps sec à une distance de plusieurs mètres. Ces appareils n’accusent la présence de l’électricité qu’autant que sa tension est appréciable; mais comme la plupart du temps elle est très-faible, on emploie un appareil nommé condensateur dont il sera question ci-après.
De la quantité éC électricité qu'un corps isolant perd dans un temps donné par le contact de l’air plus ou moins humide, et le long de supports plus ou moins isolants.
Un corps conducteur électrisé et isolé, perd assez rapidement dans un temps donné son électricité par son contact avec l’air. Deux causes concourent à cette perte : la première est la nature des supports, qui n’isolent jamais parfaitement ; la seconde , l’air qui , étant toujours chargé d’humidité , dépose une petite couche d’eau hygrométrique sur les supports et les rend conducteurs. De plus, un corps électrisé est enveloppé par l’air atmosphérique, qui est plus ou moins isolant, suivant la nature de ses parties constituantes, et la quantité d’eau qui s’y trouve. Un corps conducteur tel qu’un globule d’eau se chargeant toujours de l’électricité du corps qui le touche et en étant aussitôt repoussé, est remplacé par un autre qui en enlève une nouvelle quantité, et ainsi de suite. C’est par ce moyen que l’électricité d’un corps peut se répandre entièrement dans une atmosphère qui renferme des vapeurs aqueuses. Coulomb a déterminé les lois suivant lesquelles s’opère la déperdition le long des supports et d’après l’état hygrométrique de l’air. Traité d’ électricité, t. 11, p. 157. Nous en citerons quelquesunes : 1“ des supports commencent à isoler parfaitement, toutes les fois que la réaction électrique du corps est proportionnelle à la racine carrée de leur longueur. Ainsi, dans le même état de l’air, un support d’une longueur quadruple isole parfaitement une quantité double d’électricité ; 2° lorsque la tension électrique d’un corps n’est pas trèsconsidérable, un petit cylindre de cire d’Espagne ou de gomme laque de 1 millim. de diamètre et de 40 à 45 millim. de longueur suffit pour isoler parfaitement une balle de sureau de 1 1 à 1 3 millim. de
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diamètre ; 3° lorsque l’air est sec, un fil de soie très-fm, passé dans de la cire d’Espagne bouillante et ne formant qu’un cylindre d’un quart de millim. de diamètre et de 13 à te centim. de hauteur, remplit le môme objet ; 4° un fil de verre tiré à la lampe d’émailleur , de 1 3 à 14 cent, de longueur, n’isole la balle que dans des jours très-secs, et lorsqu'elle est chargée d’un très-faible degré d’électricité.
Des lois qui régissent les attractions et répulsions électriques.
Quand un corps est électrisé, il attire les corps légers qu’on lui présente ; mais on remarque que l’attraction est d’autant plus forte que ceux-ci sont plus rapprochés. Coulomb a trouvé, à l’aide de la balance de torsion ( Traité de l’électricité, t. II, p. 9 ), la loi suivant laquelle elle agit. Avec cet appareil , on compare les forces électriques à la force de torsion d'un fil d’argent d'un petit diamètre, en partant de ce principe que les forces de torsion sont proportionneiles aux angles de torsion, c’est-à-dire que pour tordre un fil parfaitement élastique d’un angle double], il faut une force double. Avec cet appareil , Coulomb a trouvé que lorsque les arcs de distance de deux corps électrisés de la même manière sont entre eux comme les nombres 1, î , ç, les torsions correspondantes qui mesurent les effets des forces répulsives croissent comme les nombres 1,4, 16 , c’est-à-dire que les répulsions électriques sont en raison inverse du carré de la distance, loi qui est précisément celle qui régit l’attraction des corps célestes. Dans les expériences , bien entendu, les arcs ne peuvent mesurer la distance qu’autant que les cordes peuvent être prises sans erreur sensible pour ces arcs, ce qui n’a lieu que lorsque ceux-ci ont peu d’étendue. Mais cette condition peut toujours être remplie quelque soit le degré d’intensité de la force. Coulomb a prouvé que l’attraction électrique suivait la môme loi. Les attractions et répulsions s’exercent en outre en raison directe des quantités d’électricité possédées par les corps.
De la distribution de V électricité sur la surface d’un corps.
On a vu comment un corps pouvait acquérir un excès d’électricité libre dont il transmet une partie aux corps conducteurs avec lesquels on le met en contact , ou bien qui agit par influence sur un corps placé à peu de distance par l’intermédiaire de l’air , de manière à séparer les deux électricités de ce corps, lesquelles reforment du fluide neutre aussitôt que le corps électrisé est enlevé. Il s’agit d'iudiquer comment s’opère cette distribution.
ÉLÉMENTS d’ÉLECTBO-CHIMIE.
L’expérieuee prouve que lorsqu’on communique de l’électricité libre à un corps parfaitement conducteur^ toute l’électricité se porte à sa surface, où elle forme une zone infiniment mince, tandis que l'on ne trouve aucune trace d’électricité dans l’intérieur du corps. Les expériences de Beccaria , de Coulomb ont mis ce fait hors de doute. Pour le rendre plus évident, on prend deux calottes sphériques très-minces, d’une substance conductrice , pouvant envelopper complètement un corps de forme sphéroïdale, et on adapte à chacune de ces calotles un manche isolant, de manière à pouvoir les manier sans enlever leur électricité. On prend ensuite un sphéroïde que l’on suspend à on fil de soie , on l'électrise, on l’enveloppe des deux calottes sphéroïdales , qu’on retire ensuite, et on trouve que toute l’électricité du sphéroïde a été enlevée. Cette expérience est concluante.
11 existe encore un autre moyen de prouver que toute l’électricité se porte à la surface des corps. On prend une irrandc sphère de métal, que l’on suspend à un cordon de soie ; à une partie quelconque de cette sphère, on pratique une petite ouverture à laquelle on adapte un tube de verre. Cette disposition faite, on fixe un petit disque de métal à l’extrémité d’une tige de gomme laque, et l’on touche la surface extérieure de la sphère électrisée avec le disque de métal ; on présente ensuite ce disque à un électroseope, et l’on reconnaît alors que ce disque a enlevé au corps, au point touché, une certaine quantité d’électricité ; mais si , au lieu de toucher la surface avec le disriue , on touche l’intérieur, en introduisant le disque par l’ouverture, ce dernier ne prend aucune charge d’électricité. Cette expérience prouve évidemment que toute l’électricité communiquée au corps s’est portée à la surface.
On considère l’électricité libre comme un fluide impondérable formant une couche inliniment mince sur la surface du corps , où elle n’est retenue que par la pression de l’air. Quand le corps n’a pas une forme parfaitement régulière, cette couche n’est pas partout la même. La différence d’épaisseur entre les couches électriques constitue la différence de tension du fluide. On détermine la tension de la manière suivante. Supposons une sphère métallique à laquelle ou donne une petite charge d’électricité; si l’on touche cette sphère en un point quelconque avec un très-petit disque de métal fixé à une tige de gomme laque , et qu’on appelle plan d’épreuve, ce petit plan prendra nécessairement une quantité d’électricité égale à celle que possédait le corps eu ce point , quantité dont on a apprécié la valeur au moyen de la balance de torsion {Traité de l'électricité, t. II, p. 9) ;
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seulement, comme le pinn a deux surfaces, la quantité d’électricité qu'il possède est double de celle du point touché.
L’expérience démontre que l’épaisseur de la couche électrique n’est pas la même sur tous les points d’un même corps autre que la sphère. Coulomb a trouvé , par exemple , que pour un cylindre de métal de 5 cent, de diamètre et 8 décim. de longueur . terminé par deux petites sphères et posé sur un support isolant , l’épaisseur de la couche électrique ou la densité électrique au milieu du cylindre est à celle de l’extrémité comme l est à 2,3. En comparant le point milieu du cylindre avec un point pris à 5 cent, de l’extrémité , Coulomb a reconnu que le rapport est comme I ; 1,25. Dans une lame mince et isolée d’acier , de 3 décim. de long , d’un cent, de large , et d’un millim. d’épaisseur, il a trouvé avec son disque d’épreuve que sur des espaces égaux pris dans toute la largeur de la lame, au centre et à 2 centim. de ses extrémités, les quantités d’électricité sont comme I est à 1,2 ; de plus, que le rapport entre les quantités d’électricité prises au milieu et aux extrémités est plus que double. Ainsi , l’on voit que ce rapport, après avoir été presque constant depuis le milieu jusqu’à un peu plus de 2 cent, des extrémités , augmente ensuite rapidement. En plaçant le plan d’épreuve dans le prolongement de la lame, et eu touchant l’épaisseur sur son tranchant seulement, la tension est quadruple de celle des points milieux. Coulomb a observé que l’augmentation de l'électricité vers les extrémités se retrouve également dans les corps prismatiques ou cylindriques très-allongés, et qu’elle est d’autant plus grande aux extrémités que ces corps sont plus minces ou d’un plus petit diamètre. Il résulte de là que toutes les fois qu’un cylindre s’amincit en allant vers les extrémités, l’accroissement de l’électricité devient de plus en plus rapide; eufin , si le cylindre se termine en pointe , l’accumulation est si forte que l’électricité ne peut plus être retenue par la résistance de l’air , et qu’elle s’éehappe alors sous la forme d'aigrette lumineuse : telle est l’explication du pouvoir des pointes qui jouissent de la propriété de soutirer l’électricité.
De la bouteille de Leyde et du condensateur.
Ces deux appareils sont très-importants dans l’étude des phénomènes électriques, en particulier le dernier, qui a été perfectionné par Volta, et sans lequel il serait impossible d’étudier le dégagement d’électricité libre dans les actions chimiques, et particulièrement dans les
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actions lentes; par conséquent , la personne qui veut approfondir les phénomènes électro-chimiques doit s'être familiarisée avec le condensateur. La construction de ces appareils repose sur l'action par influence; on n’a aucun autre principe à invoquer pour produire les effets que l’on cherche. On a vu que lorsqu’un corps électrisé est séparé d’un autre corps isolé, l’électricité naturelle de celui-ci est décomposée , l’électricité de nature contraire se porte vers la partie la plus voisine du corps électrisé , et celle de même nom est repoussée. Vient-on à toucher le corps dans la partie la plus éloignée, on lui enlève l’électricité qu’elle possède ; de sorte que le corps se trouve électrisé d’une nature contraire. Cet effet a encore lieu lorsqu’on remplace la couche d’air par une lame de verre ou un gâteau de résine. Dès lors , si l’on prend une grande lame de verre , que l’on colle sur les deux surfaces une feuille d’étain , que l’une d’elles soit mise en communication avec une source d’électricité positive , l’autre avec la terre, et que l’on enlève ensuite, d’une part, la source d’électricité, de l’autre , la chaîne conductrice , les deux surfaces seront électrisées différemment , et il ne restera qu’un très-faible excès d’électricité positive libre sur la première.
Dans ce cas , les deux électricités seront retenues sur les surfaces par suite de leur puissance attractive réciproque , et ne pourront pas se recombiner en raison de la mauvaise conductibilité du verre, qui transmet les actions électriques sans permettre à l’électricité de passer.
Vient-on ensuite à mettre en communication les deux feuilles de métal avec une tige métallique recourbée, il en résulte aussitôt une décharge accompagnée d’une vive lumière.Telle est la construction et la théorie du fameux tableau magique de Franklin. Si les lames ont une grande étendue , ainsi que les feuilles de métal , les effets de la décharge sont suffisants pour fondre et volatiliser les fils de métal qui servent à la transmettre ; mais comme il est difficile d’avoir des lames de verre de grande dimension , on emploie des bouteilles qu’on remplit de feuilles d’or ou de cuivre pour multiplier les surfaces. On met ensuite en communication l’intérieur de cette bouteille, au moyen d’une tige terminée par une petite boule de métal , avec une source d'électricité que l’on fait fonctionner pendant que l’on tient la bouteille à la main. Ou peut alors charger cet appareil , qui n’est autre que le tableau magique , de manière à donner des commotions violentes aux personnes qui , tenant d'une main la surface extérieure de la bouteille recouverte d’une feuille d’étain , touchent le bouton avec
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l’autre main. Cette bouteille, qui a joué un grand rôle dans le siècle passé , a été appelée bouteille de Leyde , du lieu où l’on a découvert ses propriétés.
Pour opérer la décharge d’une bouteille électrique sans éprouver soi-méme des commotions , on se sert d’excitateurs composés de deux tiges de métal réunies par une charnière et terminées chacune par un manche isolant, et des autres côtés par une boule de métal. Cet appareil est tenu par les manches isolants; on met les deux boules en contact avec les deux surfaces, et la décharge s’opère par l’intermédiaire des deux tiges.
Les appareils précédents servent évidemment à accumuler l’électricité sur des surfaces, afin de pouvoir produire au besoin de fortes décharges électriques. Si l’on veut encore disposer de décharges électriques plus énergiques que celles qui sont fournies par les machiues électriques ordinaires et par une bouteille de Leyde , on réunit plusieurs de ces dernières , de manière que les surfaces extérieures communiquent entre elles au moyen de feuilles d’étain appliquées sur les parois intérieures de la caisse qui les renferme , tandis que toutes les tiges qui pénètrent dans les bouteilles sont en relation entre elles. Ce système se charge comme une bouteille de Leyde ordinaire , c’està-dire que l’on met les boutons métalliques en communication avec l’un des conducteurs d’une machine électrique que l’on charge , et la garniture extérieure en communication avec le sol. Cet appareil , qu’on appelle batterie électrique , peut donner les plus grands effets de chaleur que l’on puisse imaginer, surtout quand on en reunit un certain nombre. La différence qui existe entre les effets produits par ces batteries et les piles voltaïques , dont il sera question ci-après , consiste en ce que, avec les batteries, l’effet calorifique cesse dès l’instant que la décharge est opérée , tandis que , avec les piles , l’action est continue. Les effets calorifiques s’ajoutent successivement ; et comme la vitesse de l’électricité est de quatre-vingt-dix mille lieues par seconde, il en résulte que dans un temps très- court la quantité de chaleur produite est immense.
Voyons maintenant comment on peut rendre sensibles des quantités d'électricité libre excessivement faibles ; il faut se servir pour cela du condensateur de Volta.
Reprenons le tableau magique composé d’une lame de verre recouverte sur ses deux faces d’une feuille d'étain ; l’une des surfaces est mise en communication avec le conducteur d'une machine électrique , et l’autre avec le sol. D’après ce qui a été dit , si l’on rompt la
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communication avec le conducteur de la machine électrique , d'une part , et de l’autre aveu le sol , appelé réservoir commun , les deux surfaces sont chargées d’électricité contraire , avec cette différence néanmoins que la surface en communication avec le conducteur de la machine possède un léger excès d’électricité positive, qui dépend de l’épaisseur du verre. Voici pour quel motif cette épaisseur exerce une influence : l’action des forces électriques s’exerce en raison inverse du carré de la distance ; par conséquent , plus le verre sera épais , moins il y aura d’électricité négative dissimulée sur la surface opposée. De sorte qu’il sera nécessaire que la surface positive possède, pour compenser la distance, un excès d’électricité libre, qui ne sera maintenu que par la résistance de l’air. Si l’on enlève cet excès, ce sera alors la face négative qui possédera un léger excès d’électricité libre. On voit par là que la faculté condensante, si l’ou peut s’exprimer ainsi , dépend de l’épaisseur du verre; car plus le verre sera mince, plus la quantité d’électricité négative dissimulée tendra à être égale à la quantité d’électricité positive accumulée sur la première face. Volta a trouvé un moyen de rendre la couche interposée entre les deux surfaces métalliques assez, mince pour que la faculté condensante soit portée à son maximum. Voici son mode d'expérimentation. Il a pris deux plateaux de cuivre parfaitement polis et rodés l’un sur l’autre, de manière à pouvoir se superposer parfaitement; il a ensuite déposé sur les faces des deux plateaux qui devaient être en contact , une couche trèsmince de vernis à la gomme laque. En appliquant ensuite ces deux plateaux l’un sur l’autre , la couche de gomme laque remplit évidemment les mêmes fonctions que le verre dans le tableau magique, mais avec cette différence que la couche isolante est tellement mince qu’elle facilite au plus haut degré le dégagement de l’électricité par influence ; il est bien entendu que cet appareil ne peut servir à condenser que des électricités d’une faible tension , car la couche isolante étant très-mince , on conçoit très-bien que l’action attractive des deux électricités accumulées sur les deux plateaux pourrait être suffisante pour vaincre la résistance qu’oppose la faible couche de vernis de gomme laque; on ne peut donc en faire usage que pour des quantités d’électricité excessivement faibles. Voici comment Volta a disposé son appareil pour condenser de très-faibles quantités d’électricité libre , telles que celles qui sont produites dans les actions chimiques.
On prend une cloche munie d’une tubulure et fermée par en bas
GHAPITBB I. } 1
au moyep d’uu plateau de cuivre muni de rebords qui peuvent être appliqués sur les parois du verre avec de ia résine. La tubulure est munie d’une douille dans laquelle passe une tige de métal terminée par une pince munie d'un anneau. Entre les branches de cette pince sont placées deux feuilles d’or très-minces , telles que celles qpi servent à dorer, et destinées à servir d’électroscope. La haut de la cloche , intérieurement et extérieurement, est recouvert d’une couche de vernis à la gomme laque, appliquée à chaud, afin d’eropécher l’eau hygrométrique de se déposer sur le verre, qui deviendrait alqrs conducteur de l’électricité.
Vient-on à électriser la tige de métal , les deux lames d’or qui possèdent la même espèce d’électricité, positive ou négative, s’écartent, et l’angle d’écartement indique approximativement ia quantité d’électricité transmise. A l’extrémité supérieure de la tige , on visse l’un des plateaux du condensateur, sur lequel on place le second plateau muni d’un manche de verre par lequel on le prend pour ne pas enlever l’électricité ; ces deux plateaux sont recouverts d’une couche de gomme laque, excepté en quelques points sur la face qui n’est pas en contact. Pour faire usage de cet appareil , nommé électroscope condensateur, on opère comme il suit :
On met en commnnication le plateau condensateur inférieur avec la source d’électricité , et le plateau supérieur avec la terre au moyen du doigt. Au bout de quelques instants , on retire d’abord le doigt, puis on rompt ia communication avec la source électrique; on sépare les deux plateaux , et on trouve que les deux feuilles d’or divergent aussitôt en raison de l’électricité acquise qui est plus ou moins forte, suivant que la couche de gomme laque est moins ou plus épaisse. Rien n’est plus simple que de se rendre compte des effets produits dans ce mode d’expérimentation.
Que iait-on quand on touche le plateau supérieur avec le doigt? On en soutire la quantité d'électricité dégagée par influence et d’une nature contraire à celle de la source. Supposons qu’il en arrive dans le premier instant une quantité -(-a, le plateau supérieur aura une quantité d’électricité dissimulée de nom contraire r=a — ô; celle-ci fixera de même à son tour une portion a' de l’électricité du plateau collecteur, et lui ôtera sa force expansive. Ce collecteur se trouvera dans le même cas que s’il avait seulement a — a' d’électricité libre ; il devra donc continuer à se eharger jusqu’à ce que cette quantité soit égale à celle qu'il prendrait immédiatement aux conducteurs avec lesquels il communique , s’il eût été mis seul en contact avec eux saus l’in-
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fluence du plateau supérieur. Ce qui précède suffit pour montrer le mode d’action du condensateur , qui ne peut servir que lorsque les quantités d’électricité dissimulées n’exercent pas une action attractive capable de vaincre l’obstacle que leur présente la couche isolante. Voir ce que nous avons dit à cet égard, Traité d'électricité , t. II , p. 216.
Cet appareil est d’un usage fréquent en électro-chimie ; on lui donne plus de sensibilité encore en employant une seule feuille d’or que l’on place entre les deux pôles contraires de deux piles sèches , comme dans l’électroscope décrit précédemment. Nous ferons remarquer aussi qu’au lieu de plateaux de cuivre doré, il vaut mieux employer des plateaux de verre doré, attendu d’une part, que l’on dresse bien mieux le verre que le métal , et de l’autre , qu’on est certain qu’en touchant l’une des surfaces avec un corps humide , ce dernier ne peut réagir sur le laiton à travers les parties qui n’auraient pas été dorées complètement. Le diamètre des plateaux varie considérablement ; mais on est dans l’habitude de ne leur donner que de i à 2 décimètres, attendu que des dimensions plus grandes offriraient des difficultés pour obtenir un contact parfait; l’électroscope condensateur doit toujours être placé dans une cage de verre desséchée par de la chaux vive.
Il existe un autre appareil, nommé électrophore ou porteur d'électricité, qui est d’un grand secours quand on veut toujours avoir à sa disposition une source d’électricité. On prend un plateau de résine entouré d’un cercle de bois et reposant sur un plateau de bois , afin qu’il ne puisse pas se briser ; on électrise la résine en la frottant ou en la frappant huit ou dix fois avec une peau de chat, par un temps sec ; elle est alors électrisée négativement. Pose-t-on sur la résine un plateau de bois recouvert d’une feuille d’étain et muni d’un tube de verre vernissé à la gomme laque, afin de pouvoir l’enlever, l’électricité négative ne pourra être transmise à la feuille d’étain , puisque la résine, très-mauvais conducteur, retient opiniâtrément l’électricité qu’on lui a communiquée par frottement. Mais cette même électricité agit par influence sur le plateau supérieur ; et si l’on touche celui-ci avec le doigt, on enlève l’électricité négative, qui est chassée par l’action répulsive de l’électricité de même nom du plateau. Si on enlève ensuite le plateau et qu’on lui présente le doigt, il en jaillit une étincelle : lorsque le temps est sec et que le condensateur a trois ou quatre décimètres de rayon , l’étincelle a plus de 30 mill. de long.
Ce court exposé suffit pour apprécier les avantages de cet appareil,
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quand on veut t.)ujoiirs avoir à sa disposition de l’électricité libre, vu qu’il fonctionne même dans les temps humides , lorsque le plateau en verre des machines électriques est recouvert d’une couche d’eau hygrométrique qui s’oppose au dégagement de l’électricité.
Propriétés de l'électricité dynamique ou en mouvement.
On a vu que, lorsque l’on frotte deux corps l’un contre l’autre, ils prennent chacun un excès égal d’électricité contraire, et que si l’on maintient le contact , les deux électricités se recombineut et forment alors du fluide neutre; mais si l’on frotte l’un contre l’autre deux corps conducteurs, tels qu’un morceau de bismuth et un d’antimoine, la recomposition est immédiate; de sorte que l’on n’obtient aucun excès d’électricité libre, quelque prompte que soit la séparation. Il n’en est pas de même si les deux métaux communiquent ensemble au moyen d’un fll métallique. Dans ce cas, les deux électricités, devenues momentanément libres en partie, suivent le fll métallique pour se recombiner, tous les signes d’électricité libre disparaissent, et le fll acquiert alors des propriétés particulières.
Supposons maintenant que les deux corps qui sont en contact éprouvent des effets tels, qu’il en résulte un dégagement continuel des deux électricités sur chacune des deux surfaces ; il y aura donc une recomposition non interrompue de ces deux électricités par l’intermédiaire du fll de métal. Or, comment cette recomposition peut-elle s’opérer? Rien n’est plus simple à concevoir. L’un des corps étant positif, l’autre négatif, l’électricité du premier réagit sur l’électricité naturelle de la partie du fll qui est en contact avec lui; elle attire l’électricité négative, et repousse la positive dans la molécule suivante. Cette électricité repoussée agit sur l’électricité naturelle de la troisième molécule, attire de même l’électricité négative et repousse la positive dans toute la longueur du fll jusqu’à l’extrémité opposée. L’électricité négative du second corps réagit de même, mais en sens inverse , sur la partie du fll mise en contact avec lui ; mais comme il y a continuellement émission d’électricité positive et d’électricité mégative, il en résulte dans toute la longueur du fll une suite non interrompue de décompositions et de recompositions électriques qui lui font acquérir des propriétés magnétiques telles, que le fll métallique réagit d’une manière révolutive sur une aiguille aimantée, librement suspendue, placée à peu de distance. Voici quelles sont ces propriétés.
Supposons un fil de métal placé au-desstls d’une aiguille aimantée
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et dans sa direction , se trouvant par eonséquent dans le méridien magnétique. Si ce fli est parcouru par un courant électrique, le pôle nord, suivant le sens du courant , sera chassé à droite et à gauche du fil, et l’aiguille tendra à se mettre à angle droit avec ce dernier. Si l’aiguille est au-dessous du fil , le pôle nord sera chassé dans une direction opposée. Vient-on à la placer à droite ou à gauche du fil , la pointe nord s’élève ou s’abaisse ; tels sont les faits qui donnent à la force émanée du fil un caractère révolutif.
Le courant ne subsiste, bien entendu, qu’autant que le circuit métallique est fermé complètement, soit par un fil de métal, soit par un liquide conducteur. Il résulte des faits précédents que si un fil métallique parcouru par un courant est replié sur lui-même , et qu’une aiguille soit placée dans l’intérieur, elle recevra la même action de la partie du fil qui se trouve au-dessus et au-dessous , et alors l’action exercée sur elle sera doublée.
Si donc on enroule le fil une, deux, trois fois, etc., autour de luimême sans qu’il y ait contact métallique d’une circonvolution à l’autre (condition facile ù remplir en l’entourant de soie), chacune de celles-ci agira partiellement, de sorte que l’action sur l’aiguille aimantée sera doublée, triplée, etc.
Tel est le principe, d’après lequel on construit les multiplicateurs, autrement dit galvanomètres^ qui servent à déterminer la direction et l’intensité d’un courant électrique, et dont on peut voir la description dans notre Traité d'électricité. iNous allons seulement indiquer ceux qui sont le plus généralement employés.
On prend une petite boîte en sapin ouverte sur deux faces et formant un parai lélipipède allongé (pl. I, fig 3). On enroule autour des quatre faces fermées, de manière à former 10, 20, 100 révolutions, un fil de cuivre recouvert de soie et dont les deux bouts libres sont mis en communication avec les sources d’électricité. Cette boîte, ainsi préparée, est fixée par une de ses faces sur un pied, de telle manière que les Circonvolutions latérales soient verticales : au milieu de la face opposée, on pratique une petite ouverture par laquelle passe un fil de cocon , dont l’un des bouts est attaché à un point fixe , tandis que l’autre, qui’ est dans la boîte, est muni d'une chappe en papier dans laquelle on place une petite aiguille aimantée.
Quand on veut observer des courants électriques d’une certaine intensité, on se borne à mettre dans l’intérieur de la botte une aiguille aimantée suspendue à un pivot. Veut-on donner beaucoup de sensibilité au multiplicateur, on formé un système de deux aiguilles,
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aussi semblables que possible , et aimantées à peu près au même degré de saturation. Ces deux aiguilles sont placées dans une position parfaitement parallèle (les pôles inverses en regard), et assujetties l’une h l’autre par . leur milieu au moyen d’un 111 métallique ou d’une paille légère. Ce système a pour but de diminuer, autant que possible , l’action du magnétisme terrestre qui , étant en partie détruite , ne s’oppose plus autant à l’action du courant. Ces deux aiguilles, ainsi préparées , sont attachées au fil de cocon , l’aiguille inférieure placée dans la botte et la supérieure au-dessus. Pour introduire la première dans la botte, on pratique une fente dans la planche supérieure du multiplicateur, ün cadran divisé placé au-dessus sert à mesurer les déviations de l’aiguille aimantée.
La figure 8, pl. I, représente un appareil de ce genre, le plus simple que l’on puisse construire.
Au lieu de cet appareil, ou peut se servir d’une petite boussole ordinaire, tellement placée qu'une portion du fil formant le circuit se trouve au-dessous de la boussole, dans la direction de l’aiguille aimantée, c’est-à-dire, dans le méridien magnétique.
Ces deux appareils ne servent qu’à indiquer des différences dans les intensités du courant; si l’on veut mesurer rigoureusement cette intensité, il faut se servir de la boussole des sinus ou de celle des tangentes. La première, pl. I, fig. 4, se compose d’un rectangle formé par un ruban de cuivre rouge vers le milieu duquel, dans l’intérieur, se trouveune aiguille aimantée à chnppe d’agate qui se meut sur un pivot d’acier très-fin. Ce rectangle est placé sur une alidade qui se meut sur un cercle divisé, de telle sorte que le pivot de l’aiguille se trouve toujours dans l’axe de rotation. Les deux extrémités du ruban sont disposées de manière à être mises en communication avec ia source d’électricité. Le rectangle doit être placé dans le méridien magnétique. Quand l’aiguille aimantée est déviée d’un certain nombre de degrés, on fait mouvoir le rectangle de manière à le ramener dans le plan vertical de l'aiguille. Dans ce cas , l’intensité du courant est proportionnelle au sinus de la déviation. Au lieu d’un circuit simple, c’est-à-dire d’un seul ruban de cuivre , on peut opérer avec un circuit multiple dans le cas où l'on veut donner plus de sensibilité à l’appareil; on remplace alors le ruban par un fil de cuivre recouvert de soie, que l’on enroule autour d’un rectangle ou d’un cercle en bois, à gorge; on a, dans ce cas, un multiplicateur. La boussole des tangentes se compose (pl. 1 , fig. 6) d’un grand cercle de 4 à 5 décimètres de diamètre, formé par un ruban de cuivre de 5 millimètres de
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largeur. Ce ruban est revêtu de soie , et ses extrémités, repliées convenablement, viennent plonger chacune dans un godet contenant du mercure. Le cercle du courant est disposé verticalement sur un autre cercle horizontal que parcourt une aiguille de houssole suspendue à un assemblage de ûls sans torsion dans l’intérieur d’une cloche. Le centre de l’aiguille est le même que celui du cercle du courant; quand la longueur de l’aiguille est petite par rapport au rayon du cercle , l’intensité du courant est mesurée par la tangente de déviation.
Le multiplicateur étant d’un usage fréquent en électro-chimie, nous allons donner la description de celui qui est généralement employé aujourd’hui dans des recherches délicates. La iig. C, pl. I, représente un appareil complet. ABC est le châssis enveloppé par le fil de cuivre, dont les bouts aboutissent au tube métallique FF'. Ce châssis est fixé sur un plateau horizontal DE, qui peut tourner dans son plan et autour de son centre au moyen d’une roue dentée à pignon placée en - dessous , et mise en mouvement par le bouton G.HMN est le support du système astatique des deux aiguilles aimantées suspendues à un fil de cocon VL; RS est le cylindre de verre qui enveloppe l’appareil et repose sur la base KL. La fig. ^ représente la coupe de cet appareil suivant un plan qui passe par le fil et l’un des tubes de communication. Le cadran placé sur le châssis est percé à la partie centrale d’une petite ouverture circulaire et d’une fente transversale, afin de pouvoir placer et retirer l’aiguille à volonté. Les trois vis v,v",v", servent à centrer l’aiguille ; ^ sont deux cônes creux en cuivre où viennent aboutir les deux extrémités du fil du multiplicateur, et dans lesquels on place les deux conducteurs qui servent à transmettre l’électricité. Quand on veut transporter le multiplicateur, il faut abaisser les aiguilles jusqu’à ce que celle de dessus vienne se poser sur le cadran, et, après avoir mis sur une des moitiés de l’aiguille servant d’index un large ruban de soie, de manière que les deux bouts en ressortent par les bords du cercle métallique yz, on remet en place la cloche et l’écrou.
L’appareil ne peut servir qu’alors que l’on a formé la table des intensités qui donne le rapport entre la déviation de l’aiguille aimantée et l’intensité du courant qui l’a produite. Voir à cet effet les méthodes employées pour former cette table, tome II de l’ouvrage cité cidessus, page 20 et suivantes.
Il existe encore un autre galvanomètre , qui ne diffère du précédent qu’en ce qu’il est formé de deux fils de même diamètre, de même longueur, entourés de soie et enroulés de la même manière
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autour de la caisse de l’appareil. Lorsque ccs deux fils' sontparcourus par deux courants égaux dirigés en sens contraire, l’aiguille aimantée reste dans la position d’équilibre ordinaire; mais pour peu qu’il y ait une différence dans les intensités, la déviation indique quelle en est la mesure. On conçoit très-bien qu’avec ce multiplicateur, connu sous le nom de multiplicateur à deux fils , on puisse facilement former la table des intensités. En effet, supposons qu’on fasse passer dans un des fils un courant d’une certaine intensité, l’aiguille aimantée sera déviée. On tiendra note de la déviation ; on fera passer ensuite simultanément un courant de même intensité dans le second fil, et on aura une autre déviation correspondante à une intensité double. En variant l'intensité du courant, on obtiendra un nombre plus ou moins considérable de résultats, qui, d’un cêté, donneront les déviations de l’aiguille, de l’autre, les intensités correspondantes. Ensuite, par la méthode des interpolations , on établira la table des intensités , qui, bien entendu, devra être faite pour chaque appareil , attendu que les rapports entre les déviations et les intensités du courant dépendent de l’intensité de celui-ci , de la construction de l’appareil et de l’aimantation des aiguilles.
Exposons maintenant les lois en vertu desquelles s’opère l’action des courants les uns sur les autres, suivant leur direction. On a reconnu dans un fil métallique une action révolutive sur l’aiguille aimantée. On définit ainsi la direction du courant. Supposons un homme courbé dans le sens de la longueur du fil conjonctif, les pieds du côté du pôle positif, la tète du côté du pôle négatif, de sorte que le courant aille des pieds à la tête, et que la face regarde l’aiguille ; celle-ci est chassée dans un sens tel que le pôle austral est à la gauche de l’homme.
Le courant électrique agit sur une aiguille aimantée librement suspendue en raison inverse de la simple distance, d'où l’on a conclu par le calcul que la force exercée par l’élément du fil agit en raison inverse du earré de la distance, comme l’attraction générale et celle des forces électriques. Passons à l’action des courants les uns sur les autres, suivant qu’ils sont dirigés dans le même sens ou dans des sens différents. Pour étudier cette action, il faut rendre mobiles des portions de circuit , au moyen d’appareils dont on trouvera la description tome III , p. 1 5 (*). On reconnaît alors que les courants dirigés en sens contraires se repoussent , et s’attirent quand iis vont
{*) Traité de l'électricité et du magnétitme,
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dans le même sens; effets contraires à ceux qui ont lieu dans l’action à distance des corps électrisés différemment ou de la même manière. Au surplus , la loi qui régit ces actions peut être ainsi définie : Deux portions de courant s’attirent quand elles vont l’une et l’autre en s’approchant du sommet de l’angle , et se repoussent au contraire, quand l’une s’éloigne et l’autre se rapproche du sommet.
Considérons maintenant le cas des circuits fermés. Soit un conducteur de forme rectangulaire , disposé de manière à être mobile et soumis à l’action d’un courant indéfini dont la direction est (lerpendiculaire au plan du rectangle , tome III, p. 25 . L’expérience démontre et l’analyse confirme que l’action du courant amène ce conducteur dans une position fixe d’équilibre , dans un plan parallèle au courant indéfini. Il en sera encore de même si , au lieu d’un circuit fermé , on prend un certain nombre de circuits situés dans des plans parallèles, et dont toutes les parties sont liées ensemble d’une manière invariable, comme cela arrive dans le cylindre électro-dynamique.
Passons à l’action des aimants sur des conducteurs pliés en hélices, ou sur des cylindres électro-dynamiques librement suspendus. Si l’on présente un barreau aimanté à un semblable cylindre, à une certaine distance, et hors de l’espace compris entre les deux plans des spires extrêmes , on trouve que les deux parties opposées du cylindre manifestent des actions contraires, c’est-à-diredes attractions et des répulsions, selon le sens du courant et la nature du pôle le plus voisin, effet absolument analogue à ceux que l’on observe quand on présente un aimant à un autre aimant.
Un cylindre électro-dynamique est donc en tout semblable à un barreau aimanté. Aussi , si on le suspend par son milieu à un axe vertical, dès l’instant qu’il est parcouru par un courant, il oscille pendant quelques instants et vient se placer dans le méridien magnétique.
Si l’on examine la direction des courants, on les trouve descendants à l’est et ascendants à l’ouest , allant de l’est à l’ouest dans la partie inférieure de chaque spire , et de l’ouest à l’est dans la partie supérieure.
C’est en raison de ces effets que M. Ampère a avancé, et prouvé par le calcul, que l’on devait considérer un aimant comme un cylindre électro-dynamique, dans lequel les courants circulent de l’est à l’ouest, dans la partie inférieure de chaque spire , dont le plan est perpendiculaire à l’axe quand l’aimant est dirigé par l’action de la terre. Ce rapprochement est important pour la théorie des aimants, et en parti-
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culipr pour la théorie du naaiïnétisme terrestre ; car on peut inférer de là, sans cependant que le fait soit prouvé , que le magnétisme du globe peut être représenté par l’action de courants électriques circulant de l’est à l’ouest dans la croûte supeiilcielle.
Diverses questions ont été résolues , à l’égard de l’action des courants et des aimants, entre autres celle qui concerne la rotation des courants par l'influence des courants, des aimants ou du magnétisme terrestre , et réciproquement ia rotation des aimants par l’influence des courants ; mais comme ces questions sont entièrement du domaine de la physique générale et ne sont d'aucune utilité en électro-chimie, nous renvoyons nos lecteurs à ce que nous en avons dit tome III , p. 85 (*).
CHAPITRE II
Des causes qui dégagent de l’électricité.
Du dégagement de l'électricité dans les actions mécaniques.
Possédant les moyens nécessaires pour reconnaître dans les corps la présence de l’électricité, soit libre, soit en mouvement, nous allons traiter la question du dégagement de rélcctricité en général , question capitale pour quiconque s’occupe d’électro-chimie.
Le but que l’on se propose dans les expériences relatives au dégagement de l’électricité, est de rechercher toutes les causes en vertu desquelles l’état d’équilibre des deux électricités est troublé dans les corps. Cette question se rattache à l’étude des phénomènes moléculaires; dès lors, sa solution est de première importance pour les sciences physico-chimiques. Dans le dégagement de l’éiectricité, la quantité obtenue de chacun des deux fluides est d’autant plus considérable qu’on a pris plus de précautions pour s’opposer à leur recomposition au contact ; conséquemment, plus les corps d’où s’échappent les deux électricités sont meilieurs conducteurs, plus il faut créer d’obstacles pour éviter la recomposition. C’est en cela que consiste l’art de l’expérimentateur; et, malgré les efforts faits depuis vingt
(*) Traite de C électricité et du magnétitme.
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ans pour le perfectionner, on ne peut encore recueillir qu'une trèsfaible portion des deux électricités devenues libres à l’instant où leur équilibre est rompu. On peut dès à présent poser en principe , quel que soit le mode d’action employé , que lorsque la décomposition du fluide naturel se fait plus rapidement que la recomposition , la tension des deux fluides dégagés augmente jusqu’à ce qu’il y ait équilibre entre la décomposition et la recomposition.
A part le but scientifique qu’on se propose quand on étudie le dégagement de l’électricité, il en est un autre très-important qu’on ne doit jamais perdre de vue. Ën effet, le fluide électrique étant un agent extrêmement énergique non-seulement comme puissance chimique , mais encore comme puissance mécanique, on doit s’attacher à rechercher les moyens les plus efficaces d’en recueillir la plus grande quantité. Cette question est du même ordre que celle qui concerne la production et l’emploi de la chaleur dans les arts; car on cherche les combustibles les meilleurs et les plus économiques, ainsi que les procédés les moins dispendieux , pour recueillir la plus grande portion de chaleur dégagée dans les actes de la combustion.
Jadis, on considérait le dégagement de l’électricité comme un phénomène isolé ne se rattachant à aucun autre, et mettant seulement en évidence une propriété de la matière. Fabroui, et après lui Davy , sont les premiers qui aient essayé de démontrer que ce dégagement avait des rapports avec les affinités qui se manifestent dans le contact des corps. Depuis lors , le dégagement de l’électricité a été étudié , particulièrement dans ses rapports avec les actions chimiques ; il en est résulté que l’on a reconnu la présence de l’électricité dans une foule de circonstances où on ne la soupçonnait pas même jadis. Quiconque veut aujourd’hui créer une théorie électro-chimique doit commencer pai‘ faire une étude approfondie des phénomènes relatifs au dégagement de l’électricité , surtout dans les actions chimiques, si l’on ne veut courir la chance de l’établir sur des bases peu stables. D'après cela, il y a nécessité d’étudier avec le plus grand soin toutes les questions relatives au dégagement de l’électricité.
Lorsque deux corps mauvais conducteurs sont frottés l’un contre l’autre, celui dont la surface est vitreuse ou polie prend en général l’électricité positive , et celui dont la surface est terne ou couverte d’aspérités , l’électricité négative. C’est ainsi que si l’on frotte un tube de verre poli contre un autre tube dépoli, l’un et l’autre très-secs, le premier prend l’électricité positive et le second l’électricité négative.
On peut regarder comme un fait assez général que , dans le frot-
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tement, toutes les fois que les molécules d’une surface peuvent vibrer avec plus de facilité que celles d’une autre surface contre laquelle on la frotte, ces molécules ont une tendance à prendre l’électricité négative. C’est pour ce motif que lorsque l’on frotte un morceau de verre à la température ordinaire contre un morceau de verre semblable , mais dont la température est plus élevée , le dernier, dont les molécules sont plus écartées et dans lesquelles la force de cohésion est diminuée , a une tendance à prendre l’électricité négative.
Ces préliminaires bien compris, passons aux effets électriques produits dans les actions mécaniques.
Lorsqu’on ciive rapidement une lame de mica dans l’obscurité, on aperçoit une faible lueur phosphorique , qui est toujours accompagnée d’un dégagement d’électricité. On trouve effectivement que chacune des faces séparées possède un excès d’électricité contraire dont l’intensité est d’autant plus grande que la séparation a été plus rapide. Ce phénomène a}'ant toujours lieu , quelque mince que soit la lame de cuivre , on peut en conciure qu’il se reproduirait encore à la limite, c’est-à-dire, s’il était possible de séparer l'une de l’autre deux molécules. Ces faits prouvent deux choses : 1“ que les molécules possèdent au moins deux faces douées de facultés différentes , car, sans cela, on ne verrait pas pourquoi une des lames donnerait une électricité et l’autre lame l’électricité contraire ; 2° que chacune de ces faces manifeste une polarité électrique à l’instant où l’on détruit la force d’agrégation. Les actions chimiques, comme nous le prouverons, conduisent aux memes conséquences. On trouve la même propriété dans toutes les substances rangées parmi les corps mauvais ou médiocres conducteurs. Ou peut donc poser en principe que toutes les fois que l’on sépare deux molécules réunies en vertu de la force d’agrétion , chacune d’elles emporte un excès d’électricité contraire, pourvu toutefois que les corps auxquels elles appartiennent ne soient pas tellement bons conducteurs que la recomposition des deux électricités devenues libres suive immédiatement leur séparation.
Pour réussir dans ces expériences, il faut enlever aux cristaux la couche d’eau hygrométrique, qui adhère ordinairement à leur surface, et porter rapidement les parties séparées dans l’électroscope de Coulomb.
Deux lames de mica détachées du même cristal, rapprochées l’une de l’autre et légèrement pressées jus((u’à les faire adhérer, sortent de la compression chacune avec l’état électrique qu’elle possédait à l’instant du clivage. L’effet est particulièrement marqué quand on
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élève légèrement la température de la lame qui possédait l’état négatif en sortant du clivage.
Il est facile d’expliquer maintenant pourquoi l’on ne peut recueillir d’électricité libre quand on broie, dans un mortier d’agate , des cristaux de substances conduisant mal lelectricité, car il y a recomposition immédiate des deux électricités contraires dégagées sur deux lamelles contiguës. C’est par le même motif que l’on n’obtient aucun effet électrique lorsque l’on brise des corps cristallisés irrégulièrement ou formés de parties groupées confusément, comme des tubes de verre, des bâtons de gomme laque, etc., etc. On conçoit de même pourquoi l'on n’observe aucun signe d’électricité libre dans le clivage d’un cristal conducteur de l’électricité, comme la galène, les pyrites et autres, attendu que la vitesse de séparation ne peut jamais être assez grande pour empêcher la recomposition des deux électricités à l’instant où elles se séparent. A défaut d’électricité libre, on pourrait constater la présence de cet agent au moyen des effets électriques de mouvement : à cet effet, le cristal devrait être mis en communication par deux points avec les bouts du iil d’un galvanomètre. Il est infiniment probable qu’en clivant rapidement le cristal, les deux électricités provenant de la destruction de l’attraction moléculaire, en suivant le Iil pour se recombiner, produiraient un courant qui réagirait sur l’aiguille aimantée.
Passons aux effets électriques produits lors de la destruction de l’attraction moléculaire entre deux substances hétérogènes. Si l’on verse dans un verre conique, préalablement chauffé, du soufre en fusion, et que l’on plonge dedans avant qu’il soit refroidi un tube de verre, pour retirer le soufre du verre, on trouve, après la solidification, que, lorsque l’on enlève le cône de soufre, le verre possède un excès d’électricité négative, et le soufre un excès d’électricité contraire. Le chocolat, l’acide pbosphorique, après leur solidification dans un verre, donnent des effets semblables, ainsi que le proto-chlorure de mercure lorsque, l’ayant fait sublimer dans le col d’un matras, on en sépare rapidement quelques portions avec un tube isolant, à l’extrémité duquel se trouve un peu de cire molle. Nul doute que, dans ces expériences, l’effet ne provienne de la destruction de l’attraction exercée par les molécules des deux surfaces qui adhèrent l’une à l’autre. On est porté à croire que, lorsque le soufre s’attache au verre, il y a également production d’effets électriques que l’on ne peut reconnaître à l’aide de l’expérience , mais ([ui doivent être en sens inverse des précédents.
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Nous sommes conduit naturellement à parler du dégagement d’électricité par pression, c’est-à-dire, des effets électriques qui ont lieu quand on presse deux corps l’un contre l’autre jusqu’au point de les faire quelquefois adhérer.
Libes est le premier qui ait observé qu’en posant sur un disque de bois recouvert de taffetas enduit d’une couche de résine élastique, un disque de laiton fixé à un manche de verre , avec la précaution de ne lui faire éprouver aucun frottement , si l’on presse légèrement le taffetas gommé, le disque de métal prend un excès assez considérable d'électricité négative ; les effets sont inverses en pressant avec frottement; des disques d’argent, de zinc, etc., ont donné des effets semblables. Cette différence entre les effets de presion et ceux de frottement est des plus remarquables , et n’a pu être expliquée jusqu’ici.
Plus tard, Haüy trouva qu’un cristal de spath d’Islande et quelques autres substances minérales jouissent de la propriété de devenir électriques parla simple pression des doigts; mais cette propriété n’est pas aussi restreinte qu’il le pensait, car elle appartient à tous les corps, même à ceux qui sont conducteurs, pourvu qu’ils soient isolés. Pour mettre le fait en évidence, ou forme, avec les substances que l’on veut essayer, de petits disques d’une épaisseur de quelques millimètres que l’on adapte à des manches parfaitement isolants; on prend un manche dans chaque main, et l’on presse les disques l’un contre l’autre ; après les avoir retirés du contact, on les présente au disque de clinquant de l’électroscope de Coulomb préalablement électrisé ; on trouve alors que les deux corps possèdent chacun une électricité contraire, pourvu toutefois que le corps soit mauvais conducteur : le liège et le caoutchouc, pressés l’un contre l’autre, donnent, le premier l’électricité positive, le second l’électricité négative.
Les substances minérales cristallisées ayant un aspect vitreux, telles que la chaux sulfatée, la chaux fluatée , la baryte sulfatée , prennent l’électricité positive quand elles sont pressées avec le disque de liège. Des fruits, tels que l'orange, comprimés par un disque de même nature , lui communiquent , au contraire, un excès d’électricité positive ; à mesure que le fruit se dessèche et perd de son élasticité, la faculté de s’électriser diminue. Plusieurs causes tendent à modifier le dégagement de l’électricité par pression : la première est le plus ou moins de conductibilité des corps. Si l’on emploie, par exemple, un disque de moelle de sureau et un disque de métal , il n’y a aucun
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effet produit, et il en est encore de même toutes les fois que des substances pressées sont conductrices de l'électricité. 11 parait qu’à l’instant où l’on exerce la pression, il se forme un nouvel état d’équilibre entre les deux fluides qui composent le fluide naturel des molécules en contact : tant que dure la pression, ces deux fluides sont neutralisés l’un par l’autre; ainsi, malgré leur attraction réciproque, leur tendance à passer d’un corps dans l’autre, ils trouvent dans la pression une force qui neutralise ces deux actions. Quand les corps sont bons conducteurs , dès l’instant qu’une diminution de pression a lieu, les deux fluides se recombinent instantanément, quelle que soit la vitesse de séparation , tandis que, lorsque l’un d’eux n’est pas bon conducteur, une diminution de pression n’entraine pas immédiatement la recomposition des deux électricités , laquelle met plus ou moins de temps à s’effectuer, suivant le degré de conductibilité des deux corps pressés. L’expérience suivante met en évidence l’influence de la vitesse de séparation dans les effets électriques de pression :
Pressez un disque de liège sur une orange, et retirez-le ensuite vivement, il emporte avec lui un excès d’électricité positive assez considérable ; mais si on ne le retire que lentement , on trouve que cet excès va en diminuant ; et si la vitesse de séparation est très-lente , elle devient à peine sensible.
La chaleur modifie les phénomènes de pression. Si l’on prend on bouchon de liège bien sec, et qu’on le coupe par la moitié avec un instrument tranchant, en pressant les deux parties séparées l’une contre l’autre, assez ordinairement elles prennent chacune un excès d’électricité contraire; mais il arrive souvent aussi qu’elles ne sont pas électrisées: Si l’on élève de quelques degrés la température de l’un des deux disques, celle de l’autre restant constante, on trouve que la partie chauffée prend à l’autre l’électricité négative. Deux morceaux de spath d’Islande , à la même température , ne sont pas électriques par pression; mais il suffit d’une différence très -légère pour leur donner celte faculté. A température égale, les deux disques de liège ne doivent leurs facultés électriques de pression qu’à une différence dans l’état de leur surface : celle qui a le plus d’aspérités prend toujours à l’autre l’électricité négative. L’état des surfaces dans les corps mauvais conducteurs influe aussi sur leur qualité conductrice, car le spath d’Islande , qui est rangé parmi les corps les plus mauvais conducteurs (puisqu’il conserve pendant des semaines entières l’électricité qu’on lui a communiquée), devient suffisamment bon conduc-
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teur quand on lui a enlevé son poli, pour qu’il soit nécessaire de l'isoler si i’on veut qu’il conserve son électricité pendant quelque temps. Les aspérités déterminent donc non-seulement l’espèce d’électricité que doit prendre un corps mauvais conducteur, mais elles modifient encore son pouvoir conducteur.
Pour mesurer les effets électriques de pression, il faut un appareil qui permette à volonté de varier les causes qui influent sur leur production (*). L’expérience prouve que les intensités électriques croissent proportionnellement aux pressions, pour des pressions qui ne dépasj sent pas 10 kilogrammes. Cette loi s'étend-elle à des pressions plus élevées? Il est difficile de répondre à cette question. M. Péclet a entrepris à cet égard quelques reclierehes, en vue particulièrement de déterminer l’influence de la pression, de la vitesse, etc., sur le dégagement de l’électricité dans le frottement ; mais les résultats qu’il a obtenus ne peuvent être appliqués en rien au cas actuel ; nous en parlerons, au surplus, en traitant des effets électriques de frottement. Nous ferons seulement remarquer qu’il est probable que la quantité d’électricité que prend chaque corps pendant qu’on le comprime est dépendante du degré de l’attraction que les molécules des surfaces exercent les unes sur les autres; mais comme on ne peut apprécier les rapports existant entre l’attraction et la pression , ou le rapprochement plus ou moins grand des molécules, il est impossible de déterminer les rapports entre les quantités d’électricité correspondantes. La difficulté de séparer instantanément les deux corps comprimés, sans passer par des pressions intermédiaires, successives, rend pour ainsi dire impossible la détermination des rapports en question.
En considérant la manière dont le dégagement de l’électricité croit dans les corps par l’augmentation de la pression , ne peut-on pas y rapporter certains phénomènes lumineux dont on ne connaît pas encore bien l’origine? On dit, par exemple, que dans les mers polaires il arrive souvent que des blocs de glace, en se heurtant, font jaillir de la lumière. Ces blocs énormes arrivent à la rencontre les uns des autres avec des quantités de mouvement considérables ; leurs parties constituantes doivent donc éprouver une compression énorme qui les constitue dans un état électrique différent ; mais aussitôt que la compression a cessé , les deux électricités sc recombinent ensemble pour former du fluide neutre , et il en résulte une lumière plus ou moins vive, selon la tension de l’électricité dégagée.
(*) Voyez Traité de réUcIricité et du magnétisme, t. II, p. loo.
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Du dégagement de l’électricité par frottement.
Pour bien étudier les effets du dégagement de l'électricité par frottement, nous commencerons par ies métaux, dans lesquels ces effets ne sont pas aussi variables que dans les corps mauvais conducteurs , lorsqu’il existe de légères différences dans l'état de leur surface.
Si l'on soude à chacun des bouts du fil d'un multiplicateur à fil court une plaque de métal différent, que l’on passe chaque bout dans un bouchon de liège évidé , de manière à pouvoir enchâsser dedans la soudure, ainsi qu’une portion de la plaque, et mastiquant ceile-ci sur le bouchon afin de ne pas l'échauffer par le contact de la main , et que l’on pose l’une sur l’autre les deux plaques, il n’y a aucun effet produit à égalité de température; mais pour peu qu’on les fasse glisser légèrement avec frottement l’une sur l’autre, chacune d’elles prend un excès d’électricité contraire dont la recomposition par l’intermédiaire du fil du multiplicateur donne naissance à un courant électrique. Eu soumettant ainsi à l’expérience un certain nombre de plaques métalliques, on forme le tableau suivant, dans lequei chaque métal est négatif par rapport à ceux qui le suivent, et positif par rapport aux métaux qui le précèdent ;
Bismuth, palladium, platine, plomb, étain, nickel, cobalt, cuivre, or, argent, iridium, zinc, fer, cadmium, arsenic, antimoine, anthracite, peroxyde de manganèse.
On voit que la plupart des métaux qui jouissent à peu près des mômes propriétés physiques et chimiques, ou qui se trouvent associés ensembie dans la nature , sont placés à côté les uns des autres; nous citerons le palladium et ie platine, le plomb et l’étain, le nickel et le cobalt, le cuivre, l’or et l’argent, le zinc, le fer et le cadmium : l’iridium fait exception. Ce rapprochement n’est pas sans intérêt, puisqu’il tend à montrer , comme on l’a déjà avancé , que les propriétés électriques des corps ont des rapports plus ou moins directs avec leurs propriétés physiques ou chimiques. On verra plus loin que cet ordre est le même que celui obtenu avec des circuits composés de deux métaux semblables , quand on élève la température des points de jonction. Nous examinerons jusqu’à quel point la chaleur intervient dans le frottement. Les effets étant encore les mêmes quand les surfaces sont dépolies , doivent dépendre , par conséquent , de la nature particulière de chaque métal.
Au lieu de plaques , opérons avec des cylindres fer et cuivre, d’un
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décimètre de longueur, et de manière que ies mêmes points de l’un d’eux parcourent continuellement la surface du second; ces points étant sans cesse soumis à l’action du frottement, s’échaufferont davantage que les points de la surface du second, et cependant le résultat sera encore le même que si l’inverse avait lieu. Cette expérience prouve que le plus ou moins de frottement , et par suite le plus ou moins de chaleur dégagée, n’exercent aucune influence sur l’espèce d’électricité prise par chaque corps. Tâchons d’interpréter les effets produits : prenons deux lames, l’une de bismuth , l’autre d’antimoine, soudées chacune à l’un des bouts du fil d’un multiplicateur; si on les frotte l’une sur l’autre , il y a dégagement d'électricité. Les deux électricités , devenues libres, se recombinent aussitôt, partie sur la surface même du contact , partie en suivant le fil du multiplicateur ; de sorte que l’aiguille aimanté n’accuse qu’une très-faible portion des électricités devenues libres. Pour avoir un maximum d’effet, il faut, tout en maintenant le contact, séparer rapidement les parties frottées: on conçoit, en effet, qu’une portion des deux électricités éprouve d’autant moins de difficulté à suivre le circuit du multiplicateur pour se recombiner, que la distance qui sépare les parties frottées est plus grande, c’est-à-dire que le frottement a été plus rapide. L’expérience suivante vient à l’appui de cette explication. Au lieu de passer les deux lames l’une sur l’autre avec frottement, si on les presse ou qu’on les frappe fortement, mais de manière à éviter un frottement latéral , il ne se produit pas de courant, et par conséquent point de dégagement apparent d’électricité , quoique les surfaces soient plus fortement ébranlées que lorsque l’on frotte les deux lames légèrement l'une sur l’autre. Il faut donc , puisque les mêmes points des surfaces restent constamment en contact , que l’électricité dégagée sur chacune des lames n’ait plus eu besoin , pour se rccoinbiner, de suivre le fil du multiplicateur, et que la recomposition se soit opérée instantanément au contact même des parties pressées.
Si l’on obtient des effets électriques dans le frottement de deux métaux hétérogènes , on les retrouve encore dans le frottement des molécules liées entre elles par la force d’agrégation. Voici comment M. Peltier le prouve : On prend un fil de cuivre non recuit , d’une vingtaine de mètres de longueur , que l’on met en rapport avec un multiplicateur thermo-électrique ; puis on forme un grand cercle, soutenu de distance en distance par des supports ; on le place alternativement dans le méridien magnétique , dans un plan perpendiculaire
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OU dans une position intermédiaire , afin de faire la part inductive du globe. L’équilibre de température étant établi, on soulève ou l’on baisse une partie du fil ; il se forme alors des flexions qui ne peuvent avoir lieu sans un déplacement de particules, et par suite, sans qu’il y ait dégagement d’électricité. Quelquefois il arrive qu’il n’y a aucun effet produit , parce que tout est symétrique de chaque côté de la partie qu’on a courbée : mais il suffit d’écrouir une portion de l’arc, au moyen de la torsion ou de la percussion, ou bien de la recuire , pour faire naître ensuite un courant par la simple flexion du fil. Ce courant ne peut être attribué à l’induction terrestre , puisqu’il se manifeste , quelle que soit la position du circuit par rapport au méridien magnétique.
On obtient encore un courant en frottant un fil avec les doigts ou avec du drap ; on le provoque même en étirant à la filière un fil de cuivre recuit , dont les deux bouts sont en communication avec un multiplicateur.
Pour concevoir ces phénomènes, il faut se rappeler les effets électriques de clivage. Nous avons montré que lorsqu’on détruisait la force d’agrégation , chacune des parties séparées possédait un excès d’électricité contraire , dont la nature devait dépendre de l’espèce de polarité que possédait la face de la molécule en contact avec celle contiguë , en admettant , bien entendu , comme tout porte à le croire , que toutes les faces de la même molécule ne jouissent pas des mêmes propriétés ; car si cela n’avait pas lieu , on ne voit pas comment l’attraction moléculaire pourrait s’exercer entre des particules dont toutes les faces seraient douées des mêmes propriétés. Cela posé , lorsque l’on déplace momentanément, par le frottement ou autre action mécanique , les molécules d’un fil ou d’une lame de métal , on opère en quelque sorte on clivage momentané qui doit rendre libres les deux électricités entourant deux molécules contiguës; et si une portion de ces deux électricités , par des circonstances que nous ne pouvons prévoir, trouvait de la facilité à suivre le circuit du multiplicateur pour reformer du fluide neutre , il y aurait alors on courant qui réagirait sur l’aiguille aimantée. Ne pouvant pénétrer par aucun moyen dans l’intérieur des corps opaques , on ne peut qu’indiquer la cause générale des effets , et nullement les circonstances particulières qui déterminent le courant électrique à cheminer dans un sens, dans un autre , ou à ne pas se manifester.
Dans les recherches relatives à la production des courants électriques au moyen des actions mécaniques , il faut se mettre en garde
CHAPITBB II.
contre rindnction magnétique terrestre, dont l’aetion est telle, que l'on ne peut iléplaccr un corps conducteur sans y faire naître des courants instantanés. Nous devons donc, dès à présent, entrer dans quelques détails sur l'action inductive du globe.
On sait que lorsqu’un corps électrisé est placé à peu de distance d’un autre qui ne l’est pas, l’électricité naturelle de ce dernier est décomposée; l’électricité de signe contraire à celle du premier est attirée, tandis que l’électricité de même nom est repoussée dans la partie opposée. On dit alors que le corps est électrisé par influence. Il se produit un effet analogue quand un fil de métal, parcouru par un courant électrique , est placé à peu de distance d’un autre fil de métal formant un circuit fermé. Si les deux bouts du fil sont en rapport avec un multiplicateur, on obtient, en fermant le circuit, un courant instantané dirigé dans un sens opposé du premier, tandis qu’il chemine dans le même sens quand on interrompt le circuit. Nous ferons connaître plus tard les moyens à l’aide desquels ou met cette propriété en évidence.
On produit également un courant d’induction en introduisant dans une hélice électro- magnétique en rapport avec un multiplicateur, la moitié d’un aimant; le sens du courant dépend du pèle introduit: en retirant l’aimant, le courant est dirigé en sens inverse. Or, le globe terrestre, pouvant être considéré comme un aimant formé de courants circulant de l’est à l’ouest , doit produire également des effets d’induction dans les lames métilliques, pour peu qu’on les change de place. L’expérience suivante ne laisse aucun doute à cet égard.
On prend un (il de cuivre de trois mètres de longueur et d’un millimètre de diamètre, on le met en communication avec les deux extrémités du fil du multiplicateur , puis on lui donne la forme d’un rectangle dont la partie supérieure peut être portée en avant ou en arrière sur le multiplicateur, tandis que la partie inférieure et le multiplicateur qui lui est attaché, restent immobiles. Toutes les fois que l’on fait passer le fil sur le multiplicateur , de droite à gauche , l’aiguille est déviée sur-le-cliamp. La déviation a lieu dans un autre sens , quand on fait repasser le fil en sens inverse de la première fois. En répétant souvent ces mouvements de manière à ne pas contrarier les oscillations dej aigiiille aimantée , on finit par obtenir une déviation de 90". L’effet produit croît avec la longueur du fil mobile et l’espace que parcourt le courant.
On conçoit après cela , que , lorsque l’on frotte deux lames de métal , on doive se mettre en garde contre les effets d’induction magné-
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tlqne que nous venons d’indiquer. Nous ailons montrer l’erreur que l’on commettrait si l’on n’y avait pas égard.
Si l’on place horizontalement, dans le méridien magnétique , une lame de cuivre de cinq décimètres de long et de six centimètres de large en communication avec un des bouts du fil du multiplicateur, et qu’on passe dessus , avec frottement , une seconde lame de même métal également en relation avec l’autre bout, et tenue à la main avec un manche de bois, afin que la chaleur de la main n’échauffe pas le métal; douze frictions, dirigées toujours du nord au sud, produisent une déviation de l’aiguille aimantée. Dans une expérience , le sens de la déviation annonçait que la lame avait pris l'électricité négative ; les frictions opérées du sud au nord produisirent une déviation de même étendue, mais en sens inverse.
En laissant toujours la grande lame dans le méridien magnétique, et l’y plaçant de champ, c’est-à-dire, de manière que la face de six centimètres soit verticale , les frictions de la face occidentale, quelle que soit d’ailleurs cette face , conduisent toujours à une déviation notablement plus forte que les frictions de la face orientale. M. Peltier , auquel est due cette expérience, a reconnu que lorsque la lame de cuivre est dans une position horizontale, le frottement de la face supérieure donne toujours une plus forte déviation de l'aiguille aimantée que le frottement de la face tournée vers la terre ; des lames de zinc, de plomb et d’étain se comportent de même.
On voit donc que , dans les expériences relatives au dégagement d’électricité produit par le frottement des métaux ou autres corps conducteurs, on ne saurait se dispenser de se mettre en garde contre les effets d’induction terrestre, quand ce dégagement, toutefois , donne naissance à des courants électriques ; car il n’en est plus de même si l’on a pour but seulement d’observer des effets de tension. Pour obtenir ces derniers, il faut adopter un autre mode d’expérimentation. L’un des deux métaux doit être réduit en limaille plus ou moins fine , mais non en poussières capables d’adhérer aux surfaces sur lesquelles on les projette. On fixe une lame de métal , ou plutôt un plateau de métal, à l'extrémité supérieure de la tige verticale d’un électroscope de Bohnenberger ; l’on tient au-dessus , dans une position inclinée, la lame de métal sur laquelle on veut exercer le frottement, et qui est mise en communication avec la terre , afin de donner écoulement à l’électricité qu’elle prend dans le frottement des limailles; sans quoi cette électricité porterait une perturbation dans les effets cherchés. On prend des limailles que l’on met dans une cap-
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suie de métal ou autre, et on les projette sur la lame inclinée. En tombant elles n’y font que séjourner un instant très*court, et viennent se rendre dans la capsule, en lui communiquant l’électricité qu’elles ont prise dans leur frottement sur la lame , et dont la présence est accusée par l’électroscope. Voici les résultats obtenus avec diverses limailles : la limaille d’un métal , en tombant sur une lame de ce métal, prend un exeès d’électricité négative, et la lame un e.xcès d’électricité contraire. L’effet est d'autant plus marqué que la limaille est plus fine et le choc plus rapide. Les métaux en limaille se comportent donc, par rapport aux métaux en masse, comme les corps dépolis relativement aux corps polis dans les phénomènes de frottement. Cette propriété est moins sensible avec l’or, l’argent et le platine qu’avec les métaux oxydables. La limaille de cuivre est négative avec les lames de zinc, de plomb, d’étain , de fer, de bismuth, c’est-à-dire , avec les métaux pins oxydables que le cuivre, tandis qu’elle ne donne aucun signe d’électricité avec le platine , l’or et l’argent. En soumettant d’autres limailles à l’expérience , et comparant les résultats , on est conduit à admettre que les métaux en limaille, quand ils tombent sur une lame de métal , ont une grande tendance à prendre l’électricité négative ; mais que cette tendance n’empêche pas que la limaille d’un métal oxydable ne soit positive , par rapport aux métaux les moins oxydables. On trouve effectivement que le zinc en limaille est positif , par rapport aux substances en lame dont les noms suivent : le platine , l’or, l’argent , la plombagine, le persulfure de fer, le cuivre et l’étain ; il est négatif, au contraire, par rapport au zinc, au bismuth, à l’antimoine et au fer, mais plus fortement avec le premier qu’avec les autres ; il ne donne enfin aucun signe d’électricité avec le peroxyde de manganèse.
Les oxydes métalliques ainsi que leurs sulfures sont négatifs par rapport à leurs métaux respectifs. Il faut éviter, nous le répétons, que les poussières soient trop fines; sans cela, elles adhèrent aux surfaces, et les effets de frottement sont nuis.
Pour interpréter ces résultats généraux , il faut prendre en considération , 1° la force d’agrégation ; 2“ la différence d’ébranlement qu’éprouvent les molécules des surfaces des limailles et des lames; 8“ l’oxydation des métaux; 4° l’influence de la chaleur dégagée; 5'’ l’action des métaux les uns sur les autres.
Les faits que nous avons exposés jusqu’ici tendent à montrer que les causes qui président au dégagement de l’électricité dans le frottement des limailles sur les lames de métal, se rattachent à l’état d’a-
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grégation des molécules ; et que , s’il était possible d’isoler une particule d’un métal quelconque, et qu’on la laissât tomber sur une lame de ce métal , cette molécule serait éminemment négative , en même temps qu’elle s’échaufferait considérablement, puisque la force d’agrégation ne serait plus là pour enchaîner son action.
Du dégagement de Vélectricilé par frottement dans les corps mauvais conducteurs.
Les effets électriques de frottement dans les corps mauvais conducteurs varient et dans leur nature et dans leur intensité, suivant des causes teliement légères, qu’elles échappent souvent à toutes nos investigations. Ne pouvant rattacher tous ces faits à des principes généraux , ce qu’il y a de mieux à faire , est de s’en tenir aux propriétés fondamentales, qui seules peuvent nous servir de guides dans leur étude.
Pour procéder avec méthode et aller du simple au composé, nous soumettrons d’abord à l’expérience des corps semblables, mais dont toutes les parties n’éprouvent pas également l’action du frottement, afin de reconnaître les causes les plus influentes sur la production du phénomène. Lorsqu’on frotte en croix, l’un sur l’autre , deux ruhaus de soie blancs pris dans la même pièce, celui qui est frotté transversalement prend l’électricité négative, et l’autre l’électricité positive. Or, les points du premier éprouvant plus l’action du frottement que les points du second, se trouvent par là soumis à un ébranlement plus considérable, et s’échauffent aussi plus que les autres. Ces deux causes exercent une grande influence sur la nature de l’électricité que prend un corps mauvais conducteur dans son frottement contre un autre corps également mauvais conducteur.
Deux rubans de soie noirs produisent les mêmes effets ; il en est encore de même d’un ruban noir et d’un ruban blanc, lors même que l’action du frottement est la même sur chaque ruban, condition facile à remplir. En opérant avec deux tampons dont l’un est recouvert d'un morceau de ruban blanc , l’autre d’un morceau de ruban noir , et les frottant l’un contre l’autre , on trouve que le premier prend l’électricité positive, et le second l’électricité négative ; or , comme les deux étoffes ne diffèrent entre elles que par la matière colorante, il faut donc que celle-ci intervienne d’une manière quelconque , et dans le mode d’ébranlement des parties , et , par suite , dans la chaleur émise. Or, la soie noire, qui a un pouvoir absorbant plus grand que
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la soie blanche, devant s’échauffer plus que celle-ci , se trouve dans une circonstance convenable pour acquérir l'électricité négative. En général , si, avant de frotter deux corps l’un contre l’autre, on élève préalablement la température de l’un d’eux, on augmente sa tendance négative.
Prenons encore deux corps semblables , mais ne différant que par l’état de leurs surfaces , tels que deux tubes de verre dont l’un est poli et l’autre dépoli , ou bien deux bâtons de gomme laque se trouvant dans ces mêmes états; si l’on frotte les deux premiers l’un contre l’autre , en ayant eu soin de bien les sécher auparavant et de les tenir pendant quelque temps dans un milieu desséché par le chlorure de calcium , le tuhe dépoli prend l’électricité négative. On voit donc que dans le frottement de deux corps , celui dont les particules de la surface peuvent se déplacer plus facilement tend à prendre l’électricité négative.
Trois causes en général augmentent la tendance négative : un frottement plus grand , un accroissement de chaleur et une surface dépolie ou couverte d’aspérités, ou bien une constitution fibreuse. L’état des surfaces a une telle influence sur la nature de l’électricité dégagée , qu’il existe une substance minérale cristallisée, le disthène, qui prend l’électricité positive sur certaines faces, et l’électricité négative sur d’autres, avec le même frottoir, sans qu’on puisse apercevoir de différences sensibles dans l’état moléculaire des surfaces.
Passons aux corps de nature différente. Si l'on applique sur une planche de sapin bien sèche, une feuille de papier également bien sèche, et qu’on passe rapidement sur cette dernière, avec frottement, un morceau de caoutchouc, le papier, qui est électrisé par le frottement , agit assez fortement par influence sur le bois pour y adhérer , de manière à faire éprouver une résistance quand on veut l’enlever. Si l’expérience se fait dans l’obscurité et dans une pièce très-sèche , on aperçoit une traînée lumineuse à l’instant de la séparation.
Un ruban de soie blanc chauffé prend toujours l’électricité négative dans son frottement contre un métal , tandis qu’en le laissant refroidir, il donne des signes très-faibles d’électricité positive quand le métal est très-poli.
Il n’en est pas de même d’un ruban de soie noire : chauffé ou non, il prend toujours l’électricité négative , quand il est soyeux et de bon teint , dans son frottement contre un métal.
On a vu précédemment qu’en frottant un ruban de soie blanc
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contre un autre de soie noire , le premier prend toujoure l’électricité positive ; mais si le ruban noir est usé et que le ruban blanc soit chauffé , ce dernier donne des signes d’électricité négative tant qu’il est chaud , et devient positif en se refroidissant.
Tous les résultats obtenus jusqu’ici tendent à prouver qu’outre les causes déjà signalées , les tissus, les fibres de matière animale et végétale , dont les parties sont plus ou moins lâches , et qui peuvent éprouver, par cela même, plus de déplacement dans le frottement que celles des surfaces métalliques, prennent plus habituellement l’électricité négative.
L’immersion de différents corps dans le mercure donne lieu à des effets électriques complexes que nous allons indiquer , parce qu’ils serviront encore à nous montrer l’influence qu’exercent sur leur production les causes déjà signalées. On distingue trois modes d’immersion : immersion brusque, immersion lente, et immersion qui consiste à enfoncer doucement le corps dans du mercure et à l’y laisser plus ou moins de temps. Les corps , avant l’expérience , doivent être maintenus constamment dans un flacon contenant de la chaux caustique. Voici les principaux résultats que l’on obtient :
Le verre , le soufre , le succin et la cire d'Espagne ne sont pas ordinairement électriques à la température de 10“ par aucun des trois modes : il en est de même jusqu’à -+- 1 s" , pourvu qu’ils soient à égalité de température avec le mercure. Cependant le succin commence à devenir électrique par le choc à plus de 1 1 ° , la cire d’Espagne à plus de 15°, et le verre à plus de 20° ; mais il faut avoir constamment l’attention de laisser ces corps dans le mercure assez de temps pour que l’équilibre de température s’établisse , et de les retirer epsuite lentement. Entre 80 et 100°, le pouvoir électrique s’éteint par immersion brusque, et, en général, une température élevée éteint le pouvoir électrique comme une température basse.
Ces résultats montrent de nouveau l’influence de l’ébranlement des particules et de la chaleur sur le dégagement de l’électricité, influence qui doit se faire sentir plus facilement sur le soufre, le succin et la cire d’Espagne, que sur le verre. Dans les expériences précédentes, les corps étaient à égalité de températùre avec le mercure; mai^ s’il y a une différence d’un degré seulement , tous ces corps deviennent électriques. Cependant il y a des limites; car un cylindre de verre chauffé à 1 00 ° n’est pas électrique quand on le plonge dans du mercure à + 15°; il en est encore de même en opérant d’une manière inverse. Une tige de verre, avons-nous dit, n’est pas excitable danÿ le
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mercure à égalité de température entre certaines limites ; au delà elle le devient. La nature de i’électricité varie encore suivant la différence de température entre les deux corps.
La tige est positive lorsque sa température est un peu plus élevée que celle du mercure ; elle est , au contraire , négative , lorsqu’il y a un plus grand intervalle.
En général , avec le succin , le soufre, la cire d'Espagne, les effets du choc sont plus marqués qué ceux du simple contact; on voit donc encore l’influence de l’ébranlnment des parties pour exciter la puissance électrique.
Des substances composées de parties flexibles , telles que le coton , le papier et la laine , sont très-électriques par les trois modes d’immersion, depuis + lo" jusqu’à 80°, même à égalité de température avec le mercure. Il s’ensuit que la faculté électrique augpiente avec celle qu’éprouvent les particules des corps à perdre leur position naturelle d’équilibre; il suffit souvent d’un très-léger ébranlement, tel (jue celui provenant de la rupture de l’action attractive exercée par le mercure sur les corps, pour dégager de l’électricité. Examinons des cas encore plus compliqués.
Lorsque l’on frotte l’un contre l’autre deux corps qui n’ont pas le même degré de dureté , et que l’un d’eux cède , par conséquent , à l’autre, une partie de sa substance, au bout de quelques instanfs, le frottement ne s’exercera plus entre les deux corps , mais bien entre le corps le plus tendre et la portion de ce corps qui a été déposée sur le plus dur. On a alors des effets électriques complexes , selon que le métal le moins dur est oxydable ou non ; de là une foule d’erreurs dans lesquelles sont tombés les physiciens qui se sont occupés de déterminer l’espèce d’électricité que prend un corps dans son frottement contre un autre.
Lorsque ies métaux cèdent aux frottoirs , soit une portion de leur substance, soit de l’oxyde qui forme une couche sur le frottoir, dans ce dernier cas, le frottement a lieu entre le métal et son oxyde qui est toujours négatif par rapport au métal. Mais quand la couche d’oxyde a acquis une certaine épaisseur, et qu’elle ne peut plus être enlevée , le frottement a lieu entre deux couches d’oxyde , qt |l n’y a pas d’effets électriques. En ayant égard à ces diverses circonstances , on peut expliquer les anomalies qui se présentent dans les expériences. Si l’on frotte doucement les métaux avec des corps tels que le liège et le caoutchouc , on enlève facilement la couche d’oxyde , et l’on ob- ^nt alors l’éleetricité positive sur les métaux. Ces résultats montrent
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combien il faut prendre de précautions dans les recherches relatives
au dégagement d’électricité par frottement.
On a imaginé des appareils à l’aide desquels ou recueille le plus possible des électricités dégagées dans le frottement de deux corps. Ces appareils , appelés machines électriques , sont décrits dans tous les traités de physique; ainsi, nous pouvons nous abstenir d’en parler.
M. Péclet a construit un appareil pour étudier l’influence qu’exercent le temps , la vitesse et la pression sur le dégagement d’électricité par pression.
Il paraît résulter, suivant lui , de ses expériences : 1" que la vitesse et la pression étant constantes, la tension finit par le devenir ; 2° qu’en général , la tension est indépendante de la vitesse ; 3° qu’au deià d'une certaine limite, la pression n’influe pas sur l’éleetricité dégagée. Dans l’explication que ce physicien a donnée des faits observés , il a fait abstraction de l’électricité qui se recombine à la source même où elle se dégage , quand on ne met aucun obstacle à eette recomposition. C’est faute d’avoir négligé cette recomposition que d’autres personnes ont été également induites en erreur dans les explications qu’elles ont données des phénomènes produits dans le dégagement de l’électricité par frottement ; en effet , on ne doit jamais perdre de vue les considérations suivantes : 1° lorsque la décomposition des deux électricités dans le frottement s’effectue plus rapidement que la recomposition , la tension électrique augmente ; 2“ si la recomposition se fait dans un temps appréciable , plus on tournera vite , plus la tension maximum augmentera. On conçoit parfaitement qu’il arrive un certain point, quand on tourne rapidement, où la tension de l’électricité dégagée est telle, qu’une portion des deux électricités se recombine malgré la mauvaise conductibilité des corps frottés ; il en sera de même au fur et à mesure que la tension augmentera. D’après cela , l’on doit arriver à une tension maximum que l’on ne saurait dépasser , attendu que les deux électricités se recombinent toujours au contact, le frottement n’étant pas tellement instantané , que la séparation des deux corps ne puisse s’effectuer dans un temps infiniment petit. Voilà comment il faut entendre que le dégagement de l’électricité est indépendant de la pression et de la vitesse du frottement.
Des effets de frottement dans les gaz et dans le vide.
Dans les expériences précédentes, on opérait dans l’air. Voyons ce
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qui arrive quand on opère dans le vide ou dans le gaz. Les anciens physiciens se sont beaucoup occupés de cette question ; mais nous ne rapporterons que les expériences de Dufay , auquel l'électricité doit l’une de ses belles découvertes.
Dufay a fait usage d'un récipient ouvert par le bas et fermé dans le haut par une boite à cuir. Une tige de métal traversait la boîte, et entrait dans le récipient. Cette tige, à l’extrémité inférieure , était terminée en vis, dans les pas de laquelle était fixée, au moyen de filasse, une boule forée de succin , de verre ou de toute autre substance. L’extrémité supérieure de la tige était garnie d’une petite poulie que l’on mettait en mouvement au moyen d’un archet. Dans l’Intérieur du récipient se trouvait une pince garnie d'étoffe ou de toute autre substance qui embrassait et serrait le corps soumis au frottement; des fils suspendus dans le récipient indiquaient, en se portant vers ces corps, s'ils avaient été électrisés ou non.. Dufay trouva que dans le vide fait à six millim. , tous les corps cités plus haut, ayant été frottés, attiraient ces fils comme dans l’air; Boy le confirma ce résultat.
On peut rendre compte des effets produits, en disant que les corps soumis à l’expérience, étant mauvais conducteurs, conservaient, pendant plus ou moins de temps, l’électricité acquise par le frottement , lors même que l’air n’exerçait plus de pression sur eux.
Le dégagement de l’électricité dans le vide a peu attiré l’attention des physiciens depuis le commencement de ce siècle , attendu que la théorie mathématique qui rend compte de l’équilibre de l’électricité sur la surface des corps, tendait â rejeter toute recherche de ce genre. En effet , d’après cette théorie , l’électricité n'étant retenue à la surface des corps que par la résistance de l’air, on ne devait pas supposer qu’ils pussent conserver de l’électricité dans le vide, quelque faible que fût sa tension.
INous allons indiquer des faits qui ne paraissent pas compatibles avec cette théorie, M. Harris a fait une expérience qui confirme les observations de Uawksbée et de Gray. Celle qui suit vient encore à l’appui.
Sur une platine portative, pouvant s’adapter à une macliine pneumatique, pl. I, fig. 8, on place un petit élcctroscope à feuilles d’or, dont la tige métallique porte à sa partie supérieure une lame de mé tal très-mince, sur laquelle est placée une lame de verre, le moins hygrométrique possible. Ce petit appareil est recouvert d'une cloche, ayant à sa partie supérieure une tubulure munie d'une virole
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portant «ne boîte à cuir, dans laquelle passe une tipe verticale en laiton , à l’extrémité inférieure de laquelle est placé un petit tampon de peau recouvert d’ormussifon d’autres enduits excitants. En abaissant la tige, on met en contact le tampon avec le verre, et l’on peut exercer le frottement en tournant la tige. La lame de verre forme alors un petit tableau magique. La lame métallique se trouve électrisée négativement, et les deux feuilles d’or divergent en vertu de cette électricité. En faisant le vide à un millimètre, on trouve constamment de l’électricité qui, loin de se dissiper, puisqu’il n’existe plus qu’une quantité d’air très-faible, reste pendant un temps assez considérable, lorsque les vapeurs aqueuses de l’intérieur de la cloche ont été préalablement enlevées par du chlorure de calcium. Nous avons trouvé, dans une expérience, qu’il y avait encore de l’électricité libre au bout de dix jours Doit-on admettre qne la très-petite quantité d’air contenue dans le vase fût capable, par sa pression , de retenir l'électricité sur la surface des feuilles d’or, ou bien que le vide pût servir à isoler parfaitement des quantités d’électricité qui ne dépassent pas une certaine limite? Pour l’instant, nous nous bornerons à dire que des expériences récentes tendent à prouver que si un corps électrisé se trouvait dans un vide parfait, loin d’objets pou\ant exercer sur lui aucune action électrique par influence, ce corps conserverait indéfiniment son électricité.
Passons au dégagement de l’électricité par frottement dans différents milieux. Plusieurs physiciens se sont occupés successivement de. cette question ; Wollaston d’abord, puis M. Gay-Lussac et M. Péclet.
Wollaston a cherché à prouver, de la manière suivante, que le dégagement de l'électricité dans lej frottement était dû à une oxydation. Il a établi un petit cylindre en verre avec ses coussins enduits d’amalgame très-oxydable de zinc ou d’étain , et ses conducteurs dans un vase tellement disposé, qn il pouvait enlever à volonté l’air qu’il renfermait et le remplacer par un gaz. Après avoir essayé le degré d’énergie de l’appareil dans l'air, il substitua de l’acide carbonique à l’air, et trouva que tout développement d’électricité était suspendu, et qu’il se manisfestait aussitôt que l’on introduisait l’air atmosphérique dans ie vase. Ayant enduit les coussins d’un amalgamé d’argent, de platine, d’un métal non o.xydable enfin, tout dégagement d’électricité cessait; il en conclut que celui-ci était dû à une oxydation.
M. Gay-Lussac répéta ces expériences, et trouva qu’il se dégageait également de l’électricité aVec des amalgames très-oxydables dans
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une atmosphère d’acide carbonique, pourvu que ce gaz fût privé de la plus grande partie de son eau hygrométrique. Cette expérience ayant infirmé les résultats annoncés par NVollaston , de nouvelles recherches devenaient nécessaires pour fixer définitivement les idées à cet égard; c’est Ce que fit M. Péclet, qui a été conduit aux mêmes résultats que M. Gay-Lussac.
Cette conclusion est rigoureuse, et pourrait être tirée immédiatement des expériences de Gray, puisque le dégagement d’électricité a lieu dans le vide comme dans l’air.
Il est bien prouvé que la présence de l’oxygène n’est pas nécessairè pour la production de l’électricité par frottement, mais nullement que celle-ci ne provient pas d'une action chimique ; car il pourrait bien se faire qu’il s’opérât des réactions chimiques entre les parties constituantes des amalgames, par suite du frottement, auxquelles on pourrait rapporter le dégagement d’électricité.
Des effets électriques produits au moyen de la chaleur.
On a vu que la chaleur et l’état des corps exerçaient une grande influence sur le dégagement de l’électricité dans le frottement , et que les corps qui avaient une température plus élevée, ou qui s’échauffaient le plus , tendaient à prendre l’électricité négative. On a dû conclure de là qu’il existait des rapports tellement intimeé entre la chaleur et l’électricité, que l’une accompagne la production de l’autre , et vice versa. Les rapports entre la chaleur et le fluide électrique commencent donc à se manifester sous nos yeux d’unè manière si Intime, que nous devons les étudier àvèc soin, d’autant plus qu’ils servent en quelque sorte de basé à la théoriè électrochimique.
Étudions les effets thermo-électriques d’abord dans les corps conducteurs, ensuite dans les corps mauvais conducteurs.
Si Ton introduit un fil de platine dans un tube de verre fermé à la lampe par l’une de ses extrémités, et que l’on fasse communiquée le bout libre du fil avec le plateau supérieur d’un condensateur platiné ou doré , en touchant dû doigt le plateau inférieur, et qu’au moyen d’une lam^é à alcool , on porte au rougè la partie du tube qui est fermée, on ri’obtîcnt aucune charge électrique en séparant les plateaux. Mais si l’on enroule sur l’extrémité du tube qui a été fermée',- le bout a d’un fil de platine dont le bout libre b communique avec le sol, èt que l’on éhaûffe la pûrtie enroulée jusqu’à l’incandescence, le fil intérieur
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transmet au condensateur une charge très-sensibled’éleetricité positive. Or les points a et 6 n'ayant pas la même température, et le verre qui les sépare étant devenu conducteur de la chaleur, il faut donc que le bout inférieur b, qui est moins chaud que le bout a, prenne l’électricité négative, et a l’électricité positive. Ce résultat nous conduit à un principe important dont voici l’énoncé: Lorsqu’un fil de métal (pl.I, flg. 9) non oxydable ou une suite de particules a, a', a", etc. , liées entre elles par la force d’agrégation, est mis en contact par l’une de ses extrémités a avec une source de chaleur b, d’une nature quelconque, à l’instant où la chaleur commence à se propager dans le fil, cette extrémité prend l’électricité positive, tandis que l’électricité négative retourne vers la source ; mais a' recevant de la chaleur de a par rayonnement, puisque la chaleur se transmet de particule à particule, et a" de a', ainsi de suite, la seconde particule, qui s’échauffe aux dépens de la première, prend à celle-ci, à chaque instant, de l’électricité positive et lui transmet de l’électricité négative, jusqu’à ce que l’équilibre de température soit rétabli entre elles. D'un autre côté, la décomposition du fluide électrique étant immédiatement suivie d’une recomposition des deux fluides dégagés, il en résulte une foule de décompositions et de recompositions de fluide électrique , qui ne cessent que lorsque l’équilibre de température est complètement établi dans toutes les parties ; d’après cela, il ne peut y avoir d’électricité libre qu’aux deux ex trémités. Si donc l’on touche le bout incandescent avec un corps conducteur assez volumineux, tel qu’un morceau de papier humide on un morceau de hois mouillé , on enlève à ce bout son électricité positive, et il ne reste au fil que l’électricité négative. Cette expérience, prouve que pendant le mouvement de la chaleur dans une barre de métal , il s’opère une suite de décompositions et de recompositions de fluide électrique qui ont de l’analogie avec le mode de propagation de la chaleur dans les corps. L’expérience suivante vient confirmer cette manière de voir :
Soit un circuit formé d’un fli de platine dont les deux extrémités sont en communication avec un multiplicateur thermo-électrique ; si l’on élève la température d’une partie quelconque du fil de platine, loin des soudures, l’équilibre des forces électriques ne saurait être troublé en raison de l’homogénéité de toutes les parties , et de ce que la propagation de la chaleur se fait également à droite et à gauche des points échauffés. Mais il n’en est plus de même quand on forme un nœud ou une spirale, à peu de distance du foyer de chaleur; il se produit alors un courant dont la direction indique que la spi-
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raie a pris l'électricité positive ; or, comme il n’y a dans cette partie aucune soudure, il faut en conclure que l’effet électrique est dû à une différence dans la propagation ou le mouvement de la chaleur à droite, et à gauche du foyer , par suite de la présence de la spirale ; les fils métalliques bons conducteurs de la chaleur produisent des effets nuis.
On obtient des effets analogues à ceux qui viennent d’être exposés, lorsqu’il y a solution de continuité dans un fil de platine. Supposons fixés aux deux extrémités du fil d’un multiplicateur, deux fils de platine parfaitement homogènes, et terminés en spiraie ; plongeons une de ces spirales dans la flamme d’une lampe à alcool, retirons-la quand elle est rouge, et posons-la sur celle qui est à la température ordinaire, il y a courant électrique, dont la direction est telle, que le bout qui s’échauffe prend ii i’autre l’électricité positive. Avec deux fils de cuivre, parfaitement décapés, on n’obtient un courant qu’autant que. l’une des spirales est primitivement oxydée, afin de diminuer ia conductibilité. L’application d'une couche très-mince de mercure, d’étain, d’or ou d’argent purs sur la spirale, produit un effet semblable; il suffit, en un mot, de changer le mode de propagation de la chaleur, pour avoir un dégagement d’électricité. L’or et l’argent présentent les mêmes effets que le cuivre quand ils sont purs ; mais s’ils renferment du cuivre, la couche d’oxyde qui se forme quand l’on chauffe suffit pour mettre obstacle à la propagation de la chaleur. Veut-on avoir un courant continu, on prend deux fils de cuivre, en rapport chacun par un bout avec l’une des extrémités du fil d’un multiplicateur, on réunit les deux bouts libres, au moyen de deux crochets passés l’un dans l’autre, et l’on chauffe jusqu’au rouge, à droite ou à gauche des points de jonction, avec une lampe à alcool ; il se produit un courant électrique dirigé du côté chaud au cûté froid , aussitôt que la surface de cuivre est recouverte d’une couche d’oxyde. En opérant avec des métaux oxydables, tels que l’antimoine, le zinc et le fer, les effets sont inverses, c’est-à-dire que le courant va du froid au chaud. L’oxydation n’est pas la seule cause de celte inversion, car, s’il en était ainsi, le côté chaud, qui serait le plus attaqué, continuerait à être négatif.
Le plomb et l’étain donnent des effets variables, en raison de leur hétérogénéité. On a vu , en effet, par ce qui précède , que si les fils ou masses métalliques recèlent des corps étrangers qui tendent à modifier la propagation de la chaleur, les deux électricités se séparent au point où se trouvent ces parties étrangères. On en a un exemple
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dans le fer, qni n’est presque jamais exempt de carbone ou d’oxyde. En effet, si un fli de fer, étant en rapport avec un multiplicateur, on promène la flamme d’un lampe à alcool successivement sur tous les points, en poi’tant la température jusqu’au rouge, et éloignant la flamme des points de contact du fil avec le circuit du multiplicateur pour ne pas les échauffer, on obtient souvent un courant électrique qui ne peut être attribué qu’à l’inégale propagation de la chaleur dans deux portions contiguës; mais comme toutes les parties né donnent pas lieu à cet effet, on peut l’attribuer à la présence de corps étrangers.
Il résulte des faits précédents qu’en prenant deux fils de platine, dè diamètre différent, commuhiquant par un de leurs bouts avec le multiplicateur, et en contact par leur bout libre terminé en anneau. Si l’on plonge l’anneau du fil le plus fin dans la flamme d’une lampe k alcool , on a un courant continu , par suite de l’inégale propagafidil de la chaleur dans les deux fils. Nous répétons encore que toutes les causes qui tendent à modifier dans les corps la propagation de la chaleur troublent l’équilibre des forces électriques.
On doit donc regarder comme démontré que , lorsque la chaleur chemine dans un corps, à l’endroit où elle rencontre un obstacle, il y a séparation des deux électricités , comme si la chaleur se décomposait alors en ses deux éléments. Mais cet obstacle peut provenir nonseulement de la présence de corps étrangers , mais encore de l’étàt cristallin des corps , en vertu duquel l’élasticité des parties n’étant pas la même dans tous les sens , la propagation de la chaleur ne doit pas être uniforme. Nous en avons cité plusieurs exemples dans le Traité d'électricité, f. II , p. 41.
Mais si l’on ne peut arriver à déé lois dans les métaux cristallisés', en raison de la distribution inégale de ces obstacles, il n’en est pas de rtiême des effets thermo-électriques produits dans des circuits fermés, composés de deux métaux différents; effets qui se rattachent aux effets électriques de frottement et à une propriété calorifique des corps dont il sera bientôt question. On a vu que l’on obtient dans un fil de platine un courant électrique continu quand, ayant réuni énsémble les deii X bouts libre.<! au moyen de deux anneaux passés l’un dans l'autre, on porte le foyer de ehaleur à droite ou à gauche des points de jonction , et qu’il en est encore de même en opérant avec deux fils de cuivre , dont une des surfaces a été préalablement oxydée. Mais si l’expérience se fait avec deux fils de métaux différents , soudés par un de leurs boots, ou seulement rapprochés par une forte pression, et en commuùicatiOD de l’autre avec niù lù'ultiplicateor à fil court, ou a des courants
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qui permetteut de ranger les métaux dans l’ordre suivant : bismuth, piatine, piomb, étain, cuivre, or , argent, zinc, fer et antimoine. Dans cette classification , chaque métal est positif par rapport à celui qui le précède , et négatif relativement à ceux qui le suivent ; cet ordre est précisément le même que celui que nous avons indiqué pour ies effets électriques de frottement que nous n’avons pu attribuer entièrement à ia chaleur dégagée ; car si, au iieu de frotter légèrement deux lames l’une contre l’autre, on les frappe à coups redoublés en évitant lés frottements latéraux , il ne Se produit pas de courant, quoiqu’il y ait plus de chaleur dégagée que dans le premier cas ; il faut donc , puisque les mêmes points des surfaces restent en contact : 1® qüe l’électricité dégagée sur chacune d’elles n’ait pas eu besoin , pour se recombiner , de suivre le fil du multiplicateur, la recomposition s’opérant immédiatement; 2° que la chaleur produite dans le frottement ne soit pas la cause unique des effets électriques , car celle qui se dégage pendant un choc violent est probablement plus forte que celle produite par un faible frottement.
Si l’on interrompt par un liquide un circuit thermo-électrique au moyen de deux lames de platine plongeant dans ce liquide , et en communication avec des lames ou fils de métal , on n’obtient qu’un faible courant en chauffant la soudure; attendu que le liquide, en raison de sa mauvaise conductibilité, détermine la recomposition des deux électricités à la source même d’où elles émanent, au cçntaCt des deux métaux.
Diverses substances minérales , telles que la plombagine , le peroxyde de manganèse, le persnlfure de fer, peuvent servir à former des circuits thermo-électriques. La plombagine est positive par rapport au platine , tandis que ce dernier est positif relativement an peroxyde de manganèse et au persulfuré de fer.
En cherchant parmi les propriétés calorifiques des corps celles qui ont quelques rapports avee les précédentes, on ne trouve que la chaleur spécifique , car l’ordre dés métaux rangés suivant leur chaleur spécifique est : bismuth, plomb, or, platine, argent, antimoine, zinc, cuivre et fer. Quoique dans les deux tableaux le rang de chaque métal ne soit pas le mêmte , on voit cependant qu’à peu d’excéptions près les métaux les plus électro-négatifs sont ceux qUi oUt lé moins de chaleur spécifique. La capacité calorifique peut donc influer jusqu’à un certain point sur les phénomènes électro-chimiques. De plus , nous avons vu que le pouvoir conducteur pour l’électricité était aussi une des causes des phénomènes thermo-électriques; voilà donc deux causes
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qni concourent à l’effet général. Continuons l'examen de ces phénomènes.
On prend un circuit composé de fils de différents métaux, dans lequel le cuivre et le fer sont d’abord en contact immédiat en a, pl. I, fig. i o, et partout ailleurs ils sont séparés aux soudures b tic , d eX e,f g , par des (ils de platine , d’or et d'étain. On commence à porter la soudure a à 50° , tandis que l’on maintient à zéro toutes les autres ; on observe alora l’intensité du courant, puis l’on porte successivement à 50° les soudures b tic ,dtie ,f tig , en maintenant également toutes les autres à zéro. Dans ces diverses circonstances , les courants produits ont toujours la même intensité , de sorte que le fer et le cuivre, quand ils sont en contact ou séparés par d’autres métaux , donnent naissance à un courant dont l’intensité est la même, et qui ne dépend par conséquent que de la température des deux points extrêmes. Ce fait est très - important , puisqu’il tend à démontrer que le courant ne provient pas d’une action de contact, mais d’une différence dans le mode d’action de la chaleur sur chaque métal en particulier.
L’expérience démontre que dans les circuits où les effets thermoélectriques ne sont pas proportionnels à la température , comme dans un circuit fermé , fer et cuivre , si l’on élève chacune des soudures à une température différente , l’intensité du courant est égale à la différence des intensités du courant produit, quand on porte successivement chacune des soudures à l'une de ces températures , l’autre soudure étant à zéro, et non à l’intensité du courant qui résulte de la seule différence de température entre les deux soudures.
Il est aisé de prouver que , en général , les effets produits sont dus au mouvement de la chaleur et non à l'oxydation, puisque les mêmes effets ont lieu dans des milieux privés d’oxygène.
Si l’on opère avec un circuit composé d’un fil de platine et d’un fil de palladium , on trouve que depuis zéro jusqu’à 350" pour chaque accroissement égal de température, l’intensité du courant croît de la même quantité. Dans la plupart des circuits métalliques, l’intensité du courant ne croît guère proportionnellement à la température que jusqu’à 100 °. 11 y a des métaux qui présentent des irrégularités remarquables , comme on le voit dans le tableau suivant :
CHAPITHE II.
DÉSIGNATION du circuit.
TEMPÉRATURE d’une des soudures, l'autre étant à zéro.
DÉVI.ATION de l’aiguille aimantée.
OBSERVATIONS
Feb-cuivue
Au rouge .sombre, la
déviation change de
sens.
Argent-zinc (
Avec le ziuc et l’or,
à 70°, la variation est d’environ 2° ;
mais en continuant
à élever la température , elle diminue
, et à 150^*, elle est nulle; elle recom- 1
mence alors en sens inverse.
Or-zinc \
On tire les conséquences suivantes des résultats consignés dans ce tableau ;
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1 ° Dans un circuit fer et cuivre, l’une des soudures étant à zéro et l’autre croissant depuis zéro jusqu’à 300“, l’intensité du courant ne croit pas proportionnellement à la température; à 300° elle est à peine sensible ; mais si l’on continue à élever In température , le courant devient stationnaire, son intensité commence à décroître, et il finit par changer de direction quand la température est au rouge sombre.
2° Le zinc et l’argent, le zinc et l’or donnent des effets semblables. L’argent est d’abord positif; le courant augmente d’intensité jusqu'à 120°, diminue et devient. nul pour se reproduire en sens inverse, c’est-à-dire que le zinc devient positif et conserve cet état jusqu'à la fusion. Aussitôt que l’on cesse d’élever la température , le courant diminue et finit par reprendre sa première direction ; l’or se comporte 4e même que l’argent. Quelle est la cause de ce singulier phénomène? On ne peut l’attribuer qu’à des modifications dans l'état d’agrégation des molécules et à un contact plus ou moins imparfait quand on superpose les deux métaux l’un sur l’autre, et non à l’action de l'air sur le zinc , car l’effet a également lieu quand la sqqdure plonge dans l’huile privée d’air et d’eau.
Le circuit fer et cuivre donne toujours les effets précédemment indiqués, quels que soient le diamètre des fils et leur mode de contact, qu’ils soient soudés ou appliqués avec une forte pression ; mais il n’en est pas de même avec un circuit zinc et or , zinc et argent : les effets varient d’intensité suivant te diamètre des fils et leur mode de eontact; quelquefois même le premier courant est à peine sensible. Les circuits précédents sont les seuls qui aient présenté jusqu’ici de semblables effets.
Pour trouver la relation existant entre les intensités des courants produits par différents circuits, et par conséquent le pouvoir thermoélectrique de chaque métal , c’est-à-dire, la faculté dont jouit chaque métal d’émettre telle quantité d’électricité , dans son contact avec un autre métal, à une température donnég, il faut opérer avec un circuit composé de fils de tous les métaux dont on veut trouver la faculté thermo-électrique. En ne changeant pas de circuit, la conductibilité est effectivement la même, et les résultats deviennent comparables entre eux. Toutes les soudures sont maintenues à la température zéro, excepté celle sur laquelle on expérimente. Le tableau suivant présente les résultats obtenus avec un circuit composé de fils de huit métaux différents, chacun de deux décimètres de long, d’un demi-millimètre de diamètre, soudés avec soin bout
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à bout, et dont les extrémités communiquent à un multiplicateur à fil court , appareil indispensable dans l'observation des courants électriques.
DESIGNATION des soudures.
TEMPÉRATCBE.
de la soudure soumise à l’expérience.
DÉVIATION
correspoudaiite de l’aiguille aimantée.
INTENSITÉ
du courant électrique.
Fer, étain
Cuivre, platine
Fer, cuivre
Argent, cuivre
Fer, argent
Fer, platine
Cuivre , étain
Zinc, cuivre
Argent, or
En comparant les intensités , on trouve que pour une température de 20°, chaque métal acquiert une puissance thermo-électriqqe telle, que l’intensité du courant produit au contact de deux métaux est égale à la différence des quantités que représente chacune de ces puissances dans chaque métal. Ainsi, si l’on désigne cette puissance par P , on aura , pour l’intensité du courant , lorsqu’on élève la température de la soudure fer cuivre, p fer — p cuivre = 27,96; de même, pour le platine et le fer, p fer — p platine = 36,07 ; en retranchant la première expression de la seconde , pn a cuivre — p platine =8,1 1 , au lieu de 8,55 que donne l’expérience. La soudure fer étain donne 31,24 ; celle cuivre étain, 3,50 : la différence fer cuivre est donc 27,74 au liep de 27,96 donné par l’expérience. Il est donc bien démontré que l’intensité d’un courant thermo-électrique est égale à la différence des actions thermo-électriques produites dans chaque métal , par la même température : essayons de déterminer chacune de ces actions.
Si l’on représente la puissance ou l’action tbermp-électrique du fer à 20° par 41 , on a
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P fer =x P argent = x — 26,20 P or = X — 26,70 P zinc =x — 26,96 P cuivre =x — 27,96 P étain =x — 31,24 P platine — x — 36
Ponr déterminer x , il faudrait pouvoir mesurer exactement l’intensité du courant produit , quand on opère avec deux fils de fer faisant partie du même circuit et n’ayant pas la même température aux points de contact ; mais cette détermination présente de grandes difficultés.
Si l’intensité du courant croissait toujours proportionnellement à la température , les rapports précédents pourraient servir pour toutes les températures ; mais il n’en est pas ainsi ; cela n’a lieu que pour celles qui sont inférieures à 100° en général.
Dans cet arrangement, chaque métal est positif par rapport à celui qui le précède. Si x était connu , le pouvoir thermo - électrique s’en déduirait ; mais comme le fer est positif par rapport â tous les métaux qui entrent dans le circuit, on en conclut seulement que sa valeur, dans le cas actuel, est supérieure à 36.
D’un autre côté , l’or, l’argent et le zinc ont des pouvoirs à peu près égaux. Or, quand on cherche parmi les propriétés calorifiques, celles qui sont sensiblement les mêmes pour ces différents métaux , on ne voit que les pouvoirs rayonnants qui s’y rapportent. En supposant donc que ces derniers soient proportionnels aux pouvoirs thermoélectriques, ce qui forcerait d’admettre que dans les circuits métalliques il y a au contact un rayonnement semblable à celui qui a lieu dans l’air , et que la différence des pouvoirs rayonnants est aussi une des causes qui influent sur le sens et l’intensité du courant , on parvient alors, mais pour ce cas-là seulement, à déterminer la valeur de ar, car on a : a; : X — 26, 70 : : 1 5 : 1 2 ; 1 5, 1 2 étant le pouvoir rayonnant du fer et de l’or ; en tirant de cette proportion la valeur de x et la substituant dans les expressions p argent,/» or, etc., on trouve :
P fer 133,50
P argent 107,30
P or 106,80
P zinc 106,54
P cuivre 106,54
P étain 102,54
P platine 97,50
CnAPITBE n.
Pour compléter l’exposé des rapports qui lient les propriétés physiques de l’électricité à celles de la chaleur, il nous reste à montrer jusqu’à quel point les pouvoirs conducteurs des corps, pour la chaleur et l'électricité, sont les mêmes. Il est nécessaire, pour cela, de s’appuyer, d’une part, sur la loi qui exprime l’intensité du courant en fonction de la longueur et de la section du fil métallique qui le transmet ; de l’autre , sur la loi de la propagation de la ehaleur dans les corps. La loi qui fait connaître le pouvoir conducteur des métaux pour l’électricité a été exposée avec de grands développements dans le Traité de l’électricité et du magnétisme , t. III, p. 3 , ainsi nous ne reviendrons plus sur les méthodes employées pour l’obtenir; nous dirons seulement que le pouvoir conducteur est en raison inverse de la longueur des fils ou barres de même métal , et en raison directe de leur section. Voici les pouvoirs conducteurs pour l’électricité de dix métaux, déterminés par plusieurs physiciens :
DÉSIGNATION
de»
MÉT.VUV.
POUVOIRS CONDUCTEURS (le platine THOCVÉS l'AR
étant 100),
DAVY
Électricité
voltaïque.
BECIJCKRF.L.
Électricité
voltaïque.
ii.vnius.
Électricité
ordinaire.
rOÜIULT.
Électricité fournie par un seul coiipie.
Argent
002 pur.
Cuivre
448 id.
Étain
Platine
Or
Plomb
1 Fer
de 70 à 81
1 zinc
< Mercure
Potas-siuiD
Les résultats obtenus présentent des différences souvent assez considérables que l’on doit attribuer non-seulement à la pureté plus ou moins grande des métaux employés , mais encore à la nature de la source d’où émane l’électricité; car plus la tension est forte, plus l’électricité a de puissance pour vaincre l’inertie des mauvais conducteurs. Il aurait donc fallu , pour que tous les résultats fussent compa-
Dix'îi' • uv vaOO'
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rables, que l’électricité employée eût la même tension et la même origine.
Maintenant , si nous comparons ces résultats à ceux obtenus pour le pouvoir conducteur de la chaleur par M. Despretz, nous trouvons :
Or. . .
Pouvoir conducteur de la chaleur.
Pouvoir conducteur du platine = loo.
Étain. . .
Plomb. .
Nous verrons qu’à part le platine qui n’est pas à son rang dans la première colonne, attendu que son pouvoir conducteur est réellement au dessous de celui de l’argent et du cuivre, les substances qui conduisent le mieux l’électricité sont aussi les meilleurs conducteurs de la
chaleur.
Des cjfets électriques produits par la chaleur dam les corps mauvais conducteurs et dans diverses substances minérales cristallisées.
Nous avons vu que lorsque l’on présente un corps électrisé à un autre qui ne l’est pas , l’électricité naturelle de celui-ci est décomposée; l'électricité de signe contraire à celle de l’autre est attirée, tandis que celle de même nom est repoussée dans la partie la plus éloignée : cette décomposition s'opère avec d’autant plus de facilité que le corps est meilleur conducteur. D’un autre côté, on sait que la chaleur, en pénétrant dans les substances conductrices, diminue leur pouvoir conducteur pour l’électricité , tandis qu’elle l’augmente dans le verre, la gomme laque et autres corps mauvais conducteurs ; il résulte de là qu’en échauffant ces derniers, ou facilite la décomposition du fluide naturel par l’influence d’un corps électrisé. Lorsque l’on soumet ces corps à cette iufluence, il se produit donc, pendant réchauffement ou le refroidissement, des phénomènes électriques de décomposition dépendant du pouvoir conducteur de ces mêmes corps. De plus , quand on chauffe au rouge l’un des bouts d’un fil de platine, ce bout prend un excès d’électricité positive, l’autre bout un excès
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d’électricité négative. Il est très-probabie que tes deux excès vont en diminuant d’intensité jusqu'au miiieu , qui doit être à l’état neutre.
L’expérience tend à démontrer que lorsqu’un corps se dilate , il a besoin de prendre de l’électricité aux corps environnants, tandis que l’inverse a lieu quand il se contracte ; il tendrait alors, au contraire , à laisser dégager de l’électricité.
Quelques substances minérales cristallisées, telles que la tourmaline, la topaze, etc., mettent en évidence cette propriété.
L’appareil ( flg. 1 1 , pl. I ) est celui qui nous a paru le plus convenable pour observer les effets électriques de la tourmaline et des substances qui sont prismatiques : il se compose d'une cloche en verre cc, ouverte par les deux bouts, et reposant sur une plaque de cuivre pp, qu'on échauffe ou moyen d’une lampe à alcool /. Un lil de cocon fixé en/, et portant une chape de papier, descend dans la cloche ; deux tiges verticales en métal tt, placées à une distance un peu plus grande que la longueur de la tourmaline, communiquent chacune avec l'un des pèles d’une pile sèche , dont l'intensité peut être considérée comme sensiblement constante pendant la durée d'une expérience. On met la tourmaline dans la chape , et on allume la lampe pour échauffer la plaque et l’intérieur de la cloche , dont on connaît la température au moyen d’un thermomètre convenablement placé. A mesure que l’intérieur de la cloche s’échauffe, la température de la tourmaline s’élève , et aussitôt qu’elle devient électrique elle se place entre les deux tiges, les deux pôles inverses en regard , et si on la dérange de cette position , elle y revient en exécutant une suite d'oscillations dont le nombre , dans un temps donné , sert à déterminer l’intensité de l’électricité.
Voici les résultats obtenus avec une tourmaline brune , légèrement translucide , de 3 eentimètres de longueur et de 3 millimètres de diamètre, dont on a élevé graduellement la température ;
A 30° la polarité électrique a commencé à être sensible , et le cristal s’est placé entre les deux tiges; elle a continué jusqu’à 150° et même au delà. On a éteint la lampe, la température montait encore pendant quelques instants eu raison de la chaleur acquise par la plaque métallique ; mais ensuite elle est devenue stationnaire : la polarité a disparu alors, et a reparu eu sens inverse, dès l’instant que la température a commencé à baisser.
Le moment du passage d’une polarité à une autre a été très-court ; les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant :
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TEMPÉRATURE de la
tourmaline.
NOMBRE
des
oscillations.
INTENSITKS.
HH
Interprétons ces résultats : la température avait été portée à 1 1 5° • à 1 05°, la tourmaline , quoiqu’elle fût électrique auparavant, a commencé à se fixer entre les deux tiges veriicales qui communiquaient avec ies deux pôies de la pile sèche; à 100°, les oscillations étaient mesurables. Depuis 115“ jusqu’à 100°, moment où le refroidissement était le plus rapide, l’intensité électrique croissait très-lentement; de 100° à 90°, l’acm-oissement de l’intensité a été rapide, puis il l’a été moins jusqu’à 70“ ; de 70° à 40°, il est resté sensiblement stationnaire ; de 40° à 20°, il a diminué dans la même proportion qu’il avait augmenté depuis 100° jusqu’à 70°. La polarité électrique a disparu entièrement à 15°, quoiqu’elle n’eût commencé à paraître qu’à 50°, quand on a élevé la température. Plusieurs tourmalines ont donné des résultats semblables. On voit donc que l’intensité électrique de chaque pAle n’est pas en raison directe de la vitesse du refroidissement. La loi des variations de l’intensité électrique, qui est très-compliquée, dépend probablement du pouvoir conducteur de la tourmaline , et de la force coercitive des parties constituantes, laquelle force s’oppose à la recomposition immédiate des deux électricités. Il n’y a pas d’autre moyeu d’expliquer, en effet, pour quel motif la tourmaline est encore électrique par un refroidissement lent à 15°, tandis qu’elle ne le devient qu’à 50° quand on la chauffe. D'un autre côté, s’il est facile de mesurer l’inteusité électrique de la tourmaline pendant son refroidissement , il n’en est pas de même lorsqu’on élève la température , attendu que son état électrique change avec une assez grande rapidité.
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Dans le tableau préccdent , nous avons donné le nombre des oscillations produites dans trente secondes. Pour remonter à l’intensité de la force qui les a produites , on peut considérer la tourmaline suspendue comme deux pendules , dont le point de suspension serait le milieu de cette pierre, et qui oscilleraient de chaque côté du conducteur en relation avec les pôles de la pile sèche; dès lors, les intensités de la force électrique de la tourmaline seraient en raison inverse du carré du temps de chaque oscillation. En partant de cette supposition , on aura pour les rapports des forces électriques les nombres suivants :
de
de
de
de
de
de
de
On voit par là comment diminue l’intensité de la force électrique par le refroidissement.’
Dès l’instant que les effets électriques produits dans la tourmaline par l’élévation de température sont inverses de ceux que donne l’abaissement»de température, il en résulte que, si les deux extrémités ne se refroidissent pas en meme temps, on bien qu’il y ait élévation d’un côté et abaissement de température de l’autre , il pourra se faire que l’état électrique de la tourmaline varie de six manières différentes , savoir :
A l'un des pâles , à l'autre.
(-I-) (O) au passage.
Le premier état a lieu lorsque tonte la surface de la pierre est exposée également à un refroidissement ou à un échauffement.
Il en est de même du dernier.
Quant au second et au troisième, iis se produisent lorsque l’un des pôles seulement est dans un état de refroidissement, tandis que l’autre
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est clans un état d’échaiiffement. Relativement au quatrième et au cinquième, ils se présentent toutes les fois que l’un des pèles se trouve dans un état d’éehauffement ou de refroidissement, et l’autre dans un état stationnaire.
Tous les faits exposés jusqu’ici prouvent bien que les effets électriques de la tourmaline sont le résultat de la dilatation et de la contraclion, et que, lorsciue la température est stationnaire, il n’y a aucun effet électrique produit. Si nous nous reportons aux effets de clivage, nous trouverons analogie dans les résultats. Dans le cas actuel, la chaleur, à mesure qu’elle est communiquée, dilate les parties, opère une espèce de clivage , et doit mettre en liberté, sur les deux faces en regard , les deux électricités. Nous verrons plus loin comment ce dégagement peut produire les effets observés.
Il est bien démontré maintenant par les expériences précédentes que la polarité électrique des atomes sous l'influence delà chaleur, cause supposée des affinités, ne saurait exister, puisque cette polarité cesse d’avoir lieu quand la température est stationnaire. Les affinités ne s'exerceraient pas dans ce cas-là ; ce qui ne peut être admis.
Nous ne devons pas omettre de signaler une propriété remarquable de la tourmaline , que l’on a reconnue dès l’instant que l’on a commencé à étudier ses effets électriques. Quand cette pierre est électrisée par échauffement ou refroidissement , si l’on vient à la briser en un point quelconque, chaque partie séparée manifeste un étht électrique opposé, de sorte que chaque moitié possède encore la polarité électrique. Cet effet ne peut avoir lieu qu'autantque les deux électricités, qui deviennent libres dans chaque moitié , sont dissimulées dans le cristal entier, dans le plan même de section. La tourmaline n’est pas le seul minéral cristallisé qui jouisse de la propriété électrique par élévation ou abaissement de la température. Haüy a reconnu que cette propriété existe encore dans les substances dont les cristaux dérogent à la loi de symétrie, c’est-à-dire dont les parties opposées correspondantes ne sont pas semblables par le nombre , la disposition et la figure de leur face, et que le sommet qui est le plus chargé est celui qui manifeste l’électricité positive par refroidissement. Les substances dans lesquelles on a reconnu la faculté électrique, sont : la topaze, la boracite, le mésotype, le silicate de zinc, le sphène, l’axinite, la prhénite.
Ce que nous avons dit sur les propriétés électriques de la tourmaline suffit pour avoir une idée des effets électriques produits par la chaleur. Voici comment on conçoit cette production. Dans un prisme
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de tourmaline devenue électrique , la tension de l’électricité libre va en décroissant depuis chaque bout jusqu’au milieu, qui est à l’état 0. D’un autre côté, l’expérience nous a appris que le clivage des cristaux constituait chaque partie séparée dans un état électrique différent , et qu’ii était permis d’en conclure qu’il en serait encore de même si l’on séparait deux molécules l’une de l’autre, et que la chaleur devait donner lieu à des effets de ce genre. Or , nous possédons un appareil qui nous présente, grossièrement à la vérité, les effets des substances minérales électriques : c’est la pile électrique, formée d’un certain nombre de plaques de verre, armées d’une feuille d’étain sur chacune des deux faces, et disposées parallèlement les unes aux autres, de sorte que la face b de la première communique, au moyeu d’un (il métallique, à la face en regard a' de la seconde ; la face b\ de celle-ci, à la face a" de la troisième, et ainsi de suite jusqu’à la dernière, dont 1a face 6" communique avec le sol. Lorsque cet appareil est isolé, si l’on fait communiquer la face a avec le conducteur d’une forte machine , et qu’après l’avoir électrisée on rompe les communications entre le conducteur et le sol , au bout d’un certain temps les deux faces extrêmes a et b" de cette pile possèdent un excès d’électricité contraire, et chaque moitié de la pile, une électricité également contraire , dont l'intensité va en diminuant jusqu’à la lame du milieu, qui est à l’état neutre. Voici ce qui se passe :
La face a possède une charge électrique en partie libre, en partie dissimulée par l’électricité de nature contraire qui est fixée sur la face b ; il en est de même de la facd a" par rapport à la face b, et ainsi de suite ju.squ’à la dernière. L’excès d’électricité libre décroît rapidement d’un élément à un autre.
Si l’appareil était parfaitement isolé , il n’y aurait aucun changement dans sou état électrique; mais comme il se trouve dans un milieu qui enlève à chaque surface une quantité d’électricité proportionnelle à l’excès qui est libre , il eu résulte, que cette perte sera plus grande pour la face a que pour la face a ' , et ainsi de suite jusqu’à la face b" qui n’a pas d’électricité libre. Il résulte de cet état de choses que a ayant perdu une portion de son électricité libre, ne pourra plus neutraliser sur b la quantité qui s’y trouvait auparavant. Il en est de même à l’égard de b\ et de même pour les faces jusqu’à la dernière
b“ qui ne se trouvera plus alors avoir son électricité complètement neutralisée, de sorte qu’une portion deviendra libre. Cette portion, d’abord très-petite, augmentera successivement , et perdra également par l’action absorbante de l’air, mais moins que les portions libres
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des autres lames, puisqu’elle est d’abord très-faible ; mais In perle d’électricité libre diminuant de plus eu plus sur la première face et augmentant sur la dernière , et les lames intermédiaires éprouvant des effets semblables, il en résultera que les électricités des faces extrêmes arriveront à l’égalité, et posséderont, par consécpient, deux électricités égales et de signe contraire , lesquelles iront graduellement en décroissant jusqu’au centre où il n’y aura pas d’électricité libre. En rompant la pile en un endroit quelconque, on sépare les deux électricités qui étaient dissimulées ; de sorte qu’on aura sur cbaque face séparée une certaine quantité d’électricité libre, de nature contraire à celle de l’extrémité correspondante.
La tourmaline, la topaze, etc., nous présentant des effets absolument semblables, on doit rechercher si la cause indiquée précédemment n’interviendrait pas dans la production de ces effets. La topaze, par exemple, n’a qu’un sens de clivage perpendiculaire à l’axe de cristallisation; si l’on enlève une lame, elle prend un excès d’électricité contraire à celui qu’acquiert la face en regard , et cela quel que soit l’endroit où l’on opère le clivage : c’est donc une disposition semblable à celle de la pile électrique. Cela posé, lorsqu’on élève la température du cristal, on écarte les lames dont l’épaisseur est celle d’une molécule , on doit avoir alors un dégagement d'électricité analogue à celui obtenu dans le clivage; de sorte que la substance conduisant mal, il peut se former une pile semblable à celle que nous venons de décrire, en admettant que chaque molécule, par l’effet du refroidissement ou l’abaissement de température, possède deux pôles électriques contraires; que l’espace intersticiel remplace la tige métallique , et que le système cristallin soit tel que l’une des faces de chaque lame, renferme les pôles de même nom, et la face en regard les pôles d’électricité contraire.
Ce qui tend encoreà assimiler la topaze et les cristaux électriques aux piles électriques , ce sont les effets produits quand on brise la pile ou une topaze. Chaque partie séparée manifeste encore une électricité de signe contraire, comme si ces deux électricités étaient dissimulées avant la rupture.
Le même raisonnement s’applique à tous les cristaux autres que la topaze, dans lesquels le clivage n’est pas aussi net que dans celle-ci; car, bien que ee clivage n’existe pas toujours, on conçoit cependant , d’après les idées que nous possédons sur la cristallisation, que la nature ait employé un mode de superposition semblable; seulement, nos moyens mécaniques sont insuffisants pour opérer lasépa ration de ces lames.
CHAPITRE II
Des effets électriques produits dans les actions chimiques.
Nous avons posé en principe que, toutes les fois que les molécules des corps perdent leur position d’équilibre par une cause quelconque, il y a dégagement d’électricité ; nous l’avons prouvé quand clics sont ébranlées, séparées par des actions mécaniques; il s’agit de montrer actuellement qu’il en est encore de même quand les éléments des corps se séparent ou se réunissent pour former de nouvelles combinaisons.
Quiconque veut employer l’électricité comme force chimique doit étudier à fond les effets électriques produits dans toutes les actions chimiques, de quelque nature qu’elles soient, et examiner ensuite comment on peut utiliser ces effets pour opérer des combinaisons et des décompositions. En chimie, on se borne à faire concourir à l’action des affinités , la chaleur et quelquefois la lumière, et l’on ne tient aucun compte de l’électricité dégagée dans de faibles réactions chimiques ; on se prive par là d'une puissance énorme dont on peut disposer aujourd’hui pour donner une grande énergie aux affinités. Cette puissance, qui reste silencieuse dans les corps , est demeurée inconnue jusqu’au commencement de ce siècle; mais ce n’est que depuis une douzaine d’années qu’on est parvenu à démontrer les grands avantages que la chimie et l’industrie peuvent retirer d’une force qui , pour l’énergie, est supérieure à celle de la vapeur, et dont les applications auront peut-être un jour plus d'importance encore, attendu que les progrès de la civilisation amenant le défrichement des forêts et l’épuisement des houillères, il arrivera une époque où le combustible sera assez rare pour qu’on ne puisse se procurer tous les métaux dont on a besoin ; alors force sera de traiter ceux-ci par voie humide. L’électricité, à cette époque encore très-reculée, sera l’un des plus grands véhicules de l’industrie.
Lorsqu’un corps réagit sur un autre, outre la combinaison, il y a production de chaleur et dégagement d’électricité ; or, comme la chaleur dégage également de l’électricité, il s’ensuit qu’il faut tenir compte de la première cause si l’on veut mettre en évidence les effets électriques produits dans les actions Chimiques.
Nous allons étudier successivement le dégagement de l’électricité : 1“ dans la réaction des dissolutions les unes sur les autres; 2” dans la réaction des acides ou des dissolutions salines sur les métaux ; 3° dans la réaction de deux métaux différents sur un ou plusieurs liquides ; 4 ° dans la combustion ; 5° dans la décomposition
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chimique ; 6“ dans les dissolutions en général ; 7» dans l’action chimique de la lumière; 8° et enfin dans les actions capillaires.
Présentons d’abord quelques exemples du dégagement d'électricité dans les actions chimiques pour en avoir de suite une idée nette.
Premier exemple. Lorsque l’on plonge l’un apres l’autre dans l’acide nitrique ordinaire les deux bouts du fil de cuivre d’un multiplicateur, on a aussitôt un courant électrique qui réagit sur l’aiguille aimantée de telle manière que le bout plongé le premier prend au liquide l’électrieité positive. Cet effet est dù à la différence des actions chimiques exercées par l’acide sur les bouts du fil , différence en faveur du bout plongé le dernier qui est le plus attaqué, attendu que sa surface est recouverte d’une couche d’oxyde. Dès lors, quand un acide réagit sur un métal , celui-ci dégage de l’électricité négative, et l’acide de l’électricité positive. Il est facile de prouver que le dégagement de la chaleur dans la réaction chimique n’est point la cause de ce phénomène.
Deuxième exemple. Plongeons dans de l’acide nitrique pur deuxbouts de deux fils d'or à surface très-propre, en communication par les deux autres bouts avec les extrémités du fil d’un multiplicateur à fii long, il ne se produit aucun effet; mais si l’on ajoute une trèspetite quantité d’acide chlorhydrique près de la partie immergée de l’un des deux bouts, l’aiguille aimantée accuse aussitôt, par sa déviation , la production d’un courant , dont la direction indique que le bout attaqué prend à l’acide l’électricité négative, et lui donne l’électricité positive. En remplaçant l’un des fils d’or par un fil de platine, les effets sont les mêmes , c'est-à-dire, qu’il n’y a production de courant qu’autant qu’on ajoute de l’acide hydrochlorique, et le bout attaqué prend encore l’électricité négative. Cette expérience met bore de doute ce fait fondamental, que lorsqu’un acide réagit sur un mé- ^1 , i’acide prend l’électricité positive, le métal l’électricité négative. Bien que l’effet produit paraisse simple, il est cependant complexe, comme on va le voir ; mais, pour l’analyser complètement , nous allons exposer les effets électriques produits dans la réaction des dissolutions les unes sur les autres.
Effets électriques produits dans la réaction des dissolutions les unes sur les autres.
Reprenons l'expérience dans laquelle nous avons fait agir un couple platine et or, en communication avec un multiplicateur, et plongeant
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dans de l’eau n^gale ; il se forme du chlorure d’or, lequel réagit sur l’eau , et de là résultent des effets électriques dans le même sens, c’est-à-dire que ie chlorure d’or prend l’électricité positive. Ce courant est dirigé dans le même sens que celui qui résulte de l’action de l’eau régale sur l’or, de sorte que les deux courants s'ajoutent ensemble, et tendent conséquemment à augmenter l’intensité du courant électrique. On est conduit par là à étudier les effets électriques résultant de la réaction des dissolutions les unes sur les autres. Nous dirons que, lorsque l'or est attaqué, le bout immergé s’échauffe , tandis que le bout de platine reste à la température ordinaire. Celle différence dans la température des deux bouts de fil est aussi une eause de dégagement de l’éleetricité. On voit par là combien la question du dégagement de l’électrieité dans les actions chimiques est complexe et demande de soin pour être étudiée.
Supposons que l’on mette dans une petite cuiller de platine en communication avec un des bouts de fil du galvanomètre une solution de potasse caustique, et que l’on plonge dans cette solution une spatule en platine humectée d’acide nitrique en eommunication avec l’autre bout du fil du multiplicateur, on a aussitôt un courant électrique des plus énergiques, dont la direction, indiquée par la déviation de l'aiguille aimantée, montre que, lors de la combinaison de l’acide avec l’alcali, l’acide a pris à ce dernier l’électricité positive. Ce fait rentre dans le principe précédemment énoncé.
On peut faire l’expérience d’une autre manière. On prend deux capsules en porcelaine ; on verse dans l’une une solution de potasse ou de soude caustique , et , dans l’autre , de l’acide nitrique. Dans chacun des liquides plonge une lame de platine en communication avec l’un des bouts du fil d’un multiplicateur. Vient-on à établir la communication entre l’acide et l’alcali , au moyen d’une mèche de coton ou d’asbeste, il y a aussitôt réaction de l’acide sur l’alcali, et, par suite, production d’un courant électrique dans le sens indiqué précédemment. Si l’on veut avoir des effets plus énergiques, on opère de la manière suivante : on prend une cuiller de platine et une pince de même métal que l’on met en communication avec le multiplicateur; on remplit la cuiller d’acide, et on fixe entre les branches de la pince un morceau de potasse; à l’instant où l'on plonge ce dernier dans l’acide, on a un courant très-énergique dirigé comme il est dit précédemment ; mais cette méthode d’expérimentation , ainsi que les précédentes, n’est pas à l’abri des objections des personnes qui admettent des effets électriques de contact indépendamment
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des réactions chimiques. Pour éviter ces objections, on opère ainsi : on prend deux capsules en platine remplies d’acide nitrique, et mises en communication avec un multiplicateur à fil long par deux lames de platine ; on place les deux capsules à un décimètre de distance l’une de l’autre, et on les fait communiqner au moyen d’une mèche de coton imbibée d’eau, et soutenue convenablement au milieu; cette mèche, en raison de sa longueur et de la différence de poids spécifique des deux liquides, s’oppose longtemps à leur réunion ; vers le milieu , on pose doucement avec un tube, à côté l’une de l’autre, une goutte d’acide et une goutte de la solution alcaline. Tant que les deux gouttes sont séparées, il n’y a aucun effet produit; mais dès l’instant que leur réunion a lieu, il y a production d’un courant électrique qui annonce que l’acide a laissé dégager de l’électricité positive et l’alcali de l’électricité négative , comme dans les expériences précédentes ; dans ce cas , on ne peut attribuer l’effet produit au contact du platine, d’une port avec l’acide, de l’autre avec l’alcali, puisque le platine est en contact de chaque côté avec de l’acide nitrique; en substituant d’autres liquides à l’acide et à l’alcali , on a les résultats suivants :
L’acide nitrique est positif avec
l’acide hydrochlorique.
— acétique.
— nitreux, les dissolutions alcalines.
— de nitrate.
— de sulfate.
— de chlorures neutres.
L’acide nitrique est négatif ( l’acide sulfurique.
avec I — phosphorique.
l’acide hydrochlorique.
L acide phosphorique est .
’ ’■ — sulfurique.
positif avec
' les dissolutions alcalines, salines, etc.
On voit que l’acide phosphorique est le plus positif de tous les liquides ; or, le contact de l’acide nitrique avec la dissolution de nitrate de cuivre, et en général la réaction d’un acide avec une de ses combinaisons, ne devant être considérés que comme des dissolutions, on doit en conclure que celles-ci produisent des effets électriques analogues à ceux qui ont lieu dans les combinaisons.
Pour observer les effets électriques produits dans la réaction des acides et des alcalis sur l’eau , et des dissolutions neutres les unes sur
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les autres , on opère de la manière suivante : si l’acide est solide , on en flxe un morceau entre les branches d’une pince de platine, et on le plonge dans l’eau que contient la cuiller ; s’il est liquide, on plonge d’abord une éponge de platine en communication avec un multiplicateur dans la dissolution acide ; on trouve alors que l’eau se comporte comme un alcali : avec les dissolutions alcalines, les effets sont inverses. On tire de là la conséquence que l’eau , en s’unissant à un acide, se comporte comme un alcali, et qu’elle joue, au contraire, le rôle d’acide dans sa réaction sur les alcalis.
Quant aux sels neutres , on ne peut opérer que sur des solutions à différents degrés de concentration , car ils ne sont pas conducteurs à l’état solide ; celles qui sont le plus concentrées sous le rapport des effets électriques , se comportent à l’égard de celles qui le sont moins, comme les acides dans leurs combinaisons avec les alcalis. Les doubles décompositions opérées dans la réaction de deux solutions de sels neutres ne donnent lieu à aucun effet électrique. Ce fait prouve que, dans les doubles décompositions, il y a neutralisation complète des deux électricités dégagées. Il est nécessaire, d’une part, que les deux solutions soient parfaitement neutres, car l’excès d'acide ou d’alcali de l’une d’elles, en réagissant sur l’eau de l’autre, donnerait lieu à des effets électriques ; de l’autre, que les deux solutions renferment des quantités atomiques égales des deux sels.
Lorsqu’une solution de potasse et un acide communiquent ensemble au moyen d’un tube coudé rempli d’eau , il y a réaction de l’acide et de l’alcali sur l’eau , d'où résultent des effets électriques dirigés dans le même sens que si l’acide réagissait immédiatement sur l’alcali, et qui s’ajoutent quand les deux solutions communiquent au moyen d’un fil de platine.
Nous venons de voir que les dissolutions, en réagissant les unes sur les autres, donnent lieu à des effets électriques analogues à ceux que l’on observe dans les combinaisons ; il faut montrer actuellement comment on peut reconnaître, par ces effets, s’il y a simplement combinaison ou solution, ce qui n’est pas toujours facile en chimie, quand les réactions sont tellement faibles, qu’il en résulte de si petites quantités de composés qu’il est impossible d’en constater l’existence, ou bien quand il y a de très-faibles variations de température. Pour cela, on opère de la manière suivante, d’après M. Peltier : l’appareil complet se compose de deux multiplicateurs, d’une pile thermo-électrique et de deux capsules en platine. On en prend une , que l’on met en communication avec l’un des bouts du fil d’un multiplicateur à fil
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long , puis un trépied thermo-électrique composé de trois couples , bismuth et antimoine , dont les extrémités inférieures sont de rang pair ou impair, afin qu’étant échauffées ou refroidies en même temps, elles produisent des courants dirigés dans le même sens ; on pose la seconde capsule en communication avec l’autre bout du fil du multiplicateur sur le trépied ou pile thermo-électrique qui est en relation avec un multiplicateur à fil court , et l’on joint les deux capsules au moyen d’une mèche de coton ou d’asbeste. On verse dans chaque capsule une dissolution, et les deux dissolutions agissent alors l’une sur l’autre. S’il y a combinaison, les deux capsules s’échauffent; celle qui repose sur le trépied lui communique de la chaleur qu’elle a prise, et qui est aussitôt accusée par l’aiguille du multiplicateur thermoélectrique. S’il y a simplement solution , l’abaissement de température de la capsule produit un courant thermo-électrique dirigé en sens inverse du premier, de sorte que la direction du courant thermoélectrique suffit pour indiquer quand il y a combinaison ou solution, lors même que les variations de température qui en résulteraient seraient excessivement faibles, et exigeraient des thermomètres d’une grande sensibilité pour être appréciées.
Analyse des effets électriques produits dans la réaction des liquides sur les métauXf
Ayant analysé les effets électriques produits dans la réaction des dissolutions les unes sur les autres , de manière à faire ressortir les lois qui les régissent , nous allons étudier ces mêmes effets dans la réaction des acides et des dissolutions salines en général sur les métaux. Reprenons l’expérience déjà citée.
Soient deux capsules A et A' remplies d’acide nitrique, et communiquant ensemble au moyen d’une mèclie d’asbeste : si l’on prend deux lames d’or , et que l’on mette chacune d’elles en communication par un bout avec une des extrémités du fil d’un multiplicateur, et que l’on plonge les deux bouts libres , chacun dans une capsule, il n’y a aucun effet électrique produit toutes les fois que les surfaces ont été lavées avec soin dans de l’eau distillée, pour enlever les corps étrangers adhérents ; mais si l’on verse dans la capsule A quelques gouttes de chlorure d’or près de la lame qui y plonge, l’aiguille aimantée est aussitôt déviée fortement, dans un sens tel que le bout A devient négatif par rapport au liquide ; si , au lieu de la dissolution, on verse quelques gouttes d’acide bydrochlorique, l’effet est
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le même. Dans le premier cas, l’effet est dû à la réaction de l’acide nitrique sur le chlorure d’or ; dans le deuxième, à iu réaction de i’cau régale sur l’or, et à celle de la dissolution formée sur l’acide nitrique. Voilà deux causes qui donnent lieu à un dégagement d’électricité dans le même sens, attendu que la dissolution d’or est négative par rapport à l’acide ; on ne peut donc douter que la réaction des deux liquides n’exerce une influence sur les effets électriques observés dans la réaction de l’eau régale sur l’or. Cette expérience montre combien il est difficile de déterminer immédiatement le dégagement de l’électricité, dans l’acte même de la combinaison d’un métal avec un acide, abstraction faite de la réaction de la dissolution qui se forme sur le liquide environnant. On y parvient néanmoins de la manière suivante :
On remplit deux capsules A et A' d’une dissolution de nitrate de cuivre, que l’on met en communication au moyen d’une mèche de coton ; et l’on plonge dans chacune d'elles le bout d’une lame de cuivre parfaitement décapée, dont l’autre est en relation avec un multiplicateur ; il ne se produit aucun effet électrique ; mais si l’on verse une goutte d’acide nitrique dans le liquide de la capsule A, le cuivre qui plonge dedans devient fortement négatif. Dans ce cas , on a bien l’effet électrique résultant de la réaction de l’acide sur le métal ; car le courant produit dans la réaction du composé qui se forme sur la dissolution environnante, doit être très-faible , et même nul , dans le cas où la solution de nitrate est saturée.
L’étain et son sulfate, le fer et son chlorure, le plomb, l’antimoine et le bismuth, agissent de même que le cuivre par rapport à ses dissolutions , quand on ajoute quelques gouttes d’acide. Il en est de même du zinc, du fer, avec les dissolutions de leur nitrate. Le métal s’empare de l’électricité négative, conformément au principe général ; mais avec des dissolutions de leurs sulfates, ces deux derniers métaux produisent queh[uefois des effets inverses ; à l’instant où l’on ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique , le métal devient positif. Ou voit donc combien il est important , dans les appareils destinés à produire de l’électricité au moyen des actions chimiques, de prendre en considération les effets résultant de la réaction des dissolutions les unes sur les autres ; car il peut arriver quelquefois que cette réaction, qui est une cause puissante de dégagement d’électricité , contrarie les etïets que l’on a en vue.
Voyons ce qui se passe dans la réaction de deux métaux différents sur un ou plusieurs liquides. Pour bien interpréter ces effets , il faut
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partir du principe que lorsqu’un métal est attaqué par un liquide qui agit comme acide, ii rend libre de i’électricité négative, et le liquide de l’électricité positive. 11 suit de là , qu’en plongeant deux métaux différents , en communication par un fil métallique, dans un acide ou autre liquide actif, on a un courant électrique dû à la différence des effets produits. Dès lors, si i’on veut atteindre le maximum d’effet, il faut que l’un des deux soit attaqué, et que l’autre ne le soit pas. C’est cette condition qu’il faut remplir dans la construction des piles voltaïques, ou toutes les fois que l’on veut avoir des effets puissants.
Analysons quelques cas. Le plus simple est celui où chaque métal en relation avec un multiplicateur plonge dans une capsule remplie du même liquide, et la communication établie entre les deux capsules, au moyen d’une mèche d’asbeste. Prenons une lame de cuivre, une lame de zinc et une solution de sulfate de zinc. A l’instant de l’immersion , le cuivre prend au liquide l’électricité positive, et le zinc l’électricité négative. Ce fait nous démontre, comme du reste on devait le présumer, que le zinc est plus attaqué par la solution que ne l’est le cuivre. La chimie n’aurait pu le prouver d'une manière aussi directe. Supposons la déviation de l’aiguille aimantée de 62 “ ; si l’on ajoute quelques gouttes d’acide nitrique ou de nitrate de cuivre dans la capsule ou se trouve la lame de cuivre, et où l’action chimique est la moins forte, l’aiguille, au lieu de rétrograder, parce que le cuivre est plus attaqué, se porte à 86°, et reste stationnaire dans cette position. Pour expliquer ce fait, il suffit de tenir compte de la réaction de l’acide nitrique ou du nitrate de cuivre qui se forme continuellement sur le sulfate de zinc. Dans cette réaction, la solution de nitrate de cuivre étant positive, par rapport à celle de sulfate de zinc, on a un courant dans le même sens que le premier; par conséquent, son intensité doit être augmentée. Cette explication est la seule que l’on puisse donner ; car si l’on ajoute la même quantité d’acide nitrique dans l’autre capsule, l’intensité du courant est diminuée sensiblement , ce qui ne peut provenir que de la réaction de l’acide nitrique oti du nitrate de zinc formé sur le sulfate , et d’où résulte un courant en sens inverse de celui qui est produit par la réaction du sulfate sur le zinc. Nous avons opéré avec ce dernier sel , afin de montrer l’influence qu’exerce sur l’intensité du courant la réaction des solutions les unes sur les autres. Les faits suivants serviront encore à mettre cette influence en évidence. On a pris une petite boite en verre ou en bois vernissé , divisée en deux compartiments au moyen d’un diaphragme en
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baudruche, appliqué soigneusement sur les parois avec du mastic, et dans chacun desquels on a versé une solution de même nature ou de nature différente; on a opéré d’ahord avec de l’eau renfermant ^ d’acide sulfurique; d’un côté on a plongé une lame de zinc, de l’autre une lame de cuivre, l’une et l’autre en communication avec un multiplicateur. Ou a obtenu les résultats suivants :
LIQUIDE
contenu dans la case enivre.
LIQUIDE contenu dans la case zinc.
DURÉE
de l’immersion.
DÉVIATION de l’aiguille aimantée.
Eau et ^ d’acide sul-
furique.
Id.
15 minutes.
En ajoutant quelques gouttes d’acide nitrique dans la case cui vre,.ic courant a augmenté d’intensité, quoique le cuivre fût attaqué, et qu’il dût en résulter un courant en sens inverse. Ceteffet était dû, non-seulement à la réaction des dissolvants , mais encore à ce que l’acide nitrique , en attaquant le cuivre , facilitait le passage du courant du liquide dans ce métal.
LIQUIDE
LIQUIDE
DURÉE
DÉVIATION
contenu dans la case
contenu dans la
de l’aiguille
cuivre.
case zinc.
de l’immersion.
aimautéc.
Eau et ^ d’acide sul-
Eau et d’acide
St
furique, à laquelle on ajoute ^ d’acide
sulfurique.
15 minutes.
nitrique ou d’une
dissolution saturée de nitrate de cuivre.
Passons au cas où le cuivre plongeait dans une dissolution saturée de nitrate de cuivre, et le zinc dans une dissolution saturée de sulfate de zinc , on a obtenu alors les résultats suivants ;
ne
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UQUIDE
contenu dans la case cuivre.
LIQUIDE conlcnn ilans la case zinc.
DURÉE
do rimnicrsion.
DÉVIATION
de^l’aiguille
aimantée.
Dissolution saturée
Dissolution satii-
de nitrate de cuivre.
rée de sultate de
zinc.
15 minutes.
Ces résultats mettent en évidence l’influence produite par la réaction des deux dissolutions l’une sur l’autre ; car le courant est plus intense que dans les expériences précédentes, toutes choses égales d'ailleurs , et bien que le zinc ne soit pas attaqué avec autant de force que lorsque la dissolution était acide. Dans le deuxième tableau , le mélange des acides sulfurique et nitrique se trouvait dans la case cuivre ; on i’a transporté dans la case zinc, alors on a eu
LIQUIDE
LIQUIDE
DURÉE
DÉVIATION
contenu dans la case
contenu dans la
de l’aiguille
cuivre.
case zinc.
de l’immersion.
aimantée.
Eau ^ d’acide sulfu-
Eau d’acide sul-
rlquc.
furique, et ^ nitrique.
15 minutes.
Les déviations ayant été successivement égales à 62°, 64°, 61°, le courant tendait à devenir constant. Nous verrons ultérieurement les conditions à remplir pour construire les appareils à force constante ; mais auparavant , il est indispensable de parler des causes qui font changer la direction du courant, des diaphragmes, des propriétés du zinc amalgamé, et de diverses autres questions qui s’y rapportent.
Les appareils simples exigent pour leur construction un ou deux liquides et deux métaux; le métal oxydable ou producteur de l’électricité, étant attaqué par un liquide, prend l’électricité négative, tandis que le liquide s’empare de l’électricité positive qui est recueillie par le métal non oxydable.
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Or, il est bien prouvé que lorsqu’on plonge deux lames de métal différent dans une solution neutre , acide ou alcaline, la direction et l’intensité du courant dépendent de l’action exercée par le liquide sur chacune des lames, et en particulier sur le métal le plus oxydable , ainsi que du pouvoir conducteur de la solution. On peut donc prévoir à priori, dans le plus grand nombre de cas, le sens dans lequel sera dirigé le courant. Nous en citerons quelques exemples. En communication avec un multiplicateur , le zinc prend au liquide l'électricité négative, attendu qu’il est plus attaqué par celui-ci que ne l’est la cuivre; mais si le liquide est une solution de sulfure de potassium, le courant suit une direction opposée , parce que le cuivre est plus attaqué que le zinc. Une lame de cuivre et une lame d’étain plongées dans une solution acide et saline donnent naissance à un courant qui va , de l’étain au cuivre , à travers le liquide ; tandis qu’avec l’ammoniaque le courant suit une direction opposée. En plongeant dans de l’acide nitrique concentré et dans de l’acide nitrique étendu divers couples métalliques , on forme le tableau suivant , dans lequel chaque métal est positif par rapport à celui qui le précède.
Acide Ditrique conceotré.
Acide nitrique élei
Fer oxydé.
Argent.
Argent.
Cuivre.
Mercure.
Fer oxydé.
Plomb.
Fer
Cuivre.
Plomb.
Fer.
Mercure.
Zinc.
Étain.
Étain.
Zinc.
Un couple or et cuivre ne donne aucun effet quand on emploie le mercure comme corps liquide. Rf. de la Rive a émis le doute que la formation de l’amalgame fût une véritable action chimique ; mais cette assertion ne saurait être fondée , attendu qu’il y a combinaison en proportions définies; il y a sans nul doute aussi action électrique; mais le multiplicateur ne peut accuser le couraht produit , parce que les deux électricités trouvent plus de facilité à se recombiner sur 1^ surface de |’or et du mercure, qu’à suivre le fil multiplicateur. Eq général , toutes les fois que le corps intermédiaire est meilleur conducteur ou même aussi bon que je iil du multiplicateur , la recomr position s’opère sur la surface même de cuntacU Le sens du courqqt dans on couple qui plonge dans un liquide est bien dépendant de
68 ÉLÉMENTS b’ÉLECTBO-CniMIE.
l’énergie avec laquelle s'exerce l’action chimique sur l’un des éléments de ce couple; celui qui est le plus attaqué prend au liquide l’électricité négative. Mais peut-on , en augmentant la surface du métal le moins attaqué, comparer et même surpasser l’action la plus vive de ce liquide sur l’autre métal? M. de la Rive, qui a étudié cette question , a reconnu que cela a lieu quelquefois quand la différence entre les propriétés chimiques des métaux est peu de chose , mais qu’en général la somme d’un grand nombre d’actions chimiques très-faibles, sous le rapport des effets électriques produits , ne peut jamais égaler une action chimique très-forte , lors même que celle-ci ne s’exercerait que sur une très-petite surface.
Des diaphragmes.
Puisqu’il est bien démontré que pour avoir un courant intense, en employant un circuit composé de deux métaux et de deux liquides différents , il est nécessaire que l'un des deux métaux soit attaqué par l’une des deux dissolutions, et que celles-ci réagissent lentement l’une sur l’autre , afin que les effets électriques produits dans cette réaction s’ajoutent avec ceux résultant de l’action du liquide sur le métal ; ces deux conditions ne peuvent être remplies qu’autant que les deux liquides sont séparés par un diaphragme perméable aux liquides ainsi qu’au courant. Ce diaphragme doit varier de nature et d’épaisseur suivant la nature des liquides et l'intensité du courant ; car plus celui-ci est intense, plus on peut donner d’épaisseur au diaphragme. Jusqu’ici on a employé sept espèces de diaphragmes, savoir : 1 * baudruche, vessie ; 2" peau, cuir tanné ; 3“ toile à voile à texture serrée , planches minces de sapin ou de bois à tissu fibreux ; 4° kaolin (argile exempte de chaux) ; 5” porcelaine dégourdie, terre demi-cuite comme celle des alcarasas; 6° têtes de pipe, creusets; plâtre gâché ; 7" enfin le carton légèrement goudronné. Nous allons passer en revue les avantages et les inconvénients de ces divers diaphragmes, dont plusieurs peuvent être avantageusement employés dans les applications de l'électricité aux arts.
La baudruche et la vessie sont les diaphragmes qui , en raison de leur peu d’épaisseur, opposent le moins de résistance à la transmission du courant ; ils ne peuvent servir que dans les expériences de recherches, et encore quand les solutions ne sont ni acides ni alcalines, ou qu’elles ne renferment aucuns sels d’or, d’argent ou de platine , dont les oxydes sont réduits par les matières organiques; car alors les
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agents chimiques les détruisent promptement. La présence des métaux réduits sur leur surface présente des inconvénients dont il va être question ci-après. ^ ,
Le cuir et la peau tannés à sec , c’est-à-dire sans apprêt avec les corps gras , ont à la vérité tes mêmes inconvénients; mais comme ils sont plus résistants , leur durée est plus grande. Le cuir doit être plongé pendant plusieurs jours dans l’eau , afin d’enlever toutes les matières organiques solubles; quand il a séjourné dans l’eau salée, qu'il a été laissé à l’air et qu'on le fait servir de nouveau , il acquiert une densité telle que les courants ne passent plus. Cet effet est dû non-seulement à la cristallisation du sel marin dans les pores du cuir, mais encore à la formation d’un composé que l’eau chaude ne saurait dissoudre. D’après cela il faut , toutes les fois que les diaphragmes ont été plongés dans l’eau salée, les remettre tremper dans l’eau, aûn d’éviter les effets signalés. On conçoit que l’on puisse donner de grandes dimensions à des diaphragmes de ce genre , en réunissant plusieurs peaux par une couture à points serrés , et goudronnant les points de suture. De semblables diaphragmes bien préparés tiennent longtemps le liquide sans perte sensible ; le seul inconvénient est l’épaisseur souvent un peu forte du cuir. La peau chamoisée et la peau en général sont trop perméables au liquide. On ne peut les employer que dans le cas où les deux liquides possèdent un très-faible degré d’endosmose. Le cuir préparé avec des corps gras ne peut convenir , parce qu’il s’oppose au passage du courant.
La toile à voile est un des meilleurs diaphragmes , surtout avec des dissolutions neutres n’ayant qu’un faible degré d’endosmose, car le courant n’est pas sensiblement arrêté, et l’on peut enlever facilement les cristaux de sel résultant de la réaction des deux dissolutions l’une sur l’autre. On peut donner aux diaphragmes de toile à voile la grandeur que l'on veut , ce qui est un avantage dans l’industrie ; la couture doit être faite avec un fil enduit de poix.
Les planches de sapin ou de tout autre bois fibreux à tissu lâche ne peuvent être employées que lorsqu’elles n’ont pas plus de deux à trois millimètres d’épaisseur; mais il faut encore avoir soin d’enlever la sève et les matières résineuses en plongeant le bois pendant longtemps dans de l’eau bouillante alcalisée; ces diaphragmes ne peuvent servir que dans des cas assez bornés , car ils finissent par se cambrer lorsqu’ils sèchent.
Le kaolin ou l’argile exempte de carbonate de chaux est sans contredit la matière qui offre les plus grands avantages pour former des
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diaphragmes , attendu que l’on peut leur donner une épaisseur de plusieurs centimètres sans que l’intensité du courant diminue sensibiement , pourvu toutefois que l’argile soit imbibée d’un liquide bon conducteur, et qu’elle ne soit pas trop fortement tassée. Ces diaphragmes présentent plusieurs avantages quand ils ont une certaine épaisseur : 1° les effets d’endosmose sont nuis ; 2° le mélange des dissolutions est tellement retardé, qu’il se passe souvent plusieurs mois avant qu’il se soit effectué. Il en résulte cependant quelquefois aussi un inconvénient dont il faut se garantir : lorsque deux dissolutions réagissent l’une sur l’autre par l’intermédiaire de l’argile, s’il se forme une combinaison hydratée, alors l’argile perd l’eau qui servait à l’humecter , et acquiert une compacité telle , que le courant finit par ne plus passer. C’est un motif pour placer dans le circuit une boussole destinée à faire connaître les variations du courant. Quand on reconnaît que l’argile est devenue trop compaque, il faut l’enlever et la remplacer. On évite d’employer de l’argile qui renferme des carbonates , parce que lorsqu’un des liquides est acide , il se produit un dégagement d’acide carbonique qui vient porter le trouble dans l'appareil.
La porcelaine dégourdie est employée avec avantagé , et offre plus de résistance que la terre demi-cuite et les creusets : seulement il faut avoir soin de laver les diaphragmes de temps à autre , afin d’enlever les sels qui , en cristallisant dans l’intérieur, finissent par faire éclater les parois. On peut à la vérité donner la même qualité aux creusets en leur faisant supporter un plus fort degré de cuisson. Les creusets sont les diaphragmes les plus commodes en raison de la facilité que l’on trouve à se les procurer ; seulement quand leurs parois sont trop épaisses , il faut diminuer cette épaisseur avec la lime. Les diaphragmes en plâtre peuvent être employés , mais non avec des dissolutions renfermant de l’acide sulfurique libre, qui dissoudrait peu à peu le sulfate de chaux ; de sorte que le diaphragme finirait par disparaître.
Le papier ou carton goudronné perméable au liquide est un bon diaphragme facile à préparer , le goudron n’étant employé que pour empêcher le carton de se délayer dans l’eau.
En général , toute substance perméable aux liquides , qui n’est pas attaquée ou délayée par eux , peut servir à établir des diaphragmes ; mais elle ne doit pas renfermer de matières conductrices de l’électricité, car il en résulterait , par suite du passage du courant, autant de centres d’actions décomposantes. En effet, toutes les fois qu’un
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corps solide conducteur se trouve dans un liquide traversé par un courant , l’extrcmité de ce corps qui regarde le pôle positif devient un pôle négatif, et l’autre extrémité un pôle positif , de sorte que le corps constitue un élément voltaïque qui , en réagissant sur le liquide ambiant , opère la décomposition des substances qu’il tient en solution. Il faut éviter d’après cela que les diaphragmes ne contiennent du charbon , des pyrites et autres substances métalliques ; c’est à cause de la présence de ces matières dans l’argile que des décompositions s’opèrent quelquefois dans la croûte du globe.
Les substances organiques ne présentent pas cet inconvénient , car elles ne sont conductrices que lorsqu’elles sont mouillées ; néanmoins, quand quelques-unes de leurs parties sont très-denses , elles peuvent servir d’éléments décomposants. Enfin dans les liquides organiques il existe des globules qui peuvent servir de conducteurs.
Du zinc amalgamé.
Une plaque de zinc amalgamé n’est pas attaquée par l’eau légèrement acidulée par l’acide sulfurique ; tandis que si on la touche avec un fil de cuivre ou de platine, elle est attaquée assez vivement; le zinc se dissout et l’hydrogène se dégage. Cette, différence, dans les effets, parait provenir, comme on le verra plus loin , de ce que l’hydrogène dans le premier cas adhérant à la surface du métal, s’oppose à l’action ultérieure de l’acide, ce qui n’a pas lieu dans le second.
On amalgame le zinc en le décapant dans de l’eau acidulée par l’acide sulfurique , et étendant dessus du mercure. Si on plonge dans de l’eau ainsi acidulée une lame en zinc ordinaire et une autre amalgamée, et qu’on les fasse communiquer au moyen d’un fil de cuivre, la lame amalgamée se comporte comme le zinc, et l’autre comme le cuivre dans un couple voltaïque ordinaire. Ce qui distingue les effets produits dans l’eau acidulée par une lame de zinc amalgamé en relation avec une lame de cuivre ou autre, de ceux qui ont lieu avec une lame de zinc et ïine lame de cuivre , c’est que l’action chimique , d’ordinaire violente et intense sur le zinc , est tranquille et uniforme sur les lames de zinc amalgamé. En outre, les pouvoirs électriques sont plus fortement exaltés , et ont une plus grande durée qu’avec du zinc seulement : en employant une solution d’acide nitieux, ces pouvoirs acquièrent un grand degré d’intensité. Voici les résultats d’une expérience de M. Faraday avec un couple zinc amalgamé et platine; la surface de chaque lame était de quatre pouces (anglais) carrés, et le liquide intermédiaire de l’eau acidulée par l’acide sulfurique :
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Dans le premier moment, la déviation a été de 62°, 5, puis
En 5 minutes
JO
L’appareil ayant fonetionné pendant une heure , le circuit fut interrompu pendant une minute , et la solution agitée avec les lames qu’elle contenait; puis, la communication rétablie , l’aiguille, après quelques oscillations , s’est arrêtée à 47°, c’est-à-dire que le courant a repris son intensité première. Le circuit étant resté fermé pendant une heure, la déviation était encore de 42°; au bout d’une heure, elle n’était pas changée. On trouve dans ce résultat une preuve que le zinc amalgamé peut être employé avec avantage dans la construction des piles à courant constant ; mais d’où peuvent donc provenir les propriétés du zinc amalgamé? Jusqu’à présent on n’a pu répondre catégoriquement à cette question. Nous allons donner l’opinion de M. Faraday, qui s’en est beaucoup occupé. Une solution de trente parties d’eau et d’une partie d’acide sulfurique n’agit que faiblement sur le zinc pur, tandis qu'elle attaque énergiquement le zinc du commerce. Cette différence a été attribuée à la présence du fer, du cadmium qui se trouvent dans le zinc impur, lesquels constituent autant de couples voltaïques; il résulte, de cette multiplicité d’actions, qu’il y a beaucoup de zinc détruit, et que l’hydrogène se dégage en apparence sur la surface , bien qu’en réalité ce dégagement n’ait lieu qu’à la surface des particules métalliques étrangères : on conclut évidemment de là que ces particules servent en même temps à décharger l’électricité du zinc, et diminuent ainsi le pouvoir qu’a ce métal de produire un courant électrique , ce qui fait que l’intensité du courant qui passe dans le circuit métallique se trouve beaucoup affaiblie. En amalgamant la surface de zinc , on amène la surface dans une condition uniforme qui détruit l’action des petits couples voltaïques. La
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difficulté est d'expliquer pourquoi la présence du mercure s’oppose à ce que le zinc suit attaqué tant qu'on ne le touche pas avec un fli de cuivre ou de platine. Tout ce qu'on peut dire à cet égard, c'est que la surface du zinc étant partout recouverte de mercure , une partie ne peut agir comme déchargeur vis-à-vis de l’autre ; dès lors l’action chimique est suspendue.
Trois avantages importants résultent de l’emploi des lames de zinc amalgamé. Le premier est que l'équivalent complet d'électricité s’obtient par l’oxydation d’une certaine quantité de zinc , c’est-à-dire que si l’on opère la décomposition d’un sel métallique en dissolution avec l'appareil simple, on obtient un équivalent de métal réduit pour un équivalent de zinc consommé. Le second avantage est que le zinc ne soit pas attaqué quand le circuit n’est pas fermé. Le troisième est que l’action n’étant pas régulière avec un couple dans lequel se trouve du zinc ordinaire , la perturbation portée dans le liquide par le gaz amène à la surface du zinc des quantités inégales d’acide qui ne décape pas également les surfaces, ce qui n’arrive pas avec le zinc amalgamé en raison de son action régulière.
Nous ferons remarquer que , lorsque la circulation du courant est génée entre le zinc amalgamé et le cuivre ou le platine par la présence d’un diaphragme, la quantité de zinc consommée diminue également, ce qui établit une relation remarquable entre l’intensité du courant, la quantité de zinc dissoute et la quantité de sel métallique décomposée.
De l’influence de la température des lames de platine servant à conduire les courants électro-chimiques.
Pour bien se rendre compte des effets électriques qui ont lieu dans la réaction des dissolutions les unes sur les autres, il faut tenir compte de ceux produits quand on chauffe une lame de platine qui plonge dans une dissolution neutre, acide ou alcaline. On conçoit que la lame échauffée introduite dans le liquide élève la température de la couche de liquide en contact avec elle, de sorte qu’il y a réaction de cette couche sur le liquide ambiant et courant électrique qui peut être dans le sens ou en sens inverse de celui que l’on veut obtenir. Pour résoudre cette question, il faut savoir ce qui se passe dans la réaction d’un liquide chaud sur un liquide froid. Pour cela, on prend deux capsules contenant, l’une un liquide chaud, l’autre un liquide froid. Ou plonge, dans chacune d’elles, une lame de plnlinc communiquant avec un multiplicateur , et on établit la
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communication entre les deux capsules avec une mèche de coton. Voici ce que l’expérience donne : quand de l’eau ou une solution alcaline chaude réagit sur de l’eau ou une solution alcaline froide, celle-ci prend l’électricité positive , et le liquide échauffé l’électricité contraire. Une solution acide chaude et une solution froide produisent des effets contraires , c’est-à-dire que le liquide chaud prend l’électricité positive; les effets électriques sont inverses pendant le refroidissement Ces expériences peuvent être faites avec un multiplicateur à dl long destiné à reconnaître les effets électro-chimiques, et qui ne peut servir à transmettre que difficilement les courants thermo-électriques ; par conséquent on doit en conclure que , dans le mélange d’une solution chaude avec une solution froide, il s’opère un phénomène chimique analogue aux combinaisons, sous le rapport des effets électriques; le mélange de l’eau chaude avec l’eau froide donne donc réellement lieu à une action chimique.
On conçoit, d’après cela, que, lorsqu’un liquide réagit vivement sur un métal , non-seulement il y a effet électrique résultant de l’action chimique, mais la couche de liquide adhérente s’échauffant si l’action est vive, il doit y avoir réaction du liquide chauffé sur le liquide environnant ; dans l’analyse des effets électriques , on doit donc en tenir compte.
Des effets électriques produits dans la combustion.
Le principe relatif au dégagement de l’électricité dans les combinaisons se retrouve dans la combustion ; l’oxygène prend l’électricité positive , le combustible l’électricité négative. Voici comment on observe les effets produits dans la combustion du charbon. Un cylindre de charbon est placé verticalement à quelques centimètres au-dessous du plateau inférieur d’un condensateur en faisant communiquer le charbon avec le sol ; puis on l’allume à sa partie supérieure : une colonne de gaz acide carbonique s’élève aussitôt , et transmet au plateau inférieur un excès d’électricité positive. Pour recueillir l’électricité du charbon , on le pose par sa base sur le plateau supérieur, et on active le feu par un léger courant d’air, afin d’enlever promptement le gaz chargé d’électricité positive. Cette expérience suffit pour mettre en évidence le dégagement de l'électricité dans la combustion, lequel n’est qu’une conséquence des effets électriques produits dans les combinaisons.
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Réflexions sur la théorie du contact.
Les efTets électro-chimiques que nous venons d’analyser ont lieu au contact des métaux et des liquides, et des liquides avec des liquides. Volta , le créateur de la pile , crut pouvoir les expliquer en admettant l’existence d’une force électro-motrice, dont l’action était telle, que deux corps conducteurs en contact se constituaient dans deux états électriques différents par le seul fait du contact. Cette théorie fut vivement combattue et défendue par des hommes supérieurs ; mais ce n’est réellement que lorsque l’on eut analysé les effets électriques produits, suit dans les actions chimiques, soit dans les phénomènes moléculaires , que l’on fut obligé d’admettre l'influence directe des réactions chimiques sur la production des effets électriques de contact, ou bien l’action de la chaleur ou d’une cause mécanique quelconque pouvant troubler l’équilibre naturel des molécules. Les effets de contact de Volta peuvent bien avoir lieu quand les afflnités commencent à exercer leur action, et par conséquent avant que la combinaison s’effectue ; mais ces effets , dont nous ne nions pas entièrement l'existence , disparaissent vis-à-vis de ceux que nous venons de mentionner. Il est inutile de rappeler ici les faits qui ont été nais en avant pour défendre la théorie du contact , attendu que , suivant nous , ils n’ont aucune valeur. Nous nous en tenons donc à l’origine chimique, la seule qui puisse expliquer tous les faits.
Des effets électriques produits dans les décompositions chimiques.
11 a été établi que, dans la combinaison d’ün acide avec un alcali , le premier laisse dégager de l’électricité positivé, le second de l’électricité négative. Dans les décompositions chimiques, les effets sont inverses. Pour le prouver, on procède de la manière suivante : on place sur un disque de métal , fixé à l’un des bouts d’une tige horizontale soudée nu plateau inférieur d’un condensateur , üh creuset de platine préalablement chauffé au rouge, dans lequel on verse le liquide sur lequel on veut opérer. A la place de la capsule, on se Sert avec plus d’avantage de lames épaisses de platine qui conservent plus longtemps la chaleur communiquée. Si l’on jette quelques gouttes d’eau distillée, on n’obtient aucun signe d’électricité; par conséquent l’évaporation seule n'est pas une cause du dégagement de cet agent. Quand l’eau
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renferme de la strontiane ou d’autres bases, la capsule se charge d’un excès d’électricité positive , et la vapeur prend l’électricité négative. Cet effet n’a lieu néanmoins qu’à l’instant où l’eau de combinaison s’échappe. Les effets sont inverses avec l’ammoniaque étendue d’eau. Dans cette dernière expérience, l’ammoniaque se vaporisant plus facilement que l’eau , emporte avec elle l’électricité positive, et laisse à l’eau, et par suite à la capsule,' l’électricité négative. Dès lors , les effets sont inverses de ceux qui ont lieu dans les combinaisons. Quand l’eau renferme un acide et que l’acide s’évapore , il emporte avec lui l’électricité négative ; effet également inverse de celui que l’on obtient dans les combinaisons chimiques. Pour bien voir les effets électriques produits dans les décompositions , on opère avec le bicarbonate de soude que l’on projette dans la capsule rougie ; ce sel se décompose eu laissant échapper de l’acide carbonique. La capsule possède un fort excès d’électricité positive , tandis que l’acide emporte avec lui l’électricité négative. Si l’on remplace le bicarbonate par du sel marin , le sel décrépite , l’eau de cristallisation emporte avec elle l’électricité positive.
M. Peltier a précisé une circonstance indispensable pour la production du phénomène : si l’on verse quelques gouttes d’eau sur un morceau épais de platine , légèrement bombé , et dont on a élevé la température au moyen d’une lampe, il s’opère différents effets connus des physiciens relativement à la forme et au mouvement de l’eau , qui s’arrondit en sphère et qui, après diverses évolutions, finit par mouiller le platine , s’aplatir, et se vaporiser sans qu’il y ait d’électricité produite si l’eau est parfaitement pure et le morceau de platine trèspropre. Avec une dissolution peu étendue de sel marin , l’effet est le même la première fois; mais le sel abandonné par l'eau forme alors une couche légère sur le platine; si l’on ajoute une nouvelle quantité d’eau, cette couche est reprise par celle-ci ; dès l’instant que la goutte est diminuée de volume par suite de l’évaporation , elle devient presque opaque, et l’on voit une multitude de petits filets cristallins s’agiter dans l’intérieur. Bientôt après on entend de petites décrépitations accompagnées de projections salines. Le vase devient alors négatif; mais si la température est assez abaissée pour permettre le mouillage , la décrépitation cesse, la goutte s’étend, l’eau se transforme en vapeur, et l’électricité s’échappe avec celle-ci. L’effet augmente à mesure que la couche saline est plus épaisse, et il est en rapport avec la décrépitation. Le sel qui décrépite sans fusion aqueuse produit le même effet,
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Si l’oD opère avec le nitrate d’ammoniaque , il y a fusion aqueuse, évaporation sans production d’électricité, puis décrépitation et dégagement d’électricité. Dans les expériences de M. Peltier, il y a production d’électricité lors de la séparation des molécules d’eau combinées; elle s’est donc manifestée pendant la décomposition chimique. Cette observation rentre à la vérité jusqu’à un certain point dans la manière de voir de M. Pouillet , puisqu’il n’y a pas émission d’électricité pendant l’évaporation de l’eau distillée dans un vase parfaitement décapé.
Nous sommes naturellement amené à parler du dégagement de l'électricité dans l’expansion de la vapeur des chaudières des locomotives.
Du dégagement de réleetricité dans ^expansion de la vapeur des chaudières à vapeur.
On a observé, récemment, un dégagement considérable d’électricité dans le jet de vapeur d’une chaudière ; fait remarquable en raison de l’intensité de ses effets et des circonstances dans lesquelles il est produit, et qui, observé la première fois par M. H. K. Armstrong {Philos. Mng., nov. 1840 ), dans l’usine de Sighilles, prés de New-Castle , a été depuis l'objet d’investigations de la part de plusieurs physiciens. La chaudière à vapeur qui a servi à l’observation n’offrait rien de particulier dans sa construction ; seulement, à la partie inférieure de la soupape se trouvait une rondelle Axée par des boulons. Cette soupape était séparée de la paroi de la chaudière par un ciment composé de craie, d’huile et d’étoupes, afin qu’elle joignit aussi bien que possible. Une fissure s’étant faite dans ce ciment, un jet de vapeur s’en échappa, tellement électrisé, qu’en plongeant une des mains dedans et appuyant l’autre sur le levier de la soupape, on voyait passer une étincelle brillante chaque fois que l’on interrompait la communication et l’on ressentait une violente commotion dans le bras. Ces effets étaient les mêmes , quel que fût le point de la chaudière que l’on touchât. Celle-ci ayant été nettoyée quelque temps après, l’on trouva une forte incrustation de calcaire, qui fut enlevée ; on fit fonctionner la chaudière, et les effets électriques furent moins marqués, quoique encore assez sensibles pour produire une étincelle distincte et un choc dans le bras , ce qui a prouvé que la présence de l’incrustation était une des eauses , non pas peut-être indispensable à la production do phénomène , mais du moins nécessaire pour en augmenter l'intensité.
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Continuons à exposer les faits. En se plaçant sur un tabouret isolant, les étincelles acquéraient , ainsi que la commotion, une plus forte intensité. La vapeur était positive; la chaudière retenait donc l’électricité négative. On chargea une bouteille de Leyde, qui donna de fortes secousses à plusieurs personnes formant chaîne. La quantité d’électricité émise par le jet de vapeur augmentait ou diminuait avec la charge de la soupape.
L’expérience ayant été répétée avec le jet de vapeur d’une chaudière d’une machine à haute pression et alimentée par de l’eau pure , les effets furent nuis ; d’après cela, la formation ou la présence d’une incrustation dans la chaudière paraissait une condition indispensable à la production du phénomène. Dans une autre expérience faite dans la nuit , M. Armstrong obtint des étincelles d’un pouce anglais de longueur ; en élevant la tige au-dessus de la soupape, mais la laissant toujours dans la vapeur , il arrivait un point où les étincelles avaient deux pouces de longueur. L’effet lui parut proportionnel à la quantité de vapeur qui s’échappait par la soupape. Il n’avait cependant encore fait aucune expérience rigoureuse pour s’assurer jusqu’à quel point cette loi était exacte. La soupape ayant été ouverte brusquement , les bords du levier et de la rondelle devinrent lumineux.
Voici les résultats d’une autre série d’expériences :
Un robinet adapté à la chaudière ayant été surmonté d’un tube de verre , on aperçut des étincelles briller le long du tube quand on ouvrait le robinet; elles se remarquaient depuis le nuage formé par la vapeur en dehors jusqu’au robinet, et cela que la chaudière fût isolée ou non. Les parois du tube n’étaient pas humides.
M. Armstrong tira la conséquence de la transmission de l’électricité du jet au robinet , que l’électricité positive de la vapeur ne se développe que lorsque celle-ci devient visible. Il nous semble que cette conséquence ne s’accorde pas avec le fait précédemment rapporté, savoir, que la lueur électrique est visible autour de la soupape. Il est certain que si les étincelles commencent à se montrer dans le tube, à partir du bout supérieur, en se succédant jusqu’au robinet, le fait est à prendre en considération dans l’explication du phénomène ; mais, pour l’instant, ne nous en occupons pas.
M. Schafthœutl a ftiit des recherches sur le même sujet [Phil. Mag., févr. 1841), mais en se servant d'un appareil à la portée de tous les physiciens. 11 prit une sphère en fer creux , de cinq pouces anglais de diamètre, contenant du mercure dans lequel plongeait un
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tube servant de manomètre, et au-dessus de l’eau distillée. Dans l'intérieur de cette sphère plongeait un thermomètre dont la tige traversait la surface de la sphère. La couche d’eau distillée qui se trouvait sur le mercure avait un pouce un quart d’épaisseur (mesure anglaise).
Dans la direction du jet de la vapeur, aune distance de neuf pouces environ de l’orifice du robinet , se trouvait une cloche en verre , de neuf pouces de diamètre et de cinq pouces de hauteur, dans laquelle aboutissaient les extrémités de deux fils de cuivre communiquant avec un fll unique du même métal. Quand l’eau fut entrée en ébullition, et que le manomètre indiqua un excès de pression de trente et un pouce anglais , le robinet fut ouvert : la vapeur se précipita dans la cloche , s’y condensa, et fournit assez d’électricité en quelques secondes pour faire diverger les feuilles d’or d’un électroscope condensateur, en relation avec un fil de cuivre. Il en fut de même quand la pression était de vingt-trois pouces. L’eau distillée qui avait servi à « l’expérience avait pris une teinte rougeâtre due à la présence du peroxyde de fer; elle fut remplacée par une dissolution de sel marin , puis ensuite par de l’eau distillée , et alors on ne recueillit point d’électricité. Cette expérience fut répétée plusieurs fois avec de l’eau distillée, en nettoyant bien la surface intérieure, et toujours les effets furent négatifs; on n’en obtint que lorsque l’on mit exactement dans la sphère la même quantité d’eau qui avait servi dans la première expérience. M. Schafthœutl crut devoir en tirer la conséquence que l’effet devait être attribué à l’eau très^Jivisée que la vapeur entretenait avec elle et qui se condensait sur les parois de la cloche de verre.
Un bruit particulier produit par le jet de vapeur était l’indice du phénomène.
Cet observateur alla plus loin : il avança qu’il ne suffisait pas, pour que l’effet eût lieu, que la vapeur se condensât sous forme de brouillard , mais qu’il était nécessaire qu’elle devint liquide. L’expérience , suivant lui , réussit également bien quand l’eau renfermait du sel marin ou du sulfate de chaux , pourvu que la quantité de liquide fût convenable. 11 attribua uniquement l’électricité dégagée à la condensation soudaine de la vapeur et à la séparation de l’eau formée, la vapeur condensée prenant l’électricité positive, et la négative restant à la chaudière. A quelques modifications près , c’est la manière de voir de piusieurs physiciens anglais.
M. Armstrong fit encoi'c de nouvelles expériences pour essayer de trouver la cause du phénomène.
Il condensa de l’air , sous une pression de huit atmosphères , dans
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un vase à parois très-résistantes, de la contenance d'un peu moins de sept litres , et muni d’un tube de verre par lequel l'air devait s’échapper : le vase fut placé sur un isoloir. Ayant tourné le robinet pour laisser échapper l’air, il n’obtint, la première fois, aucun résultat. Dans une seconde expérience, le verre devint si fortement négatif, qu’il put en tirer des étincelles d’un quart de pouce de long. Cette expérience fut répétée souvent avec le même succès. L’électricité du vase, quoique ordinairement négative, comme la vapeur, était cependant quelquefois positive; aussi devait-il se présenter des cas où il n’y avait aucun dégagement d’électricité , quand le vase passait de l’état négatif à l’état positif. L’expérience réussissait mieux par un temps fi'oid et légèrement humide, que lorsqu’il était sec et chaud. Cette circonstance est à noter, car elle semblerait faire croire que la présence de l’eau dans l’air soit une des causes de la production du phénomène ; aussi cette conjecture n’a-t-elle pas échappé à M. Armstrong.
Dans cette expérience , il paraîtrait que l’influence de la présence de l’eau en vapeur est telle, que lorsque le récipient est parfaitement sec, et échauffé jusqu’à cc qu’on ne puisse y tenir la main, la sortie de l’air ne produit pas d’électricité. Si l’intérieur du récipient est humide , on ne peut faire disparaître les signes d’électricité qu’en élevant davantage la température; quand celle-ci est basse, la présence de l’eau contribue peu aux effets électriques. En effet, M. Armstrong ayant desséché complètement l’intérieur d’un récipient , y introduisit une certaine quantité de potasse pour enlever à l’air condensé l’eau qu’il contenait; puis il comprima de nouveau de l’air , et plaça l’appareil dans un endroit froid pendant douze heures , afin que la potasse eût le temps de produire son effet. L’expérience ayant été faite ensuite, les effets furent les mêmes, comme si l’on n'avait pris aucune précaution pour enlever l’humidité.
Les expériences furent recommencées avec une chaudière de trente pouces de long et quatre pouces de large (mesure anglaise), le couvercle ayant une soupape de sûreté graduée. Le fourneau était porté sur quatre pieds de verre ; un tube de cuivre partait du couvercle de la chaudière, entrait dans le fourneau, y serpentait plusieurs fois, en sortant latéralement, et son extrémité était terminée par un robinet au moyen duquel on donnait issue à la vapeur qui se desséchait en passant dans le tube chaud. Cet appareil a donné des effets assez marqués, et a permis de reconnaître les
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circonstances dans lesquelles la chaudière était tantôt positive, tanhU négative.
Les expériences faites à cet égard portent à croire que l’état calorifique de la portion de la chaudière eu contact avec la vapeur, est probablement une des causes des effets produits; car, suivant M. Armstrong , la construction de son fourneau permettait, en fermant sa porte latérale, d’opérer un grand accroissement de température au haut de la chaudière où se trouvait la vapeur ; et alors , presque toujours , l’électricité négative de la chaudière , et la positive de la vapeur, diminuaient et disparaissaient entièrement; puis la positive paraissait dans la chaudière , et la négative dans le jet de vapeur. La diminution de i’eau favorisait aussi l’accumulation de la chaleur dans le haut de la chaudière , et cette circonstance est trèspropre aux changements des électricités. Nous croyons cependant qu’il y a d’autres causes qui déterminent les variations des signes électriques, entre autres l’état électrique du tube, qui, étant le même que celui de la chaudière , doit produire des recompositions contit nuelles d’électricité.
Nous signalerons encore quelques-uns des principaux faits observés.
1” Une augmentation considérable de pression produit toujours dans la chaudière, qui est d’abord positive, un retour temporaire à l'électricité négative , lequel dure une ou deux minutes, puis la chaudière reprend ensuite son état positif.
2° Lorsque la pression est considérable , la tendance négative du jet de vapeur est fortement augmentée par le passage de la vapeur à travers un tube de cuivre, à tel point que l’on peut obtenir souvent du tube un jet de vapeur négatif, tandis qu’on en reçoit un autre positif de la soupape. A de basses pressions , le passage de la vapeur à travers le tulie produit plutôt un effet inverse.
3° Les effets les plus énergiques sont produits lorsqu’on décharge la vapeur à travers un tube de verre court fixé à la chaudière; si le tube est long, il yadiminulion dans les effets. L’électricité est , en général , plus faible quand la chaudière est positive et le jet négatif que lorsque l’une et l'autre sont dans un état contraire.
4” L’expansion de la vapeur ne paraît pas être une cause du dégagement de l’électricité.
6" L’électricité produite dans le vase évaporatoire par l’émission de la vapeur est indépendaule de l’évaporation concomitante. Dans çe cas, l’eau avait été chassée de la chaudière, et cependant cette
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électricité était toujours positive. Les circonstances suivantes devront être appréciées clans la théorie que l’on essayera de donner du phénomène.
Il parait que la tendance du nuage de vapeur é donner de l’électricité négative au lieu d’électricité positive, augmente à mesure que l’on' se sert plus longtemps de l’appareil , jusqu’à ce qu’enfln l’électricité positive ne paraisse plus que rarement dans le jet.
Pensant que l’état négatif du nuage provenait de l’oxydation du métal, on examina l'intérieur de la chaudière, et on trouva la paroi intacte. L’état négatif fut le même après qu’on l’eut lavée avec dé l’eau ; mais avec une solution de potasse , le jet devint positif.
Dans les expériences subséquentes , ayant ajouté une petite quantité de potasse à l’eau cpii engendrait la vapeur, l’intensité de l’électrleité augmenta à un point tel qu’on obtint plus de trente étincelles d’un demi-pouce de longueur pendant une minute ; avec la soude , l’e^et fut semblable , mais à un degré moindre. En y substituant une petite quantité d’acide nitrique , la vapeur devint négative ; les acides sulfurique et hydrochlorique ne parurent pas exercer une grande influence , même lorsque la chaudière renfermait de la limaille de fer, sur laquelle ces acides devaient agir. La chaux rendit la vapeur positive ; le nitrate de cuivre agit à peu près comme l’acide nitrique. Enfin, les effets puissants obtenus quand l’eau contenait de la potasse , ont fait penser que l’on pourrait remplacer les machines électriques ordinaires par des appareils vaporo-électriques.
Tels sont les faits observés jusqu’ici relativement à l’électricité produite dans les chaudières des machines à vapeur quand il sort un jet , soit par la soupape , soit par un robinet disposé à cet effet.
Quand on songe aux effets nombreux et souvent contradictoires, au peu d’expériences rigoureusement exactes, pour étudier le phénomène, de manière à en saisir les lois, on éprouve de grandes difficultés à expliquer d’une manière satisfaisante les nombreux effets observés. Nous allons cependant essayer de les rapporter aux causes connues du dégagement de l’électricité ; car s'il existe une cause non encore étudiée , il faut avouer que la question n’est pas assez éclairée pour que l’on puisse, dans l’état actuel des choses, reconnaître quelle est réellement cette cause. Nous avons vu qu’il y avait dégagement d'électricité dans ies actions chimiques, calorifiques, moléculaires et magnétiques ; tels sont les jalons sur lesquels nous devons nous appuyer pour expliquer le phénomène de M. Armstrong. Le dégagement de rélectricité dans la formation de la v apeur a été longtemps un sn-
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jet de discussion entre les physiciens , attendu que l’expérience don> naitdes résultats tantôt dans un sens, tantôt dans un autre.En montrant que lorsqu'on faisait évaporer de l’eau distillée dans un vase de platine, et qu’on remplaçait cette eau successivement par de l’eau acidulée ou alcalisée, on avait des effets nuis ou des effets électriques dans deux sens différents , M. Pouillet a résolu la question ; et il fut prouvé par là que le changement d’état de l’eau ne produisait pas d’électricité ; que dans le deuxième cas la vapeur étant négative, et dans le troisième positive , ces effets devaient être attribués à une décomposition chimique, c’est-à-dire, à la séparation de l’eau d’avec l’acidè ou l’alcali.
Pour réussir dans l’expérience de la chaudière à vapeur, il faut que l’eau renferme un sel quelconque et qu’il se forme un encroûtement; car l’effet est d’autant plus fort que celui-ci est plus considérable. Mais ee qui complique le phénomène , ce sont, i° les effets électriques complexes résultant d’abord de l’action chimique du liquide sur la fonte ou le métal dont se compose la chaudière; 2° de la séparation de l’eau des substances qu’elle tient en dissolution, et auxquelles 11 faut rattacher les effets qui accompagnent la décrépitation ; 3" de l’électricité due à des phénomènes thermo-électriques dont la cause n’est pas encore bien connue, et qui , d’après les observations de M. Armstrong, interviennent pour faire changer de signe la chaudière qui . étant ordinairement négative, devient, dans quelques cas, positive. D’un autre côté, l’expérience qui a été faite avec de l’air comprimé humide vient compliquer singulièrement la question ; car, dans ce cas , on ne peut admettre une action chimique , puisque les effets électriques sont dus uniquement à l’air comprimé par une ouverture étroite. Peut-être le frottement de l’air contre les parois métalliques est-il pour quelque' chose dans la production du phciiomèiKf
D’après cela , il n’est pas étounaut que l’on n’ait pas encore donné une explication satisfaisante des effets électriques produits lors de l’émission de la vapeur dans les chaudières des machines à haute et basse pression, lorsqu’on voit qu’il y a peut être quatre causes connues qui concourent à l’effet général ; on ne pourra avoir une explication complète que lorsqu'on connaîtra la part d’action de chacûné d’elles. Noos avons présenté avec d’assez grands développements les phénomènes électriques qui accompagnent l’émission de la vapeur des chsradlères, en raison de la similitude de ces pBénomènès avec d’autres effets analogues piwinits dans l’atmosphère.
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Des effets électriques produits dans te contact des gaz et des métaux non oxydables.
Lorsqu'une lame de métal plonge dans un liquide capable de réagir chimiquement sur elle, il y a un dégagement d'électricité dont on a donné les lois : ce dégagement est nul si la lame n'est pas attaquée , à moins qu’elle ne soit recouverte de substances solides ou gazeuses capables de réagir chimiquement sur le liquide. Nous avons étudié ce qui arrivait avec des substances solides; il nous reste à montrer comment se comportent les gaz.
Quand on décompose de l’eau distillée avec deux lames de platine plongeant dedans et communiquant avec une pile voltaïque, que l’on interrompt la communication au bout de quelques instants , et qu’ayant détaché les deux lames des extrémités de la pile on les réunit avec un ûl en relation avec un multiplicateur, on a un courant dirigé en sens inverse du premier, c’est-à-dire que la lame qui primitivement était le pôle positif devient le pôle négatif, et réciproquement ; cet effet se reproduit encore en opérant avec un seul couple. Voici l’explication que nous avons donnée depuis longtemps de ce phénomène :
Quaud deux lames de platine plongeant dans une solution saline font partie d’un circuit voltaïque, la surface de la lame positive se recouvre d’éléments acides et d’oxygène, et la surface de la lame négative d’éléments alcalins et d’hydrogène. Les deux lames se trouvent donc dans le même état que si la première avait été mise en contact avec une solution acide , et que l'autre plongeât dans une solution alcaline; dans les deux cas, les effets sont les mêmes. Nous avions fait l’expérience en mettant une lame dans une solution de potasse, et l’autre daps de l’acide nitrique ; M. Matteucci l’a faite également en mettant en contact pendant quelque temps les lames avec du gaz hydrogène et du gaz oxygène; puis, les plongeant dans de l’eau distillée, il a obtenu des déviations considérables; la lame recouverte d’oxygène a pris à l’eau l’électricité positive et celle recouverte d’oxygène l’électricité négative; ces deux gaz, en réagissant sur l’eau, ont donc donné lieu à des effets électriques semblables à ceux que l’on aurait obtenus directement dans la combinaison de l’oxygène avec l'hydrogène. Les lames ont conservé pendant longtemps cette propriété.dl est nécessaire , pour la leur enlever au bout de plusieurs heures , de les faire rougir. L’azote se comporte, quaud il adhère à une lame de platine , à l’égard de l’oxygène comme l'hydrogène , et re-
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lativement à celui-ci comme l’oxygène. Lorsque les lames d’or ou de platine produisent des effets secondaires tels que ceux dont il s’agit, on dit que les lames sont polarisées. On doit se mettre en garde dans les expériences délicates contre cette polarisation , quand des lames sont restées longtemps en contact avec l’air , sans quoi on attribue à d’autres causes les effets dont il est question. Nous renvoyons pour plus amples renseignements à notre Traité d’électricité , t. V, deuxième partie , p. 12.
Des effets électriques produits dans l’action chimique de la lumière solaire.
On doit retrouver dans les phénomènes chimiques produits sous l’influence de la lumière solaire les mêmes effets électriques qui accompagnent les actions chimiques en générai. Les premières recherches pour observer ces effets sont dues à M. Edm. Becquerel , qui en a publié les résultats en juillet i839. Il avait remarqué qu’en faisant agir un faisceau de rayons solaires sur deux liquides superposés avec soin et agissant chimiquement l’un sur l’autre, il se développait un courant accusé par un multiplicateur très sensible , dont les deux extrémités étaient en relation avec deux lames de platine plongeant dans les dissolutions. Le phénomène observé était complexe, attendu qu’il se compliquait de l’action de la lumière sur les lames de platine; M. Edm. Becquerel fut conduit ainsi à faire une série d’expériences touchant l’action des rayons solaires sur les lames de métaux inoxydables.
Quand deux lames de platine , communiquant avec un galvanomètre, plongent dans un liquide conducteur, il n’y a aucun effet électrique produit toutes les fois que les lames sont très -propres et qu’elles ont la même température; mais pour peu qu’il y ait entre elles une différence de température, il se produit un courant dont l’intensité et la direction dépendent de la nature du liquide. Or, comme le phénomène se reproduit quand on expose inégalement aux rayons solaires deux lames de platine ou d’or plongeant dans une solution acide, neutre ou alcaline, il s’agit de voir jusqu’à quel point la radiation calorifique intervient dans la production du phénomène. Pour cela, il ne faut pas perdre de vue qu’une lame chaude est négative par rapport à une lame froide, lorsqu’on plonge l’une et l’autre dans l’eau ou une solution alealine, ees deux lames communiquant métulliquemeut ensemble , tandis que le contraire a
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lieu dans un acide. Les effets étant les mêmes par le contact }(' quide froid avec un liquide chaud , on peut en conclure que l’imm^* sion d’une lame chaude de métal dans un liquide échauffe la coucjhe liquide qui entoure cette lame : d'où résulte un courant électrique dù à la réaction de la couche chaude sur le liquide environnant.
Pour observer les effet de la radiation solaire, on se ser^ de l’ap> pareil suivant ( pl. I, fig. 12 ùi.<), qui est composé d’une boite en bois, noircie intérieurement et partagée, par une membrane très-qiince, en deux compartiments que l’on remplit de la solution d’essai ; dans chacun d’eux plonge une lame de platine ou d’or, dont la surface a été chauffée préalablement au rouge; ces lames sont mises en relation avec un multiplicateur à fil long, et placées horizontalement pour être mieux influencées par la radiation solaire. Chaque compartiment est recouvert d’une planchette mobile formant couvercle, et qu’on enlève quand ou veut opérer. Lorsque les compartiments renferment une solution alcaline, on trouve que la lame exposée aux rayons solaires prend au liquide l’électricité négative; c’est l'inverse avec une solution acide. Dans le premier cas , la déviation est de 2 à 3° ; dans le deuxième, de G à 7". On pourrait croire que ces effets sont dus à l’action calorifique des rayons solaires ; mais il n’en est pas ainsi, comme on peut le voir en comparant, sous le rapport des effets électriques, l’ordre des écrans de verre coloré placés successivement sur l’appareil, avec l’ordre de ces mêmes écrans placés sur les deux pôles d’une pile thermo-électrique, car on trouve alors que l’effet n’est pas dù au rayonnement calorifique.
Pour reconnaître comment les diverses parties du spectre agissaient sur les lames de platine, une de ces lames fut placée verticalement; on fit tomber dessus les rayons colorés du spectre formé en réfractant les rayons directs du soleil. Les deux compartiments étaient remplis d’eau acidulée; dans celui caché à la lumière se trouvait une lame de platine en relation , comme l’autre; avec un multiplicateur.
Voici les effets obtenus :
Aucune action dans les rayons..
Faillie action dans les rayons. . .
Action inai'(|uée dans les rayons
rouges, orangés, jaunes, verts, i bleus, i indigo, violets.
On peut conclure de ces résultats que les rayons qui agissent sur les lames de platine ou d’or plongées dans des dissolutions , étant plus réfraugibles que les rayons calorifiques , ne sauraient produire
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des effets de chaleur. Mais quel est le mode d’action de ces rayons 7 Quoiqu’on ne puisse répondre catégoriquement à cette question , cependant , comme les effets sont presque nuis quand les surfaces sont très-nettes, il est probable qu’ils sont dos à l’action des rayons chimiques sur les corpuscules adhérant alix surfaces. Ponr voir jusqu’à quel point cette conjecture est fondée, il faut examiner l’influence qu’exercent le charbon et divers oxydes placés en couches très-minces sur les lames; dans ce cas, on trouve que les effets, au lieu d’étre plus considérables, sont au contraire moindres ; d’un autre cèté, si ie phénomène est calorifique , la présence de ces corps devrait augmenter le pouvoir absorbant du platine.
On ignore si l’altération excessivement faible du platine n’interviendrait pas dans la production du phénomène ; ce qui est certain , c’est qu’en opérant avec une lame en cnntac^ depuis plusieurs jours avec l’eau , le courant est moins fort que lorsqu’on vient de faire rougir la lame.
Voyons maintenant ce qui se passe en opérant avec des lames de métal oxydable. On s’est servi d’abord de lames de laiton , et pour liquide, de l’eau acidulée par quelques gouttes d’acide nitrique. Les lames ont constamment donné un courant de 4“ à 5*, dont la direction était telle, que la lame exposée au rayonnement prenait au liquide l'électricité positive, effet inverse de celui qui aurait eu lieu si la lame eût été attaquée par l’eau acidulée.
Deux lames qui avaient déjà servi furent employées comme électrodes à l’égard d’une pile de trente éléments : la lame positive s’est oxydée, tandis que l’autre est restée brillante; alors on l(sa exposées successivement aux rayons solaires. La lame brillante s’est comportée comme auparavant, c’est-à-dire qu’elle a pris l’électricité positive t la déviation de i'aiguille fut de 3° à 4°; tandis que la lame oxydée devint fortement négative, à tel point que l’aiguille du galvanomètre fut chassée violemment à 00°. Cette action énergique n’est produite que lorsque la lame est fortement couverte d’oxyde. L’ordre des lames étant interverti , les effets furent les mômes; nous devons faire remarquer qu’elles n’éta|ent mises en expérience qu’après avoir perdu la polarité qu’elles acquièrent quand elles servent d’électrodes. En employant comme écrans les différents verres colorés ci-dessus mentionnés , on a obtenu les résultats suivants, en exposant la lame oxydée aux rayons solaires :
ELEUENTS 1> ELECTBO-CHIHIE.
Écrans.
Intensité du courant.
Sans écran 35,5
Verre violet.
— bleu . .
— vert ..
— jaune .
— ronge .
Rapport des effets produits , 100 représentant l’action exercée sans l’interposition d’aucun écran.
La lame étant exposée aux diverses parties du spectre solaire , on a eu :
Spectre Intensité du cooranti
Dans les rayons ronges 1
— orangés » i
— jaunes 2
— verts 4
— bleus 2
— indigo »
— violets 0
En opérant avec la lame de laiton décapée et les écrans colorés , on a obtenu un courant en sens inverse do précédent, dont l’intensité varie , comme on le voit dans le tableau suivant :
Écrans. Intensité. Rapports des effets produits.
Sans écran 4*,5 loo
Verre violet 2° 44,5
— bleu 1°,5 27
— jaune 0 0
Il y a deux effets inverses bien distincts produits lors de Tac* tion des rayons solaires sur les lames de laiton : d’abord celui qui s’opère lorsque la lame est brillante et nette , et le second qui a lieu lorsque la lame est oxydée; on voit, de plus, que les écrans se comportent différemment par rapport aux rayons qui opèrent ces actions.
Avec des lames d’argent et de l’eau acidulée par l’acide sulfurique, on a eu un courant de 1° à 3° , dans une direction telle , que la lame exposée était négative. Avec les lames qui avaient servi d’électrodes, les effets ne furent pas plus marqués. Cette faible action pouvant être négligée, on déposa sur leur surface des vapeurs d’iode et de brôrae , afln de voir jusqu’à quel point l’on pourrait observer les effets électriques produits par la réaction de ces deux corps sur l’argent , sous
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l’inflaence de la lumière solaire. Chargée d'une couche mince d’iode, la lame prit au liquide l’électricité positive ; avec une couche épaisse , l’effet fut inverse : dans le premier cas , la couche d’iodure d’argent passa à un état d’ioduration moindre ; dans le second, l’iode réagit sur l’argent. La déviation de l’aiguille fut de 45° à 50° , en opérant sous l'influence des rayons solaires.
Avec une couche épaisse d’iode et les divers écrans de verre coloré, on a eu :
Écrans.
Intensité du courant produit.
Rapports des efTets produits.
Verre Tiolet. .
jaune..
^ rouge..
Avec la vapeur de brôme, la lame d’argent exposée aux rayons solaires est devenue également négative relativement au liquide ; et l’action tellement forte qu’à la lumière diffuse la déviation fut de 50°.
La lame ayant été exposée à la lumière diffuse pendant 10', puis mise à l’abri du rayonnement et exposée de nouveau à son action, la déviation n’a plus été que de Z" à 4°; la réaction était alors en grande partie terminée. Une couebe de chlore, substituée à l’iode ou au brème, a produit un effet à peu près nul. Les effete électriques que nous venons d’exposer servent évidemment à reconnaître et même à mesurer jusqu’à un certain point les réactions qu’éprouvent les métaux et en général les corps conducteurs à la surface desquels on dépose des couches de diverses natures , sons l’influence des rayons solaires.
Passons à l’examen des effets électriques produits dans l’altération des chlorure, brômure et iodure d’argent sons l’influence de la lumière; effets intéressants à connaître pour expliquer un certain nombre de faits , et en particulier ce qui concerne les actions produites dans la photographie , sous l’influence des rayons solaires.
Commençons par le chlorure d’argent qui se change peut-être en sous-chlorure, sous cette influence, et qui, en raison de sa non conductibilité, ne peut être employé qu’en couche très-mince. Une des lames de platine plongées dans l’eau reçoit le chlorure nouvellement préparé ; on dispose ensuite l’appareil comme il a été dit précédemment. A peine la lame est-elle exposée aux rayons solaires , que le chlorure noircit ; l’aiguille du multiplicateur est aussitôt chassée dans un sens qui annonce que la lame est positive. Cet
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effjSt prQvieot de ce que le chlorure d'arj'cnt prend l'électricité positive qu’il trausmel à la lame de platiue avec laquelle il est en contact , tandis que le liquide prend l'électricité contraire. Cette expérience ne peut être faite avec une iame d'argent qui serait attaquée P^r le chlore provenant de la décomposition du chlorure, d’où résulterait un courant en sens inverse du précédent. Il faut tenir cotnpth de l’action du rayonnement solaire sur le platine, qui produit un courant en sens inverse, accusé par une déviation de 1 à 2°. L’or se comporte comme le platine.
Si l'on veut avoir l’effet électrique produit par la décomposition seule du chlorure d’argent, il faut interposer entre le métal et le chlorure une bande de papier non collé. Comme on diminue alors le pouvoir de transmission du circuit , on n’a plus qu’une déviation de 3 ou 4°. Pour que le chlorure d’argent adhère soflisarament à la lame, et qu’il ne s’en détache pas , on la chauffe doucement dans l’obscurité jusqu’à ce que le chlorure soit fondu ; les effets sont d’autant plus intenses que la couche de chlorure est plus mince.
Tels sont les phénomènes électriques produits dans l’action chimique de la lumière , dont nous nous servirons pour étudier cette action dans des circonstances où jusqu’ici on n'avait pu le faire.
M. Ëdm. Becquerel a construitun instrument auquel il a donnélenom ÿacUnomèlre électro-chimique (flg. 1 3, pi- 1), et à l’aide duquel il reconnaît les effets des rayons chimiques de la lumière solaire sous leur influence. Cet appareil est composé d’une tabie longitudinale de 2 à 3 mètres de longueur, sur laquelle est fixée une règle divisée, le long de laquelle peut se mouvoir, avec très-peu de frottement, une planchette de bois carrée, supportant une cuve à eau. Cette cuve, cubique, a t décimètre de côté. Dans son intérieur, rempli d’une solution étendue de sulfate de soude ou de toute autre substance conductrice de l’électricité, plongent deux lames d’argent de 25 centimètres carrés chacune , peu épaisses , et attachées à deux montants en cuivre par deux fils d’argent; ce sont ces montants, fixés sur la planchette, qui font communiquer les lames avec les deux extrémités du galvanomètre. En avqnt de la cuve à eau, et sur la planchette, sont placés deux écrans; l’un, en cuivre, est percé d’une ouverture verticale et rectangulaire de 1 centimètre de largeur, et ayant la hauteur de la cuve, au milieu de laquelle correspond l’ouverture ; de sorte que , en éclairant l’écran, il n’y a que la position de la lame d’argent placée immédiatement derrière l'ouverture qui soit éclairée et qui reçoive les effets du rayounenment. L’autre écran, complètement opa-
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qne, peint en blanc , est placé vis-à-vis du précédent, et immédiatement devant lui , lorsque i’on veut intercepter tonte action du rayonnement et connaître la portion du spectre solaire qui frappe le centre de l’ouverture du premier écrau. Cet appareil, pour l’étude de l'action des rayons chimiques de la lumière sur les sels d’argent, est analogue à la pile thermo-électrique relativement aux effets calorifiques.
Des effets électriques produits dans les actions capillaires.
Les actions capillaires sont ce|les qui s’exerçant au contact solides et des liquides, et des liquides entre eqx quand il n’y a pas combinaison ; elles cessent aussitôt qu’une couche dç liquide s’est déposée sur la surface des solides. Il ne peut donc y avoir que des effets électriques instantanés. Mais comme jl y a en même temps production de chaleur, que cette production est elle-même une cause de dégagement d'électricité , et que , d’un autre côté , le corps , avant d’être plongé dans le liquide , est recouvert d’une couche d’air , il s’ensuit que les effets électriques produits sont complexes, et tellement, qu’il est trèsdifficile de faire la part de chacune des causes actives. Nous p’en faisons mention ici que pour montrer au lecteur combieq de préopptions on doit prendre pour analyser tous les phénomènes rela|ifs çu dégagement de l’électricité. Pour observer ces effets, on met en pappprt avec l’un des bouts du fil d’un multiplicateur , une cuiller de platine remplie d’acide nitrique , dans lequel on plonge une éponge dç platipe ep rapport avec l'auti-e bout du fil ; |p çuiller et l’éponge ayant été plqsienrs fois lavées avec l’acide nitrique , qu’on a chassé en faisant rougir les deux pièces. C’est après être assuré de la netteté fies saffàoes, que l’on commence l’expérience. Souvent il arrive qu'ep plong^t une éponge bien sèche dans l’acide de la cuiller, il y a un fort dégagement d’électricité. L’éponge prend l’élççtriçité négatiy^ comme pi elle était attaquée. Immédiatement l’aiguille est chassée dans une autre direction , ce qui annonce que la lame et l’éponge se sont polarisées de manière à produire un courant en sens inverse. Avec de l’acide nitrique étendu , il n’y a pas de polarisation, mais le premier courant persévère pendant quelque temps, et fiuil par disparaître. Il y a évidemment là un effet secondaire accusé par cette persévérance du courant. Nous terminerons ce que nous avons à dire reiativement aux phénomènes électro-capillaires en faisant remarquer qu'à l’instant où l’action capillaire se manifeste, elle doit faire éprouver aux molécules des corps qui en sont l’objet, un ébranlement qui suffit pour détruire momentanément l’équilibre des forces électrique^.
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Du dégagement d’électricité par l’influence des courants électriques et par les aimants.
Toutes les fois que des courants électriques ou des aimants se trouvent placés à peu de distance des corps conducteurs, il en résulte des effets électriques particuliers, observés pour la première fois par M. Faraday, et qu’il a nommés e_ffets d’induction, et qui rentrent dans les phénomènes relatifs au dégagement d’électricité. Pour mettre ce fait en évidence , on emploie la disposition suivante : on enroule en spirale sur un cylindre de bois ou autre substance mauvais conducteur de l’électricité, deux fils de cuivre pareils, recouverts de sole, ayant chacun 80 à 100 mètres : ces deux flis forment deux spirales, dont l’une est mise en communication par ses extrémités avec un multiplicateur, et l’autre avec une pile à la Woliaston, d’un certain nombre d’éléments. L’aiguille est aussitôt déviée ; mais elle revient bientôt après dans sa position ordinaire d’équilibre. Il se produit un autre effet , mais en sens contraire , quand le contact avec la pile est interrompu. Par conséquent la production des effets d’induction n’a lieu qu’à l’instant où commence et cesse le courant ; ces effets n’ont donc qu’une durée instantanée. Le courant induit produit par l’action du courant de la pile, nommé courant inducteur, est dirigé dans une direction contraire , tandis que celui que donne la cessation du courant inducteur chemine dans le même sens que ce dernier.
On opère de la manière suivante pour obtenir des effets d’induction au moyen des aimants : on enroule de même autour d'un cylindre creux en bois ou en verre, un fil de cuivre recouvert de soie, de longueur variable , de 50 à 1 00 mètres ; puis l’on fait communiquer les deux bouts du fil avec un multiplicateur. En introduisant dans la spirale l’extrémité d’un barreau aimanté , on a un courant instantané , qui chasse l’aiguille dans un sens dépendant de la nature do pôle introduit dans la spirale. L’aiguille revenue à zéro , si l’on retire le barreau, est chassée dans un autre sens, puis revient à zéro, ce qui annonce que le courant est instantané. Tel est l’exposé du phénomène. M. Faraday , auquel est due la découverte des courants par induction , admet , à l’instant où ils sc produisent , un nouvel état électrique dans la matière. Suivant lui, quand un fil de métal est soumis à l’induction , il paraît être dans nn état particulier, puisqu’il résiste à la formation d’un courant électrique , qui n’a lieu qu’à l’ins-
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tant où commence cet état particulier auquel il a donné le nom A'électro-tonique. Pendant cet état, la matière ne possède aucune des propriétés relatives aux corps électrisés ou aimantés ; et l'état électrotonique est un état de tension équivalent à un courant électrique au moins égal au courant produit, quand l'induction a lieu ou qu'elle cesse. Suivant nous, à l'instant où le courant électrique commence, on peut concevoir qu’il réagisse sur une portion de l’électricité du métal voisin , de manière à chasser une des deux électricités dont la nature dépend du sens du courant, comme cela a lieu dans le dégagement de l’électricité par influence , mais avec cette différence toutefois que , dans le cas actuel, l’une des électricités chassées forme un courant instantané , tandis que l’autre , suivant une direction contraire, est attirée en quelque sorte par le courant, et devient libre aussitôt que le courant inducteur cesse. Puisqu'un courant électrique excite l’induction dans un fil métallique voisin , il doit produire également une induction dans son propre ûl ; c’est ce que l’expérience a prouvé.
Des appareils simples à courant constant.
Les connaissances que nous avons acquises sur les effet» électriques produits dans les actions chimiques en générai étaient indispensables pour concevoir la théorie des appareils électro - chimiques simples à courant constant, destinés à fonctionner pendant plus ou moins de temps, et celles relatives aux effets décomposants des courants électriques.Tant que l’on s’est borné à employer une lame de zinc et une lame de cuivre plongeant dans de l'eau acidulée et communiquant ensemble au moyen d'un fil métallique, on n’obtenait qu’un courant dont l’intensité diminuait rapidement , de sorte qu’en laissant continuer l’action , au bout d’un certain temps , il était incomparablement plus faible qu’en commençant. Pour parer à cet inconvénient, il faut disposer les appareils pour que l’action chimique soit toujours sensiblement constante, et que les lames ne se polarisent pas de manière à produire un contre-courant qui viendrait détruire l’effet du premier. Nous allons décrire les appareils qui remplissent quelques-unes des conditions exigées.
Le premier appareil (flg. 1 3 , pl. 1) est composé de deux bocaux en verre, dont l’un renferme une solution de potasse caustique concentrée, et l’au tre de l’acide nitrique également concentré. Les deux vases communiquent ensemble par l’intermédiaire d’un tube de verre recourbé rempli de kaolin ou d’argile exempte de carbonate de chaux, et humectée
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d'une solution de sel marin. Dans le bocal où se trouve l’alcali plonge une lame d’or ; dam l’autre , une lame de platine. Si l’on met en communication les deux lames nu mo3’en de fils d’or on de platine, on a un courant assez énergique provenant de la réaction de l’acide sur l’eau et le sel marin d’une part , de la potasse de l’autre, sur l’eau et le sel marin. La direction du courant montre que la lame plongée dans l’alcali prend l’électricité négative, et la lame plongée dans l’acide l’électricité positive ; la permanence dans l’intensité du courant pendant plusieurs jours annonce que les surfaces des lames ne sont point polarisées ; il est facile, en effet, de le prouver. Pendant que eet appareil fonctionne , le nitrate de potasse qui se forme k chaque instant est décomposé par l’action du courant ; l’acide est transporté an pèle positif, qui est la lame plongeant dans la potasse, tandis que celle-ci est transportée sur la lame négative qui plonge dans l’acide. Or, l’acide et l’alcali transportés, se trouvant en contact d’un cèté avec la potasse , de l’autre avec un acide , se combinent immédiatement avec les liquides environnants, de sorte que les lames sont toujours parfaitement décapées; dès lors il ne peut y avoir aucun effet secondaire. Le courant ne diminue d’intensité que lorsque le nitrate de potasse qui se forme peu à peu cristallise en assez grande quantité dans le tube de communication ponr interrompre la circulation du courant; dans ce cas. Il faut changer l’argile, inconvénient que l’on évite en disposant l’appareil de la manière suivante : le tube intermédiaire est tabulé à la coudure; les deux extrémités du tube ne renferment qu’une petite quantité d’argile retenue au moyen d'une lame très-mince de platine, et percée de trous pour laisser passer le courant, reste du tube est rempli d’eau salée qu’on peut changer à volonté. On peut aussi introduire les deux bouts du tube recourbé , en ies faisant moins longs, dans les deux tubes de platine, afin de recueillir une plus grande quantité de l’électricité dégagée dans la réoctiondes liquides; mais alors il faut éviter qu'ils soient soudés à l’or, attendu que l’eau régale qui se forme dans la réaction de l’acide nitrique sur le sel marin attaquerait ce métal. Si l’on veut donner plus d’énergie k l’appareil simple que nous venons de décrire , on substitue à la lame d’or, qui se trouve dans la potasse, une lame de zinc amalgamé qui , étant attaquée par la solution , produit un courant dirigé dans le ménne sens que celui provenant de la réaction de l’acide sur l’alcali, d’où résulte un courant unique d’une intensité plus grande que celle de chacun d’eux.
On peut encore adopter une antre disposition qui présente de&
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avantages dans les expériences en petit. On introduit de l’argile dans un tube de verre recourbé en U, d’un à deux décimètres de longueur et d’un centimètre d’ouverture, de manière à occuper plusieurs centimètres de la partie recourbée et humectée d’eau salée , mais de sorte qu’elle ne forme pas une pâte trop liquide. Au milieu de la coudure se trouve une petite ouverture; dans l’une des branches on verse de l’acide nitrique, et dans l’autre une solution de potasse ; puis l’on plonge le tube dans un vase qui renferme de l’eau dont le niveau est le même que celui des autres liquides. On met ensuite des lames de platine dans l’acide et dans l’alcali ; l’eau est destinée à enlever le nitrate de potasse à mesure qu’il se forme. Cette disposition peut servir encore à former de petits couples à courant constant composés comme il sera dit ci-après.
L’appareil de M. Daniel présente également des avantages; il est d’un emploi plus facile. Les principes sur lesquels repose sa construction sont ceux précédemment énoncés. Cet appareil a été modifié de diverses manières ; nous allons indiquer les dispositions le plus généralement adoptées, ab (fig. 14, pl. I } est un cylindre de cuivre, creux et fermé aux deux bouts ; il est lesté avec du sable pour éviter sa flottaison dans le liquide; à sa partie supérieure on soude une bande de cuivre de quelques centimètres, percée de trous et formant galerie, dans laquelle on place des morceaux de sulfate de cuivre; le cylindre se met dans un sac eu baudruche ou en toile à voile ; on l’entoure d’un cylindre de zinc amalgamé, et le tout plonge dans un bocal MN. Le diaphragme dans lequel se trouve le cylindre est rempli d’une dissolution saturée de sulfate de cuivre jusqu’à la hauteur de la galerie, de sorte que la dissolution étant en contact avec les cristaux de sulfate de cuivre se trouve toujours à l’état de saturation. Dans le bocal est une solution d’eau salée en quantité suffisante pour que les deux liquides soient de niveau. L’eau salée est préférable à l’eau acidulée, en ce qu’elle permet de faire fouetionner l’appareil plus longtemps, seulement la force est moindre. A la partie supérieure de chaque cylindre, cuivre et zinc , est soudé un appendice qui permet d’établk la communication avec les corps que l'on soumet à l’action d’un courant électrique. Dès l’instant que le circuit est fermé, il en résulte un courant par suite duquel le cylindre de zinc devient le pôle positif, et le cylindre de cuivre le pôle négatif du couple ; le sulfate ,de cuivre est décomposé, le cuivre se dépose sur le cylindre, dont la surface constamment brillante n’est point polarisée. Le zine amalgamé, en raison de ses propriétés, est peu polarisé, de sorte que la
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courant change peu d’intensité. Quoique très-usuel , cet appareil a uu inconvénient : on ne recueille que l’électricité dégagée dans la réaction du liquide sur l’une des faces du zinc. Mais on peut y remédier en formant le couple de la manière suivante : on dispose une auge en cuivre AB (flg. IS), munie de deux appendices creux ab, a\b' en biseau , communiquant avec l’intérieur de l’auge par plusieurs ouvertures, et remplis de sulfate de cuivre. Une lame de zinc amalgamé MN est placée dans un sac de toile à voile; en G et D sont soudés deux appendices. Dans l’auge ÂB, on verse une dissolution de sulfate de cuivre, et de l’eau salée dans le sac servant de diaphragme, puis le zinc et son diaphragme sont placés dans l’auge. En fermant le circuit, on a un courant très-énergique. Cet appareil permet de recueillir beaucoup plus d’électricité dégagée, parce que chaque face de la lame de zinc est en présence d’une surface de cuivre. C’est donc la meilleure disposition que l’on puisse adopter. Si l’on veut donner plus de force à l’action voltaïque, suivant les effets que l’on se propose d'obtenir, on plonge le bocal dans de l’eau , dont on élève la température. A 60 ou 80 “, la réaction de l’eau salée sur le zinc est telle que l’action décomposante du couple est énergique.
L’appareil suivant peut être aussi employé utilement. On prend pour diaphragme un cylindre enterre demi-cuite, que l’on remplit d’amalgame liquide de zinc dans lequel plonge une lame de platine fixée à un fil de même métal. Le cylindre est placé dans un bocal contenant une solution saturée de sulfate de cuivre, dans laquelle est un cylindre de cuivre entourant le diaphragme. En fermant le circuit, la réaction du sulfate de cuivre sur l’amalgame donne naissance à un courant dont on utilise l’action; des appareils à courant constant, celui-ci offre le plus d’avantages, car il peut fonctionner pendant un temps fort long. Le zinc consommé est remplacé par des morceaux de même métal que l’on met dans le cylindre qui contient le mercure.
Souvent il est plus commode, quand on ne veut pas faire fonctionner l’appareil très-longtemps, d’employer l’eau acidulée par l’acide sulfurique , et d’y plonger tout simplement une lame de zinc amalgamé et une lame de cuivre entourant les deux surfaces de zinc à la façon des couples à la Wollaston. Au moyen d’appendices fixés aux deux lames , on les met en relation avec les substances sur lesquelles on veut opérer. On peut imaginer bien d’autres dispositions ; mais elles se rapportent toutes à celles que nous venons de présenter : nous nous sommes attaché k donner celles qui offrent le
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plus d’avantages dans les recherches scientifiques et les applications aux arts.
En réunissant plusieurs appareils et mettant en relation le cuivre d’un couple.avec le zinc de l’autre, on forme des piles dont nous ne nous occuperons que dans le chapitre suivant, attendu que, dans celui-ci , nous n’avons voulu traiter que du dégagement d’électricité et de la construction des appareils électro-chimiques simples, dont la connaissance est indispensable pour l’interprétation du mode d’action de l’appareil dont la découverte est due au génie de Yolta.
PROPRIÉTÉS ÉLECTRO-CHLMIQUES DES CORPS
Des pliénomènes généraux, et description des appareils.
Après avoir exposé les propriétés générales des forces électriques et décrit les appareils à l’aide desquels on les étudie, nous allons nous occuper de l’action de ces mêmes forces sur les molécules des corps, prises isolément ou dans leur ensemble , soit pour modifier leur arrangement , soit pour former de nouveaux composés, soit pour modifier leurs propriétés. Nous suivrons à cet égard l’ordre qui est généralement adopté dans l’étude de tous les corps en chimie; cette marche nous parait la plus rationnelle.
Toutes les fois qu’une décharge électrique suffisamment énergique, provenant d’une source quelconque , traverse une substance qui lui livre un passage plus ou moins facile , elle y produit un déplacement, une expansion des parties matérielles qui se trouvent sur sa route ; d’où résulte une dilatation, un déchirement, une élévation de température qui peut aller , suivant la nature de la substance , jusqu’à l’incandescence , la fusion, la volatilisation, la combustion, ou même la décomposition. Il se produit donc des effets mécaniques ou des effets chimiques. Indépendamment de ces effets , il s’eu produit d’autres dont nous n’avons pas à nous occuper ici : nous voulons parler des phénomènes électro-magnétiques et d’induction.
L’expansion produite dans les fluides est quelquefois si considé-
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râble, que les Tases de Terre qui les renferment sont brisés. Pour toutes les expériences faites à ee sujet par Beccaria et Kinnersley, nous renvoyons au Traité Æ électricité , t. III, p. 149.
Les effets caloriflques produits dans les corps par le passage de l’électricité sont ceux qui frappent d’abord ; mais comme il en sera question avec quelques détails en exposant les métaux , nous parlerons seulement des résultats généraux que M. Edm. Becquerel vient de communiquer à l’Académie des sciences, dans un mémoire où il s’est proposé de déterminer les lois du dégagement de la chaleur par le passage de l’électricité à travers les corps solides et liquides. Cette question se rattache au dégagement de la chaleur dans les actions chimiques, et sa solution peut mettre sur la voie des causes qui concourent à sa production. Le procédé pour mesurer la quantité de chaleur produite par le passage de l’électricité dans les corps solides est semblable à celui employé par Delaroche et Bérard, pour mesurer la chaleur spécifique des gaz; mais au lieu d’un courant constant de gaz, il a fait usage d’un courant constant d’électricité circulant dans un fil métallique enroulé dans une spirale de verre et plongeant dans un calorimètre d’eau. Voici ces résultats :
1° La quantité de chaleur dégagée par le passage d’un courant électrique dans un fil métallique est en raison directe du carré de la quantité d’électricité qui passe dans un temps donné , c’est-à-dire du carré de la vitesse du courant;
2” Cette quantité de chaleur est en raison directe de la résistance du fil au passage de l’électricité ;
3" Quelle que soit la longueur d’un fil métallique , pourvu que son diamètre reste constant, s’il passe la même quantité d’électricité, l’élévation de température de chaque point du fil sera toujours la même ;
4° L’élévation de température des différents points d’un fil métallique est en ràlson inverse de la quatrième puissance du diamètre.
Relativement à la chaleur dégagée lors du passage de l’électricité dans les liquides, il est arrivé aux lois suivantes :
Lorsque l’électrode positive est de même métal que celui dont l’oxyde forme la base du sel dissous, et qu’il ne se dégage aucun gaz, la quantité de chaleur dégagée suit la même loi que pour les métaux.
Ce résultat démontre que s’il y a dégagement de chaleur au pôle positif, par suite des réactions chimiques qui y ont lieu , ce dégagement compense exactement l’absorption de chaleur nécessaire pour opérer la décomposition d’une même quantité de sel au pôle négatif.
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En soumettant à l’expérience de l’eau rendue conductrice par l’addition d’un acide ou d’un alcali , et si les électrodes sont en platine , en ajoutant à la quantité de chaleur observée celle qui serait produite par la combinaison de l’oxygène et de l’hydrogène dégagés , on obtient des nombres proportionnels à la résistance à la conductibilité , et en raison directe du carré de l’intensité électrique.
En opérant avec différents liquides et des électrodes de diverse nature, M. Edm. Becquerel a constamment trouvé que si au dégagement de chaleur observé on ajoute la chaleur qui serait produite par la recomposition des éléments séparés , et qu’on retranche celle provenant des combinaisons ayant lieu aux électrodes, on obtient des nombres proportionnels à la résistance à la conductibilité, au passage dans le liquide, et en raison directe du carré de l’intensité du courant. Il résulte de là que les lois du dégagement de la chaleur produite par le passage de l’électricité dans les liquides sont les mêmes que dans les métaux, si l’on tient compte de la chaleur dégagée dans les actions chimiques, et sont représentées par la formule
C = Mÿ>~Nÿ,
dans laquelle q représente la quantité d’électricité qui traverse le liquide dans l’unité de temps ; M un nombre proportionnel à la ré.sistance à la conductibilité, et N la différence entre la chaleur absorbée par les éléments décomposés, et celle qui provient des molécules qui se combinent.
Or, comme les quantités de chaleur dégagée dans les réactions qui ont lieu aux électrodes entrent dans cette formule , on conçoit qu’en opérant sur une grande masse de matière, on puisse déterminer avec exactitude ces quantités de chaleur.
Nous ne ferons pas mention des phénomènes de combustion qui ont lieu quand on fait éclater l’étincelle électrique au contact de l’air à la surface de l’éther, de l’alcool, de la résine, etc., attendu qu’ils sont décrits dans tous les traités de physique ; notre but étant, avant tout, d’étudier l’action chimique de l’électricité produite, soit par les machines électriques , soit par les appareils voltaïques simples ou composés , dont les applications aux sciences physico-chimiques deviennent chaque jour de plus en plus importantes. L’ensemble de tous les faits observés relatifs à cette action et à ses applications , ainsi que les rapports qui les lient, constituent l’électro-chimie, dont nous allons exposer les principes généraux, avec des développements suffisamment étendus pour que le lecteur puisse les embrasser dans leur ensemble.
100 ÉLÉMENTS d’ÉLECTRO'CHIMIE.
L’électro- chimie diffère de la chimie en ce que celle-ci ne fait usage que des affinités et de la chaleur, tandis que la première, outre ces forces, emploie l’électricité. Elle doit donc être considérée comme une annexe de la chimie , comme une des branches les plus importantes des sciences physico- chimiques, puisqu’elle fournit, comme on le verra , une foule de documents pour l’étude des phénomènes naturels.
Nous partirons de ce principe bien établi aujourd'hui, qu’il y a dégagement d'électricité toutes les fois que deux corps réagissent chimiquement l’un sur l’autre , ou bien que l’équilibre naturel des molécules est troublé par une cause quelconque; mais c’est particulièrement l'électricité dégagée dans les actions chimiques dont la quantité est excessive , que l’électro-chimie met à profit dans ses opérations. Depuis Volta, cette électricité , dont on ne connaissait pas bien l’origine , ne servait qu’à faire fonctionner l'admirable instrument dû à son génie, et avec lequel Davy, et depuis lui plusieurs physiciens et chimistes, ont obtenu une foule de décompositions et d’effets étonnants d’incandescence. Aujourd’hui on emploie tout simplement l'électricité qui se dégage dans la réaction d’un corps sur un autre, pour opérer non-seulement des décompositions non moins remarquables que celles obtenues jadis avec les grands appareils , mais encore des combinaisons qui n’auraient pu se former en employant des forces trop énergiques. On utilise ainsi une force que les chimistes laissaient perdre , parce qu’ils ne savaient pas la mettre en action et n’en connaissaient pas bien toutes les propriétés. Désirant envisager la question sous le point de vue le plus général , nous nous servirons de l’électricité produite, soit seulement dans la réaction de deux corps l’un sur l’autre, soit dans une pile formée de deux ou plusieurs couples à courant constant , soit encore, mais très-rarement, par les machines électriques ordinaires.
Les appareils producteurs simples ayant été décrits précédemment, et les machines électriques étant connues de tout le monde , nous n’en dirons rien ; nous parlerons seulement des perfectionnements apportés aux appareils simples , et des appareils composés dont l’usage est le plus facile, le moins dispendieux , et qui peuvent fonctionner longtemps : cette dernière condition est indispensable quand il s’agit de faire cristalliser des composés insolubles qui se forment lentement. Les appareils à courant constant, maintenant en usage , ont tous été formés d’après les mêmes principes que ceux dont nous avons fait connaitre la composition. Le premier couple est composé d'une so-
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lotion de potasse et d’aeide nitrique concentré , séparé de la première au moyen d’un diaphragme en argile ou en terre demi-cuite, et de deux lames de platine plongeant, l’une dans l’acide, l’autre dans l’alcali ; en faisant communiquer les deux lames ensemble, on a ce qu’on appelle l’appareil à gaz oxygène: la lame qui plonge dans la potasse est le pôle positif. Dans cet appareil, l’acide nitrique et l’eau sont décomposés abondamment ; mais si l’on veut s'en servir pour décomposer l'eau ou une autre solution placée dans un voltaïraètre faisant partie du circuit, il faut remplacer la lame de platine qui se trouve dans la potasse par une lame de zinc; dans ce cas , le zinc étant attaqué par la solution prend l’électricité négative , d’où résulte un courant cheminant dans le même sens que celui provenant de la réaction de la potasse sur l’acide. Ces deux courants s’ajoutant , ont assez de force pour décomposer l’eau ou la solution qui se trouve dans le second vase. La fig. l , pl. Il, indique la disposition de cet appareil, qui montre comment on peut avec un seul couple décomposer l'eau abondamment.
Le second couple qui sert de type est celui que nous avons décrit il y a près de quinze ans, et qui se compose : i” de deux liquides séparés par un diaphragme en toile ; l’un est une solution de sulfate de cuivre saturée , l’autre une solution de chlorure de sodium ; 2° d’une lame de cuivre plongeant dans la solution de cuivre, et d’une lame de zinc amalgamé plongeant dans l’autre.
Passons maintenant aux différents perfectionnements apportés aux couples a courant constant. Pour éviter; dans l’appareil à gaz oxygène, la formation du nitrate de potasse, qui, en cristallisant, fait éclater quelquefois le diaphragme, M. Grove a remplacé la solution de potasse par de l’eau acidulée par l’acide sulfurique, et la lame de platine par une lame de zinc. M. Bunzen a eu l'idée de substituer à la lame de platine qui se trouve dans l’acide nitrique, un cylindre de charbon préparé en calcinant dans un moule de tôle un mélange intime de coke et de houille grasse finement pulvérisés et fortement tassés. Les effets de cette pile étant excessivement énergiques, nous allons décrire l’appareil complet, afin que le lecteur puisse en construire lui-même au besoin.
Chaque couple , pl. II , fig. 2 , se compose des quatre pièces solides suivantes, de forme cylindrique, qui s’emboîtent librement les unes dans les autres : 1° un bocal en verre v, plein d’acide nitrique du commerce ; 2° un cylindre creux de charbon c, percé de trous, ouvert aux deux extrémités, et plongeant, quand la pile fonctionne, dans l’acide nitrique jusqu’aux trois quarts de sa hauteur; sur le collet, hors du bocal, s'adapte à frottement un anneau en cuivre bien décapé z; au bord
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supérieur de cet anneau est soudée une patte métallique recourbée, destinée à établir la communication avec l'autre pèle; 3° un diaphragme en terre poreuse j?, qui s'introduit dans l'intérieur du cylindre de charbon , de manière à laisser un intervalle de 2 millimètres environ, et dans lequel on met de l’acide sulfurique étendu de 7 ou 8 fois d'eau; 4 ° un cylindrecreuxen zinc amalgaméa, plongeantdans l'acide sulfurique; le bord supérieur de ce cylindre est également surmonté d'une patte de zinc p', propre à établir la communication avec le pAle contraire. Ce couple fonctionne absolument comme le premier que nous avonsdécrit ; il n'en diffère qu’en ce qu’on a substitué de l’acide sulfurique à la solution de potasse, et du charbon à une lame de platine, afin d’avoir une plus grande étendue de surface, et une substance tout à fait inattaquable par l’acide nitrique ou du moins par le gaz nitreux. Ou a de même deux courants cheminant dans le même sens, l’un provenant de la réaction de l’acide nitrique sur l'acide sulfurique par l’intermédiaire du diaphragme en terre , l’autre de celle de l’acide sulfurique sur le zinc. Pour former un appareil composé ou une pile , on réunit le cylindre de zinc du premier couple avec le cylindre de charbon du second, et ainsi de suite. Cette communication s’effectue en appliquant l’une contre l’autre les lames ou pattes recourbées qui dépassent le bord supérieur de ces cylindres, et en les maintenant serrées au moyen d’une petite pince de cuivre munie d'une vis de pression. Les extrémités de la pile sont terminées d’un cété par la queue d’un anneau de zinc embrassant le collet du charbon , et de l'autre par la queue d'un cylindre de zinc amalgamé. L’énergie de cet appareil est telle, qu’avec un seul couple on peut fondre un fil de fer mince; avec deux, on décompose l’eau, tandis qu’il n’en faut qu’un seul avec le couple platine et zinc fonctionnant avec la potasse et l’acide nitrique ; enfin , avec quarante couples on répète la fameuse expérience de Davy sur l’incandescence du charbon dans le vide.
M. de la Rive a donné une disposition telle aux diverses parties qui composent un couple à courant constant, qu’il est parvenu à obtenir des effets également très-puissants. Il est parti de ce principe qu’un couple à force constante , cuivre et zinc amalgamé, chargé avec du sulfate de cuivre et de l’eau salée, les deux liquides séparés par un diaphragme en bois , ne décompose pas sensiblement l’eau placée dans un voltaïmètre faisant partie du circuit, quand elle ne renferme pas toutefois, comme l’a trouvé M. Edmond Becquerel, des substances sur lesquelles les deux éléments on l’un des éléments de l’eau puisse réetgir. Mais comme les deux lames de platine plongeant dans l’eau
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du voltaïmètre se polarisent de manière à produire un courant en sens invei'se, ce qui annonce un dépôt invisible de gaz sur ces lames, et par suite qu’il y a eu un commencement de décomposition, M. de la Rive a pensé que la présence de ces gaz sur les lames était la cause qui s’opposait à la décomposition ultérieure de l’eau une fois quelle était commencée. En plaçant effectivement l’appareil sous une cloche dans laquelle il faisait le vide, il aperçut aussitôt quelques petites bulles de gaz se dégager; mais l’effet s’arrêta bientôt. Il lui fut démontré par là que, quelque parfait que fût le vide, il était impossible d’enlever tous les gaz , surtout de la lame où se dégageait l’hydrogène ; car sur l’autre lame il y avait probablement formation d’oxyde.
D’autres expériences ayant prouvé également à M. de la Rive que le véritable obstacle à la transmission du courant d’un couple à un autre, à travers un liquide conducteur , était la formation de couches gazeuses qui, restant adhérentes aux surfaces décomposantes, arrêtaient le courant; ce physicien a paré à cet inconvénient de la manière suivante.
11 introduit dans le circuit un commutateur à l’aide duquel le courant est dirigé tantôt dans un sens, tantôt dans un autre; ce courant est fourni par un couple composé d’une lame de platine et d’une plaque de cadmium d’une surface de G centimètres carrés , celle de platine étant double. Ces deux lames plongent dans un flacon contenant 90 eentiraètres cubes d’eau acidulée. En introduisant un voltaïmètre dans le circuit, le courant ne passe point tant qu’il est continu; mais en faisant agir le commutateur, il est transmis aussitôt, et il y a décomposition instantanée de l’eau. Au lieu d’un commutateur, M. de la Rive emploie aussi un électro aimant ; avec lequel on a des courants dirigés alternativement en sens contraire à travers le liquide du voltaïmètre. Dans les premiers moments de l’expérience, le courant d ’induction l’emporte sur le courant du couple ; aussi se dégaget-il des gaz sur les électrodes de platine ; mais quelque temps après les électrodes se noircissent et il ne se dégage plus de gaz, ce qui annonce que le courant du couple traverse aussi facilement le liquide que le courant d’induction. On voit par là que le courant d’induction favorise cette transmission , en apportant constamment de l’oxygène sur la lame où il se dégage de l’hydrogène, et de l’hydrogène sur celle où il arrive de l’oxygène. Les lames se trouvent dépolarisées par ce moyen.
M. de la Rive a remarqué qu’il n’est pas indifférent de donner telle
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OU telle dimension aux électrodes ; car si la surface est petite , le courant d’induction l’emporte; si elle est grande, c'est le courant du couple. Il y a donc une limite où les deux courants sont égaux. On atteint cette limite avec deux petites lames, au moyen de la poudre noire dont elles se recouvrent, et qui tend à augmenter de la quantité justement suffisante leur surface de contact avec le liquide. Lorsque les lames de platine, par l’effet des courants alternatifs , sont recouvertes d’une surface pulvérulente de platine très-divisé, elles deviennent aptes, comme l’éponge de platine, à opérer la décomposition du liquide au moyen d’un seul couple seulement. On voit maintenant pour quel motif quelques personnes recouvrent de platine en poudre les éléments négatifs des couples voltaïques à courant constant; plus loin nous indiquerons un appareil tellement disposé, qu’il est traversé alternativement par le courant du couple et par l’un des courants d’induction produits dans le fil de métal qui entoure le fer doux et le courant du couple lui-méme.
M. de la Rive a fait une autre innovation qui n’est pas moins importante que la précédente. Cette innovation consiste à substituer du peroxyde de plomb à l’acide nitrique , afin de diminuer la résistance et obtenir un courant par la réduction du peroxyde , courant qui , étant dirigé djms le même sens que celui dû à l’oxydation du zinc , augmente considérablement la puissance électro-chimique du couple. La fig. 3 , pl. II , montre la disposition de l’appareil. Le peroxyde de plomb en poudre fine et sèche est tassé avec soin dans une auge en porcelaine dégourdie D, et l’on place au milieu une lame de platine P qui porte à son extrémité supérieure un appendice A , auquel est fixé un conducteur en cuivre C. Cette auge plonge dans de l’eau salée ou de l’acide sulfurique étendu , où se trouvent également deux lames de zinc amalgamé as'. En fermant le circuit et y plaçant un voltaïmètre, l’eau est décomposée. M. de la Rive, dans une expérience, a obtenu jusqu’à 1 0 centimètres cubes de gaz par minute. On conçoit trèsbien ce qui se passe dans cette circonstance. L’hydrogène provenant de la décomposition de l’eau, transporté sur la lame de platine en contact avec le peroxyde de plomb, réduit ce dernier, d’où résulte un second courant dirigé dans le même sens que celui dû à l’oxydation du zinc. Dès l’instant que l’on aperçoit que l’intensité de l’action décomposante diminue par suite de la polarisation des électrodes de platine, qui produit un courant en sens inverse , on détruit cette polarisation en changeant la direction du courant dans le voltaîmètrc.
Cet appareil , d’après des expériences comparatives, paraît avoir
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une grande supériorité , surtout en ce qui concerne les effets chimiques, sur les appareils simples précédemment décrits. En dépolarisant de temps à autre les lames de platine , il peut fonctionner très-longtemps. Un des avantages qu’il présente est de ne fonctionnerqu’avec un seul liquide ; mais si l’appareil simple à peroxyde de plomb présente une grande supériorité sur les autres sous le rapport chimique, cette supériorité ne se soutient pas quand on en réunit plusieurs pour former une pile. En effet, un seul couple a donné 14° à un galvanomètre calorifique formé d'un fil de platine de 1 2 centimètres et d’un demimillimètre de diamètre que traversait le courant. Deux couples réunis ont donné 18» au même galvanomètre, et 24 centimètres cubes de gaz par minute. Deux couples de Grove ont donné dans les mêmes circonstances 19° au galvanomètre calorifique, et 27 centimètres cubes de gaz par minute; mais ce qu’il y a de très-particulier, c’est qu’une pile formée d’un couple de Grove à acide nitrique , et d’un couple de peroxyde de plomb, a donné des effets supérieurs à ceux obtenus avec une. pile de deux couples de Grove ou de deux couples de peroxyde de plomb. On a en effectivement 24° au galvanomètre calorifique, au lieu de 18°, et 32 centimètres cubes de gaz, au lieu de 24 ou de 27. Il en est encore de même en faisant fonctionner simultanément le couple de M. de la Rive au couple de Daniell.
Une pile de trois couples de peroxyde de plomb fournit 72 centimètres cubes de gaz par minute, rougit le fil de platine, et donne une belle lumière avec les pointes de charbon.
Nous allons décrire maintenant, en nous appuyant sur les principes cités plus haut, l’appareil que M. de la Rive appelle condensateur voltaïque , destiné à augmenter l’intensité d’un courant en faisant servir ce courant même à cet effet. Cet appareil est décrit pi. II, fig. 4. Le courant abc de d’un couple à force constante, qui doit traverser une solution placée dans un voltaïmètre, produit un courant dïnduction qu’on dirige à travers le couple actif C lui-même, dans un sens tel que son effet soit de nature à oxyder le zinc et à désoxyder le sulfate de cuivre ou l’acide nitrique. Voici les diverses parties de l’appareil : F F cylindre de fer doux placé dans l'intérieur d’un cylindre en bois, autour duquel est enroulé un gros fil de métal entouré de soie; ce fil étant traversé par le courant, aimante le morceau de fer. Aussitôt après, une petite tige de cuivre mobilè t (, munie d’un appendice de fer a attiré par l’aimant soulevé de manière à interrompre le circuit ; il se produit alors dans le fil un courant d’induction qui traverse le couple, et qui, réuni avec celui du couple qu’il a ainsi ren-
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forcé, traverse le voltaimètre qui n’a pas cessé de faire partie du circuit, et décompose l’eau. Dès l’instant que le fer doux n’est plus aimanté , la tige de cuivre retombe ; le circuit métaliique est de nouveau fermé , les fers s’aimantent , et le même effet se reproduit. Au moyen de cette annexe, un couple de Grove, qui ne décompose l’eau que très-légèrement , ou un couple de Daniell, qui ne la décompose pas, devient capable d’opérer la décomposition avec énergie, en donnant 10 ou 15 centimètres cubes de gaz par minute.
Pour que cet appareil fonctionne bien, il est nécessaire que le fil de métal recouvert de soie qui entoure le cylindre de fer doux soit d’un gros diamètre et d’une longueur médiocre. Dans celui de M. de la Rive, il y avait trois fils de cuivre de 1 millimètre de diamètre, faisant chacun 100 tours, et réunis par leurs extrémités correspondantes, de manière à représenter un seul iil de 3 millimètres de diamètre, faisant 100 tours.
Il ne nous reste plus, pour compléter l’exposé des appareils voltaïques à force constante, qui sont généralement employés aujourd’hui, qu’à décrire la pile qui a pour élément le couple composé d’une ange en cuivre (pl. II, fig. 5).
Cette pile est formée de douze couples tellement indépendants les uns des autres , qu’on peut employer à volonté un ou plusieurs couples. Chaque couple est formé : 1° d’une auge aa en feuillets de cuivre ayant 50 centimètres de longueur , 85 de largeur ; 2° d’un sac en toile à voile destiné à recevoir la plaque de zinc de 45 à 48 centimètres de longueur, de 33 à 34 centimètres de largeur, et de| à 1 centimètre d’épaisseur. L’auge est pourvue de chaque côté en a, à peu près dans toute sa longueur, de deux appendices creux , et communiquant par des trous avec l’intérieur ; on remplit ces appendices de morceaux de sulfate de cuivre qui maintiennent à saturation la dissolution de ce sel que renferme l’auge. De chaque plaque part une tige t , recourbée et venant tomber dans un godet de fer g , entrant à frottement dans une ouverture pratiquée dans la traverse t. Quand on veut opérer, on place chaque plaque de zinc dans le sac, que l’on remplit d’une dissolution saturée ou à peu près de sel marin, et on descend le tout dans l’auge, où se trouve une dissolution saturée de sulfate de cuivre, en ayant soin que la tige t plonge dans le godet de mercure. Chaque auge est munie d'une tige t' recourbée, qui vient plonger dans le godet où se rend celle de la plaque de zinc du couple voisin. Chaque plaque de zinc , pour en faciliter l’immersion , possède une poignée en fer ou en cuivre soudée à l’extrémité de la plaque. Si l’on amalgame
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le zinc, on a des e^ets plus constants et plus durables , en raison de l’action régulière exercée par la solution sur le zinc. Quand la pile cesse de fonctionner, il faut avoir l’attention de retirer les dissolutions, de laver les plaques de zinc , les sacs de toile, et d'enlever le cuivre précipité dans les auges.
Cette pile est celle qui réunit au plus haut degré les conditions nécessaires pour obtenir les plus grands effets de chaleur, et même les plus grandseffets chimiques qu’on puisse se proposer. Mais comme sa construction est dispendieuse, il est bon d’avoir une pile que l’on puisse construire sans avoir recours à des mains étrangères. L’appareil suivant peut remplacer la pile à auge en cuivre. Chaque couple se compose d’une feuille de cuivre enroulée en cylindre, échancrée en plusieurs parties; d'un cylindre de zinc amalgamé également échancré, d’un sac de toile à voile destiné à recevoir le cylindre et l’eau salée qui doit réagir sur le métal. Ces deux lames sont munies de brides en cuivre soudé, d'une certaine longueur , flexibles et pouvant être mises eu relation avec divers conducteurs, ou les corps sur lesquels on veut opérer. Le couple plonge dans un seau de faïence , facile à se procurer partout , et auquel est mastiqué un godet rempli de mercure. Ce seau renferme la solution de sulfate de cuivre que l’on tient toujours au maximum de saturation, au moyen de morceaux de sulfate renfermés dans un sachet et plongeant dans la dissolution. La seule précaution est de placer le cylindre de cuivre le plus près possible du sac. En réunissant un certain nombre de couples , on forme une pile.
Des eudiomètres.
Il ne reste plus à décrire que les eudiomètres qui servent à l’analyse des gaz au moyen de l’électricité ordinaire. Voici le principe d’après lequel on construit ces appareils. Soit un tube de verre fermé par un bout, rempli de mercure et renversé dans un vase contenant le même métal , et dans lequel on Introduit deux volumes d’hydrogène et un volume d’oxygène, de manière à occuper un espace de quelques centimètres; si l’on fait passer dans ce mélange une étincelle électrique entre deux fils de métal traversant le tube, et dont les bouts sont distants de deux ou trois millimètres, les gaz s’enflamment avec détonation ; le mercure remonte à la partie supérieure du tube, qui se recouvre d’une couche très-légère d’eau provenant de la combustion de l’hydrogène. Pour que le tube ne soit pas brisé par l’effet de l’explosion , on donne à la paroi au moins 10 à 12 millimètres d’épaisseur.
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La forme des eudiomètres et leur construction varient suivant le but que l’on se propose. Nous allons décrire ceux dont on fait usage ordinairement :
1° AB (pl. II, fig. 7 ) , tube de verre très-épais , ouvert en B et fermé en haut par une virole c en cuivre jaune ou en fer , suivant que l’on veut opérer avec l’eau ou le mercure; la virole est surmontée d’une tige D, terminée par une boule de même métal que le bouchon ; //■, fil de cuivre ou de fer tourné en spirale , aussi long que le tube , et terminé dans le haut par une boule b, et qui est placé dans le tube, dont la longueur est ordlnalrement'de 1 à 2 décimètres, et le diamètre de 16 à 18 millimètres.
2° L’eudlomètre précédent modifié par M. Gay-Lussac ( pl. II , fig. 8 ). La partie moyenne correspond extérieurement à une sorte de main en métal M, destinée à fixer l’instrument pendant l’opération, et terminée par une virole brisée que la vis v presse contre l’eudiomètre. A la partie inférieure se trouve une virole g h, destinée à donner de la solidité à l’appareil. On fixe à cette virole , au moyen d’une vis q, une plaque I K mobile autour de la vis. Cette plaque est percée à son centre d’une ouverture conique, fermée par une soupape qui, lors de son mouvement, est maintenue par la tige m m, et dont la petite goupille fixe l’étendue de l’ascension. Enfin, pour que la plaque I K ait plus de solidité , elle entre dans une petite échancrure k, pratiquée dans le prolongement l de la virole gh. Au moment de l’explosion, la soupape, pressée de haut en bas, reste évidemment fermée ; mais aussitôt qu’il se fait un vide dans l’eudiomètre, l'eau soulève la soupape et vient le remplir. Au moyen de cette disposition , on évite la rentrée de l’air au moment de l’explosion.
3° Eudiomètre de M. Mitscherlich. Cet appareil se compose d’un tube de verre épais , long de 4 à 6 décimètres , d’un diamètre d’environ 8 à 9 millimètres , ouvert à l’un des bouts et fermé à l’autre. Sa capacité est divisée en parties égales, et les divisions sont gravées sur le verre. A peu de distance de l’extrémité supérieure , sont pratiquées deux ouvertures , dans lesquelles passent deux fils de platine, solidement lutés aux parois du tube , et à une distance suffisante pour que l’étincelie électrique puisse la franchir. Les deux bouts extérieurs sont recourbés en crochet. A peu de distanee de l’extrémité, le tube est percé en travers d’un trou assez grand, fermé avec un fort bouchon de verre usé à l’émeri. Ce bouchon , pendant la détonation, sert a éviter toute perte de gaz, et à empêcher que lorsqu’on fait une expérience sur l’eau , l’air atmosphérique qu’elle renferme ne se mêle
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avec le gaz. Immédiatement après on retire le bouchon, pour que le liquide puisse remplir le vide produit.
Indiquons l’usage de ces appareils. Prenons le plus simple , pl. II , fig. 7, pour l’analyse de l’air dans la cuve hydropneumatique : le tube AB ayant été rempli d’eau, exempte d’air autant que possible, on le renverse sur la tablette de la cuve , et on y introduit successivement 100 parties d’air atmosphérique et 100 parties de gaz hydrogène bien pur , au moyen d’un entonnoir. La boule et la tige D ayant été essuyées avec du papier Joseph , on introduit le fli ff dans l’intérieur du tube , de manière que la boule b se trouve à une petite distance du bouchon c. Tenant toujours plongée dans l’eau la partie inférieure du tuhe et fermant l’ouverture avec l’index , on approche de la boule D le crochet d’une bouteille de Leyde chargée; à l’instant où l’étincelle paraît , la détonation a lieu. On mesure ensuite le gaz résidu que l’on retranche des 200 parties de gaz introduites, et la différence divisée par 3 donne la quantité d’oxygène contenue dans l’air, puisque l'eau est formée de deux parties d’oxygène et d’une partie en volume d’oxygène. L’exemple que nous venons de citer suffit pour indiquer l’usage des autres appareils qui servent, ainsi que le précédent, non-seulement à l’analyse de l’air , mais encore à déterminer la composition d'un grand nombre de gaz.
De remploi de l’action calorifique de l’électricité pour opérer des
fusions.
Lorsqu’on fil de platine est tenu en incandescence par le passage continu d’un courant provenant d’une pile à courant constant, ce fil rayonne de toutes parts de la chaleur; mais s’il est reployé sur loimême en hélice conique , une partie de ce rayonnement s’opère dans l’intérieur de cette dernière, qui acquiert alors une température excessive, capable de produire les plus grands effets de fusion. Le diamètre de la base de la spire peut varier depuis 2 jusqu’à 10 millimètres, et même au delà, suivant l’intensité du courant. Avec une pile composée de dix couples , de 1 décimètre carré de surface chacun, le diamètre du fil peut varier de J à | millimètre.
L’hélice devenant le foyer de chaleur , on place dans son intérieur les creusets destinés à contenir les substances soumises à l’action de la chaleur. Ces creusets sont en charbon , en platine, en argent ou en porcelaine, suivant la nature des effets que l’on a en vue.
Des creusets en charbon. Pour les former , on prend un morceau
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de charbon que l’on taille en cône avec un instrument tranchant, et dont onévide l’intérieur, afin d’y placer la substance d’essai. Dès l’instant que le courant circule, le charbon entre en combustion; d’où résulte un dégagement de chaleur tel que l’hélice, le charbon et la substance sont à la température rouge blanc. Si cette substance est un sulfate alcalin, quelques instants suffisent pour le transformer en sulfure , comme il est facile de le constater en plaçant le produit sur une pièce d’argent nouvellement décapée avec une goutte d’eau ; celleci noircit immédiatement. Si le creuset renferme un flux alcalin , la cendre provenant de la combustion du charbon se fond avec le flux, et forme une enveloppe vitreuse , mince, qui enveloppe les spires du fil.
Veut-on encore augmenter la température, on place sous l’hélice une lampe à alcool, dont la flamme enveloppe entièrement le creuset.
La chaleur devient souvent si intense, qu’elle fond quelquefois des fils de plutined’un assez gros diamètre ;mais l’appareil esttellementdisposé (pl. III, flg. l), qu’on pent éloigner ou rapprocher à volonté la flamme du creuset, et régler ainsi la température. Avec un peu d’habitude, on est averti, par la radiation lumineuse , si l’on est près ou non du point de fusion du fil. Pour augmenter la chaleur dans les premiers instants et faciliter la formation de l’enveloppe vitreuse, on trempe à diverses reprises le creuset dans une solution concentrée de nitrate de potasse.
Crevsets de platine. Ces creusets doivent être formés d’une feuille très-mince de platine battu , et appliqués dans l’héiice de manière à ne la toucher qu’en quelques points seulement ; car si la conductibilité métallique était bien établie entre les spires et le creuset, le courant passerait dans celui-ci , ce qui diminuerait l’incandescence ; on évite en partie cet inconvénient en plaçant autour des spires un verre fusible.
Creusets d'argent. Ils doivent avoir plus d’épaisseur que les précédents, en raison de la fusibilité de l’argent.
Creusets en porcelaine. Ces creusets sont à parois très-minces, et doivent être faits sur le modèle des petites coupelles de M. Lebailiif, avec cette différence toutefois que celles-ci sont plates , et que les creusets ont la forme qui leur est propre. Voici la manière de les préparer : on prend du kaolin bien pulvérisé; on en fait une pâte ' avec de l’eau, et on en forme des cônes tronqués de plusieurs millimètres à la base et d’une hauteur convenable. Après les avoir fait dessécher lentement, on les évide à l’intérieur et on les soumet à une forte chaleur, dans un fourneau à réverbère, avant de s’en servir.
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Outre l’hélice, on emploie aussi des spirales à spires plus ou moins serrées, sur lesquelies on pose les coupelles, capsules, etc., dans lesquelles on place les substances que l’on vent soumettre à l’action de la chaleur.
On peut substituer aux fils de platine des fils de fer, qui sont moins fusibles: ils se brûlent à la vérité; mais, en les prenant d’un certain diamètre, ils peuvent servir encore assez longtemps.
Si l’on ne veut pas augmenter l’incandescence avec une lampe à alcool, on entoure l'hélice d’un cylindre de platine poli intérieurement, qui renvoie la chaleur sur le creuset. On préfère le platine, afin que les vapeurs sulfureuses ne l’attaquent pas.
Le mode d’expérimentation que nous décrivons a encore d’autres applications, dont la plus importante est celle qui suit. En chimie, lorsqu’on veut soumettre un corps à l’action d’un gaz à une certaine température , on place cette substance dans le renflement d’un tube de verre, dont les deux extrémités sont mises en communication, l’une avec le réservoir qui fournit le gaz , l’autre avec un bain de mercure. On place sous le renflement une lampe à alcool pour chauffer le gaz et le corps. Le gaz qui n’a pas réagi et les produits gazeux formés sont recueillis par le mercure. Quand on veut opérer à une température plus élevée , on met le corps dans un tube en matière réfractaire , que l’on place dans un fourneau à réverbère , en prenant les mêmes dispositionsque précédemment ; mais on ne voit pas les changements produits successivement pendant la réaction du gaz. Il n’en est pas de même en se servant de l’action calorifique de l’électricité. En effet , si l’on place l’hélice et les creusets dans l’intérieur d’une cloche , comme on le voit (pl. 111, fig. 2), qu’on fasse le vide et qu’on y introduise différents gaz, il sera facile de suivre tous les changements qu’éprouvera la substance soit dans le vide, soit dans un gaz, dès l’instant que le courant traverse le circuit. Nous verrons les applications eu leur lieu et place.
Des effets chimiqnes produits au moyen des actions mécaniques.
Avant d’entrer en matière, nous avons cru devoir appeler l’attention du lecteur sur cet ancien adage de chimie : Corpora non agunt nisi sint soluta, et d’après lequel deux corps ne peuvent réagir l’un sur l’autre qu’autant que l’un est tenu en dissolution par un liquide ou la chaleur. Cet axiome ne doit pas être pris dans le sens le plus général ; en effet, aussitôt que nous eûmes reconnu que l’équilibre des forces électriques était troublé dans les corps toutes les fois que leurs
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molécules éprouvaient un changement dans leur position d'équilibre, nous en conclûmes qu’en raison des rapports qui lient les affinités aux forces électriques, ces mêmes molécules , par suite de l’état électrique qu’elles prenaient , devaient pouvoir , dans certaines circonstances , réagir les unes sur les autres , puisqu’elles se trouvaient momentanément à l’état naissant; ce qui revenait à dire que les causes qui dégageaient de l’électricité pouvaient aussi provoquer le jeu des affinités : parmi ces causes , nous considérerons la pression , le frottement , la percussion, enfin toutes les actions mécaniques.
On sait depuis longtemps que lorsqu’on met en présence deux corps dont les éléments sont pour ainsi dire dans un état d'équilibre instable ; à l’instant où on les pulvérise , ces éléments se séparent pour former de nouveaux composés. On doit mettre en première ligne les fulminates et les poudres fulminantes, le mélange de chlorate de potasse et de soufre qui , en détonant , produit du nitrate de potasse , du chlorure de potassium , de l’acide sulfureux , etc. On est porté à croire que le choc , en rapprochant les éléments des eorps en présence, provoque les affinités , et dégage en même temps assez de chaleur pour augmenter leur énergie et produire diverses réactions. Il se forme alors une certaine quantité de gaz , dont une partie, se dégageant instantanément , frappe les molécules de l’air , les fait entrer en vibration et produit la détonation. Le mélange de chlorate de potasse et de charbon détone moins facilement que le précédent; il faut enfermer la poudre dans un morceau de papier , et le frapper fortement sur une enclume avec un marteau ; il se produit du chlorure de potassium et du gaz acide carbonique. Un mélange de peroxyde de plomb et de soufre s’enflamme également par la porphyrisation , d’où résulte de l’acide sulfureux et du sulfure de plomb. En substituant au charbon le phosphore dans un mélange de chlorate de potasse et de soufre , le mélange fulmine par le plus faible choc. L’expérience n’est pas sans danger.
Les effets que nous venons de mentionner sont les plus saillants ; mais on les obtient encore , quoiqu’à un degré infiniment moindre, quand on porphyrise certaines substances. Si l’on brise , par exemple, dans un mortier d’agate des fragments de pyrite non décomposée , il se forme du protosulfate de fer facile à reconnaître au moyen du cyanoferrure potassique. En porphyrisant dans un mortier d’agate un cristal de mésotype (double silicate de soude et d’alumine) , la poussière, légèrement humectée, rougit le papier de curcuma; réaction qui annonce que l’alcali est devenu libre. Il est facile de prouver que l’effet
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produit est bien dû à l’alcali mis en liberté par l'effet de la trituration, et non à l'action des matières colorantes sur la mésotype ; car il sufflt de laver la poussière à plusieurs reprises avec de l’eau distillée, pour lui enlever la propriété de réagir sur les couleurs végétales. Avec quelques gouttes d’acide chlorhydrique versées dans l’eau , puis en faisant évaporer et cristalliser, on obtient de petits cristaux de chlorure de sodium. Le basalte, lefeldspath, différentes substances qui renferment de la potasse et de la soude , ainsi que le verre, produisent les mêmes effets, mais à des degrés différents ; quelquefois on est obligé de se servir de papier de tournesol rougi par un acide, pour reconnaître la présence de l'alcali.
Pour savoir jusqu’à quel point la chaleur dégagée dans la porphyrisation intervient dans la production des effets , il suffît d'élever jusqu’au rouge la température d’un fragment de mésotype, et de le placer , après le refroidissement , sur un papier à réactif avec une goutte d’eau ; on reconnatt alors que la réaction alcaline ne se manifeste plus. 11 est prouvé par là que la soude n’a été mise à nu dans l’expérience précédente que par l’effet de la porphyrisation.
On peut opérer également des doubles décompositions au moyen des actions mécaniques. Lorsqu’on broie dans un mortier d’agate du nitrate d’ammoniaque et du carbonate de chaux , il y a formation de carbonate d’ammoniaque qui se dégage et de nitrate de chaux. La volatilité du carbonate d’ammoniaque détermine la réaction. Le sulfate et le phosphate d’ammoniaque sont également décomposés quand ils sont broyés avec du carbonate de chau:t. Il en est de même de tous les sels ammoniacaux en présence du carbonate de chaux et des carbonates terreux.
Le sous-carbonate de plomb, en présence du sulfate d’ammoniaque , donne naissance à une forte quantité de carbonate d’ammoniaque. Le sous-carbonate de plomb avec le sulfate]de soude ramène au bleu le papier rougi. L’expérience suivante est encore très-significative. On broie dans un mortier d’agate du nitrate de plomb et de l’iodure de potassium , dans les proportions voulues pour se décomposer réciproquement. La réaction des deux composés l’un sur l’autre ne tarde pas à s’opérer ; le mélange se colore peu à peu en jaune , prend une teinte assez foncée ; preuve qu’il se forme une quantité considérable d’Iodure de plomb.
Le simple frottement des molécules non suivi de désagrégation produit également des doubles décompositions. Pour le prouver , il suffît de passer rapidement un cristal de sulfate de potasse sur une
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plaque de calcaire ou de carbonate de baryte ; il y a aussi réaction des deux sels l’un sur l’autre, comme on peut s’en assurer avec le papier curcuma.
On pourrait croire que, dans les doubles décompositions, les réactions ont lieu par l’intermédiaire de l’eau interposée ; mais pour parer à cette objection , on opère avec du sulfate de soude fondu et du spath d’Islande ; dans ce cas , on obtient du carbonate de soude et du sulfate de chaux.
Voici encore un exemple où il ne peut y avoir intervention d’eau de cristallisation ou d’eau interposée : dans la porphyrisation du sulfate d’argent avec du mercure, le premier est décomposé; il se forme de l’amalgame d’argent et du sulfure de mercure.
On conçoit que le nitrate de plomb et l’iodure de potassium se décomposent réciproquement, puisque leur composition atomique permet l’échange des bases.
Nitrate de plomb, lodure de potassium.
1 1 atome de protoxyde de plomb.
1 1 atome d’acide nitrique.
1 1 atome de potassium.
1 atome d’iode.
Produit» formés.
Nitrate de potasse, lodure de plomb.
1 1 atome de potasse.
1 1 atome d’acide nitrique.
1 1 atome de plomb.
1 1 atome d'iode.
Le bichlorure de mercure et l’iodure de potassium donnent naissance à un biiodure de mercure couleur vermillon.
Le nitrate d’argent et le chromate neutre dépotasse jaune donnent un chromate d’argent rouge briqueté.
Le sous-sulfate de peroxyde de fer et le sulfocyanure de potassium donnent du sulfocyanure de fer d’une couleur rouge sanguin. Enfin , l’arséniate de potasse et le nitrate d’argent produisent de l’arséniate d’argent.
La formation du bleu de Thénard au moyen de la porphyrisation est un fait assez important pour que nous en fassions mention ici , parce qu'elle démontrera l’énergie avec laquelle agissent les affinités dans les actions mécaniques. Ce bleu est obtenu , comme on le sait , en mêlant avec soin une partie de phosphate de cobalt pur avec i ^ ou
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trois parties d’aininine pare, et chanifant le mélange dans an creaset couvert jusqu’au rouge blanc. La teinte bleue est d'autant plus belle que l'on chauffe plus fortement , et que l'on emploie de l'alumine exempte de fer. ^
Si l'on porphyrise dans un mortier d'agate , en exerçant une forte pression, du phosphate de cobalt , il prend peu à peu une teinte violacée, puis bleuâtre; et comme on ne peut admettre que le phosphate perde de l'acide phosphorique par le frottement , il faut donc que celui-ci fasse prendre aux molécules on arrangement particulier qui donne au composé une couleur bleue. Tout porte h croire que l'alumine, dans l’acte de la combinaison , produit un effet semblable. Pour connaître l’influence de cette substance, il sufllt d’exercer la porphyrisation dans un mortier de porcelaine , et la belle couleur bleue parait çà et là sur la paroi ; et si l’on porphyrise pendant une demi - heure quelques décigrammes de phosphate neutre, on obtient une couleur bleue assez foncée. On peut se demander alors si ta chaleur qui se dégage dans le frottement est capable de produire cet effet. Quoique cette chaleur soit considérable, nous ignorons si elle est aussi intense que celle qui est nécessaire pour former le ,bleu de Thénard. Tous les faits que nous venons de présenter tendent à prouver que l’ébranlement des particules dans la porphyrisation , en leur rendant momentanément leurs propriétés électriques qui constituent l’état naissant, est capable de provoquer l’action des affinités.
Nous ne quitterons pas ce sujet intéressant sans laisser entrevoir les applications qu’on pourra peut-être tirer un jour des effets que nous venons d’indiquer. On a vu que la porphyrisation du sulfate de soude et du carbonate de chaux donne naissance à du sulfate de chaux et du carbonate de soude ; or on sait que pour transformer le sel marin en carbonate de soude, pour les arts, on le change d'abord en sulfate , que l’on calcine dans des fourneaux à réverbère avec du carbonate de chaux. Or, rien ne prouve que l'on n’obtiendrait pas immédiatement cette transformation en pulvérisant entre deux meules un mélange convenable de ces deux sels.
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CHAPITRE IV
Des décompositions élcctro^liimiques opérées an moyen des appareils simples et composés, et des macliines électriques.
Toutes les fois que les deux électricités , émanant sans interruption d’une source commune, traversent, au moyen de deux lames de platine, un liquide tenant en solution un sel, le courant détermine, entre les particules de l’eau d’une part et du sel de l’autre, une polarité électrique telle, que l’hydrogène de chaque particule devient positif et l’oxygène négatif. Le pdle négatif, en agissant sur la particule contiguë , attire l’hydrogène qui devient libre et repousse l’oxygène vers la particule suivante , et ainsi de suite jusqu’à la dernière ; tandis que le contraire a lieu à l’autre pèle. Les particules du sel éprouvent les mêmes effets. En définitive, l’oxygène et les acides sont transportés sur la lame positive , l’hydrogène et les alcalis sur la lame négative. Tel est le principe général de toute décomposition électro-chimique.
Pour savoir de quelle manière les alternatives des liquides et de lames métalliques, dans une pile ordinaire, influent sur la vitesse du courant et par conséquens sur la décomposition électro-chimiques, il faut étudier les modifications qu’éprouve l’électricité en traversant des conducteurs liquides interrompus par des lames de métal sans action sur ces mêmes liquides.
Supposons que l’on mette dans un vase de verre une solution de chlorure d’ammoniaque, ou de chlorure de sodium, deux lames de platine en communication d’une part avec une pile à courant constant, et de l’autre avec un multiplicateur, et plongeant dans la solution , on a un certain courant dont l’intensité est mesurée au moyen de la déviation de l’aiguille aimantée. Mais si , sans rien changer aux appareils, on interpose dans le liquide des lames de métal qui devront être traversées par le courant, dont la source est constante , la présence de ces lames modifie l’intensité du courant.
M. de la Rive, en expérimentant avec une pile de 60 couples, afin d’avoir un courant suffisamment intense pour suivre sans difficulté les diminutions d’intensité, a obtenu les résultats suivants :
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1° L’intensité du courant est diminuée par la présence d’nne ou deux lames de platine placées perpendiculairement à h direction du courant ;
2“ Cette diminution est très-faible quand la pile est composée d’un grand nombre d’éléments; mais l’intensité du courant diminue dans une proportion d’autant plus rapide, en traversant le même nombre d'éléments, que son intensité originaire est plus forte;
3" Avec deux courants ayant la même intensité, l’un à l’origine, l’autre après avoir traversé plusieurs alternatives, le premier diminue beaucoup plus par l’interposition d’une lame que le second , qui a déjà traversé plusieurs alternatives; de sorte que ce dernier se trouve plus apte à vaincre l’inertie des mauvais conducteurs.
Voyons ce qui arrive quand on opère en même temps avec différents métaux, tels que l’or, l’argent, le fer, le mercure, le cuivre, etc., et les acides nitrique, sulfurique, hydrochlorique, les solutions alcalines, etc.
On trouve que l’acide nitrique est celui de tous les acides qui diminue le moins l’intensité du courant. Viennent ensuite l’acide hydrochlorique , puis l’acide sulfurique. La raison en est simple : un courant voltaïque passe d’autant plus facilement dans un liquide, qu’il peut mieux opérer la séparation de ses éléments, ou celle des éléments des corps qui s’y trouvent en dissolution. Or, comme i’acide nitrique est celui qui se décompose avec le plus de facilité, puisque ses éléments se séparent sons l’influeuce solaire, il doit être celui qui laisse le plus facilement passer l’électricité en mouvement.
Après les acides, viennent les solutions salines, puis la potasse et l’ammoniaque ; cela se conçoit, les solutions salines cédant aisément leurs éléments aux courants électriques. Il n’en est pas de même des alcalis. Dans ceux-ci, ce sont les éléments de l’eau qui sont séparés. '
Il parait , en général , que les courants électriques ne circulent dans les liquides que par l’intermédiaire des éléments qu’ils transportent. Néanmoins il faut avoir égard encore au pouvoir conducteur de ces liquides. D’après les expériences de M. Pouillet , i’intensité du courant est en raison directe de la section , et en raison inverse de la colonne liquide , pourvu toutefois que sa longueur égale au moins cinq ou six fois son diamètre.
On peut, en résumé, dire que la diminution d’intensité qu’éprouve l’électricité en passant du platine dans un liquide, dépend non - seulement de la nature du liquide de son pouvoir conducteur ,
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des affinités qui unissent des éléments, mais encore de la force du courant, et de ia perte qu’il éprouve en changeant de conducteur.
On ne doit 'jamais perdre de vue ce principe , précédemment énoncé, qu'un courant passe d’autant plus facilement d’un liquide dans un métal, que celui-ci est plus fortement attaqué par le liquide^
Tels sont les principes généraux que l’on doit invoquer quand on veut opérer des décompositions au moyen des appareils voltaïques simples ou composés.
(1 est facile maintenant de comprendre ia différence qui existe entre les effets d’une pile formée d’un petit nombre d’éléments, et ceux d’une pile en ayant un grand nombre. De la différence qui existe dans les effets produits par un courant qui n’a encore passé que dans peu d’alternatives , et par un courant qui en ait déjà traversé un certain nombre, il en résulte que la première pile, celle composée d’un petit nombre d’éléments, produit plus facilement les effets qui se manifestent quand le circuit est fermé par un très-bon conducteur; tandis que la seconde pile est employée avec avantage quand il s’agit de produire des effets dans un conducteur imparfait , tel qu’un conducteur humide. Ainsi , la première pile doit être employée de préférence quand le circuit que le courant doit traverser est métallique, tandis que la seconde est plus apte à opérer des effets dans un circuit où se trouve un liquide; c’est pour ce motif que les piles composées d’un grand nombre d’éléments sont employées avec plus de succès pour opérer des décompositions chimiques. Toutefois, on peut obtenir les mêmes effets avec un seul couple convenablement disposé ; mais alors il faut que les substances sur lesquelles ou agit fassent elles-mêmes partie du couple métallique.
Passons aux rapports existant entre l’intensité du courant et l’étendue des surfaces immergées. Sans entrer dans le détail des expériences , nous dirons qu’elles ont conduit aux conséquences sui-' vantes :
1° L’augmentation de surface facilite la transmission du courant;
2° L’augmentation d’intensité qui résulte de la plus grande étendue de surface croit dans un rapport plus grand que la surface ellemême quand le courant est faible ;
3° Cette augmentation croit dans on rapport moindre quand le courant est intense;
4*^ Par l’augmentation de la surface métallique , en contact avec le liquide , on gagne proportionnellement davantage quand l’élec-
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tricité en mouvement est peu intense que quand elle est très* forte.
Quant au rapport qui doit exister entre l'étendue de surface de zinc et celle de cuivre, pour obtenir le maximum d’effets, Wollaston a reconnu que l'on augmente beaucoup l’intensité du courant en donnant au cuivre une surface plus grande qu’au zinc , et a prouvé ce fait en construisant une pile dans laquelle la surface de cuivre était double de celle du zinc.
De quelques conditions générales des décompositions électro-chimiques.
Il y a un rapport tel entre l’énergie avec laquelle deux éléments sont combinés, et l’intensité du courant nécessaire pour séparer ces deux éléments après leur combinaison , que les corps dont les éléments sont réunis en vertu de fortes affinités éprouvent avec plus de force l’action décomposante du courant que les corps qui obéissent à de très-faibles affinités, comme les dissolutions; ainsi l’action du courant se fait sentir bien plus fortement sur l’acide sulfurique et la potasse dans le sulfate de potasse tenu eu dissolution , que sur la potasse et l’eau dans une solution d’hydrate de potasse. Mais il ne s’ensuit pas qu’en général la combinaison dont les éléments sont réunis en vertu des plus fortes affinités soit toujours plus facilement décomposée que celle dont les éléments obéissent à des affinités moindres; car le contraire a lieu toutes les fois que l’influence des masses n’intervient pas; influence dont nous montrerons bientôt l’importance dans les décompositions électro-chimiques.
. Analysons un peu plus complètement que nous ne l’avons fait jusqu’ici, les phénomènes de décomposition opérés soit avec des appareils voltaïques simples, soit avec des appareils composés.
Commençant par les premiers, reportons-nous à l’appareil composé de deux dissolutions, l’une de sulfate de cuivre, l’autre de sel marin, séparées par un diaphragme en baudruche, et dans lesquelles plongent une lame de cuivre (dans la solution de cuivre) et une lame de zinc (dans l’eau salée). Dès que le circuit est fermé par un fil de métal qui réunit les deux lames , le courant électrique circule ; sa direction est telle que le cuivre est le pôle négatif, le zinc le pôle positif, en raison de la réaction de la solution saline sur ce dernier métal. Dans cet état, et conformément aux idées précédemment énoncées, la lame cuivre attire le cuivre du sulfate , tandis que l’oxygène et l’acide sui-
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furique se portent sur la lame de zinc. Cet effet ne peut être produit qu’autant que l’intensité du courant résultant de l’oxydation du zinc est plus forte que celle du courant qui se manifesterait dans la réaction de l’acide sulfurique sur l’oxyde de cuivre , s’il était possible de recueillir toute l’électricité dégagée dans cette réaction.
Remplaçons par l’eau le sulfate de cuivre, et l'on reconnaîtra bientôt que l’eau devient alcaline, preuve que le sel marin est décomposé, et que la soude provenant de sa décomposition est transportée sur la lame cuivre, pôle négatif du couple. Non-seulement le sel marin est décomposé , mais encore l’eau , dont l’oxygène oxyde le sodium pour former de la soude , taudis que l’hydrogène est transporté , ainsi que l’alcali , sur la lame cuivre. Ainsi , la décomposition du sel marin et de l’eau sont deux effets simultanés.
Reprenons l’expérience avec le sulfate de cuivre. L’action décomposante du courant sera augmentée par suite de la présence de l’hydrogène qui aidera à la réduction de l’oxyde de cuivre, tandis que la soude qui est trausportée , ayant une forte afiinité pour l’acide sulfurique, aidera à la décomposition du sulfate de cuivre en formant du sulfate de soude; néanmoins cette décomposition simultanée des deux sels n’a lieu que dans certaines limites , attendu qu’elle dépend du rapport des quantités de chacun des deux sels qui se trouvent dans la solution.
Quand on opère avec un appareil composé , l’acide sulfurique est transporté au pôle positif, si celui-ci est constitué par un métal oxydable et capable de se combiner avec l’acide : ces deux corps réagissent j’un sur l’autre, et il en résulte des effets secondaires. Ces effets , comme on le verra ci-après , sont en rapport avec les effets de décomposition , c’est-à-dire que la quantité de sulfate de cuivre décomposé est en proportion atomique avec celle du nouveau composé qui se forme. Si dans l’appareil simple , comme dans le précédent, on substitue de l’eau acidulée à l’eau salée , on se prive de l’action sur l’acide sulfurique du sulfate, exercée par la soude, transportée au pôle négatif. Mais , à la vérité , on y trouve les deux avantages suivants : 1® l’emploi d’un liquide acide meilieur conducteur que l’eau salée facilite le passage d’une plus grande quantité d’électricité, c’est-à-dire qu’il y a moins d’électricité recombinée au contact du zinc et de l’eau acidulée; 2® l’action chimique étant plus énergique , il y a une plus grande quantité d’hydrogène mise à nu et transportée au pôle négatif, laquelle concourt à la réduction de l’oxyde de cuivre, qui tend à se séparer de l’acide sulfurique sous l’influence du
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courant. D’un autre côté, l’eau acidulée présente le désavantage de perdre assez rapidement son acide ; de sorte qu’il y a de grandes variations dans l’intensité du courant. C’est précisément pour cela que lorsqu’on se livre à des expériences de longue dorée, il est préférable d’employer des dissolutions salines.
Nous venons d’indiquer d’une manière générale la manière dont s’opère la décomposition électro-chimique d’une solution ; mais nous devons exposer encore quelques-unes des lois fondamentales auxquelles cette décomposition est soumise , et qu’il est indispensable de faire connaître avant d’exposer les propriétés électro-chimiques des corps , qui ne peuvent être étudiées , d’après le plan que nous nous sommes proposé, qu’autant que l’on a isolé ces corps au moyen des forces électriques, c'est-à-dire quand on les a retirés de leurs combinaisons. La première loi est relative à l'action définie de l’électricité.
11 existe un accord parfait entre la théorie des proportions définies et celle de l’affinité électro-chimique ; c’est-à-dire que l’on doit considérer les parties équivalentes des corps comme des volumes de ces corps contenant d’égales quantités d’électricité, ou ayant des pouvoirs électriques égaux. Les atomes des corps qui sont équivalents dans les actions chimiques possèdent donc des quantités égales d’électricité. Cet accord est facile à mettre en évidence au moyen d’un appareil très-simple employé par M. Faraday , et qu’il a nommé voltaimètre , parce qu’il donne la mesure de l’action chimique produite par un même courant voltaïque dans diverses dissolutions. Cet appareil, indispensable en électro-chimie, a été construit d’après ce principe, que l’action chimique d’un courant est constante pour une quantité constante d’électricité , malgré les variations dans la dimension des fils ou plaques , dans la nature de la conductibilité des corps qu’elle traverse. Sa forme varie selon les expériences qu’on a en vue; ce sont ou des tubes droits gradués contenant une plaque soudée à l’or à un fil de platine , et fixée par la fusion à l’extrémité du tube (les plaques sont placées le plus près possible de l’orifice); ou bien des tubes recourbés en U remplis d’une solution, et dans chaque branche desquels plonge une lame de platine faisant partie l’une et l’autre d’un circuit voltaïque. On peut voir, pl. 111 , fig. 3, plusieurs de ces appareils.
Pour savoir de quelle manière un même courant agit à la fois sur différentes dissolutions, on prend plusieurs voltaïmètres que l’on remplit de 4>ssolutions d’argent, de cuivre, etc. Tous ces appareils communiquent entre eux au moyeu de fils de platine, et sont mis
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en relation avec une pile voltaïque , de manière qu’ils sont tous traversés par le même courant ; l’expérience démontre que les quantités de métal réduit sur les lames négatives sont en proportions atomiques ; d’où se déduit cette vérité, que la même quantité d’électricité sépare des proportions atomiques égales de différents corps. En général, toutes les fois que l’on place dans un circuit voltaïque un voltaïmètre pour mesurer la quantité d’actions chimiques produites , on le remplit d’eau acidulée par l'acide sulfurique, afin de prendre pour unités les quantités de gaz dégagé provenant de la décomposition de l’eau ; de sorte qu’on rapporte les produits de la décomposition électro-chimique des substances à la quantité d’eau décomposée. M. Faraday , auquel est dû l’intéressant travail sur l’action définie de l’électricité , est parvenu à trouver les équivalents électro-chimiques d’un certain nombre de corps , lesquels coïncident parfaitement avec les équivalents chimiques ordinaires. Pour de plus grands développements, voir Traité d’électricité , 1. 111, p. 202.
Il est bien reconnu maintenant que des quantités équivalentes ou des parties atomiques égales de différents métaux dégagent, quand ils s’oxydent , une quantité égale d'électricité douée du même pouvoir chimique , et que la faculté que possède le courant de décomposer une combinaison dépend de sa quantité. M. Faraday avait pensé qu’il fallait faire intervenir l'intensité; mais quantité et intensité sont synonymes ; il citait pour exemple le fait suivant : Quand un ou plusieurs couples vol Riïques, chargés avecuu certain liquide, ne décomposent pas une dissolution, on a beau augmenter les dimensions des couples, on n’arrive pas à la décomposition ; tandis que si à ce liquide on en substitue un autre qui produise une action chimique plus forte , le courant produit pourra avoir assez d’énergie pour opérer une décomposition. Ce fait prouve tout simplement que si l’action chimique est plus énergique , il y a plus d’électricité dégagée , et dès lors le courant peut être formé par une plus grande quantité d’électricité , surtout si ia conductibilité du liquide est augmentée.
Ainsi, quand on opère avec un couple ziuc et platine, fonctionnant avec de l’eau acidulée par l’acide sulfurique , si on ne parvient pas à ' opérer la décomposition d’une combinaison , il suffit d’ajouter quelques gouttes d’acide nitrique, toutes choses égales d’ailleurs, pour l’opérer; tandis qu’on n’obtient aucun résultat si on augmente la surface du zinc ou la quantité d’acide sulfurique. Le résultat négatif obtenu dans ce dernier cas rentre dans ce qui a été dit précédemment, savoir, qu’m grand nombre d’actions chimiques faibles
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sous le rapport des effets électriques produits, ne peut jamais égaler une action chimique très-forte s’exerçant sur une très-petite surface. Nous répétons encore qu’il faut tenir compte de la conductibilité du liquide, par la raison toute simple que si le liquide qui produit une action chimique faible est moins bon conducteur que celui qui donne naissance à des effets chimiques plus énergiques, il y a une plus grande recomposition au contact du liquide et du métal ; de sorte que le courant a moins d’intensité, c'est-à-dire qu’il est formé par une moins grande quantité d’électricité. Ainsi l’intensité dérive de la quantité, et elles ne peuvent être séparées l’une de l’autre. De plus, dans le cas cité plus haut , on ne sait si l’on doit attribuer les effets produits, soit à une augmentation dans l’intensité du courant , soit à ce que l’addition de l’acide nitrique, en augmentant le pouvoir conducteur du liquide, a donné une nouvelle énergie au courant, par cela même qu’étant plus décomposable que l'acide sulfurique , elle a fourni plus facilement passage au courant par l'effet de cette décomposition même. Quelques développements à cet égard ne seront pas inutiles au lecteur.
On doit distinguer dans les décompositions électro-chimiques le liquide qui fait fonctionner l’appareil et le liquide qui doit être décomposé. Le premier non-seulement réagit sur le zinc ou le métal le plus oxydable , mais il doit renfermer encore des éléments qui peuvent être facilement séparés par le courant résultant de l’action de ce liquide sur le zinc. Ainsi, plus il renferme de parties facilement décomposables , plus le courant aura d’aptitude a décomposer le second liquide, attendu que la quantité d’action chimique produite est toujours proportionnelle à la quantité d’électricité qui passe; bien entendu que le second liquide doit renfermer des éléments qui peuvent être séparés par l’action du courant. *
M. Matteucci a fait une observation qui doit être prise souvent en considération quand on opère avec des appareils simples. Ce physicien a reconnu que l’on peut augmenter la force chimique du courant en diminuant l’étendue des surfaces décomposantes, ou du moins de l’une d’elles : ce qui est tout naturel ; car la iîiéme quantité d’électricité acquiert d’autant plus d’intensité qu’elle passe dans un conducteur métallique plus petit; aussi obtient-on souvent plus d’effets chimiques en opérant avec des fils plutôt qu’avec des lames.
Ainsi quand on opère avec un seul élément et des lames de platine, et prenant de l’eau acidulée pour liquide soumis à la décomposition.
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on n’observe point de dégagement de gaz , tandis qu’il a lieu avec des fils d’un très-petit diamètre.
De la loi des masses.
La loi en vertu de laquelle les décompositions électro- chimiques s’opèrent en proportions définies , quand le courant agit sur deux ou plusieurs solutions qui sont séparément soumises à son action , se vérifie-t-elle quand deux ou plusieurs de ces solutions sont mélangées ensemble ? et si elle se vérifie , quelle est celle des substances tenues en dissolution qui doive être décomposée, en ayant égard à l’intensité du courant et au rapport du poids de ces quantités? Cette question a été traitée fort au long, t. VI, p. 364 et suiv., de notre Traité d’électricité. Nous rapporterons ici seulement quelquesuns des résultats généraux, ainsi que le mode d’expérimentation suivi dans ies expériences pour arrivera la vérification de cette loi.
On a pris trois capsules de porcelaine. Dans la première, on a mis une solution saturée de nitrate de cuivre dans l’eau distillée; dans la seconde, une solution saturée de nitrate de plomb ; et dans la troisième , une solution saturée de nitrate d’argent. Puis on a fait communiquer, au moyen de lames de platine, la première avec la seconde, celle-ci avec la troisième; et les deux capsules extrêmes ont été mises en relation , au moyen de lames de platine, avec une pile voltaïque à courant constant, de dix éléments, faiblement chargée. Une demi-heure après, les lames négatives ont été enlevées , lavées , séchées et pesées, d’abord avec les précipités , puis sans précipités, afin d’avoir le poids de C(“S derniers. On a reconnu , comme on devait s’y attendre, que la décomposition s’était opérée en proportion définie.
Dans une seconde expérience, on a expérimenté, non sur des solutions simples de nitrate , mais sur des mélanges , c’est-à-dire que dans la première capsule on a mis un mélange de nitrate de cuivre et de nitrate de plomb , en même proportions atomiques ; dans la seconde , une solution de nitrate de cuivre et de nitrate d’argent; dans la troisième , une solution de nitrate de plomb et d’argent, dans les mêmes proportions atomiques que dans les autres capsules. La décomposition atomique s’est encore opérée en proportion définie ; seulement, dans le méhinge de la solution de nitrate d’argent et de nitrate de plomb , ainsi que dans celui de la dissolution de nitrate de cuivre et de nitrate d’argent , le nitrate d’argent a été seul décomposé ;
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tandis que , dans le mélange des solutions de nitrate de plomb et de nitrate de enivre , le nitrate de cuivre a été seul décomposé. Un grand nombre d’expériences ont été faites , en augmentant successivement les proportions atomiques du nitrate qui n'avait pas été décomposé , afin d’arriver à des proportions telles , que ce sel présentât des traces de décomposition. Voici quelques-uns des résultats obtenus.
Quand on soumet à l’action d’un courant constant de force ordinaire une partie atomique de nitrate d’argent, et deux, quatre, huit, seize , trente-deux , soixante-quatre parties de nitrate de cuivre en dissolution dans cent parties d’eau distillée , le nitrate de cuivre ne commence à être décomposé que lorsqu’il s’en trouve dans la solution un peu plus de soixante parties atomiques pour une de nitrate d’argent. En continuant à augmenter les proportions atomiques de nitrate de cuivre, on finit par arriver à un terme où le dépôt renferme des quantités atomiques égales de cuivre et d’argent. D’après la première loi précédemment énoncée, le courant a dû se partager en deux parties parfaitement égales, puisque les équivalents des corps étant associés à des quantités égales d’électricité, ne peuvent être séparés que par des courants égaux en intensité. De là on tire la conséquence que la force qui unit l’oxygène et l’acide nitrique à un équivalent d’argent dans le nitrate de ce métal, est la même que celle qui unit l’oxygène et l'acide nitrique à un équivalent de cuivre, quand il y a dans la solution soixante-sept parties atomiques de nitrate dccuivre pour une d’argent. Quand il se trouvedans la solution une partie atoraiquede nitrate d’argent et quatre-vingt-six de nitrate de cuivre, on obtient pour produits de la décomposition cicctro- chimique une partie d’argent et deux parties de cuivre. Nous devons ajouter que si l’on soumet en même temps à l’action électro-chimique du courant une solution de nitrate de cuivre, on trouve que les quantités de cuivre et d’argent précipitées dans la première capsule correspondent en somme à la quantité atomique de cuivre précipitée dans la seconde ; c’est-à-dire que si dans celle-ci il y a une quantité atomique de cuivre égale à 1 , il y a dans l’autre à quantité atomique de cuivre et ^ quantité atomique d’argent. Ces résultats démontrent l’influence des masses sur les décompositions électro-chimiques; influence que l’électro-chimiste ne doit Jamais perdre de vue, surtout quand il s’agit de former des alliages.
Cette influence des masses ne se fait sentir qu 'autant que la quantité de liquide employée reste la même pour le même courant ; car les molécules n'étant plus à la même distance , le rapport des masses doit varier au fur et à mesure qu'on étend la solution. Les résultats
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sont les mêmes avec des piles composées de dix , vingt , trente éléments; mais on sent bien que si l’on dépassait une certaine limite d’intensité , on finirait par décomposer en partie ou en totalité les deux substances qui se trouvent dans la solution. En effet, si la quantité d’électricité est plus grande que celle nécessaire pour décomposer la substance dont les éléments sont réunis en vertu des pius faibles affinités , ia partie excédante se portera sur l’autre substance pour la décomposer.
On n’a pas encore pu obtenir la loi générale exprimant le pouvoir des masses en ayant égard au poids des substances , à la quantité du liquide qui les tient en solution , et à l’intensité du courant. Cette question présente de si grandes difficultés, qu’elle ne peut être résolue que dans des cas particuliers. Ainsi, quand on opère la décomposition d’un mélange de plusieurs substances , Il est toujours indispensable de faire des expériences préliminaires pour déterminer la loi des masses dans les circonstances où l’on opère. C’est pour ne pas y avoir égard que souvent il arrive qu’en soumettant à l’action décomposante d’un courant une solution renfermant plusieurs sels, on n’obtient pas sur les électrodes les éléments que l’on cherche, et l’on a ceux dont on ne voulait pas. C’est ce qui arrive , comme on aura l’occasion de le voir ultérieurement, dans la dorure électro-ehimique.
De la balance électro-magnétique.
La loi relative à l’action définie de l’électricité et la loi des masses nous conduisent naturellement aux tentatives faites pour mesurer tes affinités au moyen des forces électriques. En premier lieu , nous donnerons succinctement la description de la balance électro-magnétique, à l’aide de laquelle on peut essayer de résoudre cette importante question. Cet appareil est destiné à évaluer en poids l’intensité d’un courant étectro-chimique,nécessaire pour décomposer une quantité d’une combinaison quelconque (volrpl. III, fig. 4.)
B CT représente, une balance d’essai trébuchant à moins d’un mitligr. ; à chacune des extrémités du fléau //ou suspend à une petite tige verticale un plateau p,p' ; au-dessous de chaque plateau est fixé à un fil de sole un barreau aimanté ab , a' b' ; ces deux barreaux aimantés, à saturation, tournent leur pôle boréal en bas. On prend ensuite deux tubes creux en verre , d’un diamètre assez grand pour que les deux barreaux puissent y entrer sans toucher les parois ; on enroule autour de chacun de ces tubes un fil de cuivre recouvert de
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sole , de manière à former une hélice de plusieurs milliers de circonvolutions. Ces deux tubes sont fixés verticalement sur des plateaux horizontaux en cuivre cc , c'c', mobiles dans deux directions perpendiculaires entre elles, au moyen dcdeux vis de rappel w,n', afin de pouvoir les centrer par rapport à l’axe des barreaux. Si l’on fait passer un courant à travers le fli d’une des hélices, suivant sa direction, le barreau aimanté s’élèvera ou s’abaissera, et fera participer à cc mouvement le fléau. Si l’on dirige ensuite le courant dans le fil de la seconde hélice, de telle sorte que le mouvement du fléau s’exécute dans le même sens, et qu’on fasse communiquer ensemble les deux hélices, les deux actions s’ajouteront; l’appareil acquiert alors une grande sensibilité par le passage d’un faible courant dans tout le circuit. Nous allons donner une application de ce mode d’expérimentation. On a pris une lame de zinc et une lame de cuivre présentant chacune une surface de 4 centim. carrés. Après les avoir mises en communication avec les deux extrémités libres des deux hélices, on les a plongées dans 10 gr. d’eau , auxquels on avait ajouté une seule goutte d’acide sulfurique. Les plateaux ont trébuché , et il a fallu 0*',0355 pour maintenir l’équilibre. En opérant avec de l’eau distillée, on n’a employé que 0*'',0025; d’où il résulte que l’intensité du premier courant est à celle du second dans le rapport de 335 à 25 , ou comme 14 : 1 . On peut voir. Traité d’électricité , t. V, p. 212 , diverses expériences faites avec cet appareil , qui peut servir également à mesurer les courants thermo-électriques , et par suite à évaluer les températures.
Arrivons maintenant à la mesure des affinités. On conçoit qu’un courant qui opère la séparation des éléments d’une substance composée peut servir à représenter la force qui unit ces éléments , et par suite à mesurer leur affinité réciproque ; mais la difficulté est de déterminer rigoureusement l'intensité du courant nécessaire pour opérer la séparation des éléments. Toute la question est là. Or , le principe dont nous allons nous servir est celui découvert par M. Faraday, et qui est relatif à la nature définie de la décomposition électro-ebimique ; principe en vertu duquel le pouvoir chimique d’un courant électrique est en proportion directe avec la quantité d’électricité qui passe. D’un autre côté , en employant le voltaïmètre dans un circuit dont font partie plusieurs dissolutions soumises à l’action électro-chimique, on conçoit qu’il est inutile d’opérer avec un courant constant, puisque tous les appareils décomposants se trouvant liés ensemble éprouvent tons en même temps les effets des variations du
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courant. Les effets sont donc les mômes que si le cournnt avait une intensité primitive invariable. Voyons maintenant comment on peut établir les rapports entre les effets chimiques produits et l’intensité de la force mise en action par le courant constant. La solution de cette question, si l’on veut remonter à la force strictement nécessaire pour vaincre les afiinités, présente des diflicultés ; mais nous ne les croyons pas impossibles à vaincre. Lorsqu’on fait passer un courant invariable dans deux dissolutions de nitrate de cuivre à différents degrés de saturation, et communiquant d’une part avec un fil de cuivre, de l’autre avec deux fils de même métal en relation avec l’appareil décomposant, la quantité de sel décomposé est absolument la môme dans les deux solutions. Dans une expérience , on a pris 2*‘',8 de nitrate de cuivre sec, que l’on a fait dissoudre dans 10*',3 d’eau; moitié de la solution a été augmentée de son volume d’eau distillée. Les deux fds de cuivre qui plongeaient dans les deux branches négatives pesaient chacun 0*'^,3385. Après quarante-huit heures d’expérience, ces fils pesaient chacun 0‘",36 ; ils avaient donc gagné en poids 0"’,02 1 S. L’intensité du courant exprimée en poids était représentée par 0‘",003.
La déviation de l’aiguille aimantée était égale à 66“ ; l’intensité du courant ayant été diminuée de moitié , la déviation n’a plus été que de 45". La quantité de cuivre réduit dans l’espace de quarante-huit heures a été trouvée égale à 0 '’^, 0 1 , c’est-à-dire moitié de ce qu’elle était dans l’expérience précédente. On a soumis les mêmes fils et les mômes solutions à l’aetion d’un courant faisant équilibre à 0'‘^,003, pendant douze heures ; on a obtenu 0*'^,001 5. Or , si l’on compare les quantités de cuivre réduit dans les deux expériences, on les trouve exactement proportionnelles aux intensités du courant. Diverses expériences du même genre ont été faites sur des solutions d’argent, en variant la densité de ces solutions et l’intensité du courant. On voit donc que lorsque la source reste constante, si l’on diminue l’intensité du courant en introduisant dans le circuit des fils métalliques d’une certaine longueur, les quantités de métal réduit sont exactement proportionnelles aux intensités du courant.
Dans ces expériences on tient compte de l’intensité du courant. On a cherché avec la balance électro-magnétique , lorsque l’on soumettait à l’action d’un courant d’une intensité conuue des dissolutions de différents métaux , dans quels rapports se trouvaient les quantités de métal réduit. Trois dissolutions, l’une de cuivre, l’autre d’argent, et la troisième de zinc, ont été introduites, au moyen de tubes en U, dans le circuit voltaïque d’un appareil composé de deux couples à courant
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constant; chacune de ces dissolutions en contact du côté positif avec une lame de platine , et du côté négatif avec une lame de métal , l'intensité du courant faisait équilibre à im poids de 0'',005. Après vingt-quatre heures d’expérience, l’argent précipité pesait 0'',030 j; le poids du cuivre précipité, 0*',0090; le poids du zinc précipité, 0"", 009 12. Or, si l’on cherche le rapport des trois quantités de métal précipitées, on trouve qu’elles sont exactement proportionnelles aux poids atomiques de l’argent, du cuivre et du zinc , puisque, si l’on considère les deux premières , on a 305 : 90 : : 108 , poids atomique de l’argent : 31,8, au lieu de 3i,6, poids atomique du cuivre. De même, 3050 : 912 :: 108 : 32,3, au lieu de 32,5 trouvé par M. Faraday. On voit donc que l’appareil à courant constant composé seulement de deux couples, avec la balance électro-magnétique , a permis de vérifier la loi relative à la nature définie de la décomposition électro-chimique, en tenant compte de l’intensité de la force qui a produit la décomposition. Examinons maintenant jusqu’à quel point les principes précédents peuvent servir à la mesure des affinités , en faisant usage toutefois d’un courant constant. Supposons qu’on ait introduit dans un circuit voltaïque, dont la balance électro-magnétique fait partie, une dissolution de nitrate de cuivre, on peut toujours diminuer l’intensité du courant de manière à n’avoir seulement que des traces de décomposition. Dès que le cuivre parait sur la lame négative, on est certain que le courant a la force nécessaire pour détruire l’affinité qui unit l’oxygène et l’acide nitrique au cuivre. On note l’intensité du courant correspondante. On soumet ensuite à l’expérience une même quantité atomique de nitrate d’argent dissoute dans la même quantité d'eau , dont on a déterminé le pouvoir conducteur pour l'électricité, qui devient un élément indispensable, et l’on cherche comme précédemment l’intensité du courant nécessaire pour que le nitrate d'argent puisse être décomposé. On conçoit que le rapport des intensités, dans les deux cas, en ayant égard au pouvoir conducteur des solutions , peut servir à représenter le rapport des affinités. Cette méthode nous,parait tellement rationnelle que nous pensons qu’elle peut être appliquée à la solution de la question.
M. Edmond Becquerel a indiqué aussi un procédé électro-chimique à l’aide duquel on obtient des valeurs approchées des rapports de l’affinité de plusieurs corps ; mais il ne pourra en être question qu’en parlant du chlore et du brôme, attendu que nous manquons de principes pour l’exposer.
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Action du courant sur plusieurs dissolutions.
Pour bien connaître l’action d’un courant qui traverse successivement plusieurs dissolutions, on opère de la manière suivante :
On prend trois capsules de porcelaine communiquant ensemble au moyen de tubes de verre remplis d’argile humide. Plaçons dans les deux vases extrêmes de l’eau, et dans celui du milieu une solution de chlorure de sodium; en faisant communiquer les deux dernières, chacune avec l’un des pôles d’une pile de trente couples , aussitôt le chlore se montre au pôle positif et l’alcali au .pôle négatif. La décomposition a eu lieu, bien que les lames décomposantes ne soient pas en contact immédiat avec la solution saline. On aurait obtenu le même effet si la solution eût été placée dans les capsules extrêmes et que la capsule du milieu n’eût renfermé que de l’eau. Le transport des éléments s’effectue avec une telle énergie, que souvent ils traversent des milieux dans lesquels se trouvent des corps qui ont pour eux une grande affinité sans s’y arrêter. Si , dans la capsule positive , on met de l’eau pure, dans celle du milieu une solution d’ammoniaque, et dans la capsule négative use solution de sulfate de potasse, la potasse reste dans cette capsule et l’acide est transporté dans la capsule négative , bien qu’il ait traversé une solution d’ammoniaque avec laquelle cependant il a beaucoup d’affinité. Il n’en est plus ainsi lorsque l’acide ou l’alcali rencontrent sur leur passage un corps avec lequel ils peuvent former un composé insoluble , et quand la pile n’a pas assez d’énergie pour vaincre les affinités qui unissent les éléments de ce dernier. Dans ce cas, la combinaison s’effectue et le corps primitivement transporté cesse de faire partie du circuit; et c’est précisément ce qui arrive quand la capsule du milieu renferme un sel à base de baryte, et la capsule négative une solution d’un sulfate. L’acide sulfurique , en traversant la solution barytique , décompose le sel et forme un sulfate de baryte qui se précipite. La loi que nous annonçons est générale ; toutefois il ne faut pas oublier que le précipité ne se forme . que lorsque la pile ne fournit pas un churant assez intense pour séparer les éléments du composé insoluble. Quelques exemples feront connaître les conditions nécessaires pour que les décompositions s’effectuent. Prenons deux tubes de verre fermés avec de l’argile trèspure, à leur extrémité inférieure, afin que la solution mise dans chacun d’eux ne puisse s’échapper, et plongeons-les à moitié dans un vase rempli d’eau ; le premier tube, plein d’une dissolution de nitrate de cui-
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vre, communique avec le pôle positif d’une pile; le second, rempli d’eau acidulée, est en communication semblable avec le pôle négatif ; l’eau seule est décomposée. Le nitrate de cuivre ne l’est pas, parce que l’oxyde de cuivre ne trouve pas sur son passage, pour se rendre sur la lame négative, des éléments avec lesquels il puisse former des composés solubles. Avec une pile plus énergique que celle qui servit alors qu’on lit cette expérience , le nitrate de cuivre aurait été décomposé. Eu substituant un nitrate alcalin au nitrate de cuivre , la décomposition s'exécute très-facilement. Si l’on verse dans le tube négatif une solution de sulfate de cuivre , et dans le tube positif une solution de nitrate de potasse, l’eau est décomposée et l’acide nitrique est mis à nu. En se rendant dans le tube négatif, la potasse réagit sur le sulfate de cuivre , chasse une partie de l’oxyde de cuivre qui est réduit par l’action combinée du courant et de l’hydrogène provenant de la décomposition de l’eau , et forme un double sulfate de cuivre et de potasse qui , en raison de sou peu de solubilité , cristallise bientôt sur les parois du tube. Tant qu’il reste du sulfate de cuivre à décomposer, et qu’il y a une quantité suffisante de nitrate de potasse dans le tube positif, l’acide sulfurique n’est pas transporté dans celui-ci. Nous avons parlé de ces phénomènes dans la théorie des décompositions.
Si , dans le tube positif, on met une solution de nitrate de potasse dont l’argile intermédiaire soit humectée , et dans le tube négatif ui) mélange à parties égales d’une solution de nitrate et une autre de sulfate de cuivre , ces deux sels seront décomposés , mais successivement et à des époques assez éloignées. Il y a réduction du cuivre sur la lame négative ; il passe de la potasse dans le tube négatif, elle s’y combine avec une portion de l’acide sulfurique. L’acide nitrique devient libre dans le tube positif, et aucun réactif ne peut y faire reconnaître la présence de l’acide sulfurique libre. Ce qui démontre que le nitrate de potasse , d’une part, celui de cuivre, de l’autre , ont été décomposés avec transport de leurs éléments à leurs pôles respectifs j tandis que le sulfate de cuivre, par les actions combinées du courant et de la potasse , a été également décomposé , mais sans trans-* port de l’acide au pôle positif, parce qu’il s’est formé un double sulfate, comme précédemment.
Nous n’avons plus qu’à indiquer une autre circonstance importante quand on opère avec des courants de faible intensité. Supposons de l’eau dans le tube positif, et dans le tube négatif un sulfate alcalin et l’argile humectée d’une solution de nitrate de potasse, le sulfate est décomposé; en traversant l’argile, l’acide sulfurique réagit sur le
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nitrate de potasse , chasse l’acide nitrique dans le tube positif, tandis que l’acide sulfurique se combine avec la potasse. Ces effets n’ont lieu que lorsque le courant a une force peu intense. Ces observations doivent être prises en considération par toutes les personnes qui veulent s’occuper sérieusement de l’étude de l’électro-chimie. Les faits qui précèdent ne suffisent pas pour expliquer tous les phénomènes de décomposition , il faut encore avoir égard à plusieurs principes que nous allons exposer.
Dans le chapitre deuxième, nous avons indiqué le pouvoir conducteur des métaux pour l’électricité , pouvoir qui paraît avoir de trèsgrands rapports avec ceux pour la chaleur. Ce pouvoir est en raison inverse de la longueur du circuit et en raison directe de sa section toutes les fois que la source électrique reste la même et que le circuit est composé de la même substance. Cette loi est la même pour les courants thermo-électriques que pour les courants hydro-électriques. Nous ne sommes entré dans aucun détail sur les divers procédés mis en évidence pour démontrer cette loi, attendu que l’on peut consulter ce que noos avons dit à cet égard dans le Traité d'électricité et de magnétûme, t. III, page 74. Mais nous n’avons rien dit de cc qui concerne le pouvoir conducteur des liquides dont on ne s’était occupé que d’une manière très-incomplète jusqu’à ce que M. Pouillet ait traité cette question. Nous allons rapporter les principaux résultats auxquels ce physicien est parvenu dans la comparaison qu’il a faite de la conductibilité relative des liquides et des métaux. 11 a prouvé d’abord que la loi de conductibilité, pour les liquides, est la même que pour les métaux. Pour faire cette comparaison, il place plusieurs systèmes de tubes analogues à celui représenté dans la planche III , fig. 5 , les deux tubes d’un même système étant toujours égaux et bien cylindriques, et il les remplit d’un liquide, puis il fait passer un courant par les tubes et par une boussole de sinus en établissant successivement les communications de trois manières différentes. Dans la première ex- »périence, le courant ne passe que par des tubes, et traverse ainsi une colonne liquide de longueur î et de section I . Dans la deuxième expérience, le courant passe par les deux tubes à la fois, et traverse une colonne de longueur 1 et de section 2. Dans la troisième, le courant passe par l’un des tubes, puis revient par l’autre, et traverse par conséquent une longueur 2 et une section 1. En comparant les résultats obtenus, on trouve que l’intensité du courant est en raison directe de la section et en raison inverse de la longueur. Toutes les fuis que . les tubes ont de grands diamètres et sont remplis de liquides bons
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conducteurs, il faut tenir compte de la résistance de la pile et de la longueur du fil qui forme le circuit de ia boussole. Dans tout autre cas, ce n’est pas nécessaire. Il faut toujours avoir l’attention de plonger dans le liquide le même métal, et le prendre d’une nature telle qu’il ne soit pas attaqué par le liquide, alin d’éviter un courant électro-chimique qui empêcherait de considérer la source comme constante. M. Pouillet a reconnu que la loi de l'intensité se vérifie toutes ies fois que la longueur des colonnes liquides est égale au moins à cinq ou six fois le diamètre. Une fois celle-ci bien constatée, il a comparé la conductibilité d’un iiquidc à un métal , et ensuite celle de ce liquide avec tous ies autres. Le liquide qu’il a choisi était une dissoiution saturée de sulfate de cuivre à la température de 15°. Voici de queiie manière il a procédé à la comparaison de sa conductibilité à celle du platine [Éléments de physique, tome I''', page 629, trois, édit.) :
" Sur une planche de 2 mètres de longueur et d’une largeur con- « venable, on a planté à chaque bout une rangée de petites chevilles « de 2 centimètres de hauteur, de 5 millimètres de diamètre, et es-
paeées de 1 centimètre de centre en centre ; puis l’on a fait passer « un fd de platine d’une cheville à sa correspondante de l’autre bout «de la planche, jusqu’à ce que les 200 mètres de longueur de fil « fussent ainsi étalés sans se toucher; à chaque cheville d’une rangée « correspondent ainsi 4 mètres de fli, ce qui donne 50 chevilles dans « chaque rangée : à chacune le 111 est arrêté par une goutte de cire à « cacheter.
«A côté de cet appareil, on a dis{H)sé horizontalement un long « tube cylindrique de l mètre de long et de 20 millimètres de diamè- « tre, rempli de la dissolution de sulfate de cuivre; puis l’on a fait « passer le courant d’une pile sur une boussole et par la dissolution; « en observant avec soin la déviation correspondante immédiate- « ment après , on a fait passer le même courant par la même «boussole et par une longueur convenable du fil de platine, de « manière à obtenir la même déviation à la boussole , ce qui n’exige « pas de longs tâtonnements , parce qu’on touche le fil de pla- « tine avec une pince de cuivre bien amalgamée que l’on fait passer O d'un lil à l’autre , ou que l’on promène sur le fil jusqu’à ce que la « condition soit remplie; alors, il est évident que cette longueur du fil « de platine, qu’il faut introduire dans le circuit, est équivalente à «la colonne liquide; par conséquent, la conductibilité du platine « et celle du liquide sont entre elles comme le rapport direct
ÉLÉMENTS d’ÉLECTBO-CHIMIE. .
n des longueurs multiplié par le rapport inverse des sections.
« La longueur du fil de platine est de 132 mètres, et son diamètre “ '^éêû millimètre.
<• La longueur de la colonne liquide est l mètre, et son diamètre « de 20 millimètres, d’où il est facile de conclure que la conductibilité « du platine est 2546680, c’est-à-dire qu’elle est deux millions cinq « cent mille fois et demie plus grande que celle du sulfate de cuivre.
« La conductibilité du cuivre étant six fois et demie celle du platine, « on voit qu’elle est seize millions de fois plus grande que celle de la « dissolution ; et celle du palladium est environ trente miliions de fois « plus grande.»
Pour comparer maintenaut les autres liquides au sulfate de cuivre, il s’est servi de l’appareil, pl. III , fig. 6, composé de trois tubes cylindriques de différents diamètres , terminés par en bas par des bouchons de cuivre , et recevant à ieur partie supérieure un long fil de cuivre pouvant s’enfoncer plus ou moins dans les tubes où se trouve la solution de cuivre ; l’autre liquide est placé dans un tube horizontal et de dimension convenable ; l'on fait passer le courant par la boussole et par le liquide à essayer, puis par la boussole et par celui des tubes verticaux qui convient le mieux , en enfonçant le fil de cuivre jusqu’à ce qu’on arrive à obtenir la même déviation que dans l’expérience qui a été faite avec le liquide ; il suffit de comparer ensuite les longueurs et les sections des colonnes soumises à l’expérience. Nous rapportons ici les résultats obtenus.
Conductibilité.
Dissolution saturée de sulfate de cuivre 1
Idem étendue de 1 volume d’eau 0,64
Idem 2 » 0,44
Idem 4 » 0,31
Idem saturée de sulfaté de zinc 0,417
Eau distillée 0,0025
Eau avec jûuôïï d’acide nittique 0,015
Ces expériences sont les seules qui aient encore été faites pour comparer le pouvoir conducteur des métaux pour l’électricité au pouvoir conducteur des liquides. La méthode, quoique très-rationnelle , n’est pourtant pas à l’abri d’erreurs que nous allons signaler. Toutes les fois qu’on ne change pas le métal qui sert à établir la communication entre les liquides et !e circuit métallique, la perte d’électricité est la même ; mais comme M. Edmond Becquerel l’a démontré, elle varie avec l’intensité du courant et avec les effets électro-chimiques ;
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de sorte que si l’on n’a pas égard aux changements dans la quantité d’électricité qui disparait, on ne peut pas dire que, dans les expériences, il n’y a de différence que celle provenant de la section et de la longueur de la colonne liquide, mais comme les résultats de M. Pouillet sont les seuls qui aient été obtenus avec un certain degré d’exactitude , nous avons dû les consigner ici.
Pour compléter ce qui concerne le pouvoir conducteur des corps, il ne reste plus qu’à examiner la relation existant entre la conductibilité électrique des corps non métalliques à l’état solide, et celle des corps à l’état liquide.
Les métaux possèdent cette propriété, que leur pouvoir conducteur ' pour l’électricité diminue à mesure que l’on élève leurtempérature; cela se conçoit : leurs éléments n’étant pas transportés par le courant , il en résulte qu’ils sont plus écartés, dès lors, le courant éprouve plus de difficulté à passer d’un élément à un autre. Ce fait est très-facile à vérifier par l’expérience. Supposons que l’on fasse passer dans un multiplicateur, par l’intermédiaire d’un fil de platine, un courant électrique, et que i’aiguille aimantée se trouve dans une position fixe ; si l’on vient à faire rougir le fil de platine en un point quelconque, on voit aussitôt l’aiguille aimantée rétrograder, ce qui annonce une diminution dans l’intensité du courant. Ainsi la chaleur, en dilatant les molécules du platine à la partie chauffée, n’a pas permis au métal de transmettre la même quantité d’électricité.
Dans les liquides , on retrouve des effets inverses , c’est-à-dire que la chaleur augmente le pouvoir conducteur. Les sels solides ne sont pas , ou du moins sont de très-mauvais conducteurs , tandis que les sels liquides facilitent le passage du courant, par cela même que leurs particules ayant plus de facilité à se mouvoir, peuvent être transportées plus aisément par le courant. Nous en avons un exemple dans l’eau , qui renferme quelques gouttes d’acide ; mais elle cesse d’être conductrice quand elle est solide. Et ce corps n’est pas le seul ; la potasse et la soude jouissent de la même propriété. Quand elles sont parfaitement desséchées après une forte calcination , elles ne conduisent pas, et ne reprennent leur faculté conductrice que lorsqu’elles sont légèrement humectées. Il faut dire que c’est l’hydrate qui est décomposé. Voici encore quelques exemples d’un autre genre :
Le chlorure de plomb solide ne conduit pas ; mais si on le tient en fusion au moyen d’une lampe à alcool, non- seulement il acquiert la propriété de transmettre le courant, mais encore il est décomposé. .
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Les chlorures d’argent, de potasse, etc., se comportent de même.
On doit , en outre, remarquer que les substances qui s'amollissent avant de se liquéfier, n’acquièrent le pouvoir conducteur que lorsque la liquéfaction en est entièrement effectuée. Le borax en est un exemple.
Il y a cependant des exceptions ; car il y a des corps qui ne sont conducteurs ni à l’état solide , ni à l’état liquide, tels que le soufre , le phosphore, l’iodure| de soufre, le biiodure d’étain, l’orpiment, le réalgar , le verre liquéfié. Mais néanmoins, si le verre contient un excès de plomb ou de potasse , il acquiert alors la propriété conductrice à l’état liquide.
En général, la liquéfaction confère un pouvoir électrique trèsgrand aux substances non métalliques. L’eau parait être celui de tous les corps dont le pouvoir conducteur soit le plus diminué par l’état solide. Sa conductibilité est d’environ cent fois moindre que celle des divers oxydes et des chlorures à l’état liquide.
M. Faraday pense que l’accroissement de pouvoir conducteur que reçoit l’eau quand on y dissout un sel , dépend de celui de ce sel à l’état liquide. 11 peut se faire aussi , en s’appuyant sur les principes énoncés précédemment, que cet accroissement soit dû à ce que le courant décompose plus facilement les sels que l’eau.
On a vu précédemment la chaleur diminuer le pouvoir conducteur des métaux, tandis qu’elle augmentait celui de diverses substances non métalliques. M. Faraday a trouvé un composé qui fait exception à la règle générale , c’est le sulfure d’argent, dont le pouvoir conducteur augmente, pour l’électricité voltaïque à petite tension , avec la chaleur. Quant aux autres sulfures métalliques , tels qu’on les trouve dans la nature , le proto et persulfure de fer , le fer arsenical , le double sulfure de cuivre et de fer, ils conduisent tous plus ou moins bien le courant à la température ordinaire ; mais la chaleur ne parait pas modifier en rien ce pouvoir.
M. Faraday, qui s’est beaucoup occupé d’expériences relatives aux relations qui existent entre le pouvoir conducteur des corps et l’action décomposante du courant, ayant remarqué que le protochlorure d’étain conduisait rapidement et était facilement décomposé, tandis que le perchlorure ne possédait aucune de ces deux facultés, et cela parce que ces deux composés ne diffèrent que par un atome de chlore , il supposa que les décompositions électro-chimiques étaient soumises à quelques luis sous le rapport de la composition atomique.
Les nombreuses expériences qu’il a faites à cet égard, tendent à
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prouver que tous les corps qui peuvent être décomposés , quand ils se trouvent à l’état liquide , sont ceux formés de proportions simples de leurs principes constituants; mais , pour ce qui concerne les sels et les corps composés, la loi n’a pas le même degré de simplicité.
Il a de plus trouvé que les oxydes, les chlorures, les iodures, sont conducteurs et décomposés, à l’exception du chlorure d’antimoine et du periodure de mercure, tandis que plusieurs combinaisons doubles de ces éléments échappent à la loi.
La loi précédente, qui semble établir que les combinaisons formées de simples proportions atomiques sont conductrices et sont décomposées, n’est pas générale, car on peut citer des composés de cet ordre qui ne sont ni conducteurs ni décomposés ; tels sont le carbure de soufre, le chlorure de soufre, etc. Tout ce que l’on peut dire, c’est que les corps décomposables sont formés de proportions atomiques en nombre simple, tandis que la réciproque n’est pas vraie.
M. Matteucci a établi , en outre , les propositions suivantes :
Si un courant électrique décompose dans le même temps trois combinaisons mises séparément sur sa route, et dont la première renferme deux équivalents , la deuxième un équivalent avec deux équivalents , la troisième un équivalent avec trois équivalents, on trouve l’action chimique du courant sur chacune d’elles, mesurée par la quantité de ces trois combinaisons qui ont été décomposées , variant comme I 5 : J. Si , comme tout le démontre, l’action chimique du courant est proportionnelle au degré d’affinité des éléments qu’il a séparés , on doit en conclure que les degrés d’affinité, qui lient les deux éléments dans ces trois composés, de I à I, de 1 à 2, de 1 à 3 , sont comme les nombres 1 ^ 5. L’expérience suivante met en évidence la dernière .conséquence : si l’on fait passer un courant dans l’eau d’un voltaïmètre et dans du cbloimre d’antimoine fondu , on obtient pour l’antimoine réduit un nombre égal au ^ de celui adopté en chimie.
M. Matteucci a repris ensuite les recherches de M. Faraday relatives au rapport qui doit exister entre le pouvoir chimique du courant et l’affinité.
Ces recherches présentaient quelques difficultés, parce que le nombre des combinaisons fusibles à une température peu élevée, et composées d’un équivalent avec un équivalent, est très-limité, et qu’il ne pouvait mêler ses composés, vu qu’ils étaient à l’élat de fusion. Au lieu de faire partager le courant qui traverse le mélange de deux dissolutions en deux parties égales comme nous l'avons fait, il a divisé le courant principal en deux courants partiels ; voie! comment : le cou-
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rant de la pile passait à travers de l’eau acidulée à 22” B, contenue dans un voltaimétre, et ensuite par deux arcs semblables de platine ; il se divisait entre deux voltaïmètres a et a', et les deux parties se réunissaient. Ensuite dans les deux voltaïmètres a et a' se trouvaient les composés qu’on voulait soumettre au passage du courant pour en étudier le pouvoir conducteur.
La somme des produits obtenus en a et a' était toujours équivalente à la quantité d’eau décomposée dans le grand voltaimétre. On a cherché si , en faisant varier l'intensité du courant , mesurée par le nombre de centimètres cubes des éléments gazeux de l’eau, dégagés dans un temps donné, on faisait changer le rapport de décomposition électro-chimique des deux liquides qui n’ont pas le même pouvoir conducteur, et qui sont contenus dans les deux voltaïmètres partiels. On a employé d’abord le môme liquide dans tous les voltaïmètres en faisant varier la quantité, d’acide sulfurique ajouté à l’eau. Si on a dans les deux voltaïmètres « et a' deux solutions d’eau et d’acide sulfurique, dont l’une soit plus conductrice que l'autre , et qu’on augmente l’intensité du courant, on trouve qu’une plus grande portion du courant passe par le voltaimétre qui contient l’eau plus acidulée. Voici la disposition adoptée dans les expériences :
Voltaimétre A. Eau acidulée à 1,232. Voltaïmètre a, idem. Voltaïmètre a', corps dont on voulait étudier le pouvoir conducteur avec celui de l'eau. Il faut avoir l’attention de ne faire passer le courant que lorsque les combinaisons sont à l’état de fusion complète, et placer les extrémités des lames de platine à la même distance dans tous les voltaïmètres. Pour ne pas peser chaque fois la quantité de métal séparée dans a', on mesure la quantité d'eau décomposée dans le voltaïmètre. La quantité de la combinaison décomposée en a' est équivalente chimiquement à la quantité d'eau qui forme la différence entre l’eau décomposée dans le voltaïmètre A et l’eau décomposée en O. Voici les principaux résultats qui ont été obtenus :
L’eau acidulée de a n’est pas décomposée lorsque le courant peut se partager entre elle et le protoxyde de plomb, le chlorure d’argent, l’iodure de plomb. De ce résultat et d’autres qu’on ne rapporte pas, M. Matteucci a conclu que l’eau la plus acidulée avec l’acide sulfurique est inférieure en pouvoir conducteur aux composés binaires du premier ordre essayés.
Dans le voltaïmètre a, il a substitué de l'acétate de plomb à l’état de fusion ignée, et l’a comparé à l’oxyde de plomb mis dans le voltaïmètre a'. — Résultats. — 12 centimètres cubiques eu A, 9 à 10
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milligr. de plomb dans l’acétate de plomb, et 60 milligr. dans l’oxyde. On voit par là que l’oxyde de plomb à l’état de combinaison est plus décomposable que le même oxyde libre. Il a montré que l'oxyde d’argent est plus décomposable que l’oxyde de plomb, ce qui indique que les composés se laissent d’autant plus facilement décomposer par le courant que l’affinité est moins forte , comme nous l’avions établi nous-mêmes dans notre travail sur l’iuQuence des masses. Ce principe a été vérifié par de nombreuses expériences. M. Matteucci a reconnu ce qu’avait déjà avancé M. Faraday, que, dans le plus grand nombre de cas, le pouvoir conducteur des corps est essentieilement lié à leur degrc de décomposition électro-chimique.
De la décomposition de l’eav et des corps qu’elle tient en dissolution.
Les acides sulfurique, phosphorique, augmentent la décomposition électro-chimique de i’eau sans être décomposés eux-mêmes; les acides chlorhydrique, iodbydrique, etc., combinés avec l’eau, sont directement décomposés par le courant : l’augmentation de la décomposition n’est plus due à l’eau, mais aux acides. M. Matteucci a démontré que, dans quelques cas, l’eau et ces acides mélangés sont décomposés dans le même temps, toujours suivant Ha loi de l’action chimique définie du courant; que, lorsqu'une combinaison du second ordre est dissoute dans i’eau, cette combinaison seule est décomposée directement, suivant la loi de faction définie , comme l'a reconnu également M-. Daniell , quant à faction des acides suifurique et phosphorique : voici comment ces physiciens font envisagé : l’eau se combine chimiquement avec ces acides, de manière à former des combinaisons en dissolution dans l’eau, dès lors on doit avoir, par le passage du courant, les mêmes produits que dans la décomposition d'une dissolution saline, c’est-à-dire, l’eau et l’hydrogène au pôle négatif, tandis que l’oxygène et l’acide se portent au pôle positif. M. Daniell a confirmé cette conséquence , comme il suit ; si l’on divise un récipient en deux parties par un diaphragme, et que l'on mette dans chacune d'elles de l’eau acidulée, on trouve que, dans le liquide où plonge la lame négative, une partie de l’acide sulfurique a disparu pour se rendre au pôle positif. Or, en cherchant en équivalents la quantité d’acide sulfurique séparée, comparées à la quantité d’eau ou d’un autre composé soumis à faction du même courant, M. Daniell a trouvé que, quelle que soit la densité de l’eau acidulée pour un équivalent d'uii électrolyte , il y un quart d’équivalent d’acide sulfurique transporté au pôle
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positif. M. Mattencci, en variant la densité des solutions acides depuis 1,023 jusqu’à 1,076, a obtenu pour un équivalent d’un électrolyte quelconque, la moitié d’un équivalent d'acide sulfurique; en augmentant beaucoup la densité des solutions acides, les rapports deviennent très-variables. Néanmoins il paraît bien démontré que dans le passage du courant par l’eau acidulée , c’est bien une combinaison d’eau et d’acide qui est décomposée dans un rapport déterminé. M. Matteucci a comparé entre elles deux solutions, l’une d’acide pbosphorique , l’autre d’acide sulfurique , en employant les deux voltaïmètres partfels. L’expérience, qui se réduisait à comparer entre eux les produits gazeux donnés par les deux solutions pour une quantité d’eau décomposée dans le voltaïmètre principal , a montré qu’à la même densité le courant ne se partage pas également entre elles; que la solution sulfurique est plus décomposable que l’autre ; que pour une quantité de mélange gazeux obtenue dans le voltaïmètre A , on avait dans a et a' des quantités de même mélange dans le rapport de 1:15. En ajoutant de l’acide pbosphorique à la solution jusqu’au IToint d’y obtenir la même quantité de mélange gazeux que dans la solution sulfurique, en comparant les quantités des deux acides ajoutés à une même quantité d’eau , il a trouvé que ces quantités étaient dans un rapport qui ne diffère pas beaucoup de celui des nombres équivalents des deux acides. Il parait résulter de là que l’influence des acides sur la décomposion de l’eau dans laquelle ils sont dissous est liée à l’état de combinaison dans lequel ces acides entrent avec l’eau. Quant à l’action des sels dissou 5 dans l’eau , plus il y a de sels dissous, plus la solution est conductrice et plus les produits de la décomposition électro-chimique deviennent abondants.
On doit considérer le sel dissous dans l’eau comme s’il était à l’état de fusion , de sorte que sa moindre décomposition électro-chimique ne peut s’expliquer que par sa moindre densité et par l’action chimique de l’eau.
Voici une expérience rapportée par M. Matteucci et qui vient à l’appui de cette manière de voir :
« J’ai préparé deux solutions de nitrate d’argent, une dans l’alcool » à 34° B, l’autre dans l’eau. Il a fallu chauffer ces deux dissolutions ■■jusqu’à SI"» G; c’est ainsi que j’ai pu dissoudre dans 2i gr. d’alcool ■■ 3*’, 390 de nitrate d’argent; l’autre solution aqueuse contenait •■ 0'’,13.'> de nitrate sous le môme volume, et je l’ai chauffée pour ■■ avoir des circonstances identiques. J’ai versé ces deux solutions •■ dans les voltaïmètres a et d (dont il a été question dans le para-
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» graphe précédent). Ces deux solutions du même sel dans deux li- « quides différents avaient sensiblement la même densité et étaient «aussi également électrolysables. Pour I8“- de mélange gazeux du « voltaïraètre A , j'ai eu 57 mill. d’argent dans la dissolution alcoo- « lique, et 56 dans la solution aqueuse. La somme de ces deux « nombres qui sont presque égaux correspond exactement à la quan- « tité d’eau décomposée dans le voltaïraètre. »
Nouvelle nomenclature électro-chimique.
M. Faraday a cherché à établir une nouvelle nomenclature des termes employés en électro chimie. Regardant comme impropres la dénomination de pèles donnée aux extrémités de la pile , ainsi que celle de lames décomposantes donnée aux lames de platine employées pour opérer les décompositions, il a appelé ces mêmes lames électrodes (route que suit l’électricité); ainsi l’électrode positif est la lame décomposante par laquelle débouche l’électricité positive dans une dissolution, et l'autre, l’électrode négatif.
La première est appelée anode et la seconde calode. (Voir Traité de l’électricité tome III, page 192.)
Il a appelé électrolytes les corps dont les éléments sont séparés par l’action du courant électrique : ce mot dérive de deux mots grecs : 'HXtxTpov etXûo), électricité à délier. De là, on en déduit l’expression électrolyser, qui est le synonyme de décomposer, d’analyser au moyen de l’électricité.
L’acide hydrochlorique est un électrolyte ou un corps électrolylique , attendu que le courant isole le chlore de l’hydrogène, tandis que l’acide borique ne l’est pas, puisqu’il n'est pas décomposé.
On est dans l’usage d’appeler les acides corps électro-négatifs, par cela même qu’ils se rendent au pôle positif de la pile , et électro-positifs les autres corps, parce qu'ils se rendent au pôle négatif.
M. Faraday propose d’appeler unions les corps qui vont à l’anode, ou pôle positif, et cassions ceux qui vont à lu catode , ou pôle négatif. En adoptant son langage , il faudra dire ; « Si l’on soumet à l’expérience le chlorure de plomb , ce composé est un électrolyte , parce qu’il est susceptible d’être décomposé par l’électricité. Quand il est éleetrisé, ses deux ions sont séparés : le premier, le chlore, estun anion qui se rend à l’anode , et le second , le plomb, est un cassion qui se rend à la catode. » On n’a conservé jusqu’ici dans la science que les dénominations d'électrodes , qui paraissent convenir à tous les physiciens.
ÉLBMBNTS d’ÉLÉCTBO-CIIIMIE.
Des décompositions chimiques opérées au moyen de l’électricité libre.
Les effets des décompositions éiectro- chimiques sont semblables entre eux, quelle que soit la source de l’électricité, pourvu que celleci n’éprouve pas d’interruption dans sa production.
L’électricité peut avoir plusieurs origines et provenir du frottement, comme dans les machines électriques ; d’une action chimique, comme dans les piles voltaïques; de différences de température, comme dans les appareils therrao- électriques; enfin d’effets d’induction, comme dans les machines destinées à produire les courants d’induction. L’électricité de frottement a une forte tension et une faible quantité, attendu qu’il faut un temps fini pour la produire. C’est l’inverse pour l’électricité voltaïque. Les deux électricités contraires qui s'accumulent aux deux extrémités d’une pile d’un grand nombre de couples ont une faible tension , quoique considérables en quantité, parce que leur production n’est pas discontinue. L’électricité provenant des appareils thermo-électriques étant à petite tension , en raison de la recomposition à la source de la plus grande partie des électricités dégagées, ne donne seulement que des indices de décomposition, aussi n’est-elle d’aucun usage en électro-chimie. Quant aux appareils d’induction, ils peuvent être employés, mais avec moins d'avantage que les appareils voltaïques , à moins de les faire fonctionner concurremment ensemble, comme l’a reconnu M. de la Rive.
Les effets de décomposition produits au moyen de l’électricité libre, c’est-à-dire, de l’électricité fournie par les machines électriques ordinaires, présentent, dans quelques circonstances, des différences avec ceux obtenus avec les appareils voltaïques ordinaires. Dans ces derniers, lorsque les deux pôles de l’appareil sont en relation avec de l’eau au moyen de deux lames de platine, on sait que cette eau est décomposée; l’oxygène se porte sur la lame positive, et l’hydrogène sur la lame négative : mais il n’en est pas toujours ainsi avec l’électricité libre; VVollaston, pour décomposer l’eau avec cette électricité, a indiqué le procédé suivant : on introduit des fils très-fins d’or ou de platine dans des tubes capillaires de verre, dont les extrémités sont ramollies à la lampe pour que le métal s'applique exactement sur le verre, et l’on coupe la portion du fil en dehors de la partie fondue , de manière à n’apercevoir à la loupe qu’un point métallique. On place deux de ces tubes dans un vase rempli
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d’eau, de telle manière que les deux pointes métalliques soient trèsrapprochées l'une de l’aulre; un des lils est mis en communication avec le sol, et l’autre avec un conducteur métallique placé à peu de distance du conducteur d’une machine électrique dont on tire des étincelles. On aperçoit aussitôt aux deux pointes de métal un dégagement de très-petites bulles de gaz que l’on recueille dans des éprouvettes remplies d’eau ; on trouve, lorsque l’électricité a une trèsforte tension, que le volume de gaz du côté négatif est double de celui obtenu du côté positif, comme dans les décompositions avec les appareils voltaïques. L’eau a donc été complètement décomposée. Cette décomposition est d’autant plus rapide que la ténuité des pointes est plus grande. Ainsi , il faut suppléer à la discontinuité de l’action par une très-forte tension ; quand elle est moindre, les deux gaz se dégagent quelquefois à chaque pointe; dans ce cas, les surfaces décomposantes sont, de chaque côté, l’une la pointe, l’autre le liquide adjacent; alors les deux gaz doivent être mélangés. Wollaston a annoncé qu’il en est toujours ainsi, quelle que soit la tension de l’électricité. IVéaninoins, l’exception est assez remarquable pour que nous en fassions mention ici , bien que son assertion ne nous ait pas paru exacte.
Les expériences suivantes de M. Faraday serviront encore à faire connaître le mode d’action chimique de l’électricité des machines sur les corps.
Ayant pris une bande de papier tournesol et nne autre de papier curcuma, il les humecta avec une solution de sulfate de soude et les unit par un de leurs bouts. Un Kl de platine en relation avec le conducteur communiquait avec le papier tournesol , et un autre Kl communiquant au sol et représentant le pôle négatif, avec le papier de curcuma. Quelques tours de la machine suffirent pour montrer sur ces papiers les mêmes effets que ceux obtenus avec l’électricité voltaïque. Les effets furent encore les mêmes en éloignant les deux bs^ndes de papier et les faisant communiquer au moyen d’un Kl métallique. La pointe négative de l’appareil, ainsi que le papier de curcuma, ayant été enlevés, la pointe positive fut laissée en contact avec le papier tournesol , et l’on toucha ce dernier avec un conducteur humide que l’on tenait à la main. Le papier tournesol fut encore rougi. Le bout du conducteur humide, au lieu d'étre tenu dans la main , fut suspendu dans l’air au moyen d’un tube de verre. Le papier fut encore rougi ; mais, dans ce cas, l’air formait le second pôle, c’est-à-dire, la seconde surface décomposante. Ainsi , comme nous al-
ÉLÉMENTS d’ÉLECTBO-CHIMIE.
Ions encore le montrer, et cela est important à noter pour expliquer certains phénomènes électro- chimiques, on peut opérer une décomposition en se servant pour trausmettre l’électricité, non-seulement de deux lames de métal , mais encore d'une lame de métal et d’un liquide, et même de deux liquides. Les conditions à remplir, c’est que les éléments désunis par l’effet du courant rencontrent, pour se séparer, un corps qui ne puisse leur livrer passage. La connaissance de cette propriété est indispensable pour l’interprétation de quelques phénomènes naturels produits dans les trois règnes de la nature. L’expérience suivante va nous en fournir un exemple. On prend un bocal de verre d’un décimètre de diamètre et d’un décimètre environ de profondeur (pl. III, lig. 7); une lame de mica «, que l’on fixe à la partie supérieure , de manière à ce qu’elle descende à 27““- au-dessous du bord, et soit entourée d’eau de tous côtés; une lame de platine, large de 80””-, est placée également dans le vase à peu de distance du mica , et retenue au moyen d'une petite lame de verre, afin de prévenir les mouvements qui pourraient survenir dans le liquide par le dégagement du gaz. On verse ensuite dans le vase, avec soin, une solution de sulfate de magnésie jusqu’audessus du petit bord de la lame de mica, en évitant que le verre ou le mica , sur le côté non occupé c , soit mouillé par la solution audessus de son niveau. Un morceau de liège poli, mouillé préalablement avec de l’eau distillée, est posé légèrement sur la solution du côté sec, et l’on verse doucement de.ssus de l’eau distillée environ à la hauteur de 27“‘“ , jusqu’à ce qu’elle touche à peu près le sommet du verre. Par ce moyeu, la solution de sulfate de soude occupe la partie inférieure du bassin, ainsi que la partie supérieure à droite; mais, en raison du diaphragme, une couche d’eau repose de c en rf sur la solution. Une seconde lame de platine e est placée sur la surfaee de l'eau dans une position horizontale, mais avec une inclinaison suffisante pour que les gaz échappés puissent être recueillis. L’extrémité C est mise en communication avec le pôle négatif d’une pile de 40 paires, et le pôle positif avec l’extrémité b. La décomposition commence aussitôt; mais elle est d’abord très-faible, à cause de la mauvaise condhetibilité de l’eau; mais, peu à peu , la magnésie apparaît au pôle négatif, non sur la lame de platine, mais sur la surface de contact de l’eau et de la solution de sulfate de magnésie, tandis que la lame ne donne aucune trace de magnésie à l’aide du papier de curcuma. La magnésie est donc restée entière à la surface des deux liquides. La lame ô, au contraire , donne la réaction acide. Cette ex-
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périence montre que la décomposition s'opère aussi bien sur la surface de l’eau, qui est conductrice, que dans l'air, qui ne jouit pas de ces propriétés, et sur les lames de métal, comme l’on a pu s’en convaincre d’après l’expérience que nous avons précédemment rapportée. On peut faire l’expérience avec plus de facilité de la manière suivante, avec un tube en U, dans l’une des branches duquel l’on verse d’abord une solution de sulfate de magnésie, puis dans l’autre seulemeut de l’eau ; on plonge d’une part dans celle-ci une lame de platine, et dans l’autre branche, qui ne renferme que la solution, une seconde lame de platine. Ces deux lames sont mises en communication avec un appareil voltaïque, comme dans l’expérience précédente. Nous allons montrer de suite l’importance de ce mode de décomposition, pour interpréter certains phénomènes électro-chimiques naturels.
On sait que l’air et la terre se trouvent toujours, dans les temps sereins, dans deux états électriques différents , et qu’il s’opère continuellement entre l'un et l’autre des décharges électriques plus on moins fortes par l’intermédiaire des montagnes, des arbres, des plantes, des animaux , etc. Par conséquent , tous les corps organisés qui sont à la surface de la terre étant pénétrés de liquide, se trouvent dans la même position que l’air dans une des expériences de M. Faraday, et que l’eau dans les dernières. Ces liquides peuvent donc servir de surface décomposante. H en résuite une suite de décompositions et de recompo.sitions lentes (|ui contrarient ou favorisent l’action des forces vitales, suivant le sens dans lequel elle s’exerce.
Des caractères usités en électro-chimie pour constater la production d’actions chimiques.
Quand un solide réagit sur un solide, ou un liquide sur un autre liquide, il y a combinaison ou dissolution ; plusieurs moyens servent à constater l’existence de ces deux actions. Quand il y a combinaison on observe une élévation de température , et , au contraire , un abaissement quand il y a dissolution.
Les thermomètres ordinaires suffisent pour observer ces changements, quand ils ont une certaine intensité; mais ces derniers sont si faibles dans les actions lentes qu’ils ne peuvent être constatés, et qu’il faut alors avoir recours aux appareils thermo-électriques d’une sensibilité excessive, qui occupent peu de volume, et permettent de recueillir les plus faibles quantités de chaleur dégagée. Il est des
lO
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cas où ce moyen ne peut être employé, et dans lesquels la chimie ne saurait intervenir : c’est lorsque les produits formés ne peuvent être recueillis, ou leur présence accusée d’une manière quelconque.
L’clectro-dilmie nous fournit alore un moyen très-efficace; le premier c’est la production du courant électrique à l’instant où deux corps réagissent l’un sur l’autre, ce que l’on reconnaît toujours à l’aide du muitiplicateur, quelle que soit la réaction. Le courant peut aussi bien provenir d’une combinaison que d’une dissolution. Il faut avoir un moyen de distinguer l’une de l’autre ; rien n’est plus simple : on se sert, à cet effet, de l’appareil décrit tome V, première partie, pages 243 et suivantes de notre Traité d'électricité , lc([uel permet d’observer simultanément le courant dû à la combinaison, et le courant thermo-électrique provenant de l’élévation ou de l’abaissement de température.
Pour constater les décompositions , c’est-à-dire reconnaître la présence des acides et des alcalis, on se sert, comme en chimie, de papiem à réactifs ou de couleur végétale. Quand on cherche à reconnaître jusqu’à quel point un courant possède assez d’intensité pour opérer une décomposition, on emploie l’iodure de potassium, dont les éléments, réunis en vertu de faibles affinités, sont décomposés sur un faible courant électrique. La présence de l’iode est accusée par l’amidon, qui, mêlé à l’iode, forme de l’iodure d’amidon, dont la couleur bleue est le signe caractéristique. Les couleurs végétales , ainsi que les papiers à réactifs colorants , sont les substances employées par les chimistes pour reconnaître l’existeuce des acides et des alcalis en raison des changements qu’elles éprouvent. Ces matières colorantes sont rouges , jaunes ou bleues.
Nous allons d’abord montrer que l’électricité libre, en réagissant sur les couleurs rouges, produit des changements qui ne permettent pas d’employer concurremment les papiers à réactifs avec les solutions ordinaires salines, quand on veut reconnaître la décomposition de celles-ci par l’action de l’électricité. L’expérience suivante ne laisse aucun doute à cet égard. On place sur un support isolant une plaque de cristal de roche, sur laquelle on étend une bande de papier tournesol rougi par un acide et légèrement humide ; on applique sur cette bande les bouts fermés de deux tubes préparés à la W’oilaston, à une distance de 1 à 2 millimètres. Ces tubes sont maintenus dans une position verticale au moyen de tiges glissantes qui permettent de rapprocher et d’éloigner à volonté les branches verticales (pl. III, flg. 8). L’extrémité non soudée au verre du 111 de platine d’un de ces tubes
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est placée à quelques millimètres de distance du conducteur d’une machine électrique. L’extrémité iibre du fil de platine de l’autre tube est placée de la même manière , par rapport à on conducteur en communication libre avec la terre; aussitôt que l’on met la roue en mouvement , il passe une série d'étincelles entre les deux intervalles compris entre les conducteurs et les fils. Au bout de quelques instants, si on enlève le bout du tube formant le pôle négatif, la partie du papier qui était en contact avec le fil est fortement ramenée au bleu. De l’autre côté, la partie située au-dessous du tube prend une teinte plus rouge, toutes les fois que le papier a été faiblement rougi. Ce résultat montre que, lorsqu'un courant discontinu , produit par de l’électricité libre, réagit sur un papier à réactif humecté avec de l’eau très-pure , on obtient les mêmes réactions que s'il se trouvait dans l’eau des sels éprouvant la décomposition électro -chimique. Soumettons à l'expérience des matières colorantes insolubles dans l’eau, telle que lasantaliue, etc., et appliquons sur une bande de papier Joseph humide deux couehes d’alizarine , par exemple, et sur celles-ci, les bouts fermés de chaque tube. Quand la machine a fonctionné pendant quelques instants on enlève les tubes , et l’on reconnait que le papier, sous la pointe négative, est coloré en bleu, tandis que, sous l’autre pointe, il n’est nullement coloré.
Expérimentons sur les fleurs colorées en rouge, en prenant les corolles de chaque fleur, que nous appliquerons sur la plaque de cristal de roche , de la même manière que la bande de papier à réactif.
Amaryllis, couleur rouge violacée. — Les deux pointes des tubes ayant été placées à 2 millimètres de distance de la corolle , l’extrémité positive a blanchi un peu la couleur , tandis que la pointe négative a coloré en beau bleu la partie correspondante. La machine n’avolt fonctionné que pendant une à deux minutes.
Canna bicohr, rouge-jaune. — Une corolle disposée comme celle de la fleur précédente, l’extrémité positive n’a produit aucun effet bien sensible, tandis que la négative a produit une couleur d’un beau bleu. La feuille jaune n’a indiqué aucun changement sensible dans sa teinte.
Gesneria , fleur oblongne couleur rouge-saturne. — A l’extrémité positive , la couleur a blanclii ; a l’autre extrémité , la couleur est devenue d'un beau bleu.
Chou rouge. — Une feuille de chou rouge a été soumise également à l’expérience de la manière indiquée : à l’extrémité positive, la couleur qui d'abord était violacée est devenue rouge de mars très-vif,
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tandis que vers l’extrémité négative la couleur a pris une teinte verte foncée tirant sur le bleu. On a opéré encore avec des bandes de papier préparées avec de la teinture de chou rouge, et qui avait nue teinte bleuâtre bien marquée. Quand les pointes touchaient le papier, la couleur devenait rouge sous ia pointe positive , comme eu opérant avec la feuille de chou rouge, et sous la pointe négative , on obtenait une couleur verte. Pour avoir ces effets, il suffit de. faire fonctionner la machine pendant une minute. Si les extrémités des tubes, au lieu d’être en contact avec le papier, en sont éloignées d’un millimètre, on ne tarde pas à apercevoir une teinte rouge sur l’extrémité positive , tandis que , sous la pointe négative , apparaît un point jaune entouré d’une faible teinte verte. La partie jaune provient d’une altération de couleur; car celle-ci ne peut reparaître sous l’action des acides.
Camelhia rose violacé. — Sous l’extrémité positive, couleur blanche, et, sous la pointe négative, elle acquiert une couleur beau bleu.
Tons ces faits prouvent bien que les courants électriques discontinus , et nous pouvons même ajouter les courants continus , réagissent de telle manière sur les matières colorantes, que l’on ne doit se servir qu’avec la plus grande circonspection des réactions produites, quand on veut les employer à reconnaître la présence des acides et des alcalis dans les décompositions électro-chimiques.
Propriétés électro-chimiques des corps simples et composés.
Le but que nous nous proposons est de faire connaître les principaux documents dont on peut avoir besoin pour se livrer avec fruit à l’étude de l’éleetro-chimie. Voici la marche que nous allons suivre : nous exposerons d’abord les propriétés physiques des corps simples, puis les moyens de les obtenir purs , et, s’ils sont composés, comment on détermine leur composition en employant seulement l’action des forces électriques ; enfin , nous ferons connaître l’emploi électro-chimique des principaux corps dans les arts.
Il existe cinquante-quatre corps simples rangés dans l’ordre suivant, qui est tel que chaque corps joue le rôle d’élément électro-posisif par rapport à ceux qui le précèdent , et d’élément électro-négatif relativement à ceux qui le suivent :
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Oxygène.
Molybdène.
Or.
Etain.
Aluminium.
Fluor.
Tungstène.
Osmium.
Plomb.
Yttrium.
Chlore.
Bore.
Iridium.
Cadmium.
Glucinium.
Brôme.
Carbone.
Platine.
Cobalt.
Magnésium.
Iode.
Antimoine.
Rhodium.
Nickel.
Calcium.
Soufre.
Tellure.
Palladium.
Fer.
Strontium.
Sélénium.
Tantale.
Mercure.
Zinc.
Barium.
Azote.
Titane.
Argent.
Manganèse.
Lithium.
Phosphore.
Silicium.
Cuivre.
Ceriura.
Sodium.
Arsenic.
Chrême.
Hydrogène.
Uranium.
Vanadium.
Bismuth.
Lantane.
Dydium.*
Thorium.
Zirconium.
Potassium.
Nous suivrons un autre ordre pour l'étude électro-chimique de ces corps et de leurs composés. En premier lieu sera placé l’oxj gène , dont l’action est la plus générale; viendront ensuite les raétalioides simples et eomposés, les oxydes et les acides qu’ils forment en se combinant entre eux ; puis les bases salifiables , les composés qui ont l’hydrogène pour radical , les métaux et les sels , et enfin les matières organiques. Cet ordre est précisément le même que celui suivi dans les traités de chimie.
Tous les corps et les composés connus ne seront pas l'objet d’un examen particulier , attendu que la science dont nous exposons les principes généraux n’est pas assez avancée pour qu’on puisse étudier les propriétés électro-chimiques de chacun d’eux. Nous nous i)ornerons à citer, en quelque sorte pour mémoire, ceux sur lesquels on n’a encore rien recueilli, et aiiu devoir les lacunes à remplir. Cette marche est la plus rationnelle.
OXYOÈHB.
Il est un des principes constituants de la plupart des corps inorganisés ainsi que des corps organisés , et ne peut être obtenu qu’à l’état gazeux. Il entre pour un peu plus d’un cinquième dans la composition de l’atmosphère. Voici ses principales propriétés physiques :
Densité d’après Dulong et M. Berzélius 1,I0C2
Indice de réfraction 1,000272
Puissance réfractive, ou n ’ — 1 d’après Dulong. 0,000544 D’après MM. Biot et Arago. 0,000560 (Corps gazeux qui réfracte le plus la lumière.)
Capacité calorifique, celle de l’air = 1.
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A volumes A poids
Poids atomique : 2 H = 1
d’après Berzélius. .
d’après M. Dumas.
L’oxygène est peu soluble dans l’eau , puisque l OO volumes de celle-ci en absorbent en volume 3,6. Cette remarque est utile à consigner ici, en raison des propriétés électro-chimiques qu’acquiert l’eau qui renferme plus ou moins de ce gaz. Examinons d’abord son pouvoir inducteur , c’est-à-dire la faculté qu'il possède , avec les corps mauvais conducteurs , de transmettre l’action par influence. Il résulte des expériences de M. Faraday , que l’induction est la même dans l’oxygène raréfié que dans l’oxygène dense , et que l’on peut admettre en principe que tous les gaz bons isolants possèdent le même pouvoir inducteur.
L’apparence des étincelles électriques varie suivant la nature des gaz. Dans l’oxygène, a des pressions ordinaires , l’aigrette est trèscomprimée et d’une couleur blanc foncé. Dans l’oxygène raréfié , la forme et l’apparence sont plus nettes, la couleur est un peu purpurine ; mais tous ces caractères sont bien pâles , comparativement à ceux de la lumière électrique dans l’air.
Passons aux moyens électro-chimiques à l’aide desquels on dégage l’oxygène de ses combinaisons.
On sait que lorsque les extrémités libres de deux fils de platine, mis en communication avec les deux pôles d’une pile voltaïque, plongent dans l’eau ordinaire, il se dégage de l’oxygène au pôle positif, et de l'hydrogène au pôle négatif, dans les proportions de I volume d’oxygène et 2 volumes d’hydrogène. Il suffit d’un des appareils simples précédemment décrits, ou de l’appareil à gaz oxygène, pour décomposer l’eau , et obtenir une assez grande quantité d’oxygène.
Des métalloïdes simples et composés.
On compte douze métallo'ides : l’hydrogène, le bore, le silicium, le carbone, le phosphore, le soufre, le sélénium, le fluor, le chlore, le brôme, l’iode, l’azote. Tous ces corps conduisent mal la chaleur , et, par conséquent, sont mauvais conducteurs de l’électricité; ces deux propriétés étant liées par des rapports intimes. Ils laissent dégager de l’électricité positive dans leur combinaison avec les métaux , de sorte qu’ils se comportent comme des corps électro-négatifs. Ils jouent un rôle opposé avec l’oxygène , c’est-à-dire qu’ils dégagent en se combi-
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nant de l’électricité négative, ce qui annonce un état électro- positif. On considère que l'hydrogène , le silicium, le bore et le carbone, font exception dans leurs combinaisons avec quelques métalloïdes.
HYDBOCÈNE.
Comme l’oxygène, ce gaz est un des principes constituants de l'eau et de tous les corps combustibles.
Densité, celle de l'air =1 de
Indice de réfraction, d’après Dulong. . .
Puissance réfractive, ou n ’ — i , h o° de température et 0,™ 76 de pression, d’apres Dulong
D’après MM. Biot et Arago. .
Capacité calorifique, celle de l’air étant 1.
A volumes égaux
A poids égaux
Coefficient de dilatation , d’après M. Régnault, de 0” a 100 °
Poids atomiques J ^ jj
L’étincelle électrique traversant l’hydrogène a une belle couleur cramoisie, qu’on ne saurait attribuer à la faible densité de ce gaz, puisque ce caractère disparaît peu à peu quand on le raréfie. Son pouvoir inducteur est le même que celui des gaz bons isolants. On obtient l’hydrogène nu pôle négatif en décomposant de l’eau acidulée avec les appareils voltaïques ordinaires. En employant un appareil simple , on opère comme M. Edmond Becquerel l’a fait sur de l’eau qui renferme en solution du protosulfate de fer, afin d’obtenir ce gaz. L’affinité de l’oxygène de l’eau pour le protoxyde de fer aide à la décomposition électro-chimique, il se forme du persulfate de fer, et l'hydrogène se dégage.
L’hydrogène se combine avec l’oxygène dans l’eudiomètre , au moyen de l'étincelle électrique, quand ils sont mélangés dans le rapport en volumes, de deux du premier et un du second. A cet effet, on remplit l’appareil de mercure ou d’eau dans la cuve pneumato-ebimique, et on y introduit les gaz, après les avoir mesurés très-exactement dans un tube gradué. On fait passer ensuite dans le mélange une étincelle électrique provenant, soit de la décharge d’une bouteille de Leydc, soit d’un électrophore ; il s’opère une détonation par suite
Eléments d’électbo-chimie.
de la combinaison des deux gaz et de la formation de la vapenr d’eau, et le mélange disparait entièrement quand les gaz sont purs. S’il y a dans le mélange un excédant d’hydrogène ou d’oxygène , on le retrouve après la détonation. On en détermine la quantité en le faisant passer dans un tube gradué. Dans l’analyse des gaz au moyen de l’eudiomètre et de l’étincelle éleetrique, il faut reeueilliravec le plus grand soin les résidus gazeux, et au besoin tenir compte de la pression atmosphérique et de la température.
BOBB.
Il est le radical de l’acide borique, et se présente sons la forme d’une poudre brunâtre foncée, tirant un peu sur le vert; il est un peu soluble dans l’eau, n’est point conducteur de l’éleetricité, et est électrique conséquemment par frottement.
Poids atomique, suivant j 0=100 136,25
M. Berzélius: | 2H= 1 10,91
Suivant M. Dumas : 1 11
Davy a fait quelques tentatives pour obtenir ce corps électro-chimiquement {Institvdon royale, 1818, liihliothèque britannique , I, 39 , Sciences et arts, pag. 07). Nous ne saurions mieux faire que de rapporter textuellement le récit qu’il en a fait lui-même.
« J’avais remarqué, dit-il, que, dans Y électrisation de l’acide bora* « cique humecté, on voyait paraître à la surface négative une matière « combustible de couleur foncée ; mais des circonstances indépen- <• dantes de ma volonté m’ont empêché de suivre ce fait, qui me « semble cependant annoncer une décomposition.»
Dans un autre mémoire de Davy {Transact. philosoph., 1809, page 37) , on trouve encore les passages suivants ;
X Dans le cours du printemps et de l’été , je fis plusieurs essais X pour rassembler une certaine quantité de cette substance, et la sou- « mettre à un examen scrupuleux. Lorsque l’acide boracique était ex- » posé entre deux surfaces de platine, recevant toute l’action d’une X batterie de 500 paires, aussitôt, sur la surface négative, il se formait X une matière brun olive qui augmentait graduellement en épaisseur, X et finissait par paraître presque noire. Elle était permanente dans « l’eau , mais soluble avec effervescence dans l’acide nitrique chaud. « Chauffée au rouge sur le platine, elle bridait lentement en donnant X des fumées blanches qui rougissaient légèrement le papier de tour- X nesol humecté, et laissait une masse noire, qui, loi-squ'elle était
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« examinée au microscope, paraissait vitreuse à la surface, et conte- « nait évidemment un acide flxe. »
Ces expériences semblaient montrer clairement la décomposition et la recomposition de l’-acide borique ; mais comme le bore est un mauvais conducteur, Faction électro-chimique, pour l'obtenir, devait cesser aussitôt que la lame de platine négative en était recouverte d’une couche très-mince.
StLICIUH.
Après l’oxygène , le silicium est le principe le plus abondant des composés qui se trouvent à la surface du globe. Il existe aussi dans le règne organique, mais en petite quantité. Dès que Davy eut trouvé et démontré que les alcalis étalent des oxydes , M. Berzélius fit voir qu’il en était de même de la silice. En effet, il soumit à une température élevée un mélange de silice de fer et de cuivre, et obtint du silicium et du siliciurc de cuivre et de fer.
Le silicium obtenu par ce procédé , quand il est bien lavé et séché, est une poudre d’un brun foncé , assez combustible , ayant une telle ressemblance avec le bore, qu’on ne peut les distinguer qu’en interrogeant leurs caractères chimiques; il ne conduit pas l’électricité, et, comme le soufre, il est probable qu’il est électrique par frottement, faculté qui , jusqu’à présent, n’a pu être déterminée. Il ne peut non plus être fondu. Comme le charbon et le bore, il jouit de la propriété de devenir plus pesant et plus dense à une température élevée; il éprouve même un racornissement. Le changement qu’il subit dans sa constitution par l’effet d’une température élevée est plus marqué
que dans le charbon et le bore.
Poids atomiques, suivant M. Berzélius : 1 277,31.
Suivant M. Dumas ,22.
Les tentatives que fit Davy pour décomposer la silice restèrent sans résultat ; mais si au lieu de ces appareils voltaïques établis à grands frais, et qui n’étaient pas à courant constant , il se fût servi d’appareils simples pouvant fonctionner sans interruption pendant des jours, des mois, et même des années, il eût vu que les plus fortes affinités pouvaient être vaincues sans un déploiement de force aussi considérable ; et cela , parce qu’on agirait avec des forces électriques provenant de réactions chimiques , sur des corps à l’état naissant, circonstance très-favorable aux réactions chimiques.
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Nous allons maintenant décrire notre procédé , à l’aide duquel on obtient, non-seulement le silicium, mais encore le glucinium, le zirconium, l’yttrium, etc. L’appareil est un tube de verre courbé en U, de 5 millim. de diamètre, d'un décimètre de longueur, au fond duquel on introduit de l’argiie , humectée par une dissolution légère de sel marin. Dans une des branches on verse une dissolution de sel marin, et dans l’autre la dissolution de silice à décomposer, où vient plonger une lame de platine ; une lame de zinc est placée dans la branche contenant l’eau salée ; on établit la communication entre les deux lames au moyen d'un fil de platine, en ayant l’attention, toutefois, que le ill de platine ne touche pas la dissolution salée , sans quoi il y aurait perte de courant. On peut encore opérer d’une autre manière : on prend deux tubes de 3 ou 4 millim. de diamètre, et d’un décimètre de hauteur; l’un des bouts est rempli d’argile, humectée d’une solution d’eau salée, d’environ 1 centimètre d’épaisseur; puis on coiffe ce bout avec un linge que l’on fait adhérer à l’extérieur du verre au moyen d’un fil assez fort. Ces tubes passent dans deux ouvertures pratiquées au bouchon qui doit fermer un hocal rempli d’eau salée. Dans un de ces tubes on verse une dissolution saturée de silice en gelée dans l’acide chlorhydrique du commerce, lequel renferme toujours une petite quantité de fer. On verse dans l’autre une solution saturée de sel marin, et, comme dans l’appareil précédent, on plonge dans celle-ci une lame de zinc, et dans l’autre une lame de platine que l'un met en relation avec la première. Il se produit aussitôt un courant électrique, par suite de la réaction de l’eau salée sur le zinc, dont la direction est telle que la lame de platine est l’électrode négative. L’action chimique de ce courant est telle que l’acide chlorhydrique est décomposé ; l'hydrogène , se trouvant à l’état naissant sur la lame deplatine, aide puissamment à la réduction de la silice ; le chlore de l’acide hydrochlorique, en se transportant sur le zinc, augmente l’énergie de l’actiou chimique , et par suite celle de l’action décomposante du courant : telle est la marche que l’on devra suivre pour la formation des substances minérales ou composés insolubles.
La lame de platine se recouvre peu à peu de lamelles cristallines , ayant un brillant éclat ; celles qui se forment en commençant ne sont qu’un alliage de silicium et de fer, provenant de l’acide impur. La petite quantité de fer qui se trouve dans cet acide est nécessaire pour commencer l’action. Tant que ces lamelles cristallisées restent sous l’iutluence du courant, elles conservent leur éclat ; mais, du moment que le courant cesse d’agir, ou qu’elles sont exposées à
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l’air, elles se décomposent promptement et se transforment en silice.
11 est très-remarquable de voir ces cristaux rester brillants dans l’acide cblorbydri(iue concentré. Le moyen de les conserver est de les retirer rapidement de l’eau , de les laver, les placer sur une feuille de papier Joseph dans une cloche , d’y faire rapidement le vide ; ou les retire ensuite de la cloche, on les introduit dans un tube dé verre dans lequel on a mis quelques fragments de potassium, et l’on ferme aussitôt le tube à la lampe.
M. Golding Bird s’est servi après noqs d’une couple à courant constant (pl. III, tig. 9). La solution de silice, dans laquelle se trouve la lame négative , est mise dans un tube de verre , fermé en bas par un diaphragme de plâtre , et plongeant dans une faible dissolution d'eau salée, contenue dans un grand vase où se trouve une lame de zinc. La communication est établie entre les deux lames métalli- . ques et l'appareil voltaïque simple, au moyen de iils métalliques; avec cette addition de force, il a dû obtenir les mêmes résultats qu'avec notre appareil. Voici, du reste, de quelle manière M. Golding Bird décrit les effets produits (Transactions philosophiques , 1837, pag. 27) : « A la solution de silice employée par M. Becquerel, Je subs- « tituai une solution de fluorure de silicium dans l’alcool, en faisant « passer un courant de gaz fluurique silicé dans de l’alcool rectifié.
'■ Ayant rempli le plus petit tube de l’appareil décomposant avec «cette solution , et établissant la communication avec la batterie, il « se dégagea des bulles abondantes d’hydrogène sur la surface néga- « tive du platine, ce qui continua pendant 8 ou lo heures. Le platine
• parut alors terni, et, au liout de 24 heures , un dépôt abondant de «silicium s’était fixé sur le platine, à la surface duquel il adhérait
• fortement.
« Autour du silicium réduit et suspendu dans le liquide était un « nuage dense de silice gélatineuse. En enlevant promptement la « lame de platine, la plongeant dans l’eau , et la pressant entre deux « feuilles de papier Joseph , Je la desséchai , afin d’enlever la partie « adhérente. Le silicium était presque noir et granulaire ; vu sous « une lentille, il présentait une tendance à la forme cristalline; il « n’était pas déposé sur le platine d’une manière confuse et irrégu- «lière, mais en stries longitudinales, qui paraissaient suivre la di- « rection de certaines lignes de petites éminences sur la surface de la « lame de platine , produites probablement par le décapage qui avait « été fait avec du sable fin et un morceau de liège.
« Le silicium ainsi obtenu devient d'un blanc de neige lorsqu’il est
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< brûlé à la flamme d'une lampe à alcool , et se détache du platine en « étincelles légères, étant alors changé en acide silicique. Il n’est pas « très-facile de l’oxyder en entier, vu l’incrustation d’acide silicique « sur le silicium , laquelle le garantit de l’influence oxydante de l’air, « même à une température rouge. Une portion du silicium détachée ■ du platine ne parait pas soluble dans l’acide hydrochlorique; mais « lorsque le platine lui-même, avec le silicium qui y adhère fortement, «est plongé dans l’acide, il en résulte une action lente; des bulles « d’hydrogène se dégagent de la surface do platine , le silicium dis- « parait alors très-lentement , la solution étant probablement pro- « duite par la formation d’un simple circuit voltaïque , dont le sili- « cium et le platine forment les deux métaux , et l’acide le fluide « excitant. Lorsqu’une solution aqueuse d’acide fluorique silicé est n substituée au fluorure de silicium , le métalloïde est également|ré- « doit, mais plus lentement et en moindre quantité , différence pro- « venant, suivant toute probabilité , de la plus petite quantité de sili- « cium présente dans la dissolution. »
Nous avons fréquemment eu l’occasion de remarquer que , lorsqu’une solution aqueuse d’acide fluorique silicé a été soumise à l’action d’un courant d’une faible intensité et continu pendant deux ou trois semaines, un dépôt considérable de silice gélatineuse entourait le silicium réduit, mélangé avec ce dernier, ou précipité sur une portion des parois du tube , s’il est d’un petit diamètre , ou même sur l’électrode de platine elle-même. Ce dépôt est fréquemment en petits grains cristallins, d’une densité suffisante pour rayer le verre ; il parait translucide, vu au microscope. Ces petits cristaux , nous n’hésitons pas à le dire, doivent être considérés comme de la silice cristallisée, ayant l’apparence du quartz.
CXBBONE.
Le carbone est un des principes les plus abondants des parties solides des corps organisés; à l’état de pureté , il constitue le diamant ; jusqu’ici, il n’a pu être obtenu à l’état blanc : cet état ne proviendrait-i! pas d’un arrangement moléculaire que nous ne pouvons reproduire, ou d’un principe qui n’a pu être séparé encore du charbon? Le carbone et le diamant ont des propriétés physiques analogues, et d’autres qui sont différentes.
Densité du diamant, 3,50 à 3,53.
Idem, du graphite 2,2.
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Chaleur spi'\:ifique du charbon de bois 0,24150,
— Coke de lu houille 0,20171.
— Graphite naturel 0,20187.
— Diamant 0,14687.
Indicé de réfraction du diamant, d’après New ton. . . 2,439.
— — Brew’ster.. 2,470.
Diamant brun idem 2,487.
— — suivant Rochou .. . 2,755.
Plombagine, d’après WoIlaston,de 2,04 à 2,44.
Pouvoir réfringent du diamant ou — ^ — =1,4566 d’après Newton.
Poids atomique, d’après M. Berzélius :
Le diamant et le charlion, hors du contact de l’oxygène, n’éprou* vent ni l’un ni l’autre aucun changement à la température la plus élevée que poissent fournir nos fourneaux , ou bien sous l’action des rayons solaires concentrés par une lentille ; en présence de l’oxygène, il y a formation de gaz acide carbonique.
Il existe un grand nombre de variétés de carbone , qui ne possèdent pas toutes , à beaucoup près , les mêmes propriétés électriques sous le rapport de la conductibilité; par exemple , le diamant n’est pas conducteur, tandis que l’anthracite conduit bien.
Pour avoir un charbon qui soit bon conducteur, il faut le faire recuire dans un creuset brasqué , à une température élevée , puis le laisser refroidir lentement ; si l’on veut augmenter encore la conductibilité, on le plonge dans un bain de mercure à sa sortie du creuset; le métal , en s’introduisant dans les pores du charbon, lui donne un plus grand pouvoir conducteur. C’est entre deux pointes de charbon ainsi préparé que l’on produit dans le vide les phénomènes si étonnants d’incandescence.
Le charlwn ordinaire bien recuit est également employé comme électrode dans les appareils électro-chimiques , et avec d’autant plus d’avantage que l’oxygène ne peut exercer aucune action sur lui.
La houille ne conduit pas l’électricité, en raison des matières bitumineuses qu’elle contient; mais lorsqu’elle est à l’état de coke, c’està-dire privée de ces matières par l’action de la chaleur, elle peut être employée comme bon conducteur de l’électricité , et servir avec avantage dans les grandes opérations de décomposition électro^ïtilmlque; mais il est un inconvénient que nous devons cependant signaler, et
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qu’on évitera dans les applications en grand , en traitant préalablement le coke par les acides, puis le lavant fortement après. La houille renferme ordinairement des pyrites que la calcination ne décompose souvent qu’en partie. Si donc on emploie le coke comme électrode négative, rhydrogène venant aider la décomposition des pyrites qui n’étaient pas décomposées complètement , la quantité de gaz hydrogène sulfuré qui se dégage réagit sur les métaux précipités, et paralyse l’action que l’on se proposait. Datas ces derniers temps, on a fait d’excellentes électrodes en mêlant ensemble de la houille grasse , du coke, les pressant fortement , et exposant le tout à une forte température.
L’anthracite , autre variété de charbon fossile , ne diffère de la houille qu’en ce qu’il brûle sans flamme, ni fumée, ni odeur, quand on l’exiwse à une température convenable. Ce corps est assez bon conducteur de l’électricité libre et de l’électricité voltaïque. En général, toutes les fois que le charbon est exempt de matières bitumineuses, il est conducteur.
Parmi les variétés de charbon qui conduisent l’électricité , on peut ranger les dépôts qui se forment dans les appareils pour l’éclairage au gaz. On sait que dans ces appareils une huile empyreumatique retombe du tuyau ascendant de la cornue échauffée, et que les] gouttes se carbonisent en tombant les unes sur les autres et forment des masses de charbon dur, gris, plus compact que le graphite, ayant l’aspect brillant d’un métal et présentant les apparences d’une végétation.
Le charbon bien préparé , avons-nous dit plus haut , est très-bon conducteur de l'électricité; toutefois ce corps fait exception parmi tous les corps conducteurs qui , d’après cc que l’expérience nous a prouvé, sont d’autant meilleurs conducteurs de l’électricité qu’ils sont bons conducteurs de la chaleur; car le charbon qui conduit bien l’électricité est un très-mauvais conducteur de la chaleur. Le charbon de bois acquiert de nouvelles propriétés à des températures élevées; il prend alors de plus en plus l’aspect et le brillant métallique du charbon obtenu des matières organiques. Les morceaux de charbon qui , dans les hauts fourneaux, tombent avec les scories de fusion , et qui ont concouru à la fonte et la réduction du fer, s’éteignent promptement ; mais après leur refroidissement ils sont plus pesants, et conduisent si bien la chaleur qu'on ne peut les toucher impunément, même à une distance assez éloignée du point d’ignition. Ce changement dans la propriété du charbon ne peut provenir que de l’action de la chaleur qui modifie l’état moléculaire, puisque, la densité augmentant, les molécules sont plus rapprochées, et les fluides impondérables éprou-
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vent alors moins de difficultés à franchir les espaces intermoléculaires.
Le charbon bien cuit , plongé dans une dissolution ammoniacale d’or, se couvre d’une belle couche d’or. Ainsi préparé, le charbon peut servir dans les expériences électro-chimiques, étant bien meilleur conducteur qu’avant ; il pourrait peut-être faire reconnaître des traces de mercure dans une dissolution. Une dissolution ammoniacale d’argent ou de cuivre rendrait également le charbon bon conducteur.
C4BBUBES d’HVDBOGÈNE.
Il y a deux carbures d'hydrogène, le protocarbure ou hydrogène protocarburé (gaz des marais), et le bicarbure ou hydrogène bicarboné.
On évalue la densité du premier à 0,559.S, ou deux fois celle de l’hydrogène, plus une fois celle de la vapeur de carbone. Suivant M. Henri , l’expérience donne 0,.S56.
La densité du second, suivant M. Th. de Saussure, est de 0,9852; suivant M. Henri, de 0,907 ; suivant Thomson , de 0,9745. Le calcul
donne 0,9814.
Indice de réfraction du gaz des marais, d’après Du-
long 1,000443
Puissance réfractive («’ — l), suivant MM. Biot et
Arago 0,000703669
Pouvoir réfringent (celui de l’air =1), d’après les
mêmes 2,09270
Puissance réfractive («' — l) du gaz hydrogène bi-
carboné, d’après MM. Biot et Arago 0,000630300
Pouvoir réfringent. idem., idem 1,81860
Poids atomique de l’hydrogène protocarburé, j O=i00. . . 101,40
d’après M. Berzélius I 2H=l 8,13
Poids atomique de l’hydrogène bicarboné, | O = l00. . .88,92 d’après M. Berzélius I 2H = l 7,I3
On détermine la composition de ces gaz eu les mélangeant en quantités convenables avec l’oxygène, et les enflammant dans l’eudiomètre à mercure au moyen de l’étincelle électrique. Pour l’hydrogène proto-carboné, il faut opérer sur un mélange composé d’un volume de ce gaz et de deux volumes un quart au plus de gaz oxygène ; car au delà la combustion n’a plus lieu. On trouve que ce gaz
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est composé de deux volumes d’hydrogène et d’un volunii! de vapeur de carbone , condensés en un seul. Pour l’hydrogène bioarboné , il faut opérer avec un volume de ce gaz et cinq volumes d'oxygène. Dans celte expérience, il se forme de l’eau qui se condense, et du gaz acide carbonique qui reste mêlé à l’excès d’oxygène. On trouve que ce gaz est composé de deux volumes de gaz hydrogène bicarboué et de deux volumes de vapeur de carbone condensés en un seul.
PHOSPHORE
Le phosphore , un des principes constituants des os , possède les
propriétés physiques suivantes ;
Densité 1,77
I Brewster et Young. 2,i25
Indice de réfraction, d’après! Brewster 2,224
I Idem 2,260
Pouvoir réfringent ou — (M. Brewster) .... 2,8857
(JL
Chaleur spécifique, d'après M. Régnault, de 10
« a , • J. ». B XI- 1 O=t00.. 196,14
Poids atomique, d apres M. Berzélius j
Le phosphore, par le refroidissement, présente des effets physiques remarquables. Chauffé de 60 à 70° , si on le refroidit subitement, il devient noir ; si le refroidissement est très-lent, il est transparent et incolore ; un refroidissement modéré lui donne un aspect corné. Ce corps ne présente ces différents phénomènes qu’autant qu’il a été distillé préalablement plusieurs fois.
Davy a annoncé que lorsque l’on soumet du phosphore fondu à l’action voltaïque , il y avait formation d’hydrogène phosphoré ; on en a tiré la conséquence qu’il pourrait bien se faire que le phosphore transparent contint de l’hydrogène.
Le phosphore se colore en rouge sous l’action des rayons solaires, dans l’air , comme dans l’hydrogène et dans le vide ; il se réduit facilement en vapeur.
PHOSPHUBES d’HYDBOGF.NE.
Il existe deux phosphures d’hydrogène , le protophosphnre et le sesquipbosphure, ou hydrogène perphosphoré.
CHAPITRE IV
Densité du protophosphure d’hydrogène (M. Dumas). . . 1,214
Indice de réfraction (Dulong) l, 00078a
Pouvoir réfringent (Dulong) 0,9680
Densité de l’hydrogène phosphoré 1,761
Quand on fait passer une étincelle électrique dans un mélange d’un volume du premier gaz avec trois ou quatre volumes d’oxygène, il y a aussitôt détonation , puis formation d’eau et d’acide phosphorique. On trouve que ce gaz est formé en volume, de trois volumes d’hydrogène et un volume de vapeur de phosphore condensés en deux volumes.
Si l’on fait passer une suite d’étincelles électriques dans l’hydrogène perphosphoré , celui-ci finit par se décomposer, le phosphore se dépose sans que le volume change ; d’où il faut conclure qu’il se transforme en proto-phosphure d’hydrogène. Ce gaz renferme un volume et demi d’hydrogène.
SOUFRE
Ce corps se présente à nous dans la nature tantôt pur, en octaèdres allongés ou en cristaux dont la forme dérive de l’octaèdre; tantôt combiné avec des bases métalliques et constituant alors les sulfures, ou bien encore avec l’oxygène, en donnant naissance à de l’acide sulfurique qui se combine avec les bases terreuses ou métalliques. Sa présence dans les végétaux, et surtout dans les animaux, est accusée par l’odeur que ces derniers répandent quand ils se trouvent dans un
certain état de décomposition.
Densité du soufre pur 1,98
Capacité calorifique 0,1880
Indice de réfraction (Haüy) 1 ,938
Id. (M. Brewster et Young).. . . 2,008
Id. (Wollaston) 2,04
Id. natif (M. Brevister) 2,115
Id. fondu (Idem) 2,148
Pouvoir réfringent — - — (M. Brewster) 2,200
Faculté inductive comparée à celle de l’air 2,24
Poids atomique (M. Berzélius). | jh— i^^ ^ic'i 2
Il exhale une odeur particulière par le flottement , en même temps qu’il devient fortement électrique. Sa saveur est sensible et peut être
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attribuée à sa réaction sur les liquides dont ics parois de la bouche sont humectées. Si on le chauffe brusquement , il se brise en éclat , preuve d’un changement dans sa constitution moléculaire ; c’est pour le même motif qu’il fait entendre un léger bruissement quand on le tient dans la main pendant quelque temps.
Le soufre soumis à l’action de la chaleur présente des propriétés physiques très-remarquables que nous devons mentionner. A lOO”, il est liquide, d’un jaune clair et transparent, et conserve cet état jusqu’à 140°; en élevant la température, il devient épais, visqueux; à 160° , sa couleur change , et de jaune qu’elle était , devient brune; en continuant à chauffer, il perd son état liquide. Entre 230 et 250° , sa couleur change de nouveau; elle passe successivement du brun ordinaire au brun foncé, au brun noir et au noir. A cette température, si on laisse refroidir le soufre , il passe par tous les états précédents qui indiquent autant d’états moléculaires différents; enfin, si, après l’avoir tenu en fusion pendant longtemps, on le verse dans l’eau, il se change en une masse brune et pâteuse, qui ne reprend de la solidité qu’au bout d’un certain temps.
On obtient ordinairement le soufre cristallisé en octaèdres en abandonnant à l’air une solution de cette substance dans le carbure de soufre , ou bien quelquefois par la décomposition lente de l’hydrogène sulfuré et des matières fécales.
Les protosulfures éprouvent à l’air deux genres de décomposition : souvent il se forme des protosulfates , d’autres fois , il se dépose du soufre avec formation de peroxyde. Les persulfures de fer, dans certaines circonstances, sont décomposés, le soufre est enlevé par un effet de cémentation, et est remplacé par une quantité atomique d’oxygène correspondante. Les pyrites qui éprouvent ce mode de décomposition sont ordinairement aurifères, ce qui semblerait annoncer que l’effet produit est dû à une action électro-chimique. Le soufre se trouve cristallisé dans les fosses d'aisances, dans des vieux platras, ainsi qu’on l’a reconnu dans ceux provenant de la démolition de la porte Saint- Antoine. Les sulfates , quand ils sont en contact avec les matières organiques, donnent naissance à du carbonate de chaux et à du soufre. Quiconque a visité les carrières de Montmartre, même dans les parties qui ne sont plus exploitées, et où l’on n’emploie plus la mine, a senti une odeur d’hydrogène sulfuré qui ne peut être attribuée qu’à la décomposition du sulfate de chaux par les matières organiques. Or le sulfate de chaux, l’eau, la substance organique, constituent un véritable couple voltaïque, comme un couple cuivre et zinc qui plon-
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gérait dans l’eau , et dans lequel le sulfate de chailx représenterait le cuivre. La faible réaction qui a lieu doit donc être de beaucoup augmentée si la matière organique est très-carbonacée, attendu que l'électricité dégagée est mise à profit. Le carbone devient alors le pôle positif, et le sulfate de chaux, le pôle négatif. On pourrait objeeter que le sulfate de chaux et les matières organiques ne sont pas conducteurs de l’électricité ; cette objection serait vraie s’il s’agissait du transport de l’électricité dans les masses ; mais il ne faut voir Ici que des effets de surface , et l’expérience a prouvé, dans un grand nombre de cas, que les effets électro-chimiques s’opèrent à la surface des corps mouillés par les liquides. C’est par une cause semblable que lorsque l’on fait passer un courant , même d’une intensité modérée, dans uh vase de verre , de carbonate de chaux , de basalte ou d’un composé quelconque renfermant un alcali ou une substance insoluble renfermant de la potasse ou de la chaux , le courant , en glissant le long de la surface , décompose la combinaison alcaline od calcaire , et transporte ses éléments à leurs pôles respectifs. En général , les particules des corps sont tontes conductrices de l’électricité. Le soufre en est un exemple , puisqu'on peut le déposer au pôle positif; du reste , on sait que la conductibilité parait dépendre de l’arrangement des particules.
Nous ferons encore remarquer que lorsque deux corps réagissent l’un sur l’autre , même très-lentement, il se dégage une quantité considérable d’électricité. Si un troisième corps se trouve en contact avec les deux autres , l’électricité dégagée n’est plus perdue ; elle sert à donner une nouvelle énergie aux affinités, de sorte que d’effet qu’elle était , elle devient cause. Citons pour exemple la réaction de l’acide sulfurique sur le carbonate de chaux. L’acide peut être anhydre ou renfermer de l’eau. Dans le premier cas, il y a formation de sulfate anhydre, et dégagement de gai acide carbonique qui reste dans les cavités, s’il n’a aucune issue pour s’échapper. Dans cette réaction, l’a- Cide sulfurique prend l’électricité positive ^ le carbonate l’électricité négative; et si par hasard il se trouve quelques substances métalliques telles que des pyrites, ou bien des substances organiques qui se carbonisent promptement, il en résulte une foule de courants électriques partiels qui activent l’action chimique, et font naître de nouveaux composés dont la nature dépend de celle des corps environnants ou intermédiaires. Dans le second cas , les effets sont analogues, si ce n’est qu’il se produit du sulfate hydrdié. D’un autre côté, l’acide carbonique, en se dégageant, possède un ex-
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cès d’électricité négative ; l’eau vaporisée par suite de la chaleur dégagée dans les diverses réactions chimiques, emporte avec elle un excès d’électricité qui dépend de la nature des substances qu’elle tenait en dissolution. Si le gaz et cette vapeur se dégagent par de simples fissures, les effets électriques sont peu sensibles; mais si le dégagement s’opère par l'orifice des cratères, la quantité trèsabondante de l’électricité est indiquée par la présence des éclairs qui sillonnent cet amas de vapeurs.
Indiquons le procédé électro-chimique à l’aide duquel on obtient des cristaux de soufre, dont les dimensions peuvent croître pour ainsi dire indéfiniment quand l’opération est bien conduite. On prend deux bocaux en verre, dans l’un on verse une solution de sulfate de cuivre , et dans l'autre une solution alcoolique de sulfocarbonate de potasse; puis on établit la communication entre les deux liquides , d’une part avec un tube de verre recourbé rempli d’argile humectée d’une solution de nitrate de potasse , et de l’autre , avec un arc métallique composé de deux lames , l’une de cuivre, l’autre de plomb ; la première plongeant dans le sulfate , la seconde dans le sulfocarbonate. Dans cet appareil , le plomb est le pôle positif, et le courant a assez d’énergie pour décomposer le sulfate de cuivre : le cuivre est réduit; l’oxygène et l’acide sulfurique sont transportes sur le plomb. L’acide, dans son trajet, décompose le nitrate de potasse par suite d’une plus forte affinité pour la potasse que l’acide nitrique. L’acide nitrique et l’oxygène réagissent sur le plomb et le sulfocarbonate de potasse ; il se forme alors différents produits dont nous n’avons pas à nous occuper pour l’instant. Nous dirons seulement qu’une partie du soufre est mise à nu et cristallise en octaèdres à base rhomboidale sur la lame de plomb. Dans une expérience que nous fiines et qui dura un mois, ces cristaux avaient atteint un millimètre de longuéur. On obtient également de Jolis cristaux sur des lames de platine, au moyen d’un appareil dont nous donnerons la description , en faisant connaître un procédé pour obtenir cristallisés les sulfates insolubles.
SULFUEE DE BOBB. —
Sdlfübe de silicium. —
SULFUBE DE CABBONE.
— de sa vapeur 2,670
CHÀPITBB IV.
Sa tension à 22°,5 est de 0,3184
Indice de réfraction de sa vapeur (Du-
long) 1,001500
— du sulfure de carbone (Brews-
ter) 1,678
— ( Wollaston). . . . 1,645
Poids atomique d’après M. Berzélius. j
Le sulfure de carbone est tellement combustible , que lorsque l’on fait passer une étincelle électrique dans un mélange de sa vapeur et d’oxygène, il y a inflammation subite et détonation très-violente ; et crainte d’accident, il faut opérer sur le mercure dans un eudiomètre à parois épaisses, l’eau dissolvant la vapeur. Pour que toute la vapeur du sulfure de carbone soit décomposée , il faut que le mélange, à la pression et à la'température ordinaires, soit composé d'un volume de vapeur et d’un volume d’oxygène. On retrouve dans l’eudiomètre du gaz acide] sulfureux, du gaz acide carbonique et de l’oxygène en excès.
SüLFÜBE DE PHOSFHOBE. — '
SÉLÉNIUM
Ce métalloïde a été découvert en 1817 par M. Berzélius, dans les sédiments en partie rouges et en partie bruns des chambres de plomb de la fabrique d’acide sulfurique de Fahlun, en Suède. Il n’est point conducteur de la chaleur, et par conséquent de l’électricité.
Densité
Poids atomique.
O = loo 2H = 1.
4,30 et 4,32
Quand on le distille et qu’il est refroidi , la surface devient miroitante, de couleur foncée, tirant sur le brun rougeâtre, ayant un éclat métallique qui, ressemble assez à celui de la sanguine , sa cassure est concoïde, vitreuse, d’un gris plombé, et douée de l’éclat métallique. Sa surface cesse d’être miroitante quand, ayant été fondu, on le laisse refroidir lentement. Sa cassure est à grains fins et mats , et la masse ressemble à un fragment de cobalt. '
Si l’on veut faire des expériences dans le but d’obtenir le sélénium au moyen de l’électricité , il faut prendre en considération quelquesunes des circonstances qui accompagnent la décomposition de l’hydroséléniate d’ammoniaque.
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D’après M- Berzélius , « il se forme à la surface du liquide une cou- « che métallique mince, dont la partie supérieure est unie et d’un gris « plombeux clair , tandis que la partie inférieure est d’un gris foncé « micacé. L’une et l’autre , examinées à la loupe , présentent une tex- « ture cristalline qui , dans la première, est irrégulière ; mais, sur la « face inférieure , on aperçoit assez distinctement des facettes bril- «Inntes, carrées et à angles droits, qui ressemblent à des arêtes de « cubes ou de parallélipipëdes. Le sélénium cristallise aussi au sein ■« même de la liqueur, sur les parois du vase, à mesure que le sel est « décomposé par l’action de l’air, et produit une végétation dendriti- •• que de cristaux prismatiques terminés en pointes, dans lesquels ou ne « peut cependant point distinguer de formes déterminées. » Les opinions des chimistes sont partagées sur la manière dont s’opère la décomposition de l’hydroséléniate d’ammoniaque. Sans entrer dans aucune discussion à cet égard, nous dirons que si on la soumet à l’action voltaïque pour avoir le sélénium , on verra de quelle manière l’oxygène et l’hydrogène, à l’état naissant, réagissent dessus, de sorte qu’on pourra savoir quelle est l’influence que l’air exerce sur sa dé- ,composition.
SULFUBE DE SÉLÉNIUM. —
Phosphiibe de sélénium. —
FLUOB.
Il est un des principes constituants du spath fluqr. Un grand nombre de substances minérales cq renferment de très-petites quantités, entre autres le mica , l’amphibole , les phosphates, etc. L’émail des dents et les os des animaux en contiennent des traces.
Ses propriétés physiques fondamentales nous sont inconnues.
Poids atomique d’après M. Berzélius. | ' ^*9 37
Ce corps n’a pu être isolé jusqu’ici. On le considère comme ayant les plus fortes affinités. C’est pour ce motif que , si on parvenait à l'obtenir, on ne trouverait aucun vase pour le conserver si ce n’est peut-être le spath-fluor lui-même.
Beaucoup d’essais infructueux furent tentés pour son isolement ; nous ne rapporterons que ceux de Davy et les nôtres. Le physicien anglais avait exposé dans un vase de verre du fluorure d’argent à l’action du chlore gazeux ; ce dernier se combina avec l’argent, tandis que le fluor expulsé se combina avec le verre, et remplaça l’oxygène
CHAPITRE IV
de la soude et de la silice. En opérant avec un vase de platine , la surface du vase se couvrit de fluorure de platine. Nous avons enipioyé un autre moyen , mais qui ne nous réussit pas mieux.
Nous plaçâmes dans une cloche une petite spirale en platine , terminée en pointe, dont les deux bouts communiquaient à deux lils de platine d'un plus gros diamètre, passant par deux ouvertures pratiquées aux parois de la cloche, et en relation avec une pile â la Wollaston de douze éléments. La cloche fut placée sur la platine d’une machine pneumatique ; quand l’air intérieur eut été desséché par le chlorure de calcium , on lit le vide , et la pile fonctionna. La spirale, dans laquelle de très-petits fragments de fluorure de calcium avaient été placés, entra dans une vive incandescence, qui dura quelques secondes. On fit entrer l’air, et l’on examina le fluorure en grande partie décomposé, puisque des morceaux placés sur du papier de curcuma le rougirent fortement. La surface du fil de platine était recouverte d’une pellicule grisâtre. Nul doute que, dans cette expérience, le fluorure n’ait été décomposé hors de l’influence de l’air ou de l’eau ; à moins d'admettre cependant que la petite quantité d’air et d’eau dont on ne peut jamais priver les milieux où se fait le vide ne soit la cause des effets produits; ce qui tendrait à faire admettre cette supposition, c’est que le calcaire s’est changé en chaux.
L’expérience que nous venons de rapporter prouve qu'à une haute température, dans un milieu où il n’y a pas des quantités appréciables d’air et d’eau, le fluorure de calcium est décomposé en présence du platine.
CHLORE
Le chlore est une des parties constituantes du sel marin , par conséquent il est très-répandu dans la nature. On le trouve en combinaison dans quelques substances minérales, ainsi que dans quelques composés organiques. Il est difficile d’obtenir ce corps à l’état de gaz, attendu qu’il est soluble dans l’eau, et que le mercure l’absorbe. Ce qu’il y a de mieux pour le recueillir est d’employer des éprouvettes remplies d’une solution saturée de sel marin , laquelle absorbe beaucoup moins de gaz que l’eau pure.
Ce corps a une couleur jaune foncé, qui devient d’autant plus pâle qu’il renferme plus d’air. Son action sur les composés organiques est des plus énergiques , eu raison de sa grande affinité pour l’hydrogène.
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Densité i B®rzélius 2,47
(suivant M. Thénard 2,4216
Indice de réfraction suivant Dulong 1,000772
Puissance réfractive ou ra’ — 1 0,001545
Pouvoir réfringent ou — = — (Dulong) 0,481 33
(lé
Poids atomique d'après M. Berzélius. ( ® ~ 22 1 ,3 3
Bien que ce corps soit gazeux, on peut l’avoir cependant liquide en le réduisant au quart ou au cinquième de son volume ; il forme alors une liqueur jaunâtre très-foncée ou verdâtre qu’on ne peut solidifler, même en abaissant la température au-dessous de zéro. Sa densité est alors de i ,03 ; il réfracte la lumière moins que l’eau , et peut être distillé sous la pression à laquelle il est soumis à une température de •4-33°. En diminuant la pression, la liqueur se volatilise en produisant nu grand abaissement de température. Si l’on veut obtenir une assez grande quantité de chlore avec un appareil composé de plusieurs éléments, il faut opérer avec de l’acide chlorhydrique concentré, prendre pour électrodes deux lames de platine, et disposer l’appareil de manière à recueillir les gaz : il se dégage à l’électrode positif du chlore, et à l’électrode négatif de l’hydrogène. D’après la loi des masses, quand l’acide est très-concentré, l’eau n’est pas sensiblement décomposée.
Voyons ce qui arrive quand on décompose électro-chimiquemcnt l'eau qui renferme du chlore. Les résultats que nous allons faire connaître sont dus à M. Edm. Becquerel. Si l’on verse dans un vase de l’eau tenant en dissolution du chlore , et qu’on y plonge deux électrodes en platine , en relation avec un couple à la Wollaston faiblement chargé, l’eau est décomposée, l’oxygène se dégage au pôle positif, et l’hydrogène , à l’instant où il se dégage sur l’électrode négatif, se combine avec le chlore pour former de l’acide chlorhydrique; il y a, en outre, une petite quantité d’oxygène absorbée. Mais si, au lieu d’un seul couple, on en prend un nombre suffisant pour décomposer l’eau acidulée, il se dégage un peu d’hydrogène au pôle négatif. Voyons actuellement ce qui se passe quand on fait passer le courant dans de l’eau chlorée et dans de l’eau acidulée contenue dans un voltaimètre communiquant ensemble au moyen de lames de platine ; en opérant successivement avec deux, troiscouples d’une pile chargée comme à l’ordinaire, M. Edm. Becquerel n’a aperçu aucun
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dégagement de gaz dans les deux vases. Avec quatre couples, l’eau acidulée et l’eau chlorée furent décomposées. Dans cette dernière, il n’y eut qu’un dégagement d’oxygène. Il en fut de même avec cinq couples. Mais avec six couples, l'hydrogène commença à se dégager dans l’eau chlorée. Voici une expérience faite avec cinq couples;
Oxygène. Hydrogène.
Eau chlorée 3 vol 0 vol.
Eau acidulée 3,5 7.
Ces résultats donnent le rapport des gaz dégagés dans les deux expériences ; ils montrent dans la première que le chlore, outre qu’il a absorbé tout l’hydrogène , a pris encore un demi-volume d’oxy-
gène.
Acide chlobhydbique.
Ce corps est ordinairement à l’état de gaz.
Densité 1,2476
Indice de réfraction (Dulong) 1,000449
Pouvoir réfringent (MM. Biot.et Arago) 1,19625
Poids de l’atora. d’après M. Berzélius. ( ***** 227,.j7
Quand on fait passer dans le gaz chlorhydrique un courant d’étincelles au moyen de conducteurs en or ou en platine, il se transforme en hydrogène et en chlore. Si l’on fait passer une seule étincelle à travers un mélange de parties égales de chlore et d’hydrogène, le mélange s’enflamme aussitôt , et il en résulte du gaz chlorhydrique. Dès lors ce gaz est composé de parties égales en volume d'hydrogène et de chlore. On obtient en même temps deux volumes de gaz chlorhydrique. Ainsi, la même force qui sépare les éléments sert à les combiner. D’où peut donc provenir cette inversion? elle ne peut dépendre que du pouvoir calorifique des masses de gaz. Si le mélange de chlore et d’hydrogène s’échauffe par la combinaison des premières molécules , la masse doit détoner rapidement, tandis que dans un mélange de gaz chlorhydrique, de chlore et d’hydrogène, la propriété calorifique n’étant pas assez grande , la recomposition ne peut s’opérer. Le chlore et l’hydrogène , à parties égales , se combinent lentement ù la lumière diffuse , et rapidement , avec détonation , à l’action directe du rayon solaire. Il y a également détonation en exposant le mélange t la température rouge.
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CHLOBCBES DE CABBONE.
Protoehlorure. Ce composé est un liquide très-limpide, incolore, et non conducteur de l’électricité.
Densité 1,5686
Indice de réfraction »
Pouvoir réfringent 1,4875
Composition. Un volume de chlore , un volume de carbone.
Poids atomique. „ ’
SESQUICHLOBUBE.
Ce corps est solide et cristallisé. Il est mauvais conducteur de la
chaleur.
Densité 2
Indice de réfraction a
Pouvoir réfringent 1,5767
Composition. Deux volumes de vapeur de carbone et trois volumes de chlore.
Poids atomique d’après M. Berzélius. ( ^ ^ SU*»,-»®
Nous ferons une observation générale à l’occasion de ces deux composés. Bien qu’ils ne soient pas conducteurs de l’électricité, néanmoins on peut leur trouver un dissolvant tel que la dissolution puisse donner passage au courant. Dans ce cas, il y a décomposition, production de composés secondaires , dont l’étude n’est pas sans intérêt. L’alcool , l’éther jouissent de cette propriété. Ainsi , toutes les fois qu’une combinaison ne reçoit aucune action directe de l’électricité , il faut toujours voir si l’un de ces deux liquides ou bien un autre ne donnerait pas une solution conductrice de l’électricité.
Chlorures de soufre. —
Chlorure de sélénium. —
BRÔHE.
Ce corps a été trouvé , par M. Ballard , en très-petite quantité dans l’eau mère des salines de Montpellier, et il est liquide à la température ordinaire ; il est d’un rouge brun foncé eu masse , mais en couches minces, sa couleur est le rouge hyacinthe; son odeur ressemble à celle du chlore ; sa saveur est forte et âcre ; de — 22“ à — 25“ , il
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se solidifie , devient dur et cassant , sa cassure est cristalline ; il a
une couleur 'gris de plomb , et son éclat est presque métallique. Il
entre en ébullltioq à +47° ; ce gaz a l’apparence du gaz nitreux :
Densité 2,966
Densité de sa vapeur déterminée par le calcul 6,3933
Poids atomique
Ce corps est rangé parmi les mauvais conducteurs. Néanmoins , mélangé avec l'eau , le liquide devient conducteur. Nous avons décomposé les brômures alcalins avec l’électricité libre, et en nous servant de papiers à réactifs. Ce corps, en électro-chimie , se comporte en général pomme le chlore.
On a vu précédemment que lorsque l’eau tient en dissolution différents corps qui ont de l’affinité pour l’oxygène ou l’hydrogène , peu importe lesquels, ces corps aident à la décomposition électro-chimique de l’eau quand on emploie un seul élément. Cependant cette règle n’est pas sans exception ; car, si l’on opère avec des solutions aqueuses de brômc , on trouve qu’il faut ajouter une certaine quan* tité de sel marin ou d’acide sulfurique à l’eau qui renferme ce corps pour la décomposer. Cette addition a probablement pour but d’augmenter la conductibilité de l’eau.
Brôuure de silicium. —
Bhôuube de carbone. —
Bbùmube de phosphore. —
Bromure de soufre. —
Chlorure de brôme. —
iode.
Ce corps, trouvé d’abord dans les eaux mères des soudes de varech, a été reconnu comme faisant partie de diverses plantes marines, entre autres de plusieurs espèces de fucus, de l’éponge, etc. Dans cette dernière il s’y trouve , du moins en partie , à l’état d’iodure de sodium.
On a constaté aussi son existence dans l’eau de mer, dans le sel gemme ; dans le règne animal on l’a trouvé combiné avec l’argent et
le zinc.
Id. de sa vapeur 8,716
Capacité calorifique 0,05412
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Ce corps a une tendance à prendre la forme cristalline par la voie sèche ou la voie humide ; ses cristaux se présentent sous la forme d'octaèdres allongés à base rhomboïdale. Nous ferons connaître, en traitant des indurés, un procédé pour en obtenir de très-beaux cristaux. Il se volatilise sensiblement à l’air en répandant une odeur analogue à celle du chlore, mais qui a néanmoins un caractère qui lui est propre. 11 entre en fusion à 107°, et en ébullition, de 175° à 180°, et se convertit en gaz. L'iode gazeux a une très-belle couleur violette tirant sur le violet , d’où lui est venu son nom. L’eau ayant dissous de son poids, acquiert alors une faible odeur, mais sans saveur. Quand l’eau est chargée d’un sel, principalement de chlorure ou de nitrate d’ammoniaque , elle en dissout une quantité beaucoup plus considérable ; cet effet ne parait point dépendre de la décomposition des sels.
Les composés iodurés sont ceux qui cèdent le plus facilement à l’action des forces électriques. Four expérimenter, on se sert ordinairement de bandes de papier préparées avec de l’amidon , et humectées d’une solution d’iodure de potassium. Un sedl élément suffit pour décomposer l’iodure de potassium , et i’iode , mis à nu , se combine avec l’amidon. Ce que nous avons dit touchant la présence du chlore dans l’eau soumise à l’action décomposante de l’électricité, s’applique à l’iode.
Avec des solutions aqueuses de brôme, il faut ajouter une certaine quantité de sei marin ou d’acide sulfurique , pour le décomposer; avec la solution indurée, malgré l’addition du sei ou de l’acide , on n’obtient aucune trace de décomposition avec un seul couple voltaïque. Cette différence mérite d’être signalée. Nous avons dit, en exposant la méthode à l’aide de laquelle on peut arriver à mesurer les affinités au moyen des forces électriques , que nous indiquerions un autre procédé dû à M. Edmond Becquerel, qui a cherché à avoir des valeurs approchées des rapports de l’affinité du brôme, du chlore , de l’iode , pour l’hydrogène et l’oxygène : quatre vases renfermant, le premier une solution aqueuse de chlore, le second une solution aqueuse de brôme, le troisième une solution aqueuse d’iode , le quatrième, le voltaïmètre, avec de l’eau acidulée, ont été mis en relation entre eux avec un appareil voltaïque avec des lames de platine. L’appareil était chargé faiblement afin que les gaz , en se dégageant très-lentement, eussent le temps de réagir à l’état naissant sur les gaz dissous dans l’eau , qui venaient successivement se présenter aux élec-
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trodes. Dans une expérience , la pile ayant fonctionné pendant trois heures, il ne fut dégagé dans l’eau acidulée qu’environ un centimètre cube de gaz hydrogène , et un demi-centimètre cube d’oxygène ; la même quantité d’eau , correspondant à ces gaz , a dû être décomposée dans les autres vases. Si donc, l’on retranche le volume des gaz dégagés dans les trois premiers vases, du volume de l’hydrogène et de l’oxygène recueillis dans le quatrième , ou a la quantité de gaz absorbée.
GAZ DKCAGé.
CK/. ABSORBÉ
R.ipport des absor-
bés aux gaz dégagés dans le voltaimétre.
oyxgène.
hydro-
gène.
oxygène.
hydro-
gène.
pour l’oxygène.
[mur l’hydrogène.
vol.
acidulée. .
Eau
chlorurée.
bromurée.
iodurée. ..
Si l’on fait dégager les gaz rapidement, les rapports consignés dans les deux dernières colonnes ne sont plus les mêmes, comme on le voit dans le tableau suivant :
DEGAGEMENT.
ABSORPTION
oxygène.
hydrogène.
oxygène-
hydrogène.
vol.
1 acidulée
) chlorurée
I bromurée
( iodurée.
Profitons des résultats consignés dans ces tableaux pour avoir le rapport approché des affinités , en partant du principe que , plus un gaz a de pouvoir absorbant dans on temps donné, plus il a d’affinité pour le gaz qu’il absorbe. Les nombres suivants , qui expriment les rapports de l’absorption au dégagement, peuvent donc représenter approximativement les rapports des affinités.
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Gaz. Hydrogène.
Chlore 8G2
, m. Brome 724
Iode 242
Pour l’oxygène :
Oxygène.
Chlore 138
n. Brôme 379
Iode 458
Ces valeurs , toutefois , ne sont exactes qu’autant que tout l'oxygèue et tout l’hydrogène dégagés ont été absorbés , et qu’il n’y eri a pas eu de dissous dans i’eau.
M. Edmond Becquerel a recommencé les expériences, avec unë pile à auges à grands éléments , chargée avec de l’eau pure, en prenant successivement trois on quatre couples, jusqu’à ce que l’eau fût décomposée dans les quatre vases, sans qu’il y ait immédiatement dégagement sensible d’hydrogène au pôle négatif dans le chlore. Dans ce cas, tout l’hydrogène était absorbé; on a fait fonctionner pour cela vingt-cinq éléments. Après cinq heures d’expérience , on a obtenu les résultats suivants :
D’où l’on déduit :
Hydrogène.
Chlore . ; . i ; 982
m' Brômer 700
Iode....;.. J 182
Oxygène
Chlore 200
n' Brôme 382
Iode 492
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Les résultats m\ n' diffèrent des résultats m, n \ d’où il faut conclure que les quiintilés de gaz absorbées n'enlia ut pns toub s en combinaison avec le chlore , le brùme ou l’iode ; dès lors , une portion reste en dissolution. Les rapports cherchés doivent être les moyennes des nombres obtenus dans plusieurs expériences.
D’un autre côté, le chlore, le brôme et l’iode se combinent, atome à atome, avec l’hydrogène, sans changer de volume, pour former trois acides hydrogénés ; les moyennes en question donnent donc approximativement les rapports des affinités qui lient un atome de chacun de ces trois corps avec un atome d'bydrogène.
Voici ces moyennes :
Hydrogène.
Chlore 922
Brôme 712
Iode 212
Quant à l’oxygène , les nombres trouvés n’expriment que les rapports de son affinité pour le chlore, le brôme, l’iode, lorsqu’il se combine de manière à former les acides chlorique, bromique, indique; combinaisons qui renfermeut cinq atomes d’oxygène et deux de radical.
Oxygène.
Chlore 169
Brôme 380
Iode 469
Le procédé que nous venons d'indiquer , pour évaluer par approximation l’affinité de l’hydrogène et de l’oxygène pour le chlore, le brôme et l’iode , peut être employé avec avantage dans différents cas.
lODUBES DE CABUONK. — lODUBES DE PHOSPHOBE.
Chlorures d’iode. —
Brômures d’iode. —
Azote.
Ce gaz, de même que l’oxygène et l’hydrogène, n’a pu jusqu’ici être obtenu à l’état liquide ; il entre pour un cinquième dans la composition de l’air atmosphérique. Ou le trouve dans quelques composés minéraux , mais particulièrement dans les corps organisés, et surtout dans les animaux, dont il est un principe constituant.
Densité (celle de l’air = l) 0,976
Pouvoir réfringent 1,03408
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Capacité calorifique (celle de l’air =: 1 ).
A volumes égaux 1,000
A poids égaux 1,0318
Pouvoir inducteur de même que pour les deux premiers gaz. (Dans ce gaz, l’étincelle électrique a la même apparence générale que dans l’air, quoiqu’elle ait une couleur pourprée; elle est accompagnée d’un son très-remarquable.}
Indice de réfraction (Dulong)
Puissance réfractive, ou n’ — l à 0 et 0“,76.
Suivant Dulong
Suivant MM. Biot et Arago
Pouvoir réfringent (MM. Biot et Arago) .
Poids atomique j ^
Il est fort difficile d’obtenir de l’azote parfaitement pur avec le secours des forces électriques ; car toutes les dissolutions qui renferment les composés azotés que l’on soumet à faction d'un courant donnent en même temps que l’azote de l’hydrogène ou de l’oxygène, selon le rôle qu’il joue dans la combinaison. S’il se comporte comme alcali, il est transporté au pôle négatif, où l’hydrogène se rend également, et il se forme alors de l’ammoniaque. S’il joue le rôle d’acide , il se rend au pôle positif , où se porte l’oxygène , et dans ce cas on a un mélange d’oxygène et d’azote, du gaz nitreux ou de l’acide nitrique, suivant les proportions des gaz.
Les composés les plus simples que l’on puisse soumettre à l’action d’un courant électrique, sont l’acide nitrique très-concentré et l’ammoniaque, eomposés dans lesquels l’azote joue un rôle différent. Dans le premier cas, on a sur l’électrode positif de l’oxygène, et sur l’autre, du gaz nitreux ; dans le second, de l’azote sur l’électrode positif, qui se combine avec l’oxygène provenant de la décomposition de l’eau , d’où résulte de l’acide nitrique qui se combine avec l’ammoniaque, et sur l’électrode négatif de l’hydrogène.
AIB ATMOSPHÉBIQUE.
L’air doit renfermer tous les corps gazeux à la température ordinaire , et qui n’entrent dans aucune combinaison solide on liquide. Ces matières gazeuses sont principalement l’oxygène, l’azote et l’acide carbonique. Un grand nombre de physiciens et de chimistes ont
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cherché la composition et le rapport de ces gaz. Lavoisier admit 27 à 28 p. d’oxygène ; mais presque tous les chimistes ont adopté pour sa composition 21 p. d’oxygène, 79 d’azote, composition qui est celle de 1 air recueilli par M. Gay-Lussac dans son ascension aérostatique, à une hauteur de 6900 mètres au-dessus de la terre.
Densité 1
Indice de réfraction ( o de temp.; o“,76 de
pression), (M.Biot) 1,000294
Puissance réfractive (MM. Biot et Arago). . 0,000589 Pouvoir réfringent 1^0000
Dans CCS derniers temps on s’est demandé si le rapport de l’oxygène à I azote n était pas susceptible de changer avec le temps ^ en raison des causes incessantes qui en absorbent continuellement, c’est-à-dire, la respiration, la combustion et l’acte de la végétation, qui, sous l’influence de la lumière, verse des torrents d’oxygène. Il fallait déterminer avec une grande exactitude le rapport actuel, et adopter un système d’expérimentation dont on pût se servir dans les siècles à venir, afin desavoir si ce rapport n’éprouvait pas de variations dans la durée des siècles ; c’est ce que viennent de faire MM. Dumas et Boussingault {Comptes rendus de F Académie des sciences, t. XII, page loos).
^ Ils n’admettent pas le rapport de 21 et 79, mais bien 20,8 et 79, 2> d’azote, et considèrent cette composition comme parfaitement établie à moins d’un millième près en poids; elle varie quand il pleut parce que l’eau qui se condense dissout et entraîne plus d’oxygène que d’azote; quand il gèle ou que l’eau s’évapore, ces gaz sont rendus à l’atmosphère, et cela sans les effets de la combustion et de la respiration. Enfin, ces deux chimistes ont pris pour terme de comparaison, propre à vérifier les doutes relatifs à la permanence de l’atmosphère, le poids déterminé avec exactitude d’un litre d’air à 0* et à 0,76 de pression; l’expérience de M. Gay-Lussac ayant prouvé que l’air ne varie point avec la hauteur.
MM. Biot et Arago avaient trouvé pour ce poids, il y a près de quarante ans, 1,2991 , tandis que MM. Dumas et Boussingault ont obtenu 1,2995, valeur comparable à la précédente, d’où il suit que la composition de l’air atmosphérique n’a pas varié sensiblement depuis 40 ans. Noos ne parlerons pas des propriétés physiques de l'air.
Priestley ayant cherché ce qui arrivait en faisant passer pendant longtemps des étincelles électriques à travers une quantité donnée d’air atmosphérique , a trouvé que le volume d’air diminuait , et
la
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que la teinture de tournesol introduite dans le vase devenait rouge. Cavendish a étudié toutes les circonstances de cette expérience, et a trouvé qu’il se formait de l’acide nitrique. Voici de quelle manière on fait cette expérience. On se sert de l’appareil qui est composé d’un tube recourbé en verre de 3 millimètres de diamètre intérieur, rempli de mercure , et dont les deux extrémités plongent dans des vases séparés contenant également du mercure. On introduit de l’air dans la partie supérieure de la courbure, de manière à occuper une étendue de 3 à 4 centimètres. Le mercure de l’un des vases est mis en communication avec le sol, et l’autre avec une boule de métal placée à peu de distance du conducteur d’une machine électrique en action , de sorte qu’un courant d’étincelles traverse la partie de l’air située dans la partie supérieure du tube. A mesure que 1e volume d’air diminue, on en introduit de nouvelles quantités , de manière que la colonne ait toujours la meme longueur. Cavendish a expérimenté avec cet appareil pendant quinze jours, une demi-heure chaque jour. Après avoir analysé la portion d’air dans le tube il a reconnu que l’oxygène et l’azote s’étaient combinés dans la proportion de sept volumes du premier, et de trois environ du second. Ce résultat l’a mis à même de déterminer assez exactement les proportions de l’acide nitrique. On accélère la formation de cet acide en plaçant dans la partie supérieure du tube une solution de potasse, en raison de l’affinité de l’acide nitrique pour cette base. Nous devons nous arrêter ici, afin de montrer pourquoi la masse entière de l’azote n’entre pas de suite en combinaison, par suite du passage de l’électricité, comme celle d’un mélange d’oxygène et d’hydrogène. Le gaz azote a besoin, comme tous les autres corps combustibles, d’une certaine température pour brûler; or, sa combinaison avec l’oxygène n’élevant que très-faiblement sa température , et les parties voisines du mélange gazeux qui se combinent lors du passage de l’électricité ne s’échauffant pas, il n’y a que la partie dont la température a été élevée par le trajet de l’étincelle qui puisse brûler. Les expériences dont nous venons de parler nous permettent de concevoir ce qui se passe dans les temps d’orage; lorsque les décharges électriques sillonnent l’air, il y a nécessairement formation d’acide nitrique. M. Liébig, qui a analysé dix-sept échantillons d’eau provenant de ploies orageuses, a reconnu qu’ils renfermaient tous de l’acide nitrique combiné avec la chaux et l’ammoniaque en quantité très-petite. Nous mentionnerons aussi une observation de M. Th. de Saussure, qui n’est pas sans Importance. U y a toujours dans l’air une petite quantité d’acide car-
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bouique, évaluée à 0,001. D'après ses recherches sur les variations de cet acide, il a reconnu que les variations, par suite des saisons , à la ville ou à la campagne , sont les mêmes; que la quantité d'acide est plus grande le jour dans les villes ; l'inverse a lieu la nuit. L'acide est en proportion plus forte sur les montagnes que dans les plaines ; le vent augmente la quantité de l’acide en général. De là, M. Théodore de Saussure, en rapprochant ces variations de cellesjqu’éprouve l'électricité atmosphérique, en a conclu que la quantité d’acide carbonique diminue quand la quantité d’électricité augmente. En effet, on sait que l’électricité est plus forte le jour que la nuit, en hiver qu’en été, dans les plaines que dans les montagnes, par des temps calmes que par des vents violents. Si ce rapprochement tendait à faire supposer que l’électricité atmosphérique intervient dans la production , il faudrait admettre que les poussières innombrables qui flottent sans cesse dans l’air serv iraient à opérer des décharges électriques en nombre infini qui décomposeraient l’acide carbonique en oxygène et en oxyde de carbone ; ce qui tendrait à appuyer cette conjecture, c'est que M. Th. de Saussure a trouvé l’oxyde de carbone dans l’air atmosphérique. Les observations précédentes prouvent avec quelles précautions doivent être faites les analyses de l'air, au moyen de i’électridté, quand il s’agit de recueillir des fractions de matières gazeuzes qui ne sont qu’accidentelles.
Ce qui a été dit précédemment prouve la nécessité, dans les actions électro-chimiques lentes, de soustraire les substances à l’influence des agents qui se trouvent dans l’air, sans quoi il y aurait des réactions secondaires donnant naissance à des nitrates et à de l'ammoniaque.
CYAKOOÈNB OU AZOTUBE DE CABBONE.
Ce corps se présente sous la forme d’un fluide élastique , permanent et inflammable; soumis à une forte pression en même temps qu’on le refroidit, il se change en un liquide incolore.
Densité
Coeflicient de dilatation
Indice de réfraction (Dulong)
Pouvoir réfringent (Dulong)
Puissance réfractive (Biot et Arago)
n . . . . ( O=ioo
Poids atomique. ...... j __
On détermine la composition de ee corps en le frisant détoner dans
la.
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l’eudioraètre à mercure avec deux fois et demie son volume d’oxygène. Ou trouve pour un volume de cyanogène, un volume de gaz azoté et un volume de gaz carbonique. Or, comme deux volumes de gaz carbonique représentent deux volumes de vapeur de carbone, on en conclut que le cyanogène est composé de deux volumes de vapeur de carbone et d’un volume d’azote condensés en un seul.
Le cyanogène se dissout dans l’eau ; or, comme la solution, au bout de quelques jours, se colore successivement en jaune léger et en brun, il n’y a pas lieu de douter, d’après cela, qu’en la soumettant à l’action d’un courant, on n’obtienne différents produits. Cette expérience n’a pas encore été faite.
Chlorube d’azote. —
lODUBB d’azote. —
Oxydes et acides métalloïdiques.
Ces composés, comme leur nom l’indique , résultent de la combinaison de l’oxygène avec les métalloïdes.
ün compte neuf oxydes métalloïdiques :
L’eau ou protoxyde d’hydrogène ;
Le bioxyde ou eau oxygénée;
L’oxyde de phosphore ;
— de carbone ;
— de sélénium;
Le protoxyde et le bioxyde de chlore ;
— — d’azote.
U existe vingt acides métalloïdiques, dont nous nous occuperons ensuite.
EAU
Densité à 0“,76 de pression. . .
(Unité de comparaison adoptée.) Chaleur spécifique
. , J, ( à volumes égaux
— de la vapeur d eau. r °
( a poids égaux
Indice de réfraction (Newton, Wollaston, Brewster).
Pouvoir réfringent de l’eau de pluie (Newton). . . .
Poids atomique { ow_ .
L’eau, comme tous les liquides, est compressible. Sous une pression
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égale à celle de l’atmosphère, elle diminue de 0,000044 à 0,000048 de volume suivant Canton et Perkins; 0,000045 d'après M. QErsted. Comprimée très- vivement , elle fait jaillir une vive lumière.
Elle se gazéifleà 100*, sous la pression de O^.TO, et augmente alors de 1700 fois de volume.
En se refroidissant, elle se condense de plus en plus jusqu’à + 4°, où elle acquiert son maximum de densité , puis elle se dilate jusqu’au terme de congélation. Selon Mairan , l’eau à zéro augmente de -pf de son volume en se congélant ; cet effet tient à un arrangement particulier des molécules.
Les substances qu'elle tient en dissolution influent sur le point d’ébullition. Les pointes ou saillies qui se trouvent dans les vases où l’on fait l’ébullition favorisent l’ébullition. On peut faire descendre la température de l’eau jusqu’à — 12', quand elle n’est pas aérée, sans qu’elle se congèle; mais, pour peu qu’on imprime un mouvement de vibration au vase et par suite à l’eau, la congélation s’opère aussitôt. On opère la composition et la décomposition de l’eau au moyen de l’électricité. Parlons d’abord de la composition.
On a vu précédemment que si l’on faisait détoner, dans un eudiomètre, deux volumes d’hydrogène et un volume d’oxygène, il se formait de l’eau ; mais on n’obtient qu’une quantité d’eau très-petite ; si l’on veut s’en procurer une plus grande quantité , on se sert de l’appareil que présente la figure 9 , planche II , dont voici la description , telle que la donne M. Thénard, Traité de chimie, 1. 1*% p. 257, sixième édition :
B, ballon de verre de 10 à 12 litres.
m,m', tige de cuivre recourbée inférieurement , terminée par une petite boule de cuivre m', et destinée à faire passer des étincelles électriques de m' en/.
CAC , gazomètre destiné à mesurer la quantité de gaz oxygène que l’on introduit dans le ballon, et composé des pièces suivantes :
L , grande cloche graduée de verre, mobile et soutenue par le contre-poids k au moyen d’une corde passant sur les poulies ii.
E, cylindre intérieur de fer verni, arrondi supérieurement, et fermé de tous côtés.
C, C, cylindre extérieur, séparé du cylindre E par un intervalle gg d’environ 12 centimètres, que l’on remplit d’eau pour faire l’expérience.
g', g', fond de la cavité circulaire gg.
a, a, rebord du cylindre extérieur servant à recevoir l’eau dont le
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nivean s'élève à mesure que la cloche L descend entre les deux cylindres.
y, robinet placé immédiatement an-dessons du fond y'y', et servant à vider l’eau contenue dans la cavité circulaire gg.
y', tuyau horizontal muni d’un robinet , et servant à introduire le gaz oxygène dans la cloche L, au moyen du tuyau vertical tt, avec lequel il communique.
y", autre tuyau horizontal muni d’un robinet , et s’adaptant d’une part au tuyau vertical tt, et de l’autre au tuyau SS' qui se rend dans le eouduit d'tf.
PP, montant de cuivre fixé an cylindre extérieur par les vis nn, et servant de support aux poulies tt.
ZZ , vis destinées à mettre l’instrument de niveau.
C',Â',C', gazomètre semblable en tout au gazomètre CAC, destiné à conduire le gaz hydrogène, et communiquant avec le ballon B par le conduit as" TT.
Pour faire fonctionner cet appareil, la cloche L est rempile de gaz oxygène, en adaptant le tube d’une cornue dans laquelle on dégagera gaz au moyen du tuyau y',- le robinet y" reste fermé. Dans le bassin k , on met des poids pour élever la cloche à mesure qu’elle se remplit de gaz pour que la pression soit égale à celle de l’atmosphère. La cloche L' est ensuite remplie de gaz hydrogène, et l’on fait le vide dans le ballon B. On ferme les robinets e' et y', et l’on onvre peu à peu les robinets e et y". Le gaz de la cloche L passe aussitôt dans le ballon et le remplit. La cloche s’abaisse peu à peu , et on la remplit de nouveau. On ouvre les robinets y" et e, et l’on fait passer des étincelles sans interruption de m en /, au moyen de la tige mm' en communication avec une machine électrique. On ferme le robinet af, et l’on ouvre les robinets x" et c', et l’on presse assez fortement avec les mains sur la cloche L'. Le gaz hydrogène se rend dans le ballon par l’extrémité / du tuyau dd, et s’enflamme par l’effet de l’étincelle électrique. On cesse de faire passer des étincelles, et l'on diminue la pression jusqu’à ce qu’elle ne soit plus égale qu'à 3 ou 4 centimètres d’eau. On en exerce une en même temps sur le gaz oxygène de la cloche L, laquelle pression ne doit être que de 7 à 8, millimètres. On obtient ces pressions constantes en enlevant des poids des bassins kk', et on les mesure par l’ascension de l’eau dans les branches t/t/ des tubes w'vv'; la combustion de l’hydrogène s’opère ainsi sans interruption, et l’eau se condense dans le ballon. On doit opérer ordinairement avec de l’oxygène et de l’hydrogène très-secs, ce qui s’obtient en les
CHAPITBB IV.
faisant passer dans des tubes contenant du chlorure de calcium. En se reportant à la décomposition de l’eau dont il a di'jà été question et dans laquelle on obtient un volume d’oxygène pour deux volumes d’hydrogène, on en conclut des deux expériences de synthèse et d’analyse , que l’cau est composée d’un volume d’oxygène et de deux volumes d’hydrogène.
L’eau chimiquement pure n’est pas décomposée, et cela par la raison qu’elle conduit très-mal l’électricité, comme Davy l’a prouvé en opérant sur de l’eau distillée dans un alambic d’argent, et la plaçant dans des vases de platine, d’or et d’agate ; mais il n’en était pas de même toutes les fois que l’eau qui avait été distillée renfermait des matières organiques ou azotées, il obtenait alors de l’ammoniaque au pôle négatif et de l’acide nitrique au pôle positif, par suite de la réaction des éléments de l’eau sur les principes constituants de ces matières. L’eau renfermée dans des vases de verre, dont les éléments pouvaient être séparés par les courants, était également décomposée ; on avait de la soude au pôle négatif et du chlore au pôle positif, provenant sans doute du sel marin que, dans quelques cas, on emploie comme fondant dans la fabrication du verre. L’eau qui tient en dissolution un acide ou un métalloïde est décomposée ; voir à ce sujet l’acide sulfurique et les métalloïdes, l’iode, le brôme, le chlore , etc.
ACinS BOBIQDB.
Cet acide incolore est solide et inodore; dissous dans l’eau, il cristallise par refroidissement , en petits prismes dont la forme n’a pas encore été déterminée.
Densité (fondu).
— (cristallisé)
Chaleur spécifique
Poids atomique. | ^^3.1 ^
On a essayé de décomposer l’acide borique électro-chimiquement ; pour atteindre ce but, Davy a opéré de la manière suivante :
La surface de l’acide borique vitreux humectée fut mise en contact avec les pôles d’une pile très-forte; il se manifesta à l’extrémité du fil négatif une petite tache brune que le physicien anglais considéra comme du bore, dont il ne put obtenir que des traces , quelque puissante que fût la pile. La décomposition sans aucun doute ne peut
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être continuée qu'en raison de la mauvaise conductibilité du bore.
ACIDE SILICIQUE OU SILICE
Ce corps est très-abondant dans la nature ; on le trouve tantôt pur, tantôt combiné avec diverses substances ; il se montre à nous dans le cristal de roche en prismes à six pans réguliers terminés par des pyramides à six faces; en grains roulés comme le sable; à l'état compacte, comme l’agate, la cornaline, etc.; à l’état mamelonné ou
combiné avec l’eau, comme dans l’opale, etc.
Densité 3,66
Chaleur spécifique (M. Régnault) 0,191 33
Poids atomique.) „ ’
Cristal de roche. Indice de réfraction d’après
Wollaston 1,547
Améthyste. Id 1,562
Cristal de roche. Pouvoir réfringent d’après
Newton 0,5450
Brewster 0,6536
La silice s’obtient cristallisée au moyen de couples nombreux et faiblement chargés. M. Cross a soumis à l’action d’une batterie de 1 GO couples de 5 à 7 centimètres de côté, une solution de silicate de potasse, en ayant pour diaphragme un morceau de brique poreuse. Au bout de trois semaines , quinze à seize cristaux hexaèdres parurent sur le fil positif qui s'était encroûté de matières siliceuses. Dans une autre expérience, un morceau de schiste argileux ayant été suspendu par des fils de platine dans une solution de silicate de potasse , il SC déposa autour du fil positif des masses hexaédriques de silice gélatineuse qui disparurent et fii'eut place à de la calcédoine à l’extrémité du schiste argileux. Avec l’acide fluo-silicique , il obtint un cristal de quartz en prisme hexaèdre qui rayait le verre.
OXYDE DE CABBOHE.
Il ne peut être obtenu qu’à l’état gazeux ; il est invisible et insipide. Densité 0,96783
Chaleur spécifique. ” >’°340
I à poids égaux 1 ,0S0S
(La chaleur spécifique de l’air prise pour unité.)
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Indice de réfraction (Dulong) 1,000340
Pouvoir réfringent (Dulong) 0,5387
Poids atomique. { „ ’
Le gaz oxyde de carbone n’est décomposé ni à une haute chaleur, ni par l’électricité.
On détermine la composition de l’oxyde de carbone en faisant détoner dans l’eudiomètre à mercure par l’étincelle électrique un mélange de cent parties de ce gaz et de cent parties d’oxygène; on trouve un résidu égal à cent cinquante parties. Si on le fait passer dans un tube gradué avec un peu d’eau pour absorber le gaz acide carbonique formé, il ne restera plus que cinquante parties d’oxygène. De là on conclut qu’un volume de gaz oxyde de carbone est composé d’un volume de vapeur de carbone et d’un demi-volume d’oxygène, puisqu’un volume de gaz acide carbonique est formé d'un volume de vapeur et d'un demi-volume d’oxygène.
La détonation dans l’eudiomètre est si violente qu’il faut se mettre en garde contre le danger qui pourrait résulter de la fracture de l’appareil. «
IlCIDB cabbonique.
Cet acide s’obtient toujours à l’état de gaz incolore. On le liquéfie à la température ordinaire, sous une pression de trente atmosphères. Il en est encore de même quand on abaisse sa température jusqu’à — 20“,^t qu’on le soumet à une forte pression.
Densité
(à volumes égaux. .
Chaleur spécifique. I , °
I à poids égaux
Coefficient de dilatation
Indice de réfraction (Dulong)
Pouvoir réfringent (Dulong)
Puissance réfractive
Poids atomique.
Quand on soumet le gaz acide carbonique à l’action d’une série d’étincelles électriques, il se change en oxygène et en gaz oxyde de carbone. On trouve que cet acide est composé d’un volume de vapeur de carbone et un volume d’oxygène, condensés en un seul. Si l'on introduit dans l’eudiomètre un volume de gaz explosif et deux volu-
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mes de gaz acide carbonique , il y a détonation ; celle-ci n’a pas lieu
avec trois volumes de gaz acide carbonique.
ACinE CHLOBO-CABBONIQUE.
Ce corps s’obtient a l'état de gaz incolore.
Indice de réfraction (Dulong)
Pouvoir réfringent (Dulong)
Puissance réfractive
„ , , . . lO=100
Poids atomique. I jg _j
Ce gaz , mélangé avec l’oxygène dans l’eudiomètre, n’éprouve aucune action de la part de l’étincelle électrique; mais comme l’eau peut le décomposer même à la température ordinaire , on peut en conclure qu’en faisant passer une étincelle électrique à travers un mélange de ce gaz et d’une certaine quantité d’hydrogène et d’oxygène, il y aurait détonation et production d’acide chlorhydrique et de gaz acide carbonique.
OxvnE DE PHOSPHOBE. —
ACIDE PROSPHOBIQUE.
Peu abondant dans la nature, si ce n’est dans les os des animaux, où il se trouve combiné avec la chaux. Il se présente dans des circonstances très-différentes avec des propriétés qui ne permettent plus de le considérer comme le même corps, sans qu’il ait éprouvé pour cela de changement dans sa composition. Dans ce cas, il se forme des composés isomériques.
Densité Inconnue.
Indice de réfraction de l’acide liquide
(M. Brewster) 1,436
Poids atomique. 1 „ ’
L’acide vitrifié et légèrement humecté avec de l’eau, soumis à l’action voltaïque avec deux fils de platine, donne de l’oxygène au pôle positif, et du phosphore au pôle négatif.
ÂCIDE PABA-PHOSPHOBIQUE. —
Acide hvpo-phosphobiqdb. —
Acide puosphobeux. —
Acide qypo-phosphobeux. —
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OXACIDES DU SOUFRE.
ACIDE SDLFDBBÜX.
Cet acide est gazeux et invisible. L’caa en absorbe trente fois son volume à la température de 20° et à la pression de 0'" ,76 ; il constitue alors l’acide sulfureux liquide. L’acide gazeux se liquéfie à 20°, ou à une pression de trois à cinq atmosphères et abaissant la température.
Voici ses principales propriétés physiques :
Densité 2,234
Indice de réfraction (Dulong) 1 ,000665
Indice de l’acide sulfureux liquéfié parpres-
sion 1,336
Pouvoir réfringent à l’état de gaz (Dulong). 0,3829
Coefficient de dilatation 0,36696
A l’état gazeux , poids I O = 1 00 401,16
atomique. |2H=l 32,15
II ne se combine avec l’oxygène pur à aucune température ; mais s’il rencontre ce gaz à l’état naissant, il peut se transformer en un des composés ci-après; c’est par ce motif que, lorsque l’on décompose électro-chimlquement de l'acide sulfureux dans un tube en U, l’oxygène et rhydrogène à l’état naissant peuvent, en réagissant sur lui, donner naissance à ces composés.
Si dans un eiidiomètre on introduit un mélange d’un volume de gaz explosif et d’un volume de gaz acide sulfureux, il y a détonation et formation d’acide sulfurique; avec deux mélanges d’acide sulfureux, il n’y a pas détonation.
ACIDE SULFDBIQOB.
Cet acide est anhydre ou hydraté, c’est-à-dire, combiné avec une certaine quantité d’eau. Dans les deux cas, ses propriétés électriques sont différentes. Dans le premier cas, il est solide, blanc et opaque. Au-dessous de 250°, il se fond à cette température même. Voici alors ses propriétés physiques :
Densité
Indice de réfraction
Pouvoir réfringent
Poids atomique. | j
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Cet acide n’est point conducteur de l’électricité : dès lors nous ne devons pas nous en occuper ; mais il n’en est pas de même de l’acide sulfurique hydraté , qui joue un grand rôle en électro-chimie comme agent producteur. Ce dernier, qui est liquide, blanc, inodore et visqueux, possède les propriétés physiques suivantes :
Densité à 20 ° 1,842
Indice de réfraction (New'ton) l ,429
— — (Herschtel) 1,430
— — (Wollaston) 1,435
— — (Brewster) 1,440
Cet acide est d’autant meilleur conducteur qu’il renferme plus d’eau ; quand la quantité en est considérable, l’eau seule est décomposée. Ce n’est pas le seul exemple que l’électro-chimie nous présente de deux substances, qui, prises isolément, ne sont pas conductrices de l’électricité, et dont le mélange devient bon conducteur de cet agent. En effet, l’eau n’est pas conductrice, ni l’acide anhydre, et cependant leur mélange produit un liquide excellent conducteur. Comment expliquer ce changement dans les propriétés conductrices? 11 ne peut être attribué qu’à un arrangement moléculaire du mélange, arrangement qui résulte de la combinaison de l’eau avec l’acide , combinaison qui est rendue sensible par le dégagement de chaleur dont le mélange est toujours accompagné. Cet acide concentré, soumis à l’action d’un courant énergique au moyen de lames de platine, donne un dépôt de soufre à l’électrode négatif, tandis que l’électrode positif se colore en brun , indice de la production de sulfate de platine, résultat de la combinaison de l’oxygène provenant de la désoxygénation du soufre et de l’acide sulfurique ambiant avec le platine. L’acide sulfurique peut être décomposé dans l’appareil en U, disposé comme ci-dessus, dans chaque branche duquel on met de l’acide sulfurique, et en opérant avec un couple platine et zinc. L’action est des plus vives; mais on ne tarde pas à apercevoir des traces de décomposition. Les appareils en U ont une puissance d’action qui ne doit pas étonner, car, disposés convenablement, ils sont dans les conditions les plus favorables pour perdre le moins possible de l’électricité dégagée dans la réaction chimique des deux agents producteurs.
Cet acide, dans les décompositions électro-chimiques , jouit de la propriété de chasser tous les autres acides qui se rendent au pôle positif, quand lui-même se trouve transporté ; mais pour cela, il faut que
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l'intensité du courant ne soit pas assez forte pour vaincre l’affinité de toutes les substances soumises à la décomposition.
Acide hyposulfubique —
Acide hyposulfubecx. —
OXACIDES DE SÉLÉNIUM.
Oxyde de sélémidh. —
Acide sélénieux. —
Acide sélbniqdb.—
OXACIDES DE CHLORE.
Jusqu’ici , iis n’ont été l’objet d’aucune recherche électro-chimique; il en est de même des oxacides d’iode, dont nous ne ferons pas mention.
OXACIDES D’AZOTE.
PBOTOXYDE d’azote.
Ce corps est gazeux, sans couleur et sans odeur.
Densité 1,527
Celle de l’air étant 1 .
Chkleur spécifique. ( J
(a poids égaux 0,8878
Coefficient de dilatation 0,36763
Indice de réfraction (Dulong) 1,000503
Puissance réfractive 0,001007
Pouvoir réfringent (Dulong) 0,5078
Poids atomique, l
Ce gaz est décomposé par la chaleur en acide hypoazotique et en azote ; il est probable qu’en le faisant traverser par des étincelles électriques , on parviendrait à le décomposer de la même manière.
On détermine la composition du protoxyde en faisant détoner dans l’eudiomètre à mercure, au moyen de l’étincelle électrique, un volume de protoxyde d’azote et deux volumes d’hydrogène. Ou obtient un résidu gazeux composé d’un volume d’hydrogène et d’un volume d’azote. U est doue disparu un volume d’hydrogène correspon-
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dont à un demi-volume d’oxygène, d’où résulte que le protoxyde d’azote est formé d’uu demi-volume d’oxygène et d’un volume d’azote condensés en un seul.
BIOXYDE d’azote OU gas nitreux.
Ce corps est toujours à l’état de gaz et incolore.
Densité
Indice de réfraction (Dulong)
Pouvoir réfringent (Dulong)
Puissance réfractive
Poids atomique. } JJ ^
l5,ll
Ce gaz est décomposé par la chaleur et les étincelles électriques, de même que le protoxyde d’azote. Il se transforme en azote et en acide nitrique; mêlé à l’hydrogène et exposé à l’action du platine en éponge nouvellement calciné , il se transforme peu à peu en eau et en ammoniaque. Cinq parties mélangées à quatre parties d’ammoniaque gazeuse sont enflammées avee détonation dans l’eudiomètre par l’étincelle électrique. On trouve que ce corps est composé de parties égales en volume d’oxygène et d’azote.
Cet acide, dans son plus grand état de concentration , est liquide, blanc, odorant, très-sapide et corrosif.
ACIDE AZOTIQUE [acidc nürîque).
Densité (Kirvan) t,554
— (Gay-Lussac) à 1 8» 1 ,6 1 0
— (Berzélius) 1,613
Indice de réfraction (densité 1,48, d’après
Brewster et Young) 1 ,41 0
— (Wollaston) l,4lo
Pouvoir réfringent (Brewster) 6,676
Poids atomique. 1 _ ’
L’acide azotique est un des corps qui se décomposent le plus aisément sons l’influence des forces électriques; c’est pour ce mcAif qu’il est fréquemment employé en électro-chimie. La lumière le transforme en gaz oxygène qui se dégage, et en acide hypoazotique qui reste dissous en partie dans l’acide et le colore en brun. L’appareil à gaz oxy*
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gène, dont les effets sont si i cmarquables , ne doit ses propriétés qu’à la faciiité de décomposition du l’acide nitrique; car eu substituant à ce dernier un acide doué de plus fortes affinités , on n’obtient pas , à beaucoup près, les mêmes résultats; on l’emploie pour faire fonctionner avec plus d’énergie les appareils voltaïques ordinaires, à cause de son grand pouvoir conducteur et de la propriété dont on vient de parler. Cavendish a déterminé les proportions de cet acide par la propriété que possède un mélange d’oxygène et d’azote de se transformer en acide azotique , en faisant traverser le mélange par une série d’étincelles électriques. Effectivement, ayant introduit sept volumes d’oxygène, trois volumes d’azote, dans un tube recourbé, rempli en partie de mercure, et dont les extrémités plongeaient dans un bain de ce métal , au bout d’un certain temps, tout le mélange était disparu. Cavendish en conclut que telle était la composition de l’acide azotique; mais depuis, on a reconnu que deux volumes d’azote et cinq d'oxygène formaient l’acide azotique.
Acide hypoazotiqde.— -
Acide azoteux. —
ACIDES MÉTALLOIDIQUES.
Ces acides sont formés chacun de deux métalloïdes, dont l’un, très-électro-négatif, remplace l’oxygène, et l'autre, électro-positif, se comporte comme base.
ACIDE SULFHVDBIQUE.
Il est gazeux, sans couleur, et suffisamment caractérisé par l’odeur qu’il répand.
Densité
Indice de réfraction (Dulong). . .
(à l’état gazeux)
Le même, liquéfié par la pression
Pouvoir réfringent (Dulong)
Poids atomique . . j
supérieur à celui de l’eau.
Un mélange d’acide sulfbydrique et d’oxygène, dans des proportions convenables, donne , dans l'eudiomètre , de l’eau et de l’acide sulfureux ; un volume de gaz explosif et un quart de volume de gaz
19) I^LéHEINTS D’ÉLECrRO'CHIUIE.
sulfbydrique détone ; ce qui n’a pas lieu avec un demi-volume de ce dernier : il est en partie décomposé par l'action de la chaleur; le soufre est mis à nu ; l’hydrogène se sépare. On arriverait aux mêmes résultats en faisant traverser ce gaz par des étincelles électriques.
Acide sélenhvdbique. —
Acide fedobhydbique. —
Acide chlobhydbique. — Voyez Ghlobe.
Acide bbouhydbique. —
Acide iodhydbique. —
A l’occasion des acides qui précèdent, et sur lesquels nous n’avons rien dit, nous ferons remarquer que leur analogie de décomposition avec les acides snlfhydrique, chlorhydrique, est telle, que l’action de l'électricité doit produire des effets semblables.
Nous nous sommes donc abstenu d’aucuns détails, et nous en agirons de même pour tous les composés ayant quelque analogie avec d’autres dont nous aurons fait connaître les propriétés électro-chimiques.
Acide fldobobique. —
Acide cblobobobique. —
Acide fluosiliciqub. —
Acide chlobosilicique. —
BASES SALIFIABLES MÉTALLOIDIQUES.
ammoniaque , ou azoture d'hydrogène.
Ce corps s’obtient à l’état de gaz très-âcre, et agit sur l’odorat d’une manière caractéristique.
Densité
Indice de réfraction. ( f • •
( liquene par la pression. . . .
Pouvoir réfringent à l’état gazeux
Puissance réfractive
Poids atomique.
(Supérieur à celui de l'eau et de loi»
les autres gai UquéOés.
Le gaz ammoniaque est décomposé en y faisant passer une série d’étincelles. Si l’on opère sur cent parties, on le décompose entièrement, et l’on obtient cent cinquante parties d’hydrogène et cinquante
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parties de gaz azote, représentant exactement le poids de cent parties de gaz ammoniaque; d’où ii suit que l’hydrogène et l’azote sont condensés de la moitié de leur volume. On opéré de la manière suivante (pi. II, flg. 10). Le tube, bien sec, est rempli de mercure soumis à l’ébullition pour chasser les moindres traces d’eau ; on y fait passer une quantité déterminée de gaz ammoniac , puis on introduit le conducteur c c, de telle sorte qu’il y ait une distance sensible entre la boule qui le termine et le bouton de l’instrument ; le conducteur d’une machine électrique l>, transmet les étincelles au gaz jusqu’à ce que son volume soit doublé; sur un centilitre, l’expérience dure six ou huit heures. Le gaz augmente d'abord rapidement de volume; l’action se ralentit presque et devient ensuite insensible; cet effet est dû à ce que les molécules des gaz qui se trouvent sur le passage de l’étincelle sont seules décomposées. L’analyse des deux gaz provenant de la décomposition du gaz ammoniac se fait comme il a été dit précédemment. Le gaz ammoniac est décomposé avec détonation, en faisant passer une étincelle électrique dans l’eudiomètre qui contient un mélange d’ammoniaque et d’oxygène, il y a formation d'eau, à l’exception d'une petite quantité d'oxygène et d'azote qui SC change en acide azotique. Si l’on opère sur un mélange d’un volume de gaz explosif et un mélange d’ammoniaque , il n’y a pas détonation; celle-ci n’a lieu qu’avec un demi-volume de gaz ammoniac.
On n’emploie ordinairement le gaz ammoniac que dissous dans l'eau. La densité de la dissolution varie suivant la quantité de gaz qu’elle renferme. Ainsi , sa densité est de 0,8750 quand elle est composée de 67, .50 d'eau et 32,50 de gaz, et de 0,9602 quand il y a 90,50 d’eau et 9,50 de gaz.
Il est important de bien faire connaître les oxydes métalliques qui sont solubles dans l’ammoniaque liquide, attendu que les dissolutions qui en résultent sont d’un usage fréquent en électro-chimie , pour la formation de certains composés dont nous aurons l’occasion d’entretenir le lecteur. On compte treize oxydes solubles , surtout à l'état d’hydrate , dans l'ammoniaque liquide, savoir : l’oxyde de zinc, l’oxyde de cadmium , le protoxyde et le bioxyde de cuivre, et l’oxyde d’argentqui sont très-solubles, l’oxyde de tellure, les protoxydes de nickel, de cobalt et de fer, le bioxyde d’étain, le bioxyde de mercure, le tritoxyde d’or et le bioxyde de platine.
Formation spontanée de t ammoniaque.
Nous avons à nous occuper de la manière dont les forces physiques
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interviennent avec les forces chimiques pour élaborer les substances azotées qui doivent servir à la nourriture des plantes. On peut poser en principe qu’ii y a formation d’ammoniaque toutes les fois que i’eau est décomposée en présence de l’air, et qu’il se trouve des corps capables de former des couples voltaïques. Examinons ici les diverses circonstances où s’opère la production de l’ammoniaque dans 1^ actions lentes.
Lorsque l’on soumet de l’eau distillée à l’action d’une plie , même de peu d’éléments, l’ammoniaque se forme au côté négatif, par suite de la combinaison de l’hydrogène de l’eau avec l’azote de l’air et des matières organiques qui se trouvent dans l’eau ; du côté positif, il y a production d’acide nitrique , en raison de la réaction de l’oxygène sur l’azote. Dans les appareils électro-chimiques simples, il y a presque toujours formation d’ammoniaque, toutes les fois que l’on opère sur des matières azotées, et dans des circonstances où l’on était loin delà soupçonner. Nous allons rapporter quelques faits que l’on doit prendre en considération en électro-chimie. M. Faraday a montré qu’avec une lame de zinc bien nette mise dans un tube avec un fragment de potasse chauffé an point de fusion de l’alcali , il y a productiou d’ammoniaque due à la matière organique contenue dans la potasse. On a les mêmes effets avec du sable que l’on a tenu longtemps à la main , ainsi qu’avec les bases terreuses, pourvu qu’on emploie un métal oxydable ; car le platine , l'or et l’argent sont sans effet : l’eau a donc été décomposée dans la réaction. Toutefois, il faut que les bases soientexposées à l’air pendant quelques instants ou touchées avec la main, sans quoi les effets sont nuis. Pour concevoir ce qui se passe dans cette circonstance, il faut admettre que la potasse et le zinc forment un couple voltaïque et que l'eau soit décomposée, que l’oxygène se porte sur le zinc, l’hydrogène sur la potasse , et par suite sur l’azote à l’état naissant qui provient de la matière organique décomposée par la potasse , ce qui donne lieu à la formation de l’ammoniaque. Avec le sable, il y également couple voltaïque par suite du contact du fer et de son oxyde.
La rouille qui se forme sur le fer dans les maisons habitées renferme de l’ammoniaque dont la formation est due à uue cause semblable. Vauquelin s’est assuré de ce fait en faisant chauffer la pièce d’essai dans un tube de verre avec une bande humide de papier tournesol rougi par un acide. Rien n’est plus facile que de rendre eompte de cette formation. Dès l’instant que le fer commence à s’oxyder, l’oxyde formé et le métal, avec l’humidité qui adhère à l’un et à l’autre, eons-
CHAPITRE IV
tituent un couple capable de décomposer l'eau ; l’oxygène se porte sur le métal et l’oiyde ; l’hydrogène se rend sur l’oxyde et réagit sur les matières organiques absorbées, d’où résulte de l’ammoniaque. Il peut même sc former de l'ammoniaque par l’effet de la simple oxydation d'un autre métal.
Les oxydes de fer , à l’instant où on les retire de la terre , et avant même qu'ils aient été touchés ou qu’ils aient séjourné dans les maisons habitées, renferment également de l’ammoniaque, comme M. Boussaingault l'a reconnu par les moyens employés ordinairement. Ce fait tendrait à prouver que les oxydes de fer naturels proviennent du fer qui était primitivement à l’état métallique. Les expériences suivantes prouvent la formation de l'ammoniaque dans l’oxydation des métaux, et par suite dans les actions lentes. On prend des lames polies de zinc, de fer, de plomb ou d’étain, et l’on verse dessus une petite quantité d’eau, en y appliquant des bandes de papier de curcuma ; une demiheure après , il se manifeste déjà sur le papier à réactif des taches rouges qui prennent peu à peu de l’accroissement et disparaissent par l’action de la chaleur. Ces caractères sont tellement significatifs , que le fait annoncé est suffisamment prouvé. Nous aurons occasion dans le cours de cet ouvrage de citer plusieurs exemples de formation d’ammoniaque dans les décompositions électro-chimiques lentes.
^J)es tentatives faites pour isoler le radical de l’ammoniaque.
Nous sommes amené naturellement à parler de l’amalgame d’ammoniaque et de l’ammonium, que M. Berzéiius considère comme un métal constituant le radical de l’ammoniaque.
Après avoir découvert le potassium et le sodium , dont nous parlerons plus loin , Davy chercha dans l’ammoniaque un radical semblable. Il crut d’abord que le gaz ammoniac décomposé par l’étincelle électrique donnait une certaine quantité d’oxygène, mais cct effet ne provenait que de ce que le gaz n’était pas parfaitement privé d’eau ; car on prouva plus tard qu’on n’obtenait que de l’hydrogène et de l’azote dans les proportions voulues pour la décomposition de cet alcali.
Dans le but de rechercher si réellement il était possible d’isoler le radical de cet alcali , MM. Berzéiius et Pontin firent l’expérience suivante. Après avoir mis un peu de mercure au fond d’une capsule ' < de verre, ils y plongèrent un fil de platine eu relation avec le pôle négatif de la pile ; ils versèrent sur ce métal de l’ammoniaque caustique concentré, dans lequel ils firent plonger un fil de platine communi-
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quant avec le pôle positif, et dont l’extrémité se trouvait à 2 mill. de distance du mercure. Ils n’observèrent d’abord un dégagement de gaz que du côté positif; mais bientôt il se dégagea des bulles au-dessus du mercure. Peu à peu ce métal se gonfla, épaissit, prit une consistance butyreuse et une couleur blanc d’argent; son volume augmenta de cinq à six fois. En retirant cet amalgame, il se convertit rapidement en ammoniaque avec dégagement d’hydrogène, après quoi le mercure reprit son état naturel ; on se procure ainsi très-facilement ce composé en prenant un morceau de sel ammoniac dans lequel on pratique une petite cavité , où , après avoir mouillé le sel , on introduit une gouttelette de mercure que l’on met en relation , au moyen d’un fil de platine , avec le pôle négatif d’une pile , tandis que le sel lui-méme communique avec le pôle positif. On s’aperçoit alors que le globule de mercure augmente peu à peu de volume et finit par remplir toute la cavité. M. Berzélius expliqua l’effet produit en admettant que le mercure s’était combiné , comme dans l’expérience avec la potasse , avec un radical métallique auquel il donna le nom d’ammonium.
Davy adopta la théorie de M. Berzélius relativement à l’existence de l’ammonium ; mais il n’en fut pas de même de MM. Gay-Lussac et Thénard , qui , pour bien connaître la nature de cet amalgame, en firent l’analyse. L’ayant bien fait sécher, ils le mirent dans un flacon de verre, long et étroit, parfaitement sec et rempli d’air, et l’agitèrent pendant quelques minutes. La combinaison fut détruite, et les parties constituantes se séparèrent sans que l’air fût aucunement modifié. Ils en conclurent que l’amalgame ammoniacal ne pouvait exister que sous l’influence de la pile, et devait être considéré comme formé de mercure, d’hydrogène, d’ammoniaque, c’est-à-dire comme le résultat de la dissolution de ces deux gaz dans le métal.
M. Berzélius, qui ne partage point cette manière de voir, admet l’existence de l’ammonium, qui, selon lui, est un métal composé d’hydrogène et du radical présumé de l'azote, auquel il donne le nom de nitricum. 11 pense que lorsque, par l’oxydation, ce métal se convertit en ammoniaque , il se combine avec autant d’oxygène qu’il en faut pour convertir le nitricum, en azote. 11 résulte de là que lorsque l’alcali est décomposé à une haute température, le nitricum s’empare de l’oxygène , et l’hydrogène devient libre. L’ammoniaque serait ainsi l’oxyde d’un métal hydrogéné qui renfermerait 53,4 de métal et 46,6 d’oxygène; l’ammonium , 32,56 d'hydrogène, et 67,44 de nitricum.
CHAPITBE IV.
Cette manière de voir repose sur des probabilités que justifie ia théorie des proportions chimiques. Néanmoins, l’existence de l’ammonium, c’est-à-dire d’un métal hydrogéné, n’est pas encore démontrée. Nous ne pousserons pas plus loin cette discussion , dont nous n’avons fait mention ici que parce que l’amalgame ammoniacal qui l’a soulevée est un produit électro-chimique.
Pour suivre l’ordre que nous avons adopté , nous devrions maintenant présenter les propriétés électro-chimiques des sels ammoniacaux ; mais comme nous ne pouvons traiter chaque sel en particulier , nous préférons n’en pas faire mention dans ce moment , et continuer l’exposé des métalloïdes et leurs combinaisons , à l’exception cependant des sels, dont nous exposerons les généralités, sous le rapport électrochimique, quand uous aurons vu les métaux.
BIOXYDE d’HYDBOYGBNE OU EAU OXYGENEE.
Ce corps est intéressant à étudier électro chimiquement, par la facilité avec laquelle on observe les effets électriques pi’oduits dans sa décomposition. Il est incolore et sans odeur ; sa tension est plus faible que celle de l’eau ; on le concentre facilement dans le vide à la température ordinaire, au moyen de l’acide sulfurique. On n’a pu jusqu’ici le solidifler, quelque basse qu’ait été la température à laquelle on ait pu le soumettre.
Densité 1,453
Poids atomique...! „ ’
Le bioxyde d’hydrogène est décomposé par le contact d’un grand nombre de corps , d’où résultent des effets électriques qui indiquent la nature de sa décomposition. Nous allons entrer dans quelques détails sur ce qui se passe dans plusieurs circonstances. Nous n’agirons que sur des corps couducteurs, les seuls qui puissent nous servir. Tous les métaux, à l’exception du fer, de l’étain, de l’antimoine, du tellure, décomposent le bioxyde d’hydrogène. Commençons par ceux qui le décomposent sans s’altérer. On peut soumettre ces corps de deux manières à l’expérience : la première , qui donne les effets électriques les plus marqués , consiste à former des éponges métalliques analogue^ à celles de platine. Â l’une des extrémités du fil d’un galvanomètre on fixe une petite cuiller de platine , et à l’autre extrémité, une éponge métallique ; on verse dans la cuiller de l’eau renfermant 7 ou 8 fois
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son volume d’oxygène, et on y plonge l’éponge très-pure à la même température que la cuiller. Aussitôt, il y a autour de celle-ci une effervescence produite par le dégagement de l’oxygène résultant de la décomposition du bioxyde , puis un courant électrique allant de l’éponge au liquide , comme si le métal était attaqué. Ce courant est dû uniquement à cette décomposition ; car , si la chaleur produite dans cette circonstance était la cause du phénomène, l’éponge s’échau^'ant davantage devrait prendre l’électricité positive, tandis que c’est le contraire qui a lieu. Ainsi, les effets électriques observés sont réellement dus à la décomposition du bioxyde, et sont analogues à ceux que l’on observe dans les actions cjiimiques. Il n’est pas inutile de décrire la préparation des éponges métalliques. L’éponge de platine s’obtient en calcinant au rouge le chlorure de ce métal; les éponges d’or se préparent avec de la poussière d’or obtenue de la précipitation d’une dissolution aurifère , par le protosulfate de fer. On en met une certaine quantité dans un tube dont on élève la température jusqu’à ce que les parties adhèrent assez pour être solidifiées et former une petite masse que l’on puisse fixer à l’un des bouts du fil d’un multiplicateur.Les éponges d’argent, etc., s’obtiennent de la même manière que celles de l’or. Quant aux métaux oxydables, il faut réduire leurs oxydes au moyen de l’hydrogène dans une ampoule de verre chauffée avec une lampe à alcool , pendant qu’on y fait passer un courant de gaz. Pour opérer de la seconde manière , on peut, au lieu d’éponges , employer des lames métalliques sur la surface desquelles on répand des parties très-di visées du même métal, en élevant leur température pour les y faire adhérer ; dans tous les cas , il est indispensable que la cuiller et l’éponge , ou la lame recouverte, soient de même métal , afin qu’il n’y ait pas contact de métaux hétérogènes.
Examinons les effets électriques produits par le contact des métaux décomposant le bioxyde d’hydrogène, en absorbant une portion de son oxygène et dégageant l’autre. Ces effets proviennent de deux causes : 1° de la décomposition du bioxyde; 2“ de l’oxydation du métal ; le courant électrique est donc la somme ou la différence des deux courants partiels, selon qu’ils sont dirigés dans le même sens ou dans deux sens différents. Cette différence provenant de l’intensité d’un des deux courants , il est impossible d’indiquer d’une manière générale quelle est sa nature ; l’expérience seule peut la faire connaître. Seulement, la plupart du temps, le sens du courant est le même qu’en soumettant à l’expérience des métaux inoxydables.
Les effets électriques qui ont lieu dans la réaction des oxydes sur
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le bioxyde d'hydrogène sont toujours dirigés dans le même sens , soit que ces oxydes se réduisent, se suroxydent, ou restent dans le même état. Prenons l'oxyde d’argent très-réductible dans son contact avec le bioxyde d'hydrogène. On répand une petite quantité de eet oxyde sur une bande de papier joseph suffisamment humectée pour qu'il y adhère; on la place sur une lame de platine à surface très-propre, et en relation avec l’extrémité du fil d’un multiplicateur. On plonge ensuite la lame et le papier dans une cuiller de platine contenant du bioxyde d’hydrogène, communiquant avec le multiplicateur. Il y a aussitôt courant électrique cheminant de l’eau oxygénée à l’oxyde , et par conséquent dans une direction opposée à celle du courant produit dans le contact du bioxyde avec un métal. On interprète ainsi ce résultat : Lorsque l’oxyde d’argent est en contact avec de l’eau oxygénée , il y a deux phénomènes produits : réduction de l’oxyde et décomposition du bioxyde d’hydrogène , lesquels donnent lieu chacun à un courant en sens contraire. En effet , le courant provenant de la réduction de l’oxyde d’argent va du bioxyde d’hydrogène à l’oxyde , attendu que l’argent, par suite de la réduction de son oxyde, dégage de l’électricité positive ; le bioxyde produit un effet contraire pendant sa décomposition ; voilà donc deux courants qui tendent à se détruire réciproquement. L’expérience seule peut indiquer celui des deux courants qui peut l’emporter sur l’autre. La potasse agit comme l’oxyde d’argent , quoiqu’elle ne soit pas réduite. On le prouve en prenant un fragment de potasse caustique que l’on enveloppe à moitié de papier Joseph , et que l’on fixe entre les branches d’une pince d’or communiquant comme ci-dessus. Aussitôt que la potasse a touché le bioxyde , il se manifeste un courant qui va de la potasse au liquide. Or, pendant cette action, il y a encore deux phénomènes ; dissolution de la potasse dans l’eau , et décomposition de bioxyde. 11 y a donc deux courants qui s’ajoutent ou qui se retranchent , suivant qu’ils cheminent dans un même sens ou dans un sens opposé.
Dans ces expériences, on ne saurait trop se mettre en garde contre les effets tbermo - électriques produits quand les lames de platine recouvertes de poussières métalliques s’échauffent. Le mieux est de placer ces poussières à l’un des bouts d’une longue bande de papier joseph humide, ayant son autre bout appuyé sur la lame de platine.
DES MÉTAUX
Ce sont les corps les plus importants à étudier , non-seulement
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parce qu’ils forment une partie des principes constitutifs des appareils électro-chimiques, mais encore parce que, servant d'électrodes, ils fournissent les éléments des composés que l’on veut produire. Ils doivent ces propriétés à ce qu’ils transmettent très-rapidement le fluide électrique , et peuvent se combiner avec l’oxygène, les métalloïdes et les acides que les courants leur présentent à l’état naissant. Nous allons d’abord présenter quelques-unes des propriétés générales qui serviront à indiquer de suite le mode d’action que leur fait subir l’électricité, puis nous exposerons les propriétés électro-chimiques de chacun d’eux.
Nous diviserons les métaux en trois sections.
r® SECTION. — Métaux électro-positifs^ dont les oxydes forment les alcalis et les ferres .• potassium, sodium, lithium, ammonium, barium, strontium, calcium, magnésium, aluminium, glucium, yttrium, zirconium, thorium.
Il' SECTION. — Métaux électro-négatifs qui forment de préférence des acides avec V oxygène : tellure, arsenic, chrôme, vanadium, molybdène, tungstène, antimoine, tantale, titane.
iir SECTION. — Métaux électro-positifs qui jouent principalement le rôle d’élément électro-positif dans les combinaisons salines : or, osmium, platine, palladium, rhodium , argent, mercure, cuivre, urane, bismuth, étain, plomb, cadmium, zinc, nickel, cobalt, fer, manganèse, cérium.
Les principales propriétés physiques des métaux sont : i" l’opacité, qui cependant n’est pas absolue, car une feuille d’or amenée à un sixmillionième de millimètre d’épaisseur, laisse passer les rayons verts ; 2° l’éclat métallique dépendant de l’opacité ; en tête des métaux qui possèdent cette faculté se trouvent, d’après Leslie, le platine, l’acier, l’argent, le mercure, l’or, le cuivre, l’étain et le plomb; 3® la fusibilité, qui est propre à tous les métaux, mais non au même degré, car le mercure est encore liquide à — 38°, tandis que le platine n’entre en fusion qu’au plus haut degré de chaleur que nous puissions obtenir, c’est-à-dire, avec le courant d’hydrogène et d’oxygène; 4° la densité en général supérieure à celle des autres corps; 5° le pouvoir conducteur de l’électricité , et par suite de la chaleur, beaucoup plus grand que dans tous les autres corps. Les effets résultant de cette faculté sont tellement importants en électro-chimie que nous devons en mentionner les principaux.
On a vu précédemment que tous les métaux ne conduisaient pas également bien l’électricité ; le tableau donné page 49 présente le
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rapport de conductibilité. Ce pouvoir conducteur est tellement plus grand dans les métaux que dans les autres corps, que le chai bon, qui transmet assez bien l’électricité quand il est bien recuit , résiste, suivant Davy, plusieurs milliers de fois plus au passage de l’électricité que le platine et le fer, considérés comme les moins bons conducteurs. Lorsqu’un métal s’échauffe par le passage d’un courant, on en conclut que l’électricité est gênée dans sa circulation , et que le conducteur métallique ne peut laisser passer toute la quantité que fournit la source. Davy, en confirmant cette conjecture , a reconnu que , lorsqu’un fil rougissait à l’air par suite du passage d’un courant énergique, cas où la pile n’est pas déchargée, si l’on place ce fil dans un liquide capable de le refroidir, l’eau , l’alcool , l’huile , il cesse d’être rouge , et la pile est déchargée complètement. On peut expliquer par ce moyen les faits suivants observés par Davy : Si un fil rougi par un courant dans toute sa longueur vient à être chauffé dans quelques points par une flamme d’une lampe à alcool jusqu’au point du rouge visible, si l’on applique un morceau de glace sur une portion du fil rouge, et qu’on y dirige un courant d’air froid, toutes les autres parties passent du rouge an rouge blanc. Entrons dans quelques détails sur les effets de chaleur produits dans les métaux par le passage de l’électricité.
Lorsqu’un cours d’eau , animé d’une certaine vitesse , trouve sur son passage une masse de sable dans lequel il peut s’étendre, l’eau s’écoule dans les interstices sans déranger la position des grains de sable; mais si la quantité de mouvement dont ce cours d’eau est animé est assez considérable, alors la masse est rompue en divers points : de même aussi , quand l’électricité pénètre dans une masse métallique, elle s’insinue dans tous les espaces intermoléculaires, comme le fait l’eau dans le sable; car, pour elle, les corps sont criblés d’un nombre infini de vacuoles; si elle peut s’étendre sans difficulté, les molécules ne perdent pas leur position naturelle. Dans le cas contraire, il n’en est pas ainsi; les molécules éprouvent une résistance qui est proportionnelle au carré de la vitesse, et il en résulte des effets de chaleur qui doivent être d’autant plus grands que cette vitesse est plus considérable.
Nous savons, d’un autre cêté, que lorsque la chaleur se propage dans un circuit métallique fermé, au point où elle trouve un obstacle, les deux principes électriques apparaissent aussitôt; l’électricité positive franchit l’obstacle; d’où résulte un courant électrique qui va de la partie chaude à la partie froide. Nous voyons per là que la ré-
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ciproque a également lieu , attendu que le fluide électrique , quand il circule dans les corps , se change en chaleur dans les points où il rencontre un obstacie qui s’oppose à sa libre circulation. On ne connaît encore qu’une seule exception qui a été observée par M. Peitier.
Lorsque l'on fait passer la décharge d’une batterie électrique dans un fil fin de métal , le fil s’échauffe dans une certaine longueur, souvent jusqu’à l’incandescence, la fusion ou la volatilisation. Lorsque la charge de la batterie n’est pas suffisante pour fondre les fils , il en résulte sur leurs surfaces des effets de couleur dus à des altérations dépendantes de leur nature et de leur température : avec l’acier, la couleur devient successivement bleue, jaune, rouge vif, puis le métal entre eu fusion quand la charge devient plus forte ; celle-ci augmentant encore, le métal disparait avec une flamme brillante, et il se dépose sur une feuille de papier placée au-dessus une poussière fine rouge de peroxyde.
Le fer brûle avec une lumière blanche très-vive; le xinc avec une flamme blanche mêlée de bleu et de rouge; l'étain en produit une d'un blanc bleuâtre ; l’or et le cuivre sont dans le même cas ; la flamme produite par le plomb est bleuâtre et surtout purpurine ; enfin celle de l’argent est verte.
Avec le platine, i’or et l’argent , en employant une charge convenable , les deux premiers ne sont pas oxydés, et peut-être le troisième, car la chaleur qu’ils éprouvent par l’acte même de la fusion est suffisante pour réduire leurs oxydes. On sait , en outre, que la couleur violette de la pousière fournie par l’or volatilisé dans cette circonstance , est celle que prend ce métal quand il se trouve dans un grand état de division. Un grand nombre d'expériences ont été faites pour opérer la fusion des fils métalliques dans l’air et dans difliérents gaz , au moyen des décharges électriques. L’appareil employé à cet usage est formé d’un tube de verre de 65 à 60 millimètres de diamètre et de 3 1 5 miilimètres de longueur. 11 est fermé à ses deux extrémités par deux douilles à l’une desquelles est un robinet qui sert à faire entrer une quantité d’air donnée ou de tout autre gaz; audessus de ce robinet et dans l’intérieur du tube , se trouve une bo* bine sur laqueile sont enroulés un fil de métal et une ficelle qui sont parallèles et attachés l’un à l’autre de décimètre en décimètre. Un cylindre de cuivre de huit centimètres de long est vissé au centre de la douille supérieure; au moyen d’une longue aiguille, on fait passer le bout de la ficelle et le fil de métal à travers le cylindre; puis on le ferme avec un bouchon , de manière que le fil et la ficelle se meuvent
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dans le tube. Quand le fil est brûlé , on lui en substitue un autre au moyen de la ficelle.
Pour constater la quantité d’air absorbé, on adapte à l’orifice inférieur du robinet un tube de verre étroit, ayant à peu près O"”, 27 de haut , et ouvert à ses deux extrémités ; i’uue d’elles est plongée dans un vase qui contient du mercure; quand le robinet est ouvert, l’élévation du métal indique la quantité de gaz absorbé. Comme la température augmente beaucoup dans l’intérieur de l’appareil , on ne doit déterminer l'absorption que lorsque la température est devenue égale à celle de l’air ombiant.
En opérant dans l’air, les métaux oxydables absorbent de l’oxygène. Les métaux qui conduisent le moins l’électricité , tels que le fer, le platine, produisent les plus grands effets de chaleur; tandis que l’or et l’argent, qui sont bons conducteurs , donnent des effets moins marqués.
Voici le tableau des différents résultats obtenus dans l’air par Cuthberson sur des fils de différents métaux, de 0"',27 de longueur, en employant une batterie dont les armures intérieures avaient à peu près I",79 e. carrés.
DÉSIGNATION
des métaux.
diahètre des HIs.
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en grains de l’électromètre.
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Pourpre brunâtre.
Avec la grande machine du musée de Teyler, à Harlem, Van Marnm est parvenu à fondre un fil de fer de 16 mètres de longueur. Cette machine est à deux plateaux. Chacun d’eux a un diamètre de l'*, 75 . L’électricité fournie par cette machine a une tension telle, que
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ni des cordons de soie de 14 mètres de longueur, ni des supports de verre de de hauteur, quoique très-secs, ne peuvent suffisamment isoler une aussi grande quantité d’éiectricité que celle dont le conducteur est chargé.
Cuthberson et d’autres physiciens ont mesuré avec des électromètres assez grossiers i’action calorifique produite par la décharge d’une batterie , en prenant pour mesure la longueur d’un fil fondu d’un diamètre donné ; ils ont trouvé que cette action était à peu près comme le carréde la charge des batteries pour ceitaines longueurs du fil. Cette loi , cependant , varie suivant l’épaisseur des jarres qui composent la batterie, les plus épaisses produisant, comme on ie conçoit très-bien, des effets calorifiques moindres. Cavendish a observé que la quantité d’électrieité nécessaire pour charger au même degré différentes jaiTes ayant même surface armée, était la même, et en -raison inverse de leur épaisseur.
Van Marum ayant pris des fils de différents métaux et de même diamètre, a cherché quelle longueur du même fil il pouvait fondre avec une charge égale, et a trouvé que le fil de plomb était fondu sur une longueur de 1 20 pouces , le fil d’étain 1 20 pouces, le fer 5 pouces, l’or 3 pouces et demi ; les fils d’argent , de cuivre rouge , ne furent pas fondus à un quart de pouce. En essayant de fondre des fils de plomb d’une plus grande longueur , de 1 3 pieds (anglais) , par exemple , il a reconnu que quelques-uns avaient été fondus en plusieurs morceaux; l’un d’eux fut réduit en plus de trente parties, et un fil d’étain, soumis à la même expérience, en plus de cent. Les expériences de fusion ayant été faites dans l’azote , le plomb donna une poussière fine ; i’étain et le fer furent réduits en petits globules.
En opérant dans l’eau avec des fils de fer d’une certaine longueur, de de pouce (anglais) de diamètre, le fil fut simplement fondu; l’expérience ayant été répétée avec un fil moins long, ie fer fut dissipé en vapeur, et il se dégagea plusieurs bulles de gaz annonçant que l’eau avait été décomposée; le plomb produisit des effets anaiogues.
Lorsque la charge d’une batterie électrique n’est pas suffisante pour fondre un fil métallique d’un petit diamètre, il se produit des effets intéressants à connaître et que nous allons indiquer.
Nairne , ayant fait passer une très-forte décharge à travers des fils très-fins de fer et d’argent qui étaient trop longs pour être fondus , trouva que leur longueur était diminuée sans que leur poids le fût ; ce qui semblait indiquer une diminution dans le sens de la longueur et une augmentation de diamètre.
CHAPITBB IV.
M. Edmond Becquerel, ayant répété cette expérience , observa que cet effet, après plusieurs épreuves, changeait la forme du fil. Au lieu d’étendre celui-ci entre les deux pinces d’un excitateur universel, il le suspendit verticalement, l’une des extrémités étant fixée entre les branches d’une pince , et l'autre servant à soutenir un poids pour tendre légèrement le fil : ce poids reposait sur un support en cuivre, à pieds mobiles, qu’on pouvait élever ou abaisser à volonté. Il a reconnu qu’en opérant avec des fils de platine , les diminutions étaient sensiblement proportionnelles au rapport inverse du cube des diamètres des fils.
M. Harris , en cherchant les effets des décharges dans le vide ou dans l’air raréfié, a trouvé que des fils très-fins de métal se fondent plus difficilement dans le vide que dans l’air à la pression ordinaire : il a fait passer la décharge d’une batterie de vingt-cinq pieds anglais carrés à travers un fil de fer renfermé dans un tube bien épuisé d’air, sans que le fil fût affecté sensiblement. L’électricité surabondante paraissait trouver un passage plus facile à travers l’air raréfié à la surface, d’où résultait un effet très-brillant. En laissant rentrer l’air, le fil fut aussitôt fondu, bien que l’on n’employât que le cinquième de la surface armée.
M. Edmond Becquerel disposa sous une cloche un fil de platine de 0"’"’,072 de diamètre, dont la partie supérieure communiquait à une tige isolée traversant une boite à cuir. En faisant passer dans le vide fait à une pression de 5 millimètres la décharge d’une batterie de dix-huit bocaux, à travers des fils de O”'" ,l 83 de diamètre et de 0“,34 de longueur, il trouva que la diminution moyenne était de o,oi3 de la longueur du fil ; or , pour un fil de platine de même diamètre , il avait trouvé 0 '",on pour cette diminution dans l’air à la pression ordinaire; on peut donc conclure de là que celle-ci ne parait pas influer sur la production du phénomène.
En soumettant un fil de platine de 0"’”’,072 de diamètre à des décharges électriques successives, capables de le faire rougir sans fondre, il a remarqué qu’à la troisième ou quatrième décharge il n’est plus droit comme auparavant et qu’il devient ondulé. A mesure que les décharges se succèdent , les parties ondulées augmentent de grandeur, sans jamais disparaître pour faire place à d’autres; en diminuant ensuite un peu la longueur du fil et faisant passer une nouvelle décharge , il ne se forme plus de nouvelles ondulations , mais elles augmentent encore , quelle que soit la force de la décharge ; si l’on tient le fil tendu , la traction empêche l’effet d’étre produit. Il semble-
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rait résulter de cette expérience que le fil , par l’effet du passage de l’électricité , éprouve un mouvement ondulatoire dans le sens transversal, dont la vitesse est si grande que leâl conserve les ondulations produites par le passage de l'électricité dans les premiers instants.
Passons aux effets calorifiques produits dans des fils métalliques par le passage du courant voltaïque, et dont les lois ont été déterminées par M. £d. Becquerel, page 98. Nous rapporterons les résultats que M. Peltier a obtenus avec des courants d’une faible intensité.
Si l’on place des fils traversés par des courants entre les mâchoires d’une pince thermo-électrique, les moindres variations dans la température de ces fils seront immédiatement accusées par les déviations de l'aiguille aimantée; de plus, si les soudures sont échauffées inégalement, ou l’une échauffée et l’autre refroidie, la marche de l’index du thermoscope fera connaître les effets de chaleur produits. Il a été reconnu d’abord que, pour des fils de différents métaux , en variant l’intensité du courant , il y a une élévation de température , même lorsque les conducteurs sont homogènes ; que la chaleur est la même dans toute la longueur des fils , à l’exception des extrémités , où elle augmente ou diminue , selon que les fils de jouction sont moins bons ou meilleurs conducteurs que le métal du fil ; en employant des pinces de cuivre pour retenir les extrémités du fil, la température baisse , et cet effet se ressent à deux ou trois centimètres de distance, selon l’intensité du courant. ( Traité de physique, t. I, p. 604.)
Quand on fait passer le courant dans des circuits formés de plusieurs métaux, on reconnaît que la température varie selon le sens du courant pour la plupart d’entre eux, la plus grande élévation de température ayant lieu lorsque l’électricité négative passe d’un meilleur conducteur dans un moins bon, du cuivre au fer, par exemple, an zinc, au plomb, etc. : le contraire a lieu avec le courant positif, et, dans ce dernier cas , le fait est remarquable.
Les métaux qui cristallisent facilement , tels que le bismuth , l’antimoine, et probablement l’arsenic, produisent un abaissement de température notable à l’une des soudures. Ce fait est une anomalie, car il y a toujours élévation de température quand le courant passe d’un conducteur dans un autre ; mais hâtons-nous de dire que cet effet ne se manifeste pas au delà d’une certaine intensité du courant. Voici de quelle manière M. Peltier a mis ce fait en évidence :
Ayant soudé une lame de bismuth entre deux lames de cuivre , et fermé le circuit, il y fit passer un'courant dont il augmentait sucoes-
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sivement l’intensité, et obtint, à la soudure par laquelle entrait le courant négatif, les résultats suivants :
Le courant étant de :
15° a donné la température de — S°,5
Par conséquent , il y a eu abaissement de température à la soudure, tant que l’intensité du courant n’était pas égale à 30°.
M. Peltier a, de plus, obtenu à ia soudure par laquelle entrait le courant positif une température de 10° à 5o“ galvanométriques. On conçoit qu’entre l'élévation de la température à un bout et un abaissement à l’autre, il y a un 0 qui avance on rétrograde, selon que l'on s’approche ou s’éloigne du maximum d’effets. En augmentant l’intensité do courant, le 0 rétrograde jusqu’à la soudure négative ; puis il y a élévation de température, laquelle est toujours inférieure à celle de l’autre soudure. Le même physicien a cherché également ce qui se passe avec des barreaux de bismuth et d’antimoine ; mais auparavant il a essayé chacun de ces barreaux , comme précédemment, en le plaçant entre deux lames de cuivre.
Lame de bismuth soudée entre deux lames de cuivre.
Teinpêirature.
Soudure par laquelle entre le courant positif -H 20"
A l’autre soudure — 10“
Lame d'antimoine placée entre deux lames de cuivre.
A la soudure positive — 5°
A la soudure négative -1-10°
Les deux lames de bismuth et d’antimoine ayant été soudées ensemble , on a obtenu à la même soudure , avec le même courant positif, cheminant du bismuth à l’antimoine — 37"
Avec le courant négatif -f- 45°
Nous ferons remarquer, à l’égard de l’abaissoneot de température qui a lieu lorsque l’antimoine est positif, c’est-à-dire loi'squ’il se trouve dans le même état électrique que celui qu’il prend quand on le frotte contre le bismuth, ou bien lorsqu’on élève ia température des points de jonction, bismuth et antimoine, de deux barreaux soudés par un de leurs bouts ; nous ferons remarquer, disons-nous, qu’en faisant
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passer un courant positif de faible intensité du bismuth à l’antimoine, on fait naître les états thermo-électriques naturels des deux métaux , et dans ce cas, ii devrait y avoir élévation de température, ce qui n’est pas ; ii y a donc là un phénomène que nous ne connaissons pas. Nous ne devons pas oublier de mentionner plusieurs observations qui ne sont pas sans importance. Il y a toujours élévation de température aux points de jonction de deux métaux , quelque faible que soit l’intensité du courant, quand l’électricité trouve sur son passage un obstacle ou une solution de continuité qu’elle ne peut franchir sans perdre une portion de son intensité. Ainsi , au contact de deux fils de cuivre, de deux lames de bismuth , il y a toujours production de chaleur tant que les fils ne sont pas soudés ; on trouve constamment une légère différence en faveur du courant négatif. Ce fait rentre dans le principe connu, savoir, que l’électricité positive a plus d’aptitude pour vaincre l’inertie des mauvais conducteurs que l’autre électricité ; dès lors , elle doit , en général , produire une élévation de température moindre que l’électricité négative.
Pour donner une idée des grands effets de chaleur produits par le passage de l’électricité dans les métaux , nous rapporterons les effets suivants , obtenus par Children avec une pile à la Wollaston , dont les couples avaient des dimensions considérables ; chaque plaque de zinc avait 2 mètres de long et O", 8 de large, et chaque plaque de cuivre avait une surface double. Le nombre des couples était tel qu’il fallait vingt et un compartiments présentant une capacité de plus de 3,500 litres. Deux cylindres de plomb étaient soudés aux deux pèles et plongeaient gar leurs extrémités libres dans des bassins de mercure séparés. Il a commencé par déterminer la facilité avec laquelle différents métaux entrent en ignition quand ils font partie du même circuit. Il s'est servi à cet effet de deux fils de métaux différents qui avaient l’un et l'autre O”, 21 de longueur et 1 millimètre environ de diamètre. Chacun d’eux, d’une part, était en contact avec le mercure , et, de l’autre, était recourbé de manière à pouvoir s’accrocher l’uii à l’autre. En chargeant l’appareil avec de l’eau renfennant d’acide, on obtenait les effets suivants :
Fils de platine et d’or Ignition du platine.
Fils d’or et d’argent Ignition de l’or.
Fils d’or et cuivre Ignition des deux.
Fils d’or et de fer Ignition du fer.
Fils de platine et de fer Ignition du fer et quelque temps
après du platine.
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Fils de platine et de zinc
Fils de zinc et de fer
Fils de plomb et de platine
Fils d'étain et de platine
Fils de zinc et d’argent
Trois paires de fils de platine et
d'argent.
Un fil de zinc entre deux de platine
Nous voyons par ces résultats que des deux fils soumis à l'expérience , celui qui rougit est précisément le moins bon conducteur de l'électricité , et que lorsqu'on expérimente avec des fils mauvais conducteurs , c'est précisément aux points de contact où l'électricité éprouve le plus de résistance que l'ignition se manifeste ; ce qui est conforme aux principes précédemment énoncés.
Ayant chargé ensuite sa pile avec un liquide composé d'eau et de ^ de son poids d'un mélange d'acide azotique et d'acide sulfurique, et soumis à l’expérience des fils de platine de différentes longueurs et de différents diamètres , il a obtenu les résultats suivants :
Fil de platine de 1™,81 de long et de 3 millimètres de diamètre ; il est devenu rouge dans toute sa longueur;
Fil de platine de 2", 80 et de 12 millimètres de diamètre : il s’est échaudé jusqu’au rouge ;
Tige de platine de S millimètres en carré et de 0~,06 de long : elle s’est échauffée au rouge et a fini p&r entrer en fusion.
En plaçant de l’iridium on de l’alliage d’iridium et d’osmium an fond d’une petite cavité pratiquée dans un morceau de charbon bien recuit et flottant A la surface du mercure dans l’un des bassins , et fermant le circuit par un morceau de charbon en communication avec l’autre bassin au moyen d’un gros fil de cuivre , il obtint les effets suivants avec la pile fortement chargée : l’iridium se foudit en globules pesant 0*’,37 et renfermant encore quelques cavités. Dans cet état, il était brillant et avait une densité égale à 18,68. L’alliage d’iridium et d’osmium se fondit aussi en globules.
Ignition du platine et quelquefois fusion du zinc.
Ignition du fer , écbauffement du zinc sans fusion.
Fusion du plomb dans son point de contact avec le platine.
Fusion de l’étain au point de contact.
Ignition du zinc avant d'étre fondu.
Ignition des fils de platine.
Ignition des fils de platine.
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On profite de la propriété que possèdent les décharges électriques de volatiliser les métaux , pour appliquer ces derniers sur le verre, le bois , le papier et les étoffes; on se sert à cet effet de l’excitateur universel. Cet appareil (pl. III, fig. 10) est formé d’un socle en bois ss, sur lequel sont fixées deux colonnes de verre cc' surmontées de deux appendices à charnières , en laiton , et auxquels sont adaptées deux tiges également en laiton ff', destinées par deux de leurs extrémités à établir la communication avec les deux surfaces de la batterie électrique, et par les deux autres avec les corps soumis à l’expérience. Une tablette TT' sert à poser les corps. Voici quelques applications : on pose sur du papier blanc une petite bande de feuille d’or ou d’argent , à travers laquelle on fait passer une forte décharge ; le métal disparaît en produisant un bridant éclair , et laisse sur le papier une tache d’une couleur pourpre ou grise. Mais pour éviter que la poussière métallique ne se dissipe dans l’air , et afin qu’elle reste entièrement sur le papier, on met le papier et la feuille d’or sous la presse pp', pourvue de deux bandes d’étain qui sont mises en communication avec les deux faces de la batterie. Veut-on faire des empreintes? on fait usage d’une découpure en papier abcd, à laquelle sont collées deux bandes de feuille d’étain ff; d’un côté on la recouvre d’une feuille d’or qui touche l’étain par deux de ses bords; d’un autre, on la couvre d’un ruban de satin , et on met le tout sous la presse pour bien établir le contact. On opère de la même manière pour fixer les métaux sur le verre.
Quand la décharge d’une batterie électrique traverse un fil de métal , non-seulement elle le fond et le volatilise , mais elle emporte avec elle dans l’air des particules métalliques. Ainsi, d’après les observations de M. Fusinieri , si le fil est en laiton , l’électricité emporte avec elle du laiton à l’état de fusion et des particules incandescentes de zinc. En traversant un globe d’argent , elle entraîne de l’argent en fusion ; mais si elle trouve sur son passage une lame de cuivre , l’argent est 'transporté au travers de ce métal, qu’il perfore dans une étendue de plusieurs centimètres. Si le passage d’une surface à l’autre s’effectue obli(juement , une portion de l’argent est déposée sur les parois de l’ouverture , et l’autre portion pénétré dans la boule de l’excitateur, placée de l’autre côté.
L’or transporté par la décharge se comporte de même par rapport à une lame d’argent qu’elle traverse. Une piartie de l’or reste dans l’argent et se dépose sur les deux surfaces, sous Informe de lames circulaires tellement minces qu’elles disparaissent pen de temps après.
CUAPITB£ IV.
SU
Dans ces transports <1 y a réciprocité d’action , c’est-à-dire que si l’étincelle éclate entre l’argent et le cuivre , il y a transport de l’argent sur le cuivre et du cuivre sur l’argent. Il parait, d’après M. Fusinieri, que le transport d’un métal sur l'autre est accompagné de deux fortes percussions contraires, opérées par le métal qui a été transporté; l’une a lieu sur le point où il s’est détaché , l’autre sur celui où il est entré dans l’autre métal. L’existence de ces deux percussions est démontrée par la présence de deux cavités opposées qui renferment le même métal dans un état annonçant une fusion.
Quand l’étincelle part d’un métal et passe dans l’air, elle emporte avec elle un groupe de molécules dont le centre est à l'état de fusion, et la partie extérieure éprouve la combustion.
Pour bien se rendre compte du pouvoir expansif de l’électricité , il faut examiner comment le laiton et l’or se disséminent sur une surface polie d’argent ; ces métaux s’y déposent en lames excessivement minces, qui Unissent par disparaître en se volatilisant.
Les faits que nous venons de rapporter conduisent à cette conséquence suivant M. Fusinieri, que la lumière électrique provient de l’ignition et de la combustion des particules de la matière pondérable transportée par l’électricité. Il résulte de là , suivant lui, que la présence de l’air détermine deux effets : 1° elle empêche la libre expansion dans l’espace; 2" elle favorise la combustion des molécules extérieures de chaque groupe, tandis que les molécules intérieures sont lumineuses par le seul fuit de la fusion. Dans les milieux d'oxygène, les molécules matérielles transportées par l’électricité sont à l’état d’incandescence et de fusion. Nous ne nions pas que les effets d’ignition et de combustion n’aient une grande influence sur l'intensité de la lumière électrique; mais tout porte à croire que la lumière se manifeste également lors même qu’il n’y a ni ignition ni combustion, comme nous l’avons prouvé.
De la réduelion det oxydes.
Tous les métaux peuvent être retirés de leurs oxydes au moyen de l’action chimique de l’électricité ; mais il ne faut pas croire qu’il faille toujours employer les actions des plus fortes piles pour obtenir la réduction des oxydes. Lorsque l’on soumet à l’action d’une pile de trente couples comme à celle d’un appareil simple, des solutions de manganèse, de zinc, de fer, d’étain, d’arsenie, d’antimoine, de bismuth, de cuivre, de plomb, de mercure, d'argent, d’or, de platine, la lame négative se recouvre en peu d’instants de métal réduit ; avec de fortes piles
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lessolutions de titane, d’urane,de chrôme, de magnésiatn,desiliciam, n’éprouvent aucune décomposition. Quant aux métaux des alcalis, il faut employer un appareil voltaïque composé d’un très- grand nombre de couples, ou bien, si on ne se sert que de quelques-uns^ il faut prendre pour électrode négative le mercure , afin de faire concourir l’affinité de ce métal pour opérer la réduction du potassium et du sodium ; tandis que si l’on veut réduire les métaux qui résistent à l’action de piles très-énergiques , il faut employer des appareils simples , convenablement disposés, et dont on n’a bien connu toute la puissance que depuis que l’on a fait une étude approfondie de l’action chimique de 4’électriclté.
Lorsque l’on veut décomposer la combinaison d’un oxyde avec un acide , on conçoit parfaitement que si l’on fait concourir à l’action décomposante du courant non-seulement l’hydrogène, mais encore l’affinité d’une forte base pour l’acide, dans ce cas on aura deux forces, l’électricité et l’affinité, qui concourront à la décomposition du sel, avec réduction de la base. Tel est le principe général qui nous a servi à obtenir cristallisés les métaux des terres qui avaient résisté à l’action décomposante des courants les plus énergiques. Les détails dans lesquels nous entrerons à cet égard, en traitant des métaux des terres, montreront la fécondité du principe.
Nous venons de dire qu’au moyen des appareils simples , on obtenait les métaux des terres cristallisés : on peut également obtenir cristallisés tous les métaux ; il suffit pour cela d’employer une action lente et continue, pour que rien ne s’oppose au groupement régulier des particules. Nous entrererons dans quelques détails à ce sujet en parlant du cuivre.
POTASSIUM
Le potassium est le radical de la potasse , qui n’en est que le protoxyde; il ressemble, quant à l’aspect, au mercure.
Densité à-+- 15®
Poids atomique.
Cassure cristalline à. .
malléable à. .
demi-fluide à.
liquide à. . . .
zéro.
-t-io».
Ce métal entre en ébullition près de la température rouge, et se con-
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vertit en un gaz d’on beau vert. Chauffé , U prend feu et brûle avec une grande vivacité; l’étincelle électrique l’enflamme également. Voici les procédés électro-cbimiques à l’aide desquels on l’obtient
Le premier est dû à Bavy. On place un morceau de potasse légère* ment humecté sur une lame de platine mise en communication avec lepûle positif d’une pile de deux cents couples, et on ferme le circuit avec un fil de platine qu’on pose sur la potasse. Il se manifeste aussitôt une ae* tion très-vive; la potage se fond aux deux parties électrisées. Du côté négatif, il n’y a aucun dégagement de gaz, mais il s’y dépose dra petits globules ayant un éclat métallique très-brillant et brûlant avec explosion et une flamme vive à l’instant de leur formation. Ces globules sont le potassium , qui se change en potasse au contact de l’air ou de l’eau. Quand on le projette dans cette dernière , il prend feu et brûle avec une flamme rouge.
Ce procédé ne donnant qu’une très-petite quantité de potassium , on a profité de la grande affinité de ce métal pour le mercure, pour le soustraire à l’action de l’air et en obtenir davantage. Ce principe a été mis en pratique par Seebeck de la manière suivante, en n’employant qu’un appareil composé d’un petit nombre de couples. On pratique une cavité dans un fragment de potasse légèrement humectée , et on la remplit de mercure ; ce fragment est ensuite posé sur la lame de platine, tandis que le fil de platine plonge dans le mercure. L’alcali et l’eau sont alors décomposés, leurs principes constituants sont transportés à leurs pôles respectifs , et le radical de l'alcali, en se combinant avec le mercure , forme un amalgame qui ne se décompose pas« ou du moins ne se décompose que faiblement tant qu’il fait partie du circuit ; on le met ensuite dans l’huile de naphte pour le préserver de l’action de l’air. Pour obtenir le potassium pur , on place l’amalgame dans un tube recourbé fermé aux deux extrémités , dont on a chassé préalablement l’air. En chauffant l’extrémité où se trouve l’amalgame, on chasse le mercure, et le potassium reste. Le potassium obtenu ainsi renferme plus ou moins de mercure. M. Bird a formé l’amalgame de potassium au moyen de l’appareil (pl. III, fig. 11). Âu lieu d’un tube contenant la dissolution métallique , il a fait usage d'un petit entonnoir de verre dont le bec était rempli de plâtre , et sur lequel il plaça un tube de verre fermé à l’un des bouts d’environ 1 0 à 1 2 millimètres de diamètre, et à moitié rempli de mercure pur. Ce tube était incliné d’environ 40°, et plongeait partiellement dans la dissolution de sel marin contenue dans le cylindre de l’appareil décomposant. Le cylindre communiquait avec une lame de cuivre de l’appareil à force constante,
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au moyen d’une lame de zinc amalgamé plongeant dans la dissolution de sel marin. L’entonnoir était alors presque rempli d’une solution de chlorure de potassium, et un bout de fil de platine mis en rapport avec la lame de zinc du couple était enroulé en spirale et plongeait dans le mercure du tube. Dès l’instant que le circuit fut complété , des bulles d’hydrogène se dégagèrent de la surface du mercure; en huit ou dix heures , le mercure avait doublé de volume ; en plongeant un morceau de papier de curcuma , il rougit. Il s’était formé de l’amalgame de potassium.
Le potassium produit des mouvements singuliers dans des liquides conducteurs traversés par des courants électriques, (rratlé de /’«7ectricUé et du magnétisme, 1. 111, p. 173.)
SODIUM
Le sodium est le radical de la soude, comme le potassium est le radical de la potasse. Les propriétés du sodium et du potassium sont analogues. '
Ce métal est blanc et ressemble à l’argent; il est plus mou et plus malléable que les métaux ordinaires ; on le réduit très-facilement en feuilles minces, et il conserve la malléabilité jusqu’au point de fusion.
Densité (Davy) 0,9348
Idem (MM. Thénard et Gay-Lussac). . . . 0,972 à 1 5“
Poids atomique. ! ’
Ce métal se ramollit à + 50°, età +90“ il est parfaitement liquide; mais il ne se volatilise point à la chaleur qui suffit ordinairement pour la fusion du verre.
Il s’oxyde vivement à l’air, et se couvre d’une croûte de soude. Il ne brûle ordinairement que lorsqu'il est sur le point de rougir. Il lance autour de lui des étincelles embrasées, à la surface de l’eau, et se recouvre d’une couche d’oxyde, sans pour cela s’enflammer. 11 a un peu moins d’affinité pour l’oxygène que le potassium. Néanmoins , il décompose la plupart des corps oxydés. Le procédé pour l’obtenir éiectro-chimiquement étant le même que pour le potassium, nous n’en ferons pas autrement mention.
LITHIUM
Ce métal est le radical de la litbine, qui est un des principes cons-
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tituants de plusieurs substances minérales, telles que le pétalite, le triphaiie, la tourmaline apyre, etc.
Poids atomique. „ ’
On obtient ce corps directement en réduisant l'hydrate de lithine au moyen de l'action voltaïque ; mais comme son affinité pour le mercure est très-faible, on ne peut l’amalgamer en prenant ce dernier métal pour électrode négative.
Ce métal est le radical de la baryte.
Poids atomique. „ ’
Le barium s’obtient comme la potasse en se servant du mercure comme électrode négative , sur lequel on place de l’hydrate de baryte, en pétc un peu claire, et que l’on met en relation avec l’électrode positive de la batterie, laquelle doit être composée d’un certain nombre d’éléments et puissamment chargée, sans quoi l’eau serait décomposée. L’amalgame est ensuite distillé dans des vases de verre remplis de gaz hydrogène. Le mercure se volatilise ; la barium reste, quoique encore allié à un peu de mercure, car en chauffant trop fort, le verre serait décomposé.
Le barium ressemble à de l’argent; il se précipite au fond de l’eau et de l’acide sulfurique concentré , s’oxyde rapidement aux dépens de l’oxygène de l’eau, et aussi à l’air libre, et peu à peu se recouvre de baryte. Il entre en fusion avant d'avoir atteint la température rouge, et ne parait pas dépourvu de malléabilité.
STBOKTIUM.
Ce métal dont la stontiane n’est que l’oxyde ressemble beaucoup au barium, et on l’obtient de la même manière; il est aussi plus pesant que l’eau et l’acide sulfurique.
Ce métal, radical de la chaux, est obtenu par le même procédé que le barium. Il est blanc comme l'argent, et s'enflamme é l’air en don-
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nant naissance à de ta chaux. Son amalgame, exposé à l’air, se re* couvre d’une croûte noire , qui est un mélange de chaux et de protoxyde de mercure; quand l’amalgame est concentré, il est peu coulant; quand il est débarrassé de la plus grande partie du mercure, il est dur et solide, et se recouvre d’une croûte calcaire blanche.
iO=:100 256,02
MAGNÉSIUM
Poids atomique.
Ce métal, radical de la magnésie, est d’un blanc argenté et a beaucoup d’éclat ; il est susceptible d’être limé et étendu sous le marteau. A la température à laquelle se ramollit le verre vert, il s’enflamme et brûle avec un grand éclat, en produisant de la magnésie.
Poids atomique. „ ’
Davy, et les physiciens qui le suivirent , ont obtenu ce métal au moyen de l’électricité, et en employant l’action du mercure. Â cet effet, il faut préparer un sel de magnésie avec de l’hydrate magnésique, qui est presque entièrement insoluble dans l’eau avec laquelle on le délaye. La séparation du mercure par la chaleur s’opère lentement, et plus difficilement que lorsque l’on opère sur les amalgames des métaux alcalins, attendu que le magnésium décompose le verre avant que tout le mercure ne soit volatilisé. Le magnésium, qui renferme encore du mercure , est plus pesant que l’eau , et se décompose à ses dépens quand on l’y plonge pour former la magnésie; celle-ci étant très-peu soluble , la décomposition est très-lente , mais l’addition d’un acide l’accélère. Exposé à l’air, le magnésium ne tarde pas à se couvrir d’une couche blanche de magnésie. Davy, qui le premier eu a préparé l’amalgame, a reconnu qu’il fallait beaucoup plus de temps pour l’obtenir que pour produire ceux des métaux des terres alcalines.
On peut encore obtenir le magnésium en suivant la méthodeque nous avons indiquée en parlantdu silicium, oucelledeM. GoldingBird,qui n’est que la nûtre avec addition d’un couple; et, pour bien faire comprendre notre procédé, quelques détails nous ont paru nécessaires pour l’intelligencedesméthodes d’expérimentation électro-chimique.Quand on verse dans la branche négative d’un appareil électro-chimique simple, disposé comme nous l’avons dit et qui n’est autre qu’un tube de verre recourbé eu U , uue dissolutiou de chlorure de magnésium
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saturée , et dans la branche positive une solution de chlorure de sodium , et lorsqu’on met ensuite ces deux branches en relation avec une pile voltaïque, au moyen de lames de platine , on n’obtient aucune réduction du magnésium , mais bien dans la branche négative de la magnésie avec de la soude. Si l’on ajoute à la solution de chlorure de magnésium un dixième environ de son poids de protochlorure de fer, il y a réduction de fer à l’état métallique sans mélange on combinaison de magnésium ; il n’y a donc aucune affinité entre ces deux métaux, comme entre le fer, le silicium , le zirconium, le glucinm.
Il n’en est pas de même en opérant avec du chlorure de magnésium préparé dans une bassine d’argent; dans ce cas, le sel magnésique renferme une petite quantité de chlorure d’argent. Quand on se sert de l’action voltaïque sur une solution de cette nature , il se dépose sur la lame négative un dépôt gris , puis des tubercules de même couleur, enfin des cristaux octaèdres d’un blanc argentin qui possèdent toutes les propriétés du magnésium. Le dépôt gris parait être un alliage d’argent et de magnésium, tandis que les tubercules qui, sous le brunissoir, acquièrent un brillant métallique, sont du magnésium pur. On voit donc que la présence de l’argent a déterminé la réduction du magnésium , laquelle a continué même lorsque tout l’argent a été réduit. L’expérience, telle que nous venons de la décrire, ne réussit pas toujours; il est des circonstances, des causes qui, H l’observation, échappent. Mais quand l’expérience réussit, l’hydrogène se dégage en très-petite quantité, et pour ainsi dire d’une manière presque insensible. Dans ce cas, tout le gaz qui provient de la décomposition de l’eau est employé à la réduction de la magnésie.
Nos expériences ont été faites avec des piles de 30 , 60 éléments, chargées avec une dissolution légère de sel marin , et dont chaque élément présentait une surface de 16 centimètres carrés. Pour diminuer la vitesse du courant , on s’est servi d’un entonnoir de verre dont le bec, qui avait on décimètre de long , renfermait de l’argile légèrement humectée. L’entonnoir renfermait la dissolution de chlorure de magnésium , et son hec plongeait dans une solution de sel marin. Néanmoins, en opérant comme l’a fait M. Golding Bird on n’a besoin que d’un seul couple.
ALDMINIUU.
Ce métal, radical de l’alumine, base des ailles qui sont très-ré-
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pandaes à la surface do globe , et dont l’abondance ne le cède peutêtre qu’à la silice , peut se préparer avec facilité à l’aide des forces électriques.
Poids atomique. „ ’
Tous les physiciens , en tête desquels on doit placer Davy , qui avaient essayé de retirer l’aluminium de l’alumine , au moyen de l’électricité à forte tension , n’avaient pas réussi ; et cependant , s'ils se fassent servis d’appareils simples fournissant de l’électricité à petite tension, ils auraient vu apparaître, non pas l’aluminium sous la forme de poudre grise comme l’obtiennent les chimistes , mais bien sous forme de cristaux dont l’éclat peut rivaliser ayec celui de l’acier poli.
Davy , dans ses Éléments de philosophie chimique , t. II, p. 406, s’exprime ainsi :
« Cette terre (l’alumine) ne se laisse pàs décomposer par son élec- « trisation avec le mercure, comme les autres terres. La première ex- «périencc dans laquelle j’obtins des marques évidentes de sa décomn position, fut faite en 1808, en fondant du fer électrisé négativement, « avec lequel l'alumine se trouvait en contact. Je mouillai la terre et «je la soumis à l’action d’une grande force voltaïque. Le globule de « métal obtenu était plus blanc que le fer pur; il produisit une légère « effervescence et se couvrit d’un poudre blanche ; sa dissolution dans « l’acide muriatique étant décomposée par un alcali , donna de l’alu- « minium et de l’oxyde de fer. »
On obtient l’aluminium en chauffant un mélange de chlorure d’aluminium anhydre avec du potassium, dans un creuset de porcelaine ou de platine, au moyen d’une lampe à alcool. Il s’opère dans l’intérieur du creuset un dégagement de chaleur dont on doit se garder, si l’on ne veut faire rompre le creuset quand il est en porcelaine. Quand l’opération est terminée , la masse fondue qui est au fond du creuset est d’une couleur gris noirâtre. Après le refroidissement, on plonge le creuset dans une grande quantité d’eau. La masse saline se dissout en laissant dégager du gaz hydrogène, ayant une odeur fétide, et il se dépose une poudre grise , qui, vue au soleil, parait composée de petites paillettes métalliques. On liltre, on lave et l’on faitsécher cette poudre, qui ressemble beaucoup à celle du platine , et qui n’est autre chose que l’aluminium. Les plus grandes paillettes ont l’aspect et le brillant métallique de l’étain. Au moyen de la pression, les parties se réunissent comme celles du platine , non pas précisément au même degré , mais en quantité suflisante pour former des parcelles douées de l’é-
CHAfllHK IV.
clat métallique. Dans cet état , ces paillettes ne conduiseut pas l’électricité, ce qui est un des caractères des métalloïdes ; néanmoins, quand toutes les parties sont fortement comprimées , le métal est conducteur : nous avons obtenu cristallisé raluminium en suivant le même procédé que pour le silicium , p. 154.
GLUCIUM.
Le glucium est, comme son nom l'indique , le radical de la glucine.
Poids atomique.
Et avant nous il n’avait pu être obtenu au moyen des forces électriques.
Davy, dans Philosophie chimique trad. franc., t. II, p. 40, s’exprime ainsi à cet égard.
« On a de grandes raisons de croire que la glucine soit composée « d’une substance particulière que l’on peut appeler glucium et d’oxy- « gène. J’ai acquis la preuve de cette nature de la glucine en chauffant «cette terre avec le potassium; ce dernier fut presque entièrement « converti en potasse , et il se trouva dans la masse des particules de « couleur sombre ayant un aspect métallique. Ces particules, par leur « échauffement à l’air, ainsi que par l’action de l’eau, reprirent une «allure de terre, et, dans ce dernier cas, l’hydrogène fut fort lente- « ment dégagé. »
Le procédé dont nous nous sommes servi est le même que celui pour obtenir l’aluminium, et nous l’obtinmes à l’état métallique cristallisé, combiné avec un peu de fer, ou sans fer, comme l’a fait depuis M. Golding Bird.
ZIBCOMUH.
Le zirconium est le radical de la zircone. Il se présente, quand il est préparé par le procédé chimique, sons la forme de petites masses d’une poudre noire comme du charbon, étayant de la cohérence, susceptible, sous le brunissoir , de prendre un éclat gris foncé. Il est mauvais conducteur de l’éleotricité , et par conséquent de la chaleur.
Poids atomique.
II
Le zirconium a été obtenu cristallisé en lamelles brillantes au moyen du procédé électro-chimique décrit pour avoir le silicium; nous y
ÉLÉMENTS D’ÉLECTBO-CHIHIE.
renvoyons nos lecteurs. Pour éviter qu’il ne se change en zircone , il faut employer les mêmes précautions que celles indiquées pour conserver le silicium.
THOBIDU.
Ce corps, radical de la thorine, se présente sous la forme d’une poudre grise et lourde , à laquelle on fait prendre on éclat métallique.
Poids
atomique.
Il est très-probable qu’en soumettant une dissolution de chlorure de thorium à l’action d’un courant dans un appareil semblable à celui avec lequel on obtient le silicium et le zirconium, on aurait également le thorium.
YTTBlüM.
Ce métal est le radical de l’yttria, qu’on retire d’un minéral appelé gadolinite, et qui est un composé de protoxyde de fer et de protoxyde de cérium. Jusqu’ici il n’avait pu être obtenu au moyen des forces électriques provenant d’appareils très-énergiques ; mais sa réduction est facile au moyen de nos appareils simples que nous avons décrits précédemment.
.4BSENIC.
Ce corps se montre fréquemment dans la nature , tantôt à l’état métallique, tantôt combiné avec le soufre et les métaux, ou bien avec les terres et les oxydes métalliques. Il s'échappe de plusieurs volcans, en vapeurs, et se sublime.
Pour avoir de l’arsenic métallique, il suffit de mêler l’oxyde blanc d’arsenic avec de la poudre noire de charbon ou de l’huile , et de chauffer jusqu’au rouge dans une cornue. Le métal réduit se volatilise et se condense à la partie supérieure et plus froide du col de la cornue , où il forme une croûte d’un gris d’acier , douée de l’éclat métallique. Il entre en fusion à 180°.
Densité à l’état de pureté 5,70
Idem , exposé à la température rouge dans on
tube de porcelaine , puis refroidi 5,959
Chaleur spécifique (M. Régnault) • . . . . 0 , 081 40
jO = 100 470,04
Poids atomique.
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Les forces électriques réduisent avec une grande faciiité les composés arsénifères. Le procédé est si simpie que nous allons le faire connaître, non-seulement sous le rapport scientifique, mais encore sous celui d’utilité dans ies cas d’empoisonnement. Les appareils électrochimiques simples procurent en peu de temps une certaine quantité d'arsenic. M. Edm. Davy dispose son appareil destiné à réduire l’arsenic à l'état métallique de la manière suivante : une lame de zinc et une lame de platine, la première en feuille mince, la seconde façonnée en creuset ou en cuiller. Quand on veut opérer la décomposition d’une solution qui renferme de l’arsenic ou même une autre solution métallique, on y sgoute quelques gouttes d’acide et on met le tout dans la cuiller de platine , et on plonge dedans la lame de zinc préalablement mise en contact avec le platine ; aussitôt après, l’arsenic se dépose sur les parois du platine, pôle négatif du couple voltaïque. La cuiller de platine est destinée à concentrer la dissolution. Si l’on veut opérer sur les arséniates de chaux , sur l’acide arsénique , les sulfures d’arsenic , il faut les traiter préalablement avec de l’acide nitrique. Voici comment on fait cette préparation avec le sulfure rouge d’arsenic. On prend une certaine quantité de ce composé , on le réduit en poudre , et on en met une petite quantité avec quelques gouttes d’acide nitrique concentré dans la cuiller de platine dont on élève la température , afin d’opérer la décomposition du sulfure et chasser ensuite l’excès d’acide ; on ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique , et la réduction de l’arsenic commence aussitôt qu’a lieu l’immersion du zinc. Les pyrites arsénicales doivent être traitées de la même manière.
Les arséniates de cuivre exigent un autre traitement. Le composé est dissous dans quelques gouttes d’acide hydrochlorique, et l’on chauffe ensuite dans la cuiller de platine. A l’instant où l'action voltaïque se manifeste, l’arsenic est réduit; mais si l’on traite par l'acide nitrique étendu , qu’on fasse bouillir et qu’on ajoute assez d’eau pour faire une dissolution , le cuivre seul est réduit. En détruisant le contact avec le zinc, le cuivre est redissous par l’excès d’acide ; en maintenant le contact du zinc, l’arsenic forme un cercle sur le platine, tandis que le cuivre se montre an delà.
Quand on veutobtenir réuni l'arsenic précipité sur une feuille de platine, on introduit celle-ci dans un tube fermé d’un bout, et l’on chauffe à la lampe à alcool ; l’arsenic se sublime aussitôt. Par ce procédé, la quantité d’arsenic qui s’attache au platine est quelquefois moindre d’un demi-milligramme; et on peut , par ce procédé, en obtenir des
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quantités dix fois moindres. On emploie avec avantage le creuset, quand il est revêtu intérieurement d’une couche d’or très-mince ; dans ce cas , la couleur de l’or est masquée par la couleur gris d’acier sombre de l’arsenic. Si l’on joint àces caractères l’odeur alliacée qu’on ressent quand on expose ia cuiller à l’action de la chaleur , et l’insolubilité du dépAt dans l’acide muriatique concentré , on a tous les caractères propres à l’arsenic.
Ce procédé, qui est électro-chimique, pourrait être employé dans des cas de médecine légale où l’on désirerait constater la présence de très- faibles quantités d'arsenic.
CUBOME.
Le chrême a été découvert pour la première fois en 1797, dans un métal de Sibérie appelé chrêmate de plomb.
Densité
Poids atomique . |
Richter a avancé qu’il était magnétique à un degré très-faible. Il est très -réfractaire ; on ne peut l’obtenir en culot.
Nous n’avons pas encore essayé de réduire le chi-ôme au moyen des appareils électro-chimiques ; mais il est probable qu’on y parviendra au moyen du chlorure chroralque. On pourrait opérer sur le sulfate chromique soluble dans l’eau, ainsi que sur le nitrate de chrême, qui est vert et se dissout facilement.
MOLYBDÈNE.
On retire ordinairement ce métal du sulfure de molybdène, qui a de la ressemblance avec la plombagine. Il est cassant; il conduit l’électricité et n’est point altéré à l’air.
Densité.
Chaleur spécifique
Poids atomique.
Pour l’obtenir au moyen de l’électricité, il faut opérer sur des solutions de composés de ce métal les plus faciles à décomposer , telles que, 1° le chlorure molybdeux, que l’on obtient en dissolvant de l’hydrate molybdeux dans l’acide hydrochlorique, jusqu’à saturation; 3° le chlorure molybdique, le chloride molybdique, l’iodure raolyb-
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deux, l'iodure mohbdiqiie , les fluorures molybdeux et molybdique, le fluoride molybdique. En agissant sur un double fluorure de silicium et de molybdène, il pourrait se faire que l’on obtînt un siliciure de moiyl>dène; 3° les sulfate et nitrate molybdeux, molybdiques, l’oxalate molybdique soluble dans l’eau.
TUNGSTÈNE.
Ce corps est un des principes constituants d’un minéral appelé wolfram ; on l’obtient on chimie à l’état de poudre d’un gris d’acier. Aggloméré, il est tellement dur que la lime l’attaque avec peine ; il est aigre , à cassure ci'istalline, et plus difficile à fondre que le manganèse.
Densité
Chaleur spécifique
Poids atomique, ^
On ne s’est pas occupé de l’obtenir électro-chimiquement.
ANTIMOINE
L'antimoine diffère des métaux précédemment décrits , en ce qu’il te rencontre dans la nature à l’état métallique ; on le trouve aussi quelquefois à l’état d’oxyde , mais le plus souvent à l’état de sulfure. Suivant Haiiy , ses formes dérivent de l’octaèdre ;
Densité
Chaleur spécifique. . . .
Température de fusion,
Poids atomique.
Pour obtenir ce métal par les procédés électro-chimiques, il faut soumettre à l’expérience les diverses solutions de ce composé , lesquelles se troublent quand on les étend d’eau , sont décomposées par le fer et le zinc, qui en précipitent l’antimoine à l’état métallique.
Le chlorure antimonique, le chloride antimonieiix , le bromure d’antimoine, le fluorure, le sulfate acide, l’acétate antimonique, qu’on obtient en dissolvant l’acide antimonique dans le vinaigre, letartrate antimonique, peuvent servir à l’obtenir cristallisé dans les appareils électro-chimiques simples.
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TELLUBE.
Ce métal, très-rare, n’a été trouvé jusqu’ici que dans quelques mines d’or de Transylvanie, combiné avec l’or et l’argent, et quelquefois avec le cuivre et le plomb.
Densité
Chaleur spécifique.
Poids atomique.
j d’après M. Muller 6,115
( d’après M. Magnus 6,1379
iDulong 0,0912
(M. Régnault 0,06155
Il est à peu près fusible au même degré que l’antimoine ; il ne peut être distillé.
Le tellure a une couleur presque semblable à celle de l’antimoine ; à l’air, il brûle avec une flamme vive, vert bleuâtre, et répand une forte fumée blanche.
Ritter a remarqué le premier que, lorsque le tellure constitue le pèle négatif d’une pile, l’hydrogène qui se dégage se combine avec le métal ; on obtient ainsi du gaz hydrogène telluré et un précipité brun clair que Ritter lui-même considérait comme du tellurure d’hydrogène; mais Magnus a reconnu que ce précipité n’était autre que du tellure dans un grand état de division , et ne renfermant point d’hydrogène.
TÀNTAXE.
Ce métal, découvert en 1802 par Ekeberg, et qui se trouve combiné tantôt à l’état d’acide avec les oxydes ferreux et manganeux, tantôt avec l’yttria , l’acide ferrique, l’acide uranique , a reçu le nom de tantale, par allusion avec la fable, en ce que ce métal a la propriété, quand il est à l’état d’oxyde, de ne pas se dissoudre dans les acides. Le tantale ne peut être réduit complètement par le charbon. On obtient le tantale sous la forme d’une poudre noire qui , sous le brunissoir, prend l’éclat métallique, et une teinte gris de fer. Dans cet état, elle conduit mal l’électricité. Elle brûle dans l’air au-dessous de la température ronge, et se transforme alors en acide tantaliqne. M. Rerzélius ayant remarqué que le tantale pulvérulent était privé de la propriété de conduire l’éiectricité , tandis que le sulfure de ce métal la possédait, a eu l’idée d’examiner la nature de la croûte jaunâtre qui recouvre la matière agglomérée obtenue, quand on soumet
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l’acide tantalique à une température élevée dans un creuset brasqué. Il a reconnu que cet acide n'est réduit que superflcielieraent là où il est en contact avec le charbon , et que la croûte jaunâtre n'est que du tantale. Ce dernier conduit l’électricité comme les substances mé> talliques. Dès lors, le tantale en poudre est privé de cette faculté en raison du grand degré de division de ses parties. Les expériences ont été faites avec le multiplicateur.
Poids atomique.
Pour obtenir ce métal par les procédés électro-chimiques, il faut opérer, comme pour le tellure, sur des composés solubles de ce métal, dans lesquels on puisse faire passer un courant électrique. Nous conseillerons de prendre, non pas le chlorure de tantale, qui se décompose au contact de l’eau et se change en acide tantalique, mais le fluorure tantale, qui est soluble dans l’eau.
TITANE
En raison de sa présence dans les terrains primitifs et dans les terrains volcaniques, le titane doit être étudié avec soin en électro-chimie. Ilfut trouvé pour la première fois, en 1791, par W. Grégor, dans un sable noir du Ménachan.
Poids atomique.
Pour obtenir le titane au moyen des forces électriques, il faut employer les composés solubles de ce métal qui conduisent l’électricité; d’abord , le chlorure de titane qui se prépare eu dissolvant l’acide titanique dans l’acide hydrochlorique. La dissolution est toujours acide; car si l’on évapore jusqu’à siccité, et qu’on laisse cristalliser, les cristaux, en se dissolvant, sont décomposés en partie. Il se forme un sel acide et un sel basique. Le sulfate de titane peut aussi servir, mais il faut éviter de l’étendre d’eau ; car, dans ce cas , le sel est précipité. Il n’y a donc que ces deux composés qui puissent être utiles en électro-chimie.
Métaux électro-positif» qui jouent principalement le rôle d’éléments électro-positifs dans les combinaisons salines.
OB
Ce métal se trouve dans presque toutes les parties du globe;
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mais il est plus abondant dans les régions chaudes que partout ailleurs.
Gahn prétend qu’il n’existe pas de pyrites qui n’en contiennent. La présence de ce métal dans ces composés est souvent la cause de leur décomposition , parce qu’ils constituent un couple voltaïque. An fur et à mesure que les pyrites se décomposent, l’or est enlevé par les eaux, et se mêle avec les sables qui constituent alors les sables aurifères, d’où on le retire par le lavage.
La présence de l’or dans certaines pyrites, comme à Bérésoff, en Sibérie, aide tellement à la décomposition, qu’en parcourant les Challanches (montagnes d’AIlemont , en Dauphiné) , nous vîmes répandues Sur le sol des pyrites en décomposition , ayant l’aspect de celles de Bérésoff. Nous supposâmes que l'or n’était pas étranger à cette décomposition. En effet, les ayant broyées et soumises au lavage, nous obtînmes au fond du mortier d’agate des paillettes d’or. Noos recommandons ce procédé toutes les fois que l’on voudra s’assurer de la présence de l’or ou même de parcelles métalliques dans des minerais.
L’or a été trouvé jusqu’ici à l’état métallique , en poudre, en paillettes, en dendrites, en filaments, en grains et en masses plus ou moins considérables.
Densité, suivant qu’il a été plus ou moins i comprimé. )
Chaleur spécifique (Dulong et Petit)
Poids atomique. . .
de 19,4 à 19,65
L’or ne s’oxyde à aucune température. Jadis, on prétendait que la poussière pourpre que l’on obtenait en faisant passer la décharge d’une batterie voltaïque dans un fil fin d’or était un oxyde; mais il ne peut en être ainsi, attendu que la poussière purpurine se produit encore quand l’expérience se fait dans le gaz hydrogène. D’un autre côté , il y a peu de probabilité que l’or puisse s’oxyder par l’effet de la décharge, à une température comme celle qui existe dans ce caslà, et à laquelle il se réduit ordinairement. La poudre purpurine n’est donc que de l’or dans un état de division extrême.
Si l’or est allié à un métal oxydable, la poussière purpurine renferme l’oxyde de ce métal; c’est même ce moyen qui fait reconnaître, sans opérer des dissolutions, si l’or est allié à tel ou tel métal.
CHAPITRE IV
Les solutions d’or sont très-facilement décomposées dans les appareils électro-chimiques simples.
Le chlorure d'or jouit de la singulière propriété de laisser déposer à sa surface et à la paroi du vase tournée vers le jour, de l’or à l’état métallique, réduction qui ne peut provenir que des corps étrangers qui flottent continuellement dans l’air, ou de ceux qui adhèrent aux parois des vases sous l’influence solaire, ou peut-être même de cette dernière toute seule.
Essais électro-chimiques des dissolutions d'or dans l'eau régale.
Prenons une dissolution d’or, et voyons comment l’action électrique d’nn appareil simple peut décéler la présence de l’or. Ce dernier peut être seul dans la dissolution , ou bien mélangé avec d’autres métaux. Prenons le premier cas. Si l’on verse dans 2 ou 3 centtlitres d’eaü une seule goutte de dissolution d’or, et qu’on y plongeon couple zinc et platine , le zinc se recouvre d’un précipité brun d’or métallique, et le platine conserve son éclat. Il en est de même en substituant au platine un fil de euivre amalgamé, malgré l’affinité du mercure pour l’or. Il n’en est plus ainsi quand le métal oxydable se trouve séparé de l’autre par un diaphragme d’argile rempli d'un liquide non actif : en effet, on prend un bocal muni d’une tubulure, et l’on verse dedans une solution de sel marin concentrée; on passe dans la tubulure le bec d’un entonnoir de verre dont l’extrémité est fermée par de l’argile humide et coiffée avec du linge. On place dans l’entonnoir la solution d’or soumise à l’essai. Ou prend ensuite un tnbe de verre dans lequel on introduit un fil fin de platine qui dépasse l’extrémité de quelques millimètres, laquelle est ensuite soudée à la lampe. La partie soudée est plongée dans la solution d’essai , tandis que le bout libre du fil passant à l’autre extrémité est mis en communication avec une lame de zinc plongeant dans l’eau salée. Au même instant l’action électro-chimique commence , et l’or se précipite sur le bout du fil de platine qui plonge dans la dissolution d’or. Quand la portion de cette dissolution, en contact avec le bout de fil, a cédé tout son or, elle est remplacée par la portion contiguë, et ainsi de suite jusqu’à ce que la décomposition soit achevée ; de sorte que toute la quantité d’or tenue en dissolution se trouve déposée sur une très-petite étendue de surface. On peut ainsi, non-seulement reconnaître la présence d’une très-petite quantité d’or dans une dissolution, mais encore la recueillir. Dés l’instant que l’opération est terminée, ce
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qui est facile à reconnaître au moyen d'un second âl de platine qu’on introduit dans le circuit comme fil d'épreuve, et qui ne se recouvre pas d’or quand l’opération est achevée, ou eoupe le fil à ras du tube, puis on le pèse ; on dissout l'or par l’eau régale étendue ; on pèse de nouveau le fil , et la différenee donne le poids de l’or. Il faut avoir soin, pendant l’expérience, que le fil ne touche pas la paroi du bec de l’entonnoir, dans la crainte qu'il n’adhère au verre quelque parcelle d'or. S’il tombe de ces parcelles dans le tube , on les recueille, et, à cet effet, on place une petite bande de papier sur l’argile, afin qu’elles puissent s’y déposer. Le tube qui renferme le fil de platine est fixé à une tige horizontale, glissant avec frottement le long d’un pied vertical , afin de pouvoir l’élever ou l’abaisser à volonté. On évite toute perte d’or en fixant à l’extrémité du fil une eapsule de platine d’un très -petit diamètre, dont la surfaee extérieure est recouverte de vernis, afin que l’or, se précipitant dans l’intérieur, puisse être reeueilli en entier.
Examinons maintenant les cas où l’or est mélangé avec d’autres métaux dans une dissolution , et voyons s’il ne serait pas possible de le retirer seul par le eoncours des forces électriques et des affinités. En cherchant à résoudre cette question, nous avons été conduit à quelques principes généraux qui pourront être invoqués dans le départ des métaux au moyen des forces électriques. Nous avons à considérer deux cas. Dans le premier, les métaux sont dissous dans l’eau régale; dans le deuxième, dans un persulfure alcalin. Supposons un métal oxydable en dissolution avec un autre qui l’est peu ou point dans un liquide quelconque; si l’on veut séparer ce dernier de l’autre en se servant de l’appareil formé d’un eouple et d’un diaphragme en terre peu cuite , on eonçoit qu’en versant dans ce diaphragme la dissolution métallique , et dans le vase où plonge ce diaphragme une dissolution de même densité , et qui n’en diffère qu’en ce qu’elle ne renferme pas le métal que l’on veut retirer , il n’y aura pas d’endosmose, ou du moins elle sera excessivement faible. C’est en cela que consiste en grande partie le succès de l’opération. En effet, prenons pour couple voltaïque une lame de platine et une lame du métal oxydable : si l’on plonge la première dans la dissolution donnée, et la seconde dans la dissolution qui renferme le métal oxydable , et qu’on établisse la communication entre les deux lames, dès l’instant que le couple commence à fonctionner, le métal non oxydable se réduit seul par suite de l’oxydation de l’autre. Nous disons qu’il se réduit seul ; car, s’il en était autrement , il se trouverait sur chaque lame quelque
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portion du métal oxydable, puisque l'une en est formée entièrement et que l’autre en serait recouverte ; il en résulterait donc deux courants électriques égaux , en sens inverse , et par conséquent absence d’action décomposante. Il pourrait se faire néanmoins que le métal non oxydable, en se précipitant, entraînât avec lui une portion de l’autre métal , de manière à former une combinaison des deux métaux en proportion définie. Il serait encore possible que l’on ne pût précipiter tout le métal non oxydable, en raison de l’afünité des deux métaux l’un pour l’autre; l’expérience va pronoucer.
Séparation de l’or düune dissolution qui renferme du cuivre, du fer ou du plomb.
On prend une solution d’or et de cuivre dans l’eau régale , dont on remplit un vase dans lequel se trouve un diaphragme eu terre cuite , contenant seulement une dissolution de cuivre dans le même liquide, à peu près au même degré de concentration. Dans celle-ci plonge une lame de cuivre ; dans l’autre, une lame de platine. Le cuivre est immédiatement attaqué avec formation de protochlorure. Le courant électrique qui en résulte a une intensité suffisante pour décomposer le chlorure d’or ; for se précipite sur la lame de platine, et quoique sa couleur soit jaune un peu rougeâtre , l’acide nitrique bouillant ne la change pas et ne dissout pas de cuivre.
Dans une expérience que nous avons faite pour nous assurer s’il y avait réellement du cuivre , nous avons traité par l’eau régale, puis par l'ammoniaque, et la dissolution, de jaune qu’elle était, est devenue parfaitement incolore et a persisté , de sorte que l’or ne renfermait pas de traces appréciables de cuivre.
L’expérience a dû être répétée pour déterminer avec exactitude la quantité d’or que l’on pouvait retirer d’une dissolution renfermant une quantité donnée d’or.
On a mis dans une solution concentrée de chlorure de cuivre une dissolution renfermant 0',032 d’or, on a obtenu les résultats sui-
vants
Lame de platine avant l’exp 0',224
Id. après l’exp 0,2SS
Or retiré 0,031
Perte d’or 0 ,001
Cette perte d’or peut provenir on des manipulations ou du passage
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d’une petite (juantité de la dissolution à travers les parois du dia* phragrae.
Pour nous assurer que la dissolution métallique, après l'action électro-chimique, ne renfermait plus d'or, nous l’atons rendue aussi neutre que possible en y ajoutant de l'ammoniaque, et nous avons versé dessus de l'éther pour opérer ia décomposition du chlorure d’or dans le cas où il y en aurait eu. Le vase avait été clos pour empêcher l’évaporation de l’éther. Dans l’espace de vingt-quatre heures, il n’y a pas eu précipitation d’or. Cette épreuve est décisive. Uien n’est donc plus simple que de séparer l’or du cuivre dans une dissolution de ces deux métaux ; il en est de même de l’or et du fer. Pour le prouver , prenons une dissolution de ces deux derniers métaux dans l’eau régale. On verse une dissolution de perchlorure de fer dans le diaphragme , et l’on plonge dedans une lame de fer, taudis que l’on met la dissolution d’or et de fer dans i'autre vase avec une lam« de platine. La communication métallique étant établie entre les deux lames, la lame de platine ne tarde pas à se recouvrir d’or réduit. Dans le cas où le peroxyde de fer ne serait pas très-pur et renfermerait, par exemple, du cuivre , il suffirait, pour avoir l’or pur, de substituer à la lame de fer une lame de cqivre ; le courant provenant de la réaction de la dissolution de fer sur la lame de cuivre n’aurait pas l’énergie suffisante pour décomposer simultanément les sels de fer et de cuivre. Si cette décomposition avait lieu, il en résulterait évidemment un contre-courant dirigé en sens inverse, et plus énergique que le courant, par suite de la réaction de la solution sur le fer réduit, ce qui ne saurait avoir lieu. Voici les résultats de l’expérience quantitative faite sur une solution de fer et d’or.
On a mis dans une dissolution de perchlorure de fer une solution d’or renfermant 0’,026.
( avant \
[ l’expér après )
Or retiré
Perte
Cette perte est si minime, qu’on ne doit pas y avoir égard.
Passons à la séparation de l’or et du plomb dans une dissolution de ces deux métaux. On emploie d’un côté une dissolution de plomb , au même degré de concentration que celle des deux métaux, et une lame de cuivre; et, de l'autre, la dissolution d’essai, aussi neutre que possible , avec une lame de platine que l’on met en communication
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avec la lame de cuivre. Nous avons soumis à l’expérience une dissolution de plomb et d’or renfermant 0%020 de ce dernier métal.
Poids de la lame.
Or précipité. . . .
avant
après
l’expér.
Ainsi, il n’y a eu de perte qu’un millifiramme d’or, quantité si minime qu’on peut la négliger , attendu qu’elle ne peut être attribuée qu’à des erreure dans les diverses manipulations , et contre lesquelles on n’est jamais à l’abri dans des expériences de cette nature, quoique faites avec soin. Ce qui démontre que la perte doit être attribuée à cette cause, c’est que la dissolution essayée par l’éther ne donnait aucune trace d'or.
Jusqu’ici il n’a été question que de dissolutions ne renfermant que de l’or et un autre métal ; mais si les dissolutions contenaient en même temps un certain nombre de métaux, les principes mis en usage pour opérer la séparation de l’or du cuivre, du plomb ou du fer, serviraient encore. A cet effet, on préparerait une dissolution des trois premiers métaux dans les mêmes proportions , de manière à avoir une dissolution à peu près de même densité que la première, et l’on disposerait l’expérience comme ci-dessus, en opérant avec un couple platine et cuivre , attendu que le courant qui résulterait de la réaction de la dissolution d’or sur le cuivre donnerait naissance à un courant qui n’aurait que la puissance nécessaire pour décomposer le chlorure d’or.
OSMIUM.
Ce métal se trouve ordinairement dans les minerais de platine ; dans l’Oural , on en a trouvé des grains d’une grosseur remarquable, ayant de l’écl.it et une contexture lamelleuse; ces grains constituent un alliage d’osmium et d’iridium.
Pour obtenir ce métal , il faut soumettre son oxyde volatil à une douce chaleur, en faisant passer dessus un courant de gaz hydrogène. Il se forme de l’eau, et l’osmium se dépose en une petite couche ou masse peu cohérente. Ce métal a une couleur blanchâtre comme le platine, moins brillante et tirant un peu sur le bleu gris ; il peut être réduit en feuilles minces, susceptibles d’une faible flexion , et se pulvérise facilement. 11 ii'est point fusible à la température ordinaire des fourneaux.
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Densité , environ 10.
lO= 100 1244,49
rs-îj-. -.J. î I ’
Poids atomique.... j 2 JJ 99 .^2
L’osmium obtenu par la réduction électro-chimique avec le mercure est très-combustible ; car, allumé en un point, il continue à brûler en formant de l’acide osmique qui se volatilise sans laisser de résidu.
Pour l’obtenir dans les appareils électro-chimiques simples, on peut employer la dissolution de protocbiorure d’osmium , laquelle , d'un beau vert foncé , forme des cristaux en aiguilles , qui se dissolvent dans une très-petite quantité d’eau. Ce composé ne se forme que lorsque la solution est très-concentrée. Son affinité pour le mercure peut servir à produire immédiatement l'amalgame du métal.
IBIDIUM.
Ce métal se trouve, comme ce dernier, dans le minerai de platine. Le minerai de Nischne-Tagilsk, dans l'Oural, en renferme jusqu’à 3 et 5 pour cent. On le considère comme un des corps les plus réfractaires de la nature ; et on n’est parvenu à le fondre qu’en en exposant un fil à l’action de la décharge d’une puissante batterie électrique. Children, auquel on doit cette expérience, l’a obtenu ainsi en globules blancs, très-brillants, quoique encore un peu poreux.
Densité , suivant Children 18,68
Id. du métal pulvérulent (M. Berzélius). . . 15,683
Poids atomique. ... j H = l 98,84
Il peut être brasé et jouit d’un peu d’extensibilité. Celui qui a été réduit par le gaz hydrogène s’oxyde facilement à la température rouge. Mis en digestion avec l’eau régale , il donne une couleur brunâtre à ce dissolvant; il est très-soluble dans ce liquide quand il est combiné avec le platine. On lui a donné le nom d’iridium , en raison de la propriété qu’il possède de donner à ses dissolutions les couleurs de l’iris.
Les chlorure et double chlorure d’iridium peuvent être soumis à l’action des forces électriques; mais peu d’expériences électro-chimiques ont été faites Jusqu’ici sur les composés de ce métal.
PLATINE
Ce métal fut découvert en Amérique, en 1781 , dans les sables au-
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rifères. Les sables desquels on le retire se composent d’osmium , d’iridium, d’or, de fer chromé et titané, et d’autres substances non métalliques , telles que des zircons, etc.
Il est infusible à la chaleur ordinaire des fourneaux , même en employant 1c feu de forge; mais il se ramollit et devient susceptible d’être brasé. Les fils de platine , même d’un assez fort diamètre, sont néanmoins fondus quand on les introduit dans le circuit d’une pile voltaïque à grande surface. Ils fondent encore quand on les place dans une flamme alcoolique alimentée par un courant de gaz oxygène, ou bien quand ils sont soumis à celle d’un chalumeau à gaz oxygène et hydrogène. Quand le platine est fondu , si la température est convenable, il entre en ébullition, et lance des étincelles comme du fer qui brûle. £n employant l’éther , en place d’alcool , on parvient à fondre de gros fils de platine et à obtenir des globules de métal gros comme des pois.
On fond encore le platine avec une pile de 10 éléments de 2 décimètres de côté , en prenant pour électrode un morceau de charbon bien cuit , refroidi dans le mercure , et , pour l’autre électrode , le fil
de platine soumis à la fusion.
Densité entre 2 1 et 22
Wollaston 21,53
Klaproth 21,74
M. Berzélius 21,45
Chaleur spécifique (Dulong) 0,0314
Id. laminé (Régnault) 0,03243
Poids atomique.... 2 h = i 98,84
Le platine en éponge, ainsi que le rhodium et le palladium , possède la propriété remarquabie d’enflammer le gaz hydrogène ; nous traiterons de cette propriété dans un chapitre à part.
Le métal prend la même forme cristalline que l’osmium, l’iridium et le palladium, et est isomorphe avec ces corps.
Les dissolutions de platine sont facilement décomposées au moyen des appareils électro-chimiques , en raison de la faible affinité de ce métal pour l’oxygène.
On emploie le platine précipité tumultueusement sur le cuivre pour donner plus d’activité aux couples voltaïques , à courant constant, composés de zinc amalgamé et de cuivre. M. Smée, auquel est due cette amélioration, est parti de ce principe, que la surface négative d’un cou-
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pie laisse échapper avec d'autant plus de facilité l’hydrogène qu’elle est plus recouverte d'aspérités ; et par contre , que plus cette surface est polie, plus l’hydrogène provenant de la décomposition de l’eau à la surface s’oppose à toute décomposition ultérieure de l’eau, en mettant obstacle à la circulation du courant ; fait que M. de la Rive a mis dernièrement en évidence. Pour disposer convenablement les lames négatives , suivant ce principe, M. Smée rend leur surface rugueuse en les recouvrant électro-chimiquement d’un dépôt pulvérulent de platine , qui adhère assez fortement pour remplir le but qu’on s’était proposé.
PALLADIUM
Le palladium , découvert en 1 81 3 , se trouve dans les sables de platine, quelquefois à l’état de simple mélange, et constituant un minerai bien distinct qui est du palladium presque pur.
Il est presque aussi réfractaire que le platine ; mais il peut être brasé plus facilement. Son aspect est le même que celui du platine ; il est
très-malléable.
Densité (fondu) 11,3
Id. (laminé) 11,8
Chaleur spécifique (Régnault) 0,05927
Poids atomique.... 1 2 JJ ^ J 53 3 ^
11 a peu d’affinité pour l’oxygène; à une certaine température, sa surface bleuit. En l’employant comme électrode positive, il ne s’oxyde pas non plus. Pour distinguer le palladium du platine , on fait sécher sur la surface du métal une couche d’une solution alcoolique d’iode. Si le métal est du palladium , la surface se noircit , tandis qu’elle conserve son éclat métallique si c’est du platine.
Le palladium a une certaine affinité pour le carbone; car Wœhler a observé qu’une feuille de palladium placée debout dans lu flamme d’une lampe à alcool, se couvrait de suie. Si la lame reste longtemps, sa surface se recouvre d’excroissances charbonneuses semblables à celles qui se forment sur les mèches des chandelles. En détachant ces exubérances, et en les brûlant , elles laissent un résidu de palladium. Les points où adhéraient ces excroissances charbonneuses perdent leur éclat, présentent des inégalités , et tout le palladium est carburé.
Les protochlorure et deutochlorure de palladium sont facilement décomposés par l’action voltaïque.
CHÀFITRS IV,
RHODIUM.
O métal fat découvert, en 1803, par Wollaston dans le rainerai de platine, avec lequel il a beaucoup de ressemblance. Il ne peut être brasé.
Densité (\N’'olIaston) il
Poids atomique. • • • 2 jj — j 52 20
Une de ses propriétés est d’être attaqué par l’eau régale quand il est allié avec le cuivre , le bismuth, ou le plomb, taudis qu’il est insoluble quand il est allié à l’or ou à Targent ; il faut donc que, dans ce dernier cas, il devienne trop négatif pour être attaqué par l’eau régale, ou que l’alliage ait trop de cohérence.
Aucune expérience n’a été faite sur la décomposition de ses sels par les forces électriques.
Ce métal se trouve dans la nature , tantôt à l’état métallique , sous la forme de cristaux, de végétations, de pépites, qui ont quelquefois un poids considérable ; tantôt combiné avec l’or, l’antimoine, le mercure , le plomb, le soufre, le chlore. On retire ce métal de ses minerais, par l’amalgamation américaine, quand il se trouve dans le minerai à l'état métallique, à l’état de chlorure ou de sulfure. Quand il est combiné avec des pyrites, cuivreuses ou ferrifères, on peut également le traiter par l’amalgamation; mais ii faut lui faire subir préalablement un grillage avec le sel marin. Il résulte de là que lorsque les minerais d’argent renferment beaucoup de pyrites, ou de la blende, et qu’ils se trouvent en abondance dans les lieux où le combustible manque , le minerai n’est pas exploité. On a de nombreux exemples, en Amérique, dans les Cordillères, de déblais de riche teneur qui ne peuvent être traités faute de combustible. Ce n’est pas tout encore. Quand le minerai renferme l’argent à l’état métallique ou de sulfure , si sa gangue est calcaire , les substances employées pour opérer l’amalgamation réagissent directement sur le carbonate de chaux , de sorte que la combinaison avec le mercure ne peut s’effectuer.
Quand l’amalgamation est impossible, ce qui arrive, l" quand l’argent se trouve combiné avec la galène; dans ce cas, il faut traiter comme plomb, puis coupeller;
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2° Quand il se trouve dans les pyrites d’une fofte teneur en cuivre ; dans ce cas , il faut opérer la liquation;
3° Quand il est combiné avec l’antimoine et autres substances , il faut fondre avec le plomb et coupeller. L’opération de la coupellation est facile et peu dispendieuse quand le combustible n’est pas rare , et que le plomb est à bon marché , attendu que dans les diverses manipulations qu’exige ce traitement il y a ordinairement perte de plomb de 20 à 25 pour cent; mais toutes les fois que le plomb est cher, le bois rare, on conçoit parfaitement que l’on ne puisse avoir
recours à la méthode dont nous venons de parler.
Densité, varie de 10,474 à 10,542
Chaleur spécifique •- 0,0557
Poids atomique ,« = 1 ma so
L’argent se fond à une température moins élevée que l’or et le cuivre; au foyerd’un verre ardent, il entre en ébullition. Cependant, quand la surface du métal est polie, il n’entre pas en fusion , et cela parce que la surface brillante réfléchit les rayons lumineux, qui n’ont pas le temps d’étre décomposés.
Quand on l’obtient dans les appareils électro-chimiques, il cristallise, suivant la force du courant, en paillettes, eu dendrites,' et en cristaux dérivant du cube. Toutes les dissolutions d’argent sont facilement décomposées par les courants électriques. Lorsqu’on soumet à l’action d’un courant une dissolution d’un mélange de nitrate d'argent et de nitrate de cuivre , il s’opère un phénomène remarquable : à mesure qu’on augmente la proportion de nitrate de cuivre, le dépôt d’argent cesse d’étre cristallisé ; il devient floconneux , tuberculeux , ayant la forme d’un champignon , dont les parties sont dans un tel état de division , qu’il est difficile de les rassembler. 11 semble résulter de là que la quantité de nitrate de cuivre , à mesure qu’elle augmente dans la solution, exerce une action attractive sur les particules d’argent , à l’instant où elles se déposent sur la lame négative , de manière à empêcher les molécules de se rassembler. Nous donnons ici des résultats qui indiquent les proportions dans lesquelles les sels doivent se trouver pour que le phénomène ait lieu; un voltaïmètre faisait partie du circuit :
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poids du précipité.
votUimètrc. une part atoiuiquéMe part atomique de nitrate d’arireot nitrate de cuivre.
I o*,i » 0,0070 argent.
II id 2 0,0070
III id 4 0,0080
IV id 8 0,0060 I prtflpilc polv(!nilfnl-
( précipité trèa-floconneua , pré«rntant de larges lubercutes qui finisaent par
VI .... I . id 32 0j0065 1 couvrir le fond de la
! capsule.
Le chlorure d'argent est d’une insolubilité presque parfaite dans l’eau. Mis en contact avec le zinc et l’eau, il est réduit peu à peu, en masse, par un effet voltaïque. Si l'on ajoute quelques gouttes d'acide hydrochlorique ou sulfurique, on accélère la décomposition ; pour enlever le zinc qui reste mélangé à l’argent, on lave le précipité avec l’un des deux acides précédents. Ce chlorure d’argent est soluble dans une dissolution saturée de sel mariu , dont le pouvoir dissolvant varie avec la température.
D’après M. Duport , un litre d’eau saturée ne dissout à la température de -t- 10“ que 0',.'i67 d’argent récemment combiné avec le chlore ; de sorte que la faculté dissolvante de la solution pour l’argent est dans le rapport de 333000 : 570 ; ce qui revient à dire que la quantité d’argent unie au chlore que peut dissoudre l’eau saturée de sel marin, représente 0,0017 du poids du sel marin employé. Ce pouvoir augmente avec la température ; et aux environs de celle de l’ébullition, il est à peu près quatre fois plus considérable.
Le chlorure d’argent est soluble dans l’ammoniaque et dans son carbonate. Mous ne faisons mention de la faculté dissolvante de ces liquides que parce qu’elle joue un grand rôle dans le traitement électro-chimique des rainerais d'argent, que nous ne pouvons exposer dans cet ouvrage, en raison des développements étendus dans lesquels nous serions forcés d’entrer. Nous réservons pour un ouvrage spécial tout ce qui concerne ce traitement. Le chlorure d’argent exposé à la lumière devient violet ; il éprouve donc une décomposition dont nous n’avons pas à nous occuper.
Le sulfate d’argent se dissout dans 88 parties d’eau bouillante. Par le refroidissement , ce sel cristallise en petites aiguilles.
' Lorsque l’on abandonne à elle-même une dissolution de sulfate d’argent, à l’air libre, sa surface se recouvre d’un réseau formé de petits cristaux d'argent métallique. Cet effet est produit par la réac-
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tlon des matières organiques qui voltigent dans l’air , sur le suIfaCe d’argent, lesquelles, en décomposant ce dernier, réduisent l’oxyde, et mettent en liberté l’acide sulfurique.
Voici un fait digne d’attention que nous devons mentionner à cause de son origine électro-chimique. M. Darcet avait laissé, dans une armoire , une lame d’acier, pendant huit ans), en contact par un de ses bouts avec une solution de nitrate d’argent, qui sortait très-lentement par une fissure du vase qui renfermait cette dissolution. Une moitié de cette lame s’est changée entièrement en argent très-pur , sans la moindre trace de fer, et présentait une masse résistante. Cet effet remarquable est du même ordre que celui relatif à la transformation du bronze en protoxyde de cuivre , comme il en sera ultérieurement question. Expliquons le fait.
Dès l’instant que la dissolution d’argent est en contact avec le fer ^ il y a réaction de l’un sur l’autre; l’oxyde de fer se combine avec l’acide nitrique , et l’argent se dépose sur le fer non attaqué ; il en résulte, dès lors, un couple voltaïque dans lequel l’argent est l’électrode négative, c’est-à-dire , l'élément sur lequel doivent se déposer les molécules d’argent provenant de la décomposition ultérieure do nitrate; or, si cette décomposition est excessivement lente, comme dans le cas actuel, le transport et le dépôt de ces molécules seroitt de même extrêmement lents , et rien ne s’opposera alors à ce que la force de cohésion , s’exerçant librement , donne à la masse du précipité d’argent la consistance, la cohérence et même la dureté d’une barre d’argent. Règle générale : tontes les fois qu’un courant agit lentement, il y a groupement régulier des molécules transportées quand elles peuvent prendre l’état solide. Les cristaux qui en résultent ont une telle dureté qu’ils peuvent s’étendre sous le marteau , et présenter toutes les propriétés physiques que possèdent les métaux fondus. Telle est la puissance des forces électriques , que , en les employant sonvenablement, on peut liquéfier les molécules des corps, les gazéifier , les séparer de leurs combinaisons , les rassembler, les unir comme pourrait le faire la force de cohésion , les faire entrer enfin dans de nouvelles combinaisons : effets qui montrent combien est important le rôle qu’elles doivent jouer dans la nature.
Les effets électriques produits dans les actions chimiques peuvent être employés, avec des précautions convenables, à l’essai des matières d’argent. M. C£rsted a proposé une méthode assez simple , et qui consisterait à mettre en communication avec l'un des bouts du fil d’un mulUplieateur, successivement différentes pièces étalons, à dif-
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férents dcprcs de pureté , depuis l’argent le plus fin Jnsrjn'an cuivre , et, avec l'autre bout la pieee d’essai, puis à plonger l’une et l’autre, toujours à la même distance, dans de l’acide chlorhydrique plus ou moins étendu, de manière à obtenir un courant qui permit de reconnaître immédiatement quelle serait la pièce la plus attaquée. L’argent pur n’étant pas attaqué par l’acide, tandis que l’alliage d’argent et de euivre l’étant, celui-ci prendra l'électricité négative, de sorte que la direction et l’intensité du courant feraient connaître, toutes choses égales d’ailleurs, l’intensité de l’action chimique. Maintenant, si la pièce d’essai est plus pure que la lame d'argent qu’on aurait prise pour terme de comparaison, on en substituera a celle-ci une autre renfermant moins d’alliage, et ainsi de suite, jusqu’à ce qu’on arrive à une pièce contenant à peu près la même quantité de cuivre ; alors le courant sera à peine sensible. Ce procédé, qui est rationnel, exigerait de grandes précautions pour être appliqué, car la moindre différence dans l’état des surfaces suffirait pour produire un courant. Pour éviter la plupart des causes d’erreur, il faudrait, après avoir bien décapé les pièces, les avoir lavées avec de l’eau distillée, les y tenir plongées pendant quelque temps, jusqu’à ce que la lame d’essai et la lame étalon, mises en rapport avec un multiplicateur et plongées de nouveau dans l’eau, l’aiguille aimantée ne fût pas déviée; elles se trouveraient alors dans l’état convenable ponr être soumises à l’expérience.
Il est bien évident que si l’argent renfermait d’autres métaux que le cuivre , il faudrait employer des liquides qni pussent les attaquer. Jusqu’ici , la méthode que nous venons d’indiquer n’a pas encore été mise en pratique.
% MERCUBE.
Ce métal se trouve à l’état natif ou combiné avec le soufre, et forme alors le cinabre; quelquefois il est à l'état de chlorure et de séléniure. Il est liquide a la température ordinaire, se solidifie à une température de 40" au-dessous de zéro, et cristallise en obtaèdres réguliers. Il est alors malléable, mou, et rend un son sourd comme le plomb. Â l’instant de se solidifier , il se contracte fortement.
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Densité ( Cavendish et Brisson)
— Biddie
— Keppler.j -H 17"
— Mercure congelé (Schuize).
— En vapeur (Dumas)
Chaleur spécifique (Dulong et Petit).
Poids atomique
entre 0 et t00°.
entre 0 et 300".
Quand on fait passer la décharge d'une forte batterie électrique à travers un petit globule de mercure , ce globule est lancé de toutes parts. Le métal s’oxyde et forme des étincelles rouges.
Les amalgames de mercure, entre autres ceux d’étain et de zinc, sont employés pour exciter la puissance électrique des plateaux de verre, dans leur frottement contre les coussins de la machine. Le mercure est employé avec un grand avantage pour opérer la réduction des alcaiis.
Le mercure est facilement réduit de ses composés en plaçant ceux* ci sur une feuille de platine , y ajoutant une goutte d’acide nitrique ou chlorhydrique, et appliquant dessus un morceau de zinc ; le couple voltaïque zinc et platine agit aussitôt sur le composé , le mercure s’amalgame avec le platine, et même se combine en partie avec le zinc. Nous citerons parmi les composés sur lesquels on peut opérer, les oxydes noirs et rouges, le sous-sulfate, le cyanure, etc. Quant au sublimé, si une goutte de sa solution est placée sur une face brillante de cuivre , celle-ci devient d’un blanc grisâtre ; mais en employant le zinc mis en contact avec le cuivre , le mercure est réduit sur-lechamp à l’état métallique, et le cuivre devient blanc.
On opère avec plus d’avantage dans un petit creuset de platine et un morceau de zinc. Le mercure réduit donne au platine une couleur blanche brillante, et se combine en partie avec le zinc , qui devient cassant. On lave , on sèche le creuset , on le recouvre d’une lame de verre, et on chauffe avec une lampe à alcool. Le mercure se volatilise et se condense en une poudre blanche extrêmement fine, que l’on transforme par le frottement en gouttelettes. Quant au protochlorure de mercure, on mêle une petite quantité du composé avec quelques gouttes d’acide nitrique étendu ; on fait bouillir uu instant le tout dans
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le petit creuset de platine ; on y ajoute un peu d'eau et on opère comme ci-dessus.
Voici encore un autre procédé d’un emploi facile , et qui est dû à M. Smifhson. On met sur une lame d'or le composé de mercure avec une goutte d’acide chlorhydrique et un morceau d’étain ; il se forme aussitôt un amalgame d’or qui masque la couleur de ce métal. Quand on opère avec le sublimé, il est inutile d’ajouter de l’acide.
Les diverses méthodes que nous venons de décrire peuvent servir dans des cas de médecine légale. En effet , prenons des mélanges de matières organiques et de sublimé, comme M. Ed. Davy l’a fait , et d’abord du lait dans lequel on a mis une. très-petite quantité d’une solution de sublimé. Ce chimiste ayant ajouté au mélange environ moitié de son poids d’acide chlorhydrique, mit une petite quantité du liquide dans un creuset de platine, puis établit le contact avec le zinc. Peu d'instants après, le platine fut recouvert d'une couche grise de mercure. Ce résultat montre avec quelle facilité on peut reconnaiirc la présence du mercure dans des cas d'empoisonnement. Nous ferons observer qu’il vaut mieux expérimenter avec des creusets de platine doré qu’avec des creusets de platine , par les motifs indiqués précédemment.
CÜIVHE.
Ce métal, très-répandu dans la nature, tantôt se trouve cristallisé en cubes ou en cristaux qui en dérivent , tantôt combiné avec l’oxygène, le soufre, tantôt à l’état de sulfate, d’arséniate , de phosphate ou de silicate.
C’est un des métaux les plus malléables; on le réduit en lames trèsminces, et on le tire en fils très-fins. Il fond à environ i091® du thermomètre à air. Il cristallise par refroidissement; mais, dans ce cas , suivant M. Seelieck, les cristaux dérivent du système rhomboédrique, tandis que les cristaux naturels ou ceux obtenus par la voie humide appartiennent au système régulier. Cette différence dans le mode de cristallisation est à prendre en considération, quand on cherche à remonter aux causes qui ont concouru à sa formation dans les gitrs métallifères.
Le cuivre renfermant fréquemment des cavités , sa densité doit varier avec l’état moléculaire.
iG
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Densité : cuivre fondu
— laminé ou forgé
— (d’après Brisson)
— rosette
— tiré en cylindre
Chaleur spéeifîque (Dulong et Petit)
Poids atomique {2 H— T
Pour mettre à nu le cuivre qui se trouve, même en petite quantité, dans une solution, il suffit d’en placer une goutte sur une lame de platine , et d’établir le contact avec un morceau de zinc ; celui-ci est attaqué aussitôt , et le cuivre apparaît sur le platine. Quant aux composés insolubles , on y ajoute une petite quantité d’acide chlorhydrique ou azotique. Quand la surface du précipité est terne, il suffit d’un léger frottement pour voir l’aspect du cuivre. Ce métal est toujours employé concurremment avec le zinc pour la composition d’un couple voltaïque. Mais quand on veut avoir une action forte, il faut disposer la surface pour que le gaz hydrogène n’y adhère pas; à cet effet, on la recouvre, comme nous l’avons déjà dit, d’un précipité électro-chimique de platine qui rend sa surface rugueuse. Nous reviendrons sur cette préparation dans la galvano plastie.
Nous rapporterons un fait assez curieux qui doit trouver place dans un traité d’électro-chimie. Lorsque l’on prépare en grand le sulfate de cuivre et qu’on le conserve dans des vases de bois, on observe qu’au bout de quelque temps il se dépose du cuivre métallique à l’extrémité de quelques douves. Le dépôt de cuivre continue peu à peu et finit par former de grandes masses de cuivre cohérentes. Cette réduction est attribuée au sulfate de protoxyde qui se change en sulfate de deutoxyde. Mais il restait à expliquer pour quel motif le dépôt s'effectue en certains points, et pourquoi toutes les parties présentent de la cohérence. Admettons, comme tout semble le prouver, que les premières particules de cuivre déposées sur les douves soient dues à la réaction dont on vient de parler. Ces particules sont évidemment en contact avec des molécules de protosulfate et d’eau ; il en résulte donc un couple voltaïque. Le protosulfate, en se décomposant, prend l’électricité négative, et l’eau, ainsique le deuto sulfate, l’électricité positive. Dès lors la partie du cuivre en contact avec le protüsulfate est le pôle positif et la partie opposée le pôle négatif sur lequel le cuivre doit se précipiter, tandis que l’oxygène etl’a-
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eide sulfurique sont transportés de l’autre côté et se combinent avec les éléments du protosulfute.
iSous parlerons à l'article des actions lentes, des altérations du cuivre considérées comme effets électro-chimiques.
CBANIUM,
Ce métal est retiré d’un minerai appelé vrane oxydulé par Haüy.Tel qu’on l’a obtenu, il se présentait sous la forme d'une poudre d’un brun cannelle qui n’a rien de métallique. Mais on sait aujourd’hui que cette poudre est un autre degré d’oxydation de ce métal, comme l’a prouvé M. Péligot , qui a obtenu ce métal en partie à l’état de. poudre noire , en partie à l’état aggloméré ; il est parvenu à façonner des plaques et des fils d’un aspect comparable à celui de l’argent, qui peuvent être limés et sont doués d’une certaine malléabilité.
Poids atomique ( Péligot ~
Jusqu’ici on n’a fait aucune expérience électro-chimique pour obtenir ce métal.
BtSMDTH.
Le bismuth se trouve presque toujours à l’état métallique , cependant il se montre quelquefois combiné avec le soufre et le tellure. Il a beaucoup de ressemblance avec l’antimoine; mais, comme il a un reflet rougeâtre et que sa texture offre une cristallisation plus prononcée , on distingue facilement ces deux métaux à la vue. La forme primitive de ce métal est l'octaèdre régulier; il est plus fusible que le plomb, car il fond à 246°, et sa température augmente jusqu’à 264° avant de se solidifier.
— après avoir été comprimé
Chaleur spécifique (Duloiig et Petit).. , 10 = 100
Poids atomique.
On doit à Sérullas un moyen très-simple à l’aide duquel on peut reconnaître la présence du bismuth dans un alliage dont le potassium fait partie. On jette sur un bain de mercure aqueux un alliage de potassium et du métal renfermant le bismuth; l’alliage tourne aussitôt rapidement, et il se forme sur la surface une pellicule légère de
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bismuth divisé , renfermant entre ses parties des bulles d’hydrogène extrêmement fines, et qui est attirée avec une grande promptitude par les substances métalliques mises en contact avec le morceau sur lequel les fragments d’alliage sont en mouvement. Cette pellicule est attirée vivement vers le pôle positif quand les deux conducteurs touchent l’eau du bain. Sérullas a encore remarqué que lorsque l’on place une tige métallique au milieu ou en un point quelconque du bain de mercure, dans l’action dont il vient d’être question , cette tige attire l’eau du bain, qui s’élève au-dessus du niveau. Un douzecentième de bismuth dissous dans le mercure peut être rendu visible pur l’addition d’une certaine quantité d’amalgame de potassium et d’un peu d’eau ; on voit aussitôt s’élever du sein de la masse une poudre noire, mélange de bismuth et de mercure très-divisé, qui vient se placer à la surface , ou qui adhère aux parois du vase. Sérullas a avancé qu’il n’existait aucun réactif aussi sensible pour aucun corps, que l’amalgame de potassium, pour reconnaître la présence du bismuth dissous dans le mercure.
ÉTAIN
L’étain ne se trouve pas à l’état natif ; rarement on le rencontre uni au soufre; mais c’est ordinairement combiné avec l’oxygène qu’il se présente à nous. Ce métal est d’un blanc argentin , très-mou et très-malléable ; quand on le ploie , il fait entendre un cri particulier qui le caractérise. Il fond à 228° , et sa température augmente au moment de sa solidification. Par un refroidissement lent, il cristallise régulièrement, et se volatilise lentement à une haute température, hors du contact de l’air.
Densité
— après avoir été laminé
Chaleur spécifique (Petit et Dulong)
„ . . . . iO= 100
Poids atomique. ) jj ^
On peut reconnaître la présence de l’étain dans un alliage, par le même moyen que celui employé pour le bismuth. Lorsque l’on prépare le protochlorure d’étain en dissolvant de l’étain avec de l’acide chlorhydrique dans des vases de cuivre bien décapés, tant qu’il y a un excès d'étain , le cuivre n’est point attaqué , et on ne trouve par conséquent aucune trace de ce métal dans la dissolution. L’effet est
PLOMB
Le plomb est très-abondant dans la nature; il se trouve en combinaison avec un grand nombre de corps , mais principalement avec le soufre ; il constitue alors ce qu’on appelle la galène. Ce métal a une couleur grise qui le caractérise, et a beaucoup d'éclat quand il n'a pas été refroidi trop brusquement. Il est mou et peut être laminé ; mais il est doué en général de peu de ténacité; il fond à 322", 25, d’après Creigton, à -|- 322 d’après Kuppfer.
Densité
Elle n’augmente pas par le martelage.
Chaleur spécifique (Petit et Dulong)
Poids atomique, j ^ ~ **^*^
On a un moyen très-simple pour reconnaître la présence du plomb dans une dissolution , et même le retirer entièrement sans qu’il en reste aucune trace.
On prend un tube en U prépare comme ii a été dit, et dans chacune des branches duquel on verse un liquide. Dans la branche positive se trouve une solution d’un sel de plomb et une lame de platine ; dans l'autre, de l’eau acidulée et une autre lame de platine; ces lames communiquent avec un appareil voltaïque composé de plusieurs éléments. L’oxygène provenant de la décomposition de l'eau, en arrivant sur la lame positive, fait passer le protoxyde à l'état de perxoyde, qui, ne pouvant plus rester en combinaison avec l’acide, se dépose en lamelles sur la lame et finit par la recouvrir entièrement; mais on peut la détacher facilement. On parvient ainsi in enlever tout le plomb.
Cet effet n’empêche pas la réduction du plomb au pôle négatif, laquelle continue jusqu’à ce qu’il n’y ait plus de sel de plomb dans la solution. Veut-on retirer tout le plomb à l’état de peroxyde, et en n’employant que quelques éléments , on opère avec le tube en U préparé comme il a été dit plus haut. Dans la branche négative on met de l’eau acidulée et une lame de platine dont on connaît exactement le poids. On laisse fonctionner l'appareil pendant vingt-quatre heures. Jusqu’à ce que tout le plomb soit transformé en peroxyde. Ce mode d’expérimentation est tellement délicat, qu’il est impossible de reconnaître,
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avec l’hydrosulfate d’ammoniaque , la moindre trace de plomb quand l’opération est terminée. En pesant la lame avant et après, on a la quantité exacte du peroxyde formé, et par suite celle du plomb qui se trouvait en dissolution.
Dans les appareils en U, en opérant avec une dissolution de plomb très-étendue dans une branche, de l’eau dans l’autre, une lame de zinc et nne autre de platine , on obtient des cristaux de plomb trèsnets et dont on peut augmenter les dimensions en renouvelant les dissolutions.
CA.DHIUU.
Ce métal est retiré jusqu'ici des minerais de zinc; il a la couleur de l’étain, il est brillant et susceptible d’un beau poli. Il cristallise en octaèdres. On le plie avec facilité. Il se laisse limer, couper, et tache
comme le plomb les corps qui le touchent.
Densité, quand il est fondu 8,604
— quand il a été martelé 8,6944
Chaleur spécifique (M. Begnault) 0,05660
Poids atomique.... 55,32
Ce métal peut être employé eu électro-chimie aux mêmes usages que le zinc.
ZINC
Ce métal existe dans la nature combiné avec le soufre et constitue
la blende, ou bien uni à la silice et à l’acide carbonique; sa couleur est le blanc éclatant tirant sur le bleu. Il cristallise par un refroidissement lent en prismes à quatre faces , ou en prismes plats à six pans. Il est peu fiexible; en le brisant, il montre une cassure cristalline. On peut le forger à la température de l’eau bouillante , et même jusqu’à 150°. Il redevient cassant à 205", et on peut alors le réduire en poudre dans un mortier échauffé au même degré. Cette poudre est employée avec avantage dans diverses préparations électro-chimiques. On n’a pas encore déterminé le point de fusion du zinc ;-M. Daniel!
le porte à 412°.
Densité du zinc fondu 6,862
— forgé 7,215
Chaleur spécifique ( Petit et Dulong) 0,0927
Poids atomique.
O=loo
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Le zinc est le métal par excellence pour la production deà courants électriques dans les appareils simples ou composés. L’action vive que ce métal éprouve de la part de l’eau acidulée le rend très-précieux pour cet usage; mais il n’est pas indifférent d’employer le zinc pur ou le zinc allié, comme l’a reconnu M. de la Rive. Le zinc pur est peu attaqué par l'eau acidulée, tandis que le zinc qui renferme du fer ou un autre métal, se trouve composé d’une inimité de petits couples voltaïques, sur lesquels l’eau acidulée réagit; dans le premier cas, le gaz hydrogène reste en partie adhérent à lu surface du métal. Le zinc impur fonctionne non-seulement avec de l’eau acidulée dans les appareils électro-chimiques simples ou composés, mais encore avec de l’eau plus ou moins saturée de sel marin. On régularise l’action del’eau acidulée ou de l’eau salée sur le zinc impur, en amalgamant la surface. (Voir Zinc amalgamé, p. 71.) On emploie ordinairement les dissolutions salées quand on veut des actions lentes ; en élevant la température de la solution jusqu’à 80 ou 90°, on a un courant énergique, non-seulement parce que la solution conduit mieux, mais encore parce que le zinc est plus fortement attaqué. Le zinc, en raison de sa plus grande oxydabililé, produit dans les appareils simples un courant électrique qui permet de réduire tous les oxydes, tandis que les autres métaux, quand ils forment de.s couples simples fonctionnant avec des solutions qui réagissent sur eux , ne donnent que des courants capables de réduire les oxydes des métaux moins oxydables qu’eux. On prolite de cette propriété pour séparer les métaux les uns des autres , comme nous l’avons fait pour l’or et le cuivre. (Voir l’ob.) Nous ne reviendrons pas non plus sur les propriétés du zinc amalgamé, que nous avons suffisamment fait connaître, p. 71.
NICKEL
Ce métal est assez rare dans la nature ; on le retire du nickel arsénical , qui est composé d’arsenic , de fer , de cuivre et de cobalt ; de plus, on le rencontre presque toujours dans les pierres météoriques , dont il est un des principes constituants. Sa couleur est le blanc argentin; il est très -ductile à chaud et à froid; il est presque aussi réfractaire que le manganèse.
Densité (Richter)
— après avoir été forgé
Chaleur spécifique (Petit et Dulong) .
Poids atomique.
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Ce métal est presque aussi magnétique que le fer ; il perd sa polarité vers 360°. Moins altérable que le fer, il serait plus convenable à la construction des aiguilles de boussole, s’il était plus abondant. On obtient cristallisé le nickel en décomposant son sulfate dans les appareils électro-chimiques simples.
COBALT
Ce métal se trouve combiné avec l’areenic et le soufre, et forme ce qu’on nomme le cobalt gris. Il est combiné avec le fer et l’arsenic dans le cobalt arsénial. On le trouve quelquefois à l’état d’oxyde et d’arséniate. Le cobalt obtenu par les anciens procédés n’est jamais complètement exempt de nickel. On n’a étudié ses propriétés que dans ce dernier cas. Sa couleur est grise , mais plus blanchâtre que celle du fer ; on le regarde comme assez réfractaire , car il ne se fond qu’à 130" du pyromètre. Il cristallise par refroidissement en prismes irrégnliers.
Sa densité est susceptible de varier, suivant sa composition , de 8,538 à 8,7.
M. Berzélius a trouvé, pour la densité d'un morceau de cobalt
pur 8,5131
Chaleur spécifique (Dulong et Petit) 0,1498
„ . , , , fO= 100 369,68
Poids atomique. \ „ ’
Ce métal est magnétique, même lorsqu’il est exempt de fer; allié à une très-petite quantité d’arsenic, il perd sa propriété. Quoiqu'il soit magnétique , il n’aquiert qu’une faible polarité, qui , d’après M. Pouillet, n’est point détruite par la température rouge la plus intense.
FEB
Ce métal est très-répandu dans la nature, non-seulement dans les minéraux qui en renferment presque tous , mais encore dans le règne animal et végétal ; très-rarement on le trouve à l’étal métallique. Son point de fusion est, suivant Daniel, à 1530° du thermomètre à air.
Densité du fer en barres 7,8439
— en lames très-minces. . . 7,6
— moyenne 7,7
Chaleur spéciflque
Poids atomique.
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Le fer se montre à l’état métallique dans les pierres météoriques, ainsi que dans ces grandes masses de fer que l’on trouve répandues dans l’Amérique.
Le fer obtenu par les procédés en usage est loin d’être dans un état de pureté parfaite. Le fer en barres le mieux préparé renferme encore près d’un demi pour cent de carbone et un demimillième de silicium. Ce carbone fait acquérir au fer une certaine solidité; quand on le forge, c'est-à-dire en brûlant le carbone, il devient alors tlexible et s’use plus facilement. Le fer qui renferme du manganèse est d'une bonne qualité , tandis que celui renfermant du soufre, du phosphore, de l’arsenic ou du cuivre, est réputé mauvais.
Quand le fer est pur, sa couleur est le blanc argentin , sa cassure est écailleuse, conchoïde et parfois cristalline. Le fer jouit, comme l’on sait , de la propriété magnétique à un haut degré , qu’il partage avec le nickel et le cobalt.
Plusieurs rainerais de fer, particulièrement les oxydes ainsi que diverses combinaisons de ce métal avec le carbone , le soufre et le phosphore, jouissent de la propriété de conserver le magnétisme qu’on leur fait acquérir. Il ne faut pas pourcelaque ces combinaisons renferment une trop forte proportion de ces différents corps; car elles perdent alors non-seulement la propriété de conserver le magnétisme, mais encore d’être attirées par l’aimant.
On obtient facilement le fer cristallisé ou en tubercules cristallins dans les appareils simples avec la dissolution de proto-sulfate de fer.
Servons-nous du tube en U , préparé avec de l’argile. Dans l’une des branches , on met une solution de proto-sulfate de fer, et dans l’autre une solution de chlorure de sodium; puis l’on plonge dans chacune d’elles une lame de platine, mise en communication, la première avec le pôle négatif d’uiie pile à courant constant, composé de deux ou trois éléments; la seconde, avec le pôle positif. On règle l’action décomposante, de manière que le dégagement d’hydrogène soit à peine sensible. La soude et l’hydrogène, en se rendant dans la branche négative, y opèrent les changements suivants: l’alcali, en se combinant avec une partie de l’acide sulfurique , donne naissance à un double sulfate de fer et de soude , tandis que l’hydrogène réduit l’oxyde de fer; l’action étant lente , le fer ne se précipite pas tumultueusement, il se dépose sur la lame négative, tantôt sous la forme d’une couche composée de petits cristaux qui lui donnent un aspect chatoyant, tantôt sous celle d’un métal fondu, tantôt enfin sous celle
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de tubercules arrondis, plus ou moins cristallins. Dans tous les cas, le dépôt possède la polarité magnétique, à un degré assez marqué, qui, en raison de la pureté du fer, ne peut être attribuée qu’à la solution de continuité existant entre toutes les parties déposées. Ainsi, les solutions de continuité dans ce cas-ci remplacent le carbone dans l’acier. Le proto-chlorure fournit la plupart du temps un précipité uniforme sur toute la lame, tandis que le proto-sulfate donne assez ordinairement naissance à de petits tubercules. Dans ces deux cas, le fer, au contact de l’air, s’oxyde avec une assez grande rapidité.
On obtient les mômes effets avec l’appareil simple , c’est-à-dire , le tube en U, disposé comme il a été dit , avec cette différence que l’on remplace par une lame de zinc la lame de platine qui se trouve dans la solution de sel marin. Les deux lames sont mises ensuite en communication. La réaction de l’eau salée sur le zinc fait naître un courant , dont l’action produit les effets décrits précédemment.
Quoique le fer soit très-oxydable, on ne l’emploie pas comme métal producteur de l’électricité , parce que sa surface se couvre d’oxyde qui empêche la circulation du courant. Cependant quand on emploie la chaleur, comme l’action chimique est vive et que la surface reste décapée, on pourrait s’en servir avec avantage.
MANGANÈSE
Ce métal existe en grande quantité, surtout à l’état de peroxyde; il est le principe constituant d’un grand nombre de substances organiques ; on le trouve dans les plantes, comme les cendres le prouvent. La couleur de ce métal est l’argentin tirant sur le gris; à l’air humide , il répand une odeur désagréable comme celle qu’exhale la foute quand on la dissout dans l’acide sulfurique étendu.
Densité 8,013
Poids atomique. 345,89
M. Pouillet a annoncé que depuis — 20° jusqu’à + 20®, le manganèse prend et conserve la polarité magnétique, et qu’il la perd sans retour au-dessus de cette derniere température. En électro-chimie, on ne fait usage que du peroxyde de manganèse , qui est électronégatif dans son contact avec tous les autres métaux , même avec l’or et l’argent. Cet état électrique est facile à expliquer. Le peroxyde perd facilement de l’oxygène pour s’hydrater , de telle sorte qu’en
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le mettant en contact avec iin métal et le touchant avec le doigt, il abandonne de l’oxj’gène, (jiii en se dégageant emporte l’électricité négative , et laisse au peroxyde et par suite au métal l'électricité positive. Le peroxyde étant très-bon conducteur, peut servir, étant appliqué sur des substances non conductrices , pour y déposer électrochiraiquement des métaux. On se sert également de cette poussière pour la construction des piles seches.
La présence du manganèse peut être reconnue facilement dans une dissolution au moyen des courants électriques , et on peut même en retirer ce métal sans qu’il en reste aucune trace. La méthode employée est la même que pour reconnaître le plomb. Elle est fondée sur cette propriété, qu’il n’existe aucun sel soluble renfermant le manganèse a l'état de peroxyde. 11 résulte de là que l'on peut également précipiter le peroxyde de manganèse sous la forme de couches ayant un aspect métallique, et, de même que pour le plomb, enlever jusqu'à la dernière trace de manganèse. La ebimie ne possède aucun procédé , ni aussi précis , ni aussi prompt.
CERIUM.
Il existe dans la nature combiné avec l’oxygène. Ce métal est difllcile à obtenir à l’état métallique; on l’a eu jusqu’ici en petits grains, dont les propriétés ont servi à caractériser ce métal, qui est gris, cassant et plus dur que la fonte.
Poids atomique.
On a encore fait peu d’expériences sur la réduction de ces oxydes au moyen de l’èlcctricité ; nous savons seuiement qu'avec la grande batterie de Children, composée de 22 paires doubles , de deux mètres de haut, ces oxydes ont été réduits et le métal volatilisé.
Des états différents sous lesquels les métaux sont réduits par l'action des courants.
Après avoir exposé tout ce qui concerne les propriétés électro-chimiques des métaux, nous devons revenir sur les causes générales, en vertu desquelles un métal est réduit en poudre, se présente sous la forme de cristaux ou en couche solide. Ces différents états sont importants à connaître, pour quiconque s'occupe des applications de l’électro-chimie aux arts; aussi devons-nous nous y arrêter quelques instants.
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L’intensité du courant et la densité de la dissolution , comme nous l’avons dit à plusieurs reprises, sont les causes générales d’où dépend l'état moléculaire d'un précipité métallique. Ce précipité peut être dur, cassant comme de l’acier, mou et flexible comme le plomb, posséder des qualités intermédiaires, ou bien être formé de parties plus ou moins cohérentes. Si le oourantauneforte intensité et qu’il y ait un dégagement abondant d’hydrogène sur la lame où s’opère la réduction , alors le métal est précipité sous la forme de poudre noire. Le métal cristallise quand le dégagement d’hydrogène n'est pas appréciable ; les dimensions des cristaux formés dépendent , en outre , de conditions que nous indiquerons plus loin , mais entre autres d’une faible action.
Si l’on veut obtenir le métal à l’état de couche , ou de dépôt cohérent, il faut donner au courant une intensité suffisante pour que l'hydrogène soit sur le point de se dégager. Rien n’est plus facile que de remplir ces trois conditions, puisqu’il suffit d’observer la lame négative pour voir s’il y a ou non dégagement d’hydrogène, et si le dégagement est abondant ou à peine sensible. On règle en conséquence l’intensité du courant, qu’il faut toujoure prendre en considération; mais , comme nous l’avons avancé , la saturation plus ou moins grande de la dissolution concourt puissamment à modifier également l’état moléculaire. L’expérience en effet démontre qu’en opérant avec une dissolution presque épuisée et un très-faible courant, les molécules prennent de plus en plus de la cohérence. Suivant M. Smée, lorsque la quantité d’électricité en mouvement est faible , relativement à la force de la dissolution, l’électrode négative semble recouverte de sable, tant la couche déposée offre peu de cohésion et de consistance ; tandis que lorsque la quantité d’électricité est hors de proportion avec le volume de la plaque, on obtient des cristaux; c’est ainsi qu’en employant une électrode positive de grande dimension , mise en communication avec une forte batterie faiblement chargée et une dissolution concentrée, on obtient de gros cristaux très-résistants. Nous ajouterons qu’il en est encore de même en opérant avec un courant de faible intensité et une dissolution très-étendue.
M. Boquillon, qui a étudié avec soin, sur une grande échelle, les causes d’où dépend l’état moléculaire des précipités métalliques, a fait des observations plus précises que les précédentes et que nous croyons devoir consigner ici, en raison de l’intérêt qu’elles présentent.
Quand on applique un courant d’une certaine intensité à trois bains d’une même solation métallique, n’ayaut pas la même densité, le pre-
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mlei' complètement saturé, le deuxième moins, le troisième encore moins : le premier donne un dépôt dur et cassant, formé de très-gros cristaux; le deuxième, un dépôt plus flexible; le troisième, une masse spongieuse, formée de cristaux non agrégés , ou seulement une poudre noire. Emploie-t-on un courant moins fort, le troisième devient ce qu’était le deuxième, et le premier peut posséder les propriétés du deuxième. Il résulte de là, 1° qu’en augmentant la conductibilité de la solution , on peut , avec la même source d’électricité , modifier considérablement les propriétés physiques du dépôt; 2° que si, en conservant la même solution , on fait varier la source d’électricité de manière à fournir à la solution une plus grande quantité d’électricité dans un temps donné, on obtient les mêmes effets. Il est à regretter que l’on n’ait pas indiqué l’intensité du courant nécessaire pour obtenir avec une dissolution donnée un effet déterminé.
Pour avoir un dépôt constamment doué des mêmes propriétés physiques, il faut donc que le courant ait toujours la même intensité et que la dissolution soit au même degré de saturation. Pour être certain que le courant ne change pas, on place dans le circuit un multiplicateur, dont l’aiguille aimantée doit rester toujours dans la même position , ou un voltaïmètre qui sert à mesurer la quantité d'action chimique produite. Mais le premier moyen est préférable. Quant à conserver à la dissolution le même degré de saturation, on y parvient au moyen d’un expédient très-simple, quand le métal tenu en dissolution est facilement attaqué par l’acide avec lequel il est combiné ; au lieu de prendre une lame de platine pour l'électrode positive, dans l’appareil décomposant, on y substitue un morceau de ce même métal , de sorte que l’oxygène et l’acide qui proviennent de la décomposition du sel métallique, reproduisant la même quantité de sels, la dissolution reste au même degré de saturation. D'un autre côté , M réaction chimique qui a lieu , augmentant l’intensité du courant , permet de n’employer qu’un seul couple voltaïque ou deux au plus , avantage précieux en industrie; tandis qu’avec la lame de platine il faut en employer un plus grand nombre.
Nous ferons observer cependant que pour qu’il y ait reproduction exacte au pôle positif de la quantité de sel décomposée au pôle négatif, il faut que l’acide n’éprouve pas lui-même une décomposition partielle; ce qui arrive quand le courant a trop d'énergie. 11 est donc nécessaire d’en régler la force par différents essais.
La décomposition des sels d’argent , de fer , de plomb , d'étain et de cuivre, permet de se scr\ ir d'électrodes positives de chacun de ces
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métaux. Avec les doubles cyanures d'or et de potassium on peut en agir de même à l’égard de l’or. 11 est bien entendu que le degré de réaction des éléments transportés sur l'électrode positif varie avec chaque sel du même métal. Nous indiquerons dans les applications comment on arrive à une égalité d’action. Nous dirons seulement, pour l’instant, qu’on y parvient soit en ajoutant à la dissolution métallique des acides plus ou moins oxydants , soit en élevant ou abaissant la température; une augmentation de température rendant le pouvoir conducteur de la dissolution plus grand et le métal étant plus attaqué. Or, nous avons déjà vu précédemment qu'eu employant un électrode positif de grande dimension, mise en communication avec une forte batterie de faible intensité, et une dissolution concentrée , on obtient alors de gros cristaux très-résistants.
Il faut donc avoir égard , selon l’état moléculaire que l’on veut obtenir, 1° à l'étendue de la surface de la pile; 2° au degré de concentration de la dissolution; S” à la disposition des électrodes dans l’appareil de décomposition ; 4° enfin à la température de la dissolution.
Si donc, avec une dissolution donnée, on veut obtenir le dépôt pulvérulent, il faut, afin d'avoir un dégagement d'hydrogène plus considérable, augmenter l’électricité du courant, et pour cela diminuer le volume de l’électrode négatif, ou augmenter celui de l'électrode positive, rapprocher les électrodes, ou bien élever la température. Si le volume de l’éleclrode négative ne change pas, ou peut augmenter l'intensité du courant, ou bien diminuer la quantité de sel dissoute , et ajouter en même temps de l'acide. Veut-on obtenir un dépôt cristallin, avec une dissolution quelconque, il faut augmenter le volume de l'électrode positif, ou diminuer celui de l’électrode négatif, ou bien encore les rapprocher l’une de l’autre. On peut avoir un dépôt cristallin, avec une lame négative quelconque, en diminuant la force de la batterie, augmentant l’étendue de cette dernière, ou saturant la dissolution. On peut encore augmenter l'électrode positif et le rapprocher de l’autre.
Enfin, si l'on veut avoir le même dépôt avec une batterie dont la force est invariable , il faut opérer avec une dissolution saturée, diminuer le volume de l’électrode négative, ou aitgmenter l’autre , ou bien les rapprocher l’une de l’autre.
On voit donc que l’on peut obtenir le métal sous la forme de poudre noire, sons celle de cristaux ou de couche cohérente, en mettant une quantité plus ou moins considérable de sel métallique dans la dis-
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Des oxydes , sulfures , chlorures , etc. , et autres composés métalliques.
Dans le chapitre précédent , il n'a été question que des propriétés physiques et des propriétés électro-chimiques des corps simples, et de quelques composés métalloidiques, ainsi que des moyens de les obtenir au moyen des forces électriques. Il s’agit de résoudre la même question à l'égard des composés métalliques. Nous croyons devoir auparavant nous arrêter quelques instants sur deux points que nous n’avons point encore traités, afin de faire connaître une cause qui peut arrêter une action électro chimique.
Duprétendu pouvoir conducteur différent de certains corps pour chacun des deux fluides électriques.
On a cherché à expliquer tous les phénomènes électriques observés jusqu'ici en admettant l’existence de deux lluidcs doués de propriétés contraires, et dont la réunion constitue ce qu’on appelle le fluide naturel, tluides qui n’existent peut-être pas, attendu i(uc si les deux électricités ne sont autres que des mouvements oscillatoires particuliers de l’éther, ce qu’on nomme formation de fluide neutre ne serait que le résultat de la destruction de deux ondulations opposées. Quoi (|u’il en soit, nous conserverons la dénomination de fluide donnée à chacune des deux électricités, parce qu’elle simiililie beaucoup l’explication des phénomènes; souvent même nous supprimerons l’épithète de fluide, pour éviter toute équivoque. Les physiciens ayant reconnu que chacune des deux électricités jouissait de propriétés électro-chimiques différentes, durent rechercher si chacune d’elles ne tendrait pas également à produire, dans certaines circonstances, des effets physiques différents.
Les premières recherches de ce genre furent faites par Porclt. Il
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prit un vase en verre qu’il partagea en deux compartiments au moj en d’un diaphragme de vessie ; puis chaque cellule fut remplie d’eau ordinaire , sans addition d’aucun sel ; il plaça ensuite dans chacun d’eux une lame de platine en communication avec l’un des pôles d’une pile de 80 éléments. L’eau fut décomposée comme à l’ordinaire ; mais le dégagement du gaz ne fut pas aussi rapide que si l’eau eût tenu eu dissolution un sel ou un acide. Mais une grande partie de l’eau contenue dans le compartiment où se trouvait la lame positive fut chassée pur une force d'impulsion dans le compartiment négatif, où ie niveau de l’eau s’éleva. On voit donc que le courant électrique , quand il traverse un liquide mauvais conducteur, tend à lui imprimer une impulsion dans le sens de la direction que suit l’électricité pour se rendre du pôle positif au pôle négatif. Cet exemple caractéristique montre que le fluide positif exerce une influence mécanique que ne possède pas l’électricité négative. Cette expérience, nous le répétons, ne réussit qu’autant que l’eau est presque entièrement pure.
Erman , qui a étudié celte question , a cherché à prouver que certains corps ne possèdent pas le même pouvoir conducteur pour chacune des deux électricités. Mais les effets qu’il a observés sont dus a d’autres causes que celles qu’il a admises. (Voir Traité d'électricité , tome V, deuxième partie, pag. 277.) Il adonné le nom d’unipolaires aux corps qui jouissent de cette propriété, et a nommé phénomènes unipolaires les effets qu’ils présentent.
Supposons que l’on prenne deux morceaux de savon parfaitement égaux , réunis ei^mble au moyen d’un fil métallique , et qu’on enfonce dans les faces opposées deux autres fils, en communication avec les deux pôles d’une pile, on observe les effets suivants. Touche-t-on avec le doigt le fil négatif ou le morceau de savon situé de son côté , le pôle négatif perd toute sa tension , tandis que le pôle positif atteint sa tension maximum. Cette expérience montre que dans la partie située entre le fil métallique qui joint les deux morceaux de savon, et le pôle positif, il y a des points qui ne laissent pas passer le courant; Or, si l'on touche le fil intermédiaire entre les deux morceaux de savon , les pôles conservent leur tension , comme si le circuit était ouvert. En touchant le fil positif ou le morceau de savon situé de son côté, le pôle positif perd toute sa force, et le pôle négatif acquiert sa plus grande tension. Ces effets sont dus simplement à la présence d’un acide gras sur le pôle positif, provenant de la décomposition du savon par faction du courant, et qui , en raison de son pouvoir non conducteur, s’oppose au passage du courant.
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On doit ajouter que ces phénomènes n'ont lieu qu’après un certain temps nécessaire pour que le dépôt de l'acide gras puisse s'effectuer. Ainsi les propriétés unipolaires annoncées par Ermaii tiennent à des produits secondaires déposés sur les lames décomposantes , et non conducteurs de l’électricité. On a rapporté ici ces expériences , pour prémunir les personnes qui cherchent à employer les forces électriques comme force chimique, contre une cause qui peut arrêter le passage du couraut dans les circuits. Bien qne ces expériences tendent à prouver que >es phénomènes unipolaires peuvent, dans les décompositions électro-chimiques , dépendre de la présence de corps isolants sur l'une des lames décomposantes , cependant il existe des faits qui paraissent montrer , de même que le fait observé par M. Porett , que l'une et l’autre espèce d’électricité peuvent avoir un pouvoir d’action inégal.
De l'emploi des phénomènes électro-chimiques pour reconnaître les altérations qu'éprouvent certaines dissolutions au contact de Pair atmosphérique.
Toutes les fois qu'une solution dont les éléments sont capables de prendre de l’oxygène à l’air est placée dans un vase découvert, elle éprouve une altération dont on ne peut connaître la nature que lorsqu'il s’est formé des composés que le chimiste peut saisir ; mais l’électro-chimiste a un moyen très^imple de constater immédiatement les altérations qu’elle est susceptible d’éprouver.
Supposons , par exemple , qu’on ait dissous du fer dans de l’acide nitrique jusqu’à saturation et qu’on plonge dans la solution deux lames de platine parfaitement décapées , chacune en communication avec une des extrémités du fil d’un multiplicateur, il ne se produira aucun effet. Laissons une des lames dans la solution, retirons l'autre, et replongeons-la immédiatement, on n’observe encore aucun effet; mais si , avant l’immersion, on la laisse quelques instants en contact avec l’air, Use produit un courant électrique, dont la direction indique que la lame retirée et plongée de nouveau prend à la solution l’électricité positive. Cet effet ne peut provenir uniquement que de ce que la solution et la partie de cette solution qui mouille la lame de platine ne sont pas dans le même état, celle qui mouille se comportant comme un acide par rapport au reste de la solution.
Or, que se passe-t-il quand on prépare du nitrate de fer? Il va dégagement de deutoxyde d’azote, de gaz nitreux, et formation de protonitrate et de deutonitrate de fer. Lorsque la solution se trouve ex-
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jwsée au contact de l’air, le deutoxyde d’azote passe peu à peu à l'état d’acide nitreux , et le protonitrate à celui de deutoiiitrate. Ces transformations , lentes dans une solution contenue dans un vase , deviennent très-promptes dans la solution adhérente à la lame de platine. Dès lors, cette partie de solution se trouve saturée d’oxygène , et sa réaction sur la solution qui est dans le vase doit produire les mêmes effets électriques que ceux qui ont lieu dans l’actiou d’un acide sur un alcali. Ces effets ne sont produits qu’avec la solution de protonitrate nouvellement préparée, attendu que lorsque la préparation est faite depuis longtemps, et qu’elle est restée au contact de l’air, le protonitrate est changé entièrement en deutonitrate.
Le zinc en dissolution dans l’acide nitrique ne donne lieu , ainsi que l’argent dans le même acide , à aucun effet de ce genre. Il est probable que le protosulfate de fer et celui de manganèse se comportent comme le protonitrate de fer. Le procédé électro-chimique que l’on vient d'indiquer est donc le plus sensible que l’on puisse imaginer pour reconnaître les plus faibles altérations qu’éprouve une solution au contact de l’air.
OXYDES
Nous n’avons pas l’intention de décrire en particulier chaque oxyde , mais bien de faire connaître les méthodes électro-chimiques générales à l’aide desquelles on obtient cristallisés les oxydes, sans nous astreindre à suivre l’ordre des métaux , attendu que notre but est principalement de faire connaître l’esprit des méthodes. Un jour viendra où l’électro-chimie sera assez avancée pour que l’on puisse décrire méthodiquement tous les oxydes sous le point de vue où nous les considérons.
Lorsqu’on soumet une dissolution saline à l’action d’un courant voltaïque , les éléments du sel sont décomposés , l’acide se porte au pôle positif et l’oxyde au pôle négatif ; mais si l’un et l’autre sont susceptibles d’être décomposés et que le courant soit sulTisamment intense, la base est réduite à l'état métallique et les éléments de l’acide sont séparés. Ordinairement les bases alcalines ou terreuses sont recueillies directement; c’est ainsi qu’on obtient la potasse, la soude, etc., etc.
De la potasse et de la soude.
Ces deux bases ayant la plus grande analogie , nous en parlerons simultanément, eu nous altnchaul sculiTmnt aux appareils les plus
CHAPrrBE IV.
simples que l’on puisse employer dans les opérations en grand, pour sépai er ces substances des aeides avec lesquels elles sont combinées. Les piies à couples nombreux ont un pouvoir décomposant considérable, en raison de l'intensité du courant; mais une partie de la force étant employée à décomposer l’eau , est perdue pour le but qu'on se propose. C’est un motif pour n’employer que la force nécessaire à la décomposition des sels ; on y parvient en employant un appareil composé de trois capsuies remplies d’eau salée marquant 8 ou 10° à l’aréomètre ; la première communique avec ia seconde, celle-ci avec la troisième au moyen de deux mèches d’asbeste. Dans la première piouge une lame de zinc , dans la troisième une lame de cuivre communiquant au moyen d’un fii de métai avec l’autre. Le zinc étant attaqué, il en résulte un courant dont l’action chimique transporte la soude dans la capsule où se trouve la lame du cuivre. Si l’on veut employer ce moyen dans les arts , il faut en agir ainsi pour que l’alcali ne se rende pas dans la capsule où est le zinc ; car il se reformerait du sel marin par la décomposition du chlorure de zinc. Les mèches doivent être remplacées alors par des cordes de chanvre, placées dans des cylindres en bois recourbés , afin d’éviter l’évaporation de l’eau. On doit faire ces cordes très-courtes, afin de diminuer autant que possible la résistance qu’éprouve le courant. Il vaudrait peut-être mieux se servir de diaphragmes en argile, d’un centimètre ou deux d’épaisseur, et humectés d’eau salée. On a reconnu qu’en raison de ia résistance qu’éprouve le courant l’on n’obtenait aucun avantage à réunir en pile plusieurs appareils simples. L’expérience a montré que pour arriver <à une décomposition complète du chlorure de sodium , ii fallait opérer sur une solution peu concentrée.
Autre procédé pour séparer la potasse et la soude de leurs sulfates.
On répand une solution de sulfate de potasse sur une lame de fer nouvellement décapée; en s’oxydant aux dépens de l’eau et de l’air, le fer prend l’électricité négative, i’eau i’éiectricité positive: ii résulte de là que, l’action étant continue, on a un courant électrique, dirigé de telle manière que le fer est le pôle positif et l’oxyde formé le pôle négatif, et dont l’intensité suffit pour décomposer le sulfate de potasse. Le produit est de la potasse et du prolosulfate de fer. La potasse, se combine avec l’acide carbonique de l’air, et le sulfate forme un scj double avec le sulfate de polasse. Cette combinaison se détruit à
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mesure que le métal 8’oxyde , et il se forme des sous-suifates de peroxyde. On soumet ensuite la masse à des lavages successifs. La décomposition marche plus rapidement en opérant avec la limaille de fer que l’on humecte de temps à autre pour entretenir l’oxydation. La dissolution , qui acquiert assez promptement la faculté de rougllr la couleur de curcuma , ne renferme aucune trace de fer. Dans une expérience où nous avons opéré avec 3 gr. de sulfate de potasse ét 80 gr. de limaille de fer , un quart du sulfate a été décomposé dans l’espace de six jours ; l’action du fer cesse aussitôt que toute la surface a été oxydée.
Hydrate de chaux.
On obtient cet hydrate cristallisé avec l’appareil en U , dont les deux branches renferment de l’eau de Seine ou de l’eau contenant un peu de sulfate de chaux ; le fond du tube est fermé avec de l’argile humide ; et l’on plonge dans chaque branche une lame de platine en communication avec une pile composée de plusieurs éléments, faiblement chargée, afin de pouvoir fonctionner plus longtemps. L’eau et le sulfate de chaux sont décomposés ; l’eau dans la branche négative acquiert la propriété alcaline, et si l’on ferme cette branche avec soin, il arrive un instant où la cristallisation de l’hydrate de chaux s’effectue. Si l’on opérait avec une dissolution concentrée, il pourrait y avoir un dépôt tumultueux. Il est probable que l’on peut obtenir cristallisées de la même manière, les autres terres; nous allons indiquer un moyen à l’aide duquel on peut faire arriver sur un même point deux oxydes à l’état naissant, tels que l’alumine et la chaux, état le plus favorable pour opérer leur combinaison.
L’appareil se compose de trois vases renfermant , le premier une solution concentrée de chlorure de calcium ; le second de l’eau contenant une très-petite quantité de chlorure d’aluminium et de calcium; et le troisième une solution de chlorure d’aluminium. Dans les deux vases extrêmes plonge une lame de zinc, dans celui du milieu, une lame de cuivre, en communication avec chacune des deux autres; puis l’on fait communiquer la première solution et la seconde, la seconde et la troisième avec un tube recourbé en U, dans lequel passe une mèche de coton imbibée d’eau. D’après la direction des deux courants produits, la chaux et l’alumine arrivent en même temps sur la lame de cuivre et se combinent ensemble en formant dessus un dépôt. En opérant avec des sels dont les bases exercent une
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action l'une sur l’autre, on conçoit très-bjen qu’elles puissent se combiner ensemble, puisqu’elles sont l’une et l’autre à l'état naissant.
Du peroxyde d’argent.
L’argent est susceptible de deux degrés d’oxydation : l’oxyde ordinaire kgO obtenu en chimie, en précipitant une dissolution de ce métal par la potasse, et le peroxyde A ÿO’ qui ne peut être produit qu’à i’aide d’un courant électrique. On l'obtient au pôle positif, en soumettant une dissolution de nitrate d'argent à l’action d’un courant, sous la forme d’aiguilles tétraédriques, longues de trois ou quatre lignes, douées de l’éclat métallique ; en le traitant par l’acide chlorhydrique, une portion du chlore se dégage. 11 détone sous le marteau en le mêlant au phosphore.
Oxydes de cuivre.
Pour obtenir le protoxyde on prend un tube fermé par un bout ; on met dedans de l'oxyde noir de cuivre ; on verse dessus du nitrate de cuivre qui ne tarde pas à humecter l’oxyde noir, et l’on plonge dans la solution, jusqu’au fond du vase, une lame de cuivre. On ferme ensuite le tube hermétiquement. Au bout de huit jours, quelquefois moins , cela dépend de la petitesse du diamètre du tube , on aperçoit sur la lame de cuivre de petits cristaux octaèdres ou dérivant de l’octaèdre régulier, d’un rouge de rubis. Ces cristaux augmentent peu à peu de dimensions , et finissent au bout d’un temps plus ou moins long , par avoir un ou deux millimètres de côté. Outre ces cristaux , il se dépose sur la lame du cuivre métallique en jolis cristaux octaèdres d’un grand éclat métallique. Quelquefois aussi, avant l’apparition du protoxyde, on aperçoit des points noirs de deiitoxyde anhydre. Ce n’est pas tout encore : si le tube a un petit diamètre, que la quantité d’oxyde employée soit assez forte, on voit la solution de nitrate de cuivre se décolorer peu à peu, devenir limpide et incolore. Il se dépose alors sur la lame de cuivre des cristaux en aiguilles , de nitrate d’ammoniaque. Tous ces résultats ne pouvaient pas être prévus par la théorie.
Voici l’explication des effets produits :
Lorsqu’une solution de nitrate de cuivre est en contact avec le deutoxyde de cuivre , celui-ci se change en sous-nitrate , ainsi que le nitrate , et la solution de nitrate devient de moins en moins saturée. 11 résulte de là que la partie de la solution située au-dessus du
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deutoxyde de cuivre est toujoure plus saturée que celle qui humecte le deutoxyde ; or la première en réagissant sur l’autre rend libre de l'électricité positive et l’autre de l’électricité négative.
Si l’on avait égard seulement aux effets électriques résultant des deux solutions l’une sur l’auti-c, et que l’on se bornât à mettre dans le vase une lame de platine, on d’un métal non attaquable par les solutions, au lieu d’une lame de cuivre, on n’aurait pas d’effets éleetro^himiques sensibles dans un temps donné, attendu qu’il faut la présence d’un métal oxydable en contact avec le deutoxyde , pour que son oxydation résultant du transport dés éléments électro-négatifs donne une plus grande énergie au courant. A la rigueur, on pourrait se servir d’un couple platine et cuivre, quand il s’agit d’obtenir les cristaux de protoxyde de cuivre ; mais on a employé de préférence une lame de cuivre pour éloigner toute idée de l’influence due au contact de deux métaux différents pour la production de l’électricité. La présence du métal oxydable est d’autant plus nécessaire que l’expérience a prouvé, comme ou l’a déjà dit, que le courant passe d’autant plus facilement d’un liquide dans un métal que celui-ci est plus attaqué.
Les deux électricités dégagées , pour se reeombiner , suivent naturellement la lame de cuivre. Il en résulte donc un courant électrique continu, qui dure pendant plusieurs années, attendu que le nitrate de cuivre qui est décomposé dans la partie en contact avec l’oxyde noir, est remplacé diflicilement par le nitrate placé au-dessus, surtout quand l’oxyde noir a été tassé. D’après la direction du courant , le bout de la lame qui est en contact avec le deutoxyde est le pôle positif, et la portion de la lame qui est en contact avec la solution supérieure est le pôle négatif. Or, comme le courant ne peut avoir qu’une faible intensité, il s’ensuit qu’il ne décompose qu’en partie le nitrate de cuivre ; le deutoxyde de cuivre est ramené facilement à l’état de protoxyde , qui se dépose sur la partie négative , tandis que les éléments de l’acide nitrique réagissant sur ceux de l’eau qui est également décomposée , donnent naissance à de l’ammoniaque, qui se combine avec une partie de l’acide nitrique non décomposé, d’où résulte du nitrate d’ammoniaque.
Dans les premiers instants de l’opération , la différence entre la densité des solutions est très-petite. C’est alors que l’on voit appa raître le deutoxyde ; vient-elle à augmenter, le protoxyde apparaît. Le liquide qui mouille le deutoxyde u’est-il plus que de l’çau, ce qui arrive quand le nitrate de la partie inférieure est décomposé , le
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courant a sa plus grande intensité, et c’est alors que sc montrent les cristaux de cuivre métallique.
On voit donc que cette méthode, féconde en applications, donne des produits différents, par cela même que l’intensité du courant varie insensiblement, sans qu’on ait besoin d’avoir recours à des appareils particuliers. Il est facile de prouver que, dans ces diverses opérations , ii n’y a aucun dégagement de gaz; en laissant l’ouverture supérieure du tube ouverte et le recouvrant d'un autre tube rempli d’une solution de nitrate de cuivre, le tout plongeant dans un vase contenant la même solution.
La décomposition de l’eau n’est prouvée dans cette expérience que par la formation de l’ammoniaque.
Oxijdes de plomb.
Nous avons à nous occuper du protoxyde P60, du peroxyde anhydre P60% ainsi que du peroxyde hydraté P6H’0.
Il existe deux méthodes pour obtenir des cristaux de protoxyde de plomb.
Première méthode. On prend un tube de quelques millimètres de diamètre, fermé par un bout, et l’on met dans la partie inférieure de la litharge en poudre. On verse ensuite dedans une solution peu étendue de sous-acétate de plomb; on plonge dans cette solution une lame de plomb que l’on fait descendre jusqu’au fond du tube , puis l’on ferme hermétiquement celui-ci.
Peu à peu la lame de plomb se recouvre de petites aiguilles d'hydrate de plomb, et même de plomb métallique, en lamelles cristallines brillantes; enfin, quelquefois il se dépose également sur la même lame des cristaux présentant la forme de dodécaèdres à faces pentagonales, doués d’une grande limpidité, et qui ne sont autres que des cristaux de protoxyde anhydre , semblables à ceux qu’on obtient en laissant exposée à l'air, pendant un certain temps, une solution d’oxyde de plomb dans la potasse.
Les effets produits dans cette circonstance sont analogues à ceux qui se sont présentés dans la formation des cristaux de protoxyde de cuivre. Ainsi , on n’a pas besoin de revenir sur la théorie de leur formation.
Deuxième méthode. On prend de la potasse caustique à l’alcool, que l’on fait fondre dans un creuset d'argent. Quand la fusiou ignée est complète, on projette dedans du peroxyde de plomb (oxyde puce).
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On continue quelqne temps à chauffer, on retire le creuset, on le laisse refroidir, puis on délaye la matière dans l’eau , on lave , et on trouve, lorsque l’excès dépotasse est enlevé, des cristaux de litharge doués d’un éclat aussi beau que celui qui est propre aux cristaux de litharge formés par fusion. Ces cristaux dérivent du système cubique ; on obtient eu même temps des cristaux de peroxyde de plomb.
Le deutoxyde de cuivre , soumis au même traitement, produit des résultats analogues : seulement les cristaux de protoxyde sont peu caractérisés , tandis que les cristaux de peroxyde ont un brillant métallique tel, qu’on supposerait qu’ils ont été formés par fusion. On peut obtenir, par ce moyen, les oxydes de plusieurs métaux; nous citerons particulièrement les oxydes de zinc, de cobalt et de nickel. La dernière méthode, fondée sur la propriété dissolvante de la potasse et sur celle qu’elle possède d’enlever de l’oxygène à certains oxydes , pour se changer en peroxyde de potassium , n’est pas à la vérité électro-chimique ; mais nous en faisons mention parce qu’elle nous a été suggérée par des principes électro-chimiques. Au surplus, ce n’est pas le seul exemple de ce genre que nous pourrions citer. On en trouvera plusieurs dans le Traité d’électricité.
On peut obtenir l’hydrate de peroxyde de plomb , comme nous l’avons montré [Compte rendu de V Académie des sciences , séance du 3 juillet 1843).
L’appareil que nous avons employé se composait d’un bocal en verre, destiné à recevoir de l’acide nitrique, et d’un diaphragme en porcelaine dégourdie devant contenir une dissolution de protoxyde de plomb dans la potasse. Deux lames de platine servaient à établir la communication entre les deux liquides et un couple à courant constant. On peut, au lieu de diaphragme , se servir d’un tube préparé comme on l’a déjà dit, c’est-à-dire dont l’une des extrémités est fermée par un tampon d’argile et coiffé d’un linge.
On remplit le tube d’une dissolution concentrée de protoxyde de plomb dans la potasse; on verse de l’acide nitrique dans le bocal, et l’on ferme le circuit en réunissant les deux lames avec le couple à courant constant. L’acide nitrique est décomposé; l’oxygène est transporté sur la lame positive qui se trouve dans la solution alcaline, et, au lieu de se dégager, il réagit sur le protoxyde de plomb et le fait passer, non plus à l’état de peroxyde puce, mais bien à celui de peroxyde hydraté jaune, avec formation de lamelles de peroxyde anhydre, selon l’intensité du courant. Il faut que l’acide nitrique soit concentré, et que In réaction de l’acide sur l’alcali soit forte, condition que l’on obtient en
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employant une cloison d’argile peu épaisse. Le précipité, d’abord d’un beau jaune serin , prend , après avoir été lavé et séché à l’air , une teinte terne et ocreuse. Séché dans le vide , il reste topjours jaune ; mois sa teinte n'est pas aussi belle que lorsqu’il se trouvait dans la potasse hors du contact de la lumière ; il paraîtrait même que, dans les premiers instants de sa formation, la lumière réagit sur lui.
Quand il est très-sec, si on l’expose à l’action de la chaleur, il commence à perdre sa couleur jaune vers 30° ; et si l’on continue à élever la température, il se change en peroxyde puce de plomb. Chauffé dans un tube, les parois de celui-ci se recouvrent de gouttelettes d’eau. D'aprt^s cela, le nouveau composé ne serait donc qu'un hydrate de peroxyde.
Les résultats de l’analyse ne laissent aucun doute à cet égard. 0',179 de précipité jaune séché avec soin dans le vide, furent chauffés fortement pour les changer en peroxyde puce; après quoi ils ne pesaient plus que O',l65;donc 0*,0I4 d’eau avaient été perdus. Les O', 179 de précipité jaune devaient renfermer 0',I65 de peroxyde de plomb et 0‘,0I4 d’eau. Or, comme le poids de l’atome du peroxyde est de 1494,5, celui de l’eau, 1 12,50, il s’ensuit que 0*,I65 et 0',014 représentent un atome de peroxyde de plomb et un atome d’eau. Telle est la composition du composé jaune obtenu, qui est un peroxyde hydraté de plomb non encore décrit en chimie.
L’action de la lumière parait être de faire perdre à ce composé son eau de cristallisation pour le changer en pieroxyde anhydre.
Pour se procurer une certaine quantité de ce composé , il faut remplacer le tube par un vase cylindrique en porcelaine dégourdie, dans lequel on met la dissolution de protoxyde de plomb dans la potasse. On peut favoriser l'action en s’aidant de deux couples; mais ne pas aller nu delà, si l’on veut éviter la formation d’une grande quantité de peroxyde anhydre. On peut aussi opérer avec l’appareil simple. Une condition indispensable au succès de l’expérience, est, nous le répétons, d’employer de l’acide nitrique concentré, et une dissolution alcaline de protoxyde de plomb également concentrée.
Si l’on verse dans un vase une solution du nitrate, d’acétate de plomb , ou autre composé de même métal , et qu’on y plonge deux lames de platine, en communication avec un appareil voltaïque, composé de quelques éléments seulement, en nombre suffisant pour décomposer l’eau et le sel de plomb; il y a d’abord, du côté négatif, séparation du plomb métallique; du côté positif, la lame se recouvre peu à peu d’une pellicule puce, c’est le peroxyde anhydre de plomb.
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Oxyde de zinc.
Pour obtenir l’hydrate de zinc cristallisé , il faut employer un procédé différent de celui qui a été mis en usage pour obtenir les oxydes de cuivre et de plomb, au moyen de l’action chimique de l’électricité.
On prend deux flacons , l’un , renfermant une solution d’oxyde de zinc dans la potasse caustique , l’autre une dissolution saturée de nitrate de cuivre ; puis on établit la communication entre les deux dissolutions, au moyen d’un tube de verre recourbé rempli d’argile humectée par une' solution de nitrate de potasse. On plonge une lame de plomb dans la solution alcaline et une lame cuivre dans l’autre solution , puis l’on établit la communication entre les deux lames. On a alors un couple voltaïque : la solution alcaline réagit sur le plomb , par suite de la forte affinité de l’oxyde de plomb pour la potasse; dès lors on a un courant électrique dirigé de telle façon que le plomb est le pôle positif, le cuivre le pôle négatif. Ce courant a assez d’énergie pour décomposer le nitrate de cuivre; l’oxygène et l’acide nitrique se rendent dans la solution alcaline, où ils forment du nitrate de potasse et de l’oxyde de plomb, qui augmente la quantité de celui qui se forme par l’oxydation de la lame. Au moyen de ce transport , la potasse se sature peu à peu ; l’oxyde de plomb, en raison de sa forte affinité pour la potasse excédante, exerce une action répulsive sur l’oxyde de zinc , qui , combiné avec un alcali , joue le rôle d’acide, et vient cristalliser sur la lame de plomb en prismes aplatis , disposés en roses. Au contact de l’air, ils deviennent peu à peu translucides en perdant de l’eau de cristallisation. Exposés à l’action de la chaleur, ils se colorent en jaune sans se fondre, et redeviennent blancs par le refroidissement. La pré.seuce de la lame de plomb est tellement nécessaire à la production des cristaux d’oxyde de zinc , que si l’on opère avec une lame de zinc, on n’obtient qu’un dépôt composé de zinc et de potasse. En substituant, pendant le cours de l’opération, à la lame de plomb une lame de cuivre, il se dépose du peroxyde de plomb.
Des peroxydes de fer et de manganèse.
La méthode pour obtenir le peroxyde de fer est la même que celle précédemment décrite pour le peroxyde de plomb , si ce n’est que l’on ne peut agir directement sur un sel de ce métal , attendu que son peroxyde se combine avec les acides; mais il n’en est pas de même ù l’égard de la dissolution du protoxyde dans l’ammoniaque. En
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effet , si l’on met dans la branche positive du tube en ü la dissolution ammoniacale , et dans l'autre de l'eau acidulée par l’acide nitrique, l’une et l’aulre en relation avec une pile composée de quelques éléments au moyen de deux lames de platine , la lame positive ne tarde pas à se l eeouvrir de peroxyde rouge de fer. Quant au peroxyde de manganèse, il s’obtient , de même que le peroxyde de plomb, en couches formées de parties non cohérentes et dont l’aspect est le même que celui que l'on trouve dans quelques substances minérales.
De la cémentation.
Il est impossible d’exposer l’oxydation de certains produits naturels dus à des actions lentes, en faisant intei^enir l’action chimique de l'électricité, sans dire quelques mots de la cémentation considérée comme phénomène électrique. De nombreux exemples prouvent que dans ce cas les réactions ont lieu de la surface à l’intérieur jusqu’au centre, de proche en proche, sans que les corps perdent leur forme; ce qui toutefois ne peut avoir lieu qu’autant que des éléments sont transportés du dedans au dehors, tandis que d’autres éléments sont transportés du dehors au dedans. On ne voit que les forces électriques qui puissent opérer de semblables transports. Les affinités ne s’exerçant qu’à des distances infiniment petites, ne peuvent intervenir que pour commencer et non finir l’action. Nous entendons par cémentation l’action moléculaire au moyen de laquelle des éléments de différents corps sont introduits dans l’intérieur des corps , taudis que d’autres sont expulsés, et cela sans que le corps perde sa forme.
L’exemple le plus frappant que l’on puisse citer d’une cémentation naturelle , est, sans contredit, les pyrites aurifères de Sibérie, qui, sous l’influence des agents atmosphériques, ont perdu leur soufre, et ont pris à l’eau son oxygène pour se transformer en hydrate de peroxyde, en conservant leur forme. Les pyrites qui éprouvent cette transformation sont précisément celles qui renferment des quantités notables d’or dans un état de division extrême, et quelquefois disséminé çà et là en petits morceaux visibles à l’œil. Il est permis de croire, d’après cela, que le couple voltaïque or et persulfure de fer détermine l’action électro-chimique en vertu de laquelle s’opère le double transport dont il est question.
L’action commence d’abord à la surface ; Il se forme naturellement de l’hydrate de peroxyde de fer avec dégagement d’hydrogène sulfuré, ou seulement d’hydrogène avec dépôt de soufre. Les molécules du
368 ÉLÉMENTS D’ÉLECTRO'CHIUIE.
nouveau composé sout probablement assez écartées pour laisser passer les éléments transportés par l'effet du courant résultant de l’oxydation de la couche placée au-dessous de celle qui est hydratée.
Avant d'exposer .la théorie complète de la cémentation , en s’appuyant sur l’action des forces électriques, il est nécessaire de rappeler la manière dont s’opère dans quelques cas l’isomorphisme pour concevoir le mouvement moléculaire qui le détermine.
Il arrive quelquefois que certaines substances éprouvent un mouvement moléculaire tel qu’il en résulte un système cristallin différent du premier. Le sulfate de zinc en est un exemple. Toutes les fois que la solution de ce sel n'est pas assez concentrée pour qu’il se forme à SB surface une pellicule et que la température ne s’élève pas à 60°, ce composé cristallise en pyramide à quatre faces scalènes, dont les trois axes sont perpendiculaires entre eux.
Si la température est plus élevée , on a encore des cristaux dérivant d’une pyramide à quatre faces scalènes ; mais cette fois l’axe est perpendiculaire à la base.
Si l’on élève les cristaux de la première espèce à une température supérieure a 63°, certains points de leur surface deviennent opaques , et l’on voit rayonner de chacun d’eux des cristaux appartenant à la deuxième espèce.
L’arragonite , soumise à l’action de la chaleur, éclate en mille petits fragments sans perdre d’acide carbonique , et se transforme , suivant toutes les apparences, en spath calcaire.
Ces faits montrent incontestablement que les molécules des corps éprouvent quelquefois un déplacement qui peut changer leur groupement. Cela posé , passons à la cémentation , et citons d’abord des exemples.
La chaux sulfatée anhydre prend à l’air une certaine quantité d’eau sans changer de forme. Cette eau n’est pas de l’eau interposée , mais de l’eau de combinaison. Cette action a dû s’opérer de la surface au centre, comme pour les pyrites aurifères.
On trouve à Chessy des cristaux de cuivre carbonaté bleu , recouverts de cuivre carbonaté vert , fibreux. Pendant que le changement s’est opéré , le cuivre carbonaté bleu a perdu une portion de son acide carbonique, qui a été remplacée par une quantité correspondante d’eau.
Les cristaux octaèdres de cuivre oxydulé éprouvent des changements semblables. Le fer apathique se change peu à peu en hydrate de peroxyde, et se présente alors sous la forme d’une masse terreuse brunâtre. Nous pourrions encore citer le plomb sulfuré hexaèdre, qui
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est transformé en sulfate de plomb ; le phosphate de plomb, changé en plomb sulfuré, dont le clivage est le même que celui qui convient à la galène. D'autres faits assez nombreux suffisent pour bien établir la cémentation. M. d’Arcet a observé un fait de cémentation des pins remarquables déjà cité, et qu'on peut imiter jusqu'à un certain point en électro-chimie.
Nous arrivons maintenant à la théorie électro-chimique du phénomène qui joue un grand rôle dans la nature. Pour fixer les idées , nous prendrons pour exemple la cémentation en vertu de laquelle le fer, en se combinant avec le carbone à l’aide de la chaleur, se change en acier. On doit d'abord poser en principe que lorsqu’un corps éprouve les effets de la cémentation , il est indispensable que les interstices moléculaires livrent passage aux particules qui entrent et sortent , sans quoi le phénomène ne serait pas possible.
Quelques chimistes ont admis que, dans la production de ce phénomène, le gaz oxyde de carbone formé dans la combustion du charbon est l'agent qui pénètre successivement dans le fer. Ce gaz , dès l’instant qu’il est en contact avec le fer à une températnre élevée , abandonne une portion de son carbone pour se changer en gaz acide carbonique , qui est expulsé par les mêmes interstices qui ont donné passage au gaz oxyde de carbone. Le gaz acide carbonique , dès qu’il est en contact avec le charbon, le change de nouveau en gaz oxyde de carbone, qui rentre dans le fer, ainsi de suite. Pour compléter l’explication, il faut admettre, ce qui est très-possible, que par faction de la chaleur les molécules sont suffisamment distendues pour que l’entrée des molécules de gaz oxyde de carbone et la sortie de celles du gaz acide carbonique puissent s’effectuer. Voyons maintenant comment on peut concevoir la cémentation comme étant un phénomène électro-chimique.
Arrêtons-nous un instant sur les effets électriques de transport observés par Fusinieri, et dont il a déjà été question dans ce précis, ün a vu que lorsque l’étincelle électrique traverse l’air eu sortant d’un conducteur eu laiton, elle emporte avec elle du laiton à l’état de fusion, et des parties incandescentes de zinc. 11 peut aussi être transporté de l’argent d’un globe d’argent dans l’intérieur d’une plaque de cuivre , laquelle est souvent perforée dans une etendue de plusieurs centimètres. Quand le passage d’une surface à l’autre s’effectue obliquement , une portion de l’argent reste alors emprisonnée dans l’ouverture, et une autre portion pénètre dans la boule de l’excitateur. L’or transporté par l’étincelle électrique joue le même rôle par rap-
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port à l’argent qu’il traveree, en ajoutant toutefois que dans celte circonstance il y a réciprocité d’action, c’est-à-dire que si l’étincelle éclate entre l’argent et le cuivre, il y a transport de l’argent dans le cuivre , et du cuivre sur l’argent. Ces faits prouvent que le courant électrique, en cheminant dans les corps solides, peut transporter avec lui les éléments qu’il a rencontrés sur son passage. Dès lors , il est permis de croire que si ces éléments ont une forte affinité pour quelques-uns de ceux qui composent ces corps , le courant abandonnera les premiers pour en prendre d’autres.
Maintenant, rappelons-nous les effets électriques produits dans les actions chimiques et en particulier dans la combustion du charbon, effets qui ont été décrits assez complètement pour qu’il soit utile de les rappeler ici.
Soient, pl. III, fig. 16,/ f/f une rangée d’un certain nombre d’atomes de fer,/ // /' la rangée contiguë de molécules de même métal; c c c c, et c' c' c' c', deux rangées contiguës de carbone. Dès l’instant que /et c, pour former de l’acier, se combinent ensemble, /// f laissent dégager de l’électricité négative, tandis que ccc c, jouant le rôle acide , dégagent de l’électricité positive. Il s’opère donc un courant électrique à l’aide des particules non encore combinées; or, les atomes composés fc,fc,fc, dont la température est au rouge, se trouvent évidemment dans un état d’équilibre instable à l’égard de /'//'/' et de c c' c' c\ attendu que la force d’agrégation qui les unissait à ces derniers doit être très-affaiblie et même annulée; par suite de cette instabilité ,/c, /c, /e peuvent donc exécuter certains mouvements oscillatoires autour de leur position d’équilibre, en obéissant à l’action du courant. Or, dès l’instant que c e c entrent dans la sphère d’activité de////', et/// dans celle de c' c' c', il en résulte une double combinaison decccc avec /'/'/'/, et de//// avecc' e' c' c', au moyen de laquelle cccc pénètrent dans l’intérieur du fer. En continuant le même raisonnement, on conçoit comment la seconde rangée d’atomes de carbone peut céder la place à une autre, et ainsi de suite. C’est alors que l’on aura deux atomes d’acier, l’un / c , et l’autre f c'. Dans ce mouvement moléculaire, les états électriques des atomesdoivent jouer un très-grand rôle, et en effet,/est électro-positif, c électro-négatif; c /' doit être nécessairement positif par suite de l’état électrique de /, avec lequel il est en contact; alors dans le mouvement d’oscillation , /' et c étant dans deux états électriques contraires qui caractérisent l’état naissant, peuvent se combiner ensemble; il en est de meme de / à l’égard de c'.
CHAPITRE lY
Il faut admettre que l’action de la chaleur communique aux molécules certaine mobilité; supposition très-admissible, puisque cette mobilité se trouve dans les molécules de quelques sels, comme le sulfate de zinc en est un exemple à une température de-|- S2“; elles perdent leur position naturelle d’équilibre, ce qui ne peut avoir lieu qu’autant que leurs molécules sont aptes à effectuer certains mouvements. Ainsi , rien ne s’oppose à ce que l’on admette ce mouvement moléculaire à de basses températures dans certains corps, à des températures élevées dans d’autres. Telles sont les données les plus rationnelles qui peuvent servir à la cémentation, en s’appuyant sur l'action des forces électriques.
Des chlorures et doubles chlorures métalliques.
Le procédé que nous allons décrire peut servir non-seulement à obtenir quelques chlorures métalliques, mais encore d’autres composés.
On sait que lorsque l’on met en contact une lame d’argent avec de l'acide hydroehlorique hors du contact de l’air , le métal n’est pas sensiblement attaqué. Maintenant , si l'on met en contact avec la lame d’argent un morceau de charbon ordinaire, traité préalablement par un acide , afin d’enlever l’alcali qui peut s’y trouver , ou un morceau d’anthracite qui est conducteur de l’électricité comme le charbon ou la plombagine, les choses changent ; quand le contact s’établit entre l’argent et le charbon, la très-faible action que l’acide exerce sur l’argent donne naissance à un courant, dont l'action est telle que la lame d’argent est le pèle positif et le charbon le pôle négatif. Il résulte de là que l'action du courant augmente celle que l’acide exerce sur l’argent. Par conséquent, le chlore se porte sur l’argent par cette double action, et l’hydrogène sur le charbon. Le chlorure d’argent, au fur et à mesure qu’il se forme, cristallise en octaèdres, attendu que rien ne s’oppose au groupement régulier des molécules. L'hydrogène étant à l’etat naissant, se combine avec le carbone qui , en raison de son état électrique, est également à l’état naissant. Si le tube est fermé, la tension du gaz devient bientôt suffisante pour le briser. Les cristaux de chlorure d’argent augmentent peu à peu ; au bout d’un an ou deux , ils ont plusieurs millimètres de côté. Si l’on substitue une lame de cuivre à la lame d'argent , la réaction chimique faible résultant du contact de l’acide avec le cuivre produit des effets électriques qui augmentent également l’énergie des affinités ; au bout de quelque temps, la lame sc recouvre de cristaux de protochlorure de cuivre
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très-brillants, possédant une grande réfrangibilité. En continuant l’expérience hors du contact de l’air , la liqueur change de couleur ; elle devient brun foncé , et les cristaux ne sont plus visibles. Le carbone est alors attaqué , et il en résulte une combinaison qui n’a pas encore été examinée.
Avant de continuer l’exposé des combinaisons simples, nous sommes obligé de faire connaître les procédés à l’aide desquels on peut obtenir les doubles combinaisons , que la chimie n’a pas toujours la faculté de produire , parce qu’elle peut rarement faire réagir lentement les éléments les uns sur les autres dans les conditions voulues. Un tube recourbé en U, est rempli dans sa partie inférieure d’argile préparée comme à l’ordinaire ; dans une des branches on met une solution de nitrate de cuivre , dans l’autre une solution de chlorure de sodium , puis l'on plonge dans chacune d’elles le bout d’une lame de cuivre ; on bouche les deux ouvertures. Par suite de la réaction des deux solutions l'une sur l’autre, et de la solution du chlorure sur le cuivre , il en résulte un double courant électrique dont la direction est telle , que le bout qui plonge dans la solution de nitrate est le pôle négatif de l’appareil. L’action du courant est suffisante pour décomposer le nitrate de cuivre; du cuivre se dépose sur l’extrémité négative; et comme l'action est très-lente, le métal eristallise. L’acide nitrique et l’oxygène transportés dans l’autre branche donnent une nouvelle énergie à l’une des réactions chimiques eu vertu des<iuelles le courant est produit. Le bout cuivre qui se trouve dans la solution de chlorure tend avant tout à décomposer ce sel ; il se forme du protoehlorure de cuivre qui se combine avec le chlorure de sodium. Peu à peu celte combinaison cristallise sur la lame positive en tétraèdres. Si l’on veut avoir des cristaux de deux à trois millimètres de côté, il faut laisser fonctionner l’appareil pendant longtemps; le succès de l’expérience dépend de l’obstacle que l’on oppose au mélange des liquides contenus dans les deux branches du tube; l’acide nitrique contribue à ces réactions en aidant à la décomposition du sel marin , puisque l’on retrouve du nitrate de soude. L’oxygène transporté dans la branche positive oxyde le sodium pour former de la soude et non le cuivre. La production du double chlorure cristallisé de cuivre et de sodium, ne s’opère que dans les circonstances que nous venons d’indiquer ; car avec un courant d’une certaine intensité, les deux sels étant décomposés, la cristallisation ne saurait s’effectuer.
Les chlorures d’ammoniaque , de calcium , de potassium , de
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b{)riutn , de strontium, donnent avec le cuivre des produits analogues qui cristallisent en tétraèdres réguliers. Tous ces chlorures, il est vrai, ont la même composition atomique, c'est-à-dire qu’ils sont formés d’un atome de base et de deux atomes de chlore ; par conséquent , ils doivent donner naissance à des composés isomorphes ; ces doubles composés sont formés d’un atome de chacun des deux chlorures. Des lames d’argent et de plomb donnent également des combinaisons isomorphes avec les chlorures alcalins et terreux précédemment cités; quant aux autres métaux , tous ne donnent pas des produits semblables , attendu que la composition atomique n’est pas la même. Tel est le double chlorure de potassium et d'étain , qui cristallise en aiguilles prismatiques. Nous devons faire remarquer une circonstance importante qui a dû se reproduire pendant la cristallisation d’un grand nombre des substances minérales qui se trouvent dans les filons : pendant les premiers temps de la formation , les cristaux sont entiers; mais peu à peu, à mesure que la solution devient moins concentrée, il se forme des troncatures sur les angles. Autre méthode pour former les chlorures : au fond d’un tube on met du protochlorure de mercure, puis au-dessus de l'eau, et on plonge dedans une lame de cuivre qui ne tarde pas à s’amalgamer; il se forme en même temps du proto-chlorure de cuivre, qui cristallise en tétraèdres.
Des sulfures et doubles sulfures.
Les tubes en U, précédemment décrits, vont encore nous servir; mais, au lieu d’en employer un , on en réunira plusieurs pour en former une pile ; à cet effet on fait communiquer le bout cuivre de la solution saline d’un tube , avec le bout cuivre de la solution de nitrate de cuivre de l’autre. Cette disposition est précisément celle d’une pile. Maintenant dans une des branches d’un tube , ou met une solution de protosulfure de potassium; dans l'autre, une solution de nitrate de cuivre; puis on dispose les appareils comme il vient d'être dit, en plongeant dans la première solution une lame d’argent, et dans l'autre une lame de cuivre; en augmentant suffisamment le nombre des tubes et humectant l’argile avec la solution de nitrate de cuivre pour faciliter le passage du courant, celui-ci acquiert uue telle intensité, qu’on est obligé souvent de diminuer le nombre des couples, si l’on ne veut pas que toutes les combinaisons soient détruites. Avec un appareil composé d’une douzaine de tubes, au bout de cinq à six heures , on aperçoit des cristaux de cuivre sur les lames de cuivre, et sur la lame d'argent des cristaux octaèdres de sulfure d'argent.
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L’appareil ayant fonctionne pendant quinze jours sans interruptfbn , les lames d’argent ont été entièrement transformées en sulfure d’argent sans changer de forme; seulement leur volume était augmenté; et les distaux de sulfure étaient absolument semblables à ceux que nous présentent quelquefois les pièces d’argent qui ont séjourné dans des fosses d’aisance.
On peut obtenir les mêmes effets avec un seul couple ; seulement, il faut plus de temps. Rien n’est plus simple que d’analyser ces effets : réaction des deux liquides l’un sur l’autre; réaction du protosulfuie de potassium sur l’argent ; deux actions chimiques donnant naissance à deux courants électriques, dirigés dans un sens tel que le cuivre est le pôle négatif. Le nitrate est décomposé ; il y a précipitation de cuivre, transport d’oxygène et d’acide nitrique sur l'argent dans le protosulfure de potassium; l’oxygène oxyde le potassium, et l’acide nitrique se combine avec la potasse formée, tandis que le soufre SC porte sur l’argent , se combine avec lui , forme du sulfure qui cristallise en raison des actions lentes. Une fois que la surface d’argent est recouverte de cristaux , qui sont microscopiques , le soufre qui est- transporté par le courant pénètre dans les interstices des premiers cristaux formés, et atteint l’argent qui est au-dessous, jusqu’à ce que toute la lame soit décomposé* , d’où résulte une véritable pseudomorphosc. La réunion de tous ces dépôts successifs forme une masse cristalline homogène et assez compacte. Voilà donc une véritable cémentation , et il est probable que celles qui ont lieu dans la nature s’opèrent de la même manière.
' On conçoit effectivement que lorsque les courants circulent dans les corps, s’ils transportent avec eux des éléments dont les dimensions leur permettent de traverser les interstices moléculaires, rien ne s’oppose alors à ce que ces mêmes éléments réagissent sur les parties constituantes des corps.
Passons aux altérations qu’éprouvent quelquefois les pièces d’argent dans les fosses d’aisance , et qui viennent d’être mentionnées précédemment.
Lorsque l’argent se trouve dans une fosse d’aisance, les sulfures ammoniacaux ou autres, qui se trouvent dans les matières fécales, réagissent sur l’argent, qui ne tarde pas à sc changer en sulfure.
Mais que faut-il pour que les effets électriques, décrits précédemment,'se reproduisent ? Il suffit tout simplement que l’argent se trouve en contact avec une matière carbonacée, provenant d’un corps organisé quelconque qui a été décomposé, pour constituer un couple vol-
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taïque, d’nnc part , avec l’argent, de l'antre avec les sulfures, sur lesquels réagit l’oxygène de l’air, de sorte que ce gaz remplace celui qui provient de la réduction de l’oxyde de cuivre dans l’expérience précitée.
Dans cette expérience, ainsi que dans toutes les expériences électro-chimiques, en général, dans lesquelles on a pour but de former des composés naturels , on réunit les circonstances les plus favorables pour former ces composés , circonstances que le hasard ne réunit pas toujours.
Dans les appareils précédemment décrits , on a substitué le cuivre à l’argent pour avoir le sulfure du dernier métal ; mais comme les effets varient suivant qu’on opère avec le protosulfnre de potassium ou le deutosulfure , on doit décrire ce qui se passe dans ces deux dernier cas.
Avec le persulfure, on aperçoit, au bout de quelques jours, sur les parois du tube, de longues et belles aiguilles blanches, légèrement satinées, radiées, qui ne sont autres qu'un double sulfure insoluble de cuivre et de potassium. Ce composé n’éprouve aucune altération au contact de l’air; traité par l’acide nitrique, il donne du sulfate de potasse et du sulfate de cuivre, avec dégagement de gaz nitreux, et même du nitrate de ces deux bases. Quelquefois il arrive aussi que la lame de cuivre se recouvre de petits tubercules de cette substance. Si on laisse continuer l’action , l’oxygène et l’acide nitrique arrivant continuellement dans la branche positive, décomposent le double sulfure, et les belles aiguilles disparaissent peu à peu. Outre les sels de potasse qui restent en dissolution , on obtient encore de petits cristaux de sulfure de cuivre irisés, mêlés de soufre en aiguilles.
On peut dire qu’en général , dans la formation des composés électro-chimiques , un composé est remplacé par un autre, et cela plusieurs fois de suite, de manière qu’il arrive que dans une opération on voit se produire trois ou quatre composés différents, qui ne se ressemblent ni par la composition , ni par la cristallisation.
Cette formation successive de produits directs est le caractère le plus saillant et le plus original de la méthode électro-chimique, pour produire des composés analogues à ceux de la nature.
Avec le protosulfure de potassium , le cuivre et une prolongation d’action, les réactions sont les mêmes que lorsqu’on a opéré avec l’argent, c’est-à-dire, décomposition du double sulfure , formation d’un sulfure de cuivre cristallisé, d'un aspect gris métallique, dont la fbrme est difficile à établir en raison de la petitesse des cristaux.
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On peut egalement obtenir , avec le persulfure de potassium , le sulfure simple ; il apparaît quelquefois immédiatement quand le courant n’a pas une grande force décomposante, ou bien à la suite de la décomposition du double sulfure. Dans ce dernier cas , le sulfure de potassium étant enlevé, si l’action est très-lente, et que la quantité d’oxygène et d’acide nitrique ne soit que suffisante pour réagir sur le sulfure de potassium , le sulfure de cuivre devient libre et cristallise.
En substituant dans les appareils le plomb au cuivre , et opérant avec le protosulfure de potassium , on obtient des effets semblables à ceux produits avec l’argent. Le sulfure de plomb est dans les premiers moments à l’état pulvérulent, mais au fur et à mesure que la solution devient moins concentrée, il se dépose sur la lame de plomb des masses tuberculeuses cristallines de sulfure de plomb , qui pos-sèdent toutes les propriétés de la galène proprement dite. Il arrive aussi quelquefois que l’on obtient le double sulfure de potassium et de plomb en aiguilles blanches. En général , tous ces produits ont le même aspect que les composés analogues à ceux de la nature.
Autre méthode. On prend un tube fermé par un bout , de 5 à 6 millim. de diamètre, et on y introduit du sulfure de mercure noir, sur une hauteur d’environ 2 ou 3 centimètres. On verse dessus une dissolution de chlorure de magnésium , on plonge dedans jusqu’au fond une lame de plomb, et l’on ferme hermétiquement. Le tout est abandonné ensuite aux actions spontanée , électro-chimique et autres.
Un mois ou quarante jours après, on commence à apercevoir sur la paroi du tube, au-dessus du sulfure , une couche très-mince douée de l’éclat métallique, qui s’en détache aisément, et se recouvre du côté de la lame de petits cristaux octaédriques ou dérivant du cube, ayant l’aspect de la galène. En ouvrant le tube , il s’en dégage une oleur propre aux combinaisons du soufre avec l’hydrogène ou le chlore. La liqueur dégage en outre de l’acide sulfureux et la partie inférieure de la lame est devenue cassante par suite de la combinaison du plomb avec le mercure. Certainement ces effets sont complexes , et cependant l’électricité est intervenue pour les produire, (.uniment discerner la part des forces électriques dans tous ces effets divers ?
On sait que lorsque le plomb est mis en contact avec une solution de chlorure alcalin ou terreux , il y a formation de double chlorure , l’alcali ou la terre est mis à nu. Par suite de cette réaction le métal est négatif et le liquide positif. Si ces deux substances étaient seules dans le tube , il n’y aurait point de courant électrique. Mais la circu*
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lation du fluide électrique peut s’opérer d’une part par l’intermédiaire du sulfure de mercure, et de l’autre au moyen de la couche infiniment mince du liquide qui adhère à la paroi du tube, couche dont la densité n’est pas la même que celle du liquide environuant. De sorte que la paroi du tube se comporte comme le troisième tube qui est nécessaire pour établir la circulation du courant électrique.
D’un autre côté, le sulfure de mercure est sensiblement attaqué par l’eau salée ; le mercure s’amalgame avec le plomb, et le soufre, devenu libre, est transporté dans la partie supérieure de la lame de plomb, où il rencontre du chlorure de plomb qu’il décompose en formant du sulfure de plomb ; et comme cette action se fait très-lentement, les molécules de ce sulfure peuvent se grouper suivant les lois de la cristallisation.
Voyons maintenant comment peut intervenir la paroi du tube. Puisque le plomb est attaqué , que le sulfure de mercure sc dissout peu à peu et que la couche de la solution de chlorure adhérente à la paroi n’a pas la même densité (|ue celle du liquide environnant, il s’ensuit que la paroi peut être considérée comme le pôle négatif; dès lors elle doit tendre sans cesse à attirer le plomb et à chasser le chlore vers la lame de plomb; ce métal peut se combiner avec le soufre du sulfure de mercure tenu en dissolution ; d’un autre côté , il peut se faire aussi que le sulfure de mercure ne puisse pas agir directement sur le chlorure de plomb.
Avant de terminer ce que l’on a à dire sur les sulfures, nous devons faire connaître encore un procédé très-simple pour obtenir cristallisé en octaèdres, le sulfure d’argent. Les cristaux sont des octaèdres parfaits doués du brillant métallique et rivalisant avec ce que la nature a produit de plus parfait en ce genre.
On prend un tube en U préparé comme il a été dit; dans l’une des branches on met une solution de nitrate d’argent; dans l’autre, une solution saturée d’hyposuiflte de potasse provenant de la décomposition à l’air du protosulfure de potassium; on établit la communication entre les deux branches , au moyen d’une lame d’argent. L’hyposulfite réagit sur l’argent, et de là résultent les effets électrochimiques précédemment décrits. Il se forme dans la branche positive du nitrate et du sulfate de potasse , attendu que l’oxygène et l’acide nitrique exercent d’abord leur action sur l’hyposulfite de potasse. Que devient après cela l’hyposulfite d’argent ? Lorsque la branche communique avec l’air, la solution s’évapore peu à peu, et il se dépose en même temps , soit dans l’argile , soit sur la lame
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d’argent, de jolis octaèdres de sulfure d’argent. Mais comment se fait-il que dans cette circonstance ou obtienne du sulfure d’argent au lieu de l’hyposulfite î Quand une action électro-chimique est trèsfaible, comme cela arrive à la fin des opérations, rien ne s’oppose alors à ce que l’action du pôle positif se borne à enlever l’oxygène , d’une part à l’oxyde d’argent, de l’autre à i’acide hyposulfureux ; il se produit alors un sulfure d’argent. Dans ce cas , le pôle positif joue simplement le rôle de désoxydant à l’égard des corps avec lesquels il est en contact.
Le sulfure de fer, du moins le protosulfure, est difficile à former en raison de la promptitude avec laquelle s’oxydent les éléments dont U est formé ; neanmoins on est parvenu à l’obtenir avec l’hyposulfite alcalin, en très-petits cristaux jaunes, doués de l’éclat métallique , mais qui ont été promptement décomposés à l’air.
Les pyrites se forment très-fréquemment dans les tourbières, ainsi que dans les tuyaux de conduite de certaines eaux minérales.
Le protosulfure de fer est formé d’un atome de fer et d’un atome de soufre ; c’est-à-dire que ces deux éléments s’y trouvent dans 1<t même proportion que dans le protosulfate de fer. Si ce sel est en contact avec des corps très-avides d’oxygène, et qui puissent désoxyder lentement, en même temps, l’acide sulfurique et le protoxyde de fer , il se formera un protosulfure. M. Fournet a trouvé des cristaux de ce sulfure sur un morceau de fer provenant de l’arbre tournant d'une roue hydraulique, où il servait à fixer le tourillon ; on enduisait l’axe de matières grasses purifiées par l’acide sulfurique; ainsi la réaction de ces matières sur l’acide sulfurique qu’elles ont réduit, ont mis à nu le soufre, qui, trouvant le fer dans un grand état de division au milieu des matières grasses, a déterminé la formation des pyrites. Quelques années ont suffi pour leur production. La cristallisation ne peut être attribuée qu’à une formation très-lente des pyrites. On doit rapporter à une cause semblable la formation de pyrites sur uu outil de mineur trouvé au milieu de décombres dans une ancienne galerie de raine abandonnée depuis les Romains, dit-on, à Pont-Gibaud. Le fer en contact avec les matières carbouacécs provenant de la décomposition des matières organiques , a du former des couples voltaïques, qui ont agi comme on l’a dit précédemment. Nous sommes parvenu à former des pyrites de persulfure de fer, ayant la forme de dodécaèdres à face pentagonale , en abandonnant aux actions spontanées un mélange de sulfate de fer, de sulfate de chaux et d'huile, dans des proportions que nous ne pourrions indiquer',
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attendu que dans l'origine nous n'uviuns pas l'intention de produire cette substance. L'opération a duré quatre ou cinq ans. Quelques cristaux avaient deux millimétrés d'étendue.
Des iodures et doubles iodures.
Mais’ pour bien montrer la fécondité de la méthode des doubles décompositions , qui joue un si grand rôle dans la nature , ou va encore parler du double iodure et de l'iodure simple de plomb.
L'es iodures métalliques étant soumis à la même loi de composition que les sulfures, on doit obtenir sans difticulté, en opérant comme nous l'avons fait, des produits analogues.
Dans l’appareil en U, substituons au sulfure de potassium , do l’iodure de potassium , puis servons-nous d'un couple plomb et cuivre, le cuivre plongeant daus le nitrate de cuivre et le plomb dans l'iodure de potassium. Par suite des actions électro-chimiques faciles à interpréter d'après ce qui a été dit précédemment, il se forme dans la branche positive de longues aiguilles blanches , soyeuses , trèsiiues, qui remplissent toute cette branche, et qui ne sout autres que le double iodure de potassium et de plomb; ce dernier y est à l'état de protoiodure. Voilà ce qui se passe tant qu’il y a de l'iodure simple de potassium à décomposer et qu’il y a dans l'autre branche un grand excès de nitrate de cuivre. Mais il arrive un point où tous ces jolis cristaux blancs disparaissent peu à peu , à commencer par le bas, et sont remplacés par de beaux cristaux jaunes octaédriques de deutoiodure de plomb. Interprétons ces effets :
L’acide nitrique et l’o.vygène débouchent dans la double solution; celle-ci est décomposée; il y a formation de nitrate de potasse. L’iode mis à nu se porte sur le protoiodure devenu libre , et il se forme un deutoiodure de plomb cristallisé , identique avec celui connu des chimistes. Le cuivre soumis au même mode d’action donne d’abord un double iodure eu aiguilles blanches cristallines, puis on obtient après la décomposition de jolis cristaux octaèdres. L’iodure d’argent s’obtient aussi facilement.
Il est probable que les autres métaux dont les iodures sont insolubles, avec des précautions convenables , donneraient des résultats semblables. Les bromures, les séleniures insolubles peuvent être obtenus de la même manière sans aucun doute.
Ces exemples montrent l’emploi de la méthode des doubles coiubinaisons pour arriver aux combinaisons simples. Nous répétons qu’en
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électro-chimie , lorsque l’on veut former une combinaison insoluble et l’obtenir cristallisée, il faut la faire entrer en combinaison avec une autre, et enlever celle-ci au moyen de l’action électro-cbimique.
Exposé d'une méthode générale pour obtenir cristallisés divers
produits, le soufre, le sulfate et le carbonate de baryte, de
plomb, etc.
L’appareil le plus simple que l’on emploie pour former simultanément des sels métalliques, terreux, insolubles, est d’une construction très - simple. II se compose de deux bocaux réunis par un tube recourbé , rempli d’argile humide. Dans l’un , on verse une solution de sulfate de cuivre, dans l’autre de l’alcool, et l’on humecte l’argile avec une solution saturée de nitrate de potasse ; dans l’alcool plonge une lame de plomb, et dans la solution de cuivre une lame de cuivre : ces deux lames sont mises en communication. L’alcool est à 33°. Voici les effets produits : le sulfate de cuivre ne tarde pas à être décomposé par suite des effets électriques résultant de la réaction des deux liquides l’un sur l’autre et de l’alcool sur le plomb. Le cuivre est réduit sur la lame de même métal; l’oxygène et l’acide sulfurique se transportent du côté où se trouve la lame de plomb; mais au lieu d'obtenir du sulfate de plomb, il se forme en peu de jours une grande quantité de cristaux octaèdres de nitrite de plomb, et quelquefois, suivant l’intensité du courant, des cristaux de nitrate de plomb. Ces résultats prouvent que l’acide sulfurique en traversant l’argile décompose le nitrate de potasse , se combine avec la potasse, en vertu d’une plus forte affinité , tandis que l’acide nitrique devenu libre se transporte sur le plomb.
L’expérience suivante montre le parti que l’on peut tirer du mode d’expérimentation que nous venons d’employer pour former divers composés. On substitue à l’alcool une dissolution alcoolique de sulfocarbonate de potasse, sans rien changer au dispositif indiqué. Voici ce qui se passe. Le sulfocarbonate de potasse , dont la solution se décompose peu à peu à l’air, se trouve dans des circonstances favorables pour que de faibles actions électrochimiques apportent des changements dans l’état de combinaison de ses molécules. D’après la nature des effets électriques résultant des diverses réactions chimiques produites, le plomb est le pôle positif, le cuivre le pôle négatif. Le cuivre se dépose sur la lame de même métal ; l’oxygène et l’acide sulfurique sont transportés vers le plomb ; l’acide sulfurique décompose le nitrate de potasse qui se trouve dans l’argile, de sorte que l’oxygène
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et l’acide nitrique se rendent seuls dans la solution de sulfocarbonate, qui est décomposée et dont les éléments sont oxydés en partie, et en partie séparés. Il se forme d’abord du carbonate de potasse qui cristallise sur les parois du vase, du sulfate de potasse, du sulfate et du carbonate de plomb, du sulfocarbonate de potasse et de plomb en cristaux aciculaires, enfin du soufre provenant de la décomposition du sulfure , et qui cristallise sur la lame de plomb en octaèdres comme dans la nature. Dans l’espace d’un mois , ces cristaux acquièrent quelquefois un millimètre et plus de côté.
Les produits varient avec le degré de concentration de la dissolution , et probablement avec l’intensité du courant. Avec une solution alcoolique de sulfocarbonate étendue d’eau, on a peu de soufre et une grande quantité de sulfocarbonate de plomb et de potasse. Ces différences dans les résultats dépendent des rapports existant entre les affinités des divers corps , leurs proportions et les intensités du courant, lesquels rapports varient suivant la conductibilité des liquides et l’éuergie de l’action chimique qui produit le courant.
Dans les expériences précédentes , l’acide sulfurique ne détruit la combinaison de la potasse avec l’acide nitrique , qu’en raison du peu d’énergie de l’action électro-chimique, car lorsque l’action est trèsconsidérable , tous les acides indistinctement sont transportés au pôle positif.
Le courant électrique dont nous nous sommes servis provenait de deux causes, de la réaction chimique l'un sur l’autre, des deux liquides eu relation au moyen de l’argile humide, et de l'action chimique du sulfocarbonate sur le métal qui plonge dedans. Quand la première réaction est suffisamment énergique, on peut se passer de la seconde ; de même si celle-ci a une intensité convenable, la première est inutile ; mais quand l’une et l’antre sont faibles et que les courants qui en résultent sont dirigés dans le même sens, leur somme devient alors indispensable à la production des effets électro-chimiques. Il arrive souvent que ces deux courants sont si faibles que la réduction de l’oxyde de cuivre n’a point lieu. Il ne se produit plus aucun effet, et il est inutile de pousser plus loin l’expérience; il faut alors changer l’appareil.
Il serait à désirer qu’on pût toujours opérer sur des solutions qui exerçassent les unes sur les autres des actions chimiques suffisamment énergiques pour donner naissance à des courants doués d’assez de puissance , quand la lame qui plonge dans le liquide actif est d’or ou de platine, au lien de plomb ou de cuivre, afin de pouvoir étudier
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facilement les phénomènes de décomposition et de recomposition , indépendamment de la réaction des éléments transportés sur ces derniers métaux. On peut suppléer à ce défaut de réaction suffisante des liquides , eu opérant avec l’appareil composé dont nous 'allons donner la description, lequel permet d’éviter quand on le veut, l’action de ces éléments sur l'électrode.
Cet appareil (pl. III, fig. 13) est composé de trois bocaux A, B, G, rangés sur la même ligne, à peu de distance les uns des autres.
Le premier est rempli d’une solution de nitrate ou sulfate de cuivre ; le second de la solution de la substance sur laquelle on veut opéi'er, et le troisième de la solution acide ou saline , sur laquelle doit agir le métal oxydable qu’on doit y plonger, et d’où doit résulter le courant électrique.
A communique avec A' au moyen d’un tube recourbé abc en verre, rempli d’argile humectée d’une solution , dont la nature dépend do l’effet que l’on veut produire dans A'. A' et A" communiquent au moyen d’une lame de platine ou d’or , a' b' c'. On plonge dans A ime lame de cuivre poli , dans A" une lame de zinc, et on réunit ces deux lames au moyen d’un fil de cuivre ; enfin , dans A' on met un tube de sûreté 1 1 pour connaître la pression intérieure, quand il se dégage des gaz. D'après cette disposition , qui est la plus avantageuse pour produire des effets électro-chimiques , l’appareil fonctionne au moyen du couple voltaïque z c.
Il est bien évident que le bout de la lame de platine ou d’or, qui se trouve dans la solution du bocal A', est le pôle positif d’un appareil simple , dont l’aetion est lente et continue. Par conséquent , toutes les opérations électro-chimiques s’opèrent autour de cette lame, puisque c’est sur elle que se rendent l’oxygène et l’acide résultant de la décomposition du sel métallique qui se trouve en A.
Donnons une application :
Dans le bocal A on met une dissolution de sulfate de cuivre ; dans le bocal A', une autre de sulfocarbonate de potasse ; dans le tube intermédiaire, de l'argile humectée d’une dissolution saturée de nitrate de potasse, et dans le bocal A" de l’eau salée, dans laquelle plonge une lame de zinc. Aussitôt que le circuit est fermé , le sulfate de cuivre est décomposé ; l’oxygène se rend vers d , ainsi que l'acide sulfurique qui, en passant dans le tube abc , chasse l’acide nitrique, lequel se rend avec l’oxygène dans A', où leurs réactions déterminent les changements indiqués précédemment, à l’exception de ceux relatifs à l’oxyde de plomb.
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Il est convenable souvent do placer un quatrième bocal entre A et A', dans lequel on met une quantité suffisante de la dissolution saline qui doit être décomposée par l’acide sulfurique, pour que les effets produits dans le bocal A' ne soient pas interrompus quand tout le sel contenu dans l'argile a été décomposé. Ainsi, quand on voudra porter un gaz ou un acide à l’état naissant dans A', il suffira de placer dans l’argile une dissolution qui, par la réaction de l’acide sulfurique provenant de la décomposition du sulfate de cuivre, laisse dégager ce gaz ou cet acide. S’il s'agit au contraire d'y porter de l’hydrogène ou un élément électro-négatif, il faut renverser les moyens de communication et mettre a' b' c' à la place de a 6 e, et réciproquement. Knfin , si l’on remplace la lame de platine par une lame de métal oxydable , on introduit dans la solution intermédiaire un oxyde qui, se trouvant à l’état naissant, concourt à la formation des nouveaux produits. Voici les résultats de plusieurs expériences.
l” On verse dans le bocal A' une dissolution alcoolique desulfocarbonate de potasse, dans le bocal A une dissolution de sulfate de cuivre, et dans l'argile du tube à b c une solution de nitrate de potasse; vingt-quatre heures après, la réaction de l’oxygène et de l’acide nitrique sur la dissolution de sulfocarbonate est déjà sensible ; car on aperçoit sur le bout â de la lame de platine les produits indiqués plus haut, c’est-à-dire , des cristaux de soufre, de carbonate neutre de potasse.
2° Avec le même appareil on peut constater la présence de l’acide nitrique et celle de l’acide chlorhydrique dans une dissolution quelconque, même lorsque ces deux acides s'y trouvent en très-petite quantité. On remplace la lame de platine a! b' c par une lame d'or; on met dans le bocal A une dissolution de sulfate de cuivre, et dans le bocal A' et l'argile du tube abc, une dissolution du composé qui est censé renfermer les deux acides en combinaison avec des bases. Aussitôt que l’appareil fonctionne, l’acide sulfurique chasse les deux acides de leurs combinaisons , lesquels se portent avec l’oxygène qui provient de i'uxydc de cuivre, sur le bout â de la lame d'or; la couleur d’or qui se manifeste immédiatement, indique la présence des deux acides. Par cette méthode aucune des parties acides n’est perdue.
3* On remplit le bocal A' d'une dissolution de sulfite de potasse, et l’on remplace la lame d’or a' b' c par une lame de cuivre. L'extrémité d étant toujours le pôle positif, attire l’oxygène et l’acide nitrique; ce dernier décompose le sulfite et s’empare de la base ; l’acide sulfureux se porte sur l’oxyde de cuivre , qui se forme en même temps et
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se combine avec lui ; le sulfite de cuivre se combine lui-méme avec le sulfite de potasse ; d’où résulte un composé qui cristallise en beaux octaèdres; mais l’acide nitrique continuant toujours à arriver , finit par décomposer ce double sulfite ; il se dégage alors du gaz acide sulfureux , le sulfure de potasse est transformé en bisulfite et en nitrate de potasse. Quant an sulfite de cuivre, il se précipite en cristaux transparents, d’un rouge vif.
Ces trois exemples suffisent pour montrer combien sont variés les effets que l’on peut obtenir avec l’appareil dont nous venons de donner la description.
De l’action de l’électricité à forte tension sur les substances insolubles.
En soumettant à l’action d’une pile composée d'un grand nombre de couples, no moyen de deux fils d’or, deux portions séparées d’eau distillée renfermées dans un tube de verre et communiquant ensemble par l’intermédiaire d’une substance animale ou végétale buraidc, Davy obtint une dissolution d’or dans le tube positif et une solution de soude dans le tube opposé. Le chlore ainsi que l’alcali étaient fournis par le verre.
En employant des vases de cire , il obtint du côté négatif un mélange de soude et de potasse, et du côté positif un mélange des acides sulfurique, chlorhydrique et nitrique. Avec la résine , la matière alcaline parut composée de potasse.
Ayant noiis de l’eau distillée dans une cavité pratiquée dans un morceau de marbre blanc et dans un creuset de platine , l’une et l’autre communiquant avec de l’asbeste , le creuset en rapport avec le pôle positif et la cavité avec le pôle négatif, l’eau de celle-ci acquit le pouvoir d’affecter la couleur de curcuma par suite de la présence de la soude et de la chaux; la soude ne parut plus après onzeopérations de deux heures chacune. Du côté positif il reconnut la présence du chlore. Davy en tira la conséquence très-juste que le marbre blanc avait été exposé à l’eau de mer. Ayant soumis à l’action de la pile diverses substances minérales , il trouva toujours de la soude, de sorte qu’il parait exister peu de pierres qui ne contiennent quelques portions de matières salines. On conçoit trèsbien la possibilité de ce mélange quand on considère que la plupart des roches portent des marques évidentes de leur ancien séjour audessous de la mer. Deux vases de sulfate de chaux compacte, remplis
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d'eau et en communication avec du suifate de chaux liumide , furent mis en rapport avec une batterie de 100 couples: au bout d’une lieure , le vase négatif renfermait une solution pure et saturée de chaux , et l’autre une solution assez saturée d'acide sulfurique.
Le fluorure de calcium fut également décomposé dans les mêmes circonstances et produisit des effets analogues.
Le sulfate de baryte résista davantage à l’action décomposante du courant , mais on finit par obtenir du carbonate de baryte au pèle négatif.
Un basalte dans lequel l’analyse avait donné sur 100 p. 3 1/3 de soude et ^ partie d’acide chlorhydrique avec 15 part, de chaux , ayant été soumis pendant dix heures à l’action voltaïque , une forte odeur de chlore se manifesta du cêté positif, et à l’autre pèle on obtint un mélange de chaux et de soude.
La lépidolithe a donné de la potasse.
Davy, avec une pile de 150 couples, est parvenu à retirer de ia soude d'un tube de verre rempli d'eau distillée soumise à son action.
M. Crosse a employé également les courants provenant de piles composées d’un grand nombre d'éléments et chargées avec de l’eau pure pour décomposer des substances insolubles et former différents composés. Voici le détail de plusieurs de ses expériences et les résultats obtenus :
l” Une batterie de 100 paires de 35 pouces carrés, chargée avec de l’eau, agissant sur des coupes contenant i once de carbonate de baryte et de sulfate d’alumine , a donné du sulfate de baryte au pèle positif et des cristaux d’alumine au pèle négatif.
3° Une batterie de il couples cylindriques, de I3 pouces sur 4, agissant pendant six mois sur du fluosilicate d’argent, a produit des cristaux d’argent au pèle négatif, des cristaux de silice et de la calcédoine au pèle positif.
3” Une batterie composée de plaques demi-circulaires de I i/4 pouce de rayon, placées sur des plateaux de verre, et agissant pendant cinq mois à travers une brique poreuse sur une solution de silice dans la potasse, a donné de petits cristaux de quartz au pèle positif.
4° Une batterie de 30 couples , de même grandeur que les précédents , agissant sur un mélange de l gr., 30 de sulfate de plomb , d’oxyde blanc d’antimoine , de sulfate de cuivre , de protosulfate de fer, d’eau et de 3 gr. 60 de verre commun en poudre, a donné sur le fil négatif du cuivre pur en deux jours et des pyrites de fer cristallisées en quatre jours. M. Cross a reconnu qu’en chargeant les appareils
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avec de l’eau pure , il pouvait conserver leur énergie sans altération sensible pendant une année. Il a obtenu enfin le double sulfure d’argent et d’antimoine et l’arséiiiate de cuivre cristallisés. De plus, ayant remarqué que dans les montagnes de Quantock il existait du spath calcaire incrusté dans la pierre à bâtir , et de l’arragonite dans un schiste argileux , il eu a conclu que ces minéraux avaient été formés par l’eau qui filtrait dans ces roches ; ayant recueilli de cette eau, il la soumit à l’action d'un de ses appareils pendant dix jours, et parvint par ce moyen à produire des substances semblables à celles que nous venons de citer. Il a cru reconnaître , dans le cours de ses expériences , que la lumière nuisait à la perfection des cristaux , attendu qu’il a obtenu dans une période plus courte et avec un pouvoir électrique plus faible les mêmes produits à l’ombre. En soumettant à l’expérience de l’acide fluorique silicé , 11 a obtenu an pôle négatif des cristaux de quartz 5 suivant le développement progressif de ces cristaux , il a commencé par apercevoir un hexagone , ensuite des lignes radiées partant de son centre ; puis des faces se sont formées parallèlement au côté. Quelque mouvement survenu dans l’opération a fait naître un second cristal qui a formé hémitrople avec le premier.
De l'action des courants produits par de Félectricité à faible tension sur les substances insolubles.
Jusque dans ces derniers temps , on pensait que l’on ne pouvait décomposer les substances insolubies, à l’aide de l’électricité, qu’en employant des appareils voltaïques composés d’un nombre plus ou moins considérable d’éléments ; mais on peut arriver au même but en employant simultanément les affinités et l’action des deux électricités dégagées dans la réaction lente de deux corps l’un sur l’autre. En effet, on sait que si l’électricité, en vertu de laquelle les éléments d’un corps sont combinés, pouvait être changée en courant, ce courant aurait toute l’intensité nécessaire pour opérer la séparation de ces mêmes éléments. Or , lorsque deux corps se combinent ensemble , les électricités dégagées représentent exactement celles qui constituent le pouvoir électrique. Si donc on parvenait à les recueillir complètement, de manière à produire un courant, ce courant opérerait la séparation d’un même nombre d’éléments. Nous ne pouvons malheureusement transformer en courant qu’une trèsfaible portion des électricités dégagées , attendu qü’il se produit ,
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dans le liquide môme , une foule de recompositions , desquelles résulte un dégagement de chnleur, qui augmente d’autant le pouvoir conducteur. D’après cela , plus on affaiblit le nombre de ces recompositions, plus l’intensité du courant augmente, etpiusalois elle tend à devenir égale à celle d’une pile composée d’un certain nombre d’éléments. On remplit cette condition en disposant les appareils de manière à ce que les électricités dégagées parcourent dans le liquide le plus petit espace possible et éprouvent le moins de résistance en passant d’un conducteur dans un autre. Quelques exemples pris parmi les plus simples montreront le parti que l’on peut tirer de ce mode d’opérer pour la production de quelques composés.
On prend un tube de 4 millim. de diamètre, fermé par un bout , et l’on met dedans un gramme et demi de sulfure noir de mercure, sur lequel on verse une solution saturée de sel marin; puis on plonge dedans une lame de cuivre, et l’on ferme hermétiquement le tube. Bien que le sulfure de mercure ne soit pas sensiblemeut attaqué par le sel marin, et que celui-ci ne réagisse pas beaucoup sur le cuivre hors du contact de l’air ; cependant les diverses réactions chimiques qui ont lien au contact du cuivre, du sulfure, avec une petite quantité de mercure, de l’eau et du chlorure de sodium, produisent les effets suivants ; décomposition du sulfure, combinaison du mercure avec le cuivre et cristallisation de l’amalgame sur la lame de cuivre et les parois du tulie. Ces cristaux sont des octaèdres réguliers. Une opération de ce genre est commencée depuis dix ans et continue toujours.
Si l’on opère avec de l’eau distillée au lieu d’eau salée, que l’on amalgame le bout de la lame de cuivre qui est en contact avec le sulfure de mercure, et qu’on laisse le tube ouvert, les réactions chimiques marchent rapidement ; car on commence à apercevoir, huit jours après, les cristaux d’amalgame de cuivre sur la partie supérieure de la lame. 11 est probable qu’il se forme d’abord du sulfate de mercure, puis du sulfate de cuivre, dont la décomposition produit les effets décrits.
On a mis dans un tube de verre , du carbonate de cuivre nouvellement préparé , une solution saturée de sel marin , une lame de fer , et l’on a fermé hermétiquement le tube ; peu à peu le carbonate , de bleu qu’il était , est devenu noir ; la lame s’est recouvei te de cuivre métallique, et la décomposition a été complète au bout de deux mois. Il est hors de doute que dans cette circonstance et par suite des diverses réactions qui ont eu lieu au contact de l’eau , du sel marin , du carbonate de cuivre , et du fer , le carbonate hydraté
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u’ait été d’abord décomposé sous l’influence voltaïque en eau et en carbonate anhydre ; c'est-à-dire que l'eau n’ait été décomposée par le fer, à la manière des acides. Quand l'expérience se fait au contact de l'air , il se précipite de l'oxyde de fer; en substituant au fer une lame de plomb , il y a également décomposition du carbonate de cuivre , sans qu'on observe bien sensiblement le passage du carbonate hydraté au carbonate anhydre, puis formation de double chlorure de plomb et de sodium qui cristallise en jolis rhomboèdres, de carbonate de plomb , et probablement de chlorocarbonate en cristaux aciculaires ; la liqueur devient légèrement alcaline, par suite de la soude mise à nu. Les diverses substances qui résultent des réactions électro-chimiques sont tellement mêlées les unes avec les autres qu’il est difficile de les séparer.
Si i’on prend du carbonate d’argent, de l’eau distillée et une lame de plomb, le tout disposé comme dans les expériences précédentes, le carbonate ne tarde pas à être décomposé. La portion d’argent adhérente au verre forme en divers endroits une surface continue et brillante, comme si le verre était argenté, preuve de l'influence des surfaces sur l’action électro-chimique. La lame de plomb se recouvre de carbonate hydraté de plomb, en petites lamelles nacrées. Ce carbonate, comme eelui du cuivre, ne peut être décomposé qu’en admettant que les effets électriques produits dans l’oxydation du métal au contact de l’eau et de l'air, sont capables de séparer les éléments des sels métalliques insolubles soumis à leur action. En substituant au plomb une lame de cuivre ou de fer, le carbonate d’argent est encore décomposé , et plus rapidement encore qu’avec le plomb. Une partie du gaz acide carbonique sc dégage ; l’autre forme avec de l’oxyde de cuivre du carbonate vert qui se change peu à peu en carbonate bleu, ayant la forme de cristaux microscopiques; l’argent métallique résultant de la décomposition du carbonate est mêlé de très-petits cristaux de protoxyde de cuivre, provenant probablement de la décomposition du carbonate de cuivre nouvellement formé et de celui qui se trouvait dans le carbonate d’argent.
Les silicates des métaux dont les oxydes sont facilement réductibles sont également décomposés dans leur contact avec l’eau et les lames de métal oxydable. Nous citerons particulièrement les silicates de cuivre, d’argent et de plomb, mis en contact avec des lames de plomb, de fer, de zinc et de cuivre.
Le silieate de cuivre est décomposé, par des lames de fer et de plomb ; l’oxyde métallique est réduit , et la silice se dépose sous
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forme gélatineuse. Il est probable qu’en disposant les appareils de manière à ce qu’iis fonctionnent très-lentement , on obtiendrait de petits cristaux de quartz. Si l’on opère avec une lame de zinc, recouverte ou non de cuivre dans la partie eu contact avec ie silicate , il se produit des effets qui ne pouvaient être prévus à priori , attendu qu’ils ne ressemblent en rien à ceux que l’on obtient avec les autres métaux. La lame ne tarde pas à prendre une couleur bleue trèsintense , tirant sur le noir tant qu’elle se trouve dans l’eau ; mais si on l’en retire et qu’on la fasse sécher, la couleur bleue est bien marquée. La surface du zinc se recouvre de petits tubercules bleus qui font effcrvesccnec avec tous les acides et donnent des sels de cuivra qui, traités par l’ammoniaque, s’y dissolvent eu partie et laissent du cuivre métallique dans un grand état de division. Dès lors , dans la réaction très-lente du zinc sur le silicate de cuivre par l’intermédiaire de l’eau distillée , il se dépose du cuivre métallique , du deutoxyde de cuivre anhydre, dont une partie se combine avec l’acide carbonique transmis à l’eau par l'air. Or, comme la réaction s’opère dans toute l’étendue de la lame , bien qu’elle ne soit eu contact que dans une petite partie avec le silicate de cuivre, il faut donc admettre que ce dernier est faiblement soluble dans l’eau à l’aide de l’acide carbonique de l’air. Pendant tout le temps que s’effectuent les diverses réactions dont nous venons de parler , il se dégage une quantité assez notable de gaz hydrogène provenant de la décomposition de l’eau. Nous devons ajouter que, dans ces réactions, il se forme de petits tubercules cristallisés de carbonate de zinc, dans lesquels on reconnaît la forme rhomhoïdale.
En opérant avec l’oxyde de cuivre hydraté, ou du carbonate vert do cuivre au lieu de silicate , l’oxyde est réduit sans qu’il y ait formation de carbonate bleu , et il se dépose sur la lame de zinc des tubercules cristallins de carbonate de zinc. L’eau est également décomposée, mais moins abondamment.
Les arséniates et les phosphates de métaux oxydables ont été soumis également avec succès au même mode d’expérimentation , particulièrement les sousarséniate et sousphosphatc d’argent. Leur décomposition s’est effectuée assez rapidement; l’oxyde d’argent a été réduit ; l’acide devenu libre s’est combiné avec l’oxyde nouvellement formé. Eu employant une solution de chlorure de sodium au lieud’eau distillée, on obtient des doubles combinaisons.
Avec l'arséniate d'argent , l’eau distdlée et le plomb , il s’est déposé sur celui-ci des lamelles cristallines d’un blanc nacré d'arséuiate de
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plomb. L’eau est devenue assez fortement acide par la présence de l’acide arsénique; il se forme dans ce cas un sousarséniate. En opérant avec l’arséniate d’argent , l’eau distillée et une lame de cuivre , le sel métallique est également décomposé : l’oxyde d’argent est réduit, et il se forme des cristaux d’arséniate de cuivre d’un vert pâle.
Si l’on soumet le chromate d’argent à l’expérience , avec l’eau distillée et une lame de plomb , le chromate ne tarde pas à être décomposé ; il se dépose sur la paroi inférieure du verre , des lamelles cristallines d’argent; l’acide chromique sc combine avec l'oxyde de plomb, formé aux dépens de l’oxygène de l’oxyde d'argent ; il en résulte un chromate de plomb jaune qui se change peu à peu en chromate d’un rouge orangé en cristaux aciculaires. Ces expériences variées de mille manières donnent naissance à des produits qui ne peuvent manquer d’intéresser l’électro-chiraie.
On peut opérer également sur des composés insolubles qui ne renferment pas d’oxyde métallique. Nous prendrons pour exemple l’iodure de soufre qui laisse dégager facilement de l’iode. Si après l’avoir broyé en parties très-ténues , on le met dans un tube de verre avec de l’eau et une lame de plomb, l'eau se charge peu à peu d’iode , il se forme promptement des cristaux d’iodure dé plomh de plusieurs millimètres d’étendue; des cristaux d’iode très-nets se déposent sur le plomb et sur la paroi du tube, et le soufre est inseusiblement mis à nu.
Si l’on substitue au plomb une lame d’étain , la décomposition de l’iodure de soufre dans un tube à petit diamètre paraît marcher plus rapidement. Dans l’espace de vingt-quatre heures , il se dépose sur la lame de belles aiguilles d’un periodure d’étain, de couleur orangée, qui deviennent jaune clair, quand on les traite par l’eau bouillante. Avec le cuivre on obtient des effets analogues.
DU PHOSPHATE DE FEB
Dans les tourbières, il se forme journellement du phosphate de fer et des pyrites.
Nous allons indiquer quelques exemples de cette formation , en indiquant ensuite comment ou peut les obtenir, en employant les actions combinées de l’électricité et les affinités.
Nous nous trouvions à Saint-Yriex (Haute-’V^ienne), il y a quelques années , quand on déblayait les terres qui avaient servi à combler un des fossés de la ville , et dans lequel se trouvaient pêle-mêle des osse-
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meiits d’animaux , des troncs d’arbres , des débris de végélanx et des fragments de gneiss. La plupart des débris de végétaux étaient entièrement recouverts de cristaux microscopiques blanchâtres de fer phosphaté, et de dépôts pulvérulents de la même substance, qui, au contact de l’air, prirent une couleur hleu-iiidigo. Le bois sur lequel était déposé le fer phosphaté avait servi évidemment de point de départ pour la formation de ce composé ; une cause quelconque avait donc attiré le fer et l’acide phosphorique. Cette simple observation nous a mis sur la voie pour reproduire électro-chimiquement le phosphate bleu : dans les réactions chimiques du magma qui composait les terres du fossé, il y a eu dégagement des deu.x électricités, lesquelles ont dû suivre les corps les meilleurs conducteurs, tels que les substances carbonisées qui ont dû servir à fixer les composés formés. D’un autre côté, quand on abandonne une lame de fer plongée dans le phosphate d’ammoniaque , le fer s'oxyde et décompose le phosphate; l’alcali est mis à nu, et il se forme un perphosphate blanc de fer. Mais si , au lieu d'une lame de fer, on prend un couple voltaïque composé d’une lame de cuivre et d’une lame de fer , on a du perphosphate , et en outre une petite quantité de phosphate bleu, mais seulement dans la partie la plus rapprochée des points de contact du fer et du cuivre. Ce phosphate est en petits cristaux bleus, dont la eouleur est masquée par le perphosphate blanc. La formation de ce dernier est due aux actions combinées du phosphate d'ammoniaque , de l’eau et de l'air sur le fer, tandis que celle du phosphate bleu provient évidemment d’une action électrique. Rien n’est plus simple que de donner un plus grand développement à la formation de ce phosphate, et de l’obtenir dégagé du perphosphate qui masque sa couleur.
On prend un tube recourbé en U, rempli inférieurementd’argilehumide; dans une des branches on verse une dissolution de phosphate de soude, et dans l’autre une solution de sulfate de cuivre ; on met dans celle-ci une lame de cuivre, et dans l’autre une lame de fer, et l’on fait communiquer les deux lames par la partie supérieure. Le fer étant attaqué, il en résulte un courant qui rend le cuivre négatif ; le sulfate de cuivre est décomposé, et le cuivre se dépose sur la lame de même métal , tandis que l’oxygène et l’acide sulfurique se transportent dans l’autre branche. L’oxygène oxyde le fer ; l’acide sulfurique, en se combinant avec la soude, chasse l’acide phosphorique; il en résulte du sulfate de sonde qui reste dissous, et du protophosphate de fer qui se déi>ose sur la lame de fer, sous la forme de petits tubercules cristallins blan-
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châtres, lesquels deviennent d’un beau bleu par l’action prolongée de la pile, ou bien en les exposant à l’air. Ils possèdent en outre les propriétés du phosphate bleu naturel. Cette réaction n’a lieu toutefois qu’autant que l’action est lente , circonstance indispensable pour que les molécules prennent un arrangement cristallin; car si l’on veut accélérer l’action en mettant la lame de fer en communication avec le pôle positif d’une pile d’un certain nombre d’éléments , et la lame de cuivre avec l’autre pôle , on obtient alors le phosphate de fer ordinaire. D’après cela, une condition indispensable à la formation du phosphate bleu est une réaction lente. 11 est facile de concevoir comment a pu se former le phosphate bleu de Saint-Yriex, ainsi que celui des gisements analogues : pour peu que les matières carbonacces aient été mises en contact avec le fer ou son protoxyde, il a dû en résulter des appareils analogues à celui avec lequel nous avons opéré. L’expérience suivante servira à montrer l’influence des matières organiques. Nous avons mis une pyrite efflorescente , entourée d’un fil, dans une soucoupe contenant une solution de phosphate de soude, ne la recouvrant qu’en partie ; il n’a pas tardé à se former du sulfate de fer qui , eu réagissant sur le phosphate de soude , a produit du perphosphate blanc de fer ; et dans les parties du fil qui adhéraient à la paroi de la soucoupe , de petits tubercules cristallins de phosphate bleu.
Double phosphate d'ammoniaque et de magnésie.
M. Mitscherlich a observé sur un calcul urinaire des cristaux de double phosphate d’ammoniaque et de magnésie. Cette substance se forme également spontanément dans les matières fécales , témoin un morceau de bois qui , ayant flotté pendant deux ans dans une fosse d’aisance, fut recouvert de cristaux de double carbonate d’ammoniaque. On conçoit comment cette cristallisation s’est effectuée : les matières fécales, et surtout l’urine, renferment plusieurs sels, particulièrement le double phosphate, tenus en dissolution par un acide; cet acide venant à être enlevé par l’ammoniaque qui se forme aux dépens de l’urine , les substances insolubles se précipitent. Aussi l’on voit se déposer dans l’urine abandonnée à elle même pendant quelques jours, le double phosphate en aiguilles, par suite d’une cristallisation confuse. Dans la fosse, les mêmes pliénomènes ont dû se produire, particulièrement à la surface du liquide ; mais comme le sel, à mesure qu’il se déposait, était remplacé par d’autre venu de l’intérieur, on conçoit comment de gros cristaux ont pu se former, sur-
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tout quand il se trouvait un corps étranger servant d’appui aux premiers cristaux formés.
L’électro-chimie parvient à former également ce composé. Soit un tube en U : dans In branche destinée à être mise en relation avec le pèle négatif au moyen d’une lame de platine , on verse de l’urine fraîche, dans l’autre , en relation avec le pôle positif également avec une lame de platine, du chlorure de magnésium; l’eau est décomposée, et le dégagement d’hydrogène est à peine sensible, parce que le gaz réagit sur l’azote des matières animales , pour former de l'ammoniaque. Le chlorure de magnésium est également décomposé ; le chlore est mis à nu , et la magnésie se rend dans i’uriue , où elle donne naissance à du phosphate ammoniaco-magnésien , qui cristallise sur la lame de platine, en prismes droits à base rhomboïdalc, comme la substance trouvée sur le calcul urinaire et sur le morceau de bois. Dès l’instant que la magnésie arrive dans l’urine, il y a formation du double phosphate. En substituant du chlorure de sodium à celui de magnésium , il y formation abondante de phosphate ammoniaco-sodique. On conçoit parfaitement la différence qui doit exister entre les effets produits dans l’urine, quand on y ajoute immédiatement de la magnésie ou de la soude pour saturer l’excès d’acide, et ceux qui sont produits lorsqu’on y fait arriver pour ainsi dire une à une, au moyen du courant, l’une de ces deux bases. On peut obtenir le double pliosphate sans employer l’urine. Soit le tube en U disposé comme à l’ordinaire; on verse dans une branche du chlorure do magnésium, et dans l’autre, une solution de phosphate d’ammoniaque, et l’on opère comme ci-dessus. La magnésie est transportée dans le tube négatif, et y forme un double phosphate de magnésie et d'ammoniaque, qui se précipite peu à peu. Mais si le phosphate d’ammoniaque est dissous dans l’acide nitrique, la cristallisation s’effectue sans difflculté; on le conçoit, attendu qu’elle doit avoir lieu dès l'instant que l’acide est saturé.
Des carbonates insolubles.
Pour former l’aragonite, on emploie l’appareil composé de trois ^caux tabulés, A, A', A", PI. 111 fig. 13; le premier est destiné à dégager de l’acide carbonique , et communique avec A' au moyen d’un tube recourbé abc., dans lequel passe le gaz ; la communication de A' avec A" est établie avec un autre tube recourbé a' b' c' , rempli d’argile humide et dont les deux bouts sont coiffés avec du linge pour empêcher la sortie de l’argile ; A' est rempli d’eau pure ;
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au fond du vase se trouve du carbonate de chaux en poudre; dans cette dissolution plonge une lame de platine communiquant avec le pôle négatif d’uue pile composée de plusieurs couples, chargée avec de l’eau renfermant une très-petite quantité de sel marin ; A” contient une solution de chlorure de calcium , dans laquelle est une lame de platine en communication avec le pôle positif. Des tubes de sûreté sont placés dans des bocaux A, A' ; In première tubulure de A, fermée par un bouchon , est destinée à introduire le carbonate de chaux et l’acide nécessaire pour effectuer le dégagement de gaz. Dans l'ouverture o passe , outre le tube de sûreté , un autre petit tube que l’on ouvre de temps à autre pour laisser sortir l’hydrogène. Quand l’appareil est bien luté, on procède au dégagement du gaz acide carbonique, en même temps que l’on fait fonctionner la pile. Voici ce qui se passe : le carbonate de chaux qui se trouve dans le bocal A' se dissout peu à peu dans l’eau chargée d’acide carbonique qui arrive du bocal A. L’action de la pile transporte de la chaux dans A'. Cet effet continue jusqu’à ce que l’eau soit saturée de carbonate de chaux. La cristailisatiOB commence alors sur la lame même de platine ; l'action décomposante de la pile s’exerce également, quoique faiblement, sur le bicarbonate de chaux ; on a, d'une part, de l’acide carbonique et du carbonate de chaux, et, de l’autre, de l’acide carbonique et de la chaux ; mais ces deux décompositions sont peu considérables , attendu que l’action do courant se porte sur le chlorure de calcium et sur l’eau. L’hydrogène qui provient de la décomposition de celle-ci, en se dégageant autour de la lame de platine , agite le liquide et nuit à la cristallisatioik Pour obvier à cet inconvénient, on place au fond du vase de l’hydrate de cuivre, qui se combine peu à peu avec l’acide carbonique. Ce nouveau carbonate est dissous, puis décomposé par le courant ; l’hydrogène aide à la réduction du deutoxyde de cuivre , et ne trouble plus la cristallisation du carbonate de chaux ; mais alors la lame de platine se recouvre de cuivre métallique ou de protoxyde , suivant la force de la pile, et quelquefois même de carbonate bleu et vert de cuivre en petits tubercules, quand son action est excessivement faible, et très-probablement aussi de double carbonate de chaux et de cuivre. Les cristaux de carbonate de chaux déposés sur la lame sont des prismes quadrangulaires terminés par des sommets dièdres^ forme incompatible avec le rhomboèdre primitif de la chaux carbonatée, mais qui appartient au système de l’aragonite. Quelques-uns des cristaux , après vingt jours d’expérience , avaient un millimètre de long. Examinés au microscope , on a reconnu le clivage de i’ara-
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gonite. L'analyse ({naliflcative n’a donné que de la chaax et de l’acide carbonique sans eau de cristallisation.
La matière chauffée à 1 50", dans un tube de verre, n’a rien perdu de son poids. Un peu avant ie rouge obscur , elle a pris une teinte grise et a répandu une légère odeur , puis elle est redevenue trèsblanche. Le résida s’est dissous entièrement dans l’acide acétique faible. Chauffée au chalumeau avec du borax , elle a fonda eu uni verre presque incolore ; 0 ‘, 1 1 5 ont été décomposés par l’acide sulfurique et chauffés au rouge, on a eu 0,t54 de sulfate de chaux , dans lequel on a déjà constaté l’absence du fer, du manganèse, de la stron- ' tiane et de la silice. On voit que ia composition de cette chaux carbo-* natée est précisément la même que celle du calcaire ordinaire et de l’aragonite. Quand on cherche à former l’aragonite sans employer l’oxyde de cuivre, le dépôt cristallise difficilement, comme nous l’avons déjà dit, parce que l’hydrogène cause de l’agitation dans le liquide. On ne peut donc décider si la présence d’un métal est ou non une des causes influentes de la cristallisation de ia chaux carbonatée dans le système prismatique , comme on l’observe dans la nature à l’égard de l’aragonite qui se trouve dans les mines de-fer.
Nous terminerons ce que nous avons à dire sur la formation du car- ‘ bonate de chaux par l’observation suivante, qui est due à M. Dumas. A la manufacture de Sèvres, dans un réservoir de plomb, où coule ‘ de l’eau chargée de carbonate de chaux , tenu en dissolution par un excès d’acide carbonique, la surface intérieure offre des traces à peine sensibles de carbonate de chaux , tandis que sur les soudures on ob- ' serve des incrustations de plusieurs lignes d’épaisseur, irrégulières à la surface, mais cristallisées à l’intérieur. Nul doute qu’il n’y ait ’ une action électro-chimique très-faible, qui décompose le bicarbonate en carbonate et en acide carbonique; action qui provient dn courant résultant de la différence de réaction de l’eau sur le plomb et la soudure ; celle-ci étant plus attaquée, devient le pôle positif , et le plomb le pôle négatif.
Double carbonate de chaux et de magnésie.
Cette substance est formée d’un atome de carbonate de chaux et étM atome de carbonate de magnésie ; on la trouve, dans les terrains anciens, associée à un grand nombre de substances. Dans les terrains seeon* daires , elle forme souvent des masses assez considérables composées de cristaux brillants nacrés. Nous l’avons formée avec le même appa-
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rctl qui nous a servi k obtenir le carbonate de chaux. On a rois à cet effet dans ie bocal Â' une dissolution de chlorure de calcium et de chlorure de magnésium, dans des proportions telles qu’il y avait un atome de l’un pour un atome de l’autre. On a commencé à apercevoir, au bout de deux jours , sur la lame de platine qui se trouvait dans le second bocal , de petits tubercules très-blancs , qui ont été recouverts peu à peu d’une substance noirâtre à la surface et de cuir vre métallique.
Les tubercules examinés an microscope ont indiqué la présence de rhomboèdres complets, et d’autres dout les arêtes autour de l’axe étaient émarginées.
Des doubles carbonates de cuivre et de soude.
On remplit d’une solution de bicarbonate de soude un tube contenant dans sa partie inférieure de l’argile humectée par la même solution , et on le place dans une éprouvette contenant une solution de sulfate de cuivre ; puis l'on plonge dans chaque liquide l’une des extrémités d’une lame de cuivre recourbée. La solution de bicarbonate réagissant sur le cuivre, et les deux solutions l'une sur l’autre, il en résulte deux courants dirigés dans ie même sens, et en vertu desquels le bout qui plonge dans la solution de sulfate est le pôle négatif. Le sulfate de cuivre est décomposé, l’oxygène et l’acide sulfurique se transportent à l'autre pôle; l’acide sulfurique rencontrant sur son passage de l’acide carbonique, le chasse de sa combinaison et prend sa place. Alors l’acide carbonique forme, avec i’oxyde de cuivre, un carbonate qui, en se combinant avec celui de soude, donne naissance à un double carbonate de cuivre et de soude qui cristallise en belles aiguilles d’un vert bleuâtre satiné.
Il est facile de reproduire en électro-chimie la formation de carbonate de plomb en lamelles. Ou prend un tube en U, au fond duquel se trouve de l’argile très-pure. Dans l’une des branches on met de l’eau, et dans l’autre une dissolution de bicarbonate de soude ; dans la première plonge une lame de plomb en communication avec ie pôle positif d’un appareil voltaïque , composé de quelques couples fonctionnant sans interruption , et dans l’autre une lame de platine en relation avec le pôle négatif. Le courant doit avoir assez d’intensité pour décomposer le bicarbonate de soude. L’oxygène et l’acide carbonique sont transportés sur le plomb et se combinent avec lui; d’où résulte du carbonate de plomb, qui cristallise en lamelles assez
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brillantes. (V«ir le Traité de Physique, tome V , l" partie, p. 74 et 75.)
Des doubles décompositions et décompositions successives opérées, soit au moyen des affinités, soit au moyen des forces électriques.
Les phénomènes dont il va être question sont féconds en applications, non-seulement sous le rapport théorique, mais encore sons celui des phénomènes géologiques qui s'opèrent de nos jours.
Lorsque les eaux minérales, chargées d’un grand nombre de sels, et de gaz, traversent les tissures des roehes, elles réagissent sur les parties constituantes de ees dernières. Les produits insolubles restent adhérents aux parois de ces fissures, tandis que les parties solubles sont transportées au dehors. Fréquemment les parois des galeries des mines sont tapissées de cristaux de sélénite, ou de sulfate de chaux , et même de carbonate. Il faut donc qu'il y ait réaction des eaux suintant continuellement, sur les parties constituantes de ces roches. C'est en examinant de semblables produits , que nous avons conçu l'idée d’expliquer plusieurs réactions en vertu desquelles ces composés ont pu se former.
Cette étude nous a conduit à la découverte des transformations successives à l’aide desquelles on parvient à produire un grand nombre de substances minérales. Pour donner de suite une idée de la réaction des eaux salines qui sillonnent dans tous les sens la croûte du globe, nous citerons quelques exemples.
Si l’on plonge un morceau de calcaire grossier , poreux , dans une dissolution de nitrate de cuivre, aussi neutre que possible, le nitrate réagit sur le carbonate de chaux ; il se dégage du gaz acide carbonique , en même temps qu’il se forme du nitrate de chaux, qui reste en dissolution, et du sous-nitrate de cuivre insoluble qui cristallise en cristaux aciculaires sur la surface du carbonate calcaire. Peu à peu cette action pénètre de l’extérieur à l'intérieur, tant que le liquide peut s’introduire dans les interstices que laissent entre eux les petits cristaux.
En employant du sulfate de cuivre , on obtient un soussulfate de cuivre en cristaux verts aciculaires; produit qui doit nécessairement se former dans la nature, et que les minéralogistes ont rencontré quelquefois, mais qu’ils auraient trouvé plus souvent s’ils y eussent fait attention , telleiucnt ce produit ressemble à différents mii
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nerais , tels que les hydrates , nrséniates. En se bornant donc à lës
juger d’après les caractères extérieurs, on peut être induit en erreur.
Les sulfates de fer donnent des sous-sulfates analogues à ceux de la
nature.
On a mis pour conditions que le calcaire doit être poreux , afin que les cristaux adhèrent à la surface : car si l’on soumet à l’eXpérience un morceau de spath d’Islande , l’action est superficielle, et les cristaux se détachent au fur et à mesure qu’ils se forment.
L’action de la chaleur accélère ces réactions; mais la cristallisation est confuse.
Nous ne devons pas ouWier de faire remarquer qu’en soumettant à l’expérience un morceau de calcaire grossier , et une solution de sulfate de cul vre , il se forme , outre le sous-sulfate de cuivre , du sulfiite de chaux qui cristallise confusément , en même temps que le sonssulfate de cuivre , de sorte que le calcaire est recouvert de cristaux de sous-sulfate de cuivre et de sélénite. Tous ces produits ont une telle ressemblance avec ceux de la nature, qu’on ne pourrait croire qu’ils sont artificiels.
Telles sont les transformations simples, dont on peut étendre indé- finiment les exemples. Passons aux transformations successives, qtii ont encore plus d’intérêt, en raison des principes nouveaux sur lesquels elles reposent, et des applications que l’on peut en faire à la géologie.
Si l’on plonge dans une solution de bicarbonate de potasse étendue de deux ou trois fois son volume d’eau, un morceau de carbonate de chaux recouvert de cristaux de sous-nitrate de cuivre, on ne tarde pas à s’apercevoir que ces cristaux prennent peu à peu une teinte plus foncée et qu’ils se changent en cristaux aciculaires de double carbonate de potasse et de cuivre. Pendant la réaction qui a Heu du bicarbonate sur le sous-nitrate , il est bien évident qu’une portion de l’acide du bicarbonate se combine avec une portion de l’oxyde de cuivre , et forme un carbonate de cuivre qui se combine immédiatement avec le carbonate de potasse, d’où résulte un sel double insoluble. L’acide nitrique, mis à nu , devient libre et réagit sur-le-champ sur le carbonate de chaux, le nitrate de chaux formé est expulsé de l’intérieur eu même temps que l’acide carbonique; mais aussitôt ce nitrate en contact avec le bicarbonate de potasse, il s’opère encore une nouvelle décomposition, de laquelle résulte du carbonate de chaux qui cristallise en petits rhomboèdres.
La manière dont se dépose le carbonate de chaux justifie cette explication, En effet, on aperçoit dans la liqueur des petifo tubercules.
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ayant une forme contournée, et dont le bout communique avec le calcaire. Ces petits tubercules vermiculaires sont tapissés de petits cristaux, et leur production ne peut être rapportée qu'au dégagement d'un gaz. Il n'y a là que le gaz acide carbonique qui , en s'échappant du calcaire, lors de la réaction de l'acide nitrique, puisse traverser le liquide en formant un petit tube creux et emportant avec lui de l'eau et du nitrate de chaux qui, en réagissant sur le bicarbonate de potasse, produit le carbonate de chaux cristallisé.
Ainsi, jusqu'ici, deux opérations ont été faites pour arriver à la formation du double carbonate de potasse et de cuivre; mais si l'on veut obtenir le carbonate de cuivre simple , il faut faire subir à ce composé une nouvelle transformation. On enlève à cet effet le calcaire recouvert de double carbonate ; on le lave et on le plonge dans une dissolution aussi neutre que possible de sulfate de cuivre qui réagit à son tour sur le double carbonate, mais d'abord sur le carbonate alcalin qui est décomposé, tandis que le carbonate de cuivre cristallise sur la surface du calcaire; il se forme en même temps du snlfate de potasse qui forme une combinaison double avec le sulfate de cuivre. Cette double combinaison reste en dissolution , il se forme en outre du nitrate de cuivre et des cristaux de sélénite. Il est bien évident qu'il faut arrêter l'action dès l'instant que le double carbonate est décomposé, afin que le sulfate de cuivre excédant ne réagisse pas sur le carbonate de cuivre qu'il décomposerait.
Des analyses bien faites n'ont constaté souvent sur le calcaire que la présence du carbonate de cuivre, du sous-sulfate de cuivre et du sulfate de chaux. On voit donc maintenant que pour obtenir un composé par la méthode des doubles décompositions , il faut commencer par former une double combinaison de ce composé , et détruire ensuite cette combinaison par des actions lentes. C'est ce qu’on a fait josqn’ici au moyen des forces électriques, et ce que nous ferons de mniveau incessamment, pour obtenir la malachite.
Dans les expériences précédentes , on n’a employé que le bicarbonate de potasse; mais si l’on lui substitue le sous-carbonate, on a encore les mêmes produits, mais avec cette différence que les cristanx , au lieu d’être aciculaires, se présentent sous les formes de petits cristaux prismatiques hexaèdres, droits; différence qui provient d’une action plus lente, vu que le bicarbonate doit agir avec une action plus vive que le sous-carbonate.
On peut voir Traité d' électricité, t. V, pag. 36, la décomposition atomique opérée quand on se sert du nitrate de cuivra.
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Nous avons dit plus haut que lorsqu'on faisait agir le sulfate de cuivre sur le double carbonate de cuivre et de potasse, il y avait formation de carbonate de cuivre, de sous-sulfate de cuivre et de sulfate de potasse. Si l'on consulte la composition atomique , on reconnaît, en effet, qu’il ne peut y avoir de formé que du carbonate de cuivre, du sulfate de potasse et de l'bydrate de cuivre, qui se combine avec le gaz acide carbonique qui se dégage.
Étendons maintenant ce mode de formation à d'autres substances , afin de montrer la fécondité du principe qui vient d’étre développé.
Si l'on met un morceau de calcaire recouvert de sous-nitrate de cuivre , préparé comme il a été dit précédemment , dans une solution saturée de phosphate d'ammoniaque, on ne tarde pas à s'apercevoir que ce sous-sel est décomposé, et qu'il se dépose à la surface du calcaire çà et là une multitude de cristaux incolores, formant des houppes radiées, tandis que la couleur verte du sous-nitrate devient bleuâtre. Si l'on examine la nature des produits , on trouve que les houppes cristallines , soyeuses , sont du phosphate de chaux , et les cristaux bleuâtres, un double phosphate de cuivre ou d'ammoniaque. La théorie des effets produits est facile à exposer. Le sous-nitrate est soluble dans le phosphate d'ammoniaque, ou du moins s’il ne l'est pas, il y a toujours réaction du sous-nitrate dans le phosphate; il en résulte du nitrate d’ammoniaque , du phosphate de cuivre, qui, étant à l’état naissant, se combine avec le phosphate d’ammoniaque ; d’où résulte le double phosphate. Quant à la formation du phosphate de chaux , elle ne peut résulter que de la réaction du nitrate de chaux sur une partie du pho.sphate d’ammoniaque ( t. III , p. 26) , qui donne lieu à une double décomposition , comme pour le nitrate de cuivre.
Mais pour donner la théorie atomique de ces phénomènes , il faudrait connaître la composition exacte des produits formés, et savoir , par exemple, quel est le phosphate de chaux et le phosphate de cuivre obtenus.
Avec l’arséniate d’ammoniaque, on a des effets analogues, c’està-dire, qu'il y a formation d’un double arséniate de cuivre et d’ammoniaque qui cristallise en jolis cristaux limpides, de plusieurs millimètres de longueur , appartenant à des prismes obliques à base trièdre, qui deviennent opaques au contact de l’air. Leur surface se recouvre de petits filaments soyeux. En exposant à de nouvelles réactions ce double arséniate, on peut obtenir l'arséniate de chaux cristallisé. Ces exemples suffisent pour montrer le parti que l’on peut
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tirer du procédé des doubles décompositions pour produire divers composés analogues à ceux qu'un trouve dans la nature.
En terminant, nous dirons qu’on est parvenu par le même moyen, en employant le chromate de potasse, à obtenir le ebromate de plomb, absolument semblable à celui de la nature. (Voyez Traité d’électricité , tome V, première partie, p. 28).
Il faut maintenant montrer comment on peut arriver à obtenir les mêmes transformations nu moyen des forces électriques, but proposé.
Les nietbodes précédemment exposées nous mettent sur la voie; il suffit de suivre lu meme marebe. Nous allons en faire une application à la formation de lu malachite.
On prend un tube en U , préparé avec de l’argile ; on verse dans une des branches du bicarbonate de potasse, dans l’autre, une solution de sulfate de cuivre , et on plonge dans chacune d’elles le bout d’une lame de cuivre recourbée. Par suite des effets déjà mentionnés, le cuivre est réduit sur la lame plongeant dans le sulfate; l’oxygène et l’acide sulfurique sont transportés dans l’autre branche ; il y a formation de sulfate de potasse et de double carbonate de potasse et de cuivre. Quand la lame est bien recouverte de ce double carbonate, on enlève la solution, on la remplace par de l’eau , et on continue l’opération ; il y a de nouveau action voltaïque. L’acide sulfurique et l'oxygène continuant à arriver, l'acide sulfurique décompose le carbonate de potasse; il se forme du sulfate de potasse, et l’acide carbonique, à l’état naissant , se combine avec l’oxyde de cuivre formé sur la lame de cuivre, où il cristallise en aiguilles avec le carbonate (le cuivre, déjà formé lors de la formation du double carbonate. Il est bien entendu qu’il faut arrêter l’action à temps pour que l’acide sulfurique, après avoir saturé la potasse, n’aille pas réagir sur le carbonate de cuivre. Ce procédé électro-chimique est un des plus féconds en applications.
De l'altération des métaux considérée comme phénomène électro-
chimique.
Nous terminerons la partiequi concerne l’électro-chimic inorganique en présentant quelques considérations générales sur l’altération des métaux. Pour bien se rendre compte de quelle manière influent les effets électro-chimiques sur les changements que peuvent éprouver les métaux, au contact de l’air humide et de divers agents chimiques, qui peuvent se trouver dans l’atmosphère , il faut partir de ce principe que lorsqu’un corps oxydable ou attaquable par un agent quelconque
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est en contact avec un oxyde, ou un autre corps conducteur, et qu’ils sont recouverts l’un et l’autre d’une couche d’humidité, il en résulte une action électro-chimique, en vertu de laquelle le métal est plus attaqué que s’il n’était pas en contact avec un autre corps. Sans la présence de l’oxyde , l’électricité dégagée serait perdue et ne pourrait en rien contribuer à activer l’action chimique qu’éprouve le métal; dans ce cas, et toutes les fois qu’il y a décomposition de l’eau, en présence de matières organiques , il y a ordinairement formation d’ammoniaque dans l'oxyde ou le composé formé qui est le pôle négatif. Telle est la base sur laquelle on doit s’appuyer pour interpréter les changements plus ou moins rapides qu’éprouvent les métaux exposés à l’influence des agents atmosphériques ou autres. Nous allons citer quelques exemples , en renvoyant le lecteur à notre Traité d’électricité , tome V, l” partie , page 41 .
En premier lieu, le fer et la fonte, qui s’altèrent l’un et l’autre d’autant plus qu’il y a déjà quelques points oxydés sur leur surface.
En général les alliages de fer et de différents métaux sont beaucoup moins oxydables que le fer, quoique les molécules de ces alliages constituent autant de couples voltaïques. Cela vient de ce que la force de cohésion, qui est plus grande que dans les métaux non alliés, l’emporte quelquefois sur l’action voltaïque. Nous citerons, comme preuve de la non altération de l’alliage, ces grandes masses de fer météorique renfermant du nickel et d’autres métaux , et qui se conservent à l’air libre, sans altération bien sensible , depuis un grand nombre de siècles. Cependant, il y a des exceptions ; le plomb pur est moins altérable que le plomb allié à l’étain, car on a trouvé des inscriptions antiques en plomb pur , parfaitement bien conservées , taudis que d’autres inscriptions , sur des lames de plomb allié à l’étain, étaient tout à fait illisibles , en raison de la décomposition de l’alliage.
Revenons à. la fonte : la cohésion intervient encore , comme cause qui s’oppose ou qui favorise son altération. C’est ainsi que la fonte grise ou noire, qui est tendre, moins aigre et plus poreuse, éprouve une altération, surtout la dernière, à cause du graphite qu’elle renferme , lequel , dans sou contact avec la fonte ou le fer, détermine des actions voltaïques.
La fonte blanche, qui est dure, aigre et cassante, est peu altérable à l’air.
La fonte truitée, composée des deux précédentes , offre plus de résistance, et s’altère moins que la fonte noire. Passons à d’autres métaux.
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Le enivre o’est pas décomposé par l’eau ; par conséquent , s’il se trouvait dans uu milieu coutenant seulement de l’oxygène et de l'eau, il ne serait pas sensiblement décomposé; mais au contact de l’air renfermant de l'acide carbonique, il y a formation de carbonate de cuivre. Cette action est d'autant plus rapide, que le corps est déjà recouvert de corps étrangers. Quand ce métal a séjourné dans l'eau de mer ou dans des localités qui peuvent lui fournir différents éléments, il en résulte de l’oxy-chlorure de cuivre et du protoxyde de cuivre, du carbonate de cuivre vert et bleu , du peroxyde de cuivre. On trouve même des pièces de monnaies anciennes , changées entièrement en ce protoxyde ; ce qui ne permet pas de douter que l'oxygène n'ait été transporté de l’extérieur à l’intérieur par un effet de cémen* tation analogue à celui précédemment décrit.
Nous avons exposé , avec de grands développements , tout ce qui concerne l’altération du cuivre, et les essais tentés pour préserver le doublage en cuivre de l’action corrosive de l’eau de mer. Nous ne pouvons rapporter ici toutes les expériences que nous avons fait connaître , en raison de leur étendue, ün en trouvera le détail dans notre Traité d' électricité , t. V, première partie, p. 55.
Le plomb qui reste exposé à l'air se couvre d’une couche de sousoxyde de plomb d'un bleu grisâtre , dont la teinte devient de plus en plus foncée. Ce métal s’altère également dans l’eau, qui acquiert promptement la propriété de réagir à la manière des alcalis ; mais son altération, sous l'intluence des agents atmosphériques, dépend particulièrement de l’état de ses molécules. C’est ainsi que le plomb laminé éprouve un genre de décomposition assez singulier: il se fendille, s’effeuille, comme si toutes les parties se désunissaient, et finit par s’oxyder complètement ; aussi évite-t-on de se servir de lames ainsi préparées quand il s’agit de les exposer à l’air humide.
A l’instant où ce métal s’oxyde, s’il se trouve dans uu milieu où il y ait beaucoup de gaz acide carbonique, il se forme du carbonate de plomb sous la forme de lamelles; si la quantité est moindre et que l’action soit lente en raison du peu d’humidité, on peut avoir des cristaux.
Le contact d’un métal inoxydable, tel que l’or, avec le plomb, suffit pour altérer rapidement ce dernier. En effet , on n’a qu’à placer dans un lieu humide une médaille de plomb , recouverte d’une feuille d’or appliquée par pression , elle ne tarde pas à se recouvrir d’une poussière blanche de carbonate de plomb, suffisamment épaisse pour masquer entièrement la couleur de l’or. L’air humide réagit sur le
éLÉUENTS D’ÉLECTBO-CHIUIE. '
plomb à travera les petits interstices de ia feuille d’or; l’oxyde de plomb formé se combine avec l’acide carbonique de l’atmosphère, et se dépose peu à peu sur la surface.
L’argent, qui n’éprouve aucune altération de la part de l’air humide , se recouvre , dans les lieux habités , d’une couche violette de sulfure de même métal. Le soufre est fourni par les émanations sulfureuses qui s’échappent du corps de l’homme.
L’argent se change rapidement en sulfure dans les fosses d’aisance. L'effet a lieu par cémentation , puisque la forme ne change pas. Nous avons reproduit cette action électro-chimique (p. 274). L’argent, par un long séjour dans la mer, se change en chlorure. Proust ayant examiné des pièces d’argent tombées au fond de la mer, trouva que dans un court espace de temps elles étaient recouvertes d’une croûte de chlorure d’argent d’un demi-millimètre d’épaisseur.
Pallas assure qu’on a trouvé en Sibérie , dans un terrain imprégné de sel marin , d’anciennes monnaies tartares chargées de chlorure d’argent.
Dans les appareils électro-chimiques , où l’argent est en contact avec une solution concentrée de sel marin et un morceau de charbon, il se forme des cristaux octaèdres de double chlorure d’argent et de sodium, lesquels sont décomposés au contact de l’eau. Cette double combinaison ne peut donc avoir lieu que dans des dissolutions concentrées; si la dissolution le devient de moins en moins, il se forme du chlorure d’argent qui cristallise.
Le zinc qui reste longtemps exposé aux influences atmosphériques se recouvre d’une couche de sous-oxyde qui , n'augmentant pas d’épaisseur, préserve l’intérieur de toute altération.
L’étain peut se conserver longtemps sans altération ; seulement sa surface prend une teinte jaunâtre et des nuances irisées qui indiquent un commencement d’oxydation. Dans la terre, dans le cours de plusieurs siècles, l’oxydation pénètre intérieurement dans le métal.
Nous ne parlons que d’une manière générale de l’altération des métaux soumis aux influences atmosphériques , attendu que de plus grands développements ne sauraient trouver place dans les éléments d’électro-chimie.
CHAPITBB YI.
CHAPITRE VI
Des effets électro-cliimiqnes produits dans les corps organisés et les substances organiques sous l’iiilluence de courants.
Du dégagement d'électricité dans l’acte de ta végétation.
Avant d'exposer les changements qui s’opèrent dans les corps organisés et les substances organiques quand on les soumet à l’action de l’électricité, nous croyons nécessaire d’indiquer les moyens à l’aide desquels on parvient à reconnaître, dans tous ces corps, la présence de l’électricité, qui d’effet peut souvent devenir cause. Mais auparavant , rappelons-nous le principe que nous avons posé, et dont voici l’énoncé : Toute réaction chimique donne lieu à un dégagement d’électricité soumis à des lois telles, que dans les combinaisons l’acide dégage de l’électricité positive et l’aleali de l’électricité contraire. Dans les décompositions, c’est l’inverse. Faisons-en une application aux végétaux. Les liquides qui humectent les tissus ne sont pas tous homogènes. La sève qui n’est pas évaporée par l’action de l’air dans les feuilles ne jouit pas de la même propriété que celle qui est élaborée; séparée par une membrane, il en résulte des courants électri- (|ues qui peuvent intervenir dans les phénomènes de la vie. Les liquides huileux et gommeux qui ne sont pas conducteurs ne jouissent pas de cette propriété, du moins à un degré apréciable à nos appareils. Si l’on plonge les deux extrémités d’un fil de platine dans uii fruit (pomme ou poire), l’une du côté de la queue, l’autre du côté de l’œil , on a une déviation assez forte produite par le courant électrique , dont la direction indique que la queue se comporte comme un alcali et l’œil comme un acide. La pèche , l’abricot , la prune donnent des effets en sens Inverse. Il y a absence de courant quand on enfonce les deux extrémités du fil à égale distance du centre du fruit perpendiculairement au plan qui passe par l’œil et la queue. Ces courants n’annoncent pas la présence d’acide ou d’alcali, mais bien celle de substances qui en réagissant l’une sur l’autre se comportent comme tels. Si l'on coupe un fruit en deux parties, et qu’on exprime le jus de chacune d’elles , puis qu’on le mette dans deux vases séparés , com-
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iminiqiimit nu moyen d’une bande de papier, on a des effets absolument semblables.
Il est probable qu’il doit exister une foule de courants électriques circulant dans les tissus par leur intermédiaire et sur lesquels doivent se déposer les produits. Voilà bien les courants électri(iues produits par la réaction des dissolutions hétérogènes ; il s’agit de voir si réellement on peut obtenir de l’électricité libre dans les différents actes de la végétation. C’est une question des plus complexes en raison du grand nombre d’élaborations qui ont lieu.
Voyons ce qui se passe dans l’acte de la végétation. Pendant le jour, l’acide carbonique est décomposé ; pendant la nuit, au contraire, une partie du carbone accumulé pendant le jour se combine avec l’oxygène que les parties vertes absorbent; il y a encore d’autres élaborations secondaires qui concourent à l’acte de la végétation ; toutes ces actions dégagent de l'électricité. Quand il y a formation d’acide carbonique, l’oxygène prend l’électricité positive; le carbone, l’élcctricité négative. Les effets sont inverses quand cet acide se décompose; mais les électricités dégagées, quand les deux corps ne sont pas expulsés, se recombinent ; il en est de même quand la décomposition a lieu très-lentement. Il y a tant de causes qui concourent aux fonctions vitales, qu’il est bien difficile de prévoir à priori quelle peut être la résultante des effets électriques produits.
La question est moins complexe quand l’un des corps est expulsé du végétal. M. Pouillet fit l’expérience suivante : il plaça sur deux rangs douze capsules de verre vernissées et posées sur une table également vernissée ; elles furent remplies de terre végétale et mises en communication ensemble et avec le plateau supérieur d’un condensateur nu moyen de fils de métal , tandis que le plateau inférieur était en relation avec le sol. Des graines furent semées; les deux premiers jours elles se gonflèrent , et il n’y eut aucun effet électrique; quand les plantules furent sorties de terre, les lames d’or possédaient un excès d’électricité positive,- dès lors, les capsules avaient pris l’électricité négative , et les gaz sortants l’électricité positive. Quoique les effets chimiques fussent inverses , il en fut de même pendant la nuit. Les graines d'essai étaient le blé , le cresson alénois, la giroflée de Mahon, la luzerne. Au bout de trois ou quatre jours, il suffisait seulement d'une seconde pour charger le condensateur. Pour réussir, il fallait opérer par un temps et un air secs, condition que l’on obtenait en répandant de la chaux dans la chambre.
Pour interpréter ce résultat, il faut se rappeler que dans la ger-
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minatiou il s’opère une véritable combustion ; dès lors les effets électriques doivent être les mêmes ; dans les premiers temps, le gaz formé restant engagé dans la terre , il doit y avoir recomposition di^ deux électricités dégagées. Il faut qu'il y ait dégagement de gaz acide carbonique pour que le condensateur puisse se charger. Quand le travail de la germination est achevé, comment se fait-il que les effets électriques soient les mêmes le jour que la nuit? Il est difficile de répondre à cette question. L'évaporation doit également donner lieu à des effets électriques, car l’eau doit emporter avec elle quelquefois des principes organiques. On est donc réellement dans l’incertitude sur la véritable cfiuse du dégagement de l’électricité dans l’expérience précédente. Si l’on remarque, en outre, que les substances organiques qui se trouvent dans la terre éprouvent également une véritable combustion d’où doivent résulter des effets électriques semblables à ceux qui ont lieu dans la germination , il en résulte que les effets obtenus par M. Pouillet n’ont pas une origine bien constatée, et qu’il est bien difficile d’étudier le dégagement de l’électricité dans la végétation.
On peut se demander s'il existe dans les végétaux composés de parties hétérogènes des courants résultant de la réaction continuelle de ces parties les unes sur les autres? On peut répondre affirmativement à cette question, en s’appuyant surtout sur l’expérience suivante do docteur Bacomio de Milan : on prend des disques de racine de betterave et des disques de bois de noyer dépouillé de son principe résineux par une digestion dans la solution de crème de tartre par le vinaigre. On en forme une pile ; si l’on prend pour conducteur deux feuilles dccocbléaria, on obtient des contractions dans la grenouille. On voit donc qu’avec des substances organiques seules on peut former une pile , et par suite produire des courants.
De l'action de courants énergiques sur les principes immédiats des plantes.
L’action de l’électricité sur les composés organiques dépend de l'intensité des courants. Avec des courants énergiques les substances sont décomposées entièrement, taudis qu’avec de faibles courants leurs principes immédiats peuvent être séparés , ou il peut se former de nouveaux composés. Commençons par employer des courants d’une forte intensité.
Davy ayant soumis à l’action d’une pile de cent cinquante éléments, pendant plusieurs jours, une feuille de laurier, cette feuille devint
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brune, et prit le même aspect que si elle avait été grillée; la matière colorante verte, ainsi que la résine, l’alcali et la chaux, avaient été transportés au pôle négatif, tandis que le vase positif renfermait un liquide ayant l'odeur de la fleur de pécher, lequel, neutralisé par la potasse et essayé par la solution de sulfate de fer, donna la réaction propre à l’acide cyanhydrique.
Ayant établi la communication entre deux vases remplis d’eau distillée, et en relation avec les pôles d’une batterie au moyen d’une tige de menthe en pleine végétation, Davy trouva, quelques minutes après, dans l'eau du vase négatif de la potasse et de la chaux , et dans l’autre un acide précipitant par les solutions de chlorure de barium , de calcium et de nitrate d’argent. La plante ne parut pas altérée ; mais l’expérience ayant été reprise et continuée pendant quatre heures , elle se flétrit et mourut. Ces expériences prouvent que les courants électriques agissent aussi bien sur les plantes vivantes pour séparer leurs éléments que sur les composés inorganiques.
On peut se servir des courants provenant de l’électricité à forte tension, comme l'ont fait MM. Pelietieret Couerbe, pour obtenir les principes immédiats des substances végétales, et reconnaître jusqu’à quel point, par exemple, les alcalis végétaux peuvent être considérés comme préexistant dans les végétaux. On soumet, à cet effet, à l’action de la pile une solution d’opium ; à l’instant même des flocons nombreux s’agglomèrent en petites masses grenues au pôle négatif, et des flocons plus rares et plus légers au pôle positif. Si l’on dissout la matière rassemblée au pôle négatif dans l’alcool et qu’on fasse évaporer spontanément la dissolution , on obtient des cristaux brillants de morphine pure. La matière déposée au pôle positif, qui est d’un blanc jaunâtre, rougit le tournesol et les solutions de peroxyde de fer, et possède tous les caractères de l’acide méconique ; ainsi tout tend donc à prouver que la morphine existe toute formée dans l’opium, puisqu’on n’a employé pour l’obtenir, ni acide, ni alcali. On voit par là que l’on peut se servir de l’action de l'électricité pour découvrir dans des substances animales et végétales la nature des principes immédiats qu’elles renferment.
De l’action des courants provenant de l’électricité à petite tension comme moyen d’analyse dans les composés organiques.
Supposons qu’un disque zinc et cuivre soit placé horizontalement sur un petit support vertical en verre, fixé dans un vase rempli d’eau
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distillée, la face cuivre en dessus et la face zinc en dessous. Plaçons sur la première une bande de papier joscpli , sur laquelie on répand de l’amidon; douze heures après, le papier tournesol , faiblement rougi par les acides, est ramené au bleu , quand on le inet en contact avec l’amidon. En continuant rexpéricnce, on reconnaît que c’est de la soude seule, sans mélange de potasse, qui est transportée. Voici comment on peut concevoir de quelle manière un courant aussi faible que celui qui est produit dans l'oxydation du zinc est suffisant pour séparer la soude : l’amidon, au contact de l’air, éprouve des changements qui rendent momentanément à ses éléments les états électriques propres .à chacun d’eux ; ces éléments, selon qu’ils se comportent comme corps électro-positifs ou corps électro-négatifs, se trouvent dans une circonstance favorable pour obéir à l’action décomiwsante du couple voltaïque. Dès lors l’alcali, renfermé dans l’amidon, est transporté sur le cuivre, et le corps qui se comporte comme acide sur le zinc. On obtient des effets analogues avec la gomme arabique et l’opium.
Ces faits prouvent qu'avec un seul couple voltaïque on peut retirer des substances végétales quelques unes de leurs parties cunstituantes, surtout quand ces substances se trouvent dans un état de fermentation ou de décomposition , qui rend momentanément à leurs parties constituantes leurs facultés électriques propres. C’est dans de telles circonstances que l’on peut trouver le secret de l’influence que peuvent exercer les courants électriques sur la germination ou les autres actes de la végétation.
De l'action des courants sur l’alcool et l'éther, et divers autres composés.
Toutes les fois que l’on soiiment à l’action d’une pile , composée d’un certain nombre d’éléments, de l'alcool tenant en dissolution diverses substances, même en très-petites quantités, il y a des signes évidents de décomposition. Si l’alcool renferme de potasse caustique, il y a dégagement de gaz au pôle négatif seulement. L’analyse de ce gaz donne des proportions variables d’bydrogène et d’air atmosphérique. En opérant hors du contact de l’air, on n’a que de l’hydrogène pur.
M. Connell, en soumettant à l’aetion d’une pile de 60 couples trois grammes d’alcool à 0,7928 et 19° de température, a obtenu, en moins d’un quart d’heure, au pôle négatif, un ponce cubique de gaz; le
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liquide prit une couleur rougeiltre, et il se déposa peu à peu au fond du vase une matière blanche qui était du carbonate de potasse; la couleur rouge provenait de la formation d'une matière résineuse au pôle positif. Il a obtenu aussi un dégagement de gaz à cc pôle, avec de l’alcool ayant une densité de 0,8358, et tenant en dissolution environ de potasse. Tout porte à croire que l’action produite était due en partie à la décomposition de l'eau contenue dans l’alcool ; l'hydrogène était transporté au pôle négatif, tandis que l'oxygène produisait des effets secondaires au pôle positif. Car la quantité d'hydrogène recueillie était la même [que celle obtenue dans un voltaimètie , faisant partie du circuit.
En opérant avec une très-forte pile sur de l'alcool pur, l’eau de combinaison est seule décomposée ; l’hydrogène se dégage au pôle négatif, tandis que l’oxygène produit des composés secondaires à l’autre pôle. Eu plaçant un volta'imètre dans le circuit, on recueille encore la même quantité d’hydrogène ; ainsi il n’est pas permis de douter que l’eau ne soit le sujet de la décomposition et qu’elle ne soit aussi un des principes constituants de l’alcool. Ce qui tend encore à confirnjer cette conjecture, c’est qu’eu expérimentant sur de l’alcool pur, on ne tarde pas à développer l’odeur de l'éther. L’alcool ou l’hydrate d’étiier aurait donc été décomposé eu ses deux principes, et les deux éléments de l’eau auraient été séparés en même temps.
On ne peut se faire une idée de la quantité minime de potasse qu’il faut ajouter à l’alcool pur pour avoir des indices de décomposition. .\vec une pile de 50 couples , si l’alcool renferme s^ôde potasse, on aperçoit aussitôt un faible courant de petites bulles au pôle négatif. Il est probable que la présence de la potasse augmente suffisamment la conductibilité de l’alcool pour déterminer l’action électro-chimique.
L’éther rectifié, soumis au même mode d’expérimentation que l’alcool , ne donne que des résultats négatifs. À la vérité , il ne dissout qu’une quantité à peine perceptible de potasse. 11 en est encore de même en opérant avec une forte solution éthérée de deutochlorure de mercure, de chlorure de platine, etc. , etc. Il est donc probable que l’éther ne renferme pas d’eau de combinaison , à moins cependant qu’il ne se forme des produits secondaires pendant l’électrisation.
L’esprit pyroligneux, soumis à l’action volta'ique, conduit èdes résultats semblables à ceux obtenus avec l’alcool; seulement, comme la quantité absolue d’eau est peu considérable, il faut agir avec des courants moins puissants.
On a soumis à l’action d’une pile de 72 éléments de l’esprit pyroli-
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gneux rectifié dans un tube au moyen de deux lames de platine ; en quelques minutes il s’e.st dégagé du gaz, qui a été recueilli sur le mercure ; les lames de platine ayant été placées à qnel(|ue3 millimètres de distance , on a eu du gaz bydrogène, mêlé d’air atmosphérique et de vapeur d’esprit pyroligneux , au pôle négatif. Une petite quautitc de potasse caustique activait fortement faction décomposante, comme avec l’alcool.
Lorsque l’esprit pyroligneux ne renferme qu’une tres-petite quantité de potasse, il n’y a pas de formation de carbonate de potasse; mais il n'en est pas de même en employant une forte solution d’alcali. Dans ce cas, et eu ne se servant que d’une pile de 36 couples, il se dégage du gaz sur les deux lames, mais plus abondamment sur la lame négative que sur l’autre. Le liquide bouillonne en quelques minutes et acquiert bientôt une couleur rouge et une forte odeur ; il se déposé en môme temps du carbonate de potas.se ; mélangé avec de l’eau, il se trouble et se colore en jaune par suite de la séparation de la matière résineuse ou autre qui se forme pendant faction voltaïque. On voit donc qu’avec l'esprit pjroligneux, comme avec falcool , feau est décomposée. On est porté à croire que l’accroissement qu'éprouve faction voltaïque par la présence de la potasse dans l'un de ces deux composés, peut provenir, comme nous l’avons dit plus haut, d’une faculté conductrice plus grande qu’acquiert le liquide, ou peut-être encore de l’affinité de la potasse pour les produits secondaires.
D’après l’analogie d’aetiou qu’éprouvent faleool et fesprit pyroligneux, soumis à faction voltaïque, on peut considérer fesprit pyroligneux comme un hydrate d’ether pyroligneux , de même que l'alcool est un hydrate d'éther sulfurique. D'après ces idées, et la composition chimique, on aurait pour la formule de fétlier pyroligneux
G* 0, et pour celle de fesprit pyroligneux H* G’ 0 -f- H’ 0.
Décomposition électro-chimique des solutions alcooliques.
Nous allons retrouver des effets analogues aux précédents dans faction de l'électricité sur les solutions alcooliques.
Lorsqu'un oxacide à base assez puissante, comme le nitrate de chaux, est dissous dans falcool absolu, l'acide et la base cheminent chacun à leur pôle respectif, comme dans une solution aqueuse; mais faction est beaucoup plus lente. Il y a dégagement de gaz au pôle négatif et peu ou point au pôle positif. Si l’oxyde est facilement réductible , le dégagement est nécessairement moindre.
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M. Comiell, qui s’est beaucoup occupé de cette question, a conclu de ses expériences, que tout tend à prouver, conformément au principe précédemment énoncé , que lorsque des solutions alcooliques d’acide, d’alcali et de sels oxacides, sont soumises à l’action d'un courant, l’eau de l'alcool est le sujet de l’action directe du courant, tandis que les corps dissous, à l’exception des sels oxacides, ne sont pas décomposés. Quant aux solutions alcooliques des sels haloides, il est permis de croire, d’après la présence de l’élément électronégatif au pôle positif, du moins avec des iodures , que c’est réellement le sel haloïde qui est directement décomposé, et que la quantité défînie d’hydrogène, recueillie au pôle négatif, provient de la réaction du métal du sel décomposé sur l’eau constituante de l’alcool.
Des modifications chimiques qu’éprouvent l'acool et l’éther sous la double influence d’un courant voltaïque et du platine.
f Le platine, dans un grand état de division, détermine l’alcool à absorber assez rapidement de t’oxygène qui se combine avec une portion de son hydrogène. M. Scliœnbein a pensé qu’il était probable que l’oxygène à l’état naissant et qui se dégage sous l’action du courant , devait agir de la même manière sur l’alcool et l’éther. Cette conjecture a été vérifiée de la manière suivante : on prend un mélange de 1 volume d’eau et 2 volumes d'alcool , dans lequel on fait dissoudre une petite quantité d’acide phosphorique hydraté, pour augmenter la conductibilité du mélange. Si l’on fait passer dans ce liquide le courant d’une pile de IG couples, que l’on prenne une éponge de platine pour électrode positive, il ne se dégage pas d’oxygène sur l’éponge, pourvu toutefois qu’on l'ait fait chauffer jusqu’au rouge avant l’immersion. En substituant un fil de platine à l’éponge, il se dégage toujours de l’oxygène, quel que soit le mode de préparation qu’on lui ait fait subir. On ne peut savoir ce qui se passe dans cette circonstance, attendu que M. Schœnbein n’a pas analysé le liquide; mais il est probable qu’il a dû se former de l’éther oxygéné de Dœbereiner ou de l’acétate d’éther de M. Liéhig.
Si l’on opère sur un mélange formé de volumes égaux d’eau , d'alcool et d’acide sulfurique ordinaire, on obtient des résultats qui s’accordent parfaitement avec ceux dont on vient de parler. Ce n’est qu’en se servant d’éponge de platine comme électrode positive que le dégagement d’oxygène peut être entièrement arrêté, et que l’on sent fodeur d’acétatc d’éther sur la surface du métal.
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Eu opérant avec un mélange d’un volume d’acide nitrique à 1,35 et d’un volume d’alcool , il ne se dégage aucun gaz sur les électrodes, quand l’une et l’autre sont en éponges de platine. En se servant du platine compacte pour électrode négative, il se fait sur cette dernière un dégagement abondant d’hydrogène. Quand l’électrode positive est formée d’un peloton un peu gros défit de platine, on ne voit paraitre également aucune trace d’oxygène à sa surface. L’odeur d’acétate se fait sentir sur le platine en éponge ou en peloton , de même que dans les cas précédents.
Si l’on soumet à l’expérience un mélange composé de volumes égaux d’acide nitrique, d’alcool et d’eau , le dégagement d’hydrogène sur l’électrode négative formée d’une éponge de platine, a lieu sans difilculté, tandis qu’il ne se montre pas sur l’électrode positive formée de platine en éponge ou de platine compacte.
En prenant pour électrode positive un fil on une lame de fer, il y a un dégagement assez vif d’oxygène. Il semblerait résulter de là que le phénomène ne provient pas de ce que l’oxygène, étant à l’état naissant, réagit alors sur l’alcool , mais bien de l’influence exercée par le platine en éponge sur l’oxygène et l’hydrogène. En prenant pour électrode un fil d’or, il se dégagea sa surface de l’oxygène, mais en moins grande quantité que sur le fer.
Quoi qu’il en soit de cette explication, nous n’en pensons pas moins que l’action combinée des courants et des éponges métalliques peut être employée dans un grand nombre de cas , quand on v;cut étudier la composition chimique des substances organiques, et surtout déterminer la nature des principes immédiats qui peuvent exister tout formés dans ces substances ou se produire quand leurs éléments se séparent. Cette double action ne peut manquer de donner naissance à des effets puissants, à l’aide desquels on entrevoit la possibilité de produire quelques-uns des composés organiques analogues à ceux que l’on trouve dans la nature.
De l'influence de l'électricité sur la fermentation alcoolique.
Nous ne terminerons pas ce qui concerne les propriétés électrochimiques des matières organiques appartenant aux végétaux , sans dire quelques mots touchant l’influence qu’exerce l’électricité sur la fermentation alcoolique.
Lorsque l’on plonge deux fils de platine en relation avec une forte batterie voltaïque, dans du Jus de raisin conservé à l’abri du contact
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de l’air, la fermenintion ne tarde pas à se manifester, comme l’a observé M. Gay-Lussac. Il en est encore de même à l’égard d’une dissolution sucrée, qui, sans l'action voltaïque, ne fermenterait que longtemps après. De là on doit conclure que le passage de l'électricité dans les substances fermentescibles y détermine un mouvement moléculaire capable de produire le phénomène. Serait-ce par hasard à la présence de l’oxygène résultant de la décomposition de l’eau , et qui est à l’état naissant, qu’on devrait attribuer l’effet? C'est ce qu’on ignore.
Les observations suivantes de M. Colin ne seront pas sans intérêt pour les personnes qui voudront étudier la question dont nous nous occupons.
L'extrait de levure ou ferment soluble, qui est une substance brune, savoureuse, aromatique, dont la solution ne s’altère pas sensiblement à l’air, se comporte comme un ferment , quand il a été purifié par l'alcool ; mais si l’on filtre la dissolution avant d’y ajouter du sucre, elle ne possède plus la propriété de transformer celui-ci en alcool ; on la lui rend au moyen de l'action voltaïque. Si l’on fait l’expérience sur un mélange de sucre et d’extraits préparés par des dissolutions alternatives et réitérées dans l’eau et l’alcool, il se dépose au pôle positif des petites écailles ou pellicules, et du gaz aux deux pèles. Si ce mélange, au lieu d’être électrisé, est abandonné à lui-même, il se prend au bout de huit ou dix jours en un liquide trouble et très-visqueux; si, dans cet état, on l’électrise pendant quelques minutes avec la machine électrique ou la bouteille de Leyde, la fermentation s’y établit au bout de peu de jours, quoique lentement. Cette opération dure trois semaines; la liqueur alcoolique devient gazeuse et muqueuse, et on en sépare de la gomme avec le filtre.
On voit par là que la levure, dans un certain état, peut convertir en alcool ou en gomme la matière sucrée , selon que l’on emploie ou non l’action de l’électricité.
De la présente de l’électricité dans les animaux.
Dans les animaux , comme dans les végétaux, il y a une cause générale de dégagement de l’électricité , laquelle se manifeste toutes les fois que deux liquides différents sont séparés par une membrane perméable, qui leur permet de réagir continuellement l’un sur l'autre. Ainsi, si l'on place dans la bouche, qui est ordinairement alcaline , une lame de platine , et sur la peau , qui
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sécrète un liquide acide, une autre lame, l'une et l'autre lame en relation avec un multiplicateur, on a un courant qui se dirige de la bouche à la peau à travers les muscles et les membranes. En plaçant une des lames dans la vessie , l'autre dans le foie d'un animal , on a un courant qui va du foie à la vessie, en raison des liquides alcalins et acides que renferment ces organes. On pourrait citer mille exemples du même genre qui tendent à faire croire qu'il existe dans l'intérieur des animaux une foule de courants électriques , auxquels les nerfs et diverses membranes servent de conducteurs. L'expérience de Bacomio, précédemment citée, sert à justifier cette conjecture. Nous ajouterons enfin que certains poissons élaborent de rélcctrieité, qui se présente à nous avec tous les caractères que nous lui reconnaissons; nous voulons parler de la torpille, du gymnote et du silure.
Nous ne décrirons pas les effets physiologiques produits , quand on touche un de ces poissons avec la main , attendu qu'ils ne sauraient trouver place ici ; nous dirons seulement qu'on est parvenu avec féleclricité animale à opérer des décompositions chimiques. Nous renvoyons, pour tout ce qui concerne les phénomènes des poissons électriques, a notre Traité d’électricité, t. X, p. 255; t. V, partie, p. 302 ; 2® partie, p. 244.
Action de r électricité sur les matières animales.
Quand l'électricité traverse un corps, elle exerce, outre l'action chimique, une action répulsive sur toutes ses parties. Si son énergie est suffisante pour vaincre la force d’agrégation, le corps se trouve brisé . en mille parties, fondu ou volatilisé, suivant sa nature. C’est ainsi que MM. Prévost et Dumas , en faisant passer une étincelle électrique à travers une petite goutte de sang , ont observé que celle-ci prenait un aspect framboisé, annonçant la séparation partielle des globules élémentaires qui la composaient. Passons à l’action voltaïque.
Si l’on soumet pendant plusieurs jours à l’action d’une batterie voltaïque composée d’un grand nombre d’éléments , un morceau de chair musculaire servant à établir la communication entre deux vases remplis d’eau distillée, dans chacun desquels plonge une lame de platine en relation avec la batterie, ce morceau dev ient sec et dur, et ne laisse aucune trace de matière saline après l'iucinération. Dans le vase négatif, on trouve de la potasse , de la sonde , de l’ommoiiiaque et de la chaux; dans le vase positif, de l’acide sulfurique, de
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l’acide nitrique , de l’acide chlorhydrique et de l’acide phosphorique. On voit donc qu’il ne restait plus du morceau de chair musculaire que des charbons et des matières ne contenant pius ni alcalis, ni terre.
Davy, en soumettant à l’action d’un courant traversant deux vases remplis d’eau distillée, mis en relation avec une matière organique vivante, de la substance animale, est parvenu également à vaincre les affinités de certaines combinaisons. Ayant plongé scs doigts , préalablement lavés avec de l’eau distillée, dans le vase positif, renfermant de l’eau très-pure, il apparut rapidement une substance acide, qui avait les caractères d’un mélange d’acide chlorhydrique, d’acide phosphorique et d’acide sulfurique. En plongeant le doigt dans le vase négatif, il s’y manifeste promptement aussi une substance alcaline fixe. Or, puisque les substances acides et alcalines peuvent être séparées de leur combinaison dans les corps vivants, au moyen des forces électriques, il est possible d’introduire par le même moyen, dans l’intérieur du corps, diverses substances capables de réagir chimiquement sur les organes.
Il suffit pour cela d’humecter un linge de la dissolution contenant le principe que l’on veut introduire (supposons une dissolution d’iodure de potassium) , de l’appliquer sur une partie quelconque du corps, de poser dessus une lame de platine en relation avec le pèle négatif, et d’introduire dans une autre partie , au moyen de l’acupuncture , une aiguille de platine communiquant avec l’autre pèle; on ne tarde pas à reconnaître avec des réactifs convenables la présence de l’iode à l’extrémité de la pointe.
De la coagulation de l'albumine.
L’albumine joue un si grand rôle dans l’économie animale , que • quiconque veut appliquer l’électricité à l’examen des composés liquides qui en dépendent, doit connaître le mode d’action qu’exercent les courants sur cette substance.
Brandt avait observé que l’albumine ou blanc d’œuf se coagulait au pôle positif. MM. Prévost et Dumas reconnurent en outre qu’il se formait au pôle négatif une substance analogue' à la gelée parfaiment transparente et possédant des propriétés propres au mucus. Ces deux coagulum sont, l’un , de l’albumine combinée avec l’acide qui se porte au pôle positif, et l’autre, de l’albumine combinée avec de l’alcali qui se rend au pôle négatif.
M. Dutrochet , en s’occupant de la même question , a reconnu également que les solutions alcalines concentrées coagulent l’albu-
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raine, et que quelques aeides , tels que les acides acétique et phosphurique, dissolvent l'alburaine, quand ils n'ont qu’une énergie médiocre, tandis que l’acide nitrique ne produit l’effet que lorsqu’il est très-concentré. En étudiant avec un microscope les effets d’un courant sur du blanc d’œuf, placé sur une petite lame de verre entre les deux bouts libres de deux fils de platine en communication avec une pile , il a observé qu’il se formait autour du pôle positif une sorte d’atmosphère transparente, à laquelle il a donné le nom d’onde positive , et qui n’est autre que de l’albumine dissoute dans de l’acide faible ; autour de cette onde, et par conséquent dans l’albumine environnante , on aperçoit des ondulations continuelles. En soumettant à l’expérience de l’eau rendue émulsive par le jaune d’œuf, on observe d’autres effets : dès l’instant que les deux fils conjonctifs sont mis en communication avec la pile , on voit une onde diaphane jaunâtre naître autour du pôle négatif, et une onde opaque à sa circonférence et diaphane jauniUre à son centre au pôle positif. L’onde alcaline parait être due à la matière organiiiue du jaune d’œuf dissoute dans un alcali , et l’onde positive à la même matière dissoute dans un acide, l’acide et l’alcali provenant de la décomposition électro-chimique des sels contenus dans le liquide.
I.es deux matières organiques, dissoutes l’une dans un acide, l’autre dans un alcali , conservent leur structure globulaire ; ce sont les petits globules qui , par leur rapproehement , forment la partie opaque de fonde positive. Quoiqu’on n’apereoive aucun globule dans fonde négative, il en existe cependant, comme on peut le voir, en substituant au jaune d’œuf quelques gouttes de lait. Les deux ondes s’éloignent de plus en plus des pôles, et finissent par se toucher. A leur intersection commune , il se forme un solide allongé , formé d’un agglomérat de globules. En intervertissant les communications avec la pile, e’est-à-dire en rendant le fil positif négatif, et réciproquement, il se produit une autre série de phénomènes : le coagulum central s’efface peu à peu , la matière est dissoute et finit par disparaître entièrement. On voit alors apparaître deux nouvelles ondes semblables aux précédentes, et qui s'avancent et produisent les mêmes effets.
Si l’on ajoute à l’émulsion de jaune d’œuf, une quantité extrêmement petite d’alcali , on n’obtient plus qu’une seule onde, qui est celle du pôle positif; tout le reste du liquide forme fonde négative. Le coagulum a lieu toujours à la jonction commune ; en rendant féraulsion légèrement acide, il ne se manifeste que fonde alcaline.
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crétion. Si l’électricité est négative, la réaction électro-chimique contrarie l’action vitale, puisqu’elle tend à attirer sur la peau des alcalis. Il doit se produire des effets du même genre dans l’intérieur du corps, sous rinfluciiee de l’électricité atmosphérique.
CH.\P1TRE VII
Des appIicAlions de l’action diimique de l’électricité aux arts.
L’électricité est destinée, comme puissance mécanique et comme force chimique, à rendre de grands services aux arts, non-seulement en raison de sou mode d'action si varié , mais encore à cause de la facilité avec laquelle on la fuit nuitrect de l’économie que l’on trouve à la substituer a celle de la chaleur. Il n’y a pas longtemps encore on croyait impossibles certaines industries, dans des pays où le combustible manque, telles que le traitement des minerais d’argent, etc.; mais aujourd'hui on sait parfaitement, depuis qu’on a fait une étude approfondie de la production de l’électricité et de scs propriétés eliimiques , qu’on peut l’employer dans un grand nombre d’opérations en grand, qui exigeaient l’emploi de combustibles. Dans ce chapitre, nous n’avons l’intention stmlement que de traiter des applications de l’électricité à la dorure et à la galvanoplastie.
De la précipitation des mclaux, de leurs dissolutions, par d'autres métaux plus oxydables.
On sait depuis longtemps que lorsqu’on plonge dans une dissolution métallique un métal plus oxydable que celui qui est en combinaison , ce dernier est ramené à l’état métallique par l’autre, qui se substitue à sa place en même proportion atomique. Le dépôt qui se forme sur la surface du métal précipitant est tantôt pulvérulent , tantôt il est plus ou moins adhérent, et cette adhérence est quelquefois très-grande , comme on en a un exemple dans l’étamage et le zincage du fer, et dans la dorure et l’argenture du cuivre dite par Immersion. Les effets produits , dans ces divers cas , sont dus en partie aux aflinités , en partie à l’action électro-chimique provenant du courant résultant du contact du métal précipitant et du métal précipité, et de l’action chimique concomitante. Ce concours simultané des affinités et des courants fait rentrer l'étude des effets produits
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dans l’électi'O-chimie. Mais, avant de parler de ces applications, nous croyons devoir entrer dans quelques considérations tiiéoriques sur la précipitation des métaux par d’autres métaux, et qui ne seront pas sans intérêt pour le lecteur.
Lorsqu’un métal oxydable , tel que le fer , est plongé dans une dissolution de cuivre, de sulfate par exemple, le fer s'oxyde aux dépens de l’oxygène de l’oxyde de cuivre , et l’oxyde de fer formé se combine avec l’acide sulfurique. Le cuivre devenu libre se dépose sur le fer. Il en résulte aussitôt un couple voltaïque qui donne une nouvelle énergie au pouvoir précipitant du fer, attendu que l’électricité dégagée dans l’oxydation de oe dernier, se transformant en courant, vient augmenter l’énergie des affinités. Tous les effets doivent cesser aussitôt que la surface du fer est recouverte de cuivre ; aussi l’action décomposante du fer va-t-clle continuellement en diminuant.
Nous donnons , ici, d’après M. Dumas , le tableau des sels métalliques dont les dissolutions sont décomposées ou non décomposées par des métaux , avec réduction des oxydes.
Sels à «.Tses (le potasse et (les (leux prcniU-res seclions.
(de manganèse, de zinc.
(le fer.
(le clir(jme.
SnLs de coball.
de cérium, d’urane.
de litane.
\de nickel.
I d'élain. ^
d’antimoine, d’arsenic . j
de bismuth, de plomb, de cuivre, de tellure.
réduits par le
Nitrates de [ réduits par le fer, le zinc et Uer, le zinc, et POTASSE, j tous ceux qui précèdent. | peut-être le
manganèse.
I d’argent.
i de palladium., de rhodium, de platine.
I d’or.
' d’osmium, l d’iridium. '
réduits par le zinc, le manga- I nèse, le coball, et tous ceux <(ut pré'cèdcnl l’argent. ,
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M. Berzélius a donné la série suivante : or, argent, mercure , bismuth , cuivre , étain , zinc , dans laquelle chaque métal est réduit de sa dissolution par ceu.x qui viennent après.
On a reconnu qu'il était nécessaire que les dissolutions fussent un peu étendues et légèrement acides , afin que le métal précipitant fût plus facilement attaqué. L’excès d’acide , libre de toute combinaison , agit directement sur le métal actif ou précipitant, et détermine un courant qui active la décomposition.
L'état du précipité métallique dépend de l’énergie avec laquelle agit l’action décomposante. Si l’action est excessivement faible, et qu’il n’y ait que quelques centres d'action , on obtient de beaux cristaux ; si l’action est lente, et s’opère sur toute la superficie, on obtient une couche métallique adhérente, ou des lames dont les parties sont plus ou moins cohérentes. Enfin, si eile est rapide, le dépôt est pulvérulent. Nous avons déjà parlé avec détails de l’état moléculaire des précipités, nous y reviendrons encore en traitant de la galvanoplastie.
Il ne faut pas croire que le fer puisse agir immédiatement quand on le plonge dans une dissolution de sulfate de cuivre ; on peut le mettre dans un état tel qu'il conserve son brillant métallique, sans réagir aucunement sur le sulfate de cuivre. Dans ce cas, ce métal se comporte réellement comme une lame de platine que l’on plongerait dans une solution de cuivre. Nous ajouterons qu’il n’est pas même attaqué par l’acide nitrique concentré , puisqu’il conserve tout son brillant plongé dans cet acide.
Il est d’autant plus intéressant de connaître les causes qui rendent le fer ainsi passif, que plusieurs fois il est arrivé qu’ayant voulu se servir de ce métal pour le traitement des minerais d'argent , les effets ont été absolument nuis ( consulter ce que nous avons dit de la passivité du fer. Traité de rélectricité , t. V, i" partie, p. 9-308) dans la précipitation des métaux par d’autres métaux, quand le métal précipité a de l’afiinité pour le métal précipitant ; comme lorsqu’on fait agir des sels d’or et d’argent sur du mercure , il y a combinaison , et il se forme des amalgames. C’est à cette cause qu’est dû l’amalgame d’argent nommé Arbre de Diane.
De même , quand on précipite par le cuivre l’or et l’argent de leurs dissolutions respectives, le cuivre se combine avec ces deux métaux, surtout quand l’action est très-lente. Il en est de même dans tons les cas semblables. Nous en verrons un autre exemple dans la dorure par immersion.
Un fait assez remarquable montre bien l’iitfluenee de l'électricité
ai
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voltaïque dans la précipitation des métaux par d’autres métaux. On sait que l'étain est plus oxydable que le cuivre et précipite ce dernier de ses dissolutions; et cependant on croirait qu’il y a renversement de principes dans l’étamage des épingles , puisque c’est le cuivre, ou du moins son alliage, le laiton , qui précipite l’étain. Pour se rendre compte de cette anomalie apparente, il faut dire comment se fait cette opération. Ou jette un paquet d’épingles dans une dissolution renfermant de l’étain et un mélange d’une partie de sous-nitrate de potasse, deux parties d’alun , de deux de sel marin et d'une quantité suffisante d’eau. Il ne s’opère aucun effet, quelle que soit la durée de l’immersion; mais si, dans la dissolution, on plonge un morceau d’étain qui touche seulement une des épingles du paquet, tout le paquet s’étame aussitôt. Les épingles qui ne sont pas en contact avec l’étain ne s’étament pas. Cet effet est facile à expliquer : le morceau d’étain est attaqué dès l’instant qu’on le plonge dans la dissolution; établiton le contact avec le cuivre des épingles , on a un couple voltaïque, dans lequel le cuivre est l’élément électro-négatif et l’étain l’élément positif. Le courant électrique qui en résulte, réagit sur le chlorure d’étain, le décompose; l’étain est transporté sur les épingles, tandis que le chlore se porte sur le morceau d’étain. L’étain déposé sur les épingles n’est pas attaqué, en raison de l’état négatif de ces dernières.
Dans l’exemple précédent, le métal précipité adhère fortement sur le métal précipitant ; il en est de même dans une infinité de cas ; aussi les arts ont-ils tiré un parti très-avantageux de cette propriété, soit pour préserver les métaux oxydables de l’influence des agents atmosphériques , soit pour leur donner de l’éclat et pouvoir les employer dans la bijouterie : nous touchons là à une question importante qui doit faire partie de l’électro-chimie.
Dans l’étamage du fer, on se borne à plonger les lames de tôle, dont les surfaces ont été préalablement préparées pour que le métal soit au vif, dans un bain d’étain, recouvert de matières en fusion, qui empêchent l’oxydation. Il y a aussitôt combinaison superficielle de l’étain avec le fer, et par conséquent l’adhérence entre les deux métaux est la plus forte possible. Il en est de même dans le zincage du fer. Nous citons particulièrement ces deux exemples, pour faire remarquer que lorsqu’un métal se dépose sur un autre, soit par le simple jeu des affinités, soit par l’effet des forces électriques, il faut opérer de manière à déterminer la combinaison au contact des métaux , sans quoi on n’a aucune garantie de solidité. C’est un principe dont on ne doit jamais s’écarter.
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Dans l’étamage et le zincage du fer , on conçoit très-bien qu’il y ait combinaison entre le fer et l'étain ou le zinc, puisque l’un de ces deux métaux est à l’état de flision, que la surface du fer est parfaitement décapée , et que la chaleur vient encore augmenter l’action des affinités ; mais , dans la plupart des antres cas , ces conditions ne sont pas remplies; il faut donc y suppléer en employant un métal intermédiaire, le mercure, qui est liquidée la température ordinaire, et dont l’affinité pour les deux métaux que l’on veut combiner au contact, favorise nécessairement leur affinité réciproque. C’est précisément pour ce motif que le mercure est employé avec un si grand avantage dans la dorure dite au mercure, et dans la dorure par immersion , en suivant les indications que nous donnerons.
L’action des forces électriques, comme nous le verrons, supplée quelquefois à l’état de fusion d’un des deux métaux, par la raison toute simple que les molécules du métal qui recouvre, arrivent les unfô après les autres sur la surface du métal à recouvrir, et leur état électrique étant de signe contraire à celui de ce métal , il s’ensuit que les deux métaux sont dans les conditions voulues pour que la combinaison s’effectue au contact ; néanmoins cette combinaison ne saurait s’effectuer que si l’action électro-chimique est très-lente, sans cela il y aurait groupement irrégulier des molécules , cristallisation confuse. Il faut donc s’arranger pour qu’il y ait cristallisation lente au contact. Sans quoi il n’y a aucune garantie de solidité.
La pression ou le frottement contribue aussi à l’adhérence en déterminant un contact plus immédiat entre les parties; nous citerons pour exemples : 1° l’argenture du cuivre obtenue en frottant une lame de cuivre bien décapé avec du chlorure d’argent nouvellement précipité et humecté d’une solution saturée de sel marin , qui dissout une petite quantité du chlorure ; ce sel est réduit par le cuivre, auquel adhère l’argent par l'effet des actions combinées des affinités, de l’électricité et du frottement. 2" On peut faire adhérer de la même manière du cuivre sur du fer, en opérant avec des dissolutions peu concentrées. Nous indiquons seulement les principes généraux, dont on fera des applications dans différents cas particuliers. An surplus, nous y reviendrons dans les paragraphes suivants.
De la dorure par immersion.
La dorure et l’argenture sur cuivre peuvent s’obtenir également par la simple précipitation. Pour dorer le cuivre, anciennement, on le plongeait dans une solution neutre de chlorure d’or, très-étendue;
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quant au fer, on le recouvrait préalablement d’une couche de cuivre, ou bien on opérait avec une dissolution éthérée neutre d’or. Pour l’argent, on dissolvait le double chlorure d’ammoniaque et de mercure dans de l’acide nitrique, puis on y ajoutait de l’or qui s’y dissol* vait également ; on évaporait l’excès d’acide et l’on plongeait dans la dissolution la pièce d’argent. La présence du mercure empêchait le chlorure d’argent de se former, de sorte que l’or se précipitait sur l’argent et y adhérait.
Ces procédés de dorure et d’argenture n’ont pas été mis en pratique dans les arts, en raison du peu de fixité des couches d’or et d’argent déposées; il n’en est pas de même des procédés suivants :
1° De la dorure au mercure destinée aux grands bronzes, aux objets de moyenne grandeur et qui n’est nullement applicable à la petite bijouterie en cuivre ; 2" de la dorure par l’application de feuilles d’or on d’or très-divisé.
L’art de la dorure en était là lorsque M. Elkington découvrit un procédé de dorure sur cuivre par immersion, qui donne une grande extension à cette branche d’industrie. Mais au lieu d’une dissolution éthérée on aqueuse de chlorure neutre d’or, il fait usage d’une dissolution alcaline d'or , qui n’est autre qu’une dissolution d’aurate de potasse dans un bain de bicarbonate de potasse, dont nous devons la connaissance à Pelletier. Mais comme la dorure par immersion se rattache à In dorure électro-chimique, nous devons l’exposer dans cet ouvrage avec de grands développements. Voici comment on prépare cette dissolution, suivant les termes mêmes du brevet pris en France, par M. Elkington, pour s’assurer l’exploitation exclusive de son procédé : Faites dissoudre 5 onces (poids anglais) 1S5<',45 d’or pur dans 1 kilog. 306 d’acide nitro-muriatique dans les proportions suivantes : 435"''',40 d’acide nitrique pur d’une densité égale à 1,45; 435*'^-,40 d’acide hydro-chlorique pur d’une densité égale à 1,15, et 435 grammes d’eau. Lorsque l’or est dissous, soumettez la dissolution à une température assez élevée pour rendre le liquide parfaitement clair, et décantez avant de l’employer.
Versez la dissolution dans un vase convenable (l’expérience a prouvé que le vase de fer devait être préféré); jyoutez-y 18 lit. 17 cent, d’eau pure et 9 kilog. 06 de carbonate de potasse pur ; faites bouillir le tout pendant deux heures , et la préparation sera prête à servir. On prend ensuite les pièces à dorer, on les décape parfaitement, puis on les suspend d’une manière convenable à une tige de métal que l’on tient à la maiu , au moyeu de fils métalliques, afin que l’on puisse
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les plonger librement dans le mélange bouillant , et leur donner un léger mouvement, jusqu'à ce qu’elles soient sufllsamment dorées. On rince à grande eau et on sèche à la sciure chaude. Telle est la méthode générale ; passons aux détails.
M. Elkington , de concert avec M. Wright, a fait une série d’expériences sur la dorure par immersion, qui mettent à même de se rendre compte des effets produits , et montrent que le protochlorure d’or réussit mieux quand il se trouve dans la dissolution alcaline que le perchlorure; c’est pour ce motif qu’ils font bouillir longtemps, avec la solution de bicarbonate de potasse , le perchlorure , afin que ce dernier puisse se changer en protochlorure. On reconnaît la transformation quand la dissolution prend une teinte verdâtre. Suivant eux, il ne faut pas employer de bicarbonate très-pur, attendu que lorsqu’il renferme des matières organiques, celles-ci aident à la transformation du perchlorure en protochlorure. Dans le cas où l’on n’a à sa disposition que du bicarbonate pur, on peut y ajouter de l’acide- oxalique, du sel d’oseille, ou d’autres matières organiques.
La commission nommée par l’Âcadémie des sciences pour lui faire un rapport sur la dorure par immersion et la dorure électrochimique comparées l’une à l’autre, a reconnu, après avoir examiné la question, que les assertions de MM. Elkington et Wright paraissaient fondées. Tout tend donc à prouver que le chlorure de cuivre qui se forme, quand on dore une pièce de cuivre dans l’aurate, étant à deux atomes de chlore, on doit employer un chlorure d’or ayant la même composition, c’est-à-dire, renfermant deux atomes de chlore et non trois, comme dans le perchlorure.
Dans le procédé Elkington, il y a une très-graude innovation, c'est la substitution d’un bain d’or alcalin à un bain acide, qui, agissant avec trop d’énergie sur le cuivre, détermine une précipitation tumultueuse de l’or, tandis qu’avec la première le dépôt se faisant régulièrement , les molécules obéissent à la force d’agrégation et forment une couche d’or, qu’on peut obtenir en dissolvant le cuivre lentement dans de l’acide nitrique étendu. Voici ce qui se passe avec l’aurate alcalin : l’oxyde d’or, jouant le rôle d’acide , relativement à l’alcali, se comporte comme tel par rapport au cuivre qui est l’élément positif sur lequel il se porte , de sorte que le cuivre n’est oxydé uniquement que par l’oxygène de l’or.
Occupons-nous de la préparation préalable à faire subir aux pièces avant de les plonger dans le bain , c’est-à-dire du dérochage et du décapage.
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Le dérochage et le décapage ont pour but de nettoyer parfaitement les surfaces et de leur donner à volonté le brillant ou le mat.
Le dérochage consiste à recuire convenablement les pièces et à enlever ensuite la couche d’oxyde formé au moyen des acides.
S’il s'agit du cuivre ronge , ou plonge celui-ci encore rouge dans l’acide sulfurique concentré; on n’a pas alors à craindre d’oxydation , attendu que l’acide sulfurique ne fait que dissoudre l’oxyde , sans attaquer la surface , et l’on a alors le brillant ; quant au mat , après avoir chauffé la pièce, on la laisse refroidir quelques instants, et on la plonge encore chaude dans un bain bouillant d'acide sulAirique étendu de neuf fois son volume d’eau. On laisse bouillir quelque temps , on retire la pièce , on la plonge dans l’eau froide , et on sèche dans la sciure, puis on la porte dans l’étuve. Passons au laiton.
Les laitons du commerce n’ayant pas tons identiquement la même composition , ne se prêtent pas aussi bien aux dérochage et décapage suivant les méthodes indiquées. Sans rien préciser à cet égard, attendu qu’aucune analyse n’a encore été faite des laitons qui résistent aux préparations , ;^ous dirons seulement que le laiton de la bijouterie est celui qui reçoit la meilleure préparation.
On peut, après dérochage, quand la surface n’est pas nette, décaper immédiatement avec l’acide nitrique concentré, puis dans un mélange de cet acide, de sel marin et de soie ; mais si l’on n’opère pas rapidement, la pièce s’attaque; aussi évite-t-on d’employer cette méthode toutes les fois que la pièce est recouverte de légères saillies ou protubérances qui peuvent être facilement enlevées par l’action corrosive de l’acide ; mais il vaut mieux faire usage, pour avoir le brillant, d’un mélange d’acide nitrique et d’acide sulfurique avec addition d'une petite quantité de sel marin , le tout dans des proportions qui dépendent de la nature du laiton et de l’aspect que l’on veut donner à la surface. Pour avoir le mat, les acides doivent être à peu près dans les mêmes proportions ; les pièces dérochées , séchées à la sciure, doivent être plongées dans la solution acide, puis lavées avec force dans l’eau ; on recommence l’immersion dans le mélange d’acide et le lavage jusqu’à ce que les surfaces soient très-nettes et aient l’aspect qu'on veut leur donner.
Quelquefois pour mater on ajoute au mélange des acides nitrique , sulfurique et de sel marin , de la suie en proportion double du sel marin employé ; on remue longtemps pour bien mélanger , on laissa reposer, et l’on décante le lendemain ; on est dans l’usage de faire
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cette préparation vingt-quatre heures avant de s’en servir. Quelques personnes ajoutent de l'alun. Il faut attribuer à la présence de différents métaux dans le laiton la difficulté qu'on éprouve quelquefois à le décaper ; la surface se recouvre alors d’une couche noirâtre assez difficile à enlever; ce n’est que par des immersions successives dans les solutions acides, pour dissoudre les oxydes formés, et dans des eaux de lavage , que l’on parvient à éclaircir les surfaces.
Les laitons qui conviennent le mieux pour reeevolr la dorure doivent entrer facilement en fusion, et pouvoir être travaillés et surtout tournés sans difficulté , afin de prendre le moins d’or possible. La composition suivante réunit les qualités voulues :
Cuivre
Zinc
Plomb.
Étain
M. Darcet regarde les alliages suivants comme les plus convenables pour recevoir la dorure :
Densité. . .
Cuivre
Zinc
Étain
Plomb
Autres alliages présentant les mêmes avantages et dont la composition est bien différente des précédents ;
Cuivre 83 83 83,3
Zinc 18 18 17,6
Étain 3 1 0,2
Plomb 1,5 3 00
Des qualités nécessaires pour constituer une bonne dorure.
Une dorure est réputée bonne, 1“ quand la couche d’or déposée est assez épaisse, et que la pièce étant coupée avec des cisailles, courbée dans différents sens, martelée, tourmentée enfin de toutes sortes
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de manières, la couche d’or ne se détache pas; 2° lorsque les pièc» ont l’éclat, le brillant et la couleur, qui varient suivant la mode et le goût du consommateur.
Des expériences ont été faites sur des lames de laiton à l’occasion d’une expertise , pour reconnaître dans la dorure Elkington le degré d’adhérence de l’or et le titre de la dorure , c’est-à-dire la quantité d’or déposée par décimètre carré. Nous alions donner tes résultats. On a employé les décapages suivants :
1° En frottant seulement avec la poussière très-line de pierre ponce et une brosse , ou bien en grattant la surface avec un instrument tranchant.
2’’ Décapage dans l’acide sulfurique étendu d’eau à froid et à chaud.
3° Décapage dans l’acide nitrique et dans des mélanges de cet acide avec le sel marin et la suie.
4° Décapage avec la dissolution de soude caustique , marquant 7* à l’aréomètre de Baumé, et dans des dissolutions marquant 36°.
S” Avec des dissolutions de soude et d’ammoniaque.
6° Décapage avec un mélange d’acides concentrés et de sel marin.
7* Enfin sans décapage.
Les expériences ont conduit aux conséquences suivantes ;
1* Dans les diverses opérations de martelage ou autres , aucune parcelle d’or ne s’est détachée de la surface.
2“ Les lames qui ont reçu le plus d’or par décimètre carré sont celles qui ont été décapées à chaud par l’acide sulfurique et par la pierre ponce, c’est-à-dire avec les plus mauvais décapages que les doreurs ne voudraient pas employer , par la raison que l’aspect de la dorure n’est pas agréable à l’œil. On obtient donc avec ces décapages, dorée et solidité , durée parce que la dorure est la plus épaisse possible , solidité , parce qu’elle résiste aux épreuves physiques qu’on lui a fait subir.
Passons aux lames qui ont reçu le moins de dorure ; ces lames sont précisément celles qui ont été dérochées et décapées par les moyens employés généralement , soit par une première immersion dans l’acide nitrique seul , puis dans un mélange d’acide nitrique, de sel marin et de suie , par différents lavages dans l’eau , et enfin le séchage dans la sciure de bois ; soit par un mélange des acides sulfurique et nitrique , avec addition de sel marin. Le tableau suivant renferme les résultats obtenus.
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Déii(jnalion des opérations et du mode de décapage.
N® 1. Décapage avec l'acide sulfurique à 10°.
id.
d'abord avec l’acidc nitrique seul , puis avec un mélange d'acide nitrique , de suie et de sel marin.
id.
id. , puis séchée à la sciure.
avec la pierre ponce.
id.
comme le n° 3 sans sécher à la sciure.'
id.
comme le n° 3.
id.
avec un mélange de parties égales d’acide sulfurique, d’acide nitrique et addition de sel marin.
id.
avec la pierre ponce.
id.
id.
id.
en premier lieu avec l’acide nitrique, puis avec l’acide nitride mélangé de sel marin et de suie, sans passer à la sciure de bois.
N° il.
id.
id.
id.
id.
avec l’acide sulfurique à 10", puis à froid avec deux autres liquides. Séchage à la sciure de bois.
id.
id. non séché à la sciure.
id.
id. id.
Nota.
Les lames des opérations 9, 10, Il et 13 ont été plongées
dans des bains auxquels on avait ajoute du nitrate d’argent.
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DESIGNATION ji des 1
opérations. 1
OBSERVATIONS
Ltqaear Elkington, ayant
Cooleor de la dorure.
déjà servie
Jaune mat
Idem
Idem.
Idem
Jaune d’or maL
Idem
Beau Jaune d’or brillant.
Liqueur nouvellement pré-
parée
Jaune blanc argentin.
Idem , addition de nitrate
d’argent
Conleur janne d’or, peu
Liqueur nouvellement pré-
brillant.
parée
Idem.
Idem
Jaune blanc.
Idem , avec addition de ni-
traie d’argent
Blanc argentin.
Idem
Janne pâle.
Ancienne liqueur , avec ad-
ditioo de nitrate d’argent
Idem
Liqueur nouvellement pré-
parée
Idem
Idem
Ces résultats montrent que les lames décapées avec le plus de soin sont précisément celles qui ont pris le moins d’or. Nous ajouterons que l’adhérence était la même dans les lames dorées à un faible degré, comme dans celles qui l'étaient fortement. Mais d’où vient que les lames les moins bien décapées et qui réunissent les conditions voulues de durée et d’adhérence, sont celles qui sont les moins agréables à la vue et ne sont pas acceptables par le commerce ? Nous répon-
drons à cette question en parlant de l’influence de l’état de la surface
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du métal sur la dorure quand il s’agira de la dorure électro-cliimique.
Pour comparer la dorure par immersion à la dorure au mercure , nous donnerons les analyses d’essai faites par M. Darcet , de diverse plaques dorées, soit au mercure, soit par la voie humide.
Quantités d’or par décimètre carré dans la dorure au mercure.
par M. Plu. par M. Denière. par M. Braufray.
Dorure maximum o',1420 0*,2333 0*,2595
Dorure minimum 0 ,0428 0 ,0736 0 ,0695
La quantité d’or dans les deux cas varie de 6 : l.
Quantités d’or par décimètre carré dans la dorure par voie humide.
par MM. Bonnet et Vtllermé. par H. Elanibert.
Dorure maximum 0>^,0353 0*,0423
Dorure minimum 0 ,0274 »
Ainsi la meilleure dorure par voie humide ayant fixé — 0",0422 d’or par décimètre carré, et la plus pauvre au mercure en ayant pris 0*,0428, on voit que la dorure par voie humide arrive à peine dans le cas le plus favorable au degré d’épaisseur que la plus mauvaise dorure au mercure est obligée d'atteindre.
De davantage que Con peut retirer du séchage à la sciure pour la dorure par immersion.
Quand on traite , à l’aide de l’ébullition , la liqueur Ëlkington avec une matière organique, teiie que l’acide tartrique, l’acide oxalique, la sciure de bois, etc., etc., la liqueur se trouble, et l’or finit par être précipité entièrement, comme on devait s’y attendre d’après les réactions connues des matières organiques sur les sels d’or ; mais avant que le précipité s’opère, le deuto-chlorure d’or, s’il en existe encore dans le bain, se change en protochlorure, composé qui est éminemment propre à la dorure.
Il est permis de croire, d’après cela, que les parcelles excessive'^ ment ténues de sciure qui adhèrent à la surface des pièces décapées, après avoir été séchées à la sciure, et qu’un second décapage, moins fort que le premier, n’enlève pas toujours entièrement, aident à la décomposition de l’aurate alcalin et peuvent servir ainsi à favoriser la dorure.
ÉLÉMENTS D’ÉLBCTBO-CHIMIE.
Des causes qui donnent une couleur plus ou moins rouge à la dorure.
Quand un bain d’or préparé, suivant la méthode de M. Elkington, a servi à la dorure pendant quelque temps , les pièces prennent une teinte rouge cuivreuse , qui est peu goûtée du public à l’époque actuelle; nous disons à l’époque actuelle, attendu que du temps de Louis XV elle était recherchée ; mais il est facile de donner à la dorure sa teinte jaune , en ajoutant du nitrate d’argent au bain de l’aurate alcalin. Expliquons les effets produits.
Le bain, quand il a servi pendant quelque temps , prend une teinte bleue qu’on pourrait attribuer à la présence du cuivre, attendu que la dorure s’effectuant par la décomposition de l’aurate alcalin par le cuivre , le bain devait reprendre une quantité atomique de cuivre , correspondante à celle de l’or précipité. L’expérience démontre cependant que la dissolution ne renferme que peu de cuivre , comme on peut s’en assurer en en saturant une certaine quantité par un acide et versant dedans un excès d’ammoniaque, ou de dissolution de protocyanure de fer et de potassium. La teinte bleue tient donc à un arrangement moléculaire, et non à la présence du cuivre, qui ne s’y trouve qu’en très - petite quantité. Que devient donc la portion de ce métal qui a cédé sa place à l’or, dans la réaction du cuivre sur l’aurate ? La teinte rougeâtre ou cuivreuse que prend , au bout d’un certain temps , la dorure , nous indique sur-le-champ que l’or, en se précipitant à la surface du cuivre, entraîne avec lui une portion de cuivre en dissolution , avec laquelle il forme une combinaison en proportions définies. L’expérience confirme pleinement cette conjecture.
Pour savoir jusqu’à quel point était grande la quantité de cuivre qui se trouvait dans un bain usé, on a précipité électro-chimiquement, sur une lame de platine , les métaux qu’elle renfermait. Le précipité recueilli ayant été lavé, a été dissous dans l’eau régale et analysé. On a trouvé qu’il ne renfermait pas de zinc, mais bien de l’or et du cuivre, dans les proportions suivantes :
Or pur 844
Cuivre pur 156
Ce résultat montre la faible proportion do cuivre relativement à l’or dans on bain considéré comme usé , c’est-à-dire , qui devait être
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très-chargé de cuivre. On doit conclure de là que dans la dorure pnr immersion , il se précipite sur le cuivre , quand ce métal se trouve déjà dans le bain d'or, un alliage d'or et de cuivre, dont la couleur rougeâtre domine d’autant plus celle de l'or , qu'il y a moins d'or dans la dissolution. Le seul moyen d'éviter cet inconvénient est d’ajouter à celle-ci un sel métallique dont le métal, réduit en même temps que l’or et le cuivre, blanchisse l’alliage de ces deux métaux. Or, comme nous avons montré dans les opérations 9 , 10 , 11 et 1 2 précédemment indiquées , qu’en ajoutant au bain une petite quantité de nitrate d’argent , la dorure de la lame n° 9 renfermait 0', 001 75 d’argent, la lamen° 10 , la même quantité, la lamen” 11 , o', 00150 , et la lame n" 12 , 0 ‘, 00125 , on voit maintenant pourquoi, quand on lyoute une petite quantité de nitrate d’argent au bain qui donne une dorure rouge, la teinte change et prend un ton convenable. Cette addition permet d’épuiser presque complètement un bain d’or sans avoir une dorure rouge.
Il n’est pas inutile de faire remarquer qu’en laissant refroidir le bain , auquel on a ajouté nue petite quantité de nitrate d’argent, il sc dépose un sel de ce métal ; mais il en reste encore une partie en dissolution, puisqu'on y plongeant une lame de laiton décapée, elle prend une teinte verte. Ce sel est évidemment plus soluble à chaud qu’à froid.
Dorure de l’argent par immersion.
M. Levol, auquel est due cette dorure, compose son bain en versant du chlorure neutre d’or dans une dissolution aqueuse de sulfocyanure de potassium, jusqu’à ce que le précipité d’abord formé disparaisse. La liqueur éclaircie doit être légèrement acide; si elle ne l’est pas, on ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique.
Pour dorer, on plonge l’argent dans cette liqueur presque bouillante et médiocrement concentrée , état dans lequel on la maintient en y versant de temps en temps de l’eau chaude pour remplacer celle qui s’est vaporisée; on évite par là les inconvénients qui résulteraient d’une trop grande concentration de l’acide chlorhydrique, dont la présence est néanmoins utile pour s’opposer à la formation d’un précipité aurifère, qui a lieu par l’élévation de température lorsque c’est l’alcali qui domine.
M. Levol a reconnu en outre que les solations d’or et d’argent dans le cyanure de potassium pouvaient servir à dorer et à argenter par
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immersion le cuivre, le laiton et le bronze , pourvu que les bains fassent portés à une température voisine de l’ébullition.
On ne peut dorer l’argent par ce procédé.
La solution du cyanure de cuivre , dans le cyanure de potassium, ne cuivre pas l’argent, même en contact avec le zinc ; cependant elle cuivre parfaitement ce dernier métal et d’une manière U'ès-soUde.
De la mise en couleur, du bruni et du poli.
Lorsqu’une pièce est dorée, tantôt il faut lui donner le mat , le brillant , tantôt le poli. Le beau mat , dit mat de pendule , ne peut s’obtenir immédiatement qu’avec difficulté , quel que soit le mode de dorure, attendu que la surface est toujours salie, çà et là, par des métaux étrangers , ou leurs oxydes , qui ne peuvent être enlevés que par une nouvelle opération appelée mise en couleur.
Le mat s’obtient en plongeant les pièces, pour les dorui-es épaisses , dans un mélange (dont voici la décomposition) fondu dans son
eau de cristallisation :
Nitrate de potasse 40
ÂluD 25
Sel marin 35
Quand la fusion est opérée, on fixe la pièce à un crochet de laiton et on la plonge à plusieurs reprises dans le mélange fondu. Cela fait, on la pose , en la tenant toujours par le crochet , dans une espèce d’étuve formée d’un manchon en terre , ou fourneau composé d’une grille cylindrique , circulaire , concentrique, intérieure, en fer , reposant sur le fond. Entre le manchon et la grille , on met un mélange de coke et de charbon de bois; il en résulte alors une chaleur élevée, uniforme dans l’intérieur de la grille. C’est dans cet intérieur que l’on met la pièce, que l'on remue pour lui faire prendre la même température, et on la chauffe jusqu’à ce que la matière saline qui la recouvre devienne homogène, presque transparente, et entre en fusion. Immédiatement après , on la plonge dans l’eau froide pour enlever toutes les matières qui se trouvent à la surface. On lave ensuite dans de l’acide nitrique très-faible , puis dans de l’eau, et enfin on la fait sécher sur un réchaud disposé à cet effet, ou bien on sèche à la sciure.
D’après la composition du mélange, on voit immédiatement que l’effet produit est dû au dégagement du chlore ou à la formation de l’eau régale très-iaible.
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Cette mise en couleur convient aux pièces qui ont une forte dorure ; mais quand la couche d'or est mince , comme dans la dorure par immersion, il faut bien se garder d'employer un mélange trop actif qui enlèverait l'or. 11 faut se borner à un mélange de sulfate acide et de
nitre.
Nitrate de potasse 350
Alun 250
Sulfate de zinc 125
Sulfate de fer 135
Le bruni et le poli s'obtiennent soit avec la brosse du doreur, autrement dit gratte-brosse , et le brunissoir ; le premier est formé de la réunion de flls de laiton plus nu moins fins, suivant les effets que l’on a en vue, et serrés fortement les uns contre les autres avec un fil de laiton, enroulé de manière que les circonvolutions soient jointives. On frotte la pièce avec cette brosse en la tenant plongée dans de l’eau de savon, de l’eau acidulée par le vinaigre, jusqu’à ce qu'on ait obtenu le brillant désiré. Le bruni consiste à passer une sanguine ou hématite, taillée de diverses manières , suivant que les surfaces sont ou planes on creuses , ou remplies de ciselures dont on veut atteindre le fond. Il faut de temps à autre tremper le brunissoir dans de l’eau acidulée par le vinaigre , jusqu’à ce que la pièce ait acquis un beau poli. Cette opération terminée, on lave la pièce dans l’eau froide, ou l’essuie avec un linge fin, et on sèche lentement sur un grillage placé sur un réchaud rempli de braise allumée.
Nous ne croyons avoir omis aucune des indications générales dont on peut avoir besoin pour la dorure par immersion. Plusieurs de ces indications sont nécessaires pour la dorure électro-chimique ; aussi n’y reviendrons-nous pas.
CHAPITRE VIII
De l’application électro-chimique des métaux et des oxydes sur d'autres métaux.
Le but que nous nous proposons est de faire connaître aux personnes qui ont peu de connaissances en électro-chimie les principes généraux u l'aide desquels ou parvient a résoudre les questions pra-
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tiques et théoriques relatives à l’application des métaux et des oxydes sur d’autres métaux, soit pour la dorure, l’argenture, etc., soit pour reproduire en relief ou en creux des objets gravés ou moulés, soit pour garantir les métaux oxydables de toute altération , soit pour les revêtir des couleurs les plus brillantes.
Nous supposons que le lecteur possède seulement les notions élémentaires d’électricité qui ont été exposées dans cet ouvrage; de cette manière, quand il voudra opérer, il ne sera pas arrêté par des difflcultés de détail , dont il ne pourrait sans cela se rendre compte.
Ce que l’artiste doit rechercher par lui-même , c’est le modus faciendi, ce tour de main qui assure le succès et que l’habitude d’opérer seule peut donner; avec de l’adresse, de l’intelligence et de la pratique, on ne tarde pas à l’acquérir ; les livres ne peuvent l’apprendre, c’est en mettant la main à l’œuvre que l’on y parvient. Nous ne donnerons dans cet ouvrage que les principes généraux.
L’art d’appliquer un métal sur un autre métal, à l’aide des forces électriques, ne date encore que de peu d’années, et cependant il est déjà parvenu à un certain degré de perfection. Nous allons rappeler les travaux exécutés successivement pour arriver au point où il est parvenu. Brugnatelli paraît être le premier qui ait observé que l’on pouvait dorer au moyen de la pile et d’une dissolution alcaline d’or; effectivement, nous trouvons ce passage dans lePhilosophical magazine , 1805, vol. XXI , p. 187, l’extrait d’une lettre de Brugnatelli à Yan Mons :
« J’ai dernièrement doré, d’une manière par-
• faite, deux grandes médailles d’argent en les faisant communiquer, « à l’aide d’un fil d’acier, avec le pôle négatif d’une pile voltaïque, et en «les tenant, l’une après l’autre, plongées dans de l’ammoniure d’or « nouvellement fait et bien saturé. » Bien que Brugnatelli ne dise pas que le circuit fût fermé , cependant on ne saurait douter qu’il le fût, puisque la dorure n’aurait pu s’e^ectuer sans cela.
Les applications que nous fîmes sur une grande échelle de l’action décomposante de l’électricité, au traitement des minerais d’argent , de plomb et même de cuivre, montrèrent que ces métaux venaient se déposer sur les corps servant d’électrodes négatifs, suivant l’intensité du courant et le degré de concentration des dissolutions, soit en poussière très-fine, soit en cristaux, soiten lamelles, soiten masses plus ou moins consistantes et adhérentes. Plusieurs personnes furent témoins de nos expériences, et nous citerons entre autres M. Duport Saint-Clair, qui
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vient de publier un ouvrage important sur la métallurgie de l’argent au Mexique.
L’adliérence du métal précipité était telle que l'on était souvent obligé d’employer le grattoir pour enlever, soit l’argent, le cuivre ou le plomb , des corps sur lesquels ces métaux étaient déposés. Mais n’ayant qu’une seuie idée en vue, le traitement électro-chimique des métaux , nous ne songeâmes pas à appliquer les observations précédentes aux arts dont nous allons nous occuper , c’est-à-dire à la dorure et à la galvanoplastie.
Nos premiers travaux de décompositions électro-chimiques , opérés sur des dissolutions métalliques, avec formation de cristaux ou dépôts métalliques, commencèrent en 1829, et les applications au traitement des minerais d’argent et de plomb en 1834.
M. de la Rive est le premier , sans aucun doute, qui ait songé et ait réalisé l’idée d’appliquer l’or sur les métaux , eu faisant usage de nos appareils simples; mais, comme il arrive souvent, celui qui découvre un art n’est pas toujours celui qui le porte à sa perfection; ce n'est qu’en pratiquant beaucoup qu’on l’améliore ; encore faut-il pour cela le concours d’un grand nombre de personnes. En attendant, l’honneur de la découverte appartient à celui qui a jeté les bases de l’art.
M. de la Rive, pour dorer l’argent , le cuivre ou le laiton, opère de la manière suivante : l’objet à dorer est placé dans une dissolution d’or très-étendue , renfermée dans un cylindre de baudruche ou de vessie, plongeant dans un bocal de verre ou de faïence rempli d’eau acidulée par quelques gouttes d’acide sulfurique ou nitrique, dans laquelle se trouve une lame de zinc ayant la forme d’un cylindre creux entourant la vessie cylindrique. Ce cylindre est rais en communication au moyen d’un fii métallique, avec l’objet à dorer, préalablement décapé , qui devient le pôle négatif. Cet objet ne doit être mis en contact avec la dissolution qu’autant que le zinc plonge dans l’eau acidulée; le courant résultant de la réaction de l’eau acidulée sur le zinc suffit pour décomposer la solution d’or. L’or se porte sur le métal qui plonge dans la dissolution, et y adhère plus ou moins fortement, tandis que le zinc se dissout : peu à peu il y a endosmose à travers la membrane , et l’or se précipite sur le zinc.
M. de la Rive a remarqué que plus le courant est faible, plus l’opération réussit ; par conséquent , il suffit de cinq ou six gouttes d’acide dans un verre d’eau de grandeur ordinaire. Pour dorer l’argent, il faut employer de préférence l’acide sulfurique qui ne noircit pas le métal lorsiiu’il passe à travers le diaphragme, au bout d’un certain
aa
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temps ; quant au cuivre ou au laiton , il faut employer l’acide nitrique qui , eu passant dans la dissolution d'or , décape la surface à dorer.
Il est inutile de donner au zinc une grande surface, car on peut, en le suspendant , l’enfoncer plus ou moins, et s’arrêter quand on s’aperçoit que le courant est trop fort. On juge de la force du courant par la quantité de gaz qui se dégage sur l’objet à dorer. L’opération marche bien quand le dégagement de gaz est très-faible.
M. de la Rive conseille d’employer le zinc distillé ou zinc pur, de préférence à celui du commerce , attendu qu’à surface égale , il donne un plus fort courant et n’est que faiblement attaqué par l’eau acidulée quand le circuit n’est pas fermé. Avec un faible courant, la dorure s’applique avec plus de facilité, et il suffit de la frotter avec un linge fin ou de la peau, pour lui donner tout l’éclat qu’elle peut prendre. Quelquefois , pour obtenir le brillant, il faut employer le brunissoir. Décrivons avec plus de détails l’opération.
Après avoir attaché l’objet à dorer au fil d’argent ou de platine en communication avec le zinc , on trempe cet objet décapé bruni ou simplement adouci et lavé dans de l’eau acidulée, dans la dissolution d’or, où on le laisse une ou deux minutes. On le trempe dans l’eau acidulée, on l’essuie avec un linge fin et on le frotte un peu fortement; on recommence ensuite par faire une immersion dans l’eau acidulée, ensuite dans la dissolution d’or; on le retire, on le plonge de nouveau dans l’eau acidulée et on le frotte avec le linge ; deux ou trois opérations suffisent quand la surface a été polie et brunie. Quand la surface a été seulement décapée , il faut cinq ou six immersions. Quant à la couleur de la dorure , M. de la Rive l’attribue au titre de l’or, et suivant lui, elle est d'autant plus rouge que l’or renferme plus de cuivre ; et plus encore avec l’or parfaitement pur sur le laiton que sur l’argent ; le titre de l’argent paraît influer sur la couleur de la dorure. Enfin , il a cru reconnaître que plus la dissolution d’or est étendue, moins la dorure est foncée.
La dissolution d’or doit être aussi neutre que possible , et étendue avec de l’eau distillée dans des proportions telles qu’il y ait cinq milligrammes d’or dans un centimètre cube de la dissolution.
Four donner de suite une idée de la quantité d'or qui peut être déposée sur l’argent d’après le procédé de M. de la Rive, nous rapporterons l’une de scs e.xpériences.
1 0 cuillers à café en argent ont été dorées avec 1 60 cent, de la dissolution, qui renfermait par conséquent 8 décigr. d’or. La dissolution était
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loin d’être épuisée , et conservait sa couleur jaune. En supposant toutefois que les 10 cuillers eussent enlevé tout l’or, chaque cuiller aurait pris 80 milligr.; et en portant l’or à 4 fr. le gr., chaque cuiller en aurait pris pour 33 cent.
La dorure sur laiton , suivant M. de la Rive, parait moins coûteuse et plus prompte, et n’a pas besoin d’une couche d’or aussi épaisse pour être à son ton.
Ce procédé présente plusieurs inconvénients : le premier est le peu d’adhérence de la dorure , car la condition de frotter pour faire adhérer ies corpuscules d’or, montre que la dorure est due en partie à la pression. Dès lors, elle ne peut avoir une grande solidité.
Une partie de l’or e.st réduite par le zinc ; en outre, les linges et la peau sont continuellement imprégnés de la dissolution , la vessie elle-même réduit l’or, en sorte qu’au bout de quelque temps il faut recueillir ces objets et les incinérer.
Ces inconvénients ont porté les praticiens à perfectionner un procédé appelé par son application à rendre de grands services à l’industrie. Ce qu’il restait à trouver, c’était une dissolution d’or meilleure que celle dont M. de la Rive avait fait usage, et une foule de faits de détail, que le temps seul pouvait faire connaitre. Au surplus, comme l’a fort bien dit M. Bellleld-Lefèvre dans une excellente notice sur la galvanoplastie : « Dans tout art nouveau , il y a toujours deux parts à faire : « la part de la science pure, qui définit et coordonne les phénomènes, « qui en détermine les conditions et les lois ; et la part de l’ingénieur « qui s’empare des données de la science , et qui les traduit en for- « mules techniques applicables aux besoins de l’industrie. »
M. Elkingtou est le premier qui ait signalé, comme préférables à la dissolution de chlorure neutre d’or, les dissolutions d’aurate alcalin , de double cyanure d’or et de potassium, comme le constatent les dates de scs brevets, pris les 22 mars 1839 et 29 septembre 1840. 11 opérait avec ces dissolutions dans l’appareil simple. M. Ruolz est venu ensuite, plusieurs mois après; mais au lieu de l’appareil simple, il a fait usage d’une pile composée de plusieurs éléments.
On lui doit plusieurs perfectionnements : le choix de différentes dissolutions toujours alcalisées, et une extension dudit procédé à l’application de l’argent, du platine, etc., sur les métaux. Parmi les dissolutions dont il a fait usage, nous citerons les suivantes : l” cyanure d’or dissous dans le cyanure simple de potassium ; 2° le cyanure d’or dissous dans le cyano-ferrure jaune ; 3° le cyanure d’or dissous dans le cyauo-ferrurc rouge ; 4° le chlorure d’or dissous
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dans ces mêmes cyanures ; 5° chlorure double d’or et de potassium dissous dans le cyanure de potassium; 6° le ciilorure double d’or et de sodium dissous dans la soude ; 7* le sulfure d’or dissous dans le sulfure de potassium neutre.
C’est à l’aide de ces dissolutions que M. de Ruolz est parvenu à dorer non-seuiement le platine , l’argent , le cuivre rouge, le laiton ; le bronze, etc., etc., mais encore l’étain, le maillechort, le fer, etc. On peut donner à la couche d’or le degré d’épaisseur que l’on veut; aussi a-t-ou recouvert une capsule de laiton d’une couche suffisante pour résister à l’action de l’acide sulfurique bouillant.
L’acier et le fer ont été dorés en appliquant préalablement sur la surface une pellicule cuivreuse; mais cette méthode est défectueuse, attendu que s’il se trouve quelques parties qui ne soient pas recouvertes, le cuivre est aussitôt attaqué par suite d’une action voltaïque; la pièce se recouvre çà et là de points verts , et est bientôt hors de service.
L’étain a été doré comme le fer , en recouvrant sa surface d’une pellicule excessivement mince de cuivre; même inconvénient que pour le fer. La commission nommée par l’Académie des sciences pour lui rendre compte des expériences de M. de Ruolz, a cherché à résoudre les questions suivantes :
Peut-on augmenter à volonté l’épaisseur de la couche d’or de manière à produire les mêmes effets qu’au moyen du mercure, ou même de manière à aller plus loin? Le dépôt du métal se fait-il régulièrement ou d’une manière variable? Quelle est la part de la température du liquide , de sa concentration, du nombre des éléments de la pile, de la nature des métaux employés? Nous allons faire connaître les résultats des expériences faites à cet égard par la commission.
La commission a opéré sur une solution renfermant un gramme de chlorure d’or sec dissous dans 100 grammes d’eau renfermant 10 grammes de cyanure jaune de potassium ; la pile dont elle a fait usage était à auges et chargée avec du sulfate de cuivre et du sel marin à 10" du pèse-sel. Elle a employé six éléments de deux décimètres de côté chacun , et a opéré sur des plaques en argent poli de 5 centimètres de côté; la surface à dorer était donc de 50 centimètres carrés.
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Température du liquide , CO" cent.
Or déposé.
l’'* immersioD de deu.x minutes 0,063
Moyenne 0,063
Température du liquide, 35” cent.
t" immersion de deux minutes 0,028
tO' 0,028
Moyenne 0,0296
Température du liquide, 15" cent.
l’^* immersion de deux minutes 0,009
Moyenne 0,0126
On voit par là que ie dépôt est uniforme , que ia rapidité du dépôt augmente à mesure que i’on éiève ia température ; nous ajouterons que l’épaisseur de ia dorure est indépendante du métai, quand on opère exactement dans tes mêmes circonstances de température et d’intensité de courant.
L’expérience suivante ne laisse aucun doute à cet^ard :
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Plaque de laiton de 5 centimètres de côté; température du liquide, 15°,
1” immersion 0,010
Moyenne 0,012
Tout ce que nous venonsdedire sur la dorure s’applique à l’argenture au moyen du cyanure d'argent dissous dans le cyanure de potassium. L’application de l’argent a été faite sur l’or, le platine , le laiton , le bronze, le cuivre, l’étain , le fer, l’acier.
Dès que le procédé a été imaginé , que la dissolution des aurates a été employée par M. Elkington , on pouvait prévoir qu’à l’aide de précautions particulières un métal quelconque était capable de recevoir sur sa surface , soit l’or , soit l’argent , soit un autre métal; car peu importe le métal que l’on soumet à l'expérience, puisque tout corps conducteur, métalliqueou non, rendu négatif, se recouvre d’une couche de métal.
La commission a employé les mêmes méthodes pour l’argenture que pour la dorure, dans le but d’évaluer les quantités d’argent successivement déposées. Les expériences ont été faites avec une pile chargée comme il a été dit ; mais, au lieu de six éléments, elle en a pris quatre. La solution était composée semblablement d’un gramme de eyanure sec d’argent, dissous dans cent grammes d’eau contenant dix grammes de cyanure jaune de potassium.
Les expériences ont également été répétées à la température de 45“ et de 30“ sur des plaques de cuivre rouge et de laiton. Comme pour l’or, on a trouvé que l’argent s’applique régulièrement en poids proportionnel à la durée des immersions, et sans que le métal d’essai exerce une influence. Il faut admettre , toutefois , que l’intensité du courant et la densité de la dissolution ne varient pas pendant la durée des expériences. La platinure, ou application du platine, se fait comme pour l’or et pour l’argent; seulement , en employant les dissolutions de cyanure, l’expérience est beaucoup plus longue. Pour marcher rapidement, M. de Buoiz emploie le chlorure double de platine et de potassium dissous dans la potasse caustique.
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Nous rapporterons les résultats de quelques expériences de la commission sur la platinure. Les six éléments qui avaient servi pour la dorure ont été encore employés dans cette circonstance. La solution avait la même composition atomique que pour l’or et l’argent. On a opéré à 80 ou 85“, température à laquelle le poids de l’or déposé ne s’élevait qu’à 0‘',030 par minute au moins. Pendant une minute, le dépôt obtenu pour le platine aurait été inappréciable ; on a été obligé de prolonger l’expérieuce pendant quatre minutes. On a obtenu alors
les résultats suivants :
r* immersion de quatre minutes 0,001
On voit par ces résultats que dans l’espace de douze minutes une lame qui aurait reçu 0*',378 d’or, n’aurait pris dans le même temps que 0",003 de platine; mais, nous le répétons, en opérant avec une dissolution de chlorure de platine dans la potasse , l’opération marche aîissi vite qu’avec l’or.
Reprenons la dorure élcctro- chimique à son origine. Aussitôt que l’on eut connaissance du procédé de dorure dont M. de la Rive venait de doter l’industrie , que de toutes parts on se mit à l'œuvre pour le rendre pratique, on substitua à l’appareil simple un appareil composé, c’est-à-dire qu’on fit usage d’un bain d’or et d’une pile formée de plusieurs couples, afin de voir comment l’intensité du courant modifiait les effets. On reconnut que pour que la dorure fût bonne, il fallait que cette intensité fût suffisante pour que le dégagement de l’hydrogène fût sur le point de s’effectuer au pôle négatif; que toutes les fois que la dissolution d’or renfermait plus ou moins de cuivre, la dorure devenait plus ou moins rouge; qu’en étendant suffisamment une dissolution neutre d’or , et employant l’action de plusieurs couples , on pouvait obtenir une bonne dorure sur cuivre sans avoir à craindre la dorure rouge ; mais qu’il était toujours nécessaire de frotter les pièces pour faire ressortir la dorure.
M. Sturgeon parvint à dorer des ressorts de montre, des aiguilles de boussole et autres objets en acier, sans avoir besoin de les cuivrer préalablement. Quand ils étaient recouverts d’une couche bleue d’oxyde , il les en débarrassait en les plongeant pendant quelques instants dans de l’acide chlorhydrique étendu.
M. Elsncr substitua à la poche en vessie de M. de la Rive , un cylindre en verre ouvert par un bout , fermé par l’autre au moyen d’une
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vessie, et plongeant dans l’eau acidulée où se trouvait le zinc. Il observa que l’eau devait être seulement aiguisée par l’acide sulfurique dans la proportion de vingt gouttes d’acide pour 600 grammes d’eau ; que la dissolution d’or devait être formée d’une partie de chlorure d’or bien sec et de 160 parties d’eau distillée; que les objets polis étalent ceux qui se doraient le mieux, et que la dorure était d’autant plus belle que le courant avait moins d’intensité; que pour assurer le succès des opérations il était convenable de saturer la dissolution d’or avec du carbonate de soude : observation très-importante, puisqu’elle laissait déjà entrevoir la propriété des dissolutions alcalines d’or ; mais M. Elsner ne parait avoir tiré de ce fait aucune conséquence relative aux dissolutions employées ultérieurement.
M. Boertger perfectionna aussi la méthode de M. de la Rive; il en fit l’application non-seulement à la dorure, mais encore à l’argenture, au platinure, sur le laiton, l’argent, le maillecbort, etc. Voici quelques-uns des résultats qu’il a obtenus : il vaut mieux employer une dissolution de double chlorure d’or et de sodium qu’une dissolution de chlorure d’or. Pour avoir une bonne dorure sur argent, il faut attacher les objets avec des fils de platine et non avec des fils de cuivre , qui donnent une teinte de plus en plus rouge à la couche d’or; lorsque la dissolution d’or ne renferme que de trèspetites quantités de cuivre, ce dernier métal est en grande partie précipité au commencement de faction électro-chimique; il se forme dans ce cas un alliage de cuivre et d'or. Dans les appareils simples, les fils de cuivre étant attaqués par la dissolution d’or , il faut donc éviter de les employer. C’est pour ce motif que des pièces d’acier recouvertes d’une couche de cuivre ne se dorent pas, ou du moins ne se dorent que très-mal avec la dissolution de chlorure d’or. M. Boettger a fait voir qu’en opérant avec des aciers homogènes parfaitement polis sans l’emploi d'huile, ou obtenait une bonne dorure.
Quoique l’art de la dorure électro-chimique ait fait de rapides progrès dans i’espace de trois ans , il reste néanmoins à résoudre une foule de questions théoriques et pratiques, afin de satisfaire aux besoins de l’industrie. Pour y parvenir , il faut avoir égard à des propriétés non encore étudiées des courants électriques agissant comme force chimique, et sans lesquelles il n’est guère possible de se rendre compte d’un grand nombre d’effets capables d’embarrasser le praticien.
Voici les questions sur iesquelles nous allons attirer l’attention du lecteur :
t® Quelles sont les conditions à remplir pour obtenir l’adhérence
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plus ou moins forte des métaux déposés sur des surfaces métalliques par l'action électro-chimique ? Comment agissent l’intensité du courant, l’état de saturation de la dissolution , et la chaleur?
2“ L’adhérence est-elle le résultat des affinités qui s’exerceraient entre les parties métalliques, par suite de leur état électrique contraire à l’instant du dépôt, ou bien est-elle due à l’attraction moléculaire développée sous l’influence du courant ?
3° Comment peut-on obtenir à volonté le brillant ou le mat dans la dorure et le dépôt d’un métal sur un autre métal?
La première condition à remplir pour avoir une bonne dorure, est la parfaite adhérence de l’or sur la surface qu’il recouvre. Nous avons déjà fait connaître quelques-unes des conditions auxquelles il faut avoir égard pour l’obtenir (p. 328); nous devons actuellement compléter ce que nous avons dit à cet égard. On a vu qu’il fallait mettre en première ligne l’absence de la couche d’air qui revêt ordinairement la surface des corps, condition que l’on remplit en chauffant les corps ou frottant les surfaces , quand elles sont bien polies, avec une solution de potasse ou de l’acide nitrique étendu. Voyons d’autres causes.
On a fait intervenir le mode de cristallisation entre les deux corps, lequel doit être le plus semblable possible, pour que l’adhérence soit très-grande. On s’est fondé pour cela sur ce fait que des dépôts successifs d’un même métal adhèrent d’autant nioins ensemble , que l’un des dépôts présente une cristallisation à gros grains, et l’autre une cristallisation à petits cristaux. Nous sommes de cet avis, quand il s’agit du même corps, c’est-à-dire, lorsqu’on augmente la masse par l’addition de couches successives de même nature; mais lorsqu’il est question d’appliquer de i’or sur un autre métal, cette condition n’est plus nécessaire, puisque vous pouvez le faire adhérer fortement sur des corps non cristallisés. Par exemple, dans le traitement électro-chimique des minerais d’argent, de cuivre et de plomb, il nous est arrivé souvent que les dépôts de ces métaux adhéraient d’autant plus que les dissolutions étaient plus étendues et le courant plus faible. Ainsi l’adhérence du plomb sur de grandes lames de cuivre était quelquefois si considérable , comme on l’a vu précédemment, qu’on était obligé d’employer des instruments tranchants pour l’enlever; il y avait donc pour ainsi dire combinaison des deux métaux au contact, bien que l’affinité de l’un pour l’autre fut très-faible. Dans la dorure électro-chimique, nous avons toujours remarqué un effet semblable ; malheureusement on ne peut mettre en pratique les moyens employés , car il faut à l’industrie cé-
3445 ÉLÉMENTS d’ÉLECTBO-CHIMIE.
lérité et économie; l’éconoinie s’y trouverait, mais non la célérité. Quoi qu’il en soit , on tire de ce fait une conséquence utile : c’est qu’en employant un courant énergique et une dissolution étendue, on perd en adhérence , et par suite en qualité. Or, que se passe-t-il dans les deux cas? Lorsque le dépôt métallique s’opère lentement, les molécules cristallisent sans trouble dans les interstices moléculaires du corps qu’il recouvre ; tandis que lorsque la force augmente en intensité , la cristallisation devient de plus eu plus tumultueuse , confuse , et le dépôt finit par ne plus être composé que de parties qui n’ont que peu ou point d’adhérence entre elles. Nous dirons encore que lorsque les deux corps sont dissemblables et que l’un d’eux ne doit former qu’un dépôt très-mince sur l’autre, l’adhérence, toutes choses égales d’ailleurs, est d’autant plus forte que le corps recouvert présente une surface plus rugueuse. Voyons ce qui se passe dans l’action électro-chimique. Lorsque les éléments de deux corps sont à l’état naissant, ils se trouvent dans l’état le plus favorable pour se combiner ensemble. Or, pour nous, l’état naissant n’est autre qu’un état électrique différent pour chaque élément hétérogène, et en vertu duquel la combinaison s’effectue aussitôt. Si donc on communique à deux corps hétérogènes en présence, et dont les molécules de l’un d’eux soient à l’état libre, les états électriques en question, ils se combineront, si toutefois ils ont de l’affinité l’un pour l’autre ; dans le cas contraire , iis devront adhérer fortement l’un à l’autre, c’est-à-dire que la force d’agrégation sera exaltée au plus haut degré , pourvu toutefois que les surfaces soient décapées au vif.
On ne peut donc pas dire qu’en général dans la dorure électrochimique il y ait combinaison au contact , quoique cependant l’action du courant ait mis ces deux corps dans l’état électrique convenable pour que- cette combinaison s’effectue. Il se produit tout simplement un effet d'agrégation , de cohésion, qui peut toujours être vaincu par des forces physiques , puisqu’il arrive quelquefois qu’on enlève en feuilles l’or déposé ; ce qui ne saurait avoir iieu s’il y avait combinaison. En raison de cela , plus la couche de métal déposé est considérable , s’il y a seulement adhérence , plus la différence de dilatabilité entre le métal qui reçoit le dépôt et le dépôt lui-même est grande, plus les variations de température tendent à les séparer l’un de l’autre, parce que la résultante des effets de dilatation est d’autant plus considérable que la quantité de matière déposée est plus grande. Concluons de là que lorsque l’adhérence est faible , il faut donner peu d’épaisseur à la couche d’or. Par cela même que l’état
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rugueux de la surface exerce une grande influence sur l'adhérence, nous devons en conclure que le décapage est la préparation qui doit être prise d’abord en considération. En effet , le décapage consiste à plonger les pièces de cuivre, avant leur immersion dans le bain d'or , dans un ou plusieurs mélanges d'acides concentrés ou étendus , puis dans piusieurs eaux de lavage , afin d’enlever tous les corps qui se trouvent à ieur surface; en même temps l'action des acides, en corrodant les surfaces , les couvre d'aspérités qui facilitent nécessairement la dorure; mais il se passe toujours quelques secondes entre la sortie des pièces de leur dernière eau et leur immersion dans le bain d’or; il n’en faut pas davantage pour que la pièce s’irise et éprouve par conséquent un commencement d’oxydation. Ainsi, il peut arriver que le dépôt d'or ne s’effectue pas, rigoureusement parlant, sur la surface du métal, mais bien sur une pellicule d'oxyde excessivement mince. Le décapage par voie humide, quoiqu’en rendant les surfaces rugueuses , n’est donc pas celui qui met les surfaces métalliques dans l’état le plus convenable pour que l'adhérence soit la plus grande possible ; le décapage par voie sèche n’a pas le même inconvénient, en ce qu’il permet de mettre à nu les surfaces tout en les recouvrantd’aspérités;en outre, on n’a pas à craindre unealtération aussi immédiate que lorsqu’elles sont humides. Malheureusement il y a une infinité de cas, et c’est le plus grand nombre, où il ne peut être employé, entre autres lorsqu’il s’agit de dorer des objets de bijouterie ; et lors môme qu’il pourridt être employé , le temps qu’il exigerait serait une dépense tellement onéreuse, que l’industrie ne pourrait l’employer ; il faut donc presque toujours employer le décapage par voie humide. On évite en partie l’inconvénient que nous venons d’indiquer en opérant rapidement. L’emploi du mercure lève entièrement cette difficulté; ce métal servant d’intermédiaire entre le cuivre et l’or ou l’argent, détermine leur combinaison au contact, de sorte que l’adhérence est à son maximum. Entrons dans quelques détails à cet égard.
M. d’Arcet, qui s’est occupé avec succès de tout ce qui concerne l’art du doreur, a indiqué, il y a longtemps, que pour se préserver des effets délétères du gaz nitreux , il était convenable de tremper , dans une dissolution étendue de protonitrate de mercure, les pièces décapées destinées à être dorées au mercure. Par ce moyen , il devient plus facile d’appliquer ensuite l’or sur les pièces déjà amalgamées. M. Elkington, dans son brevet pour la dorure au trempé, a conseillé également l’usage du protonitrate de mercure dans la
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dorure au trempé; mais il conseille seulement une seule immersion dans une dissolution très-étendue de ce sel , et un lavage avant de plonger dans le bain bouillant d’or; par ce moyen la surface du cuivre n’est qu’amalgamée imparfaitement. Ce n’est pas ainsi qu’on doit employer le nitrate de mercure : il faut plonger les pièces préalablement décapées dans une dissolution qui renferme suffisamment de ce sel pour les blanchir, les laver à grande eau, puis les frotter avec une peau très-douce pour bien étendre le mercure , et recommencer l’immersion jusqu’à ce que ce métal soit également réparti sur la surface. Dans cet état , les pièces sont disposées à recevoir une bonne dorure électro-chimique , ayant un aspect mat ou brillant , suivant que la surface recouverte de mercure est elle-même mate ou brillante.
Présentons quelques considérations sur les causes physiques qui donnent aux pièces dorées ces deux aspects , parce qu’il sera plus facile ensuite d’adopter la marche à suivre , pour obtenir immédiatement le mat ou le brillant. Le poli d'une surface consiste dans la faculté qu’elle possède de réfléchir régulièrement la lumière , ce qui exige que cette surface soit composée de particules disposées toutes de la même manière, c’est-à-dire, ayant leurs facettes supérieures placées dans le même plan. Par ce moyen , la réflexion de la lumière est régulière.
Le mat, au contraire, parait être le résultat de la réflexion Irrégulière de la lumière, condition qui est remplie lorsque la surface est recouverte d’une infinité de petites aspérités dont les facettes sont dirigées dans toutes sortes de directions. Il résulte de là que les objets extérieurs sont réfléchis par cette surface plus ou moins confusément. Il y a absence d’image quand les particules sont disposées le plus irrégulièrement possible.
Cela posé, quand on soumet une surface métallique, polie ou mate, à l’action uniforme d’un courant électrique dans une dissolution convenable, afin delà recouvrir d’une couche excessivement mince d’or, d’argent ou d’un autre métal, il est bien évident que l’état primitif de la surface ne sera pas changé sensiblement, puisque, dans le premier cas, celui où la surface est polie, toutes les lamelles situées régulièrement seront chacune recouvertes d’une couche, qui, en raison de sa faible épaisseur, ne changera pas l'état moléculaire primitif. Dans le deuxième cas , c’est-à-dire , avec la surface mate , les inégalités conserveront encore leur même relation , icar il n’y a pas de motif pour que cette situation soit changée. On comprend parfaitement que
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cet état de choses ne puisse subsister qu’autant que le dépôt est excessivemeut niinec ; car, s'il avait une certaine épaisseur, il remplirait les vides qui séparent les inégalités , et dès lors l’état de la surface changerait.
Ainsi donc, quand une surface métailique d'or, d’argent, de cuivre, de zinc, est préparée de manière à présenter le poli, le mat avec toutes scs nuances, on doit être assuré qu’en y déposant électro-chimiquement une couche très-mince d’un autre métal , l’état moléculaire de la surface ne sera pas sensiblement changé.
Ces considérations suffiront pour montrer de suite comment on peut obtenir iminédiatenient l’état moléculaire que l’on désire avoir; au surplus, elles se résument en ceci : telle est la surface , telle est la dorure. Revenons à la pi éparation mercurielle pour avoir le mat et le brillant.
L’argent qui a été blanchi par un dérocliage et une immersion dans l’eau acidulée par l’acide sulfurique est blanc mat ; si on le dore dans cet état, on a donc la plus belle dorure mate que l’on puisse désirer. Eh bien , on peut faire subir au cuivre une préparation propre à obtenir ce résultat.
Lorsque la pièce décapée est plongée pendant quelques instants dans une dissolution très-étendue de protonitrate de mercure , avonsnous dit , qu’on la frotte légèrement avec un tampon de linge humecté de cette dissolution, qu’on la lave rapidement, et que pendant l’immersion ou la frotte avec une peau de manière à étendre le mercure sur toute la surface , la pièce est bien disposée pour la dorure mate. La couebe de mercure doit être excessivement faible; il faut pour ainsi dire qu’il n’y en ait que la quantité nécessaire pour former une combinaison en proportion definie avec le cuivre. S'il en était autrement, le mercure excédant nuirait singulièrement au succès de l’opération qu’on se propose, attendu qu’il se formerait un amalgame blanc d'or inutile, et qui nuirait en même temps au ton de la dorure; mais, avec un peu d’habitude, on atteint le but. Le cuivre bien préparé est blanc mat, et dans l'état convenable pour recevoir une belle dorure mate très-adhérente, puisque le mercure sert d’intermédiaire entre les deux métaux. En mettant en couleur la pièce, ornthasse le mercure et l’on obtient un beau mat terne comparable à celui des pendules. Pour le mat brillant, il faut simplement grattebrosser la surface amalgamée, afin de la rendre brillante.
Les pièces étant ainsi préparées, si on s’en sert comme d’électrodes négatifs dans l'appareil simple, et qu’on les plonge dans un bain de
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cyanure d’or et de potassium à une température de 25 à 30°, en quelques minutes les objets sont dorés mats ou briliants. Si l’on veut donner à la dorure éleetro-chimique une grande supériorité sur les autres dorures, il faut employer concurremment les deux méthodes, et prendre le mercure pour, intermédiaire, mais non pas en aussi grande quantité que dans la dorure au mercure. La température de la mise en couleur suffit pour chasser le mercure, de sorte que l’on réunit les avantages de la combinaison de l’or avec le cuivre, et d’une épaisseur d’or presque illimitée.
Il est facile d’expliquer comment la dorure électro-chimique sur cuivre, quand la couche d’or est très-mince, finit par s’altérer çà et là, au contact de l’air humide. Si l’on met en digestion une pièce dorée dans de l’acide nitrique étendu afin d’éviter une action tumultueuse, le cuivre est dissous peu à peu , et il reste un réseau comme une gaze; les objets sont donc recouverts d’un semblable réseau , et si on les laisse dans un lieu humide , ils doivent être attaqués avec le temps , de même qu’ils l’ont été dans l’expérience précédente par l’acide nitrique étendu. L’effet môme doit être beaucoup plus rapide que si le cuivre était seul, puisque la surface est couverte partout de couples voltaïques or et cuivre , dont l’action active continuellement l’oxydation du cuivre. On n’a pas à craindre autant le même inconvénient en suivant la marche que nous indiquons, car on peut dorer plus uniformément la surface du cuivre ; et si la couche est épaisse , comme on peut le faire avec le procédé électrique , on a toutes les garanties nécessaires pour assurer l’inaltérabilité du métal recouvert. Il ne faut jamais perdre de vue que dans l’application de l’or sur le cuivre, ou d’un métal sur un autre métal , il faut toujours réunir deux conditions, adhérence, épaisseur suffisante de la couche déposée, pour que les influences atmosphériques n’exercent pas leur action sur le métal, à travers les Insterstices sans nombre que laissent entre elles les particules du métal déposé.
Nous citerons encore une expérience pour montrer l’influence qu’exerce l’état de la surface sur l’aspect de la dorure.
Que l’on prenne une surface de cuivre parfaitement décapée et brillante, et qu’on la plonge dans de l’eau acidulée par l’acide sulfurique ou autre , le brillant se perdra peu à peu par suite d’une légère oxydation, et la surface deviendra plus ou moins terne. Si l’on retire la pièce aussitôt ce commencement d’altération, et que l’on applique la dorure, on obtient un mat d’autant plus rembruni que la surface l’est davantage; ainsi l’on peut avoir toutes les nuances dé-
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sirables en oxydant plus ou moins la surfaee. Un œil exercé peut saisir avec justesse la teinte que doit avoir la pièce pour recevoir tel ou tel aspect.
Continuons l’examen des causes qui concourent à l’adhérence des métaux.
Lorsqu’on décompose électro-chimiqueraent nnedissolution métallique au moyen de deux lames de métal non oxydables, plongeant dans la dissolution, le métal tenu en dissolution se dépose sur la lame négative, tantét à l’état pulvérulent, tantût dans un tel état d’agrégation qu’il adhère plus ou moins fortement à la lame, de telle sorte que l’aspect du précipité change avec l’état d’agrégation des particules. Quelquefois même il s’établit çà et là des centres d’action où se forment des cristaux qui acquièrent souvent un certain volume. Nous avons déjà indiqué d’une manière générale les causes qui concourent à la production des effets ; mais nous allons maintenant rapporter des expériences qui feront mieux sentir l’importance de ces causes.
Supposons que l’on décompose une dissolution neutre de chlorure d’or tres-étcndu , avec un seul élément à courant constant et deux lames de platine. La lame négative ne tardera pus à se recouvrir d’un précipité purpurin peu adhérent; il en est de môme en substituant à la lame de platine une lame de cuivre ; par conséquent on ne peut dire que l’effet produit dans ee dernier cas soit dû à la réaction du cuivre sur la solution. Pour obtenir l’adhérence sur le platine, on peut augmenter le nombre des éléments, comme on le verra ci-après, ou bien ne se servir que d’un seul élément ; mais alors il faut substituer à la lame de platine positive un fil très - fin de platine d’un cinquième à un dixième de millimètre de diamètre environ. La lame négative de platine, au lieu de se couvrir d’un précipité brunâtre, se dore très-bien. Or, la seule différence qu’il y ait dans les deux cas , est que, dans le second, la tension de l’électricité à l’extrémité du fil de platine est beaucoup plus considérable que dans le premier , où l’électrode positif consistait en une lame. Effectivement, toute l’électricité répartie sur la lame se trouve alors concentrée sur le fil , et par conséquent sur un très-petit espace ; mais comme les métaux sont plusieurs milliers de fois meilleurs conducteurs que les liquides, il s’ensuit que la même quantité d’électricité doit passer à peu près, dans le même temps, dans la lame et dans le 111 , d’ou résulte par conséquent une très-forte tension. On peut donc , avec un seul élément et des fils fins de platine , obtenir les effets que donnerait une pile composée d’un certain nombre d’éléments. Dans le cas actuel , 11 y a une action dé-
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composante énergique , décomposition indiquée par un dégagement abondant de gaz oxygène autour du fil positif. Il n’est donc pas étonnant, d’après cela, que l’état moléculaire de l’or précipité soit modifié.
Passons à une autre série d’expériences propres à éclairer la question qui nous occupe. Supposons que l’on opère sur une dissolution un peu étendue de chlorure d’or, rendue neutre autant que possible par la chaux caustique , avec cinq éléments à courant constant , et que du côté négatif soit une lame de cuivre décapée, et du côté positif une lame de platine. Si l’on élève la température de la dissolution de 20 à 30°, la lame de cuivre se noircit dès l’instant où l’on ferme le circuit. Avec quatre éléments, le précipité est un peu moins noirâtre ; enfin, avec un seul élément , on obtient une dorure mate légèrement verdâtre, et qui, après la mise en couleur, donne une assez belle dorure. Cette expérience montre qu’en variant l’intensité du courant dans des limites assez restreintes, on peut passer d’un dépôt tumultueux à un dépôt adhérent produisant une bonne dorure. Ce qu’il y a de particulier dans ce cas-ci , c’est que le courant le plus fort , qui quelquefois donne une bonne dorure, produit au contraire la plus mauvaise.
En opérant avec un seul couple très-actif, il arrive quelquefois que la lame négative ou la pièce à dorer devient noire ; mais il suffit de prendre un second vase semblable au premier, de le remplir d’eau au niveau de la dissolution , et de les faire communiquer par une mèche d’asbeste ou de coton , ou , mieux encore , avec un tube recourbé rempli d’argile, puis de plonger la lame positive dans le second vase, pour voir reparaître la dorure, surtout si l’on substitue à la lame de platine un fil de même métal ayant un petit diamètre. Ou conçoit que cette disposition n’a d'autre but que de diminuer la quantité d’électricité fournie dans un temps donné, et d’opérer par conséquent avec un courant moins intense. Avec ce mode d’expérimentation , on peut suivre pour ainsi dire pas â pas les effets qui résultent de la relation existant entre l’intensité du courant et l’état moléculaire correspondant du précipité , lequel état passe successivement, et par des nuances souvent insensibles, du noir brunâtre au noir purpurin, au brun , au rouge, à la dorure rouge, rouge jaunâtre, et enfin à la dorure jaune , qui est la plus parfaite, c’est-à-dire celle dont l’adhérence est la plus grande. Il résulte de là que la dorure qui a un aspect rougeâtre n’est pas celle qui offre le plus de solidité. Les résultats précédents doivent être appréciés par tous ceux qui s’occupent de l’application des métaux sur d’autres métaux au moyeu des forces électriques.
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Nous ne rapporterons aucun nombre, attendu que les effets varient souvent par de faibles modifications dans In densité de la dissolution, ou bien dans l’intensité du courant, ou autres causes qui échappent souvent à l'observateur , telles que de faibles changements de température; l’habitude des manipulations électro-chimiques donne des moyens assez sûrs pour arriver à des effets constants. Quelques expériences préalables suffiront toujours pour guider l'expérimentateur.
Voyons les effets obtenus avec la dissolution de chlorure d’or dans le borate neutre de soude, préparée de la manière suivante.
On dissout un gramme d’or dans l’eau régale, on évapore jusqu’à siccité, on dissout le chlorure d’or dans cent grammes d’eau renfermant dix grammes de borate , et on fait bouillir pendant un quart d’heure; il se forme un préeipité peu abondant. Ün laisse refroidir, la liqueur se trouble un peu, on filtre et ou l’étend ensuite de deux ou trois fois son volume d’eau. Cette dissolution peut servir avec les appareils simples, mais il faut pour cela que le tampon d’argile soit trèsmince ; il vaut mieux cependant opérer avec un ou deux couples à courant constant , formés chacun d’une lame de zinc amalgamé et d’une lame de platine ou de cuivre platiné, fonctionnant avec de l’eau acidulée par l'acide sulfurique. Ën employant un seul couple, la pièce de cuivre, à l’instant où elle est plongée dans la dissolution, se ternit; mais peu après elle s’éclaircit et prend un teinte rougeâtre , qu’elle conserve après la mise en couleur. En expérimentant avec deux couples , la dorure est terne ; mise en couleur , elle acquiert le mat de pendule. La dissolution de chlorure d’or dans le chlorure de calcium rendu neutre par une addition de chaux, donne une dorure beaucoup moins belle que la précédente.
De l’influence de la chaleur.
L’influence de la chaleur sur la dorure électro-chimique est des plus décisives ; car il suffit souvent , quand on obtient un précipité brunâtre à la température ordinaire , de chauffer jusqu’à 25°, pour avoir une bonne dorure. Quel est le mode d’intervention de la chaleur ? En augmentant la conductibilité électrique de la dissolution d'or, facilite-elle le passage d’une plus grande quantité d’électricité, ou bien prédispose-t-elle les molécules métalliques à prendre l’état électrique en vertu duquel elles se placent à côté 1^ unes des autres , de manière à former une surface continue; ou bien encore dilate-t-eile suffisamment les parties superficielles de la lame, pour que les molécules d’or
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s’introduisent plus facilement dans les interstices, d’où résulte ensuite l'adhérence? On n’a point encore fait d’expériences directes pour savoir à quoi s’en tenir à cet égard. Tout ce que nous pouvons conclure des faits observés jusqu’ici, c’est qu’en général la chaleur facilite singulièrement les opérations de dorure. Nous rapporterons une expérience faite avec la dissolution de borate , qui met bien en évidence riuûuence de la chaleur.
L’or se trouve dans cette dissolution à l’état de double borate d’or et de soude. Si l’on introduit cette dissolution dans les appareils électro-chimiques simples, et qu'on opère à la température ordinaire de 10 à 12", la pièce à dorer ne tarde pas à noircir, puis elle prend une teinte légèrement rougeâtre ; mais si on laisse continuer l’opération jusqu’à ce que toute la dissolution soit décomposée, la pièce se trouve alora recouverte d’un précipité d’or, non adhérent, de couleur brunâtre, et qu’on enlève avec la plus grande facilité. Si l’on opère à 25° et en général de 20 à 30°, le précipité n’est plus pulvérulent, mais bien adhérent. On voit par là qu’une élévation de température de 1 2 à 25° a suffi pour mettre en jeu la force d’agrégation , de maniéré à avoir une bonne dorure. L’expérience montre encore qu’il importe peu que la dissolution de sel marin dans laquelle se trouve le zinc, éprouve des changements de température, car les effets sont les mêmes quand cette température reste stationnaire ou varie.
Ces résultats prouvent que lorsqu’on essaye une dissolution d’or, et qu’on n’obtient d’abord qu’un dépôt d’or peu adhérent à la température ordinaire, il faut élever successivement la température , pour savoir s’il n’existe pas un degré où l’adhérence est suffisante pour remplir le but que l’on se propose.
Avant d’exposer nos procédés de dorure, nous devrions parler du dérochage et du décapage ; mais comme nous avons déjà traité cette question en parlant de la dorure par immersion , il est inutile d’y^evenir.
De la dorure avec les appareils simples.
Les appareils pour dorer peuvent être simples ou composés, c’està-dire que l'on peut employer immédiatement l’appareil simple dont nous nous sommes servis pour opérer la décomposition des sels métalliques , ou bien employer l’action de plusieurs couples à courant constant.
Les appareils simples , dont la forme et la disposition peuvent varier à l’infini, se composent d’un seul couple voltaïque, dont la pièce à recouvrir, (^ui est l’élément néptif, plonge dans la dissolution d’or,
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tandis que l'éléraent électro-positif , qui est une iame de ziuc amalgamé ou non amalgamé, plouge dans l'eau salée ou acidulée par l'acide sulfurique ; les deux dissolutions étant séparées l’une de l'autre par un diaphragme opposant le moins de résistance possible à la transmission du courant, et dont la nature dépend de celle de la dissolution. Les détails dans lesquels nous sommes déjà entrés sur la construction de ces appareils, ne pouvant suffire au praticien, noua y ajouterons quelques données indispensables.
L’art de la dorure électro-chimique consiste dans l’emploi de ces appareils , dans la composition des dissolutions et dans la préparation des surfaces des corps qui doivent recevoir le dépôt d’or. Dans l’appareil do M. de la Rive (page 337), aussitôt que le circuit est fermé, la dissolution d’or est décomposée; l’or se précipite sur la surface du métal , qui devient noirâtre et légèrement dorée. On est dans la nécessité de frotter la pièce à dorer avec un linge fin pour obtenir le brillant : après plusieurs immersions et opérations semblables, la pièce est dorée avec un aspect brillant; mais il est bien difficile d’obtenir le mat par ce moyen , ce qui restreint nécessairement ses applications, car le doreur tire un parti avantageux du mat, qu’il transforme à volonté en poli à l’aide du brunissoir. On conçoit très-bien ce qui se passe dans cette circonstance : la dissolution ii’étant point complètement neutre, ni assez étendue, la pièce à dorer réagit chimiquement sur la dissolution d’or; il en résulte un courant électrique dirigé en sens inverse du premier, de façon que l’on n’a que la différence d’action des deux courants. L’est pour ce motif que la pièce est en partie dorée par l’action électro-chimique, et en partie recouverte d’or réduit. En général , pour que l’effet électro-chimique produit par le courant provenant de la réaction de l’eau acidulée sur le ziuc soit à son maximum , i^faut que la pièce à dorer ne soit pas attaquée par la dissolution aurifère ; c’est ce qui a lieu pour le platine, qui se dore alors avec une extrême facilité , ou bien quand on opère avec une dissolution alcaline d’or.
Dans la méthode de M. de la Rive, une partie de la dissolution d’or est décomposée par la vessie, qui se recouvre d'or; une autre ne tarde pas à passer au travers et est réduite par le zinc , dont l’action est alors diminuée, en raison des couples secondaires zinc et or qui se forment à sa surface. Ou est alors forcé de recueillir l’or disséminé, soit sur la membrane , soit sur le zinc , manipulation qui interrompt l’opération. Pour éviter ces inconvénients, on opère de la manière suivante.
Lorsque deux dissolutions de même nature, ayant même densité et
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ne différant l’une de l’autre qu’en ce que l’une renfenne une très-petite quantité d’un composé qui ne se trouve pas dans l’autre, sont séparées par un diaphragme de toile , de terre à demi cuite , de porcelaine dé> gourdie ou d’argile humide, les phénomènes d’endosmose et d’exosmose ne se manifestent qu’à un faible degré, et même n’unt lieu qu’après un certain laps de temps ; mais lorsque la densité est différente, ainsi que les composés, le diaphragme doit être formé d’une couche d’argile suffisamment épaisse et humectée de l’une des dissolutions. Cela posé, voici un dispositif commode pour des essais en petit.
On prend un tube de verre de l centimètre de diamètre et de t décimètre de longueur, dont le bout inférieur est fermé avec du kaolin en pâte peu consistante, humectée d’eau salée, et retenue avec du linge fixé sur la paroi avec du âl. Le tube, rempli de la dissolution d’or, qui est ordinairement un double cyanure d’or et de potassium, est placé dans une éprouvette en verre , contenant une dissolution à même densité de cyanoferrure jaune de potassium , avec une petite quantité de sel marin, et dans laquelle se trouve une lame de zinc, que l’on met en communication, au moyen d’un fil de cuivre, avec l’objet plongé dans la dissolution d’or. L’éprouvette est fermée avec un bouchon évidédans lequel passe le tube, qu’on descend jusqu’à ce que le niveau des deux liquides soit le même. La réaction électro-chimique ne tarde pas à se manifester, surtout si l’éprouvette est mise dans de l’eau à 25 ou 30°.
Quand on s’aperçoit, à la lenteur des effets produits, que le zinc n’est plus que faiblement attaqué par le liquide environnant, on remplace ce dernier par un autre plus actif; ou bien on y substitue une dissolution plus ou moins concentrée de sel marin ; ou bien encore , de l’eau acidulée par l’acide sulfurique; mais on donne toujours la préférence à celui qui donne les effets d’endosmose les moins marqués, et qui réagit avec une énergie suffisante sur le zinc pour produire un courant convenable. Mais comme l’argile s'imbibe peu à peu de la dissolution d’or, et qu’alors l’endosmose acquiert de la force , et qu’il peut arriver aussi que l’argile devienne trop compacte , soit parce que l’eau a été enlevée par la cristallisation des sels , soit par toutes autres causes, dans ce cas ou remplace le bouchon d’argile. Avec cet appareil ainsi disposé , on dore parfaitement de petits objets. Il peut servir de type à ceux qu’on destine à dorer de grands objets. Nous allons décrire celui qui nous sert habituellement.
On prend une cloche en verre (pl. 111, fig. 1 4) ayant à sa partie supérieure une large tubulure que l’on remplit de kaolin ou d’argile ordinaire, privé de calcaire, et retenu par une coiffe de linge ficelée autour
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de la paroi extérieure de la tubulure; et pour que la flcelle tienne, il est nécessaire qu'il y ait une gorge à la tubulure. On passe la cloche renversée dans une ouverture pratiquée dans une planche, de manière à laisser passer la tubulure , et on l'a.ssujettit au moyen de coins en bois; In planche est supportée par trois pieds; la cloche est remplie avec la dissolution d’or, et on met le trépied ainsi que la cloche dans un seau de faïence ou autre, contenant une solution plus ou moins saturée de sel marin , avec la condition que les deux solu» tions soient a lu même hauteur, atin d'éviter qu’une différence de pression ne tende à faire passer un liquide d’un vase dans un autre. On opère ensuite comme il a été dit ci-dessus. Quand l’épaisseur de la couche d’argile est de plusieurs centimètres, et qu’elle a été suffisamment tassée , on n’a pas à eraiiidre d’endosmose, du moins d’une manière sensible, dans l'espace de vingt-quatre heures.
Si l’on veut s’aider de l’action de la chaleur, on met le tout dans un vase rempli d’eau , que l’on place sur un fourneau , afin de chauffer an bain-marie.
On peut encore prendre pour diaphragmes des vases cylindriques en porcelaine dégourdie ; mais il ne faut en faire usage qu’autant que les deux dissolutions ne diffèrent l’une de l’autre que par in présence de l’or dans l’une d’elles, car sans cela l’endosmose serait toujours assez marquée. Les diaphragmes d'urgile humide sont, dans tous les cas, préférables aux vases en porcelaine dégourdie.
On peut encore adopter les dispositions suivantes :
On prend un sac en toile à voile que l’on remplit à moitié ou aux deux tiers d’argile en pâte demi-liquide , et l’on introduit dedans un cylindre à minces parois en porcelaine dégourdie, de manière qu’il se trouve nu milieu du sac et que l’argile vienne an niveau du diaphragme, dont le diamètre doit être assez grand pour que l’épaisseur de l’argile soit partout de l à 2 centimètres. On a ainsi tons les avantages d’un diaphragme cylindrique eu argile, attendu que l’action est uniforme et qu’on n’a pas à craindre d’endosmose, du moins d’une manière assez sensible pour occasionner une perturbation dans l’opération de la dorure.
Pour que la dorure soit uniforme, c’est-à-dire que la couche d’or déposée soit sensiblement la même sur toutes les parties de la pièce. Il faut ne pas placer celle-ci d’une manière quelconque par rapport au zinc. Supposons que l’on plonge dans une dissolution saline deux lames de platine, en relation avec les deux pôles d’une pile, et que le courant exerce son action décomposante sur les parties constituan-
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tes de la dissolution, les parties acides se déposeront autour de la lame positive, mais en plus grande quantité sur la surface qui se trouve du côté de la lame négative que de l’autre ; il en sera de même des éléments alcalins relativement aux deux surfaces de la lame négative. Ce n’est pas tout encore, le dépôt sera plus considérable dans la partie Inférieure et sur les bords que dans la partie supérieure. On peut remédier, à la vérité, à cet inconvénient, en retournant d’abord les lames, puis les renversant; mais cela ne suffit pas encore si cette manœuvre se fait à des intervalles un peu éloignés, car la plie fonctionnant continuellement , la dissolution sur laquelle on opère sera de moins en moins saturée, de sorte que pendant le même temps, il ne se sera pas formé un dépôt de même épaisseur sur les lames ; on n’atteindrait donc pas l’uniformité désirable.
Ce court exposé doit faire sentir que pour dorer avec l’appareil simple, de même qu’avec l’appareil composé, comme on le verra, il ne faut pas se borner à placer d’une manière quelconque la pièce d’essai par rapport à la lame de platine.
Lorsqu’on emploie un cylindre de porcelaine destiné à recevoir la dissolution d’or, et qu’on le plonge dans la solution d’eau salée, si on l’entoure d’un autre cylindre en zinc plongeant dans la solution et mis en communication avec la pièce à dorer , il est bien évident que tous les points de la surface de la pièce seront également soumis à l’action du courant. Pour que le dépôt d’or soit parfaitement uniforme, on n’aiKa plus qu’à renverser le plus souvent possible la pièce; on sera assuré de celte manière d’avoir une dorure aussi uniforme que possible.
Dans l’appareil où le cylindre en terre cuite est remplacé par une cloche en verre munie d’une tubulure remplie d’argile , l’action décomposante du courant n’est pas, à la vérité, aussi uniforme; mais si l’on opère comme ci-dessus, avec un cylindre de zinc qui entoure symétriquement la tubulure, les courants rayonnant symétriquement de la surface de zinc à la pièce à dorer , on pourra régulariser l’action en retournant fréquemment la pièce.
Si l’on veut agir en vertu d’actions très-lentes, afin de donner à la dorure des qualités qu’elle n’aurait pas sans cela, on opère de la manière suivante : on prend deux bocaux cylindriques en verre oUen faïence, de même hauteur et de diamètre différent, afin de pouvoir être placés l'un dans l’autre. Le bord supérieur do vase à plus petit diamètre est pourvu de plusieurs échancrures destinées à recevoir des tubes recourbés remplis d’argile, qui établissent la communieation
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entre le liquide mirifbre et l’ean salée contenue dans le vase le pins grand. Au moyen de celte disposition , le dépôt se fait uniformément sur la surface de la pièce à dorer, en ayant toujours l'attention de là renverser de temps à autre.
Si l’on veut se servir de deux vases séparés et ne pas les mettre l’un dans l’autre, il faut les prendre- rectangulaires; de cette manière les bords pouvant s’appliquer deux à deux l'un contre l'autre, il devient facile d’employer des tubes très-courts.
L’appareil simple qui nous parait réunir tous les avantages que l’on peut obtenir, est représenté pi. III, flg, l a. abc est un cylindre en porcelaine, muni de tubulures lit, qui dépassent d'un centimètre environ les deux surfaces concentriques. Ces tubulures , dont les extrémités portent chacune une petite gorge, sont remplies d’argile humide et coiffées avec du linge fixé avec du fil enroulé dans la gorge.
Ce cylindre est placé sur un trépied TTT, dans un autre vase de porcelaine que l’on chauffe au bain-marie. La dissolution d’or est mise dans le cylindre, et le liquide actif dans le vase, avec un cylindre de zinc amalgamé entourant de toutes parts le premier. Cette disposition permet d’obtenir des effets uniformes sur les pièces à dorer.
I.esflls de cuivre qui servent à établir la communication entre le cylindre de zinc et les objets à dorer, reposent sur un cercle en bois évidé, porté par trois pieds fixés dans une place, et placé au-dessus du bain d’or.
Malgré toutes les indications que nous venons de donner , nous donnons la préférence à l’appareil précédemment décrit, en raison de sa simplicité et des avantages qu’il présente.
De la dorure avec les appareils composés.
Ces appareils sont composés d’une pile formée de plusieurs couples à courant constant , destinée à être mise en rapport avec le vase où se trouve la dissolution d'or, et dans laquelle plonge d’une part la pièce à dorer qui communique avec le pôle négatif, de l’autre un morceau ou une lame d’or en communication avec le pôle positif; cette lame fournit à la dissolution la même quantité d’or qui lui est enlevée par la pièce, puisqu’il se reforme la même quantité de cyanure d’or que celle qui est décomposée, pourvu toutefois que l’iutensité du courant ne soit pas suffisante pour séparer les éléments du cyanogène. On peut encore, comme nous l’avons fait fréquemment dans nos expériences pour la reproduction des substances minérales, réunir' ensemble plusieurs appareils simples, l’élément électro-positif de l’un
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avec l’élément électro-négatif de l’autre, et fermant le circnlt de manière à constituer une véritabie pile. Mais on ne peut guère aller au delà de dix , en raison de la résistance qu’éprouve le courant à traverser chaque appareil simple.
A tout bien considérer, il vaut mieux se servir pour couples voltaïques de ceux dont la manœuvre est la plus facile. Nous donnons la préférence aux couples formés chacun d’une lame de zinc amalgamé, d’une lame de cuivre recouverte de platine et d’eau acidulée par l’acide sulfurique.
Comparaison des effets obtenus avec les appareils simples et les appareils composés.
On conçoit, d’après la description que nous avons donnée de l’emploi des appareils simples, que l’on peut se livrer à des opérations de dorure électro-chimique sans recourir à des ingénieurs. A la vérité, les appareils simples ne marchent pas avec autant de rapidité que les appareils composés ; néanmoins , en opérant à certains degrés de température et en donnant peu d’épaisseur aux diaphragmes, on parvient à durer on quelques minutes avec une très-grande perfection.
Ou objecte à l’emploi des appareils simples, lorsqu’il s’agit de métaux précieux , qu’une portion du sel métallique traverse toujours plus ou moins la cloison perméable et va se réduire sur le zinc , dont il recouvre peu à peu la surface; de sorte qu’au bout d’un certain temps l’action oxydante de l’eau salée ou acide devient insensible, et le courant cesse. Cela est vrai ; mais néanmoins on évite en grande partie cet inconvénient en ne prenant point un diaphragme doué d’une certaine puissance d’endosmose. Une couche de 2 à 3 centimètres d’argile pure suffisamment mouillée par l’eau salée, ne possédant qu’un faible degré d’endosmose, ne laisse passer que très-peu de la dissolution dans l’espace de vingt-quatre heures.
Ou a reproché aux diaphragmes en général qu’une portion du sel d’or se réduit dans l’intérieur de la cloison , ce qui introduit autant de centres d’action qui finissent par obstruer celle-ci. Cet effet a effectivement lieu toutes les fois que l’on prend pour diaphragmes des matières organiques ou des corps qui en renferment ; mais en s’en tenant à l’argile parfaitement pure préalablement calcinée, et en la changeant de temps à autre , on est dans les conditions voulues pour parer à l’inconvénient signalé.
Quelle que soit l’épaisseur que l’on donne à la cloison en argile , il pourrait se faire qu’avec le temps il passât de la dissolution d’or dans
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la dissolution où est le zinc. Mais il y a un moyen très-simple d’éviter le dépùt du métal sur le zinc : il suffît de placer en dehors du diaphragme çà et là, sur la toile qui ferme la tubulure, des fragments de ziuc perforés , ét de les retenir avec une antre toile. Avec cette disposition, le zinc interposé décomposera les petites quantités de dissolution d'or à mesure qu’elles passeront à travers le diaphragme; il faudra seulement s’arranger pour que les morceaux de zinc ne le touchent pas , afln d’éviter les dépôts métalliques qui finiraient par obstruer le diaphragme lui-méme.
L’objection la plus sérieuse qu'on puisse former contre l'appareil simple est qu’on n'a pas toujours au même degré]de saturation la solution métallique sur laquelle on opère. Le seul moyen d’y parer, serait de placer dans la partie supérieure du liquide, des cristaux du sel employé, dont la dissolution successive remplacerait le sel réduit ; mais on conçoit que cela ne saurait avoir lieu avec les sels d’or et les sels très-déliquesceiits, toutes les fois surtout qu’on opère avec des dissolutions non concentrées. Ce qu’il y a de mieux à faire dans cette circonstance , est de calculer par des pesées la quantité d'or enlevée dans un certain temps , et de remplacer immédiatement la quantité de métal enlevé par une quantité de sel correspondante. Pendant toute la dorée de l'opération, on n’aura pas à la vérité une dissolution au même degré de saturation ; mais si la quantité d’or en dissolution est considérable relativement à celle qui est décomposée dans un temps donné , on se trouvera dans les conditions les plus favorables pour l’industrie , qui ne recherche pas cette précision qu’exigent les expériences délicates. Il faut autant que possible que la dissolution soit toujours à peu près au même drgré de saturation ; car si cette condition n’est pas remplie, il pourrait se faire qu’en employant le double cyanure d’or et de potassium, le fer fût réduit en même temps que l’or; ce qui donnerait une mauvaise dorure. D'un autre côté , la diminution dans la saturation du sel en amène une dans l’intensité du courant. Cette intensité peut diminuer encore par suite d’un affaiblissement dans l’action chimique du liquide sur le zinc qui plonge dedans. Cet affaiblissement provient de deux causes ; 1° de ce que l’eau salée ou acidulée s’affaiblit de plus en plus ; 2” de ce que la surface de zinc n’est pas toujours dans le même état. Pour éviter l’affalblissement, on peut mettre dans la partie supérieure un sachet rempli de sel marin, qui se dissout à mesure que celui qui se trouve dans la dissolution est décomposé. Pour l’eau acidulée, on place au-dessus un entonnoir à bec capillaire, dans lequel se trouve l’acide qui, s’écon-
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latlt goutte à goutte i remplace celui qui se eottibinè atec ie *inc.
Quant à la diminution du courant résultant des produits qui recouvrent le zinCi Si on emploie le zinc amalgamé, on n’a besoin que de l’essuyèr de temps en temps pour enlever les alliages.
Si le zinc n’est pas amalgamé , Il faut de toute nécessité le décaper pour mettre la surface au vif. Pour constater la diminution du courant, on se sert d’une boussole simple disposée de la manière suivante t
On place une portion du tll métallique qui unit le zinc et la pièce 8 dorer , dans la direction du méridien mdgnétique , et l’on pose la boussole de manière que l’aiguille soit au-dessus du ill. Aussitôt que l’appareil fonctionne , l’aiguilie aimantée est déviée d’un certain nombre de degrés, et l’angle d’écart sert à mesurer l’intensité du courant. Tant que l’angle ne change pas , c’est une preuve que l’intensité du courant reste constante.
Rien de tout cela n’arrive dans l’emploi des appareils composés; aussi y trouve-t-on de grands avantages ; mais aussi on se prive des avantages résultant des actions lentes, dont on tire des effets si remarquables dans la dorure sur filigrane en argent. Parmi ces avantages , nous citerons celui d’augmenter à volonté l’intensité du courant pour faire adhérer plus ou moins tel ou tel métal sur un métal quelconque. Avec l’appareil simple, on y parvient également ; mais on ifé peut jamais avoir une intensité plus considérable que celle donnée par un seul couple dont les deux éléments sont réunis par un fil très-court.
Dorure éieelro- chimique, par l’action d'un seul couple, sans l’emploi d’un diaphragine.
L’opération se fait dans un vase de grès ou de verre , en chauffant la dissolution d’or, même jusqu’à la température de l’ébullition, lorsqu’on vent avoir une bonne dorure. On place sur le vase une barre de bois , à laquelle est assujettie une lame de zinc recourbée, dont les deux extrémités viennent toueher seulement la dissolution. L’objet à dorer est mis en contact avec la lame avant son immersion ; la pièce ne tarde pas à se dorer. Il est nécessaire de temps à autre de nettoyer les extrémités immergées de la lame de zinc, pour enlever l’or précipité, et ajouter une nouvelle dissolution d’or.
L’argent, le mailleehort, le cuivre , le laiton, se recouvrent ainsi d’une très-belle dorure; mais particulièrement les deux premiers.
M. Frankenstein , qui s’est particulièrement oeeupé de ce genre de dorure , a remarqué que l’acier et le fer se dorent assez bien par ce
CHAPitas ttn. 866
moyen \ surtout quand ils ont été plongés dans de Tacidé tiltHtine étendu d'eau, puis ensuite décapés.
Pour obtenir dans la dorure de l’argent et du maillechort les différentes teintes que prend l’or, en se combinant en diverses proportions avec le cuivre, il suffît de mettre les objets soumis à l’expérience, pendant un temps plus ou moins prolongé , en contact avec un fll de cuivre, sans pour cela interrompre le contact avec le zinc; oh peut encore, et cela est préférable, ajouter à la solution d’or une quantité plus ou moins faible d’une dissolution de cuivre.
M. Fiankenstein a encore reconnu qu’il valait mieux préparer la dissolution avec le chlorure d’or, le carbonate de potasse ou de soude, le sel marin et l’eau, qu’avec le ferro-cyanure de potassium, comme il a été dit précédemment, parce que, suivant lui, la dorure est plus belle. Nous ne voj'ons pas la différence , quand surtout on ne met pas un excès de ferro-cyanure de potassium ; car on n’a pas à craindre alors que le fer se précipite en même temps que l’or.
En ajoutant à une dissolution de chlorure d’or préparée avec le ferro-cyanure de potassium et de sel marin un peu de carbonate de potasse , potas.se ordinaire, pendant que la liqueur est en état d’ébullition , la couleur verdâtre de cette dernière se transforme de suite en jaune clair, attendu qu’il s’en sépare du chloruhe de fer.
La liqueur étant filtrée et claire, il devient facile d’observer l’objet qu’on dore, jusqu’à ce qu’il ail atteint le ton qu’on désire loi donner. Pour obtenir directement une belle dorure mate, sans préparer à cet effet la surface, il suffit d’opérer avec une dissolution renfermant une partie de chlorure d’or et 200 parties d’eau; c’est cè que nous avons observé aussi depuis longtemps , en opérant avec nos appareils.
Règles générales pour les opérations de dorure sur différents
métaux.
Les développements dans lesquels nous sommes entrés mettent à même d’exécuter une bonne dorure en se conformant exacteinent aux prescriptions que nous avons indiquées, soit qu’on opère avec les appareils simples , soit avec les appareils composés. Avant de donner quelques règles générales à suivre, nous allons rappeler les propriétés des cyanures métalliques qu’on a besoin de connaître, non-senlemetit pour la dorure, mais encore pour l’application d'un métal sur un autre métal
Le cyanure d’argent se prépare en versant de l’acido hydro-cya-
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nique ou une dissolution de cyanure simple de potassium dans une dissolution de nitrate d’argent. Il se présente sous la forme d’une poudre blanche, insoluble dans l’eau , et soluble dans l’ammoniaque et dans les cyanures alcalins et terreux avec lesquels il forme des combinaisons doubles. Ces combinaisons ne sont décomposées ni par les chlorures ni par les alcalis, mais elles le sont par les acides qui décomposent le double cyanure jaune de potasse et de fer. Si l’on verse dans leur dissolution des dissolutions neutres métalliques, le cyanure d’argent se précipite avec le métal ajouté, d’où résultent des cyanures doubles.
Le cyanure d’or, qui est jaune pâle et insoluble dans l’eau, forme , comme le cyanure d’argent, des combinaisons doubles avec les cyanures alcalins et terreux, lesquelles sont solubles dans l’eau; de même, quand on mêle la dissolution de ces combinaisons avec plusieurs dissolutions métalliques, il en résulte des doubles cyanures métalliques insolubles.
Le cyanure de platine n’a pas encore été obtenu à l’état isolé. Quant à la combinaison double de cyanure de platine et de potasse, on l’obtient en versant une dissolution de platine dans une autre de cyanure jaune de potasse et de fer, et évaporant jusqu’à cristallisation. Ce sel est très-soluble dans l’eau bouillante et cristallise en grande partie pendant le refroidissement. On obtient des doubles cyanures insolubles en versant dans sa solution des solutions de sels métalliques.
Le proto-cyanure de cuivre s’obtient en chimie en traitant le protoxyde de cuivre à l’état d’hydrate avec l’acide hydro - cyanique. On obtient alors un composé blanc soluble dans l’ammoniaque. Mais il vaut mieux le préparer avec le proto-cyanure de potassium et un sel de cuivre à base de protoxyde.
Le deuto-cyanure de cuivre s’obtient également en traitant de l’hydrate de cuivre par l’acide hydro-cyanique; la combinaison , qui est jaune , est insoluble dans l’eau , mais soluble dans l’acide hydrochlorique.
Le deuto-cyanure est soluble dans le cyanure de potassium, d’où résulte une liqueur jaune clair, dans laquelle le cuivre parait être à l’état de deuto-cyanure. Les alcalis sont sans action sur le double cyanure de cuivre et de potassium, tandis que les acides en précipitent du proto-cyanure de cuivre, qui se dissout dans un excès d’acide, avec dégagement d’acide hydro-cyanique. Quand on verse dans sa
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dissolution un sel métallique, il se forme un cyanure double métallique insoluble.
On obtient encore un double cyanure de potassium et de cuivre en décomposant le sulfate de cuivre par le cyanure de potassium , et lavant le précipité jusqu'à ce que par l’action de l’air il soit devenu jaune serin , et dissolvant ensuite dans le cyanure de potassium.
Les cyanures d’étain n’ont pu être obtenus encore à l’état isolé. On peut obtenir des doubles cyanures.
Le cyanure de zinc s'obtient facilement ainsi que le double cyanure de zinc et de potassium; il suffit de dissoudre le cyanure simple dans le cyanure de potassium.
Tels sont les prineipaux cyanures dont nous avons besoin.
Revenons à la dorure.
S’il s’agit de pièces eu cuivre ou en laiton, on commence par les dérocher et les décaper , en suivant exactement la même méthode que pour la préparation des pièces destinées à être dorées au trempé ou par immersion ; de sorte que , selon que l’on voudra avoir le brillant ou le mat, il faudra donner aux surfaces l’un de ces aspects. Les parties qui ne devront pas être dorées seront recouvertes d’un vernis appliqué à plusieurs couches , afin de les soustraire à l’influence de l’action électro-chimique. Le bain d’or se forme en dissolvant un gramme de chlorure d’or sec , et dix grammes de cyano-ferrure jaune de potassium, dans cent grammes d’eau ; il se forme un précipité de cyanure de fer. On fait bouillir pendant une demi-henre, ou laisse déposer le précipité formé , et l’on décante. On peut étendre, si l’on veut, cette dissolution de son volume ou de deux fois son volume d’eau distillée. Cela fait, on procède à la dorure en disposant les choses comme il a été dit précédemment. Si l’on veut opérer rapidement avec l’appareil simple, on le place dans une terrine remplie d’eau dont on élève la température à 25 ou 30°, et que l’on maintient sensiblement à la même température en la plaçant sur un réchaud. Aussitôt que la dissolution salée ou acide et le bain ont été chauffés au même degré, on plonge les pièces dans le bain d’or, après les avoir mises préalablement en communication avec le zinc. En quelques minutes l’opération est terminée , quand la couche d’argile servant de diaphragme a peu d’épaisseur. Si l’on opère à froid, il faut beaucoup plus de temps.
Quand la pièce est dorée , on la lave dans l’eau , on la sèche à la sciure et on la met eu couleur par les moyens connus.
Pour connaître la quantité d’or déposée, il faut peser la pièce avant
866 KLÉUENTS O’BLBCTBO-CHIMIE.
et après la dorure ; puis avoir toujours l'attention de temps à autre de remplacer le sel d’or décomposé par une semblable quantité.
Avec les appareils composés et employant pour électrode positif un naorceau d'or, la dissolutiou est toujours au même degré de saturation , pourvu toutefois que le courant n’ait pas une intensité trop consi4érable, car il se dégagerait alors du cyanogène qui ne reformerait pas de cyanure d’or. Du reste, l’opération se fait comme avec l’appareil simple, c’est-à-dire, que la pièce à ddrer est mise en compiunication avec le pôle négatif de la pile, et le morceau d'or avec le p^le positif.
Passons à la dorure des autres métaux que le cuivre.
Le dérocbage et le décapage de l’argent se font de la manière suivante : on fait rougir la pièce et on la plonge dans de l’eau acidulée par l’acide sulfurique. La surface est alors d’un beau blanc mat. Il faut bien se garder de faire chauffer l’argent dans un fourneau en contact n^ec des charbons qui renfermeraient un sulfure alcalin, car il noircirait. Les pièces ainsi préparées reçoivent une belle dorure paate. Pour avoir le décapage brillant, et par suite la dorure brillante, |1 faut frotter la surface préparée comme ci-dessus avec de la poudre très- line de pierre ponce que l’on étend avec de la peau, en évitant toutefois l’emploi de corps gras, puis avec du rouge d’Angleterre.
Les bijoux en filigrane d’argent se dorent parfaitement dans les appareils simples, en les faisant séjourner préalablement pendant quelques instants dans de l’acide sulfurique chauffé à 50°. Les effets de dorure sont d’autant plus beaux que l’action est plus lente.
Le fer peut être préparé de trois manières pour recevoir la dorure. J.a première consiste à recouvrir le métal d’une couche très-mince de cuivre et à dorer ensqite comme sur ce métal. Nous avons fait connaître les inconvénients de cette méthode , ainsi nous n’y reviendrons pas. La seconde manière dont nous nous servons depuis longtemps , est bonne quand elle est bien exécutée. Les pièces, après avoir été frottées avec de la poudre de pierre ponce , sans l’intermédiaire de corps gras, sont plongées dans de l’acide sulfiirique concentré, pour enlever l’oxyde qui peut se trouver à la surface, puis dans une solution chaude de potasse caustique pour enlever l’acide et les corps gras qui peuvent s’y trouver ; on plonge ensuite dans le bain d’or en fermant im< médiatement le circuit. Pour que la pièce se dore bien, il faut plus ou moins de temps, suivant l’intensité du courant.
La troisième pi-^paratipn consiste à déposer du mercut« sur la surface du fer de qinmptie q l’am«i^mer. Au premier abord, on serait
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porte à considérer la chose conmie impossible, vu le peu d'afliuilé des deux métaux l’un poi^r j’nulre; piiiis queiques essais ont prouvé qii il n’en est pas ainsi, ^’oici comnient qa procédé à cette pjiéralion : on décqpe daqs l'pcide sulfurique et la potasse ; apres quoi on plonge daus une dissolution étepduede proto-nitrate de mercure, contenant moitio environ de nitrate de cuivre ; on lave, ou étend qvec la peau ou |’on gratte-boesse , si l’on veut avoir le brillant; ensuite pu procède à la dorure comme pour les autres (iiétaux. Le inaillecbort se dore très-bien en suivant les prescriptions suivantes ; on conimence par décaper avec de la ponee très-fine, on brosse et l’on plonge pendant quelques instants dans une dissolution très-étendue de proto-nitrate de mercure, pour amalgamer la surface ; on lave et on procède à la dorure.
M. l’échiuey , habile fabricant de inaillecbort , a reconnu qu’on dorait tres-biun avec l’appareil simple, mais qu’il fallait employer l’appareil composé pour l'argenture.
Nous ne parlerons pas de lu dorure des autres métaux , attendu qu’elle n’est pas employée dans les arts.
De l’nrgenture , du platinage et du cuivrage.
Les développements dans lesquels nous sommes entrés , relativement à la dorure, s’appliquent au dépôt avec adhérence d'un métal quelconque sur un autre métal ; les régies qui régissent ces dépôts sont absolument les mêmes; nous n'avons donc rien à ajouter à cet egard. Ce qu’il faut connaître, ce sont les dissolutions qui, comme pour la dorure, doivent être alcalines. Pour l’argenture, il faut opérer avec le double cyanure d’argent et de potassium préparé avec le nitrate d'argent et le ferro-cysnure Jaune de potassium, comme ou l'a fait pour avoir le double cyanure d’or. Le bain se compose de un gramme de cyanure d’argent sec, dissous dans cent grammes d’eau , contenant dix grammes de cyano ferrure Jaune de potassium.
M. Frankenstein prépare ainsi son bain d’argent : il prend une partie de chlorure d’argent, cinq parties de cyanure de potassium dissous dans l’eau , cinq parties de carbonate de potasse, deux parties d’eau salée, cinq parties d’ammoniaque et cinq parties d'eau. Ce mélange est soumis a la chaleur pendant 45 ou 50 minutes, en remplaçant l'eau à mesure qu’elle s’évapore. On décante, et alors la liqueur est bonne à argenter.
L’argent s'applique facilement sur l’or, le platiue, l’étain, le fer et l’acier, et partieulièrement sur le cuivre. On peut déposer sur une capsule de ce métal une coücbe d’urgent , suffisamment épaisse pour
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qu’ulic résiste ù la fusion de la potasse hydratée. Ce ^ue nous avons dit , en traitant de ia dorure , relativement à la nécessité d’amalgamer préalablement la surface des objets, concerne également l’argenture , qui est d'autant meilleure qu’il y a combinaison au contact de l’argent avec le métal sur lequel il est déposé. L’argenture sur étain ne peut être réellement bonne qu’à cette condition.
L’argenture électro-chimique a besoin d’une préparation en sortant du bain, pour ne pas s’altérer sous l’influence de la lumière. On ne peut la mettre en couleur à la manière de la dorure, attendu que l’argent serait enlevé. M. Mourey a trouvé que l’on parvenait à enlever le sous-cyanure d’argent qui se déposait sur les objets en même temps que l’argent, et leur donnait une teinte jaune au bout de peu de jours, en les plongeant à plusieurs reprises dans une solution de borax et les chauffant sufflsamment pour décomposer le sous-cyanure. Après avoir été lavés et séchés , ces objets sont parfaitement blancs et conservent leur éclat tant qu’on ne les expose pas à des émanations sulfureuses. M. Mourey a rendu un service à l’industrie en trouvant ce mode simple de préparation , sans lequel l’argenture n’aurait pas été eu grande estime aux yeux des gens du monde.
La commission de l’Académie des sciences, chargée de rendre compte des expériences de M. de Ruolz , en employant la même pile que pour l’or, chargée de la même manière et placée dans les mêmes circonstances, et ne faisant usage seulement que de quatre éléments, a obtenu les résultats suivants. Les immersions étaient chacune de deux minutes.
Température du liquide 45®. Plaqxte de cuivre rouge de S cent.
de côté.
1 *'® immersion 2* Id. . .
5® Id. ..
6® Id.
7® Id.
8® Id.
9® Id. ..
10® Id. ..
dépoté.
Moyenne 0 ,0114
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Température du liquide cent. Plaque de cuivre rouge de 5 cent, de côté.
Argmt déposé.
l" immersion 0*'^,0055
2* Id 0 ,0065
3' Id 0 ,006
4' Id 0 ,007
Moyenne 0 ,0083
Température de la dissolution 30° cent. Plaque de laiton de 5 cent.
de côté.
Argent déposé.
1 immersion 0“^ ,008
2“ Id 0 ,007
3“ Id 0 ,007
4* Id O ,007
3* Id 0 ,009
6* Id 0 ,008
Id ; 0 ,008
8* Id 0 ,008
Moyenne o ,0077
De tous ces résultats, nous tirons la conséquence que l’argent comme l'or s’applique en poids proportionnels à la durée des immersions , sans que la nature du métal qu’on argente exerce une influence quelconque ; ce qui doit toujours avoir lieu quand ce métal n’est pas attaqué directement par la dissolution d’argent.
L’argenture électro-chimique a été appliquée avec succès à la fabrication du plaqué par M. Belfield Lefèvre, qui n’a pas encore publié ses moyens d’exécution ; nous ne pouvons donc parler de son procédé que d’une manière générale. Voici en quoi il consiste :
On commence d’abord par préparer une plaque de laiton parfaitement polie, sur laquelle on précipite électro-chimiquementune couche d’argent pur , homogène et uniforme, dont on varie à volonté l’épaisseur, selon le titre que l’on veut donner au plaqué; puis sur cette couche d’argent on en précipite une autre de cuivre. Lorsque celle-ci a acquis une épaisseur suffisante pour offrir une masse résistante qui permette de l’employer aux mêmes usages que le plaqué, alors la plaque de doublé est détachée de la plaque métallique sur laquelle elle a été formée. Si le principe est simple, son application n’est pas
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sans difficulté , et en effet la première condition à remplir est que la couche d'argent déposée sur la plaque de laiton ne contracte pas d’adhérence avec eile et reproduise parfaitement le poli de la surface ; il faut ensuite que le dépôt d’argent soit toujours identique dans son épaisseur et son état moléculaire , pendant un temps quelconque, afin qu’on puisse connaître à un instant déterminé l'épaisseur de la couche d’argent; il faut que le cuivre déposé se combine, pour ainsi dire, avec l’argent qu’il recouvre , et qu’il ait toutes les qualités physiques nécessaires pour être travaillé au marteau, et être employé aux mêmes usages que le plaqué ordinaire; enfin il est nécessaireque leprbcédé de plaqué galvanoplastique, pour pouvoir lutter avantageusement avec le procédé employé pour la fabrication du plaqué ordinaire, soit facile, expéditif et économique. M. Belfield Lefèvre paraît avoir rempli déjà ces conditions; il ne lui reste plus à résoudre que quelques difficultés de détails, pour que son procédé soit adopté par l’industrie; son but avant tout ayant été de prépai'er des plaques pour le daguerréotype.
Le platine se dépose également sur le cuivre et d’autres métaux, avec adhérence ; au moyen de l’action électro-chimique des courants et en employant des dissolutions alcalines, autres que les doubles cyanures^ qui ne permettent pas d'opérer aussi rapidement que lorsqu'il s’agit des doubles cyanures d’or et d’argent. La dissolution employée par M. de Ruolz et qui donne les meilleurs résultats, est composée de double chlorure de platine et de potassium dissous dans une solution de potasse caustique. Cette dissolution permet de platincr aussi rapidement que l’on dore et que l’on argente.
Nous rapporterons les résultats obtenus par la commission de l’Académie des sciences dans les expériences qu’elle a faites pour étudier les qualités du platinage électro-chimique.
La commission a fait usage de six couples de la pile qui lui avait servi pour la dorure, et chargés de la même manière. Elle a opéré dans les mêmes circonstances de température; la liqueur se composait de 1 gramme de cyanure de platine dissous dans loo grammes d’eau, à la faveur de 10 grammes de cyaho-ferrure jaune de potassium. Enfin, on opérait à 80° ou 85°, température à laquelle l’or déposé s’élevait à 0‘',030 par minute au moins. Avec le platine, le dépôt était si faible pendant ce temps , qu’il a fallu prolonger les épreuves pendant quatre minutes.
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Plaque de laiton de 5 cent, de côté. — Liqueur à 80” cent.
Plalinr
i” imtnersioD de 4 minutes 0»' ,ooi
2* Id. Id 0 ,001
8* Id. Id 0 ,001
En douze minutes la plaque n’a pris que 0'’” ,003 , tandis que la même plaque aurait reçu 0*' ,378 d’or. De là nécessité de substituer à la dissolution employée une autre dissolution : c’est ce qu’a fait avec succès M. de Ruolz.
Des résultats précédents, on en tire cette conséquence, qu’un milligramme de platine recouvrant une plaque de laiton de 5 centimètres de côté , l’épaisseur de la couche déposée n’est que de jtt^Iüïïïï millimètre.
Avant les expériences de M. de Ruolz , on avait essayé de platiner avec la dissolution ordinaire de platine, mais non avec autant de succès. La dissolution de platine devait être très-faible, et la pile chargée faiblement, c’est-à-dire avec un acide étendu. Voici comment M. Smée s’exprime sur la manière d’opérer : L’objet doit présenter une surface très-unie et être nettoyé avec de la potasse (Mustiquc. Il faut plonger peu profondément dans la dissolution l’extrémité d’un fil très-délié de platine, mis en communication avec le pôle positif, tandis que l’objet est mis en rapport avec le pôle négatif avant d'être immergé dans la dissolution. Peu d'instants suffisent pour platiner; mais il ne faut pas donner trop de force nu courant, dans la crainte qu’il ne se dégage de l’hydrogène. Comme pour l’or , il faut retirer l’objet de temps en temps, et le frotter, non avec un linge, mais avec du blanc d’Espagne.
Le cuivrage électro-chimique s’applique à la tôle et à la fonte, et même à d’autres métaux. On emploie, comme pour la dorure et l’argenture, les doubles cyanures alcalins et de cuivre. A cet effet, on dissout le cyanure de cuivre dans le cyanure de potassium. Le cuivrage avec cette dissolution demande plus de temps que la dorure et l’argenture.
En opérant avec huit éléments d’une pile chargée comme dans les expériences précédentes , les autres conditions de temps et de température étant les mêmes, et la dissolution étant composée de I gr. de cyanure de cuivre pour 100 gr. de dissolution, la commission de l’Académlc a obtenu les résultats suivants :
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Temp. du liquide , 30“ cent. — Plaque d’argent de S cent, de côté.
Cuivre déposé.
1" immersion de trois minutes 0»' ,0015
2' Id. Id 0 ,0025
3* Id. Id 0 ,0030
4* Id. Id 0 ,0030
5* Id. Id 0 ,0020
6* Id. Id. , 0, 0020
Moyenne 0, 0023
Nous voyons par ces résultats que le cuivre se précipite de son cyanure avec ie même courant, comme ie platine, à raison de 0,001 par minute, pour 50 centimètres carrés; il faut donc faire usage d’une autre dissolution métallique quand on veut opérer promptement. On peut se servir du sulfate de cuivre; mais nous ignorons si l’on y trouve économie de temps , aucune expérience n’ayant encore été faite à cet égard.
Le cuivre peut être appliqué non-seulement sur le fer, la fonte et d’autres métaux, mais encore sur des substances non conductrices, en les recouvrant préalablement de plombagine qu’on applique au moyen du frottement. On applique ensuite avec soin sur leur surface un fil de cuivre très-délié, par l’intermédiaire duquel elles sont mises en relation avec le pôle négatif ; on met ces substances dans une dissolution de sulfate de cuivre acidulée , où plonge également un morceau de cuivre , de même volume à peu près que celui du moule et en relation avec le pôle positif. L’objet se recouvre peu à peu de cuivre; mais il ne faut pas qu'il reste trop longtemps dans le bain, car il pourrait se former des protubérances, des inégalités qui nuiraient à la beauté du cuivrage. On peut cuivrer de la même manière les fruits, les légumes, les feuilles, les graines, etc.;seulement, quand la surface.de l’objet est recouverte de plombagine, si c’est une pomme ou une poire , on enfonce vers la queue une petite épingle qu’on met en relation avec le pôle négatif, et on continue l’opération comme ci-dessus.
Le plombage du fer , de la tôle et de tous les métaux , s’opère au moyen d'une dissolution d’oxyde de plomb dans la potasse, en suivant ie même mode d’expérimentation que ci-dessus.
L’étamage du cuivre , du laiton, du fer, de la foute, se fait également avec une dissolution d’oxyde d’étain dans la potasse, ou avec la
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dissolution employée dans l’étamage des épingles, et que l'on forme en dissolvant de l'étain dans la crème de tartre. Un appareil simple suffit pour opérer le dépôt de l’étain ; mais quand on soumet à l'expérience du zinc, il faut employer faction de piusieurs couples.
Le cobaltisage et le nickélisage s’effectuent d’après les mêmes procédés, toujours avec des dissolutions alcalines. La surface cobaltisée prend à peu près l’aspect du platine. IN'ous ne parlons pas de leurs applications aux arts , attendu que peu d’essais ont encore été faits.
Le zincage du fer est également très-facile à obtenir à l’aide de l’action chimique de l’électricité ; cette opération avait occupé M. Sorel qui avait recouvert de zinc des lames de tôle , en employant le sulfate de zinc et l’appareil simple, avant que M. de Ruolz communiquât le résultat de ses expériences à l’Académie des sciences. La dissolution d’oxyde de zinc dans la potasse est employée avec succès.
Avant qu'on fît usage du zincage électro-chimique, on employait le procédé de M. Sorel, qui consiste à plonger le fer, préalablement décapé , dans un bain de zinc fondu , à peu près comme on étame la tôle. Le zinc s’allie encore au fer, avec lequel il forme un alliage cassant, réparti inégalement sur la surface qui est déformée; par conséquent, le zincage du fer ne peut être appliqué aux objets d’art qui doivent conserver leur forme; il ii’en est pas de même de celui obtenu au moyen de l’électricité, dont l’action régulière, quand elle est dirigée convenablement, permet de déposer sur les surfaces du corps une couche uniforme de zinc. On voit combien on a d’avantages dans les arts a employer une force dont on peut varier l’intensité à chaque instant,. ce qu’on ne saurait faire avec les affinités.
Des alliages.
Il ne suffisait pas de déposer des métaux sur d’autres métaux plus oxydables, pour les préserver de l’action des agents extérieurs, il fallait encore pouvoir ies recouvrir d’alliages de diverse nature, ordinairement moins altérables que les métaux dont ils dérivent, en raison d’une forte densité, indiquant une plus forte cohésion entre les molécules. Pour résoudre cette question, il suffisait de se rappeler l’influence qu’exercent les masses sur l’action décomposante d’uu courant qui traverse un mélange de plusieurs dissolutions métalliques. Nous renvoyons le lecteur à ce que nous avons dit précédemment à cet égard page 1 24 ; on y verra dans quelles proportions doivent être mélangés ensemble le
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nitrate de cnÎTre et le nitrate d’argent , pour que le dépôt électro-chimique soit composé de parties atomiques égales d’argent et de enivre; ainsi , quand il se trouve dans une quantité d’eau donnée une partie atomique de nitiate d’argent et quatre-vingt -six de nitrate de cuivre, on obtient, avec un courant d’une intensité donnée, pour produits de la décomposition électro-chimique , une partie d’argent et nne partie de cuivre. Avec un autre courant, ce rapport ne serait plus le même.
Quand on veut obtenir un alliage de deux métaux dans des proportions fixes , avec un courant d’une intensité donnée , il faut faire une série d’expériences semblables à celles que nous avons indiquées, afin de déterminer dans quelles proportions doivent être les sels de ces métaux ; c’est ce qu’a fait M. de Ruolz pour bronzer électro-chimiquement le fer et d’autres métaux. En suivant la marche que nous indiquons, il a constaté ce fait que nous avions reconnu bien avant lu que lorsqu’on veut avoir, par exemple, un alliage composé de quatre!vingt-dix parties de cuivre et dix d’étain, il faut employer une dissolution contenant ces deux métaux , dans des proportions tontes différentes; nous répéterons encore que ces proportions varient suivant l’intensité du courant, ce qui ne permet pas de donner rigoureusement les proportions de ces sels pour un courant d’une intensité quelconque. M. de Ruolz, pour avoir l’alliage des bouches à feu renfermant 1 o à 20 p. 0/0 d’étain , a opéré avec une pile à courant constant , dont il n’a pas fait connaître la force, avec une dissolution dont voici la composition :
Prenez 5,000 parties d’eau; faites-y dissoudre assez de cyanuredepotassiura pour marquer 4“ au pèse-sel, la température étant de-t- 25° c. Faites dissoudre dans cette liqueur, à une température de + 50 à 60", trente parties de cyanure de cuivre sec; puis, faites dissoudre à la même température dix parties de bioxyde d’étain ; une portion de l’étain réduit à l’état métallique apparaîtra sous forme d’une poudre noire; le reste se dissoudra , non pas (telle est du moins notre pensée) à l’état de cyanure double , mais à l’état de stannate de potasse , à la faveur de l’excès d’alcali contenu dans la solution de cyanure de potassium. Nous avons vu des pièces de fer bronzées au moyen de cette dissolution, qui avaient un aspect satisfaisant.
Les considérations générales dans lesquelles nous venons d’entrer serviront de règle de conduite aux personnes qui voudront se livrer à des recherches pour recouvrir les métaux et autres corps conducteurs d’alliages de différents métaux.
CHAPITRE VIII
De l’application des oxydes sur les surfaces métalliques.
Si l’applicutiou des métaux sur d’autres métaux plus oxydables, pour préserver ceux ci de rinflueiice des agents atmosphériques, oc* cupe depuis longtemps les esprits, et si l’on a obtenu des résultats satisfaisants, dans certains cas, quels ne seraient pas ces avantages si l’on substituait aux métaux moins oxydables, des oxydes Inaltérables, tels que les peroxydes de plomb et de fer, surtout ce dernier, qui est tellement fixe qu’il résiste à l’action de températures trèsélevées. Cette question peut être résolue aujourd’hui à l’aide des appareils précédemment décrits, et en suivant à peu près le même modé d’expérimentation que pour obtenir les peroxydes anhydre et hydraté de plomb (p. 2C3). Mais avant d’indiquer comment il faut opérer, nous rappellerons que dans les expériences que nous fîmes pour recueillir tout le plomb et le manganèse qui se trouvaient dans une dissolution, sans qu’il en restât aucune trace, le peroxyde de chacun de ces deux métaux se déposait sur la lame positive en couches formées de parties peu cohérentes, et n’ayant aucune adhérence avec cette lame, qui devait être de platine ou d'or, pour éviter de faire naître de nouvelles réactions. Pour résoudre la question qui nous occupe dans ce moment, il faut que le dépôt de peroxyde soit adhérent , non point seulement sur l’or, le platine ou l’argent, qui n’ont pas besoin d’être préservés, mais bien sur le cuivre, le fer et autres métaux d’un emploi plus usuel, et qui sont exposés souvent à toutes les influences atmosphériques. Il n’y a que les dissolutions des oxydes dans les alcalis qui puissent remplir ce but. Or, parmi les oxydes que dissout la potasse, et qui peuvent passer à un degré d’oxydation supérieur, condition indispensable pour opérer le dépôt, nous citerons le protoxyde de plomb, le protoxyde d’étain et l’oxyde chromique, et pour l’ammoniaque, le protoxyde de fer, le protoxyde de cuivre, l’oxyde d’argent, les protoxydes de nickel , de cobalt, etc. ; mais nous ne nous occupons seulement que de la dissolution de protoxyde de plomb dans la potasse, et de celle du protoxyde de fer dans l’ammoniaque, afin de bien mettre en évidence le principe de la fixation avec adhérence des oxydes sur les métaux , et montrer la marche à suivre , pour l’appliquer à d’autres oxydes.
Commençons par la dissolqtion potassique de plomb.
On a dissous dans un ballon 200 gr. de potasse caustique dam deux litres d’eau distillée, op y a ajouté 150 gr. de litharge. Ou a
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fait bouillir pendant une demi-heure; on a laissé reposer la dissolution ; après quoi , on a pris un cylindre en porcelaine dégourdie, rempli de la dissolution étendue de son volume d'eau. Le cylindre a été plongé dans un bocal contenant de l’eau acidulée par environ ^ de son poids d’acide nitrique, dans laquelle plongeait une lame de platine communiquant avec le pôle négatif d’un couple voltaïque ordinaire à courant constant ; le pôle positif était en relation avec la pièce à recouvrir de protoxyde : supposons une lame de fer , et voyons ce qui arrive. La lame décapée à sec , adoucie à la lime et à la ponce , a été plongée dans la dissolution ; il s’est dégagé aussitôt une grande quantité d’hydrogène sur la lame de platine, par suite de la décomposition de l’eau et de l’acide nitrique. L’oxygène en se rendant au pôle positif, au lieu d’oxyder le fer, a changé en peroxyde le protoxyde de plomb, qui, attiré par le même pôle en raison de son état positif, s’est déposé sur le fer et y a adhéré. Quelques minutes ont suffi pour que la lame soit recouverte de.peroxyde de plomb , de couleur noire ayant une légère teinte brunâtre. La pièce retirée, lavée et séchée à la sciure, a supporté le poli au rouge d’Angleterre; la surface a pris alors un aspect noir plombeux d’un assez vif éclat.
Une lame de cuivre substituée à la lame de fer a présenté les mêmes effets de couleur ; l’adhérence a été un peu moins forte. Sur l’argent , le plaqué , surtout sur les objets dont la surface est légèrement rugueuse , couverte d’aspérités , l’adhérence nous a paru plus forte , et les pièces ont supporté le bruni à la sanguine. La couleur est noir de jayet. Des feuilles découpées ont été préparées de cette manière, et les nervures brunies sans qu’on ait détaché du peroxyde. Un petit buste en laiton recouvert de peroxyde de plomb et bruni, a présenté l’aspect d’un Joli bronze. Après quelque temps d’expérience, la surface métallique se recouvre d’un précipité de peroxyde de plomb, qui a peu d’adhérence et dont l’effet est tel qu’il a le reflet d’un beau velours noir. Tant qu’il se dégage du gaz hydrogène sur la lame de platine, l’opération marche bien ; quand le dégagement «esse , faction électrochimique est diminuée ou a tout à fait cessé. Pour savoir à quoi s’en tenir à cet égard, on plonge la lame de platine dans de l’acide nitrique pour décaper sa surface , et l’on cherche dans le couple voltaïque la cause du ralentissement de l’action décomposante du courant. Si l’on n’en trouve pas, c’est une preuve que la couche d’oxyde déposé a acquis assez- d’épaisseur pour ne plus permettre au courant de passer. Dans ce cas, il faut arrêter l’opération.
Le fer se recouvre facilement de peroxyde de plomb. Nous avons
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voulu voir jusqu’à quel point il était possible d’en déposer sur un canon de pistolet dont la suiface avait été décapée à la lime et à la ponce; les résultats ont été aussi satisfaisants qu’il était permis de l’espérer; la surface du canon a pris sous la peau et le rouge d’Angleterre un éclat assez brillant. Nous avons entrepris des expériences qui ne sont pas encore terminées , pour savoir jusqu’à quel point il était possible de garantir de l’influence des agents extérieurs les canons d’armes à feu, les projectiles et divers objets en fer d’un usage habituel. Le temps seul pourra décider si la chose est possible.
On a vu plus haut que la surface du fer prenait un aspect noir; si l’action dure peu de temps , la couleur du précipité est jaune d’ocre , couleur qui se fonce de plus eu plus, et à laquelle on peut donner un autre ton , comme on le verra plus loin.
Le moyen le plus simple de préparer la dissolution ammoniacale de fer , qui doit être aussi placée dans un appareil semblable à celui qui a été décrit précédemment, est de faire à chaud une dissolution de protosulfate de fer, de la placer, afin de lui enlever i’air qu’elle renferme, sous une cloche dans laquelle on a fait le vide, et de la conserver ensuite dans un bocal fermé à l’émeri : on met une certaine quantité de cette dissolution dans le cylindre de porcelaine, et l’on verse dedans de l’ammoniaque également privée d’air , en quantité un peu plus que suffisante pour dissoudre le protoxyde de fer. On y plonge de suite , après décapage préalable , la pièce à recouvrir , qui est mise en communication avec le pôle positif du couple; l’on agite avec un tube la dissolution, et l’on ferme le cylindre pour la soustraire à l’action de l’oxygène de l’air qui tendrait à faire passer le protoxyde à l’état de peroxyde. Malgré toutes ces précautions, il se dépose toujours de l’oxyde vert dont la formation est impossible à éviter en opérant comme nous venons de l’indiquer. Dès que le circuit est fermé, il y a dégagement d’hydrogène sur la lame de platine; et l’oxygène, en se rendant sur la pièce à recouvrir dans la solution ammoniacale , peroxyde le fer qui se dépose avec adhérence. Et en effet, le protoxyde de fer jouant le rôle d’acide par rapport à l’alcali, est attiré par la pièce qui est à l’état positif, et y adhère , par la même raison que l’or , dans la dorure , adhère an cuivre qui est négatif. Mais tous les métaux ne sont pas aptes à recevoir de semblables dépôts; ceux dont les oxydes sont solubles dans l’ammoniaque doivent en être exclus , parce que l’oxygène qui est transporté oxyde non-seulement le peroxyde de fer, mais encore le métal qui forme l’électrode positif; nous citerons pour exemple le cuivre. Avec ce métal,
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une grande partie de l’oxygène étant employée à oxyder Ip cuivre, ne peut réagir surle protoxyde de fer; mais il n’en est pas de même à l’égard du fer et de l’acier, qui se recouvrent d’une couche adhérentede peroxyde de fer. Quelques minutes suffisent pour donner au dépôt upe couleur brun rouge ayant un peu l’aspect du cuivre précipité. Le dépôt prend le poli , frotté avec la peau et le rouge d’Angleterre. Quand la surface a été préparée convenablement, c’est-à-dire bien décapée àseCi puis par l’acide sulfurique concentré et la potasse caustique, le dépôt peut être bruni à l’acier. Un canon de pistolet , un outil en acier et divere objets ont été recouverts de peroxyde avec un égal succès.
La couleur brun rouge du dépôt est toujours la même quand la lame reste peu de temps immergée; mais si la durée est plus grande, il se passe des effets de couleur que nous allons décrire, parce qu’ils ont des rapports avec les différentes teintes que prend le peroxyde de fer quand il est plus ou moins calciné. On sait que le sulfate de fer donne par la calcination une belle couleur rouge qui devient plus foncée quand il provient du persulfate de fer, et un brun noirâtre quand il est préparé au moyen du deutonitrate de fer, tandis qu’avec le protonitrate à une calcination modérée, on a une couleur violette foncée que les peintres appellent violet de mars; si on pousse le feu trop loin , on obtient la couleur rouge ordinaire du peroxyde. On ne peut attribuer ees jeux de couleur à la composition chimique de l’oxyde, puisque la quantité d’oxygène est la même dans tous les oxydes. On ne voit donc que l’arrangement moléculaire qui puisse eu rendre raison; mais ce n’est encore qu’une supposition; or, on retrouve ces mêmes teintes dans l’application du peroxyde de fer sur le fer ou l’acier , en opérant avec un seul couple à courant constant, fonctionnant avec de l’eau modérément acidulée. Dans les premiers instants, ce dépôt a la couleur rouge; sa teinte se fonce de plus en plus, et, au bout de plusieurs heures, elle a la teinte violette foncée qui constitue le violet de mars des peintres. Avec deux ou trois couples, elle tourne peu à peu au noir. L’adhérence du peroxyde diminue, et il arrive un point où le dépôt est tout à fait noir , et où l’adhérence est à peu près nulle.
Tous ces effets sont dus à la diminution successive du courant, par suite de l’épaisseur qu’acquiert la couche de peroxyde qui ne conduit pas, ou du moins conduit très-mal l’électricité, aussitôt que toute la surface de fer est recouverte. Les dépôts rouges sont inaltérables à l’air, tandis que les dépôts très-foncés s’hydratent peu à peu et ge çbangent
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en hydrate de peroxyde de fer n’ayant plus de cohérence. Or, que se passe-t-il en continuant l'opération? Il y a superposition de nouveaux dépdts , transport d'une plus grande quantité d’oxygène; c’est donc à ces deux causes qu’il faut attribuer non -seulement les changements de couleur, mais encore les changements dans l’état d’agrégation des parties déposées. Il pourrait bien se faire que tous ces dépôts colorés , ayant le même aspect que les peroxydes obtenus par la calcination , fussent des combinaisons de peroxj’de et de protoxyde , qui ne se formeraient que quelque temps après les premiers dépôts, et dont l’existence ne serait que de courte durée, par suite de leur hydratatiou.
Ces observations doivent être prises en considération par les personnes qui s’occuperont de l’application aux arts du principe que nous venons de faire connaitre ; mais comme le dépôt rouge se forme en peu d’instants, il sera facile d’éviter les composés noirs qui ont peu ou point d’adhérence, et qui paraissent se former, quand il n’y a plus que peu de proto.xyde de fer en dissolution dans l’ammoniaque.
Jusqu’iei , il n’a point été question de la température, ou du moins les expériences sont censées avoir été faites à la température ambiante ; mais si l’on opère à 2ô“ environ, comme nous l’avons fait plu- 'sieurs fois , les dépôts ont plus de fixité, soit parce que la dilatation qu’éprouvent les parties permet aux molécules de peroxyde de se déposer plus facilement dans les interstices superficiels, soit parce que la force d’agrégation a plus d’énergie à cette température. On conçoit très-bien comment il faut opérer pour varier les teintes. On peut, par exemple, déposer sur l’or, l’argent, des couches plus ou moins épaisses de peroxyde, et obtenir ainsi des tons agréables. Il est probable que d’.autres oxydes pourront être déposés sur les métaux en suivant la même méthode.
On a opéré avec un bocal rempli d’eau acidulée , dans lequel plongeait le diaphragme renfermant la dissolution alcaline. Ne serait-il pas possible de se passer du diaphragme et d’opérer immédiatement sur la solution alcaline , en prenant un nombre suffisant de couples à courant constant? Cela présenterait quelques difficultés , par la raison toute simple qu’une partie du métal se déposerait sur la lame négative, de manière que la dissolution ne renfermerait bientôt plus de métal. A la vérité, cet inconvénient existe, mais à un moindre degré dans l’appareil simple, par suite des effets d’endosmose qui transportent de l’oxyde de plomb dans l’eau acidulée ; mais on pourrait y remédier en grande partie en ne w servant que d’un seul U-
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quide; dans ce cas on met dans le bocal la même dissolution alcaline, moins le métal, que celle qui se trouve dans le diaphragme. Mais alors, il faudrait un plus grand nombre de couples, parce que l’on u’anrait plus un liquide aussi facilement décomposable quei’acide nitrique pour fournir de l’oxygène.
Nous croyons devoir ajouter quelques précautions à l’égard de la préparation de la dissolution ammoniacale de protoxyde de fer, afin qu’elle soit très- claire. On met dans un bocal qui ferme à l’émeri, de l’ammoniaque aussi concentrée que possible, et l’on verse dedans du protosulfate de fer privé d’air , et jusqu’à ce qu’ii se forme un précipité; on bouche, on laisse déposer le dépôt, et l’on a une dissolution de fer aussi claire que possible, et que l’on peut conserver ainsi pendant quelque temps.
Bien que tout porte à croire que l’on pourra appliquer aux arts les procédés que nous venons d’indiquer, pour déposer les peroxydes dq plomb et de fer sur les métaux d’un usage journalier, afin de les préserver de toute altération de la part des agents atmosphériques, dépôts qui ne peuvent manquer du reste de produire de bons effets en raison de l’inaltérabilité de ces oxydes, surtout du peroxyde de fer, cependant il manque d’expériences en grand.
Du dépôt de peroxyde de plomb sur or et argent avec coloration.
En déposant des couches très-minces de peroxyde de plomb sur certains métaux, on peut obtenir des teintes aussi variées, et nous pouvons dire aussi riches et aussi éclatantes que celles que nous présentent les ailes des papillons des régions tropicales. Les pièces qui reçoivent ces teintes acquièrent d’autant plus d’éclat qu’elles ont été frottées davantage avec la peau et le rouge d'Angleterre ; le bruni rendant la surface plus brillante, détermine la réflexion d’une plus grande quantité de lumière , de sorte que l’éclat des couleurs en est rehaussé. Avant de faire connaître comment et sur quels métaux ces effets sont produits, nous entrerons dans quelques détails sur ce qui se passe dans la fixation des oxydes. Nous avons posé en principe que , tel est l’état de la surface du métal , tel est l’état de la dorure, c’est-à-dire que si la surface est brillante, la dorure est brillante; si elle est mate, la dorure est mate. Or, dans le cas actuel , le dépôt de peroxyde ayant lieu sur un métal électro-positif, l’influence de la surface ne saurait se manifester quand le métal est oxydable, puisque l’oxygèue tendrait sans cesse à modifier cet état. Nous ne pouvons donc opérer que sur l’or, le cuivre doré, l’argent, le plaqué , et en gé-
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néral sur les surfaces conductrices, inaltérables, aux quelles ou donne avant l’aspect mat ou brillant. D'un autre côté , rappelons les effets des anneaux colorés , produits par des lames minces , lesquels vont recevoir ici une grande application. Un corps diaphane quelconque réduit en lames sufGsamment minces parait coloré des nuances les plus vives et les plus variées. On en a un exemple dans les boules de verre soufflées à la lampe , et dans les bulles de savon qui nous présentent des couleurs très-vives et changeantes comme celles du plumage de quelques oiseaux. Les corps opaques réduits en lames également très-minces produisent des effets semblables, puisqu’elles sont douées de la transparence; il en est encore de même quand ces mêmes couches, ces mêmes lames sont déposées sur des corps opaques. C'est à une cause semblable qu’il faut attribuer les nuances diverses que prennent les matières polies , comme le fer et l’acier, par l’action simultanée de la chaleur et de l’air ; action qui fait naître des pellicules d'oxyde très -minces jouissant des propriétés des lames minces. Les teintes variant avec l'épaisseur , il s’ensuit que si elle n’est pas la même dans la lame, celle-ci doit nous présenter les couleurs relatives aux différentes épaisseurs.
Les couleurs changeant avec l’épaisseur de la lame, il s’ensuit qu’elles doivent varier également suivant l’obliquité sous laquelle on la regarde , puisque l’épaisseur change en même temps.
Pour que les personnes qui \ oudront s’occuper de la coloration des objets d’or et d’argent, se rendent bien compte des effets produits, nous allons rappeler succinctement les principaux phénomènes des anneaux colorés.
Voici comment on observe le phénomène des anneaux colorés : on fixe un plan de verre sur une surface convexe; on voit ordinairement une tache blanche centrale ou colorée, autour de laquelle viennent se grouper des anneaux diversement colorés. Vient-on à presser le plan sur la lentille, sans changer la position de l’œil, la tache centrale change de couleur , à mesure que la couche d’air interposée devient plus mince ; enfin il arrive un instant où la tache centrale devient noire.
En examinant avec attention la composition des anneaux , on reconnaît que l’ordre de succession des couleurs pour la lumière blanche est toujours le même , quelle que soit la nature du verre.
1 "^ anneau ou ordre des couleurs :
Noir, bleu très-pâle, blanc vif, jaune, orangé, rouge.
2* anneau ou 2* ordre :
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Pourpre sombre, ou plutôt violet, bleu, vert (jaunâtre ), beau jaune, rouge cramoisi.
8® anneau : pourpre, bleu, vert de pré vif, jaune brillant, rose, cramoisi.
4® anneau : vert (terne et bleuâtre} , rose pâle et jaunâtre rouge.
5* anneau ; vert pâle et bleuâtre, blanc , rose.
6® anneau : vert pâle et bleuâtre , rose pâle.
7® anneau: vert très-pâle et bleuâtre, rose très-pâle.
Au delà , l’œil le plus exercé ne peut distinguer des couleurs.
Pour compléter ce que nous avons à dire sur les anneaux colorés, nous donnons le tableau de Newton, des épaisseurs de la lame d’air qui correspond au milieu de l’anneau brillant du premier ordre pour chacune des couleurs.
Noms des couleurs. Epaisseurs de l’air
en millionémes de millimètre.
Rouge extrême 161,150
Orangé rouge 148,95
Jaune orangé 142,70
Vert jaune 133,01
Bleu vert 122,97
Indigo bleu 114,64
Violet indigo 109,80
Violet extrême 101,54
Ces préliminaires bien compris, passons aux dépôts diversement colorés de peroxyde de plomb. Les premières couches déposées de peroxyde, étant excessivement minces, jouissent néeesssairement des propriétés des lames minces et présentent conséquemment le phénomène des anneaux colorés; les couleui’s se succèdent effectivement dans le même ordre que dans les anneaux colorés, seulement dans les premiers instants elles sont modifiées par celle de l’or. Or, si la surface métallique sur laquelle ce dépôt a lieu, est brillante ou mate, les effets de couleur seront nécessairement modifiés; car les couches déposées étant transparentes, permettent aux rayons qui pénètrent d’être réfléchis par la surface. Occupons-nous de ce qui se passe avec .des objets en or parfaitement polis. On prend pour bain métallique üue dissolution de protoxyde de plomb dans la potasse, et pour appareil décomposant celui précédemment décrit, fonctionnant avec un couple ou deux à courant constant; tous les effets de couleur qu’offrent les anneaiix colorés .sont produits en peu d’instants.
Soient des petites boules en cuivre doré, munies d’une petite tige
CHAPITRE Vttl
pdôr y Rdapter «il dès fils conducteurs; on commence d’abord par les frotter sur la {wau de ciiamnis, avec dit rouvre d’Angleterre, pour leur donner le plus beau brillant possible; après quoi on les plonge dans un bain bouillant de potasse caustique pour enlever les corps étrangers, que la préparation mécanique a déposés sUr leur surface; en un mot, les surfaces doivent être décapées de la même manière que pour la dorure. Cela fait, on procède au dépiH des couches de peroxyde; on voit apparaître successivement les couleurs des anneaux colorés, en commençant par le rouge, altéré par la couleur de l’or. Il faut avoir l’attention, après l’opération , de laver à grande eau pour enlever la potasse qui, sans cela , réagirait sur le peroxyde et le décomposerait; c’est ce qui arrive quand on colore de petites sphères creuses qui retiennent de la dissolution potassique. On évite cet inconvénient en séchant à la sciure.
On conçoit parfaitement que ce mode de coloration ne peut servir que pour de petits objets, afin que la teinte soit uniforme; aussi doit-on agir sur des pièces isolées, que l’on monte ensuite pour former des objets d’ornement ou de parure.
La coloration commençant toujoure par se manifester dans les parties extrêmes des électrodes, il est quelquefois convenable de toucher en différentes parties les objets que l’on a plongés dans la dissolution plombique, en les tenant entre les branches d’une pince en bois, avec l’extrémité d’un fil de platine en relation avec le pôle positif. En variant les points de contact, on finit par colorer d’une manière uniforme ou diversement, les objets, suivant le goût de l’expérimentateur. On peut encore prendre l’objet entre les branclUiS d’une pince en fer, en relation avec le pôle positif, et le plonger dans la dissolution pendant le temps nécessaire pour que la coloration soit produite.
Les couches de peroxyde déposées adhèrent tellement, nous le répétons, qu elles résistent au bruni ; mais il y a là seulement adhérence et non combinaison.
Il n’en est pas de même probablement du dépôt de peroxyde de fer sur du fer, parce qu’il y a combinaison de protoxyde de fer qui se forme à chaque instant, avec le peroxyde de fer provenant de la combinaison du protoxyde dissous dans l’ammoniaque.
Si l’on veut obtenir des teintes uniformes sur une lame d’or, en employant le peroxyde de plomb , il faut disposer l’appareil pour que cette lame soit parallèle à l'électrode négatif, ainsi qu’au diaphragme, afin que tous les points de la lame reçoivent la même action électro-chimique. Il en est encore de même pour un objet d’une
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forme quelconque ; il faut que l’électrode négatif soit encore parallèle en tous points avec cet objet. Quand une pièce est manquée , il suffit de la plonger pendant quelques instants dans une dissolution bouillante de potasse qui décompose le peroxyde de plomb et dissout le protoxyde; cette pièce devient aussitôt briliante. li est probable que l’on pourra obtenir des couleurs avec d’autres peroxydes, en suivant la marche que nous venons d’indiquer.
Quoique les objets en cuivre doré, qui ont été polis avec du rouge d’Angleterre, se colorent parfaitement, néanmoins les objets d’or sont plus convenables , attendu que l’on n'a pas à craindre , par l'action du poli, de mettre à nu le cuivre et de produire des taches. Aussi nous • pensons que la bijouterie en fin en tirera un parti plus avantageux que la bijouterie en faux, à moins cependant d’opérer sur la dorure électro-chimique qui, ayant plus d’épaisseur, résistera plus longtemps à l’action du poli.
CHAPITRE IX
De la galvanoplastie.
La galvanoplastie est cet art nouveau , en vertu duquel on dépose dans un moule en creux ou en relief, formant l’électrode négatif d’un appareil voltaïque , un métal dont les parties s’agrègent ensemble et prennent l’empreinte de la surface du moule. Cet art repose sur des principes généraux connus depuis plus de dix ans, et mis en pratique en Angleterre par M. Spencer, et en Russie par M. Jacobi. Quelques détails historiques ne seront pas inutiles pour rendre à qui de droit ce qui lui appartient dans cette belle application de l’électricité.
M. Spencer fut conduit , par une observation due au hasard, à faire l’expérience suivante : Une plaque carrée de cuivre fut mise en communication avec une plaque de zinc de même forme et de même grandeur , au moyen d’un fil de cuivre. La plaque de cuivre fut recouverte à chaud d’une couche de vernis, composée de cire jaune, de résine et d'ocre rouge; avec une pointe métallique on traça dans ce vernis , des lettres , en mettant à nu le cuivre , comme dans la gravure à l’eau-forte. Cette préparation faite, on prit un vase rempli à moitié d’une solution saturée de sulfate de cuivre, dans lequel on plongea la plaque de cuivre, ainsi que le
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verre d’un bec à gaz, fermé à Tune de ses extrémités par un tampon de plâtre de 0'",02 d’épaisseur, et rempli aux deux tiers d’une solution étendue de sulfate de soude. L’élément ziuc du couple fut plongé dans cette dernière , la face inférieure du disque placée parallèlement à la face supérieure de la cloison perméable; et le fil conjonctif fut recourbé de manière que la plaque de cuivre fut opposée par la surface gravée à la face inférieure de la même cloison. Dès l'instant que le circuit fut fermé , le cuivre provenant de la décomposition de ce dernier vint remplir les sillons traeés par la pointe dans le vernis, de manière à produire des caractères en relief. M. Spencer eut aussitôt l’idée de faire servir ces caractères à l’impression typographique ; dès 1838 il prépara ainsi une plaque en cuivre avec laquelle il obtint des épreuves qui furent distribuées dans le public. Immédiatement après , il chercha quelles étaient les conditions à remplir pour que le cuivre pût résister à l’action de la presse. Quelques essais ne tardèrent pas à lui montrer que la densité de la dissolution de sulfate de cuivre, l’épaisseur et la perméabilité du diaphragme étaient les éléments à prendre en considération. En effet, en opérant avec une solution saturée de sulfate de cuivre, le cuivre précipité était pur, et il renfermait d’autant plus de protoxyde que la densité était moindre. Au delà d’une certaine limite on n’obtenait plus que du protoxyde; c’est ce que nous avons prouvé, p. 261 , en indiquant un procédé à l'aide duquel on obtient cristallisé le protoxyde de cuivre. La solution étant toujours saturée, M. Spencer fit varier l’épaisseur et la perméabilité du diaphragme. Quand ce diaphragme était mince et grossier, le cuivre se précipitait rapidement; il était alors granuleux et friable ; en augmentant l’épaisseur, ou la texture devenant plus serrée, le cuivre se déposait plus lentement, devenait plus dur, plus homogène, et possédait de plus en plus les qualités du cuivre pur de fusion , que l’on doit rechercher en galvanoplastie. M. Spencer constata encore un fait important, que nous devons mentionner. Dans la dorure , l’argenture, etc. , le but que l’on se propose est de déposer sur le cuivre ou sur un autre métal, de l’or ou de l’argent qui y adhère assez fortement pour que l’on ne puisse, l’en séparer par des moyens mécaniques autres que la lime. Dans la galvanoplastie , on dépose également un métal sur un autre; mais cette fois il ne doit plus y avoir adhérence entre les deux métaux , car sans cela on ne. pourrait séparer le métal déposé du moule. La première condition est remplie en décapant avec un acide concentré, ou même étendu; la seconde en lavant avec une solution alcaline étendue.
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M. Spencer, en suivant le cours de scs expériences, parvint à reproduire en creux une médaille de cuivre. Voici comment il décrit lui -même sou expérience. «Je formai (avec cette médaille et une «rondelle de zinc) un couple voltaïque, comme auparavant; j’y fis « déposer une couche de cuivre d’un millimètre d’épaisseur environ; « puis, je détachai avec soin, mais non sans quelque peiue, le dépôt « formé. J’examinai le résultat à la lampe, et je vis tous les détails de « ma médaille reproduits avec une merveilleuse fidélité sur la contre- « épreuve voltaïque. Je renouvelai de nouveau la même expérience « avec la même médaille, car je voulais obtenir un moule plus épais et « plus résistant. Je laissai donc le dépôt procéder lentement et atteindre « une épaisseur considérable ; mais lorsque je voulus le détacher de la « médaille, je trouvai les deux surfaces intimement soudées entre « elles. »
M. Spencer ne s’est pas borné à mouler en creux des monnaies, des médailles; il s’est servi encore des moules pour obtenir des contreépreuves, qui fussent les fac-similé de toutes ces pièces. De semblables pièces circulaient , à ce qu’il paraît, à Liverpool, dans les premiers mois de 1838.
Pour étendre les applications de la galvanoplastie, M. Spencermil à profit les méthodes du timbre sec et le moulage en plâtre. La première consiste à prendre avec des lames de plomb , soumises à une forte pression , des empreintes de médailles , de caractères typographiques, de planches de cuivre en taille-douce, et à faire servir ces lames de plomb comme d'électrodes négatifs. A l’aide de la seconde méthode , on obtient les empreintes des mêmes objets en creux, en plâtre ; mais pour s’en servir comme d’électrodes, il est Indispensable de faire adhérer à la surface une poudre métallique extrêmement fine , ou bien d’imbiber le plâtre d'une solution de nitrate d’argent, que l’on décompose, ou l’exposant à la vapeur de l’alcool ou de l'éther phosphoré. La présence d’une couche excessivement mince de métal sur le plâtre suffit pour rendre la surface conductrice, et permet par conséquent la précipitation du cuivre. Tandis que M. Spencer découvrait en Angleterre la galvanoplastie et posait les bases de ce nouvel art, M. Jacobi, à Saint-Pétersbourg , parvenait à des résultats semblables, autant que nous en pouvons juger par les communications suivantes.
M. Fuss annonça à l’Académie de Saint-Pétersbourg, dans la séance du 9 octobre 1838 (21 oct. de notre style), que M. le professeur Jacobi venait de faire une découverte qui présageait d'importants résultats pour l’art chalcographique.
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Dans VAlhœncum, n° 601 , p. 334 (mai 1839), il est dit positivement que M. Jacobi avait trouvé un procédé galvanique pour convertir en un relief les lignes les plus délicates gravées sur une pl.mehe de cuivre.
Dans une lettre de M. Jacobi , adressée à M. Faraday , de Saint- Pétersbourg, sous la date du 21 juin 1839 (2 juillet de notre style), et publiée au mois d’octobre de la même année dans le Philosophical Magazine, se trouvent les passages suivants qui sont significatifs :
« Il y a déjà quelque temps qu’en poursuivant mes rechercbcs sur « l’électro-magnétisme, je fus conduit par un hasard heureux, à une « découverte importante : c'est que l’on pouvait, à l’aide d’un courant « voltaïque, obtenir des épreuves en relief de planches de cuivre gra- « vées, et qu’une contre-épreuve de ces mêmes épreuves en relief pou- « vait également être obtenue à l’aide du même procédé. Nous possé- « dons donc un moyen de multiplier à l’infini les exemplaires d'une « planche de cuivre gravée, b
Ce procédé voltaïque reproduit les lignes les plus délicates , celleslà même qui ne sont visibles qu’au microscope. La copie et l’original sont tellement identiques, que l’examen le plus minutieux ne peut faire connaître la plus légère différence. (L’auteur décrit ainsi l’appareil): « C’est un simple couple voltaïque à cloison ; la plaque de cuivre dont » on fait ordinairement usage est remplacée par la planche gravée dans
« la solution de sulfate de cuivre «
Après avoir indiqué les moyens à l'aide do.squels on règle la force du courant, M. .Tacobi ajoute ; « Quant à la solution de sulfate de cuivre, " il est de la plus haute importance, pour le succès de l’opération , « qu’elle demeure parfaitement saturée. L’action ne doit pas être trop "rapide; 50 à 60 grains de cuivre doivent être réduits sur chaque
« pouce carré de surface toutes les vingt-quatre heures Il
" doit être bien entendu qu’ii nous est loisible aussi de réduire le sul- « fate de cuivre, en faisant passer à travers la solution de ce sel, à « l’aide d’électrodes de cuivre , le courant engendré par l’action d’un « seul couple voltaïque. Dans ce cas , on pourra se dispenser de sup- « pléerà la concentration de la solution, car l’anode s’oxydera à me- «sure que le cathode se couvrira de cuivre réduit. En théorie, on « serait porté à croire que la quantité de cuivre qui est oxydée à « l’anode doit être exactement égale à la quantité de cuivre qui est « réduite au cathode ; mais , en fait , j'ai toujours trouvé entre ces « deux quantités une différence plus ou moins notable : l’anode perd « toujours plus que ne gagne le cathode. Cette différence paraît être
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« à peu près constante ; du moins n’nngraente-t-elle pas si l’on pto- « longe l’expérience pendant un certain temps. Une solution nbsolu- « ment saturée de sulfate de cuivre. )i’est pas décomposable au moyen « de deux électrodes de même métal, même lorsqu’on fait usage d’une « batterie de trois ou quatre couples. L’aiguille aimantée est , à la vé- «rité, fortement déviée au moment même où l’on ferme le circuit; « mais la déclinaison diminue à vue d’œil , et l’aiguille revient prompn tement presque à zéro. Si l’on étend la solution d’eau aiguisée de «quelques gouttes d’acide sulfurique, le courant devient aussitôt « énergique et constant; la décomposition marche avec une régularité « remarquable , et le cathode gravé se recouvre d’une couche de cuivre « d’une belle couleur rosée. Si l’on remplace la solution cuivreuse par « de i’cau acidulée d’acide sulfurique seulement , l’eau est rapidement « décomposée, même lorsqu’on n’emploie qu’un seul couple électro- « moteur. L’anode est oxydé , et riiydrogène se dégage au cathode. « D’abord, la réduction du cuivre n’a pas lieu; elle commence à s’ef- «fectuer aussitôt que la liqueur prend une teinte bleuâtre; mais le « métal offre toujours une agrégation de molécules sans adhérence. «J’ai prolongé cette expérience trois jours durant, jusqu’à ce que « l’anode fût presque entièrement dissous : la couleur de la solution « est devenue de plus en plus foncée ; mais le dégagemeut de l’hydro- « gène au cathode, bien qu’il fût notablement diminué , n’avait point « encore complètement cessé. Je crois que nous pouvons conclure de « ces expériences, que dans les actions électrolytiques secondaires , il «n’y a ni cette simultanéité d'effets, ni eette nécessité d’entrer en « combinaison ou de s’en dégager , qui distingue les actions électro- « lytiques. Pendant le cours de ces expériences , ces actions secondai-
« res m’ont présenté de nombreuses anomalies , etc
« Quant à l’importance chimique de ces copies galvaniques , je dois « vous faire remarquer que nous pouvons employer comme cathode, «non-seulement tous les métaux plus négatifs que le cuivre, mais « encore certains métaux positifs , ainsi que leurs alliages (il faut ex- «cepter le laiton), bien que ces métaux et ces alliages, pris isolé- « meut, décomposent les sels de cuivre. Ainsi , par exemple, on peut « obtenir des clichés de cuivre (sur métal d’imprimerie) dont on peut « multiplier le nombre à volonté.
« J’aurai bientôt le plaisir de vous envoyer un bas-relief en cuivre « dont l'original est formé d’une substance plastique qui se prête par- « faitement à tous les caprices et à tous les besoins de l’art. Le procédé U que je viens de décrire repi oduit toutes les touches délicates qui font
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«la principale beauté d’une pareille œuvre, et qui sont toujours sa- «crifiées dans les procédés ordinaires de la fonte, procédés qui ne «sauraient jamais les reproduire dans toute leur pureté. L’art a,
« certes, des grâces à rendre à la science qui lui a ouvert cette route « nouvelle. »
Bien que les expériences de M. Spencer paraissent avoir l’antériorité de date sur celles de M. Jacobi sous le rapport de la publication, rien ne prouve cependant que ce dernier physicien ait eu connaissance de celles de M. Spencer quand il a entrepris les siennes. 11 est donc probable qu’ils ont été conduits, chacun de leur côté, à la découverte delà galvanoplastie. Ils ont reconnu d’abord ce fait capital, qu’il fallait toiijours’opérer avec une solution saturée de sulfate de cuivre, pour que le dépôt réunît toutes les conditions requises d’homogénéité et de solidité. Mais l’un et l’autre ont fait des observations qui tendent à prouver qu’ils ont étudié chacun séparément la question; ainsi M. Spencer a non-seulement indiqué les applications de la galvanoplastie à la reproduction des médailles des planches gravées, etc., mais il a encore décrit tous les moyens à l’aide desquels on opère cctie reproduction; il a analysé rni.ssi avec soin les diverses causes qui influent sur les qualités du dépôt de cuivre. Les observations de M. Jacobi sont, à la vérité, moins précises; mais aussi, on lui doit l’emploi de l’électrode positif de même nature que le métal qui est en dissolution, afln d’avoir une dissolution toujours au même degré de concentration ; emploi sans lequel la galvanoplastie n’aurait jamais eu un bon régulateur.
Jusqu’à la publication de la lettre de M. Jacobi à M. Faraday, et bien que M. Spencer eût déjà fait circuler dans le public soit des médailles, soit des planches typographiques obtenues par la galvanoplastie , ou ne connaissait pas encore bien les moyens d’exécution ; de toutes parts on se mit à l’œuvre pour trouver des moyens pratiques que l’industrie pût adopter. Parmi les personnes qui s’en sont le plus occupées, nous citerons particulièrement, en France, M. Boquillon, qui se mit à faire des expériences sur la simple annonce des premiers résultats obtenus par M. Jacobi ( Comptes rendus des séances de l’Académie des sciences, 16 décembre 1839, t. IX, p. 809). Ses efforts n’ont pas été sans fruit pour la galvanoplastie. Les faits généraux étaient faciles à reproduire; mais il n’en était pas de même des faits particuliers qui dépendaient de lois dont la connaissance était indispensable pour la gouverne des opérations.
Passons rapidement en revue de quelle manière influe sur les dé-
ÉLÉMENTS d’ÉLECTBO-CHIMIE.
pOts méfnlliques l’intensité du courant, la nature des sels métalliques, le degré de densité de la dissolution, et la température.
Commençons par la densité de la dissolution. Nous avons déjà rapporté précéden)ment comment sont modifiées les propriétés physiques du dépôt métallique, scion que la dissolution est plus ou moins saturée, pour le même courant; nous y renvoyons le lecteur. Il résulte des faits observés, qu’en augmentant la conductibilité de la solution , on peut, pour la même source d’électricité, modifier considérablement les propriétés physiques du dépôt.
Pour avoir un dépôt constamment doué des mêmes propriétés physiques , il faut s’arranger pour que le courant ait toujours la même intensité , et que la dissolution soit constamment au même degré de saturation. La première condition est remplie en employant des couples à courant constant , dont on mesure l’action au moyen de la déviation de l’aiguille aimantée d’une boussole faisant partie du circuit et convenablement placée, ou bien en évaluant la quantité d’eau décomposée dans un voltaïmètre se trouvant également dans le circuit; la seconde en prenant pour électrode positif une lame du métal dissous. M. Boquil Ion a observé, toutes choses égales d’ailleurs, qu’une lame positive plus grande que la lame négative tend à produire un dépôt cristallin, qui va jusqu’à l’état pulvérulent, si Indifférence de leurs dimensions est très-considérable. Le contraire a lieu si l’électrode négatif est plus grand que l’autre. Nous devons ajouter que l’élévation de température tend à produire de semblables effets.
L’état du précipité varie, comme nous l’avons déjà dit, suivant que la dissolution est saturée ou plus ou moins étendue. Considérons trois cas, comme l’a fait M. Boquiilon. Dans le premier, la dissolution est complètement saturée; dans le second, elle l'est moins; dans le troisième, le sel ne se trouve qu’en très-petite quantité. Il pourra se faire que dans le premier cas, le dépôt soit dur, cassant, formé de cristaux très-durs ; que dans le second, le dépôt soit plus flexible, et que dans le troisième, il soit formé d’une masse spongieuse de cristaux non agrégés et finissant par ne présenter qu’une poudre noire très-divisée n’ayant aucune adhérence. En affaiblissant l’intensité du courant, le troisième dépôt deviendra ce qu’était le second dans la première expérience. Le second sera plus mou, et enfin, le premier pourra avoir les propriétés du second.
On modifie l’état du dépôt pour une quantité de sel donnée , en modifiant la conductibilité de la solution, en y ajoutant, suivant la nature du sel , de l’acide ou de l’alcali.
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Après avoir rappelé succinctement les principaux faits sur lesquels repose la galvanoplastie, nous allons exposer avec détails ce nouvel art.
Des diverses combinaisons métalliques employées en galvanoplastie.
Nous avons déjà fait connaître les lois qui président à la réduction des métaux : ainsi nous n’y reviendrons plus, mais nous devons indiquer les dissolutions employées en galvanoplastie pour obtenir les précipités , ainsi que la nature des électrodes. Les dissolutions d’or dont on fait usage sont celles de son oxyde, dans la potasse ou la soude, ou simplement leur carbonate; le double cyanure d’or et de potassium , et enfin le chlorure d'or. On prend pour électrode positif, un fil fin de platine ou d’or, ou même une lame d’or.
Platine. Les dissolutions de ce métal sont les mêmes que celles de l’or. La couleur du platine précipité a de l’analogie avec celle de l’acier poli. Un fil fin de même métal sert d’électrode positif, parce que la dissolution de chlorure est un bon conducteur.
Argent. Outre le double cyanure employé dans l’argenture, on fait usage encore du nitrate, du sulfate, de l’acétatc, de l’hydro-sulfate et de la dissolution ammoniacale.
Le nitrate d’argent est le moins convenable de tous, à moins que le courant ne soit très-faible. On ne peut employer pour électrode positif que le platine ou l’argent qui maintient la dissolution au même degré de saturation. Le moule ou électrode négatif peut être d’or, de platine, de charbon, d'argent, ou d'une substance plastique recouverte d’une de ces substances. La dissolution peut renfermer o",.55 de nitrate à 23 gr. pour 30 gr. d’eau, en se conformant pour l’intensité du courant aux indications données précédemment.
Le sulfate d’argent est appliqué avec avantage sur les métaux qui ont plus d 'affinité pour l’oxygène que l’argent. Si c’est le cuivre , il faut un faible courant. Il est bon de frotter préalablement la surface avec du blanc d’Espagne à plusieurs reprises, pendant la durée de l’opération, pour enlever les particules pulvérulentes de l’argent qui facilitaient le dégagement de l’hydrogène, dont on ne saurait trop se garantir. L’acétate d’argent est employé avec avantage; l'hyposulfate, qu’on prépare en ajoutant de l’hyposulfate alcalin au nitrate ou nu chlorure, exige un courant plus fort que pour décomposer le nitrate.
L’ammoulure d’argent ne présente aucun avantage, et expose à des accidents qutmd il se forme de l'argent fulminant.
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Sels de nickel. Le nitrate n’exige qu’un faible courant.
Sels de cuivre. Le sulfate, le chlorure, le nitrate et l’acétate sont les combinaison? employées, mais surtout le premier, en raison de son prix peu élevé. Ce sel offre une résistance considérable au passage du courant ; aussi augmente-t-on son pouvoir conducteur en ajoutant une petite quantitéd’acidesulfurique ou nitrique. L’acideétendu est formé d’une partie d’acide sulfurique et de huit parties d’eau. Suivant M. Smée, une dissolution qui renferme 500 gr. de ce sel, 2 kilog. d'eau et de un tiers à moitié de son volume d’acide sulfurique étendu, est d’un bon usage, surtout quand on opère sur des substances non conductrices, recouvertes d’une couche de plombagine.
L’addition d’acide nitrique a cela d’avantageux que l’acide attaque l’électrode positif, ce qui facilite le passage du courant , en rendant la dissolution plus forte. Il faut bien se garder d’ajouter un acide quand la matière du moule est plus oxydable que le cuivre. MM. Jacobi et Spencer ont émis une opinion contraire : suivant eux, il y a de l'inconvénient à se servir d’une dissolution acide; cependant beaucoup de personnes en font usage.
Le nitrate de cuivre exige un courant initial moins fort pour être décomposé ; mais son prix élevé ne permet pas de l’employer dans les opérations en grand. M. Smée compose sa dissolution de 500 gr. de ce sel et d’un litre d’eau acidulée avec 1 6 gr. d’acide nitrique concentré. Avec cette dissolution , on peut obtenir très-promptement une plaque de cuivre. L’électrode positif en cuivre doitêtre de la même dimension que le moule , et ils doivent être placés à un centimètre de distance. On peut réunir en forme de pile de quatre à six appareils à la température ordinaire. Si on élève la température , 11 faut un nombre moindre d’appareils.
Le chlorure ne présente aucun avantage, ainsi que les autres sels solubles de cuivre.
L’électrode positif est toujours en cuivre ; quant au moule , il peut être fait de plombagine , de charbon , d’or , d’argent , de platine , de palladium, de nickel , et même de cuivre.
Sel de zinc. Le sulfate est celui qu’on emploie ordinairement.
Sel de plomb. L’acétate très-étendu , acidulé avec de l’acide acétique ou une petite quantité d’acide nitrique, est le sel que nous conseillons d’employer. On peut se servir de plusieurs appareils simples réunis en pile.
Sel d’étain. L’étain présente autant de difficultés à réduire en lames que le plomb. On se sertdeladissolution d’étain dans l’eau régale.
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acidulée par l’acide acétique ; il suffit d’un seul couple avec un électrode positif en étain, si l’on expérimente. Tels sont les sels métalliques généralement employés en galvanoplastie, et que nous avons cru devoir indiquer pour éviter des recherches inutiles aux expérimentateurs.
Des substances propres à former des moules.
Le dépôt métallique produit par le courant voltaïque est toujours reçu sur une substance conductrice de l’électricité servant d’électrode négatif, n’importe sa nature, pourvu qu’elle ne soit pas attaquée par la dissolution et qu’elle ne puisse pas réagir sur le métal précipité. Ainsi, tout corps conducteur peut être employé à former un moule propre à la galvanoplastie; s’il n’est pas conducteur, on lui donne cette faculté eu recouvrant sa surface d’une couche infiniment mince de métal en poudre ou de plombagine. Les corps conducteurs sont les métaux , le charbon bien recuit et la plombagine. Avec le sulfate de cuivre , qui sert généralement, on ne peut employer le zinc, l’étain et le fer, en opérant même avec une pile de douze couples. Le platine et l'or sont les métaux qui réunissent toutes les conditions voulues; mais leur prix élevé ne permet pas de les employer, du moins dans les opérations eu grand.
Les moules en métal se font de diverses manières : assez ordinairement, on prend pour premiers moules du plâtre ou du sable, dans lequel on coule le métal en fusion. Si le moule ne doit servir qu’une fois, on le forme d’un métal assez fusible pour le séparer du dépôt par la fusion. Une des conditions principales à remplir, est de disposer l’appareil pour que le métal ne se refroidisse sur le modèle que sous la pression du métal liquide dans le conduit ou jet adapté au moule, afin qu’il y ait homogénéité dans toutes les parties. Les moules les 'plus avantageux sont ceux obtenus par un dépôt électro-chimique de cuivre opéré sur l’original, ou un plâtre convenablement métallisé, comme il sera dit ultérieurement.
I.ÆS alliages de plomb employés pour la confection des moules sont : 1“ la soudure des plombiers, le métal fusible de d’Arcet, et l’alliage qui sert à la fonte des caractères typographiques. L’alliage fusible, après avoir été fondu et dégagé de l’oxyde qui se forme à la surface, est versé sur un corps plat, et on applique dessus l’objet avec pression. On emploie encore le métal fusible de Newton , composé de plomb , de bismuth et d’étain , auquel on ajoute un peu de mercure pour augmenter sa fusibilité; mais on ne met pas de mercure quand on le destine à prendre des empreintes.
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On obtient également une empreinte avec une lame de plomb, dont la surface est bien brillante, et sur laquelle on place l’objet qu’on veut copier, en appliquant dessus un coup un peu fort.
On peut également , au moyen d'une presse, se procurer avec beaucoup de facilité des empreintes de médailles avec du plomb en feuilles , dont la surface est bien nette.
On emploie aussi le métal en usage en stéréotypie, qu’on coule sur du plâtre.
Les moules non métalliques sont formés de substances plastiques, pourvu qu’elles ne réagissent ni sur la dissolution , ni sur le métal précipité. Nous allons indiquer les substances qui sont employées avec le plus d’avantage : en première ligne se trouve la cire d’Espagne , avec laquelle on prend l’empreinte des objets les plus délicats. Les graveurs opèrent de la manière suivante : ils présentent une carte au-dessus de la flamme d’une bougie, en frottant doucement la partie chauffée avec un bâton de cire. Quand ils jugent qu’il y en a assez de déposée, ils y appliquent le cachet avec pression. Si l’on veut avoir de larges empreintes, on allume à la flamme d’une bougie le bout d’un bâton de bonne cire, de manière à l’enflammer sur une longueur de 8 à 10 centimètres; on le place au-dessus d’une carte, afin de recevoir les gouttes de cire fondue qui tombent; on les étend avec le bâton , qu’on éteint, en continuant à remuer jusqu’à ce qu’on n’aperçoive plus de bulles d’air, et que la cire encore molle présente une surface unie et homogène; c’est à cet instant qu’on applique dessus, avec une forte pression, l’objet dont on veut avoir une empreinte ; on plonge ensuite le tout dans l’eau froide. Avec des moules en métal , cette précaution est inutile , parce qu’ils sc refroidissent promptement et n’adhèrent pas à la cire. Si les moules sont en bols, il faut les frotter préalablement avec de l’huile d’olive.
On fait usage aussi de la cire vierge; à cet effet l’objet doit être huilé de même légèrement; on l’entoure avec un morceau de papier que l’on fixe avec un lien, afin de former une cavité propre à recevoir la cire fondue, qui ne doit être enlevée que plusieurs jours après qu’elle a été coulée.
Pour avoir une bonne empreinte d’un plâtre , on fait absorber à saturation à ce plâtre de l’eau chaude, jusqu’à ce qu’elle paraisse à la surface ; on l'entoure, comme ci-dessus, de papier, et on y verse la cire fondue quand il est encore chaud; on laisse refroidir lentement dans un endroit frais, et la cire se sépare ensuite facilement du plâtre.
On emploie encore un mélange à parties égales de cire jaune et de
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résine, au lien de cire, en évitant toutefois de ne pas couler ni trop liquide, ni trop chaud; la consistance de mélasse est ce qui convient le mieux. M. Smée, dans son Traité de galvanoplastie, indique diverses préparations, qu’il est bon de connaître, si l’on ne veut pas être arrêté par des difflcultés de détails dans la préparation des moules.
Préparation du papier et du plâtre destinés à prendre des empreintes pour les empêcher d’absorber la dissolution.
Après avoir bien nettoyé les surfaces, on les brosse avec un peu d’huile siccative de lin ou de noix, qu’on a fait chauffer jusqu’à l’ébullition , afin de sécher promptement , en ayant l’attention toutefois de ne les saturer que tout juste , car l’huile supei’flue , en se desséchant à la surface , remplirait les petites cavités du dessin qui s’y trouve.
On peut employer, dans le même but, les vernis, tels que le vernis blanc , celui fait avec le copal , le mastic et le vernis des carrossiers, etc.
Outre l’opération destinée à empêcher le plâtre d’absorber la dissolution métallique , on doit encore veiller avec une grande attention à sa préparation. Il faut d’abord le débarrasser de toutes les bulles qui proviennent, soit de l’air qui adhère nu plâtre, ou bien de ce que le plâtre entraîne avec lui de l’air quand on le gâche. On évite la première cause en employant du plâtre nouvellement cuit. Quand on n’en a pas, on met le plâtre qu'on a à sa disposition dans un poêlon sur le feu , pour le chauffer, jusqu’à ce que les gaz se soient dégagés. Cela fait, on met dans un vase une quantité suffisante de plâtre, et on verse dessus de l'eau jusqu’à ce qu'il ne se dégage plus de bulles d’air; puis on le gâche avec soin. La surface sur laquelle on veut l’appliquer est légèrement frottée avec de l’huile d’olive. On verse ensuite sur la pièce à mouler une petite quantité de plâtre liquide , et on en frotte toutes les parties avec un pinceau en soie de cochon , afin de prévenir l’adhérence des bulles d’air sur le plâtre ; puis on ajoute une autre quantité de plâtre pour donner à l’empreinte une épaisseur sufiisante ; on le laisse reposer et on le chauffe légèrement avant de le retirer, afin de chasser l’excès d’humidité. Il est alors prêt a recevoir les substances qui lui enlèvent son pouvoir absorbant. des substances sont, comme nous l’avons déjà dit, l’huile siccative et différents vernis ; mais ce qu’il y a de mieux est la prépa-
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ration suivante : on place les objets en plâtre dans une assiette plate, soit avec de la cire seulement , soit avec un mélange de parties égales de cire et de colophane préalablement fondues. On ne doit en mettre que la quantité nécessaire pour ne pas excéder la moitié de la hauteur de l’objet que l’on veut copier. Quand la composition est parfaitement fluide, on frotte le plâtre avec le liquide qui est absorbé en peu d’instants; on la retire de l’assiette, et on l’égoutte. On a alors une matière absorbante, dont la surface est unie. On peut remplacer la cire ou le mélange de cire ou de colophane par une des substances ci-après désignées :
Le suif, la stéarine, le blanc de baleine, l'huile grasse ou llthargirée , l’huile de noix , une dissolution de colophane et de térébenthine.
Le soufre sert à donner des empreintes délicates ; mais il a le grave inconvénient d’exercer une action sur le métal précipité; on y remédie en recouvrant sa surface d’une légère couche de vernis.
Le moule formé, il s’agit de métalliser sa surface pour que la couche conductrice déposée soit excessivement mince et n’altère en rien les reliefs et les creux de l’objet que l’on veut représenter.
Il y a deux moyens de métalliser les moules; le premier consiste dans l’emploi de sels métalliques dissous, dont ou imbibe la surfacedu moule et dont on réduit le métal, soit par l’action de la lumière, soit au moyen d’une vapeur que l’on fait arriver sur cette surface. On employait depuis longtemps le nitrate d’argent. Voici comment opère M. Spencer: il prépare une dissolution de phosphore dans l’alcool au moyen de la chaleur; le moule à métalliser est d’abord plongé dans une dissolution légère de nitrate d’argent et porté immédiatement dans la vapeur de la dissolution de phosphore, dont on a mis quelques gouttes placées sur un bain de sable , et qu’on recouvre d’une couche capable de contenir le moule qui, par ce moyen , se recouvre d’une pellicule d’argent. Cette préparation ne réussit pas toujours, surtout à l’égard des moules en plâtre, ou autre matière imprégnée d’une matière grasse, attendu qu’une des conditions est que le moule soit mouillé franchement par le nitrate d’argent.
M. Boquillon remédie à cet inconvénient de plusieurs manières. La première consiste à appliquer sur le moule toute la quantité de la solution de nitrate d’argent qu’il peut retenir , à laisser vaporiser le liquide sous l’influence de la lumière , et à répéter cette opération aussi souvent qu’il est nécessaire pour avoir une surface continue et d’un beau noir.
CIIAPITUE 1\.
L'autre moyen est de laver légèrement la surface du moule avec de l’ammoniaque faible, et à tremper celui-ci immédiatement dans le nitrate d’argent, qui le mouille alors parfaitement. On traite ensuite à la manière de M. Spencer, ou bien en exposant le moule à l'action de l’hydrogène. Au lieu de laver avec l’ammoniaque, on peut employer le chlorure ou le nitrate d’argent dans l'ammoniaque.
Cette préparation ne réussit pas toujours , car on observe souvent des Assures qui détruisent la conductibilité métallique. La métallisation par les poudres métalliques ou plombagine parait présenter beaucoup plus d’avantages. M. Jacobi, pour fixer la plombagine, commence par faire une bouillie épaisse de cette substance dont il recouvre le moule; aussitôt après la dessiccation, il enlève avec une brosse les parties épaisses; quelquefois, il se borne à frotter le moule avec un pinceau. Le premier moyen est défectueux, en ce que les creux se remplissent de plombagine difficile à enlever pour ne laisser que la quantité juste qui se trouve sur les saillies. La plombagine naturelle n’étant jamais pure, il est préférable de se servir de la plombagine artificielle.
M. Boquillon applique de la manière suivante cette substance, ainsi que les autres poudres que l’on met dans le plus grand état de division possible. Le plâtre et les substances poreuses qui ont été imprégnées d’une substance grasse ou résineuse sont dans un état favorable à l’application. Si l’on chauffe modérément le moule de manière à rendre la surface légèrement onctueuse, on peut appliquer la poudre métallique avec un pinceau. On peut encore placer le moule dans la fumée peu dense produite par la combustion sans flamme d’un corps gras, tel qu’un mélange de cire et de résine. La couche infiniment mince qui se dépose sur la surface conserve assez longtemps la propriété de happer les poudres métalliques ou Id plombagine appliquée avec un pinceau. On peut, si l’on veut, au lieu des corps gras indiqués , employer l’huile grasse, connue sous le nom d’huile des mouleurs en plâtre, en en faisant prendre au moule autant qu’il est possible. On ne doit employer l'huile grasse , qu’autant que l'on peut dessécher l’huile avant l'immersion du moule dans le sel métallique qui doit être décomposé. Les parties du moule qui ne doivent pas recevoir de dépôt, doivent être recouvertes d’un vernis.
Tantôt on emploie la poudre de cuivre, tantôt, pour les camées, médailles, etc., on donne la préférence à la poudre d’argent rendue aussi impalpable que possible, et que l’on prépare par la réduction rapide du nitrate ou du sulfate d’argent, ou bien eu réduisant le chlorure
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d’argent nouvellement préparé nu moyen d’une poudre de zinc très-
pure.
On peut préparer des poudres métallii[ues de diverses espèces, suivant les opérations <[ue l’on a en vue ; mais elles doivent toujours être dans un grand état de division.
Pour établir la communication entre le moule et le pôle négatif de l’appareil voltaïque, on prend pour conducteur des bandes de cuivre ou de plomb; si le moule est métallique, on le soude sur les bords; quand cela ne se peut, on le soude sur la face du moule et l’on maintient la pièce avec du mastic de fontainier. Si le moule est formé avec une matière non conductrice, on pratique des ouvertures dans son intérieur, afin d’y introduire des conducteurs après y avoir amené la métallisation; les précautions à prendre dépendent des pièces sur lesquelles on opère.
Des appareils simples.
Il en est de la galvanoplastie comme de la dorure électro-chimique ; on peut à volonté employer l’appareil simple ou l’appareil composé. Les effets produits dans les deux cas sont à peu près les mêmes ; néanmoins le dernier appareil doit avoir la préférence , à cause de l’emploi de l’électrode du même métal que celui qui est dissous, et que nous appellerons à l’avenir électrode soluble, dénomination généralement adoptée aujourd’hui.
L’appareil, qui varie de forme suivant que la surface a des saillies ou des dépressions sensibles, est composé d’une caisse rectangulaire en matière peu susceptible d’être attaquée par les dissolutions; laquelle est partagée en deux compartiments par une cloison perméable au liquide, appelée diaphragme. Si celui-ci est en plâtre, il est facilement attaqué par les dissolutions acides; néanmoins il peut durer plusieurs mois; seulement il ne faut pas lui donner trop d’épaisseur, alln de diminuer le moins possible l’intensité do courant. Le diaphragme doit être mince , et d’autant plus que le plâtre est gâché plus serré.
Le premier compartiment contient une dissolution faite à froid de sulfate de cuivre ou d’un autre sel pour qu’il n’y ait pas de cristaux, et dans laquelle plonge le moule, à quelques centimètres du diaphragme. Dans le deuxième compartiment se trouve de l’eau légèrement acidulée, en contact avec une lame de zinc d’une surface à peu près égale à celle du moule. La laine est placée â 1 centimètre,
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I centimètre 1/2 des parois; on établit ensuite la conductibilité métallique entre les moules métalliques et le zinc.
L’eau acidulée peut être remplacée par une solution de sulfate de soude ou de sel marin. Mais l’eau acidulée vaut mieux, parce qu’on évite rencroûtenient sur la surface du zinc, lequel ne tarde pas à s'opposer à l’action du liquide sur le zinc.
Pour que la dissolution de sulfate de cuivre soit au même degré de saturation, on plaee au-dessus un panier rempli de cristaux de sulfate; un sac en toile remplit le même effet. Pour éviter la cristallisation, on maintient la température de 40 a 7o“. .Malgré cela, la saturation est toujours plus grande au fond que dans le haut, ce qui exige que l’on retourne le moule de temps en temps : il faut le faire rapidement pour éviter l'oxydation. Un autre inconvénient est l’épaisseur inégale du dépét , toujours plus abondant à l’extrémité opposée du point d’attache qu’à ce point même. Pour y parer, il faut placer plusieurs conducteurs sufllsamment longsaux deux extrémités du moule, en ayant soin de relever derrière, ceux qui sont fixés au bord inférieur. Pour obtenir un déjjôt régulier, à part la formation d’un bourrelet sur les bords, on peut se servir de l'appareil suivant, formé d’une caisse rectangulaire ou cylindrique dans laquelle on en met une autre de même forme, dont le fond est un diaphragme maintenu convenablement aux parois de la caisse; à 7 ou 8 centimètres du fond sc trouve le moule placé horizontalement snr un support. Le vase, à fond perméable, est rempli d’eau aeidulée dans laquelle plonge une lame de zinc horizontale, ayant à peu près les mêmes dimensions que celles du moule. On ferme ensuite le circuit.
Au moyen de cette disposition , le cuivre recouvre d’une manière uniforme le moule.
Quand on juge que le déjiôt a acquis assez d’épaisseur , on lave les pièces à grande eau et on les sèche avec du papier buvard. Quelquefois la pièce adhère au moule, ce qui peut occasionner des déchirements lors de la séparation. Pour éviter cet inconvénient , on mouille légèrement la surface du moule avec une huile essentielle, et on frotte, quand l’évaporation est presque terminée, avec de la plombagine ou de la poudre d’argent; ou bien on dépose sur la surface une couche d’or ou d’argent que l’on recouvre ensuite de fumée de résine.
On a vu précédemment la nécessité de régler la distance entre le moule et le zinc, afin que l’action électro-chimique du courant fût égale en tous points du moule; mais il faut pour cela que tous ces points soient à distance égale du zinc. Cette condition, en raison des
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reliefs et des creux du moule, ne peut jamais être rigoureusement remplie : aussi les dépôts sont-ils plus considérables sur les premiers que sur les seconds.
Pour égaliser le passage du courant, quelle que soit la position du bas-relief , il faut donner au zinc la forme générale des saillies et des dépressions du moule, ou bien donner ces mêmes formes à la cloison perméable , en conservant partout la même épaisseur.
Des appareils composés.
Au lieu d’un appareil simple disposé comme nous venons de le dire, on peut réunir plusieurs appareils simples ensemble, de manière à former une pile, en faisant communiquer l’électrode négatif de l’un avec le zinc de l’autre, et ainsi de suite, jusqu’à ce que le circuit soit fermé.
Si l’on compare le mode d’action des appareils simples à celui des appareils composés, on est disposé à donner la préférence à ces derniers, en raison de l’avantage que l’on a d’avoir toujours une dissolution métallique au même degré de saturation. Mais d'un autre côté, les appareils simples ont pour eux une grande simplicité, ce qui permet d’opérer sans l’emploi de couples voltaïques à courant constant
On a vu précédemment que l’on obtenait la formation du dépôt en même temps que ce dépôt acquérait plus de dureté en opérant à une température de 40 à 70 °. On ne peut remplir cette condition qu’avec un appareil à température constante. Quand on se trouve dans le voisinage d’une machine à vapeur, on peut utiliser celle-ci en l’amenant dans une caisse métallique plaeée sous l’appareil électro-chimique, ou bien qui le contient. On règle la température soit en employant un récipient rempli d’eau chauffée par la vapeur, ou tout autre moyen. Quand on n’a pas de chaudière à vapeur, on peut faire usage de l’appareil Sorel.
Après avoir exposé toutes les règles générales sur lesquelles repose la galvanoplastie, nous allons passer aux applications.
Des applications de la galvanoplastie.
La galvanoplastie est appliquée à plusieurs arts qui en retirent un parti avantageux. On l’a déjà employée à reproduire des monnaies et des médailles; à copier les cachets, les sceaux , les empreintes en plâtre ; à obtenir des creux copiés sur des surfaces en relief ; à la fabrication des moules obtenus sur des fruits , des végétaux , etc. ; à l’art du
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fondeur; à la reprodiiolion des caractères d’imprimerie; à celle des planches en cuivre unies ou gravées ; à la reproduction des planches gravées sur bois; à celle des images daguerriennes; enfin à la gravure sur cuivre. >'ous allons passer successivement en revue toutes ces applications.
Pour prendre l’empreinte d’une monnaie ou d’une médaille, on opère de trois manières différentes : 1° on opère directement sur la pièce qui représente l’électrode négatif ; on obtient ainsi l’image en creux, que l’on met de nouveau en expérience pour l’avoir en relief, mais on court le risque d’altérer le modèle; 2° on prend l’empreinte de la médaille avec un alliage fusible, de sorte que la première opération galvanoplastique forme le relief; 3° on prend l’empreinte avec une des substances plastiques précédentes indiquées, en opérant comme il a été dit. Quand on agit directement sur la médaille, il faut recouvrir le revers, sur lequel il ne doit pas y avoir de dépôt, d’une matière grasse ou de cire ; puis on la met en rapport avec le pôle négatif au moyen d’un fil de métal très-fin fixé autour. Le revers peut être reproduit de la même manière, en recouvrant la face déjà prise avec une matière grasse. Les moules métalliques ou métallisés sont également mis en rapport avec le pôle négatif d’un couple voltaïque. Pour avoir une médaille d’or, on doit opérer sur une surface dorée ou argentée. Dans le premier cas, on peut employer une dissolution trèsconcentrée d'or, et une pile de quatre à douze couples ; dans le second, la dissolution doit d’abord être très-faible, et l’on augmente sa force aussitôt que la couche d'or déposée a une certaine épaisseur.
Les médailles d’argent s’obtiennent avec la dissolution de sulfate, de nitrate ou d’acétate d’argent. M. Smée prétend que la dissolution de sulfate doit être saturée, tandis que celle de nitrate peut être composée de O*"-, 185 de sel par 30 gr. d’eau.
On peut faire également des médailles ou des monnaies en platine, en palladium , en suivant les mêmes principes. Quant aux médailles en cuivre, il faut opérer avec des dissolutions concentrées et acidulées de sulfate de ce métal.
Dans la reproduction des médailles, il faut éviter avec le plus grand soin fadhérence des bulles d’air au moule, car on ne pourrait pas en reproduire toutes les finesses. Cela arrive surtout quand on opère sur des moules en creux. Pour parer à cct inconvénient, il faut examiner la médaille après l’avoir mise pendant quelque temps dans la dissolution, pour voir s’il y a des bulles, et les faire disparaître en chauffant légèrement.
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La forme de l’auge daus l’appareil composé varie suivant le volume et la forme des médailles à copier. Pour les petites médailles, il faut se servir de l’auge à électrodes verticaux (pl. I, fig. I9). Uu morceau de cuivre de forme rectangulaire, mis en communication avec le cuivre platiné ou argenté du couple, est placé en regard d’un certain nombre de médailles m, m, en relation toutes avec le zinc du même couple, comme l’indique la figure. Cette disposition permet d’enlever une médaille quand on croit l’opération terminée, sans toucher aux autres. On peut employer également l'appareil simple (pl. I, fig. ic). Il est inutile de donner une grande épaisseur au cuivre précipité; il faut cependant qu’elle soit suffisante pour que la médaille ne se déforme pas; deux à trois jours d’action donnent une épaisseur suffisante.
Quand l’opération est achevée, il faut séparer la copie de l’original ; à cet effet, ou enlève le cuivre qui entoure le moule vers ses bouts, et la séparation s’effectue aussitôt.
Pour reproduire les cachets en cire, on les recouvre d’une couche très-mince de plombagine que l’on étend avec une brosse dure; on introduit l’extrémité chauffée d’un fd lin de métal dans le bout du cachet, en appliquant encore autour du point d’insertion un peu de plombagine; on met ensuite la pièce en action.
Si l’on veut reproduire des fruits, des végétaux, etc., on prépare les moules de la manière suivante : on frotte tous ces objets avec de la plombagine, et on enfonce vers la queue une petite épingle, qui sert à établir la communication avec le pôle négatif de l’appareil électrochimique; le reste de l’opération se fuit comme ci-dessus. On obtient ainsi une empreinte qui est la représentation la plus exacte de l'objet.
Une des belles applications de la galvanoplastie est, sans aucun doute, celle qui est relative à l’art du fondeur. Quand l’objet est un bas-relief peu étendu, on commence par prendre le creux en plâtre, que l’on revêt intérieurement de plombagine étendue avec soin sur toute la surface, puis on met en action. S’il s’agit d'une statuette en rond de bosse de petite dimension : après avoir pris le creux de chaque moitié et les avoir préparées avec la plombagine, on rapproche les deux moitiés que l'on soude avec du plâtre, on établit les communications avec l’appareil voltaïque et on procède au dépôt métallique.
Si l’original a des dimensions telles, qu’il faille employer des vases d'une très-grande capacité, on procède de la manière suivante : les diverses parties du moule en creux, après avoir été revêtues intérieurement de plombagine, sont réunies ensemble avec de la cire ou du plâtre rendu imperméable, de manière à former une capacité propre à
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recevoir la dissolution. On se sert d'une forte batterie et d’une dissolution un peu étendue; on en agit ainsi, parce que le volume de la batterie n'est pas proportionné à l'étendue de la surface de l'original. Le morceau de cuivre qui forme l'électrode positif doit avoir la plus grande étendue possible, et être placé très-près du moule en plâtre, afin de diminuer la résistance du courant au passage. L'épaisseur à donner au cuivre dépend de la grandeur du sujet; elle varie depuis un jusqu’à plusieurs millimètres.
On ne peut avoir un rond de bosse d’une seule pièce ; il faut agir sur des parties séparées que l’on soude , non pas à l’ordinaire , mais bien par les procédés électro-ebimiques. On peut souder soit à l’argent, soit à l’étain, et recouvrir ensuite électio-chiraiquement la surface des soudures d’une couche de métal semblable à celui qui constitue le rond de bosse. On avive la surface de la soudure, on la circonscrit au moyen du mastic de vitrier, en formant une espèce d'auge que l’on remplit de la solution métallique, où plonge un fil de même métal en relation avec le pèle positif d’un couple voltaïque. Bientôt la soudure est recouverte du dépôt métallique. Le rond de bosse communique avec le pôle négatif. Dans le cas de protubérances, on les fait disparaître avec une lime douce.
On pourrait souder immédiatement en réunissant les parties de manière que l’un des bords soit simplement avivé et se rende dans un creux pratiqué dans l’autre ; mais il faudrait pour cela que le dépôt eût une certaine épaisseur.
De la reproduction des caractères d’imjmmerie , ou de l'élec-
trotypie.
Les moules destinés aux copies stéréotypées, et qui ne sont autres que les empreintes en creux des pages composées, prises directement soit avec un métal, soit avec du plâtre, servent également pour l’électrotypie. Ainsi tout ce qui a été dit précédemment relativement à la préparation des moules et à leur usage, trouve ici une application, de sorte que nous n’avons rien à y ajouter.
De la reproduction des plaques en cuivre unies ou gravées.
On prépare maintenant des planches galvaniques de cuivre pur qui servent à la gravure et présentent une surface aussi unie que celle de l’original. En la martelant et la frottant avec du charbon ,
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on lui donne de l’élasticité. On prétend, en Angleterre, qu’elles sont d’aussi bonne qualité que celles en acier. Ces planches s’obtiennent nu moyen d’une plaque polie, à la face postérieure de laquelle est soudée une lame de métal qui est mise en relation avec le pèle négatif de l’appareil voltaïque. Mais, au lieu de la plonger de suite dans la dissolution de sulfate de cuivre, on la place dans un lieu frais pendant vingt-quatre heures, afin de rendre à la surface la couche d’air enlevée pendant qu’on a élevé la température pour effectuer la soudure : sans cette précaution il serait à craindre que l’original n’adhérât à la copie. L’appareil voltaïque doit être chargé avec de l’acide étendu (environ un décilitre d'acide sulfurique concentré pour 1 ne , g d’eau), lequel produit une action locale beaucoup moins considérable. On voit re- ' présenté (pl. 1, fig. 17), l’appareil employé pour obtenir des planches. En voici la description : A est le couple voltaïque qui se compose d’une lame d’argent platiné, placée nu milieu de deux lames de zinc, et communiquant avec le pèle positif de l’appareil à décomposition, au moyen d’un fil métallique .v. Les lames de zinc sont unies l’une à l’autre à l’aide d’une \is qui leur permet de communiquer avec le pôle négatif n par l’intermédiaire du til métallique y, c’est-àdire. avec le moule qui sert à la fabrication de la planche. L’appareil à décomposition B est formé d’un vase platde forme parallélipipédique, et à la partie supérieure duquel se trouvent deux tiges ou lames servant à fixer les fils métalliques et les électrodes. L’appareil où s’opère la décomposition peut être horizontal (pl. I, fig. 18). Il faut avoir l’attention de placer le moule ou électrode négatif au -dessous; sans quoi la dissolution n’aurait pas une dureté uniforme , et il se déposerait des cristaux nu fond du vase. On se sert du premier appareil quand on opère lentement, et du second quand on veut obtenir des résultats prompts. La densité de la dissolution de sulfate de cuivre dépend de la force de l’appareil voltaïque. Si l’on n’emploie qu’un seul couple , on opère avec une dissolution saturée , étendue d’un peu plus d’un tiers de son volume d’acide sulfurique.
Si l’on fait usage du nitrate de cuivre , la dissolution se compose de 500 gr. de ce sel et de na. l/2 d’eau. Avec quatre ou cinq couples on ne risque pas de prendre une dissolution presque saturée de sulfate ou de nitrate de cuivre. Ordinairement, on met d’abord le moule dans une dissolution neutre; et quand il est recouvert d’une légère soudure de cuivre , on le plonge dans la dissolution acide.
On en agit ainsi afin que la couche qui est nécessaire pour éviter l’adhérence ne soit pas chassée. En opérant à la température de l’é-
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bullitiun , le dépôt s’opère plus promptement, et le cuivre possède, dit-on, plus d’élasticité. La texture du métal ou son état moléculaire dépend de diverses causes signalées précédemment, et en particulier de l’intensité du courant; on règle celle-ci en augmentant ou en diminuant la distance qui sépare l'électrode positif du moule. Tous les deux ou trois jours, il faut changer, s’il est nécessaire, l’acide de l’appareil voltaïque et les plaques de zinc , et voir si le morceau de cuivre servant d’électrode positif n’a pas besoin également d’ôtre changé.
ün ne peut dire quel est le temps nécessaire pour la confection d’une plaque, attendu qu’il dépend de l’épaisseur qu’on veut lui donner, de la force de l’appareil voltaïque , de la densité de la dissolution, et de la distance qui sépare les électrodes dans l’appareil de décomposition. Le temps le plus court est de 24 à 36 heures. En opérant avec l’appareil simple et de l’acide étendu, il faut une semaine et plus.
Encore quelques mots sur les mo}'ens à employer pour empêcher l’adliércnce entre l’original et le dépôt. On peut, comme M. Spencer, frotter la surface à chaud avec de la cire, et l’essuj'er jusqu’à ce qu’il n’en reste qu’une pellicule très-mince ; ou bien, comme M. Boquillon, recevoir dessus la fumée blanche d’un corps résineux après avoir déposé une couche d’or ou d'argent. Sur les planches d’acier, il faut, au lieu de sulfate de cuivre, prendre le sulfate ammoniacal , pour éviter la décomposition immédiate du sel.
Le procédé pour reproduire des planches de cuivre gravées avec la plus grande exactitude, est absolument le même que pour avoir des planches de cuivre unies. Le dessin gravé étant en creux, il faut commencer par obtenir une copie en relief, en suivant la même marche que pour avoir une plaque unie, ou bien en prenant une empreinte avec une plaque de plomb propre et bien décapée. A cet effet on place cette lame dans une presse à imprimer en taille-douce, audessus uue plaque de fer, et au-dessous la planche gravée; puis on soumet le tout à l’action de la presse. Mais comme ce mode d’opérer courbe la planche gravée, on pare à cet inconvénient en plaçant sur la plaque de plomb , d’abord une plaque en cuivre , et au-dessus une planche métallique ; on trouve que c’est celle-ci qui se courbe. Si l’on ne veut pas opérer directement sur la planche, gravée, on en prend une copie avec de la cire ou du plâtre que l’on recouvre de plombagine. La copie en relief étant obtenue, on la remet en expérience pour avoir la copie en creux , en .se conformant aux indications données. La
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planche obtenue ayant une surface postérieure plus ou moins rugueuse, on est forcé de l’unir avant de procéder au tirage. Si la planche est mince, on soudeàla face postérieure, pourlai donner de lasolidiU-,une autre plaque en étain ou en fer; ou ne doit empioyer néanmoins ce moyen que lorsqu’on y est forcé, attendu que la dilatation inégale des métaux, quand on élève la température, fait courber le moule.
Les planches en acier ne pouvant être placées dans aucuue des dissolutions de cuivre en usage, telles que celles de sulfate, de nitrate ou de chlorure, on est forcé d’opérer avec une dissolution ammoniacale de cuivre. Mais jusqu’ici ies résultats n’ont pas été satisfaisants, attendu que le cuivre déposé est sujet à s’enlever par écailles. Ce qu’il y a de mieux , est donc de prendre une empreinte avec du plomb, de la cire ou du plâtre , sur laquelle on fait déposer le cuivre, après préparation préalable. Jusqu’ici les tentatives que l’on a faites pour appliquer la galvanoplastie à la gravure, n’ont pas eu tout le succès désiré. On a tiré d’assez bonnes épreuves ; mais en général , ces planches s’altèrent rapidement en raison du peu de cohésion de leurs parties constituantes. Ces applications sont donc encore dans l’enfance ; mais si l’industrie n’a pu jusqu’ici eu tirer un parti avantageux, la science doit enregistrer le fait, signaler les difficultés, et montrer ce que l’on a fait pour les vaincre. En général , la science donne les principes; c’est aux industriels à les appliquer suivant les temps, les lieux et les besoins.
Pour reproduire les planches gravées sur bois, on commence par prendre une copie en creux, en recouvrant la surface supérieure d’une couchede plombagine, et sa surface postérieure et ses bords avec de la cire ou de la graisse, pour empêcher l’absorption. L’opération se continue ensuite comme ci-dessus. On peut aussi obtenir l’empreinte en creux, avec de la cire ou du plâtre, du papier doré ou argenté, que que l’on introduit dans les tailles au moyen d’une pression, ou du papier métallisé; mais il faut, pour empêcher le papier de s’imbiber, qu’il soit enduit d’un mélange suffisamment chaud d’essence et de cire, dans des proportions telles que le papier ne devienne pas cassant.
Gravure en relief sur une planche de cuivre.
M. Spencer, auquel la galvanoplastie doittantde recherches, a indiqué le procédé suivant pour graver. On recouvre, à l’aide de la chaleur, une des faces d’une planche de cuivre préparée pour la gravure ordinaire , d’une couche de cire ; on dessine ensuite sur cette planche avec une pointe fine; on enlève la cire avec un burin, en ayant l’attention de
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ne pas laisser de cire dans les tailles, afin que le cuivre soit à nu. Cette opération faite, on plonge la planche dans l’acide nitrique étendu : trois parties d’eau pour une d'acide ; et on l’y laisse jusqu’à ce que les tailles soient légèrement corrodées; ou la retire et on la met dans la dissolution de sulfate ^e cuivre en faisant fonctionner l’appareil voltaïque pour obtenir la copie en relief. Si la surface du cuivre n’était pas parfaitement nette dans les tailles , le cuivre déposé n’adhérerait pas avec une force suffisante, et se détacherait aisément en enlevant la cire.
' M. Spencer a indiqué une autre cause de l’adhérence imparfaite du cuivre déposé; s’il se trouve dans la dissolution de cuivre déposé une petite quantité de plomb, ce métal, en se précipitant avant le cuivre, forme une couche très-fine qui s’oppose à l’adhérence du cuivre déposé ensuite.
M. Smée, au lieu de faire mordre directement le cuivre rois à nu avec une pointe fine sur la planche recouverte d’une couche de vernis avec de l’acide nitrique étendu , emploie pour cela l’action de l’électricité. Cette planche est plongée dans la dissolution de sulfate de cuivre et mise en communication avec le pôle positif d’un appareil composé de un ou deux couples à courants constants, auquel on complète le circuit comme à l’ordinaire. La décomposition ne tarde pas à avoir lie>i; l’oxygène et l’acide sulfurique se'transportentsur la planche et dissolvent le cuivre dans les points où les traits ont été dessinés; par ce moyen l'action de l’acide est partout uniforme. La plaque négative ne doit pas avoir un volume plus grand que celui de la planche sur laquelle on exécute la gravure, dans la crainte que quelques traits soient plus profondément creusés que d’autres. S’il y a des parties où les traits soient moins nombreux que dans d'autres, ou doit les abriter de l’action de i’acide, avant les autres, à l’aide du vernis, afin qu’il y ait uniformité dans les creux. On y supplée, en recourbant la plaque négative placée vis-à-vis de celle sur laquelle on grave, de manière à être plus éloignée des parties que l’on veut épargner.
Avec ce mode de graver, on a les avantages suivants : 1» on évite les exhalaisons de gaz nitreux ; 2° on a une plus grande uniformité d’action ; 3" on obtient plus rapidement des creux ; 4’ les creux peuvent avoir la profondeur qu’on veut ; 6° les traits sont d’une grande netteté ; 6° enfin il ne se dégage aucune bulle de gaz ; tandis que dans le procédé en usage, les bulles, en adhérant plus ou moins au métal, produisent une inégalité d’action sur ce dernier.
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En raison de la facilité qu’on éprouve à produire des creux plus ou moins profonds, rien n'est plus simple que d’obtenir des gradations du clair à l’obscur, quand on a du goût et de l’adresse.
M. Kobbeell de Munich a appliqué la galvanoplastie à un genre particulier de gravure dont nous devons faire mention. Son procédé consiste à dessiner et à laver au pinceau, avec une couleur transparente, sur une planche d’argent ou de cuivre, les objets que l’on veut reproduire sur une planche en taille-douce. Les vigueurs sont données par les plus grandes épaisseurs de couleur, les demi-teintes par les épaisseurs moindres, et les lumières par l’absence de toute couleur. C’est ainsi que l’on forme des sépia. L’on dépose sur ce dessin une couche de cuivre assez épaisse pour résister à la pression ; on a ainsi en creux les teintes les plus épaisses. En remplissant ensuite ces creux d’une couleur transparente que l’on dépose sur le papier, au moyen d’une presse on obtient ainsi une épreuve identique avec l’original.
De la (jalvanoplaslie appliquée à la gravure des images daguer-
Tiennes.
Les images daguerriennes sont composées de saillies dues au dépôt de mercure , formant les clairs , et de parties planes , constituant les ombres, et qui ne sont autre que l’argent du plaqué. Les dégradations de teinte proviennent du mélange des saillies et des parties planes. Si donc on se sert de pareilles images comme de moules pour y déposer du cuivre, les reliefs deviendront des creux , et réciproquement , de sorte qu’en tirant des épreuves de ces planches , les claire deviendront des ombres, et vice versâ. Mais les saillies sont si faibles qu’il n’est guère possible de tirer qu’un certain nombre d’épreuves. Il est beaucoup plus avantageux d’employer les planches daguerriennes elles-mêmes comme électrodes positifs, avec desdissolutions qui n’attaquent que l’argent sans le mercure.
M. Grove est un des premiers qui se soit occupé de ce mode de préparation. Il a eu égard successivement dans ses expériences : 1° à la quantité du courant; ' 2 ° à son intensité; 3° à la distance entre les électrodes ; 4° à la durée de l’opération ; 5” à la solution à employer. Voici les résultats qu’il en a déduits.
1° Pour avoir le maximum d’action quantitative , il faut que les électrodes soient de même dimension que les plaques génératrices , c’est-à-dire que l’aire de la section de l’électrolyte soit la même dans toute l’étendue du circuit du courant.
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2° Relativement à l’intensité du courant pour avoir un dépAt doué de certaines propriétés physiques, si , avec une certaine intensité, on obtient un précipité cristallin , une intensité plus forte donne une plaque métallique , et une intensité plus considérable encore une masse pulvérulente. M. Grove, après avoir pris eu considération ces divers faits, en a conclu que le degré d’intensité qui donne sur le dépôt négatif les impressions les plus fines du moule , doit produire également sur le moule placé au pôle positif, les excavations les plus délicates, et que l’intensité qui n’a pas la force nécessaire pour dégager l’oxygène de la plaque qu’il s’agit de graver, doit réussir. Après bien des essais, ce physicien a reconnu qu’un couple donne le degré le plus efficace d'intensité pour le but indiqué.
3“ S’appuyant sur l’observation de M. de la Rive, que dans une solution, quand les électrodes sont à distance, l’action ne s’étend pas un peu au delà des lignes parallèles qui joindraient les limites des électrodes, et par conséquent, que le courant, à ce qu’il semble, diverge et converge, M. Grove a pensé qu’il fallait rapprocher les électrodes aussi près que possible , afin d’avoir une uniformité d'action sur toute la plaque. En conséquence , il a fixé à 5 millimètres la distance , afin que le gaz dégagé de l’électrode négatif n’adhérât pas à l’autre électrode.
4" La durée de l’opération dépend de la combinaison voltaïque employée. Avec une simple paire de ces batteries à acide nitrique ( pile de Grove) , 25 à 30 secondes ont paru suffire.
5” La solution employée ne peut être indiquée d’une manière explicite, car en peut en varier la nature. En admettant que les lumières sont dues au mercure, et les ombres à l’argent, il s’agit de trouver une solution qui attaque l’un et ne touche pas l’autre. En opérant avec une solution qui attaquerait l’argent, mais non le mercure, ou aurait une planche gravée qui donnerait des images positives, c’est-à-dire que les clairs seraient les mêmes que dans la nature. Malheureusement, ces deux métaux sont si rapprochés dans leurs rapports électriques, qu’il est bien difficile de trouver une solution qui, agissant sur l’un, soit sans action sur l’autre. Après plusieurs essais, M. Grove a trouvé que l’acide chlorhydrique devait être considéré comme le meilleur menstrue. Voici , du reste, l’appareil et la manipulation adoptes par M. Grove , conjointement avec M.- Gassiot : dans un bâti en bois on pratique deux cavités placées à 5 millimètres de distance l’une de l’autre, et dans lesquelles on glisse : 1° la plaque qu’il s’agit de graver ; 2 ° une plaque de platine de même dimension. Pour
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assurer une évolution prompte et égale de l’hydrogène, cette dernière est platinée , car si l’hydrogène adhère en un point quelconque de la planche formant l’électrode négatif, les portions opposées de l'électrode {lositif éprouvent proportionnellement une moindre action. Le dos et les bords de la plaque daguerrienne sont vernis avec une solution de gomme laque , et l’on gratte sur un des bords pour établir le contact métallique. Le bâti en bois, avec ses deux plaques, est ensuite placé dans un vase de verre ou de porcelaine rempli d’une solution de deux mesures d’acide chlorhydrique et une d’eau distillée^ deux lils forts en platine provenant d’un simple couple de la batterie à acide nitrique , sont mis en contact avec les électrodes pendant trente secondes.
En enlevant la plaque, la lavant avee de l’eau distillée, si le métal est homogène, elle présente un beau dessin couleur de terre de Sienne, de l’image originale, produit par des molécules de l’oxyehloiure qui s’est formé. On la place alors sur un plat contenant une très-faible solution d'ammoniaque, et on frotte doucement la surface avec du coton très-mou, jusqu’à ce que le dépôt soit dissous ; on lave ensuite la plaque et on ia sèclie avec soin. On a alors une planche qui représente la gravure parfaite du dessin original , et qui donne par suite une image positive.
M. Grove fait observer toutefois que si les plaques sont gravées à une profondeur suffisante pour une bonne impression , quelques-unes des lignes les plus fines de l’original doivent empiéter les unes sur les autres, ce qui altère nécessairement la beauté des images. Si, d’un antre côté, le procédé n’est continué seulement que pour obtenir une gravure exacte du dessin original , le nettoyage de la plaque en détruitaussitôt toute la beauté; et comme l’encre d’imprimerie est composée de parties beaucoup plus grossières que ne l'est la profondeur du trait, on obtient alors une impression grossière.
En soumettant à la galvanoplastie une image daguerrienne ordinaire, ou a une faible impression, qui disparait bien vite quand on tire des épreuves , tandis qu’une planche gravée suivant la méthode de M. Grove, permet de tirer un grand nombre d’épreuves.
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Nous croyons avoir mentionné dans cet ouvrage les principaux faits qui servent aujourd’hui de base à lelectro-chimie, et dont l’ensemble suffit pour donner une idée de l’importance que peut avoir cette branche des sciences physico-chimiques pour l’avancement de la chimie elle-même et des sciences naturelles, ainsi que pour les progrès de l’industrie. Ces faits ont été groupés de manière à former un cadre dans lequel viendront se réunir successivement les découvertes qui, chaque jour, jettent de nouvelles lumières sur les propriétés des forces électriques dont les arts s’emparent immédiatement, et dont l'étude est le but constant de nos recherches depuis près de vingt ans.
En traitant de la dorure et de la galvanoplastie, j'ai envisagé la question sous le point de vue scientifique plutôt qu’industriel, de sorte qu’il n’a été fait mention que rarement des brevets pris par diverses personnes, dont les travaux ont contribué puissamment à l’établissement de cesdeux arts en France, et particulièrement par \f . Boquillon qui a consacré plusieurs années de travail à des recherches dispendieuses. Je préviens en conséquence que les personnes qui voudraient s'en occuper industriellement, doivent consulter les brevets pris sur la matière.
ADDITION A LA PAGE
En traitant du dégagement de l’électricité dans l’expansion de la vapeur de chaudières à vapeur, nous avons omis de mentionner le travail et les expériences de M. Faraday. Nous réparons ici cette omission.
Il résulte des expériences qu’il a faites , qu’il ne se dégage jamais d’électricité par le passage seul de la vapeur, mais bien lorsqu’il se trouve de l’eau mêlée avec elle. M. Faraday a conclu de là que l’électricité est produite par le frottement des globules de l'eau contre les parois du cylindre, ou contre les substances qui s’opposent à leur sortie lorsqu’elles sont rapidement entraînées par le courant de vapeur. On conçoit très-bien par la comment il se fait qu il se dégage d’autant plus d’électricité que la pression et la force de projection de la vapeur sont plus considérables ; car on n’a pas à craindre alors que la
ÉLÉMENTS d'ÉLECTBO-CHIMIE.
vapeur mouille les parois, conditions essentielles pour la produetion de l’électricité, qui s’opère de telle manière que généralement la vapeur ou l’eau est positive, et les solides quels qu’ils soient négatifs.
Lorsqu’un fil métallique se trouve dans le courant de la vapeur, à quelque distanee de l’orifice par où elle sort, ce fil sert de conducteur et preud à la vapeur son électricité positive. On conçoit très-bien que les effets doivent être modifiés par la forme, la nature et la température des orifices. La chaleur, qui s’oppose à la condensation de la vapeur, empêche le développement de l’électricité qui se manifeste promptement en refroidissant le canal d’une manière suffisante pour obtenir la condensation. 11 n’y a de dégagement d’électricité qu'autant que l’eau est pure; la présence d’une petite quantité de sel ou d’acide détruit la faculté; en ajoutant de l’huile de térébenthine , les effets électriques sont inverses, c’est-à-dire que la vapeur est négative.
M. Faraday a montré, comme du reste on le savait déjà, qu’on obtient des effets semblables, en substituant un courant d’air au courant de vapeur; quand ce courant renfermait de l’humidtié, l’air emportait l’électricité; quand l’air était sec, il y avait absence d’effets; en mêlant à l’air des poudres sèches , il y avait dégagement d’électricité, dont l’espèce dépendait de la nature des poudres.
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Addition relative au dégagement de l’électricité dans l’expansion de la vapeur 4 tl
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