Nouvelle école électro-chimique; ou, Chimie des corps pondérables et impondérables
Jean Émile Martin
Lu avec liregratuitement.com, la bibliothèque des livres libres et gratuits.
Nouvelle école électro-chimique; ou, Chimie des corps pondérables et impondérables
La chimie, telle que l'enseignent les hommes les plus éminents de notre époque, manque évidemment, comme science, d'une base essentielle, elle n'a pas de théorie générale; celle que l'illustre Lavpisier nous a léguée n'était pas complète et ne pouvait pas l'être dès sa naissance, ses successeurs devaient rétendï;^ et là perfectionner, ils ne l'ont pas fait, et maintenant elle est remise en doute.
Plusieurs des plus célèbres professeurs de l'époque déclaraient dernièrement, dans un rapport académique, que la théorie de Lavoisier sur la constitution des acides, des bases et des sels, et la nomenclature qu'elle a engendrée, ne pouvaient plus se soutenir sérieusement au sein des corps savants. Ordinairement une théorie n'est détruite que par une autre plus simple, plus claire, plus évidente; ici, une théorie sur les métamorphoses des composés organiques, un simple point de vue, a renversé toutes les convictions. Pourquoi? Parce qu'il n'y avait pas conviction. La preuve, c'est que dans les traités de chimie on fait maintenant abstraction de toute théorie générale ; on en-
seigne la pratique de l'art avec ordre et méthode, rien de plus.
Il y a quinze ans, la doctrine électro-chimique de Davy et Berzélius, développée dans les œuvres du célèbre professeur suédois, était encore enseignée; il n'en reste maintenant que des traces dans les cours publics, les physiciens seuls sont restés i^es partisans; dans les traités modernes, on ne fait même plus mention du phénomène de la combustion, d'électricité, de chaleur, de lumière ; comme si la combustion, la chaleur, la lumière et l'électricité n'étaient pas toujours produites par les actions chimiques. On peut démontrer, il est vrai, que la théorie de Lavoisier n'explique qu'une partie du phénomène de la combustion, et que la doctrine électro-chimique n'est pas plus satisfaisante dans ses applications; mais de ce que Ton explique mal ce phénomène chimique par excellence, s*ensuit-il qu'on doive le retrancher du domaine de la science ? C'est une manière trop commode de tourner les difficultés.
On proclame la chimie une science parvenue à son plus haut degré de perfection; c'est, selon nous^ une erreur; sans doute elle a fait des progrès considérables^ mais elle en eût fait bien d*autres si les propriétés des corps simples pondérables et impondérables eussent été appréciées à leur juste valeur; en ne cherchant partout que des rapports de poids, on n'a vu qu'un côté de la question; c'est dans l'ensemble qu'il faut voir et apprécier les phénomènes chimiques, car la nature entière est son domaine, et ces transformations de la matière qui frappent nos yeux de toutes parts, et servent à notre puissance ou à notre bienêtre, ne peuvent être négligées par elle. On objecte que
lea phéQ0toiè»Q9 dans lesquels figurent les corps impon^ dérabl€t3 sont légués à FélectroK^htmie; mais rélecti^ chimie dans sa réalité^ nous le prouverons, comprend I9, généralité des action^ chimiques, et n'est, à propremwt parler, que la chimie générale, ou, si on Taîme mieu^^ la chimie des corps pondérables et impondérable^.
C'est cette chimie générale, dont nous croyons avair découvert les véritables hases , que nous voulons produira dans ses principes et dans ses applications. Nous espérmo^ montrer qu'une bonne théorie conduit à Texplication des phénomènes chimiques et électro^chimiques , à des qlartés nouvelles , à des simplifications essentielles , au^sî hieo dans la chimie minérale que dans la chimie organique,
Ce n'est pas d'aujourd'hui que cette çeuvre nous occupe; depuis dix ans nous la préparons; quelques mémoires publiés ou simplement soumis h l'Académie depi sciences attestent que depuis longtemps nous sqmm^f^ sur la voie de cette réforme essentielle des théories ehi^ miqoes. Maintenant donc que la théorie même de {j^voisiQi* est n^enacée , noua avons cru le moment opportun pour, sa publication. Le temps d'ailleurs et Tétude noua 09t confirmé dans la pensée que notre découverte principale, la connaissance des véritables corps simples pondérables et impondérables, d'où découle la théorie chimique générale, était une vérité incontestable qu'il fallait nécessairement démontrer. Nous le ferons donc, quelle que soit la faiblesse des moyens dont nous pouvons disposer pour accomplir une si grande œuvre.
L'histoire de la science démontrant que les chimistes, ayant longtemps étudié, écrit et professé, n'acceptent jamais les réformes, même sages, qui leur sont propo-
sées, sans une longue résistance , nous avons écrit notre ouvrage sous forme de traité élémentaire ; nous en appelons donc aux jeunes intelligences pour le juger, qu'elles comparent et choisissent entre la nouvelle école et l'ancienne.
Cependant, comme il faut motiver et discuter les réformes que nous proposons , nous faisons précéder l'ouvrage d'une introduction renfermant trois mémoires qui contiennent nos principaux arguments.
Le premier mémoire a pour objet la recherche des véritables corps simples et de leurs propriétés chimiques , la théorie chimique générale et te théorie de la pile ;
Le second, la discussion des diflFérentes théories en présence des phénomènes chimiques^;
Le troisième, une étude de physique moléculaire sur les proportions chimiques, démontrant que les atomes des métaux comparés à l'oxygène, pour les capacités, les chaleurs spécifiques et les volumes solides, sont pris actuellement une fois trop forts, et que les proportions multiples sont expliquées par la découverte d'une nouvelle loi, dite des volumes solides.
Pari8> 5 novembre 1853.
ET DE LEURS PROPRIÉTÉS CHIMIQUES
Propriétés chimiques des deux électricités.
Les deux électricités ont été considérées jusquHci par les physiciens, non comme des corps réels, mais comme des forces ou puissances n'ayant rien de commun avec la matière. Nous venons essayer de démontrer que, malgré leur impondérabililé, les électricités, résineuse ou négative, vitrée ou positive, possèdent des affinités chimiques puissantes, s'unissent chimiquement entre elles et aux corps simples pondérables, avec saturation, proportion définie et changement d'état.
Cette découverte, je travaille depuis dix ans a la compléter, y parviendrai-je aujourd'hui? Je n'ose l'espérer. Cependant, comme toute grande vérité doit finir par triompher des erreurs qui lui sont opposées, je dois, après de longues études, faire un nouvel effort et présenter aux physiciens et aux chimistes les preuves de ces propriétés des deux électricités, qui n'ont été ni reconnues, ni même soupçonnées avant mes recherches, dont une première partie a été publiée en i 842.
S'agit-il d'une opinion théorique qu'on peut prendre ou laisser «ans quç )a sqence y perde rien, d'une théorie équivalente pour la
portée aux théories admiseï^? Nullonenl ; car, par la reconnaissance de la véritable nature des deux électricités et des corps simples réels, la théorie chimique s'éclaire, et cette science étend son domaine; le phêocmeÉie ^ k cottibustioti, cette union chimique universelle si brillante et si peu comprime, eèi expliqitée de la manière la plus complète ; rélectro-chimie, qui n'est jusqu'ici que Tobservation de phénomènes obscurs, se pose sur des principes certains, et devient une véritable science ; les sources des électricités sont reconnues, la théorie de la pile est rectifiée^ et mJ doute alors qu'il n'en résulte un nouvel élan dans les études àes phénomènes naturels et dans les applications qu'on peut faire de xîes corps impondérables dans les arts. Pour démontrer les propriétés chimiques des deux électricités, nous aurons besoin de les mettre en pféseoce des éléments pondérables auxquels ils peuvent se combiner, en employant les expériences d'électro-chimie les plus simples; maïs avant d'aborder ces expériences dans leurs détails, nous avons besoin de nous arrêter un instant a l'action des deux électricités de la pile sur les corps pondérables en général, et d'en tirer la classification des corps simples en deux genres, suivant leurs affinités.
Classification des corps simples en deux séries d'après les affinités qu'ils manifestent sous Taction des deux courants de la pile. Connaissance des véritables corps simples. «
Depuis l'invention de la pile voltaïque, de nombreuses expériences ont été faites pour constater l'action des deux courants sur Jes corps composés, et le résultat le plus ordinaire a été la décomposition des sels ou composés binaires, l'acide se rendant au pôle positif, et J'oxyde au pôle négatif,
Av«c 'des courants plus puissants les acides et les oxydes ont été décomposés en leurs éléments, et l'on a vu l'oxygène , le chlore, le brome , l'iode et l'azote se rendre au pôle positif, tandis que lliydrogène, le bore, le phosphore, l'arsenic, le soufre, le sélénium, le carbone, le silicium et tous les métaux, se rendaient au pôle négatif.
Cette &éparâ(âoti de tôus Jes corf^ ea deuK séries disliactes, .^
présence des deux pôles de la pile, nous a pttrU âvdllr uttè double «ignificatiom La première est relaÛTé aul deux électridtés : dâttft l'attraction des acides pour le pôle positif, nous trouvons riddii[iiM> lion que si réleciricité positive est un corps, et non pas ude fbh* isolée, ce corps doit être basique, taudis que Télectriclté négative, qui attire les oxydes basiques, doit être oxyque par sa nature ^ c*ë8H à-dire avoir Ifes propriétés chimiques, ou l'affinité de ToxygèUë, dti chlore, etc.
La seconde signification concerne tous les corps simples poridé^ râbles, qui se trouvent naturellement divisés en deux catégoties diS^ tinctes : Foxygène, le fluor, le chlore, le brome , l'iode et Vâiot^j formant la série des corps simples ayant la même afïïnité que lëè acides^ puisqu'ils se rendent comme eux au pôle positif, et que notis nommons corps oxiques. L'hydrogène et tous les autres corps qui se rendent au pôle négatif, comme les oxydes baraques^ formant pil# opposition la série des corps basiques.
De plus, les propriétés décomposantes et attractives des deun électricités étant constantes, nous en concluons encore que si l'oo peut appeler affinités oxiques et affinités basiqueis la tenddncè a l'union de ce» deux oorps^ ce» affinités leur sont propres H non ao* ddentelles et variablesa II en est de même, selon nous, des {)roprié« tés des corps pondérables verilahlement simples^ puisque ces corps manifestent toujours les mêmes propriétés chimiques au moment où ils sont mis en liberté.
Par corps vérilablement simples, nous n'entendons pas ces gaz et ces métaux qu'on désigne comme tels a l'état de liberté. Nous vér^ rons que, sous l'action du double courant de la pile, les éléihenta des composés se séparent lés uns des autres pour aller à la source de l'une ou l'autre électricité former une autre union, et par corps véritablement simples nous entendons l'élément naissant et libre ^n* core. Par exemple, dans la décomposition de l'eau, Toxygèiie avant sa combinaison au fluide positif vers lequel il est attiré pour former le gas oxygéné, composé neutre; l'hydrogène avant sa combinaison au fluide négatif qui le transforme en gaz hydrogène, et dans toutes les autres décompositions, les corps oxiques et basiques avant leur uiiion k l'une ou l'autre électricité qui les transforme en eorps oonn bumnté et ea cof p» combustibles.
Quand nous aurons démontré que les corps appelés simples jusquHci sont de véritables composés, on s^expliquera pourquoi les chimistes, depuis quarante ans, attribuent aux corps simples des affinités variables. En réalité, ils n'ont pas étudié les corps simples, mais des composés chimiquement formés par Funion d'un élément pondérable a un élément impondérable, et ces composés mixtes les ont trompés en leur offrant ce qu'ils ont appelé des affinités latentes ou variables.
Si donc nous démontrons en effet que les deux fluides électri* ques sont des corps simples ayant des affinités puissantes de Tun ou l'autre genre, et qu'ils s'unissent chimiquement aux corps d'affinités différentes, nous aurons aussi classé ces corps impondérables en tête des deux séries, le fluide négatif prenant place près de l'oxygène dans les corps oxiques, et le fluide positif près de l'hydrogène parmi les éléments basiques.
Pour faciliter notre classification et les explications que nous aurons a donner sur les actions chimiques de ces deux corps, nous croyons devoir leur donner des noms propres.
L'électricité dite résineuse ou négative étant celle qui a été découverte par les anciens, par le frictionnement des morceaux d'ambre, que les Grecs nommaient électrum, d'où son nom, nous semble pouvoir être appelée Electrile, et nous proposons de donner a l'électricité positive ou vitrée, qui semble plus subtile encore que la première et dont on reconnaît de plus en plus la présence à mesure qu'on s'éloigne de la terre pour s'élever dans l'espace, le nom d'Éthérile. Ce sont deux noms masculins, parce que tous les corps simples ont été faits de ce genre jusqu'ici.
Quant aux symboles qui doivent les désigner dans les formules, nous proposons de prendre les premières lettres de leur nom comme on le fait pour les autres corps simples, c'est-'a-dire El pour désigner l'électrile , et Et pour l'éthérile. Les signes -[-et — qui servent jusqu'ici k désigner les électricités positive et négative , ne peuvent entrer dans les formules où le signe -(- est employé dans sa signification naturelle.
Maintenant, si nous réunissons les corps simples impondérables, dont nous nous emparons comme chimistes en leur donnant des noms propres, et les corps simples pondérables, en les divisant les
uns et les autres en deux séries , suivant la manifestation de leurs affinités en présence des deux électricités, nous obtenons le tableau suivant :
GENRE OXIQUE
Ou corps simples ayant Taffinité des acides et de Voxygène,
1** Electrile, ou électricité n^atite, symbole El ;
2® Oxygène ;
5o Fluor;
4'» Chlore;
S° Brome ;
6° Iode ;
T Azote.
GENRE BASIQUE Ou corps simples ayant Tafiinité des alcalis et des oxydes basiques.
-1° Éthérile ou électricité positive, symbole Et;
2° Hydrogène;
3** Carbone;
4^ Bore ;
b*^ Phosphore ;
6" Arsenic;
7*" Soufre ;
8° Sélénium;
9° Silicium ;
Et tous les métaux dont les noms suivent :
Potassium, sodium, lithium, baryum, strontium, calcium, magnésium, aluminium,' glucinium, zirconiiim, thorium, ittrium, erbium, terbium, cerium, lanthane, didyme, manganèse, fer, chrome, cobalt, nickel, zinc, cadmium, étain, titane, tantale ou colombium, niobinm, pélopium, ilménium, plomb, bismuth, antimoine, uranium, tungstène, molybdène, vanadium, cuivre, mercure, argent, or, platine, osmium, iridium, palladium, rhodium, ruthénium.
Total des corps basiques connus, 56, dont \ impondérable, 8 métalloïdes et 47 métaux.
Le genre oxique renferme 7 corps, dont 4 impondérable; ce qui porte le nombre total des corps élémentaires connus a 63.
Cette division des corps simples, selon leurs affinités naturelles^ en deux genres, est selon nous d'une haute importance pour la science, car, en confondant jusqu'ici tous les corps élémentaires dans une série commune, avec une simple graduation insensible du corps le plus électro-négatif au corps le plus électro-positif, le système électro-chimique, au lieu d'éclairer les chimistes et de les guider, comme doit faire toute saine théorie, n'a semé, selon nous, que les ténèbres et les difficultés; les corps simples n'ont pas vingt nuances de propriétés chimiques différentes, elles n'en ont que deux, c'est l'une ou l'autre ; les véritables combinaisons chimiques n'ont pas lieu entre un élément quelconque et les 60 autres, elles ne sont possibles qu'entre les 7 corps oxiques et les 56 corps basiques.
Nous pourrions comparer les corps simples classés par le système de Davy, ou de Berzélius, aux pièces d'un échiquier toutes peintes d'une même couleur, comment les joueurs d'échecs reconnaîtraientils leurs pièces? comment cottibineraient-il^ leurs coups? La partie électro-chimique qui se joue depuis quarante-huit ftttâ est aussi im possible, selon nous; personne n'y voit et n'y peut Voir, personne n'y gagne, tout le monde y perd, et pourtant elle continue.
Il est temps de quitter cette impasse dans laquelle la science est retenue, pour revenir k la voie saine ; et la connaissaûce des corps simples réels, appuyée d'une bonne classification par geùres, suivant l'affinité propre, est le premier pas dans cette voie nouvelle qiii nous semble pleine d'avenir.
On admet en physique une électricité nâttirelle formée par la réunion des deux autres, et ce côrps^ s'il était démontré, pourrait être désigné par la réunion des deux signes des électricités El Et ; mais comme jusqu'ici ce corps neutre, tel qu'on le conçoit, reste tout a fait problématique, et que par la réunion des deux électricités, on obtient au contraire constamment du calorique, nous préférons employer la réunion de ces deux symboles dans la lettre C* qui représentera le calorique dans les formules de démonstration.
Expériences poar la démonstratioa des propriéiés cfaimiquee des deux électricités, et de la Téritable nature des corps comburants et combustibles.
La décomposition de Teau par les deux courants de la pile voU taïque est la première expérience d'électro^-chimie que nous voulons étudier*
On fait ordinairement cette expérience dans un verre a pied dont le fond a été percé de deux trous, dans lesquels on a mastiqué deux fils de platine, s'élevant dans rintériéur à quelques centimètres, à peu de distance l'un de l'autre. L'eau qu'on veut décomposer se place dans ce verre; mais pour faciliter la décomposition, il con** vient de l'aciduler par quelques centièmes d'acide sulfurique qu'on retrouve intacts après l'opération. Afin de recueillir les gax qui sont produits par la décomposition de Teau, on place encore une petite cloche graduée remplie du même liquide au-dessus de chaque fil de platine. Cet appareil a reçu le nom de voltamètre.
Les choses étant ainsi disposées, il suffit de mettre les extrémités extérieures des deux fils de platine en relation ayar) les deux conduc* teurs d'une pile en activité, pour voir bientôt apparaître des bulles de gaz sur chacun des fils de {^latin^; puis les mêmes bulles en grossissant montent dans les cloches en prenant la place du liquide.
Le volume des gaz obtenus dans chaque cloche frappe bientôt Tattention, car celui du pôle négatif est double de l'autre, quelles que soient les quantités obtenues. L'examen de la nature de ces gaz fait aussi reconnaître que celui recueilli au pôle positif e$t du gaz oxygène pur, et celui du pôle négatif^ double en volume, du gaz hydrogène également pur.
Cette décomposition de Teau par les deux courants de la pile a été découverte en 4800 par Çarlisle et Nicholson; on savait alors composer de l'eau par la combustion de deux volumes de gass hydrogène avec un volume de gaz oxygène; mais on n'avait pu encore la décomposer de manière à doser ses éléments, et la découverte de cette curieuse analyse, qui venait confirmer la composition déduite de la synthèse, intéressa vivement les savants de cette époque.
Ces expériences, après cinquante années, sont encore co.i)si4érée9
comme les plus curieuses de la chimie pneumatique ; mais les phy* siciens en sont restés au même point quant aux explications des phénomènes, et ils y resteront nécessairement tant qu'ils voudront tout contrôler par la balance. La considération du poids qui a été exclusivement adoptée depuis Lavoisier s.'oppose a la recherche des actions chimiques dans leur intégralité. La combustion du gaz hydrogène par le gaz oxygène n'est ainsi qu'une simple combinaison amenant une condensation. On a bien remarqué qu'au moment de l'union il éclatait du feu et que les deux corps laissaient échapper les deux électricités lorsqu'il n'y avait pas mélange ; mais l'électricité, bien qu'elle fût considérée comme une source de calorique, ne fut pas soupçonnée d'avoir par elle-même des propriétés chimiques et de sortir d'une union pour en contracter une autre. Il faut reconnaître cependant que tout est chimique dans les actions des corps pondérables et impondérables dont on constate la présence dans le phénomène de la combustion.
Dans la décomposition de l'eau par les deux courants de la pile, les physiciens, ne trouvant aux deux gaz produits que le poids de l'eau décomposée, n'ont également vu qu'une simple séparation des deux gaz qui reprennent leur liberté par l'effet de la secousse produite ou du transport opéré par les deux électricités.
Tel n'est pas, selon nous, le rôle des deux électricités dans la. décomposition de l'eau et dans les autres décompositions du même genre; nous l'avons dit, tout annonce que les deux électricités jouissent à' affinités chimiques puissantes. L'éthérile (ou électricité positive) a visiblement l'affinité des bases ; il sature les corps simples oxiques, il est attiré vers eux et les attire également. L'électrile (ou électricité négative) possède l'affinité oxique, celle de l'oxygène et du chlore; il rougit les couleurs bleues végétales placées sur son passage', il se combine aux corps simples basiques, souvent jusqu'à saUiration complète de leurs affinités.
L'hydrogène , l'un des éléments de l'eau, que nous distinguons du gaz hydrogène, possède l'affinité basique; l'ammoniaque, dans lequel il domine, donne l'idée de ses propriétés ; c'est a lui que cet alcali doit sa causticité brûlante, et cette propriété de l'hydrogène ne disparaît que par la combinaison a un corps oxique jusqu'à saturation.
L'oxygène, le second élément de Teau, est le corps simple oxique par excellence ; il faut le distinguer du gaz oxygène ; c'est à lui que les oxacides doivent leurs propriétés énergiques, la saveur des acides et leur action corrosive donne l'idée de ses propriétés.
Dans la décomposition de Teau qui nous occupe, nous trouvons ces quatre corps en présence : dans l'eau, l'oxygène et l'hydrogène sont unis jusqu'à la saturation complète de leurs affinités réciproques ; les deux électricités sont libres et arrivent par le circuit métallique au sein du liquide a mesure que l'action chimique de^ la pile les produit.
Si le circuit, par la réunion des fils métalliques, était entièrement fermé, l'éthérile et l'électrile, en vertu de leurs affinités puissantes, se combineraient au sein même du liquide en produisant du calorique ; mais les deux fils de platine sont a une petite distance, et les particules d'eau qui les séparent sont soumises a leur influence. Dans ces conditions, l'électrile du pôle négatif en attire l'hydrogène, Téthérile du pôle positif l'oxygène, et ces deux éléments de l'eau se séparent au moment où leurs affinités réciproques se trouvent surpassées par celles des deux électricités; ils apparaissent alors aux deux pôles pour y former de nouvelles unions.
Au pôle négatif, l'hydrogène se combine avec l'électrile et forme du gaz hydrogène.
L'oxygène se combine a l'éthérile au pôle positif et forme du gaz oxygène.
Ces deux combinaisons ont lieu avec saturation parfaite des affinités, puisque les gaz qui sont produits se dégagent chacun de leur oôté| dans un état de complète neutralité, et de plus avec indifférence pour le pôle où ils sont formés.
Il est clair que l'hydrogène simple n'étant attiré par l'électricité du pôle négatif que pour y former une union nouvelle ne s'y trouveplus retenu quand il est transformé en gaz hydrogène, et qu'il en est de même pour l'oxygène transformé en gaz oxygène au pôle positif.
La séparation nette des deux gaz prouve que c'est bien aux pôles que les combinaisons ont lieu entre les éléments pondérables et impondérablesy car si les deux électricités se rendaient à travers le li^
quide jusqu'à la molécule d'eau intermédiaire, les gaz apparaîtraient mélangés, puisqu'ils naîtraient au même point.
Pavy, en étudiant les effets de contact entre les corps secs et so-lides, a trouvé que les acides sont négatifs, les alcalis positifs, et que ces effets cessent quand commence Tactiqu chimique. Il en a conclu la théorie, ou doctrine électi-o-chimique, dans laquelle on admet que l'oxygène et les acides doivent leurs affinités a l'électri-* cité mégaiive qu'ils contiennent, et que l'hydrogène et les bases spnt 9u contraire chargé^ naturellement d'électricité positive. C'est d'après cette supposition qu'on explique Tapparition de l'oxygène au pôle positif el de l'hydrogène au pôle négatif dç la pile.
MM. Becquerel et Pouillet, de leur côté, ont découvert qu'au moment de l'action chimique le gaz oxygène et les acides dégagent dç l'électricité positive, l'hydrogène et les bases l'électricité négative ; mais plutôt que de mettre en <loute la doctrine électro-chimique qu'ils ont admise d'abord, ils préfèrent dire, comme explication, que l'acide se charge pendant l'action chimique» de l'électricité positive de l'alcali ou de la base, et l'alcali de l'électricité négative de l'acide, supposition tout à fait invraisemblable et gratuite, selon nous.
Or, ces observations, qui sont des contradictions évidentes dans la théorie de Davy, sont dans un accord parfait avec celle de la nouvelle école.
Un acide desséché, avant l'action chimique, peut compléter sa composition, altérée par la dessiccation, en décomposant du calorique pour en absorber Téthérile et en rejeter l'électrile; l'alcali se compléter au contraire par l'électrile du calorique qu'il décomposera et rejeter l'éthérile. Nous prouverons que, dans une infinité de cas, la décomposition du calorique a lieu, et qu'alors Télectricité libre qu'on peut recueillir n'indique pas l'état électrique du corps observé. Davy est nécessairement tombé dans cette erreur, malgré son habilité et son génie incontestable.
Quant aux états électriques des acides et des alcalis constatés par M. Becquerel, et a ceux des gaz oxygène et hydrogène en voie d'u»nion observés par M. Pouillet, ils sont bien réels, mais ils s'expliquent d'une manière claire et précise par la théorie nouvelle, en pre-> nant les faits dans toute leur simplicité^ car les çorp« comburants
oontimineiit en coi&IwaiaQU l'éthérile, et les corps combustibles I^é* lectrile, et quand Toxygène et rbydrogène simple s'unissent en abandonnant les éléments imponJérablea, on peut bien recueillir, dans certaines conditions, Féthérile du premier et Télectrile du se* Gpnd ^
J^ physiciens admettent aussi généralement que, dans les actions électro-rcbimiques, les liquides soumis a la décomposition sont nécea* sairement trayer^s par les deux courants de la pile mardiant l'un vers Tautre et opèren| )a séparation des éléments des composés au simple passages sans reebereber fi les efTets calorifiques qui sont produits s'accordent arec çeu^ théorie* En effet» depuis la démonstration de Davy^ il e^( bien reflOQun que la réunion des deux couranta de la pile est i^ne ^^roe de ei^oiique et de lumière, qui n'en est qu'une PAodification« ei si la réunion a lien à travers les liquides, on doit pouvoir consMl^er le caloriqne qui se produit par la réunion de» électricités aux deux pôles.
Pour éclairer ce point, npu^ avons fait deux expériences fqrt siinples que no^s sellons rapporter.
PREMliRB EXFÉKIENCB.
Ayant composé une pile avec deux éléments de Bunsen, réunis parles pôles de noms contraires, et chargée d'acide suUurique étendu de dix parties d'eau du côté du zinc, et d'acide nitrique avec partie
^ Noo^ ei^atpiasroqs dans un seeond mémqire les phénomènes électriques qui se manifestent dans les décompositions , et nous éta})lirons q^*0B a eu tort 4e dire que, dans la décomposition, les corps séparés émettaient Tune ou Tautre électricité , ceux qui dans Tacte d'union avaient donné le fluide positif donnant le fluide négatif et vice versa, La vérité c'est que, dans la séparation des corps coBibinés, les éléments qui ont émis par l'union l'électricité positive, comme les acides et le gaz oxygène, absovltent le même IBiuide, et que les alcalis et rhydro«> gène absorbent également l'électricité négative qu'ils avaient émise en se eom<* binant. On raisonne juste en disant que dans les décomi^sitions on doit observer es effets contraires à ceux de l'acte d'union, mais le contraire d'émettre un fluide n'est pas en émettre un autre; l'action contraire, après avoir émis, c'est absorber la même électricité poui reprendre le premier état de corps comburant eu com-* bustibie.
égale d'eau dans le cylindre en porcelaine dégourdie contenant le charbon, les conducteurs de cette pile furent mis en rapport avec les fils de platine du voltamètre décrit plus haut, il nous fut facile de constater que la décomposition de Teau avait lieu. Les cloches destinées à recueillir les gaz furent alors enlevées, et les fils de platine furent joints et enlacés de manière a mettre les deux pôles en communication directe a travers l'eau acidulée que contenait le vase.
Cette eau pesait 75 centigrammes et s'élevait de 4 centimètres au-dessus des fils; sa température était de '16^ centigrades.
Les communications étant rétablies avec la pile, la température s'éleva en cinq minutes a 19 degrés. Aucune bulle de gaz n'apparut ; il n'y avait donc pas décomposition de l'eau. Les fils de platine, en dehors du verre, s'échauffèrent au point de ne pouvoir plus les toucher; les extrémités des fils de cuivre des conducteurs également ; tout le calorique produit par la combinaison des deux électricités n'était donc pas porté dans le liquide.
En dix minutes le thermomètre avait atteint 25 degrés. L'expérience s'arrêta là, par suite de la liquéfaction de la cire d'Espagne, qui scellait les fils de platine ; mais la production du calorique était suffisamment constatée dans cette condition.
DEtTXiÈME EXPÉRIENCE.
Le voltamètre étant rempli aux deux tiers d'eau acidulée par < 5 p. -1 00 d'acide sulfurique, des thermomètres furent introduits dans les cloches, les boules reposant sur les hélices des fils de platine. Ces thermomètres se fixèrent a -1 5 degrés.
La communication étant établie avec la pile, la décomposition de l'eau s'effectua assez vivement; des tourbillons de petites bulles partant de la base des conducteurs de platine apparurent, vinrent frapper les boules des thermomètres et s'élevèrent dans les cloches en donnant deux volumes de gaz hydrogène au pôle négatif pour un de gaz oxygène au pôle positif.
Après dix minutes de décomposition , les thermomètres n'indiquèrent aucune variation sensible de température ; après vingt minutes, rien non plus d'appréciable.
Les mêmes expériences, plusieurs fois répétées, donnèrent les mêmes résultats.
Ainsi Texpérience est contraire a Topinion reçue. Les deux électricités, en se joignant par les fils de platine réunis au milieu d'un , Tase rempli d'eau, témoignent de leur union par une production abondante de calorique.
Ici, comme toujours, le calorique est le produit ordinaire de la réunion des deux courants électriques.
Dans la seconde expérience, où les mêmes fils de platine séparés amènent dans les mêmes conditions la décomposition de Teau, avec dégagement de gaz hydrogène au pôle négatif et de gaz oxygène au pôle positif sans produire de calorique, il est donc raisonnable de croire que les deux électricités ne se réunissent pas, mais se combinent chimiquement aux éléments de l'eau, ainsi que nous Tavons expliqué, l'éthérile à l'oxygène simple pour produire le gaz oxygène, et l'électrile a Thydrogène simple, pour former le gaz hydrogène.
L'examen que nous ferons de ces deux gaz démontrera qu'en effet on peut en retirer directement les deux sommes d'éthérile et d'élecirile absorbées pour leur production, en les évaluant au voltamètre, comme on a pu le faire lors de la décomposition de l'eau dans cet instrument. Nous aurons ainsi a l'appui de notre démonstration la synthèse et l'analyse.
De la séparation nette des gaz produits dans les actions électrochimiques, nous avons déjà conclu que le double effet se produisait au point même où les conducteurs amènent l'électricité, et l'examen attentif des expériences de décomposition dans les liquides colorés par le tournesol, et dans les vases contenant différents sels séparés par des diaphragmes, ne permettent pas d'admettre d'autre décoraposition qu'au contact de deux pôles de la pile, l'hydrogène de Teau et la base du sel s'unissant k Télectrile au pôle négatif, Toxygène et les acides à Féthérile^au pôle positif.
Mais il reste k expliquer ce que devient l'oxygène de la molécule d'eau, resté libre au pôle négatif, et l'hydrogène d'une autre molécule d'eau,, isolé au pôle positif. Cet oxygène et cet hydrogène sontils nécessairement transportés aux pôles contraires par un chassécroisé de ces éléments? Il est certainement plus vraisemblable que ces deux corps simples, attirés suivant leurs affinités propres par les
pôles différents, en mêtne temps que l'un par ranti^e, se rencontrent a la partie moyenne du liquide et s'unissent en reformant de l'eau, et qite les acides et les alcalis isolés en font autant en reconstituant un sel.
il n'y aurait, dans ce cas, sur deux atomes d'eau décomposée, qu'un- atome de gaz oxygène et un atome de gaz hydrogène de produits, et il en serait de môme pour les sels, qui ne fourniraient qu'un dtome d'acide au pôle positif et un atome de base au pôle négatif, pour deux atomes de sels décomposés.
L'expérience suivante vient a l'appui de cette théorie :
Un petit vase en porcelaine, formant le carré long, fut divisé en trois cases par deux morceaux de vessie collés au vernis sur les parois du vase. Les deux cases extrêmes furent remplies avec une solution de chlorure de sodium, et la case du milieu avec de l'eau pure, après qu'il eut été constaté que chaque case d'eau salée gardait son liquide.
Les deux conducteurs en platine d'une pile en activité furent alors plongés dans les cases contenant les solutions salines, et la décoiUposiiion commença presque aussitôt. Après quelques minutes, le liquide du pôle négatif se couvrant d'une légère écume blanche, et ramenant au bleu le papier de tournesol rougi, annonçait de la soude libre, tandis qu'au pôle positif on voyait seulement apparaître des bulles transparentes se dissolvant aussitôt dans le liquide, qui prenait une légère teinte verdâtre; cette couleur et l'action tout à fait décolorante qu'elle exerçait sur le papier de tournesol annonçaient du chlore en solution.
Après vingt minutes d'action, le liquide de la case du milieu fut essayé par une solution de nitrate d'argent, et donna, quoique fort étendu d'eau, un précipité cailleboté annonçant que l'eau, primitivement pure, était alors chargée d'une notable proportion de chlorure de sodium.
D'où venait ce chlorure de sodium? n'est-il pas évident qu'il devait sa formation 'a la jonction, dans celte partie moyenne du vase, de l'acide chassé du pôle négatil et de l'alcali renvoyé du pôle positif.
On peut cependant opérer la décomposition électro-chimique des sels sans recomposition k la partie moyenne, mais c'est a la condition de diviser le vase dans lequel on opère en deux cases , au moyen d'upe membrane, et de remplir la case du pôle positif avec
la solution saline, Tantre case avec de Teaii pure. Dans ce cas^ainÉi que Totit démontré MM. Davy et Delarive, Toxyde apparatt au pôle négatif, dans Teau primitivement pure, et l'acide rèJte au pôte positif. Le contraire a lieu en plaçant la solution saline au pôle négatif, puisque c'est alort l'acide qui traverse là tnembraue et se rend ail pôle positif.
En comparant niaintenatit ces deux modes de décomposition, tious trouvons que les produits mis en liberté danô les deux cas doivent être les mêmes pour la même somme des cîeux électricités. Car, avec le mode ordinaire» ou avec là solution saline aux deux pôles, sur deux atomes de sels décomposés un atome se reconstitue à la partie moyenne, tandis que si l'un des pôles seulement opère la décomposition, uti atome seul est décomposé, inais il n*y a pas de reconstitution.
Voulant laisser aux faits que nous exposons toute leur simplicité, nous n^abordons pas ici la discussion des théories de Davy, fierzélius, Delarive, Faraday et des autres physiciens célèbres du siècle; mais nous y reviendrons dans notre second mémoire, qui aura pour objet la comparaison des idées anciennes et nouvelles en présence des faits. Nous discuterons alors la doctrine électro-chimique poiu* en démontrer l'impuissance.
Union cbimiipie du gaz hydrogène au gaz oxygène, comme démonstration du rôle
des deux électricités dans la combustion.
THÉORIE CStlMIQtE DE LA COMBIJStlON.
Si nous ayons bien compris la décomposition de l'eau par les deux courants de la pile, le gaz hydrogène est formé par une combinaison chimique de l'hydrogène simple k Télectrile avec satuiation complète des affinités de ces deux corps; tandis que le gaz oxygène que nous avons recueilli au pôle positif de la pile est le produit de l'union de l'oxygène simple a l'éthérile, également avec saturation réciproque de leurs affinités.
Nous représenterons donc le gaz hydrogène par la formule H El, un atome d'hydrogène uni a un atome d'électrile, et le gaz oxygène par 0 Et y un atome d'oxygène uni à un atome d'éthérile , en rap-
pelant que l^hydrogène et tous les corps basiques unis a l'électrile constituent les corps mixtes combustibles, tandis que l'oxygène et tous les corps oxiques, tels que le chlore, l'iode, etc., constituent les corps comburants en s'unissant à réthérile.
Ces explications sont fort essentielles, car c'est justement pour avoir pris les corps combustibles et les corps comburants pour des éléments ou corps simples, que les chimistes sont restés dans le doute depuis quarante ans sur les bases de la théorie chimique. Il est évident que les gaz permanents, les métalloïdes et les métaux a l'état de liberté ne donnent qu'une idée très-imparfaite des propriétés des corps pondérables qu'ils renferment, lorsque, commel'hydrogène et l'oxygène, ils sont amenés, par leurs combinaisons aux deux principes impondérables, à la neutralité. Leurs affinités sont alors incertaines et variables, et leurs combinaisons incompréhensibles; .aussi n'a-t-on pas découvert que les éléments se séparent en deux classes bien distinctes ayant leurs affinités propres et complémentaires l'une de l'autre, et qu'il n'y a de véritable action chimique qu'entre des corps de genres différents.
Tels sont l'oxygène et l'hydrogène, dans lesquels se caractérisent les corps oxiques et les corps basiques ; mais l'union de ces éléments à l'état véritablement simple, lorsqu'ils sont mis en rapport direct au moment où ils sont produits, ne présente qu'un phénomène sans éclat, rare et peu remarqué. C'est seulement lorsque ces éléments sont passés, en vertu de leurs affinités, à l'état de corps comburants et de corps combustibles, que leur union donne ce phénomène chimique si remarquable qu'on a nommé la combustion.
Il n'est pas nécessaire d'être physicien ou chimiste pour connaître tout ce que présente de remarquable le phénomène de la combustion ; l'huile et le gaz hydrogène qui brûlent dans nos lampes, le bois qui nous réchauffe dans nos foyers, le charbon minéral qui fait mouvoir tant de machines puissantes, sont des exemples de combustion que tout le monde peut apprécier, et dont le savant ne peut écarter l'étude sous aucun prétexte *, car c'est un phénomène naturel de premier ordre et qui intéresse l'humanité tout entière.
* Depuis quelque temps les chimistes ne mentionnent plus les phénomènes de la combusUon dans leurs ouvrages , et les physiciens se bornent à mesurer les
Selon nous, le phénomène de la combustion est une double action chimique dans laquelle les deux électricités, d'abord combinées a des corps pondérables, oxiques et basiques, changent d'union pour former du calorique, en même temps que les éléments pondérables se combinent de leur côté.
Pour exemple d'union avec combustion, nous prendrons celle des gaz hydrogène et oxygène, dont nous venons d'étudier la composition plus haut.
Cette combinaison s'opère ordinairement dans Teudiomètre de Volta, au moyen de l'étincelle électrique : on introduit dans le tube qui constitue cet instrument deux volumes de gaz hydrogène pour un volume de gaz oxygène, et au moment où l'on fait passer l'étincelle a travers le mélange, la combustion a lieu instantanément. Il y a production d'eau représentant le poids des gaz enflammés et dégagement d'une quantité de chaleur qui, pour un gramme de gaz hydrogène, peut fondre 54 5 grammes de glace. Après le refroidissement de l'appareil, l'eau se condense en gouttelettes sur les parois du tube, et occupe un espace deux mille fois plus petit que celui des gaz qui lui ont donné naissance.
Que s'est-il passé entre les deux gaz sous l'influence de l'étincelle électrique?
Nous l'avons dit , le gaz hydrogène est représenté par H El , hydrogène et électrile ; le gaz oxygène par O Et, oxygène et éthérile, et ces deux gaz étant neutres, ne se combinent pas par Teffet du simple mélange ; il faut que la neutralité soit rompue par le passage de l'étincelle électrique ou par un corps en ignition, comme on le voit dans l'expérience du pistolet de Vol ta.
La neutralité étant rompue par l'étincelle, les deux éléments gM'dérables, H et O, s'unissent pour former de l'eau en vertu de leurs affinités propres, qui deviennent libres et actives; au même moment, l'électrile et Téthérile les abandonnent et se combinent également, en vertu de leurs affinités chimiques complémentaires, et forment du calorique et de la lumière, qui n'en est qu'une modification.
quantités de chaleur dégagées par les combinaisons chimiques, sans parler Ût la combustion) fM)inme pbénomèiie g^éral.
On a doue pour réquivalencç dt: la combinaison avec combustion de 06$ deux gw :
H O, c'est-a-dire un atome d'eau.
C* , c'est-a-dire un atome de calorique forme par la réunion de Et El
Cette réaction entre les deux gaz est bien simple, comme on le voit, aussi simple que celle qui s^opère dans la décomposition de Veau par les deux courants de la pile, et les explications de ces deux actions chimiques, se prêtant un mutuel appui , établissent clairer ment les propriétés chimiques des deux électricités.
L'union de tous les autres corps combustibles aux corps comburants repose sur les mêmes réactions, et, si nous généralisons T union chimique avec combustion, nous dirons qu'elle a lieu par la double d^mposition qui s'opère entre les ccNrps basiques unis a Télectrile et les corps oxiques unis a l'éthérile, et qu'elle a pour résultat d'unir les corps pondérables entre eux d'une part, et les deux élé-? ments impondérables de l'autre, l'union de ces dei'uiers qorps pro-^ duîsam du calorique.
Il existe cependant des corps basiques unis a Télectrile qui, par suite de leur grande affinité pour cet éléujçnt impondérable, résistent à l'action dç3 comburapt3, tels çont l'ox et Je platine ; de même que l'azQte, corps oxique ujod à l'éibérile et constituant le gaz azote, n'sfgit paç comnie corps comburant, sans nul doMte, a cause de son l^nité puissante pour Télémept basique iinpondérable. L'instabilité des composés dans lesquels entie qb dernier corps en présence du calorique , s'explique par sa tendance k reprendre sa combinaison avec l'éibérile, l'un des éléments de ce composé impondérable.
i^,^ SDITE DB LA THEORIE CHIMIQUE.
Examen des corps brûlés, des acides et des oxydes.
Dans les exemples de combustion que nons venons de donner, du gw bydffogène par le gaz oxygène, nous avons constaté que les deux éléments impondérables s'unisaaieut pour form^ du calorique,
tandis que l'hydrogène et Toxygène se combinaient jusqu'à saturation complète de leurs affinités, en donnant de Teau, corps neutre par excellence; mais les produits de la combustion n'atteignent pas. toujours une double décomposition aussi complète ; il arrive souvent, au contraire, qu'elles ne sont que partielles: alors, au lieu d'un produit neutre et privé de l'une et l'autre électricité, les corps combustibles donnent des oxydes basiques, dans lesquels il reste de l'électrile en combinaison, et les corps comburants des acides unis encore a une forte proportion d'éthérile.
Ces diCférents' degrés dans la combustion des corps sont une con-» séquence de la loi des proportions multiples, dont nous ferons plu^ tard une étude particulière dans laquelle nous ferons voir que les atomes des métaux out été pris une fois trop forts, en les comparant k l'oxygène pris pour cent; qu'il nous soit donc permis, par anticipation, de désigner par deux atomes la quantité relative des métaux qu'on prend ordinairement pour un atome, et nous ferons comprendre en quelques mots les différents états des corps brûlés.
Si nous désignons par M' la proportion d'un métal quelconque qu'on prend pour un atome,^ nous aurons pour le métal, corps combustible, la formule ]VP EP, et sa combinaison à un seul atome cle gaz oxygène, représenté par O Et, donnera le protoxyde i\P O jEl, avec dégagement d'un atome de calorique formé par l'union de El à Et. Un seul équivalent d'électrile a été remplacé par un atome d'oxygène, et le composé reste basique, c'est-à-dire disposé à former une seconde u|iion, soit avec un nouvel équivalent de gaz oxygène, soit plutôt encore avec un acide.
Si l'union de l'oxyde basique, M^OEl, a lieu avec un atome de gaz oxygène 0 Et, le composé arrive à la neutralité par cette seconde combustion ; un atome de calorique se dégage et la formule de de ce bi-oxyde est M^ 0^. '
La formation d'un acide a lieu quand un seul atome d'un corps combustible , comme par exemple C El, un atome de carbone combustible, s'unit à deux atomes de gaz oxygène. C'est l'oxygène
* Nous prouverons que dans les composés binaires neutres , et dans les sels neutres, il y a toujours égalité de nombre entre Les atours oxiqvLes çt basiques bien déterminés.
alors qui n'est qu'a demi brûlé, comme on le voit dans l'équivalence suivante ;
CEl + 0^Et* = C02Et + C
li'acide carbonique a donc pour formule CO^ Et, Téquivalenl de calorique étant dégagé. L'acide sulfureux, autre acide simple, a pour formule S O^ Et.
On conçoit alors quelle peut être l'union d'un acide a un oxyde basique; c'est encore une combustion, mais la djernière : l'oxyde basique M^ 0 El s'unit a l'acide C O^ Et, il en résulte le sel IVP 0, CO^, et de plus un atome de calorique.
Ainsi le composé binaire neutre et le sel neutre sont des corps entièrement brûlés ; le premier a été formé par une seule combustion, le second par deux combustions successives, et tous deux sont sortis de toute combinaison avec les deux éléments impondérables.
Les oxydes basiques, au contraire^ sont des composés combustibles, et les acides des composés comburants; les premiers possèdent un atome d'électrile par équivalent, et les seconds un atome d'éthérile.
Cette distinction nous était nécessaire pour aborder la démonstration d'un autre mode de combinaison des corps combustibles aux corps comburants, dans lequel l'union des corps pondérables n'est pas accompagnée d'une production de calorique et de lumière, mais bien de l'émission pure et simple des deux éléments impondérables à l'état de courants.
Cette combustion sans calorique est celle qu'on produit dans toutes les piles, mais nous voulons en dévoiler les conditions qui nous paraissent de nature a faire reconnaître que les deux électricités entrées chimiquement dans les corps comburants et combustibles en sortent toujours chimiquement, c'est-a-dire pour contracter des unions nouvelles dans lesquelles on peut les suivre.
THÉORIE DE LA PILE
Les physiciens ont été longtemps divisés d'opinion sur la théorie de la pile. Yolta avait émis l'opinion que le d^agement des deux
électricités, a l'état de courants aux deux pôles de la pile, provenait du simple contact de deux métaux accouplés, tandis que d'autres savants observateurs prétendaient reconnaître que l'action chimique seule était la cause du phénomène; mais aujourd'hui, et surtout depuis les expériences de M. Delarive, qui a démontré que le simple contact de deux métaux ne donne lieu a aucun effet électrique, presque tons les physiciens sont d'accord sur la nécessité de l'action chimique, et cette presque unanimité nous dispense de prendre la défense de cette dernière opinion, qui n'est plus contestable.
Cepftndant, il ne suffit pas d'admettre simplement qu'une action chimique a lieu pour que la théorie du phénomène soit établie, il faut montrer encore en quoi elle consiste ; c'est ce que nous allons essayer de faire, comme suite de la démonstration des propriétés chimiques des deux électricités.
Les conditions particulières dans lesquelles se font les unions chimiques qui ont pour but de produire les deux courants d'électricité sont variables comme la nature des corps employés, mais il y a des conditions générales auxquelles on doit toujours satisfaire :
4° Les vases dans lesquels on opère doivent être mauvais conducteurs de l'électricité, ou isolés;
2° Les corps comburants et combustibles sont les seuls qui puissent participer utilement aux actions chimiques, les premiers en- * gendrant toujours les courants dits positifs, et les seconds les courants dits négatifs ;
3° Un double système de corps bons conducteurs doit plonger
dans les dissolutions ou se rattacher aux métaux combustibles, afin
d'établir des routes que les électricités séparées puissent suivre Vers
un point commun.
Pile à gaz de Growe.
Il existe une pile imaginée par Growe, avec les gaz hydrogène et gaz oxygène comme éléments, que nous voulons examiner en premier lieu a cause de l'extrême simplicité des actions chimiques que produisent ces deux corps mixtes, dont nous avons étudié plus haut la combustion.
Les gaz sont disposés dans des petites cloches reposant deux k
deux dans des verres contenant de Teau adduiée par l'acide sulfurique, Tune des cloches de chaque verre renfermant du gaz hydrogène et l'autre du gaz oxygène. Les cloches contiennent, en outre, des handes de platine platiné allant du sommet a la base et se repliant pour sortir de Teau.
La pile se monte en réunissant la bande oxygène du premier verre avec la bande hydrogène du second, et ainsi de suite, de sorte que les deux bandes extrêmes appartiennent a des gaz différents et constituent les deux pôles. M. Growe a étahli ainsi des batteries de cinquante couples, sur lesquelles il a observé les phénomènes suiyants :
V Lai bande de platine sortant du gaz hydrogène constitue le pôle n^atif, et celle sortant du gaz oxygène le pôle positif ;
2® Une commotion sensible fut ressentie par cinq personnes se tenant par la main entre les deux pôles ;
5® Un électroscope a feuilles d'or fut fortement affecté ;
4® Une étincelle brillante, visible même au grand jour, se manifesta entre deux pointes de charbon ;
5® L'iodure de potassium, Tacide hydrochlorique et Feau acidulée par l'acide sulfurique, furent successivement décomposés.
En même temps que les deux courants d'électricité manifestent leurs forces par tous ces signes, les volumes des gaz diminuent dans les cloches, et le gaz hydrogène, justeipent une fois plus vite que le gaz oxygène.
M. Growe, enfin, a constaté qu'en employant les deux courants de cette pile exclusivement a la décompositipn de l'eau» les volumes des gaz recueillis dans les tubes du voltamètre, tant pour l'hydrogène que pour l'oxygène, sont exactement égaux a la somme des volumes de ces gaz qui disparaissent dans les cloches, de sorte que la pile a gaz forme précisément autant d'eau que les deux courants d'électricité en décomposent a leur point de rencontre.
Cette réaction des deux gaz sous l'influence des lames de platine est curieuse a plusieurs points de vue : c'est une véritable combustion avec soustraction des éléments impondérables ; l'équilibre entre les éléments des gaz est rompu, sans doute, par les lames comme il le serait par l'éponge de platine, et tandis que l'éthérile se sépare de l'oxygène au pôle posiûf» l'électrile du gaz hydrogène suit le con-
ducteur du pôle négatif, et Toxygène simple s'uiiit à l'hydrogène ^mple dans Teau acidulée.
Nous aurions prçdit tacilement que les pôles seraient ainsi placés ; car, si les électricités produites par le frottement ou le choc sur certains corps sont variables dans leur nature, cela tient à ce qu'elles sont alors produites par la simple décomposition du calorique (nous prouverons le iait), et que les corps frottants et les corps frottés se les partagent en raison de leurs qualités physiques extérieures: mais les électricités produites par les réactions chimiques proviennent de corps comburants ou combustibles qui n'en contiennent qu'une sorte en combinaison, et q\]â par conséquent donnent constamment la même électricité. Tous les corps comburants mixtesi, comme le gaz oxygène, le chlore, l'iode, ainsi que les acides, qui sont des con^burants plus composés, doivent constamment donner un dégagement d'éthérile dans les unions chimiques et constituer le pôle positif, tandis que le gaz hydrogène et les métaux donneront toujours l'électrile et le pôle négatif.
I^s deux; courants d'électricité^ en décomposant la même quantité d'eau que les éléments de la pile en produisent par le^r combinsq-^ son, établiss^ent la preuve de la proportion définie des éléipents des deux gaz, aussi bien des éléments impondérables que des éléments pondérables. La loi de Faraday est d'ailleurs en aecord avec le fait que nous citons.
Piles de Sméé et de Yolaston.
Après la pile à gaz, Tune des piles les plus simples dans son action est celle de Smée, dfms laquelle dçux métaux , dont l'un plus attaquable, plongent dans un bain d'acide sulFurique étendu d'eau. L'élément est formé d'une lame de platine platiné entre deux lames de zinc amalgamé, d'une moindre dimeriision. Ces lames sont séparées par de petites règles en bois, dont les extrémités reposent sur le vase de verre ou de porcelaine dans lequel plonge l 'élément; de plus, une pince métallique, serrant la partie supérieure des hunes de zinc contre les règles de bois, porte h fil conducteur de ce métal, tandis qu'une antre pince, reposant sur la lame de platine, porte le fil du second pôle.
La pile étant disposée et chargée d'acide sulfurique étendu de sept k dix parties d'eau, l'action sur le zinc n'est pas sensible tant que la communication n'est pas établie entre les pôles ; mais aussitôt que le circuit est fermé, l'action chimique a lieu et se manifeste par la production du gaz hydrogène, qui se dégage en abondance sur la lame de platine. En même temps, si les deux courants sont dirigés dans un voltamètre, on peut constater la décomposition de l'eau par la production des gaz oxygène et hydrogène.
On sait d'avance que le zinc, comme métal attaquable, donnera le pôle négatif et le platine par contre le pôle positif ; bientôt, d'ailleurs , la nature des gaz que renferment les cloches en donne la confirmation ; le gaz hydrogène se montre au pôle zinc, le gaz oxygène au pôle platine.
Nous allons rechercher, à l'aide de la connaissance de la constitution réelle des corps comburants et combustibles qui se trouvent en présence, quelles peuvent être les réactions qui produisent ici les deux courants d'électricité.
Quatre corps sont en présence, deux métaux corps basiques combustibles, le platine et le zinc ; l'acide sulfurique, corps comburant, et l'eau, corps neutre. Leurs formules sont pour nous les suivantes :
Platine métal, Pt^EP.
Zinc métal Zn» E^.
Acide sulfurique, SO' Et HO ou SHO* Et. '
Eau, HO.
Les produits de la réaction sont, d'une part, dans Tauge :
du sulfate de zinc, SHO* Zu* O; du gaz hydrogène, H El ; de l'éthérile, Et, a l'état de courant ; de l'électrile, El, a l'état de courant.
^ Dans un de nos mémoires, nous démontrerons que Tacide sulfurique n'est pas un acide à base simple SC plus un atome d*eau nécessaire H 0, mais bien un acide à double base S H avec 4 atomes d'oxygène.
Dans les sulfates non calcinés, nous trouvons Tacide entier SHO^. C'est pourquoi nous prenons à l'avance cette formule, qu'on peut du reste considérer comme la formule brute de SO* -h HO.
Le zinc, Tacide sulfurique et l'eau, ont seuls participé a la réaction, car le platine se trouve au même état, avant et après l'opération.
On sait qu'en présence de Tacide sulfurique étendu, le zinc s'oxyde aux dépens de l'eau, et si nous établissons l'équivalence de cette oxydation, en laissant de côté sa combinaison a l'acide, nous
avons:
Zn^EP + H0=Zn*E10 + HEl.
Le zinc a échangé un atome d'électrile contre un atome d'oxygène pris a l'atome d'eau, et l'hydrogène de l'eau s'est combiné k l'atome d'électrile abandonné par le zinc , pour former le gaz hydrogène qui s'est dé:;agé.
Il reste donc en présence l'oxyde de zinc et l'acide sulfurique, et jusque-la les deux courants d'électricité n'ont pu être produits; mais aussitôt que l'oxyde est formé, il s'unit à l'acide. Voyons ce que peut produire cette union.
La combinaison de l'acide SHO* Et a l'oxyde Zn* El O donne le sulfate neutre SHO*, Zn^ O, qui n'est ni comburant ni combustible ; par conséquent , c'est l'éthérile Et de l'acide que recueille la lame de platine, et c'est l'électrile El de l'oxyde qui s'échappe par la lame de zinc.
La transmission de l'électricité négative par le. zinc est toute simple : le métal contient cet élément impondérable, et dans la combinaison que forme son oxyde sur la lame, elle en devient le conducteur naturel.
Pour concevoir comment la lame de platine recueille l'électricité positive abandonnée par l'acide au moment où il s'unit a l'oxyde de zinc, il faut connaître comment les acides se comportent quand ils sont mis en contact médiat avec les alcalis dans la pile a deux liquides, au moyen d'un diaphragme perméable qui leur permet une combinaison lente. Dans cette condition, une lame de platine étant placée au milieu de l'acide, recueille de l'électricité positive, et si la relation est établie, par un circuit métallique, avec une autre lame plongée dans l'alcali, l'éthérile de l'acide et l'électrile de l'alcali s'échappent a l'état de courants.
Il est donc naturel que la lame de platine recueille l'éthérile de
Tacidê qiiând elle fesl ttiiseen relation par un conducteur avec le pôle zinc déjà chargé d'électrile; danâ ce cas, comtne dans la pile a deux liquides, c'est la masse de l'acide qui cède a la lame de platine Pélectrile de k portion qui se combine. D'ailleurs, le métal attaqué est basique tiinsi que son oiyde, et l'éthérile, corps basique, doit suivre une route inverse k celle de Tacide dont il se sépare, et arriver au métal non attaqué.
M. Pouillet donne des cftuâefi toutes différenteô a la production des deux courants de la pile ( Traité de physique y t. 4 , p. 781). Il Hupposè, par une suite de déductions, que des trois actions chimiiques, savoir : la décomposition de Teâu, Toxydation du zinc et la combinaison de l'acide sulfurique à l'oxyde de i:inc, une seule peut se faire avec abandon des deux électricités, et c'est a la décomposition de l'eau qu'il attribue cette formation.
Gôtte théorie de la pile, formulée a l'aide de toutes les connais* sanoes acquises par l'électro-chimie actuelle, est remarquable en ce qu'elle attribue justement au corps brûlé, à l'eau, la production de$ corps impondérables, qu'il ne contient pas en combinaison.
Il est cependant facile de démontrer, par l'expérience, que c'est a k troisième action, c'est-à-Jire a Tunion de l'oxyde et de l'acide, qu'est due la production des deux électricités.
Il suffit de construire une pile, dans laquelle la plaqué de zînè soit remplacée par une lame de platine recouverte d'oxyde de aine adhérent^ l'autre lame de platine plongeant dans Peau acidulée par l'acide sulfurique; car aussitôt que la communication est établie entre les deux lames, par le circuit, les deux courants se manifestent ^ l'oxyde de zinc donnant le pôle négatif et l'acide le pôle positif.
Dans cette action chimique simple, il n'y a ni eau décomposée ni oxyde de formé* Nous avions donc raison d'attribuer la production dés deux courants d'électricité à l'union de l'acide à l'oxyde.
Dans la pile de Vollaston, les actions chimiques sont aussi d'une grande simplicité. Les deux métaux qui composent l'élément sont le zinc et le cuivre ; on les plonge dans l'eau acidulée par l'acide sulfurique, et l'action chimique présente, comme dans la pile de Smée, la décomposition de l'eau avec dégagement de gaz hydrogène, l'oxydation du zinc et la combinaison de cet oxyde a l'acide sulfuri» qliOb Cette dernière action étant, selon bous, celle qui produit les
deux courants d'éléments impondérables^ parce qu'elle est la seule des trois actions chimiques de la pile qui ait pour cause l'union d'urt corps comburatit à un cotps combustible, toute union qui ne donne pas du calorique dans les conditions ordinaires, n'est pas pour la pile une source d'électricité. La formation de l'oxyde de zittc aux dépens de Peau, ni la décomposition de l'eau en elle^^même ne sont pas dans cette condition , Toxyde de «inc qui servait produit par l'action du g^z oxygène sur le zinc métal donnerait, il est vrai, du calorique et de l'électricité, mais Toxygène de l'eau n'est pas conl« bustible comme le gaz oiygène, il oxyde sans combustion.
L'immersion d'un élément rinc et cuivre dans l'eau acidulée setii blerait, k en juger par l'action isolée de l'acide sur ces métaux, devoir dontier lieu k une doiiWe action chimique, mais il n'en est rien : le métal le plus attaquable, lésine, est seul oxydé, et le cuivre joue le simple rôle de conducteur pour l'éthérile que Tacide abandonne en se combinant a l'oxyde de zinc.
L'expérience a permis depuis longtemps de classer les métaux dans l'ordre de leurs affinités pour l'oxygène, mais c'est seulement par la connaissance de^^ia véritable constitution des métaux libres, qu'on arrive à comprendre ce qui constitue la plus ou moins grande facilité qu'ils présentent pour l'union chimique. En effet, le zinc, métal combustible , a pour formule Z n^ EP , comme le cuivffe Ctt* EP, l'or Aw^El^, le platine P ^^ El^, et si le cuivre est moins attaquable que le zinc, c'est qu'il a plus d'affinité pour l'électrilCj comme l'or et le platine en ont plus que le cuivre. On voit même que l'affinité de ces derniers métaux pour l'électrile est telle qu'elle les rend tout a fait inoxydables par les actions directes; dans l'oxydation, un atome d'oxygène remplace un atome d'éleclrile, mais si le métal a plus d'affinité pour l'électrile que pour l'oxygène, l'échange ne peut avoir lieu.
Nous pourrions multiplier les exemples d'actions chimiques donnant naissance aux deux courants d'électricité, qui constituent le merveilleux instrument de Volta; mais notre but étant seulement en ce moment de chercher à poser les bases d'une théorie, nous croyons pouvoir nous arrêter.
La théorie de la pile embrasse troijs questions principales ; car on doit premièrement se demander d'où viennent les électricités \oU
taïques, quels sont les corps qui doivent être considérés comme ses sources ? ,
2® Quelles sont les actions chimiques qui produisent les deux électricités de la pile, et dans quelles conditions générales les courants peuvent-ils se produire ?
5° Que deviennent ces courants, soit dans leur réunion directe, soit lorsqu'on les applique aux décompositions électro-chimiques?
Toutes ces questions ont été posées et résolues dans notre examen; nous avons dit :
Les corps qui peuvent produire les deux électricités sont, pour l'électrile ou électricité négative, les corps combustibles formés par l'union des corps basiques simples a Télectrile, et leurs composés, tant qu'ils n'ont pas atteint la neutralité, comme les oxydes basiques; et pour l'éthérile, ou électricité positive, les corps comburants formés par l'union des corps simples oxiques à l'éthérile, et les composés dans lesquels ils prédominent, comme les acides.
Les électricités sont dans ces corps a l'état de combinaison en proportions définies.
Les actions chimiques qui produisent les deux électricités sont celles qui donnent du calorique dans les circonstances ordinaires. Ce sont les différents modes de combustion , avec cette seule différence que les deux électricités, qui se combinent immédiatement dans la combustion ordinaire, sont soustraites à l'union, dans l'auge de la pile, par les conducteurs disposés k cet effet.
Enfin, nous avons vu que la réunion des courants de la pile, par un circuit métallique continu, en amenant la- combinaison des deux électricités, donnait du calorique au point de jonciion comme elle en aurait donné sur place dans la combustion ordinaire, et que ces mêmes courants d'éthérile et d'élecirile appliqués a la décomposition des corps binaires ou de sels, rentraient en combinaison avec les éléments oxiques et basiques pondérables, en reproduisant des corps comburants et combustibles.
CONCLUSION
En résumé, les deux électricités forment des combinaisons chimiques, en proportions définies, avec saturation et changement d'état ;
ce sont donc de véritables corps, et les chimistes » comme les électrochimistes, doivent en étudier les propriétés et s'occuper de leur intervention dans les phénomènes de la nature minérale, végétale et animale, s'ils veulent avancer la science.
Le rôle chimique des deux électricités prouve et démontre également Terreur que Ton commettait en prenant pour corps simples les corps comburants et combustibles.
Les corps simples réels , en les suivant dans leurs combinaisons avec les deux électricités, sont évidemment doués d'affinités propres complémentaires de deux genres , qualités que possèdent également les deux électricités. Ils doivent se diviser en deux genres bien tranchés que nous appelons oxique et basique; le premier renfermant rélectrile et les éléments pondérables qui se rendent au pôle positif, comme l'oxygène, et le second Téthérile et les éléments qui vont au pôle négatif, comme l'hydrogène et les métaux.
Enfin, ces vérités de premier ordre amènent l'explication du phénomène de la combustion directe et indirecte, qui forme la basç- de la nouvelle théorie électro-chimique, et de toute théorie chimique générale.
ÉCOLE
Nous ne pouvons faire ici l'histoire des théories chimiques qui se sont succédé , depuis deux siècles , c' est-a-dire depuis l'époque où Robert Boyie , le fondateur de la Société royale de Londres, jetait les premiers fondements de la science en contestant les quatre élénients des péripatéticiens : la terre, Pair, l'eau et le feu ; et les trois éléments des alchimistes : le soufre, le mercure et le sel. Nous nous bornerons à indiquer ce point de départ et nous arriverons a l'époque de la création des théories actuelles.
Mentionnons toutefois encore la théorie du phlogistique, inventée par Stahl, au commencement du dix-huitième siècle.
Bêcher s'était demandé, qu'est-ce que le principe du feu, est-ce un élément qui entre dans la composition des corps? Stahl se faisant la même question la résolut ainsi : le feu jouit de la propriété de se combiner avec les corps; c'est ce feu combiné qui les rend combustibles. La combustion rv'est autre chose que le passage du feu combiné à rétat de feu libre. Tous les corps combustibles se composent donc d'un principe impondérable commun, le feu ou phlogistique, uni aux divers éléments pondérables.
Suivant la théorie du phlogistique, un métal n'était point un corps simple, tandis que la rouille d'un métal, qu'on appelait
chaux, était ce corps simple sépare de soii pblogistique. Oit croyait démontrer la vérité de cette théorie en cbaufTant les ctiaux du ffet ou du zinc avec du chsfrbon ou des graisses, considérés comme del corps très-riches en phlogistique, çt le métal reprenant son premiët état, on disait : le phlogisticpie cédé par le charbon ou la gt^isse est rentré en combinaison avec la chaux, et le métal a repris soii premier état.
Cette théorie inventée en vue de démontrer le phénomène de la combustion, enthousiasma les chimistes contemporains et ceux qui leur succédèrent pendant soixante ans. On doit aux controverses qui s*élevèrent pour attaquer et défendre cette doctrine un grand nombre de travaux et de découvertes utiles.
Lavoisier vint enfin, par ses rtiémoires de 1770 et de ^ 783, rètiverser complètement cette théorie et inaugurer Père actuelle en démontrant qu'un corps dont le rôle n'avait point été apprécié deâ phlogisticiens, Toxygène, expliquait par son union aux corps combustibles la transformation des métaux en rouilles ou chaux métalliques.
L'eau et Tair furent enfin soumis à des analyses rigoureuses, et la combustion du gaz hydrogène par le gaz oxygène, qui prouva là composition de l'eau, fournît les éléments d'une nouvelle théorie de la combustion. L'union chimique des corps pondérables , en vertu de leurs affinités , fut considérée, alors, comme la seule cause essentielle du phénomène , et la chaleur et la lumière qui accompagnent les unions chimiques furent expliquées par la simple condensation des éléments.
Après d'aussi belles découvertes ^tenues par là considération du poids, Lavoisier proclama le poids la propriété essentielle a suivref dans tous les corps qui prennent part aux unions chimiques , et ce précepte est toujours rigoureusement observé. La doctrine de Lavoisier, qu'on appela doctrine anti-phlogistîque par opposition b celle qu'elle venait de renverser, mit donc en dehors des phénomèneiï chimiques l'action des corps impondérables, même dans l'acte de b combustion.
Cette opinion, qui n'a point encore été contestée, nous ne là partageons pas ; selon nous, c'est borner la science, et elle doit embrasser la généraliié des phénomènes dans lesquels l'union chî-
inique se manifeste. Nou3 avons établi dans le mémoire précédent, et nous espérons prouver dans celui-ci, que des corps impondérables participent aux unions chimiques aussi bien que Toxygène, les métalloïdes et les métaux.
Les physiciens toutefois trouvèrent plus tard que le phénomène de la combustion devait être soumis à un nouvel examen, attendu que la condensation des éléments et les différences entre les chaleurs spécifiques ne rendaient pas suffisamment compte de la chaleur produite.
Davy fut ainsi conduit a rechercher si l'électricité ne jouait pas le principal rôle dans le phénomène de la combustion , et la conclusion qu'il donna dans ses mémoires fut que non*seulement Télectridté, dont les corps sont chargés, est la cause du calorique produit dans la combustion y mais encore que la force de combinaison n'est autre chose que l'effet de l'état électrique opposé des corps.
Il formula ainsi cette théorie , qui fut appelée électro-chimique. Toutes les fois que deux substances peuvent se combiner ensemble, elles se constituent dans deux états électriques différents par leur contact mutuel, et si ces deux états sont suffisamment exaltés pour donner aux molécules une force attractive supérieure au pouvoir de l'agrégation, il éclate du feu, c'est-a-dire de la chaleur et de la lumière par suite de la réunion des deux électricités , et il se forme alors une combinaison. Les signes d'électricité disparaissent quand k combinaison commence.
Fortifiés par les belles expériences du même^ physicien sur le pouvoir décomposant de l'électricité, et par la grande démonstration publique dans laquelle il produisit a profusion du calorique et de la lumière par la réunion des deux courants d'une pile composée de 2000 couples, cette théorie fut généralement admise.
Une objection puissante lui fut cependant opposée par quelques physiciens de l'époque. Ils admirent que la combinaison des deux électricités contraires contenues dans les substances était la cause de l'attraction et de la combinaison des corps, et que la chaleur produite tenait à la même cause, mais ils ne s'expliquèrent pas la constance de l'union des éléments pondérables privés de leurs électricités.
On aurait pu ajouter que la combinaison des électricités , manifestées par les corps mis en présence, pouvait bien avoir lieu sans
— arquai! en résultât nécessairement la combinaison des corps pondé^ rables , et qu'il est même difficile de concevoir qu'ils se combinent après la réunion de leurs électricités ^'ils ne jouissent eux-mêmes d'affinités propres.
Berzelius , proclamant la théorie de Davy comme une vérité fondamentale et comme une des bases de la chimie moderne , ne crut cependant pas devoir l'adopter telle qu'elle était présentée par son auteur ; l'objection sur la constance du composé après l'expulsion des fluides électriques transformés en calorique et lumière, lui parut capitale f et il crut devoir y apporter des modifications essentielles. 11 admit que les atomes ne se dépouillent pas de leur électricité par la décharge électrique , mais qu'au contraire ils se constituent en deux états différents de polarité électrique d'où naît l'union et la cohésion des corps combinés.
Dans la dernière édition de son grand ouvrage, ce célèbre chimiste, dont la conviction n'était point changée, a fait de nouveaux efforts pour faire comprendre la polarité électrique des atomes , qualité qu'il rend également nécessaire pour la théorie de l'électricité produite par , contact dont il était resté l'un des partisans. Voici comment il s'exphque sur les atomes polaires* :
« Les atomes simples et composés sont électro-polaires; dans la plupart d'entre eux , un des pôles est doué d'une force prépondérante dont l'intensité varie suivant la nature des corps. Ceux dans lesquels le pôle -j- est prépondérant, sont appelés corps électro-positifs; ceux dans lesquels le pôle — prédomine, corps électro-négatifs. Les premiers se dirigent avec le courant électrique du côté Cpositif au côté négatif, et les demies, du côté négatif au côté positif.
c De plus, nous admettons que , dans l'acte de la réunion d'un atome avec plusieurs atomes doués d'une électricité prédominante opposée, la polarité de ces derniers fait naître, dans l'atome avec lequel ils se combinent, un nombre d'axes polaires égal aux leurs, soit que ces axes se coupent, soit que du côté libre ils coïncident en un seul point polaire.
« Plus la polarité d'un corps est grande , plus aussi prédomine,
' Tome It pages 106 et suivantes.
dans le même rapport, Tune des forces polaires, et plus est grande ^a tendance a se combiner avec d'autres corps , çurtout avec ceux dans lesquels la polarité opposée est prédon^inante. Le corps le plus électro-positif, le potassium, se combine avec le corps le plus électronégatif, l'oxygène, avec une force plus grande que celle qui maintient toute autre combinaison , et cette force d'union ne peut être vaincue directement que par la force d'un courant électrique. Mais on peut la vaincre par des moyens indirects et raction simultanée de plusieurs agents.
•t II suit de la assez clairement que la tendance de réunion est le résultat des rapports électriques dans lesquels se trouvent les atomes ; que ces atomes s'attirent par les pôles prédominants opposés, et que, arrivés à un état de mobilité suffisante, ils se juxtaposent et se retiennent avec une force de même nature que celle qui fait adhérer deux aimants par leurs pôles opposés ; les phénomènes magnéto-électriques nous fournissent des preuves étonnantes de Fintensité de cette (orce.
€ Nous avons vu quel rôle puissant joue l'électricité dans la com- J)inaison chimique ; nous pouvons admettre comme probable que le développement de chaleur qui l'accompagne est le résultat de la réunion de -|- E et de — E. L'électricité dont il s'agit ne saurait être celle des pôles opposés et réunis, parce qu'alors la cause de la combinaison persistante serait supprimée. Nous ignorons si cette électricité pourrait être celle des pôles libres.
€ Tout ce qui vient d'être exposé sur la cause probable des phénomènes électro-chimiques fait la base de la doctrine des phénomènes chimiques en général, et cette doctrine a reçu le nom de théorie électro-chimique, »
Malgré ces nombreuses explications on a peine encore a comprendre cet état polaire des atomes. Nous avons, il est vrai, des exemples de polarité dans la tourmaline et quelques cristaux qui manifestent la polarité électrique dans certaines conditions; mais ces exemples eux-mêmes sont contraires a la théorie , car elle admet une polarité permanente des atomes, et les cristaux ne présentent qu'une polarité variable par de simples effets de chaleur.
M. Becquerel, dans son Traite de physique^ fait k Berzelius l'objection que nous venons de citer, et il ajoute : c M. Ampère, 4ont
les viies élevées ont été si souvent utiles aux sciences physico-chimiques, rejeta la polarité électrique et admit que les atomes des corps possédaient chacun une électricité propre, dépendant de leur nature, les atomes acides étant éminemment négatifs ^ les atomes alcaliAs éminemment positifs ; que ces électricités étaient dissimulées par une électricité de signe contraire , formant une atmosphère autour de chaque atome. Suivant lui, dans les combinaisons, il y avait recomposition des deux atmosphères , et les atomes restaient unis en vertu de l'attraction réciproque de leur électricité. Cette théorie n'est restée que comme un monument de la sagacité de son auteur. >
On voit conïbien d'idées difTérentes ont été émises pour arriver a l'explication du phénomène complexe de la combustion. La dose d'és lectridté déaiontrée présente par Davy, dans les atomes, n'étant pai^ suffisante pour tout expliquer, on en admet une seconde, soit k Tétai de superposition a la première , soit a l'état d'accumulation vers les pôles. Et. où arrive-t-on ainsi? On arrive a ceci: que la théorie électro-chimique, fondée par Davy sur un fait qui paraît démontré, Lien que n'ayant pas toute la signification qu'il lui a donné , n'est plus basée que sur des suppositions créées pour les besoins de la cause, très-problématiques et même improbables. Dans la théorie de Berzelius on est forcé de remettre en doute la partie du phénomène mise dans tout son jour par Davy , ceUe de la production du calo* rique et de la lumière par la combinaison des électricités contraires propres aux corps , et dont ou constate la présence au moment de l'union.
Dans les réflexions suivantes, BerzeUus juge d'ailleurs lui-même sa théorie , et toute théorie électro-chimique , car les questions qu'il pose a ses adversaires peuvent être résolues maintenant contre lui : t L'opinion d'après laquelle la force de combinaison repose sur cet état de polarité des atomes que nous venons de décrire , a été restée par plusieurs naturalistes comme dépourvues de probabilité. Ils admettent bien les rapports électriques qui existent incontestablement entre les corps, mais ils n'en considèrent pas moins la force de combinaison comme une force particulièi e propre a la matière. D'aprèa eux les électricités opposées se déchargent pendant la réunion , en développant de la lumière et de la chaleur, et les atomes sont ensuite retenus ensemble par la force de combinaison. Cette expUcation pa •
raît bien simple et elle est facile a comprendre , mais elle ne dit pas pourquoi le courant électrique sépare les corps ainsi réunis et détruit leur force de combinaison. Si cette dernière était une force particulière indépendante de Tétat électrique , on ne pourrait concevoir pourquoi elles seraient détruites par le courant électrique , et pourquoi les corps reprendraient alors leurs tendances électriques primitives; on le concevrait d^autant moins que ces tendances sont opposées et exercent une attraction dans le même sens que la force de combinaison. >
Nous rq)ondons a la question faite par Berzelius aux chimistes gui contestent la théorie électro-chimique ; en résumé, cette question est ainsi posée : c Pourquoi le courant électrique sépare-t-il les corps unis chimiquement et détruit- il leur force de combinaison? » Od voit que cette action de Téiectricité est une des raisons principales qui le retiennent dans sa conviction, car il ajoute : c Si cette force de combinaison était une force particulière , indépendante de l'état électrique, on ne pourrait concevoir pourquoi elle serait détruite par le courant électrique, et pourquoi les corps reprendraient alors leurs tendances électriques primitives ; on le concevrait d'autant moins que ces tendances sont opposées et exercent une attraction dans le même sens que la force de combinaison. >
En effet, en raisonnant dans la supposition que Télectricité est une force, toutes les probabilités sont pour la théorie électro-chimique; mais pour nous^ qui avons constaté ses propriétés chimiques^ cet argument ne nous arrête nullement , et pour le combattre nous allons rappeler la décomposition de l'eau par la pile , dont nous avons déjà dit un mol.
L'eau, représentée par ses deux éléments HO, et a l'état liquide, étant soumise, au moyen de deux lames de platine, a l'action suffisamment intense des deux courants électriques d'une pile voltaïque, se décompose et donne du gaz hydrogène au pôle négatif, et du gaz oxygène au pôle positif. Que s'est-il passé?
Les couples voltaïques, soumis a l'action d'un acide , ont envoyé dans l'eau soumise à la décomposition : V par le pôle négatif du fluide électrile ; 2® par le pôle positif du fluide éthérile , et par suite de la double affinité de ces corps pour les deux éléments de Teau, celle-ci s'est décomposée aux deux pôles ; l'affinité réciproque
des deux corps pondérables s'est annulée par les affinités plus puissantes des fluides impondérables. L'hydrogène simple H, corps basique, se combine au pôle négatif a Télectrile El ; Toxygèue simple 0, corps oxique, se combine au pôle positif a Téthérile Et, et ces deux étéments pondérables forment avec les éléments impondérables des combinaisons mixtes gazeuses^, en proportion définie et avec saturation jusqu'à neutralité parfaite, car les deux gaz, aussitôt qu'ils sont formés , quittent les pôles avec indifférence et se dégagent. Ib sont alors représentés par les formules HEl et OEt.
Toutefois ces deux gaz , réunis et enflammés , produisent encore le phénomène de la combustion tel qu'il a été décrit, parce qu'alors rhydrogèneet l'oxygène ne sont plus sous l'influence des deux forts courants électriques, et que dans cette condition leurs afGnitéssont plus puissantes entre les deux éléments pondérables qu'entre chacun d'eux pour l'éthérile et l'électrile qu'ils tiennent en combinaison.
Par ces explications bien simples , n'est- il pas démontré que les quatre composés qui se produisent dans les diverses circonstances que nous venons d'exposer, l'eau et le calorique dans la combustion, le gaz hydrogène et le gaz oxygène dans la décomposition de l'eau par les deux courants de la pile, sont tout simplement les produits d'actions chimiques entre les quatre éléments pondérables et impondérables que nous avons nommés. N'est-il pas évident que l'eau ne possède pas les éléments impondérables de la combustion , et qu'au contraire, après la décomposition par les courants de la pile, les deux éléments pondérables qui se produisent sont combinés aux deux électricités jusqu'à neutralité parfaite , et toujours dans les mêmes proportions, puisque la' quantité de chaleur produite par la coinbustion de ces deux gaz l'un par l'autre est constamment la même.
Cependant on attribue le phénomène de décomposition que nous venons de décrire a une force mécanique agissant par entraînement sur les éléments, bien qu'il soit démontré qu'une seule électricité est impuissante pour les décompositions, et selon M. Becquerel, que
^ Les combiDaisons mixtes sont formées par^ les éléments pondérables unis chimiquement à Tun des éléments impondérables, et constituent les corps comburants et les corps combustibles.
les composés dont les éléments sont réunis en vertu d'affinités bien franches éprouvent avec plus de force Faction décomposante du double courant électrique que les corps qui obéissent a de faiblea affinités. On Tattribue encore a ce qu'on appelle le pouvoir chimique des électricités, pouvoir mal défini que ces forces ou dynamides posséderaient sans participer aux actions chimiques, quoiqu'ils disparaissent en l'exerçant dans une proportion définie, ainsi qu'on peut le déduire d'expériences bien connues.
D'autres expériences , depuis longtemps publiées , établissent d'une manière incontestable l'union de réiectricité aux métaux en proportions définies; ce sont celles de M. Faraday. Voici quelle est la loi relative a l'action définie de l'électricité d'après M. Becquerel. ç Les atomes des corps qui sont équivalents dans les actions chimiques possèdent 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 voltaïmètre, parce qu'il donne la mesure de l'action chimique produite par un même courant voltaïque dans diverses dissolutions... On prend plusieurs vollaimètres chargés de dissolutions d'argent, de cuivre, etc. ; tous ces appareils communiquent entre eux au moyen de fils de platine, et sont mis en relation avec une pile voltaïque, de manière qu'ils sont tous traversés par le môme 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 poussant plus loin les recherches, M. Faraday a encore trouvé, que le double courant d'électricité produit par la pile dans la dissolution d'un atome de zinc par un acide, en traversant la solution d'un sel métallique, ramenait juste un atome du métal dissous a l'état métallique.
N'y-t-il pas dans ces lois une révélation évidente de la combinaison en proportion définie de l'électricité aux métaux? On admet la proportion, et cependant on ne modifie pas la théorie admise pour ce qui regarde la combinaison ; cette électricité dont la proportion est si bien définie, que M. Faraday a déterminé d'après elle les équivalents de plusieurs corps sans erreur, n'agirait que comme force et d'après un pouvoir chimique? Cda n'est pas logique.
Quel est le caractère essentiel d'une combinaison chimique, n'est-ce pas la proportion définie, le changement d'état et de propriété, la saturation des affinités? D'un autre coté, peut-on supposer que des forces puissent être renfermées dans les métaux en proportion définie et qu'on pût a volonté les en séparer par l'union chimique du métaf ïjm. corps oxique quelconque? Non , ce que l'union chimique séparé et dégage, c'est un corps remplacé par nH autre corps du même genre.
On a pu croire que l'électricité était une double force agissant par son passage tant qu'on n'a eu que des idées vagues sur son dégagei^iiBjLet sur son action ; mais aujourd'hui cette fiction théorique ^^^^^JiWV^^'^) ^^ ^^^^ forces se soilt faites corps, et tout démontre qu^ils agissent par leurs affinités puissantes. Nous disons deux corps , parce que ce n'est pas seulement l'électricité combinée aux métaux pu négative qui nous offre ce caractère ; celle qui se combine à l'oxygène, l'électricité positive, est dans le même cas.
On doit d'ailleurs modifier quelques expressions trop générales de la loi de M. Faraday, car les atomes des corps ne possèdent des quantités égales d'électricité qu'à l'état mixte ; à l'état de combinaison neutre ordinaire, l'atome ne possède plus d'électricité; d'ailleurs l'atome mixte basique doit être distingué de l'atome mixte oxique ou comburant , puisqu'ils contiepnent des électricités différentes en combinaison.
Selon nous , on peut donc répondre à l'illustre chimiste suédois : Les deux courants électriques sf^parent les corps unis^ , mais ils ne détruisent la force de combinaison des éléments pondérables que pour s'y combiner eux-mêmes chimiquement, arec saturation et en proportion définie. Les corps ainsi formés reprennent leurs tendances électriques primitives, parce que les produits de l'union chimique des éléments pondérables aux deux éléments impondérables, ne sont autre que les corps composés mixtes, ou corn-* burants et combustibleSi pris a tort pour des corps véritablement simples.
Cette réponse, toute simple qu'elk est, ne pouvait être faite qu'a Taide de la théorie nouvelle, puisqu'elle seule enseigne l'union chimique des deux âectricités entre elles et avec les corps pondéra simples.
Ces données nous suffisent pour arriver aux explications comparalives des phénomènes chimiques naturels , par les théories admises et par la nôtre; l'application est la pierre de touche des théories, c'est par elle que nous voulons compléter notre démonstration.
Dans ces théories comparées de quelques phénomènes chimiques, nous suivrons un ordre arbitraire , mais toutefois en commençant par les théories qui concernent les corps élémentaires et les unions les plus simples.
Théorie de l'état latent de la force de combinaison.
Berzelius s'exprime ainsi dans son Traité de chimie * : c La force de combinaison se trouve à l'état latent dans plusieurs corps, principalement dans les corps élémentaires... Ces corps, dont la force de combinaison est à l'état latent, ne contractent point d'iinion aux températures ordinaires de l'air , ou du moins très-difficilement. Ainsi le charbon est aussi inaltérable que l'or , bien qu'a des températures élevées il déplace les autres corps élémentaires en vertu de sa grande force de combinaison pour l'oxygène. Cependant dans quelques corps la force de combinaison intervient a toutes les températures, même aux plus basses. De ce nombre sont le phosphore, le chlore et le potassium. »
Les corps élémentaires dont la force de combinaison est à l'état latent , sont en effet nombreux, car au charbon on peut ajouter les gaz oxygène, gaz hydrogène, gaz azote, plusieurs métalloïdes et tous les métaux qui ne se combinent pas au gaz oxygène sec. Et remarquons que cette indifférence des corps simples pour T union chimique ne dépend pas essentiellement de la force d'agrégation, car les gaz que nous venons de citer, et notamment les gaz oxygène et hydrogène, peuvent être mélangés sans contracter d'union. Quelle est donc la cause de cette indifférence , qui subsiste même entre les atomes des gaz mélangés ?
,-^.; La théoiie électro-chimique se contente d'indiquer sa formule
* "'1 Tome I, page 27.
générale» c'est-a-dire que la force de combinaison parait dépendre des phénomènes électriques , et les chimistes qui n'ont point déserté la théorie de l'affinité professée par Lavoisier et ses successeurs , disent que certains corps ne prennent d'affinités pour les autres qu'a des températures élevées ; mais cela n'est pas encore satisfaisant » car si les corps jouissent d'affinités propres , les gaz sont dans l'état le plus favorable à leur manifestation.
Pour nous, qui avons adopté la théorie des affinités propres et invariables des corps élémentaires , notre explication de la force latente de combinaison f c'est que les corps appelés simples jusqu'ici ne sont que des combinaisons du corps simple a affinité basique au fluide impondérable oxique, l'électrile , et du corps simple a affinité oxique au fluide impondérable basique, l'éihérile, dont il résulte des composés mixtes, tantôt avec saturation complète des affinités réciproques conjme dans les gaz cités et dans les métaux neutres, tantôt avec prédominance de l'affinité de l'un des corps comme dans le chlore, l'iode , le phosphore et l'arsenic , qui sont oxiques , et le potassium et le sodium, qui sont basiques. Ces combinaisons mixtes étant dans les mêmes conditions que les composés de deux ou pluneurs corps pondérables qui offrent les trois états, basique, neutre ou oxique I suivant la prédominance de l'un des éléments.
La force de combinaison n est donc latente pour nous que parce qu'ielle s*est déjà exercée et qu'il en est résulté une neutralité parfaite des affinités complémentaires , oxique et basique , dans les corps comburants ou combustibles qui sont produits. Si donc nous voulons unir l'un de ces corps comburants a un corps combustible paiement neutre , nous rompons la neutralité , soit par la chaleur qui donne la mobilité aux atomes en même temps qu'elle produit une émission d'électricité qui s'ajoute aux éléments des composés, soit par l'étincelle électrique , comme on le fait pour les corps gazeux.
Théorie de Tétat naissant des corps simples.
Il est très-difficile de définir ce qu'on entend en chimie par l'état naissant des corps simples , car on n'admet pas de différence maté*
rielle entre le corps naissant elle corps ne, si ce n^est peut-être im état moléculaire non défini.
Voici comment M. Regnault explique la combinaison de Thydrogène et de l'aj^te a l'état naissant : i L'hydrogène et l'azote né ^e combinent pas directement quand ils sont a l'état gazeux. Les deux gaz se combinent au contraire facilement lorsqu'ils se trouvent eu présence à Vétat naissant dans une liqueur. Quand on dissout du zinc dans de Tacide azotique étendu d'eau , la liqueur se trouve renfermer une quantité notable d'azotate d'ammoniaque. Cette formation s'explique de la manière suivante : en dissolvant du zinc dans de l'acide azotique très-étendu d'eau, il se dégage du gaz hydrogène , et il se forme de l'azotate d'oxyde de zinc ; la réaction est la même que celle qui a lieu au contact du zinc et de l'acide sulfurique étendu d'eau. Si Ton traite au contraire le zinc par l'acide azotique concentré, le zinc s'oxyde aux dépens de l'oxygène d'une portion de l'acide azotique , il se forme encore de l'azotate de zinc, et il se dégage de l'azote et des oxydes d'azote. Enfin si on traite le zinc par de l'aride azotique d'une concentration moyenne, les deux réactions ont lieu a la fois, le rinc s'oxyde, 'et aux dépens de l'oxygène de l'eau, et aux dépens de l'oxygène d'une portion de Tacide azotique, et il se sépare un mélange d'hydrogène €t d'azote. Ces deux gaz , se rencontrant à F état naissant dans la licpeur^ se combinent alors et produisent de l'ammoniaque.
€ Nous constaterons par la suite un grand nombre de faits semblables ; des gaz qui ne se combinent pas lorsqu'on les mélange h l'état gazeux , se combinent souvent au moment où ils deviennent libres dans une même dissolution. On dit alors qu'ils se combinent à Vétat naissant. »
Lorsqu'on sait la différence qui existe entre les gaz et les corps simples qui leur donnent naissance , par exemple , entre les gaz hydrogène et gaz azote d'une part, et l'hydrogène et l'azote, corps simples, de l'autre, on conçoit très-facilement pourquoi l'union n'est pas la même entre les gaz déjà obtenus et les gaz dits naissants. Il est évident que ces gaz dits naissants n'existent pas et que c'est k l'étal réellement simple que l'azote et l'hydrogène s'unissent avec utie si grande facilité.
En décomposant de l'ammoniaque par le courant voltaïque,
Tazote se rend au p6Ie positif , se combine au fluide éthérile et se d^ge a l'état de gaz neutre , l'hydrogène se rend au pôle n^atif, et s'y combine au fluide électrile, pour se transformer également en gaz hydrogène neutre. Donc la nature pxique de Tazote simple est bien établie y ainsi que la nature basique dé l'hydrogène simple ; alors leurs affinités doivent les porter k l'union chimique quand ils se rencontrent a cet état dit naissant , qui est notre état simple.
Transformés en gaz, les conditions sont bien changées, car l'azote paratt avoir une affinité plus puissante pour l'éthérile que pour tous les autres corps, et c'est ce qui constitue son indifférence aux unions chimiques lorsqu'il est a l'état de gaz. Il ne peut donc s'unir alors au gaz hydrogène , bien que ce dernier abandonnerait facilement son électrile, et si Ton mélange ces gaz, il faut des décharges électriques longtemps répétées pour obtenir des traces d'ammoniaque.
Le gaz azote n'entretient point d'ailleurs la combustion des autres corps combustibles, et bien que sa composition soit de la même nature que celle du gaz oxygène, on ne peut lui donner le nom de comburant. Sa formule est Âz Et, tandis que celle du gaz oxygène est 0 Et ; mais , nous l'avons dit, il ne se prête pas a la double décomposition quand on le met en présence d'un corps combustible, soit H El, soit CEI, et pour obtenir la combinaison de Tazote, il faut le prendre a l'état simple, et les corps basiques au même état; alors il forme les combinaisons AzH', Tammoniâque, AzC^, le cyanogène.
La théorie électro-chimique est muette sur ces phénomènes, Berzelius s'étonne seulement de ce que le nitrogène participe tout a la fois a des composés aussi différents que l'acide nitrique et l'ammoniaque :
« Une circonstance digne de fixer Tattention, dit-il, c'est que le nitrogène forme avec l'oxygène un des plus forts acides que Ton connaisse, et avec l'hydrogène un corps doué des propriétés qui caractérisent les métaux les plus électro- positifs. Celte particularité, qui le distingue de tous les autres corps combustibles, est une énigme dont nous n'avons point encore le mot. Nous ferons bientôt connaître des corps qui peuvent se combiner aussi bien avec l'hydrogène qu'avec l'oxygène , et chez lesquels ces deux genres de combinaison
se comportent a la manière des acides. Nous sommes donc en droit de nous poser cette question : quelle peut être la cause qui fait que le nitrogène change de nature dans sa combinaison avec Thydrogène? »
Le mot de cette éuigme n'est pas bien difficile a trouver lorsqu'on admet que les corps simples possèdent des affinités propres, oxiques ou basiques.
L'hydrogène est un corps éminemment basique; Berzelius lui trouve une, afGnité variable , mais a tort, et M. Regnault réclame justement contre l'attribution de principe acidifiable qu'on veut lui donner ; d'ailleurs il se rend au pôle négatif quand l'azote, ainsi que nous l'avons dit, se rend au pôle posilîf; donc leurs propriétés basiques et oxiques sont bien établies. Admettons maintenant l'affinité constante; la saturation des affinités des corps oxiques et basiques qui se combinent équivalent a équivalent , comme lorsque H se trouve combiné à 0, et donne de l'eau, corps neutre; la prédominance de l'affinité du corps qui entre dans une combinaison pour un nombre d'équivalents double ou triple, et le problème sera résolu ; car si nous savons que l'affinité de H est basique et que H^ se combine à Az, corps oxique, nous trouvons que le composé doit être éminemment basique. Alors si Az^H, car tel est pour nous le radical de l'acide azotique, se combine a 0^, que doit-il en résulter? Évidemment l'élément oxique doit dominer, et le composé Az^H,0^ doit être un acide puissant.
Si l'on objecte maintenant que H combiné a Œ donne un hydracide, nous répondrons que c'est encore par la prédominance d'un atome de chlore , et que d'ailleurs les hydracides n'entrent en combinaison qu'en perdant H, qui se sépare ou se combine a part , et qu'alors le chlore, l'iode ou le brome s'unissent aux bases et jouissent seuls de l'affinité oxique qui est leur affinité propre.
Ceci nous démontre qu'il faut au chimiste une bonne théorie pour le guider, sans quoi tout reste pour lui obsciu* et énigmatique.
■V Phénomènes électriques qui se manifestent au moment de l'action chimique
dans les combinaisons.
M. Becquerel caractérise ainsi le phénomène qui fait l'objet de cette étude ' : c Dans toute combinaison, le corps qui se comporte comme acide rend libre de Télectricité positive, et celui qui agit comme alcali^ de l'électricité négative. » Et M. Pouillet ^ : <( Dans la combustion , le gaz oxygène donne toujours l'électricité positive, et le corps combustible l'électricilé négative. >
Comment expliquer ce double dégagement avec la théorie électrochimique de Davy? Ce sont justement les corps électro-positifs qui d^agent de Télectricité négative , et les corps électro-négatifs, de l'électricité positive. CftMiidant , selon la théorie électro-chimique, les éléments n'ont par ejlip^mes ni affinités ni tendances à l'union, ils doivent toutes leurs propriétés aux forces électriques , et surtout à leurs propriétés électro-négatives et* électro -positives, qui révèlent leur électricité dominante.
Suivons M. Becquerel lorsqu'il traite de l'affinité ; c L'électricité dégagée dans toutes les actions chimiques est un effet résultant de Taction des affinités. Nous sommes fondé a croire que l'attraction des deux électricités contraires, qui se manifeste k l'instant où FalBuitéagit entre deux atomes, est la cause de l'union de ces deux atomes, i Dayy a le premier exprimé cette idée, seulement il avait cmrèoonnaltre qu'avant l'action chimique le corps comburant donnait des signes d'électricité négative, et le corps combustible, de l'électricité positive ; M. Becquerel a démontré que le dégagement était l'inverse. Alors les éléments électro-négatifs devraient leurs propriétés a l'électricité positive , et les éléments électro-positifs, k l'électricité négative ; l'expérience donne Ik une singuhère contradiction k la théorie. Ou bien il faut admettre avec Ampère qu'un atome acide possède une électricité propre négative, un atome alcalin , une électricité propre positive , et que ces électricité? sont
* Traité de physique, tome II» page 222. ^ Traité de physique, tome I, page 678.
dissimulées par une élMË^^ité de signe contraire , formant une atmosphère autour de cnq^e atome; mais, comme le dit encore M. Becquerel ; « Il faut reconnaître que l'état électrique manifesté par chaque atome ne précède pas l'action de l'affinité , mais la suit au contraire. » Donc la supposition de cette électricité propre, contraire à l'électricité qui se manifeste au moment de l'action chimique, est purement gratuite, et ce n'est point soutenir la théorie électrochîmîque que l'appuyer sur 'autre chose que les phénomènes électriques opposés signalés par Davy.
Les atomes polarisés de Berzelius ne sont pas plus heureux sous ce rapport que les atomes enveloppés , et peut-être moins encore, car, si Ampère explique d'une manière invraisemblable et par simple supposition le phénomène de ^apparition des deux électricités au lUortient du contact des corps qui peuvent s'unir, Berzelius ne l'explique pas du tout; voici ses paroles : cJbfiBectricité dont il s'agit ne saurait être celle des pôles opposés et i*CTmîs, et nous ignorons si elle pourrait être celle des pôles libres. > Il est donc manifeste que lé seul fait capital , constaté par l'expérience , auquel on doit la pensée de la théorie électro - cKîmique , n'est point entré comme partie nécessaire dans la théorie de Berzelius, et que dans les autres modifications de la même théorie électro-chimique où il est resté partie nécessaire , il n'est point une lumière, mais plutôt la cause de suppositions invraisemblables.
Si au contraire nouk mettons en regard des phénomènes électriques manifestés par les corpâ comburanïi^' et les corps combusiiMes, la théorie de la nouvelle école électro-chimique, quelle différence dans les explications ; rien n'est plus simple et plus naturel : les éléments pondérables , qui peuvent s'unir chimiquement, possèdent des affinités propres des deux genres, mais ces affinités sont plus ou moins neutralisées par une première union aux deux corps impondérables simples, l'éthérile et l'électrile, selou que cette première union, qui a lieu en proportion définie et avec saturation des affinités , est a équivalents égaux ou inégaux. Ces affinités sont de deux genres, Oxiques et basiques, et complémentaires l'une de l'autre. Lorsqu'un corps oxique passé k l'état mixte comburant , et un corps basique à l'état mixte combustible, se trouvent en présence dans les conditions convenables , ils tendent à se séparer de leurs éléments impondé-
râbles pour s'unir enti'e eux , comme ceux-ci a se réunir par une nouvelle combinaison. Si les deux corps sont gazeux ou liquides, et mélangés, Tunion des deux corps impondérables produit du calorique et quelquefois de la lumière^ mais si l'union est précédée d'un contact partiel et que le corps comburant et le combustible soient diacun en rapport avec un corps bon conducteur, une partie de rélectrile du corps combustible s'échappera par ce conducteur, tandis que le corps comburant laissera échapper, par la voie opposée, de l'éthérile. C'est donc dans cette dernière condition seulement que les phénomènes électriques signalés par M. Becquerel, et constatés par un grand nombre de physiciens, peuvent avoir lieu.
Cette combustion est toujours pour nous une double décomposition, qui a lieu entre les corps mixtes comburants et les corps mixtes combustibles, mais imparfaite dans ce cas, où, par l'effet d'une union lente et ménagée, on parvient a soustraire a l'union mie partie, ou la totalité, des deux fluides impondérables.
Théorie des phénomènes électriques qui se produisent dans les décompositions
chimiques.
Nous avons besoin d'établir d'abord l'opinion des physiciens sur ce point, et nous le faisons d'après M. Becquerel , qui s'exprime ainsi ^ : c II a été établi que dans la combinaison d'un acide a un alcali, le premier laisse dégager de l'électricité positive, le second, de l'électridté négative. Dans les décompositions chimiques , les effets sont inverses. >
Nous avons reconnu et expliqué la première proposition , et il nous reste a apprécier la seconde.
Quels sont donc les phénomènes de décomposition sur lesquels les physiciens ont basé leurs conclusions? Uniquement sur la projection de quelques hquides salins ou sels dans un creuset de platine rougi au feu.
Si l'on jette quelques gouttes d'eau distillée, on n'obtient aucun âgne d'électricité ; quand l'eau renferme de la strontiane ou une
^ Traité de physique, tome ÎI, page 234 «
autre base , au moment de la séparation de Teau de combinaison, la capsule se charge d'un excès d'électricité positive , et la vapeur prend Télectricité négative. Les effets sont inverses avec l'ammoniaque étendu d'eau. Quand l'eau renferme un acide, et que l'acide s'évapore, il emporte avec lui l'électricité négative. Avec du bicarbonate de soude , que l'on jette dans la capsule rougie , il se dégage de l'acide carbonique qui emporte avec lui de l'électricité négative; la capsule possède un fort excès d'électricité positive.
Nous admettons l'exactitude des expériences, mais seulement comme apparences , car nous contestons la conclusion qu'on en a tirée.
Dans la décomposition d'un corps quelconque par la chaleur , le phénomène est complexe, et la production d'électricité par les corps qui se séparent vient d'une autre cause que d'une émission directe. Voici, selon nous, ce qui se passe : prenons pour exemple le bicarbonate de soude; le calorique accumulé sépare un équivalent d'acide carbonique de la soude, et celui-ci emporte de ce calorique, dont il décompose une partie pour se combiner a l'électricité positive qu'il avait abandonnée au moment de sa combinaison k la soude; par conséquent, en ce moment l'autre élément de la chaleur, l'électricité négative, est rendue libre ; d'une autre part, la soude, rendue en partie a son affinité,. tend a se combiner a l'électricité négative, elle la prend également a la chaleur et rend libre de l'électricité positive, dont le multiplicateur annonce la présence.
On semble, il est vrai, exprimer une vérité générale et prévue quand on dit que les phénomènes inverses se manifestent dans les actions inverses ; mais ici l'on n'a point conclu au phénomène inverse, mais a un phénomène du même ordre et différent, car l'inverse d'émettre un fluide, ce n'est pas en émettre un autre, mais bien absorber le fluide émis dans la première action ; et comme il s'agit ici, pour les conps dégagés des combinaisons, de revenir à leur premier état , absorber après avoir émis est le phénomène inverse prévu et naturel, et c'est aussi celui qui a lieu.
Il est encore bien établi que dans les combinaisons de corps libres il y a production de chaleur, et dans les décompositions, ou retour des éléments h la liberté, l'inverse; c'est-à-dire soustraction de chaleur; ces phénomènes tiennent aux mêmes causes que les pro-
ductions et les absorptions d'électricité, et si par le calorique on parvient a réduire certains composés en corps comburants et combustibles, cela tient évidemment a ce que la chaleur fournit a ces éléments l'éthérile et Télectrile avec lesquels ils tendent à se combiner ; nous allons citer des exemples.
Décomposition de Teau par l'action de la chaleur.
M. Grove, savant anglais, est parvenu a décomposer de l'eau par le procédé suivant ;
Dans un vase rempli d'eau k une température très- voisine du point d'ébullition , descend une petite cloche remplie elle-même d'eau chaude , et dont l'orifice, placé a une certaine distance du fond , est facilement accessible. On prend un fil de platine terminé par une boule de la grosseur d'un petit pois, on chauffe la boule au rouge-blanc en la plaçant au sein du jet enflammé d'un chalumeau a gaz oxygène et hydrogène , et on la plonge incandescente dans l'eau à l'orifice de la petite. cloche. Aussitpt une petite quantité d'eau est décomposée , et dà milles de gaz s'élèvent au sommet de la cloche. Éprouvées k l'eudiouiètre , ces bulles de gaz brûlent et détonnent; elles sont donc bien formées d^ gaz oxygène et hydrogène provenant de la décomposition de l'eau par la seule action de la chaleur.
Voici l'explication que donne M. Grove de cette expérience, et qui a été adoptée par tous les savants : c( Dans la particule d'eau, les gaz oxygène et hydrogène sont intimement unis sans cesser d'exister, et la chaleur, en pénétrant au sein de ce groupe binaire, a pour effet nécessaire de les séparer en leur permettant de se dégager isolément. >
L'expérience a été répétée en France ; la décomposition de l'eau est incontestable, mais la théorie qu'on donne de l'expérience, d'après les idées reçues, est fausse de tout point.
Il est évident que la boule de platine au ronge-blaiic, mise subitement au contact avec quelques molécules d'eau, Içur cède une telle quantité de calorique, qu'elles ne peuvent l'absorber et passer a l'état de vapeur sans qu'il ne se déconjpose une partie de ce calo-
rique en éihérile et électrile, qui, s'unissant a Toxygène et a Thydrogène de l'eau, amènent sa décomposition.
Avec notre théorie , la décomposition de l'eau par la chaleur est un phénomène tout naturel, puisqu'on sait que ce cpmposé impondérahle , dans un assez grand nombre de cas , se décompose en ses éléments comme dans les phénomènes thermo-électriques, et que ces éléments ont une affinité très-grande pour Toxygène et l'hydrogène, qu'ils neutralisent parfaitement en les transformant en gaz.
Théorie de la reviviflcation du mercure oxydé, par la chaleur.
On a souvent donné comme une preuve sans réplique de l'affinité variable des corps, la propriété qu'a le mercure de s'oxyder a une température moyenne et de se revivifier a une température plus élevée en abandonnant son oxygène. Cependant ces phénomènes s'expliquent dans notre théoiie.
IjC mercure est oxydable dans l'air a une température un peu inférieure à 360 degrés , c'est-a-dire <j|i'k êfKte température anez élevée il brûle avec le gaz oxygène, et doiiie jour produit de l'oxyde de mercure et du calorique ; c'est le phénooiene ordinaire de la combustion. On peut le formuler ainsi :
Hg^EF + OEt = Hg2 El O + El Et = G*.
Mais comment expliquer que ce même oxyde, soumis h une température un peu supérieure a 560 degrés, se décompose en mercure qui se volatilise et en gaz oxygène. L'affinité du mercure pour l'oxygène est donc détruite par quelques degrés de chaleur de plus, il possède donc une affinité variable? Nullement ; l'affinité du mercure pour Toxygène subsiste toujours, mais à cette température, où le mercure tend a passer a l'état gazeux, une affinité plus puissante vient l'enlever a l'oxygène, une partie du calorique accumulé dont il est pénétré se décompose , et Hg' £1 O -j- G* redeviennent Hg^ El^ + O Et.
Si le mercure ne se volatilisait pas a cette température, peut-être son oxyde résisterait-il, car d'autres oxydes , qu'on ne peut obtenir
par la voie directe de la combustion , exigent pour se réduire une chaleur bien supérieure à 560 degrés ; Toxyde d'or, par exemple, ne se réduit bien qu'au rouge-sombre.
La décomposilon de Toxyde de mercure est du reste un phénomène du mêm<| ordre que la décomposition de Teau et de Toxyde d'or. L'hydrogène, Tor et le mercure n en possèdent pas moins leurs affinités pi'opres ; les uns comme les autres, ils se combinent d'abord k l'élément impondérable oxique, puis, directement ou indirectement , ils peuvent se combiner a l'oxygène en perdant un atome d'électrile par équivalent ; enfin en présence d'une forte proportion de calorique , doiii l'électrile les sollicite en même temps que son éthérile tend h les débarrasser de leur oxygène, ils reviennent a leur première union. Ces corps n'ont donc pas varié dans leurs affinités par une différence de température, mais bien par l'intervention du calorique accumulé offrant ses éléments a une double décomposition, qui représente exactement le phénomène inverse de la combustion.
Remarquons a cette occasion que le phénomène de la combustion, en dehors du composé pondérable qu'il produit, donne naissapœ a trois sortes de corps impondérables qui sont, selon les circonstances, ou les deux .courants électriques, ou le calorique et la lumière; et qu'il est^bien établi que la lumière, dans certaines conditions, sépare les éléments des composés en les ramenant a l'état mixte, comme le calorique et les deux courants d'éthérile et d'électrile les séparent dans d'autres conditions que nous avons reconnues ^
i Les composés qui se séparent en leurs élément^ par l'action de la lumière^ on qui revienDent seulement à une composition différente, sont assez nombreux. D'après M. Becquerel, le chlorure d'argent Âg Cl' perd moitié de son chlore qui se dégage.
Le bromure et l'iodure d'argent subissent à la lumière la même déeompositioD partielle.
Les oxysels d'argent sont entièrement décomposés, et l'argent ramené à l'état métallique, surtout avec la présence du charbon divisé.
Les sels et l'oxyde d'or sont également décomposés. Divers sels de platine le sont aussi.
L'action décomposante de la lumière ne peut donc j)as être mise en doute , et il est clair pour nous, qu'en offrant ses éléments impondérables des deux genres
L'accord est donc parfait entre la théorie et les faits , tout s'enchaîne et s'explique.
Par le phénomène de la combustion : union chimique des corps impondérables entre eux et des corps pesants entre eux.
Par Taccumulation des corps impondérables simples ou combinés sur les composés pesants : décomposition des composés pesants qui s'unissent aux corps impondérables simples, selon leur nature, et produisent les corps comburants et combustibles, les éléments premiers de la combustion.
Que ceux qui doutent veuillent bien examiner ces analyses et ces synthèses, il nous semble qu'elles ne peuvent pas être plus claires et plus complètes.
Des différents états de la matière.
Dans rétat actuel de la science , les physiciens admettent que les corps, si nombreux qu'ils soient, se présentent k nous sous les trois états, solides, liquides et gazeux ; mais il est évident que la connaissance des propriétés chimiques des deux électricités et de leurs combinaisons avec les corps pondérables , doivent faire reconnaître que cette division est insuffisante. L'élhérile , l'électrile et le calorique sont des corps qui possèdent un état particulier auquel il faut donner un nom ; nous proposons donc d'ajouter aux autres états de la matière l'état éthéré, qui caractérise bien cette classe de corps.
L'état gazeux nous paraît aussi devoir être divisé en état gazeux proprement dit, applicable aux gaz permanents, et en état vaporeux, applicable aux simples vapeurs. Tant qu'on a pu croire qu'un gaz permanent, comme le gaz hydrogène ou le gaz oxygène, devait son état de fluide élastique au calorique, comme la vapeur d'eau ou d'alcool, on a pu les confondre sous la même dénomination , mais aujourd'hui qu'on sait que les gaz permanents sont des combinaisons en proportions définies de certains corps simples pondérables à l'é-
aux éléments des composés, elle opère, comme la chaleur, une double décomposition chimique qui ramène les éléments à l*état mixte comburant ou combustible.
thérile et a l'électrile , et que les vapeurs propreraent dites sont formées par la combinaison ou l^addition du calorique a certains corps composés, on peut bien distinguer ces deux états qui dificrent essentiellement l'un de Tautre.
Mais il reste a examiner si ces divei*s états de la matière, que nous désignons par solide, liquide, vaporeux, gazeux et éthéré, sont tous primitifs, ou bien si quelques-uns d'entre eux sont engendrés par les autres.
Si nous examinons un corps liquide, comme le mercure, nous trouvons que sou état de liquidité lui est donné par du calorique qu'on peut enlever au métal pour l'amener a l'état solide. Nous voyons aussi que plus les corps gazeux ou vaporeux sont dépouillés d'électricité et de calorique, plus ils reviennent également vers l'état solide. Donc les états liquides, gazeux et vaporeux, sont des étais engendrés par les états solides et éthérés : l'état solide étant Téiat primitif et naturel des^corps pesants, et l'état éthéré appartenant aux deux éléments impondérables, l'éthérile, l'électrile, et aux composés résultant de leur union, comme le calorique et la lumière. Il n'est pas facile, sans doute, de bien caractériser Y état éthéré des corps impondérables, puisqu'ils nous échappent en pénétrant et traversant les autres corps; cependant nous voyons la lumière, nous sentons le calorique, et les deux électricités peuvent prendre l'état de courants, se faire sentir à nos organes par de vives secousses, et agir comme force d'impulsion sur des objets mobiles, et par cela même nous avons l'idée de ces corps que nous pouvons nous représenter a l'état de liberté, comme des fluides élastiqves au plus haut degré.
Que peut-on opposer à l'admission de ces deux états primitifs? tOQt corps pesant qu'on isole des principes impondérables ne revientil pas vers l'état solide? Quant aux corps impondérables, ils ne participent évidemment aux états liquides, gazeux et vaporeux, que dans leurs combinaisons aux corps pondérables et la liberté les rend insaisissables. L'eau liquide qui se réduit en vapeur par sa combinaison au calorique atteste assez que le calorique possède un état éthéré gui modifie celui de l'eau de façon à donner une moyenne des deux, Tétat vaporeux.
Ainsi, des duq états des corps, deux seulement sont primitifs, ce
sont les états solide et étbéres, tandis que les corps liquides, gazeux et vaporeux possèdent tout simplement la moyenne d'état des éléments solides et éthérés qu'ils contiennent. Dans les liquides l'élément pondérable domine; dans les gaz et les vapeurs, ce sont au contraire les éléments impondérables, et de la, ce principe d'élastiticité et d'extension k Tinfini que possèdent ces derniers corps.
Nous verrons dans une étude spéciale que la considération de l'état primitif des corps pesants, ramenés a l'état neutre et solide par la combinaison, jette une lumière toute nouvelle sur la physique moléculaire, et conduit à une grande simplification des foimules chimiques.
Théorie des actions électro-chimiques delà pile dans ses applications à la réduction des oxydes métalliques, à la galvanoplastie, la dorure galvanique , etc.
L'électro-chimie appliquée a la réduction des oxydes métalliques, à la galvanoplastie, à la dorure, etc., a donné depuis cinquante ans des résultats considérables; Davy, au commencement du siècle, réduisait par la pile les alcalis et les terres, et en séparait des métaux d'une nature particulière; M. Delarive plus tard démontrait la possibilité de recouvrir les métaux oxydables par une couche mince d'or ou d'argent provenant de la réduction des sels de ces métaux par l'électricité galvanique; enfin, M. Spencer en Angleterre, et M. Jacobi en Russie, ont indiqué, en 4857 et 4838, les premiers procédés k l'aide desquels on fait prendre au cuivre réduit et purifié les empreintes variées des bas-reliefs, des médailles, des planches gravées, etc. Cependant, dans son application k tant de travaux remarquables, l'action de l'électricité n'a pas été véritablement définie : elle a été considérée comme un agent excitant des combinaisons chimiques nouvelles, ou comme ope force , séparant les corps combinés qui lui étaient soumis, sans qu'on put se rendre compte de son mode d'action, ni savoir quelle part elle pouvait prendre aux composés qui se formaient sous son influence. Essayons donc de donner aux deux électricités les propriétés chimiques que nous leur avons reconnues, pour dévoiler les actions mystérieuses
qui s'accomplissent dans ces diverses transformations des mé^ taux.
Dans la réduction des oxydes terreux ou alcalins, telle que Davy l'a pratiquée si heureusement, on forme ordinairement avec Toxyde tumide une petite coupe sur une plaque métallique , et pour favoriser la réduction, on la remplit avec du mercure dans lequel on plonge le fil du pôle négatif de la pile, tandis que le pôle positif est mis en communication avec la plaque métallique. H en résulte que l'oxygène de Toxyde a décomposer se rend sur la plaque et se combine soit a réthérile pour former du gaz oxygène, soit au métal s'il est oxydable, tandis que le métal formant la base de l'oxyde se corn-» bine k l'électrile, et, à l'état de métal revivifié, s'amalgame au mercure.
En prenant pour exemple la réduction de l'oxyde de calcium que nous représentons par Ca^OEl , nous avons en présence, avant l'action, Ca^OEl+ElEt, et, après l'action, Ca^EP+OEt, c'est-a-dire du calcium métal et du gaz oxygène.
Ainsi, la réduction s'est opérée par la puissance des affinités chimiques des deux électricités, et tandis que Téthérile du pôle positif s'unit sur la plaque a l'oxygène , l'électrile , dans le bain de mercure, attire le calcium et s'y combine.
Dans la dorure et l'argenture galvanique, les conditions sont moins simples, mais l'action chimique des deux électricités est aussi manifeste.
Étant donné, par exemple, un métal tel que le cuivre qu'on veut recouvrir d'une couche d'or, on place les pièces bien nettes dans un vase rempli d'une dissolution de chlorure d'or avec addition de cyanure de potassium ; elles sont suspendues k des fils métalliques qui sont en rapport avec le pôle négatif d'une pile, tandis que le pôle positif communique k plusieurs points de la paroi intérieure du vase et k une lame d'or appliquée sur la même paroi, faisant la fonction d'électrodç soluble. En présence des. pièces de cuivre chargées d'électrile, et de l'éthérile qui circule sur les parois du vase, le chlorure est déqpmposé , l'or au contact du cuivre se combine k l'électrile , devient or métal et adhère par précipitation , tandis que le chlore est attiré au pôle positif qui entoure le vase, où, rencontrant It lame ^'gPi il forme un nouveau chlorure, de sorte que
le bain se maintient ainsi constamment chargé du même sel d'or et donne au pôle négatif la même précipitation de ce métal, tant que ces conditions peuvent être remplies.
On conçoit facilement pourquoi le cuivre, tout en se recouvrant d'or au pôle négatif, n'est point attaqué par le chlore comme le serait du fer sur lequel agirait un sel de cuivre sans l'intervention de l'électricité; c'est sa position au pôle négatif qui le défend contre l'attaque du chlore et des acides en général. Quant a l'or, dans le chlorure il est a l'état de métal simple, et c'est en venant au contact du cuivre électrisé négativement qu'il passe a l'état de métal mixte ou d'or combiné a l'électrile, or naturel, dont la couche uniforme prend sur le cuivre l'épaisseur qu'on désire.
La galvanoplastie, art nouveau, par lequel on obtient des dépôts métalliques sur des pièces préparées avec toutes leurs formes , est aussi fondée sur les actions du double courant de la pile voltaïque. Une solution de sulfate de cuivre saturée est versée sur le moule en métal, plâtre ou stéarine métallisée, etc.; ce moule, qui doit êlre bon conducteur dans toutes les parties dont on veut prendre l'empreinte, est mis en communication par un fil de laiton avec le pôle négatif d'une pile, tandis que des lames de cuivre disposées autour du moule, sans le toucher, sont mises en rapport avec le pôle positif. Aussitôt que la pile, dont la force doit être très-modérée, mais a courant constant, est mise en activité, le sulfate de la dissolution se décompose au contact du moule, devenu le pôle négatif, et le cuivré se dépose dessus en une couche mince et à peu près égalé qui croît peu a peu en épaisseur ; l'acide rendu libre dans la liqueur attaque les lames servant d'électrode soluble au pôle positif, et, refor- ' mant du sulfate, maintient la solution a un degré constant de saturation. Telles sont les conditions ordinaires de cette précipitation du cuivre métallique et ce que Ton sait de la théorie de cet art.
Pouvons-nous expliquer clairement et réellement ce qui se passe dans cette opération compliquée? Oui, caf cela est facile avec la théorie nouvelle.
1® Nous avons au contact du moule SHO*Cu*OEl-|-El, et ce dernier atome d'électrile El, produit de la piîe, prenant la place de l'atome d'oxygène de l'oxyde de cuivre contenu dans le sel, ce métal est revivifié et s'applique au moule au point où la réaction
s*est opérée. 2* L'acide SHO* et Tatome d'oxygène se 'rendent sur réiectrode positif en vertu de leurs affinités, et tandis que 0 oxyde le métal, l'acide se combine au métal oxydé et reforme du sulfate de cuivre. 5® L'atome d'élhérile arrivant de la pile sur le cuivre de râectrode positif se combine avec un atome de lelectrile de ce métal, a mesure que celui-ci s'oxyde, et forme un atome de calorique qu'on peut représenter par C*.
Ainsi l'on peut établir les équivalences suivantes de ces deux réactions distinctes :
1* Au pôle négatif :
El + SHO* Cu* O El = Cu^ El* + SHO* + O. 2® Au pôle positif:
Et + Cu« EF + O + SHO* = SHO* Cu* OEl + C*.
A défaut d'électrode soluble au pôle positif, l'éthérile se combine k l'acide SHO* qui devient SHO* Et*, cette formule étant celle de l'acide sulfurique libre, mais la solution dans ce cas devient acide, et la décomposition cesse bientôt de s'opérer.
Nous croyons qu'entre des mains habiles, la théorie nouvelle donnera des perfectionnements dans l'art de réduire les oxydes, daDs la dorure galvanique, dans la galvanoplastie, et peut-ctre aussi dans la photographie; car il est bien utile , dans un art, de savoir ce que l'on fait, et jusqu'ici les électro-chimistes n'ont été guidés que par des théories erronées ou incomplètes; au reste, tel est l'ordre ordinaire des choses , la pratique trouve, et la théorie, lorsqu'on peut la découvrir ensuite, éclaire et perfectionne. Dans tous les cas, si les artistes en dorure et en galvanoplastie ne demandent rien a la théorie, le physicien et le chimiste ne peuvent rester dans la même indifférence , car la théorie c'est l'essence même de la science. Une science n'est pas constituée tant qu'elle ne repose pas sur une théorie générale, il n'y a dans les faits particuliers que des matériaux, et c'est la théorie qui constitue l'édifice dans lequel tout apparaît sous son véritable jour.
De Pair atmosphérique , et considérations sur la chimie organique.
Selon la croyance générale, la chimie des gaz est le plus bel échan-* tillon de nos connaissances ; c'est une des parties les plus modernes de la science , ses progrès ont été considérables, sans doute ; mais est-il vrai qu'il n'y ait rien d'essentiel a y ajouter ? Nous croyons avoir démontré trois choses ignorées jusqu'ici : la véritable constitution des gaz permanents ; les conditions de leur production par les réactions chimiques ordinaires ou par les courants de la pile; enfin leur mode de combinaison. On les regardait comme des corps simples dilatés par la chaleur ; nous avons établi comme exemple qu'ils étaient formés par l'union de corps oxiques a l'éthérile dans les gaz oxygène et gaz azote, et d'un corps basique a l'électrile dans le gaz hydrogène; nous ne reviendrons pas sur cette démonstration, \ïi sur les conditions de leur formation, dont nous avons développé la théorie en traitant des actions des deux courants de la pile.
' Nous avons aussi suffisamment expliqué que dans les combinaisons des gaz combustibles aux gaz comburants il y avait, non pas une combinaison simj^le avec condensation comme on l'enseigne, mais une double décomposition dans laquelle les quatre éléments formaient deux composés binaires d'un autre ordre, l'un pondérable, l'autre impondérable. La chimie pneumatique entre alors dans une phase nouvelle par nos découvertes.
L'air atmosphérique n*est donc pas le simple mélange de deux corps simples, comme on l'a dit jusqu'ici, mais le mélange de deux fcorps composés neutres , dont l'un seulement , le gaz oxygène , est combustible.
Il fallait méconnaître que les corps élémentaires à l'état simple jouissent de toutes leurs propriétés , qu'ils sont oxiques conune l'acide azotique, ou basique comme la potasse, et qu'avec ces affinités puissantes ils attaquent et désorganisent tout ce qui les entoure. Comment donc les êtres organisés vivants pourraient-ils s'accommoder d'une semblable atmosphère ? L*électro-chimie nouvelle éclairera donc les physiologistes sur les conditions des milieux dans lesquels peuvent vivre les plantes et les animaux, et les chi-
mistâS piourtont mieux apprécier la combustion qui s'opère dans nos poumons par l'acte de la respiration. Connaissant les éléments fixés , nous pourrons rechercher quelle est la partie du sang jouant le rôle de corps combustible et fournissant du carbone pour la formation de l'acide carbonique exhalé.
L'absorption du gaz acide carbonique par les plantes sous l'influence de la lumière , et son remplacement par du gaz oxygène, sdnsi que les autres fonctions ded plantes dans lesquelles interviennent les corps contenus dans Tatmosphèrc et dans le sol , seront étudiés avec avantage en s'éclairant des connaissances acquises, car c'est surtout dans la nature organique que les deux corps simples impondérables, l'éthérile et Téleclrile et leurs composés, jouent le grand rôle.
Nous croyons que c'est faute d'en avoir tenu compte qu'on a trouvé jusqu'ici que chez les êtres organisés le principe vital agissait de telle sorte sur les actions chimiques qu'elles devenaient Tinverse des actions ordinaires, et^ par conséquent, inexplicables par la science. Pour nous, la science est loin d'avoir dit son dernier mot , en chimie organique surtout, et nous espérons établir qu'en faisant intervenir ks véritables éléments des corps organisés on expliquera l'union des corps élémentaires sous l'influence de la vie, comme les transformations des corps organisés privés de vie, c'est- a-dire qu'on expliquera la formation des corps organisés et leurs décompositions naturelles.
Parmi les décompositions naturelles que subissent les corps organisés, nous distinguons dès a présent les diverses fermentations qui ne peuvent avoir lieu iaiia l'intervention du calorique et dans lesquelles les élémentspoùderables se séparent évidemment en s'unissant aux éléments impondérables. Ainsi , si nous soumettons du sucre a la fermentation , nous transformons ce sucre en alcool et en acide carbonique. On admet bien que le sucre peut être représenté par un atome d'oxyde d'éthyle combiné a un atome d'acide carbonique, mais l'alcool est-il simplement de l'hydrate d'oxyde d'éthyle? Non, lalcool possède de plus en combinaison un atome d'électrile qui le constitue corps comburant. C'est pendant l'acte de la fermentation que cette combinaison a eu lieu, et il en est résulté Talcool , un corps neutre dont l'acide carbonique a dû se séparer ; mais d'où vient cet électrile qui s'unit au radical de l'alcool? évidemment du calorique.
car c'est la source ordinaire des deux corps impondérableSi et tandis que le calorique donne El à l'oxyde d'éthyle hydraté, il donne Et k Tacide carbonique. En effet, la formule de Tacide carbonique libre est CO^ Et.
Dans la transformation de Talcool en éther, nous voyons encore l'acide sulfurique décomposer un atome de calorique et s'emparer de l'élément Et , tandis que l'alcool, prenant El , devient éther avec la formule G* H^ O EP. Ce sont là de simples considérations et non une véritable élude de chimie organique, mais elles peuvent donner l'idée de ce qui peut être tenté par l'introduction de Télectro-chimie nouvelle dans celte science vers laquelle tous les regards sont aujourd'hui tournés.
En résumé, dans ce second mémoire, nous avons comparé la théorie électro-chimique de la nouvelle école , avec la doctrine électro-chimique de Davy et de Berzelius, et les diverses opinions adoptées par les physiciens; qu'en est-il résulté? Selon nous, la preuve évidente que nous sommes dans la vérité; la nouvelle théorie explique d'une manière claire et précise, donc elle est vraie.
Il est aussi démontré que Lavoisier, au commencement du siècle, nous avait mis dans une excellente voie, et que Davy et Berzelius nous en ont détournés parleurs doctrines sur l'union chimique. Sans doute, ces deux hommes ont trop honoré la science par leurs autres travaux pour qu'ils perdent rien de leur gloire, mais Lavoisier aussi avait fait d'immenses découvertes, et il a l'honneur d'avoir en outre posé les premières bases de la théorie chimique : s'il n'a pas pénétré dans l'électro-chimie, c'est que le temps n'en était pas encore venu. Nous croyons être k sa suite dans la voie du progrès réel; c'est ce qui nous encourage dans nos recherches, car nous ne cherchons pas l'innovation, mais la vérité; si notre premier pas dans cette voie est hardi, c'est que le sujet le comporte ; c'est qu'aussi ces vérités sont bien évidentes et bien simples, car sans cela nous ne les eussions pas aperçues.
ÉTUDES SUR LES PROPORTIONS CHIMIQUES
SooAiBB : Comparaison de tous les corps simples à Toxygène, en poids, en capacités de saturation, en chaleurs spécifiques et en volumes solides, qui démontre que les atomes réels des métaux ne sont que la moitié des atomes admis. — Découverte d^une nouvelle loi dite des volumes solides. — Conséquences des nouveaux principes.
CHAPITRE PREMIER
Détermination des équivalents ou atomes réels des corps simples par Texamen
de leurs capacités de saturation.
Les combinaisons chimiques n'ont lieu qu'en proportions définies ; c'est la une vérité dont la démonstration a occupé un grand nombre de physiciens depuis soixante ans. Il sera curieux d'examiner si a l'aide de nos principes nous ne jetterons pas un jour nouveau sur cette question encore obscure.
Dans les études précédentes, nous avons établi en principe que les corps pondérables avaient primitivement l'état solide; c'est donc sur les corps ramenés a cet état, et considérés en même temps dans leurs poids et dans leurs volumes, que nous devons baser notre examen. Arriverons- nous a dévoiler la cause de la proportion définie mieux qu'on ne l'a fait jusqu'ici en considérant les corps en volumes a l'état gazeux ou en poids ? C'est ce que nous espérons. En même temps, nous rechercherons les véritables équivalents chimiques ,
confondus jusqu'à ce jour, nous le croyons , avec les proportions, quantités relatives dans lesquelles les corps se combinent de préférence , qui ne sont que les quantités multiples des équivalents réels.
D'après Wenzel, Dalton et Berzelius , qui doivent être considérés comme les auteurs du système atomique , les corps se combinent de préférence dans le rapport d'un atome d'un élément a un atome de l'autre, et l'on doit considérer comme les atomes ou les équivalents des métaux, les quantités qui s'obtiennent en premier lieu par la combinaison d'un métal quelconque k l'oxygène, le composé étant alors a son premier degré d'oxydation. Ceci est la loi suprême, et toutes les règles prescrites ne sont que des moyens de reconnaître si l'on en a fait une ^nne application. Or, il est démontré pour nous qu'il n'est pas vrai de dire que les corps se combineùt de préférence d'atome a fitome, et que la généralité des corps binaires passe d'abord par éette combinaison d'atomes en rapports simples pour arriver ensuite aux rapports multiples, mais absolument le contraire; c'est-a-dire que les atomes des corps élémentaires se combinent généralement, les métaux surtout, en premier lieu dans le rapport multiple, pour atteindre en second ou en troisième lieu le rapport simple ; qu'alors on ne peut déterminer l'atome d'un métal en le comparant à l'atome d'oxygène dans le protoxyde.
Nous prouverons ceci en comparant la capacité de saturation des corps simples a celle de l'oxygène pris pour terme de couîparaison et ï= •! 00 en poids ; nous ajouterons à ce moyen de détermination celui de la chaleur spécifique, et enfin l'étude des volumes relatifs des corps combinés.
II nous semble que dans l'origine on comprenait mieux la détermination des atomes ou équivalents qu'on ueTa fait depuis. Wenzel a trouvé que 590,9 de soude saturait 504,46 d'acide sulfuriquc et 677,05 d'acide nitrique, et il a appliqué a ces quantités, selon M. Thénard, l'expression heureuse et juste d'équivalents. Nous le reconnaissons comme lui, parce que les quantités d'acide et d'alcali qu'on désigne ici se saturent complètement, mais quand on prend 791,59 de cuivre, qu'on trouve combiné a 4 00 d'oxygène dans son premier oxyde, pour l'équivalent de ce métal ou pour deux atonies, il est évideut qu'on ne raisonna plus d'après le même principe, car,
même dans le deuxièiBe oxyde, Taffinite basique du cuivre estencone très-£bne, ce qui démontre qu'un poids de cuivre s= 794 ,M n'est pas réquivaleat de ^1 00 ni de 200 d'oxygène.
En écudiant les corps simples, dans nos prenâères études, nous les avons reconnus de deux genres bien tranchés y ayant leurs affinités distinctes comme les acides et les oxydes qui leur doivent leurs propriétés ; il nous est doae facile de concevoir que le cuivre a Toxygène ayant des affinités différentes et complémentaires Tune de l'autre, n'ont pas pour équivalents œ premier ni ce second degré de combinaison, et que ce nom d'équivalent est également mal appliqué aux proportions des autres corps^simples, quand les composés qu'ils foraient avec un atome d'oxygène s'arrivent point k la neutralité par saturation. Nous rappelons «que deux corps simples de genres différents, en se oombioant, peuvont donner des composés acides si l'élément oxique prédomine , basiques si c'est J 'élément ba<^ sique, et neutres si les affinités des deux éléments se trouvent neutralisées l'une par l'autre. Il n'y a donc que dans ce dernier cas, que les composants auraient dû iêtre appelés équivalents pour leurs nombres de combinaison.
C'est par l'examen des^^oinposés binaires neutres que nous nous proposons de chercher les premiers équivalents du genre basique. L'eau, par exemple, dont la neutralité estiocontestable^ devra nous fournir la valeurdel'équivalentd'hydrogène , roxydedecarbonecelle du carbone; ou plutôt, en remarquant que l'hydrogène.et le carbone OQtétépar hasard déterminés dansoes-composés binaires neutres, considérés comme leur premier -degré d oxydation, nous adopterons avec M. Dumas les nombres 12,50 et 75, qui ont été obtenus comme les équivalents de ces deux corps^- malheureusement les corps binaires neutres dont la neutralité est bien constatée sont rares, et il faudra peut-être se borner à en obtenir ces deux déterminations.
Mais lorsque les corps simples se sont. unis une première fois sans saturatioa, nous^avcms que les composés oxiques et basiques qui en récitent peuvent ensuite se combiner avec complète saturation en formant des seU neutres^ et rien ne s'oppose a ce que nous recher chions, par l'analyse raisonnéede ces sels, leurs véritables équivalents âémentaires.
Puisqu'il nous est démontré que.dana^tks composés binnpes
neutres la somme des équivalents de chaque genre est égale , nous pouvons conclure qu'il en est nécessairement de même pour les sels neutres qui possèdent un plus grand nombre d'éléments , et cela conduit a une loi formulée a première vue, et qui pourtant n'est pas contestable; nous la jugerons d'ailleurs dans son application, puisque les équivalents ou atomes que nous obtiendrons par son secours devront être confirmés par leurs chaleurs spécifiques et par les rapports en volumes à l'état solide.
Cette loi peut s'énoncer ainsi : dans un sel neutre , comme dans un composé binaire neutre , les atomes ou équivalents réels oxiques et basiques sont toujours égaux en nombre.
Prenons pour exemple le carbonate de chaux : nous savons que 625 parties de ce sel sont formées par l'union d'un équivalent d'acide carbonique dont le poids est 275, et d'un équivalent d'oxyde de calcium du poids de 550.
Quel est l'élément oxique de l'acide? L'oxygène, dont le poids est 200, et qui représente, d'après la convention, 2 équivalents. Dans l'oxyde se trouve encore 1 équivalent d'oxygène ; total 5 équivalents. La base de l'acide carbonique est le carbone, et il se trouve qu'il est déjà déterminé au poids de 75 ; il doit donc être pris comme un atome basique. Or , d'après notre loi , s'il y a dans un sel neutre 5 atomes oxiques, il y aura 5 atomes basiques, et le calcium doit être pris pour deux équivalents avec son poids 250 ; son équivalent réel pèsera donc 425.
Si au lieu du carbonate de chaux, nous prenons le carbonate de zinc, le raisonnement sera le même, et son équivalent ordinaire, du poids de 406,6 divisé par deux , donnera 205,5 pour son équivalent réel. En effet, dans les protoxydes de calcium, de zinc, comme dans tous les autres , l'élément basique est véritablement prédominant, et puisqu'ils contiennent tous un équivalent d'oxygène, ils ne peuvent contenir moins de deux équivalents de base. En admettant l'existence des tritoxydes , et prenant ce degré d'oxydation comme le point de neutralité, nous avions admis d'abord 5 équivalents dans l'atome ordinaire des métaux , mais nous avons vu depuis que la neutralité des bioxydes était évidente , et que d'après la capacité de saturation il fallait diviser par deux la proportion ordinaire , d'accord en cela avec la loi bion^ûmple que nous avons formulée, et de plus
avec la détermination par les chaleurs spécifiques et les rapports de tq] urnes.
Maintenant faisons a notre loi une addition qui ressort de la première application que nous en avons faite.
A ce premier énoncé : dans un sel neutre comme dans un composé binaire neutre, les équivalents réels oxiques et basiques sont toujours en nombres égaux , nous ajouterons : 2® ces équivalentsr dans les sels neutres se partagent également en nombre entre Toxyde et l'acide; 5® dans ce partage, les équivalents de Télément oxique de l'adde sont %aux en nombre aux équivalents de l'élément basique de l'oxyde, et l'équivalent basique de l'acide fait également opposition à l'équivalent d'oxygène de l'oxyde.
En effet, le sel formulé par Ca^ 0 -f- CO^ offre 5 équivalents oxiques et 5 basiques, 2® l'oxyde possède 5 équivalents comme Tadde, 5** Ca^ de l'oxyde est comparable à 0^ de l'acide, et 0 de l'oxyde à C de l'acide.
Dans la combinaison des oxydes aux acides , on signale ordinairement le rapport de l'oxygène de l'acide k l'oxyginc de l'oxyde comme variable selon les acides, et donnant les rapports 1 k 2, 1 k 5, 4 a 5. Le rapport 4 a 2 étant celui qu'on trouve dans les carbonates, les sulfites, etc. , celui de ^ k 3 se trouvant dans les sulfates, et le rapport •! a 5 dans les nitrates et les phosphates ; mais on a fait une grave erreur en prenant les acides sulfurique, nitrique et phosphorique pour des acides simples, ce sont des acides doubles et triples; nous le prouverons en développant la loi des volumes.
La formule de l'acide sulfurique qu'on prend pour SO' + HO l'atome d'eau essentiel, sera démontré ê,tre SHO* ; c'est-k-dire un acide double par rapport k l'acide sulfureux SO^
L'acide nitrique , qu'on formule par kû O* -j" ^^ "" atome d'eau essentiel, n'est autre que kâ HO^, un acide triple par rapport a l'acide carbonique CO^.
L'acide phosphorique, formulé par Ph^O^ + HO , toujours l'atome d'eau essentiel , n'est également pour nousque Ph^HO^,un acide triple.
Nous démontrerons que les acides sulfureux, carbonique, etc., possèdent 8 volumes atomiques.
Les acides sulfurique, borique, silicique, etc., ^6 volumes.
Les acides nitrique et phosphorique, 24 volumes.
Mais nous ne sommes pas encore arrivés a celle nature de preuves ; nous déterminons , dans celte première partie de notre travail, par les capacités de saturation.
Quelles sont donc les capacités t^laiive« de ces trois espèces diacides? Un équivalent d'acide sulfureux s'unit a un équivalent de chaux et donne un sulfite tientre^
L'équivalent d'acide sulfurique donne un sulfate acide avec un équivalent de chaux ; il n'est neutre que dans un sulfate a base double cotnnie le sulfate bibasique de cobalt.
L'équivalent d'acide phosphorique forme, avec trois équivalents d'oxyde , des sels dits tribasiques dans lesquels cet acide atteint son maximum de saturation , et dont le phosphate de chaux est un éxetnple.
Les capacités de saturation de ces trois espèces d'acides sont incontestablement celles que nous signalons , et si nous soumettons leurs sels avec ce degré de saturation au contrôle de notre loi, nous trouvons :
Pour lé Sulfite de chaux , Ca^ 0 -|- S0^
Pour le siilfate bibasique dé cobalt, 2 Co* O -j- SHO*.
Pour le phosphate tribasique de chaux , 5 Ca^ O + P^^ HO^.
Donc dans ces trois formules ^ où le degré de saturation est en rapport avec les volumes solides des acides 8, 16, 24, le rapport de l'oxygène de la base à l'oxygène de l'acide est de 1 à 2, de 2 à 4 et de 5 k 6, toujours le rapport simple de 1 a 2. La loi de Berzelius sur le rapport simple entre l'oxygène de l'oxyde et celui de l'acide dans les oxysels neutres, se trouve ainsi bien simplifiée.
Dans tous ces sels également, les équivalents oxiques et basiques sont en nombres ^aux, et les autres conditions de notre loi sont également remplies. On conçoit d'ailleurs qu'avec des atomes bien déterminés, ces conditions sont indispensables pour atteindre la nentrahté; dans le premier sel on trouve Ca^ S, trois atomes basiques, il leur faut donc en opposition O + 0^, trois atomes oxiques ; dans le sulfate nous avons Co'* SH, six atomes basiques, et (P + 0*, six atomes oxiques ; enfin, dans le phosphate, Ca^ Ph^ H, forment neuf atomes basiques, et O^-j-O^ également neuf atomes oxiques.
Le rapport des atomes d'oxygène qui entrent en combinaison
lorsqu'un adde s'unit a un oxyde pour former un sel neutre , n'est donc pas le seul qui mérite de fixer l'attention des chimistes, puisque le rapport existe également entre l'oxygène de l'oxyde et le radical basique de l'acide d'une part, et entre l'oxygène de Tacide et la base de l'oxyde de l'autre ; on voit même que ces derniers rapports sont plus simples et plus nécessaires, puisque le nombre des atomes oxiques et basiques sont égaux dans la dernière comparaison, et que ce nombre ^al d'atomes des deux parts est la condition de la neutralité.
On ne peut du reste opposer à notre démonstration que les sels dits basiques et tribasiques sont pris arbitrairement pour le point maximum de saturation des addes sulfurique et phosphorique, puisque ces acides sont exactement constitués par une somme d'éléments double et triple de l'acide simple et que leurs volumes de combinaison sont dans ces mêmes rapports. Ce qui le prouve encore, c'est qu'on ne peut former ni un carbonate bibasique ni un sulfalte tribasique. Les acides ne se combinent donc pas capricieusement avec les bases , mais bien en raison de leur constitution; ils peuvent rester au-dessous du point de saturation , mais ils ne peuvent le dépasser dans les conditions ordinaires.
On cite ordinairement les combinaisons des acides a la. soude et à la potasse comme détermination de leurs capacités; nçuexcep-lons au contraire ces deux bases, qui ne sont pas des oxydés amples comme les oxydes métalliques en général; ces alcalis, on le sait, ont une chaleur spécifique atomique double , et saturent une fois plus que les oxydes ordinaires. Eu chimie, lorsqu'on signale les radicaux des oxydes métalUques par R, on désigne la base de$ oxydes alcalins par R^. C'est la confirmation de ce que nous avançons quant au radical; nous espérons même démontrer que ces oxydes alcalins sont réellement des oxydes doubles , et que les sulfates de soude et de potasse sont des sels neutres par cette seule raison.
Nous pourrons donc d'après ces principes , dont notre loi est le résumé, déterminer la valeur des équivalents ou atomes réels des métaux , en divisant par deux tous les poids atomiques qui ont été déterminés dans les protoxydes, en prenant le métal pour un atome de radical uni a un atome d'oxygène , et cela a la condition d'appuyer ces déterminations par les études des volumes solides primitifs et des chaleurs spécifiques.
TABLEAU
Des atomes réels des métaux détenninés en poids par la capacité de saturatioi
en les comparant à 100 d'oxygène.
Noms des métaux. Symboles. Atomes admis. Atomes réels.
Sodium Na 287 20 le >l/4 71 80
Potassium. . . . K 490 » — 422 50
Lithium... . . . Li 80 37 — 20 90
Magnésium. . . . Mg ^158 » la moitié 79 »
Glucynium. . . . Gl ^4 42 — 87 60
Calcium Ca 2S0 » — 425 •
Aluminium. ... Al 470 98 — 85 49
Zirconium. . . . Zr 420 > — 24 A »
Baryum Ba 858 » — 429 »
Strontium. . . . Sr 548 » — 274 »
Thorium To 744 90 — 572 45
Titane. .... Ti 444 70 — 207 35
Zinc Zn 406 60 — 203 30
Chrome. . . . . Cr 528 t — 464 »
. Manganèse. . . . Mn 544 70 — 4 72 35
Fer Fe 550 » — 475 »
Cobalt Co 369 » — 484 50
Nickel Ni 369 70 — 484 85
Ciiirte; . . , . Cu 395 69 — 497 84
CaJiiiiium. . . . Cd 696 80 — 348 40
Étain Sn 735 30 — 367 65
Tellure. .... Te 802 12 — 404 60
Antimoine. . . . Sb 806 50 — 403 25
Vanadium. . . . Vd 855 80 — 427 90
Molybdène. ... Mo 598 52 — 299 26
Plomb Pb 1294 50 — 647 25
Bismuth Bi 4330 » — 665 »
Uranium^. . . . U 750 » — 375 »
Tantale Ta 4455 74 — 576 85
Tungstène. ... Tg 4488 40 — 594 20
Mercure Hg 4250 t — 625 »
Rhodium Rh 652 40 — 326 20
Palladium . . . . Pd 665 20 — 332 60
Argent Ag 4350 » — 675 «
Or Au 1227 80 — 613 90
Platine Pt 4232 » — 646 »
Osmium Os 4244 20 — 622 40
Iridium Ir 4233 20 — 646 60
Cette détermination, en équivalents ou atomes réels, ne doit apporter aucun trouble dans les formules des composés ; seulement, la proportion de métal uni a 400 d^oxygène dans le protoxyde sera représentée par Fe^, Co*, Ni^, etc., ai^lieu de Têlre par Fe, Co, Ni.
Nous ne déterminerons les corps du genre oxique et les métalloïdes qu'après en avoir étudié les chaleurs spécifiques et les volumes solides.
CHAPITRE IL
Détermination des atomes réels des corps élémentaires par les chaleurs
spécifiques.
La loi de Dulong et Petit , établissant que les atomes des corps simples ont exactement la même capacité pour la chaleur , sans être encore acceptée jiisqulci dans sa plénitude , offre cependant aux physiciens un moyen précieux de détermination des atomes des corps élémentaires. La loi des volumes de Gay-Lussac, qui lui a été souvent préférée, n'a pu supporter comme elle l'épreuve du temps. Nous allons donc y avoir recours pour contrôler les résultats auxquels nous sommes arrivés par d'autres considérations.
Depuis Dulong , plusieurs physiciens se sont occupés de la recherche des chaleurs spécifiques des corps , mais on doit surtout a M. Regnault des travaux précieux par leur précision et par leur étendue sur ce sujet. M. Regnault a soumis a ces recherches, nonseulement les corps simples solides qui peuvent être obtenus a l'état de liberté y mais aussi un grand nombre de composés, tels que, oxydes , acides , sulfures , bromures y iodures, et des sels eu grand nombre.
Mais malgré les travaux des physiciens, il existe du doute encore sur les chaleurs spécifiques d'un assez grand nombre de corps simples, et la chaleur spécifique de l'oxygène solide par combinaison esi restée inconnue, bien que ce soit la plus importante a connaître, puisque ce corps sert de comparaison a tous les autres.
La question de savoir s'il existe un rapport simple entre les chaleurs spécifiques des corps composés et celle des substances élémentaires qui les constituent| posée par les physiciens, est également
restée à résoudre. M. Re§paault lui-même n'a parlé que par ses expériences, et, leur accordant à toutes le même degré de confiance, leurs écarts dans les résultats l'ont empêché de conclure et de dé* gager les chaleurs spécifiques des corps qui ne peuvent être soumis a Texpérience directe a l'état de liberté.
Nous croyons que les expériences faites sur les chaleurs spécifiques ont une portée plus grande que celle qu'on leur accorde , et que M. Regnault surtout aurait pu trouver dans la meilleure partie de ses travaux que les chaleurs spécifiques des coin posés sont les moyennes de celles de leurs éléments, et déterminer alors dans leurs composés les corps simples qui ne peuvent être expérimentés a l'état de liberté. Toutefois, pour arriver a ce résultat, il fallait reconnaître d'abord que les expériences ne donnent les chaleurs spécifiques exactes des corps que dans certaines conditions. On a bien signalé les causes d'erreurs qui résultent de l'approche du point de fusion et de volatilisation, mais on a négligé les erreurs causées par les états chimiques des corps. Ainsi, les oxydes basiques et les acides ne peuvent être soumis avec fruit k l'expérience , surtout par la méthode des mélanges , leurs chaleurs spécifiques propres se confondant avec la chaleur produite par leurs réactions chimiques sur les agents qui les entourent.
Dans nos recherches, nous avons donc cru devoir écarter les expériences faites sur les oxydes basiques et les acides, pour nous arrêter seulement sur celles qui ont pour objet les corps neutres ou indifférents, et surtout les sels.
Les corps simples dont les capacités pour la chaleur ont été déterminées avec certitude par l'expérience directe sont au nombre de 25.
Nous donnons dans le tableau suivant les chiffres des chaleurs spécifiques trouvées par M. Regnault , et dans la dernière colonne le produit des capacités multipliées par les poids atomiques des
corps.
Dans ce tableau, nous avons adopté les poids atomiques de Berzelius^ mais avec les corrections admises dans ces dernières années; c'est ce qui fait que tous les produits des poids atomiques par les chaleurs spécifiques ne sont pas exactement les mêmes que ceux donnés dans le travail primitif de M. Regnault.
TABLEAU
Des chaleurs spécifiques des corps simples solides.
NOMS CAPACITÉS
celle de l'eau des corps. étant
prise pour Tunité.
Fer 0,H579
Zinc. ...... 0,09555
Cuivre 0,09513
Cadmium 0,05669
Argent 0,05704
Arsenic 0,08U0
Plomb 0,03440
Bismuth 0,05084
Antimoine. .... 0,05077 Étain des Indes. . . . 0,05625
Nickel 0,40865
Cobalt 0,40696
Platine laminé. . . . 0,05245
Palladium 0,05927
Or 0,05244
Soufre 0,20259
Sélénium . * . . . 0,0857
Tellure 0,05455
Iode ; 0,05412
Mercure 0,05.552
Corps simples moins
Tungstène 0,05656
Molybdène. .... 0,07218
Manganèse très-carburé . 0,444il
Iridium impur. . • . 0,5685
Phosphore. • . ... 0,4887
SOI
purs.
On voit par ce tableau qu'il y a deux manières de considérer les chaleurs spécifiques des corps, la première en comparant simple^
ment la chaleur spe'cifiijue du corps a celle de l'eau prise pour A ,000 ou TuDité. La deuxième en considérant comme chiffre de comparaison, entre les corps, celui qui résulte de la multiplication du poids atomique par la chaleur spécifique; on donne au nombre ainsi obtenu le nom de chaleur spécifique atomique, ou simplement de chaleur atomique.
Si la loi de Dulong et Petit est exacte , les atomes de tous les corps doivent possédai^ la même capacité pour la chaleur y et par conséquent le nombre exprimant la chaleur atomique doit être constamment le même.
Nous voyons par les nombres portés dans la colonne des chaleurs atomiques qu'il n'y a pas accord parfait, mais il faut considérer que des résultats obtenus par l'expérience sur des corps si divers ne peuvent concorder comme des résultats mathématiques, et qu'il suffit que les chiffres obtenus ne s'éloignent pas de plus d'un 20* d'une moyenne bien dessinée, pour qu'on les regarde comme concordants avec la loi. Ainsi les résultats obtenus sur ces 25 corps étant pour \ 2 chiffres entre 59 et 44 , et pour \ 8 entre 38 et 42 , on peut affirmer que le chiffre moyen 40 exprime le nombre constant représentant la chaleur atomique prise en général comme base de calcul; et il se trouve pour confirmation de ce nombre, que le platine, le palladium et l'or ont justement le nombre 40 pour chaleur atomique. La loi est donc confirmée pour ces 25 corps, et cela étant, elle devient applicable a tous les autres corps simples comme contrôle de la bonne détermination des atomes.
On ne peut toutefois conclure , de la concordance des chaleurs atomiques de ces 25 corps élémentaires, qu'ils sont bien déterminés , car l'oxygène qui a été pris, par convention , pour terme de comparaison , ne figure pas dans le nombre, et comme nous avons démontré clairement que par la capacité de saturation les atomes de tous ces corps avaient été pris une fois trop forts, si nous trouvions également que la chaleur atomique de l'oxygène solide n'est que la moitié de celle trouvée k ces éléments comparés entre eux, il faudrait en conclure seulement que les poids calculés, pour chacun d'eux, contiennent tous le même nombre d'atomes, soit un ou plusieurs.
La recherche la plus essentielle que nous avons a faire est donc la chaleur atomique de l'oxygène solide, puisqu'elle nous fixera sur
la valeur de toutes les autres déterminations. Mais cette recherche ne peut se faire qu^en examinant les chaleurs spécifiques des composés neutres dont ce corps fait partie, et comme il nous reste également a reconnaître quelles sont les chaleurs atomiques de beaucoup d^autres corps simples, notre examen portera tout à la fois sur celuilà et sur ceux-ci.
Les corps composés expérimentés par M. Regnault sont nombreux. Le tableau qu'il en a publié est divisé en cinq sections.
La première comprend les combinaisons des métaux entre eux ou les alhages , dont nous n'avons pas k nous occuper par la raison que les alliages ne sont pas de véritables combinaisons chimiques ; si quelques-uns se forment dans un rapport simple d'atomes, cela tient évidemment à l'intervention de l'électrile, que les métaux combustibles tiennent en combinaison , et qui , se portant de préférence sur l'un des métaux alliés, lui fait jouer le rôle d'acide par rapport a l'autre^ La deuxième comprend les oxydes ; mais, selon nous, les oxydes !H)ntdes corps qui, pour la plupart, ne peuvent être étudiés avec firuit dans leurs chaleurs spécifiques. Nous verrons dans Télude suivante : 1° que leur volume est presque toujours plus grand que le volume rationnel de leurs éléments pondérables; 2® étant combustibles quand ils sont a l'état de protoxyde ou de sesquioxyde, ils contiennent de l'électrile en combinaison , l'un des éléments de la chaleur; 5^ la plupart des oxydes développent de la chaleur au contact de l'eau par la solidification de ce corps , contact nécessaire dans la méthode des mélanges employée par M. Regnault.
Cette deuxième section comprend aussi les acides des métaux acidifiables qui sont , quant au volume et aux autres conditions , paiement impropres a donner les chaleurs spécifiques exactes par l'expérience directe. Dans les acides comme dans les oxydes, une chaleur étrangère k la capacité des corps vieut toujours s'ajouter au chiffre réel de la chaleur spécifique ; par ces raisons nous ne chercherons pas la solution de nos problèmes dans cette deuxième section.
La troisième section offre le tableau des chaleurs spécifiques des sulfures. Ce ne sont pas encore des corps neutres pour la plupart, et d'ailleurs ils sont facilement altérables au contact de l'eau. Enfin, ne présentant que l'union des corps déjà étudiés directement , nous ne voyons pas la nécessité de discuter ici ce tableau.
Nous commencerons tloiic notre examen par le quatrième tableau,
qui comprend les chlorures, les bromures, les iodures et les fluorures.
TABLEAU
Des c^ialeurs spécifiques des chlorures, bromures , etc.
ChlORUKES R Cl . (*) Capacité». Poids des atomes. Produits.
Chlorure de baryum. . 0,08957 4299,5 116,44
Chlorure de strontium. . 0,H990 989,9 44 8,70
Chlorure de calcium . .0,46420 693,2 4 45,82
Chlorure de magnésium. 0,19460 604,0 448,54
Chlorure de plomb. . . 0,06644 1737,4 145,55
Protochlorure de mercure. 0,06889 4693,2 4 46,64
Chlorure de zinc. . . 0,43648 849,8 445,72
Protochlorure d'étain, . 0,40464 4 477,9 44 9,59
Chlorure de manganèse. 0,44255 788,5 142,54
Chlorures R^ CP.
Chlorure de sodium.. . 0,24401 735,5 156,97
Chiorm^ de potassium. . 0,17295 95â,5 164,49
Sous-chlorure de mercure. 0,05205 2943,2 453,49
Sous-chlorure de cuivre. . 0,45827 1234,0 456,83
Chlorure d'argent. . .0,09409 4794,2 463,42
Bromures R Br^.
Bromure de plomb. . . 0,05326 2272,8 421,00
Bromures R'^ Br^
Bromure de potassium. . 0,41322 4468,2 466,21
Bromure d'argent. . . 0,07391 2350,0 473,54
Bromure de sodium . . 0,45842 4269,2 475,68
Iodures RP.
lodure de plomb. . . 0,04267 2872,8 422,54
lodure de mercure. . . 0,04497 2828,2 448,08
Iodures R^P.
lodure de potassium . . t),0849l 2068,2 169,58
lodure de sodium. . . 0,08684 4869,2 462,50
Sous-iodui-e de mercure. . 0,03949 44)78,2 161,04
lodure d'argent. . . . 0,06459 2929,9 480,45
Sous-iodure de cuivre. . 0,06869 2569,7 462,84
Fluorures R FP.
Fluorure de calcium. . 0,24490 489,8 405,54
(1) R représente im sâxme de bas» ou deTadical.
Ce que ce tableau offre d'intéressant pour nos recherches, ce sont les produits résultant de la chaleur spécifique de chaque composé multipliée par son poids atomique , ou les chaleurs spécifiques atomiques, cat de cette chaleur atomique prise en masse, nous allons teer, par une espèce d'analyse, celle de chaque élément.
Nous avons reconnu précédemment que la chaleur atomique de Tor, du platine et du palladium, =40 pour Patome ordinaire, était la moyenne des chaleurs atomiques des autres métaux, et que ce chiffre pouvait servir de base auiL calculs qui ont pour objet 1& détermination des atomes élémentaires ; il suffit donc de comparer ce nombre a ceux obtenus dans la colonne des chaleurs atomiques pour savoir combien de fois elle y est contenue, et de décider ensuite, en 8*aidant de la formule du composé ^ ce qui appartient a la base et ce qui appartient au corps oxique.
Ce qui facilite singulièrement ce travail , c'est que, comme tous les corps composés sotit soumis a la loi de la proportion définie, il ne peut y avoir a fractionner ce nombre 40 si les atomes sont bien pris,, et s*ils sont mal pris, comme nous le prétendons, par rapport k l'oxygène qui ne serait csa 4 00 en poids que la detninsomme d'un atome métalUque, il n'y aura a adopter que le sôus-multiple 20, cpii deviendra alors la mesure de la chaleur du véritable atome ; mais dans le tableau qui nous occupe d'abord , l'atome type ne se rencontre pas.
DaoïA les chlorures R CP nous trouvons les chlorures de plomb , de manganèse , de mercure , de zinc et d'étain , dont nous savons qne l'atome de base possède la chaleur atomique 40 ; nous n'avons donc qu'à soustraire ce nombre des sommes de chaleur 4>I3, H 3, WTj 146 et 420 (nous arrondissons les nombres) pour trouver la (èaleur atomique du dilore, et si nous tenotis compte de ce fait bien établi , que Texpérience donne toujours des nombres faibles , quand il n'y a pas perturbation , nous adopterons le nombre le j^uB élevé 4 20, et nous dirons R = 40^ Cl^ ta:: 80.
Les chlorures de barium) de strontium, de calcium et de magnésioin, dont les chaleurs atomiquel trouvées sont 1 4 6, 4 4 9, 4 4 4 et 448^ sont bien également expliquées par 40 et 80, et le baritim, le strontium, le calcium et le magnésium se trouvent ainsi confirmés dans leurs atomes, en même temps qu'on petit éti prèndtc
la chaleur spécifique en divisant le nombre 40 par leurs poids atomiques.
Exemple : pour le calcium. . . . ■ = 0,1600*
pour le magnésium. . =0,2534.
Dans les chlorures R^ Œ sont classés les chlorures de sodium , de potassium et d'argent, par la raison qu'on a vu que les proportions de sodium , de potassium et d'argent équivalent en chaleurs atomiques a deux atomes de cuivre ou de mercure. La chaleur atomique calculée pour ces chlorures est R^= 80, Ci^x=: 80, total 460. Les chaleurs atomiques trouvées sont : chlorure de sodium 457, de potassium 464 , de mercure 155 , de cuivre 157, d'argent 463, tous nombres on ne peut plus concordants.
Nous avons omis a dessein, dan& le tableau, les chlorures volatils d'étain et de titane R Cl^, et ceux d'arsenic et de phosphore R^ Cl^, attendu que les corps qui sont volatils prennent toujours une forte dose de chaleur latente, pour la volatilisation, qui ne peut être distinguée de la chaleur spécifique propre.
Les chaleurs atomiques' des bromures sont les mêmes que celles des chlorures.
En effet les bromures R Br^ ont pour chaleur atomique calculée R = 40, Br^= 80, total 4 20, et la chaleur trouvée au bromure de plomb est 121.
Les bromures R^ Br^ont pour chaleur atomique calculé R^=: 80, Br^ = 80, total 160. Et les chaleurs trouvées sont : bromure de potassium 466, bromure d'argent 475, et bromure de sodium 476. Il n'y a point ici l'accord ordinaire; mais il faut attribuer cet excédant de chaleur a une cause accidentelle : peut-être ces sels n'ont-ils pas été suffisamment desséchés. Les sels de sodium et de potassium doivent ordinairement leur excédant de chaleur a ce qu'ils retiennent toujours des traces d'eau. Quant au bromure d'argent, nous pensons qu'il faut attribuer son excédant de chaleur a sa grande fusibiUté ; les substances très-fusibles prennent de la chaleur latente pour la fusion, comme les corps volatils en prennent pour la volatisation.
Les iodures R P ont pour chaleur atomique calculée R =s 40, P = 80, total 420.
Les chaleurs atomiques trouyées sont : iodure de plomb 122» iodure de mercure 448.
Les iodures R^ P ; chaleur atomique calculée : R^ e= 80, Pss 80, totall60. Trouvée: iodure depotassiuml 69, desodium 162,80us-iodaredemercurel6i,sous-ioduredecuivrel63,iodured'ar^ent480. Les quatre premiers nombres sont concordants, et pour le cinquième nous renvoyons a Texplication donnée plus haut pour le bromure d'argent , car Tiodure d'argent est également très-facile à fondre.
Les fluorures doivent probablement s'expliquer comme les chlorures, les iodures et les bit>mnres ; mais , comme il n'y a eu qu'un seul fluorure de soumis a Texpérience, la démonstration n'est pas complète.
Ce fluorure, s'il a réellement la formule R FP, a pour chaleur atomique calculée R = 40, FI' = 80, total 4 20 ; mais la chaleur atomique trouvée sur le fluorure de chaux n'est que de 405. Dans Torigine, nous avions cru devoir prendre la chaleur atomique de la proportion de flnor= 60, ou trois fois la valeur de l'atome d'oxygène; mais ce corps étant le seul qui par l'expérience conduise k ce dûfTre, il est plus rationnel de conclure a la chaleur atomique = 80, par analogie avec 1rs autres corps oxiques.
Nous arrivons maintenant a l'examen des sels proprement dits; oommençons par les plus simples.
Chaleurs spécifiques des sels.
CâBBONATES C 0' + r* 0. Chalenr» spéc. Poids. Produit.
Carbonate de potasse. . . . . .0.21625 865,0 187,04
Carbonate de soude 0,27275 666,0 481,65
Carbonates C 0* + R 0«
Carbonate de chaux , spath d'Islande. 0,20858 634 ,0 134,61
Arragouite 0,20858 631,0 451,61
Maibre saccharoïde blanc 0,21585 63i,0 436,20
Marbre saccharoïde gris 0,20989 631,0 432,45
Craie blanche 0,21485 631,0 155,57
Carbonate de baryte 0,4 4038 4231,9 435,99
Carbonate de slrontiane 0,14483 922,3 4(53,58
Carbonate de fer 0,19345 7U,2 138,16
Catbonaie de plomb (impur). . . . 0,08596 1669,5 445,55
. Le» éàThmaaâm , »i9^ q(te M%ê it àêiiioiiirefôm êh ^posant la loi des volumes solides , font partie des sels les pltte simples, tômme ttfijttâ bat àdèê9 xjrànt Qil seul iiKMils (k ^«M poilf dléi^r^ atomes d^oxygène. Nous aurons donc plus de facilité i ^ètxrtf^ffifrte ht èïïa- MNir ai6init}tie de ïo-xf^nlm cbfid <»b ecmipiG>déè qi4é dsfl§ les stitl^tes «jftDt «a àdtde â6ciUè> tê daua kd pbèspb^t^ et lés Kitr^fè» éjëtft
ComiBeAços» par doctâer quelle est }& dw^lcfur Atomique qci'^oh doili «Utiboef a» carfaose par amh^j te soufre q»î, par sa eotit^bualiw dîreeto 4aB9 Ta», domie an aeiàe simple SO anal^tieà Tacidecarboaique, possède use cii»léar atomique =î±^ 40. Preiions âoM ce chiOPrc càDSiiflie essai de U diafevrr atomiqife d» «arbonè.
Qi^t a Fatome à*0£Eygèiie:ts4Mi en poids, et pris ainsi pothr type de détermination , en jugeant sa chaleur atomique en rsrppéhft aye« ^ cfl^^tédl ilililtaftioii tisNff-^irkl des mfétaux , nous devons lui «AtfiiakQi^ iiQ€F ckialsiir atetouque <=^ SQ^. Gect eo»venH<, mtfs idkims. eiiBiiy^ V€(tjikti9iii^n dss- dHdeiMrs atomiques des darbbiiârféfs ^ de t^ufe les a«^éa â^lsdftBïsr lesquels 9e trouve doufalettem éBgv^ Toxygeo^:,, ptdsqju'il fak 0i> même temps partie des ^ydes» et i^ acid^..
L^ QiMibo&ales! QQ^*^ Bt^ O àous donnent par le caJ^euI C =» W, 0^ = 40, R^ = 80 , 0 = aft^ tft&al des. ebaleurs atomiques calculées 43A.
La chaleur trouvée par rexpérienceest iîSTî pour te earboaate*^ Jetasse, et ^82 pour le carbonate de soude^ Les sels de ces deux bases ont toujours un excès de chiaTeùr ; nous avons expliqué pourquoia II y a donc e^aeordaïice.
Ik^carfioiMltes neutres GO^ -J*- RO ont pour chârtêBr atomique calculéét = 4Ô^, 02^40; ft = 40, 0=^20, tQtal^40.
Les.chaI.eui:s.alomi(^jes Couvées sont ^ pour le marbrebkoc^e(l)Ei cfâie; blanjohe, -ISG-^ trois autres carbonates de chaux plus oir mtriAs pur$.4ro2^ cairbonaea^ de baryte -1.36, de stro^tiane 1»54, dfer fèr>>SJ, €àrfeoïtate-dépft)mb*t€^ dès traces d'eau 1*43, S5.
Gesf noTïibres doï'veùt être considérés comme d'acqorct avea fe cniffré 140, car les carbouates neutres n'exercent a^icune action sur Keau, et leur composition est telle qu'ils ne sont peint avérais .psiidapt U, dssaicc^dioi^. Sians ces conditions to doit trouver tes
chiffres donnés par Texpérience un peu faibles ; c'est ce qui a Eeu.
Piar rexàmen des sels halogènes, nous avotis vu déjà que la chaleur Spécifique d'un composé était la moyenne des chaleurs spécifiques dé ses éléments, donc notre explication est Ta seule possible; car en prenant le carboné = i6 de chaleur atomique , a peu prés comtne on le trouve par l'expérience, on a pour Facidé carbonique 0 = 20, 0^= 40, R= 40, 0 = 20, total 120. Ge chiffre ne concordé nuIletnënC. Maintenïint si l'on comptait là chàïeur de l'atome d'oxygètfè = 40, on aurait C = 2fO, Ô^ = 8Ô, R = 40, Ô = 4d, total ^80', nombre encore plus éloigné dii chirTré donné paV Inexpérience. H n'y a donc alors qu'une explication possible : 1 oky^ëne rie possède en capacité de saturation, éh volume (nous le deiùoritrm)nd), et en chaleur spécifique, que la démi-soinme de 6é que représenté Paiome ordinaire d'un métal.
Quant au carbone, dans son atome ôrdinaîré, il est semblable, en iSpacité dé saturation, en volume et en chaTèùr spécifique, aux autres métalloïdes, tels que le soufré, rhydrogèné, lé phoisphore, eïc, et si lè charbon litre né donné par rexpérience directe qiie des chaleurs infiniment moindres, c'est que par sa nalûrè il est très-mau- Ttié^c^diicteur du calorique, et que ses pàrtiiîiilës, qilëlqtié flùes qft^cJfer«ofeirt, népiféhhfent la chaleur a laquelle oh lés sôutnétqù'éïtttéfflfetoeitt. La chaleur spécifique dii carbdilë est dbiid, siriVatff^ nous, 40, divisé par 7S±±: 0^5555.
LeftxhéleuTÎi spécifiques obtetmes pcr l'expériesïee directe sUt les divers carbones sont :
Diamant 0^44687
Graphite naturel 0,20187
CoEe de houille 0,20085
éBftrbon de bois. .... 0,24450
Et ce dernier cbi1fri#, rrtûllipKé' par 7S; lë'pôids de râtomé dè~ câriiMme, dotràfepbtirchlàîéiif âtcmiiiïtréi8;iï^ Il n'y à' JôAc rlèn itenàndér àli cafrbonëpar Texpétiénce directe; it faut prendre sa ASëur spécifiqiîé dans les sels qui le'cbritîéiinetiT en combinaison^
IfcWf dI6fA' maiiitenânt exaininef kû chalèûrè àtomiquéà dés'
sulfates, nitrales, phosphates, etc., en prenant l'oxygène = 20, les atomes ordinaires des métaux, que nons considérons comme des atomes doubIes= 40, et les proportions de soude et dé potasse s= 80. Malheureusement ce ne sont pas les sels naturels qui ont été, selon nous, expérimentés par M. Regnault, mais les sels ramenés à la composition théorique généralement adoptée par un commencement de calcina tion qui leur enlève un alpme d'hydrogène et un d'oxygène par équivalent.
On objectera peut-être qu'il importe peu au physicien d'opérer sur les corps naturels ou sur les composés modifiés , si la formule adoptée pour le calcul est bien réellement celle des corps expérimentés, puisqu'alors les éléments présents auront produit leurs chaleurs naturelles ; mais il n'en est pas ainsi par la méthode des mélanges, le sel altéré, au moment de l'immersion, tend a reprendre sa composition première, et par sa combinaison aux éléments de l'eau il donne de la chaleur qui vient s'ajouter k la chaleur spécifique du sel étudié. Dans l'examen que nous allons faire , nous devrons donc trouver des chaleurs atomiques plus fortes que celles données par le calcul, au lieu des nombres un peu inférieurs qu'on obtient ordinairement pour les corps sans action sur l'eau.
Les sulfates alcalins, dont la formule naturelle est bien certainement SH 0*-^R* 0, étant réduits par un commencement de calcination a la formule SO^ -|- R^O, ont pour chaleur atomique calculée S = 40, 0^ = 60, R2 = 80, 0 = 20, total 200.
Chaleurs atomiques trouvées par l'expérience : sulfate de potasse 207, sulfate de soude 206.
Sulfates SO^ +R0. Chaleur atomique calculée: SO^s=:^00, R = 40, 0 = 20, total 160.
Chaleur atomique trouvée, sulfate de baryte 164^ — de strontiane 464, — de plomb 465, — de chaux 4 68, —^ de magnésie 168.
En tenant compte de l'excédant de chaleur causé par l'immersion iu sel altéré, tous ces nombres sont concordanis.
Les borates, dont on formule l'acide par B^O^, ou mieux par BO*, sont pour nous des sels formés par l'acide borique BH, 0*, mais qui perdent sous l'influence de la chaleur unatome d'hydrogène et tm atome d'oxygène; ils sont donc en tout comparables aux sul-
fates, et la proportion de bore B, doit posséder la même chaleur atomique que Tatome de soufre S.
Les borates BŒ -^ R^ 0 ont pour chaleur atomique calculée : B= 40, O» = 60, R^ = 80, 0 =20, total 200.
Chaleur atomique trouvée par Texpérience : borate de potasse 219, borate de soude 242.
Borates B* 0« + R^ O. Chaleur atomique calculée: B^=80, 0«=420, R^ 0 = 100, total 500.
Trouvée : borate de potasse 521 , borate de soude 500.
Borates BO^ -j* ï^^ 0- Chaleur atomique calculée : BO' e=3 100, R=40, 0 = 20, total j 60.
Trouvée : borate de plomb 465.
Borates B'^ 0* + RO. Chaleur atomique calculée : B* = 80, 0^=120, R0 = 60, total 260.
Trouvée : bi-borate de plomb 289.
Le borate et le bi-borate de potasse offrent seuls une divergence notable entre les chaleurs calculées et les chaleurs trouvées; les autres concordent ou diffèrent peu ; mais nous savons que les sels de potasse offrent constamment un excès de chaleur.
Comme le bore est Tun des corps dont Tatome est encore discuté, il convient d*examiner s'il doit être pris moitié de 272,30 en poids, comme on le fait généralement, ou du tiers et formant Tacide BO^, mais le borate de soude et les deux borates de plomb , par leurs chaleurs spécifiques , indiquent que Tacide doit se formuler BO^ avec B = 40 de chaleur atomique. L'atome de bore , comparé a un atome de soufre ou de carbone, doit donc être pris de 456,15 en poids, tel qu'il est admis par la plupart des chimistes.
Les silicates doivent être formulés, selon nous, comme les sulfates et les borates, et Pacide silicique soluble, qui se combine aux bases, doit avoir pour formule Si H 0^, tandis que Tacide modifié devient SiO', tel qu'on Tadmet.
Le silicate de zîrcone, avec la formule Zr^ 0', Si 0', a donné par l'observation 248,46 de chaleur atomique ; par le calcul nous trouvons Zr^ = 80, 0^ = 60, Si = 40, 0^ = 60, toul 240.
Le cristal de roche, qui possède pour éléments Si 0^, donne par le calcul Si == 40, 0^ « 60, total 1 00 ; et par l'observation i \ 0,48.
Ilscjrajt a désircsr qiifi d'autres silicates, ayaiit de? formules fciea déterminées, soient soumis a Fotservation.
Ç^an^ les nitrates soupuis b rexpérience , Tacidd azotique ou nitrique, dont la formule rjéelle e§t Az fl^Q^, est rar»ené a h formule Az H O^ par Tactipn du feu, qui lui enlève H O sous la fprnie d'un atome d'eau. On suppose que le nitrate ainsi chauffé contient l'acide AçP*, ;ijais tQut nous démontre que c'est iinç er^e^^. yatopie d'azote, de 175 en poids, possède çvitîepiment une chaleur atçuiique = 40, et celle dç Tacide nitrique df^ps les nitrates exige Az H == 80. Nousavojis d'ailleurs constaté de l'hydjrogène daiis l,es pjtrates préalablement chauffés a 200 degrés.
Les nitrates Az H 0^ 4" R^ C) ont pour chaleur atomique calcul^ : Az=40, H = 40, 05= 400, R2 0 == 400, total 280.
Chaleur atomique trouvée par Inexpérience : nitrate de potasse 302, — de soude 297, — d'argent 505.
Les nitrates Az H 0^ -|- R 0 ont pour chaleur atomique calculée : AaH==^gO, 0^ = 400, RO^eO, total 240.
ChaleuF atomique trouvée : nitrate de baryte 248.
On voit qu'en laissant a l'acide un atome d'hydrogène sur deux qu'il possède a l'état normal, on reste encore au-dessous du chiffre dé ch^ur d^né par rexpérienoe.
î^(^ j4^osçhat^ ïédirttst a la foçmute P^O^+aR^O ont pou» ch^Vçpç ^twiqufi G^vàée^ ; P? =??. 8,0, 0? ^ 160, aR^ Q c= 200, t^Apift.
Ç^alçur atopfiiqi^ fiçouv^. : pbc^pbote de potasse 5ê6, f^ospbate
PtpsphflitesJf ^O^^^iQ. Çlialeuc atç^^ 2R0= 420, Ht^tal 5.00..
Trouvée ;. phosphate de plomb 502^
Mét^-pho§ph?tes p 0^+RO.ÇliaIev.ir;atopygp,eca|cuy^ :^Ç-Q^^
4 80, R0= 60. total 240.
Trouvée : méta-phosphate de chaux 248..
. Phqsphatçç P^ O^ -f-S BO. Chajeur atomique calculéeP^ Q V=4 ?D,
5 R0 = 180, total 560.
Trouvée : phosphate dp plojijb trib^sîqpe 597, 36 . Sur cinq phosphates, la chaleur calculée en expliqije quatre. Pourquoi ce dernier diflere-t-il si notablement? Nous ^vons Ueu de
cmre que le phosphate soumis à Texpérience était le phosphate na«turel P^ H, O^ 4* ^ '^^ P » ^^9 ^^ ajoutant 60 pour un équÎTaleat d'oxyde en plus au chifTre 502 du phosphate bi? basique, on obtiesl 562 pour chaleur atomique deP^ O^ -|- 5 RQ. Qn peut dotic prendre avec assurance P^ = 80 de chaleur atpinique.
En considérant les chaleurs atomiqqes des sels comparés 4ans reQseifîble, on voit qpe les sulfates ^ les borates et les silicates de iQeiae formule possèdept des chaleurs atomiques semblsi>le9. Les adde^ sulfuriquf), bofiqiie et silicique spDt donc qorap^rabje^ par leurs élé^ients, et Iç soufre, je borç et le siUcium ont bieti la même chaleur atoaiique==r i^O. Ilep est de même des nitr^^t^s el des pbo9* pbates de méfue fprmuIeT
Les chromâtes naturels doivent être olassés çompoe les sulfaie^ (i\ les borates dans les sels a acides doubles, Tacide Qr, H| Q^ sç |ré^ duisaat comme le^ autres par la cl^aleur ^ Çr 0^« Alpps la pcopQr^ tion Cr, dont le pQÎds atomique ^t 52S> doit âtfô prise ayi|H9 AOl je chaleur atomique*
Mais dans les chrqmate^ obs^véf , i^ous croyops f^onnat^r^ que les sels sont restés intermédiaires entre les deux formules. Le chromate Çr H 0^ -f^ K O doit posséder p.Qur eba,leMr atomiqi^e d'aprèft le calcul 260, puisque Cr?=i40, H=40,Q^=fc80, KOs=:4ÛO, etla chaleur spécifique observée 0,^ 8S05 donne, en la multipliant par 1530, 2j6 de chaleur atomique. 11 en est de même pour le Ipiqhromale. de pQ(99se , et (f^est par cette ira^son que poiis ne rfippoftfMDs p^ ces ob^yations.
liçs arséniates se dassei^t par les formules prè^ des phosphates ^i des mtrs^^es, et d'après les chaleurs atotmqu^ observées 9ur les ^* séniates, on ne peut refuser a la grande proportion d'arsenic ^^| 957, SO en poids, une ch^ileur atomique t== 8Q ; u^is l'arséiiiate de plomb ob^rvé ne nous parait pas calculé ^\e^ le poids de {^ yé^i-r table foirmule ; on le prend pour As^ O^ 4. 3 jPb Q, et pQUs çri^pp^ que c'est sur le sel naturel As^ H O^ -{-5PbO| qu'on a opérç. C# sel natur^tl, cpmçie le phosphate correspondant 9 a ppijir cbal§|i? atçuQique qalculée 4^0, et $m poids ^75^ x 0)07^80, lacl^lq^? ^P?<^UQ observée, donne 447,39.
L'arséniate de potasse avec la formule As^ 0^ + KO, ayant pKHIi!^ poldsatomiqnc 2p27|50jE|t pour çk^leur jsp4ci6queob^
âonne pour produit 516, 91 et sa chaleur alomique calculée est 500; Biais Texcès de chaleur que donnent constamment les sels de potasse explique celte différence.
Nous n'avons pas comparé les chaleurs atomiques des oxydes libres, soumis a Texpérience, aux chaleurs calculées, en leur comptant 40 pour le radical et 20 pour chaque atome d'oxygène, par la raison que ces tx)rps, pour la plupart, forment des combinaisons avec Teau et donnent des chaleurs spécifiques chargées de la chaleur produite par l'union chimique ou la solidification de l'eau lorsqu'on opère par la méthode des mélanges; mais il existe pourtant quelques oxydes, dont Taclion est moindre sur l'eau , qui peuvent être étudiés; tels sont les oxydes de zinc et de magnésie, dont la chaleur atomique calculée pour la formule R 0 est 60, et qtii donnent 62 et 63 par l'expérience. Les oxydes d'aluminium naturels, connus sous les noms de corindon et de saphir, ayant la formule du sesquioxyde ou R* 0^, nous offrent de l'intérêt en ce qu'ils peuvent confirmer par leurs chaleurs atomiques la détermination de l'aluminium* Voici les chiffres de l'observation :
Alumine (corindon) 0,49762. Poids 642,4. Produit. 426,87. — (saphir) 0,21732. — 642,4. ~ 159,61.
La chaleur atomique calculée donne R'= 80, 0^ = 60, total 140.
L'oxyde d'aluminium naturel, n'exerçant aucune action sur l'eau, confirme ainsi la détermination de l'aluminium, surtout par l'expérience sur le saphir. Le corindon , par une chaleur moindre, n'infirme pas le résultat, car il n'indique aucune autre chaleur atomique possible.
Parmi les métalloïdes, il nous reste a démontrer la chaleur atomique de l'hydrogène ; mais comme cet élément fait partie des acides doubles et triples, il sera facile de déterminer sa chaleur en soumettant les sels de ces acides a l'expérience avec leurs véritables formules. Nous avons même déjk la chaleur atomique iu phosphate de plomb tribasique, et celle d'un arséniate de même formule, dans laquelle l'équivalent ou le grand atome d'hydrogène = 12,50 en poids, se trouve déterminé avec une chaleur atomique =- 40, comme les autres métalloïdes en proportions simples, tels que le soufre, le
bore, le carbone, etc. Ce qui le prouve d'ailleurs, c'est qu'a l'état gazeux, l'hydrogène et l'oxygène, qui sont dans les mêmes rapports de poids et de volumes qu'à Tétat solide, possèdent par la comparaison en volumes la même chaleur spécifique. Or, puisque l'oxygène, par son atome = -100 en poids, possède 20 de chaleur atomi.}ue, la quantité d'hydrogène = 6,25 en poids, et qui possède a l'état gazeax comme a l'état solide par combinaison le même volume que l'atome d'oxygène, doit avoir la même chaleur atomique, et l'équivalent qui pèse le double doit en avoir 40.
En nous fondant sur la chaleur atomique du grand atome d'hydrogènec=40, et sur celle de l'atome d'oxygène =20, nous calculions, il y à dix ans, que la chaleur spécifique propre de l'eau s'obtenait en divisant 60, la somme des chaleurs atomiques, par 442,50 , son poids, et cette chaleur spécifique calculée n'était que 0,5355, au lieu d'être 1,0000. Nous disions en conséquence qu'il fallait considérer la dilTérence, soit 0,4667, comme une chaleur latente absorbée uniformément par l'eau de 1 a 'lOO degrés pour la gazéification.
Cette opinion fut considérée par M. Regnault comme mal fondée, mais depuis, M. Desains, ayant observé la chaleur spécifique de la glace, constata que la chaleur spécifique de l'eau solide est 0^515, nombre très-rapproché de 0,535 , la chaleur spécifique obtenue parnoire calcul. Nous avions donc raisonné juste, et l'expérience est venue le démontrer. La chaleur spécifique de l'eau liquide peut sans doute être prise telle qu'on la trouve pour mesure de comparaison, bien qu'en réalité la chaleur spécifique propre du composé soit confondue avec une chaleur latente; mais il conviendrait mieux de comparer les chaleurs spécifiques des corps solides aux chaleurs spécifiques de cprps'solides et inaltérables, tels que l'or ou le platine.
L'examen que nous avons fait des chaleurs atomiques des sels nous semble avoir mis hors de doute que la chaleur atomique de l'atome d* oxygène était 20, ou la moitié de la chaleur atomique de presque tous les autres atomes ; mais nous nous sommes contentés d'énoncer ce fait dont il convient maintenant de rechercher la signification.
Si cette chaleur atomique, moitié moindre que celle des autres,
litomes était un fait isolé, on pourrait n'y voir qu'un résultat étrangç faisant exception à ]a loi générale ; mais qous avons déjk comparé rpxygène, avec son poids convenu, aux atomes admis pour tou9 les métaux, par la capacité de saturation et démontré que la base métallique d'un protoxyde, prise pour cet atome, possédait deux fois la capacité de saturation de l'oxygène, de telle sorte qu'il fallait {diviser par deux tous les poids atomiques admis pour avoir l'atome réel des métaux. Cette chaleur atomique moitié i^qindre n'est donc point un fait isolé, mais au contraire c'est la conséquence naturelle et le corollaire de notre première déinonstration. Si l'atome admis du magnésium ou du calcium, comme l'atome d'or ou de pla* tine, possède deux fois la capacité de saturation de l'atome d'p^J^ gè^e pris pour type et deu]^ fois sa chaleur spécifique, il faut ti^ recpQiiaîtrp qvi'oia s'e^t trompé en crpyant mesurer les ^.tomçs des métaux sur I'o?ygène.
L^. t^ï>l£au que upus ayo^s dressé de la détermination des létaux m aitpines réels par la capacité de saturation est dppc aussi en réalité le tableau de la détermination des atomes par la chaleur sp^çiQque, sauf l'atpme d'argent qui possède deux fois la chaleur spécifique et deux fpis le volume des métaux de sa classe pour une capacité de saturation à peine égale a celle des atomes simple^. Et tpuç les atomes réels, pbtenus en divisant par deux les poid^ ato* U)jques admis, qui sont, portés dans la dçuxiènie coloi^ne, pps^dent une chaleur atpmjque == 2Q cpiume l'atome d'oxygène, en mçme temps qu'ils lui sont comparables par la capacité de saturation. Par cette raison, nous nous abstiendrons de donnex un tableau çpécjal 4e. la déterminat^pi) des métaux p£(r (a chaleur spécifique atp-
Wqwe.
L'exanien que nous avons fait des corps oxiques, tels, quç le fluor, le chlore , le brome et l'iode dans leurs combinaisons solides et neutres, npus a fait ypiv que les proportiou? de œs porps a^iui^es comme équivalents possédaient une cheileur spécifique atomiques?? 80 , et la demi'proportipn désignée sous le nom d'alotue 40- Si donc les corps de ce genre devaient être déterminé^ seul^went. par la. chaleur spécifique, il faudrait diviser le poids de leura proportions par 4 pour avoir l'atome ou équivalent réel ; mais PQUS croyotis que les équivalents de ces corps qui possèdent 80 de cba-
leur atomique, en s'unîssant a deux atomes réels d'un métal, dont la spmmç de chaleuf atomique est .40^ ,dojipen( up composé neutre, €tqu*aIor8, par la capacité de ^s^UK^Ûon,, f:ç.tte grapde prpportioi^ np vaut que deux atomes. Nous propospi^s iQ\ic , malgré la chaleur spécifique double, de prendre pour r^lQ)çe réeM'atome déterminé car gerzélius, ou la ^efpi-proporlioR. Quant a^ Tf^Qle, il faut prendre sa grande proportion pour un atpn)^^
Nousf allons yqir qu'il en est de ïfïèxJ(\ei gpi^r le^ xjiétalloïdes basi^ue^ par rapport à U sig;nifi£aûon de la f^î^leur ^pépifique.
L'hydrogène pris d^ns son équivalent ;== ^.^..^ ex^ poids et possédant une chaleur spédfique jtpmiqfifî === 4p, ^aturç, i^xactement im atome d\>xygène; il doit donc être pri^ ^si pqur un atome réel. Il en est de même d'un atome de carbonq pqsséd^Ht U même chaleur atomique , ainsi que nous l'avons vérifié dans les carbonates, et donnant çimi uq composé neutre avec i^d atome d'oxygène. Ce même atoruç de carbone £orme le radical sinftple de l'acide carbonique dans lequel on trouve CO^.
L'atome de soufre possède la même cbateot atomique et forme le radical simplfe de l'acdde sulfureux. C'est d(Hic un atome réel.
lie sélénium prift dans Vadde sélénieux Se, O^ forme le même qtiical 8kiq>le } ^ doit posséder la même chaleur atomique et être coQsidéféde même pouE F»tome simple.
V#tomii^dâ phosphore, :=: 200 en poid»,^ eehiide l'arsenic dont le poids est pris de 468,75 , nous ont donné, dans l'étude dé leurs sels, 40 de chaleur atwii^i^. U en est de VAèmfi de l'atome de bore pris avec le poids A^fiA^y et de celui dt| $ili$âttm pesant 266.7; alors, d'après la considération que ces quantités forment des radicw qu'eu peut comparer k l'atome léd de soufre et de cadbone, on doit les prendre ainsi pour des atomes bien déterminés.
tàxïé les métalieïde^ oxiques et basiques semblent fidre exception à la règle de détermination des atomes par la chaïeur spécifique, en ce que, possédant 40 de chaleur atpmiqpe par proportion, ils n'équivalent, pour la capacité de saturation, qu'à un atome d'oxygène qui n'en possède que 20 ; et , comme nous ne cherchons pas les mnovatiqçsi,. mais les vérités incoiîtestableSj, goiAS CQnservpfi§ pour ces métalloïdes la détermination des atome^ adoptés par Ber:çélias, en excemaut pelles de l'hvdrogèrie eç de l'^oje.
Quant aux dénominations d'équivalents donnés aux grandes proportions de fluor, de chlore, d'iode, de brome, de phosphore et d'arsenic , nous les considérons comme mauvaises, puis« qu'avec ces poids tous ces corps équivalent réellement par la capacité de saturnîon a deux atomes d'oxygène. Le nom d'équivalent, nous le savons, a été donné aux quantités de chaque corps qui s'unissent habituellement, en mettant de côté toute théorie atomique, mais avec des atomes bien déterminés et des composés bien formulés , les atomes seuls peuvent figurer dans une formule chimique, puisque les atomes seuls sont des quantités mesurées en capacités égales. Que signifient des formules portant de simples rapports de poids atomiques , comme , par exemple, la formule de Pacide chlorhydrique :
1 équivalent de chlore ss 445.20
1 équivalent d'hydrogène «= 42.50
Cette formule donne simplement le rapport des poids de chlore et d'hydrogène qui se combinent et n'indique rien de plus a l'esprit; mais si Ton s'est rendu compte d'abord des affinités propres des corps élémentaires en les divisant en corps oxiques et en corps basiques, et qu'on les trouve ensuite réunis dans les formules des composés avec la désignation des équivalents ou atomes réels, couune :
2 atomes de chlore =445.20 1 atome d'hydrogène s=: 4 S. 50
on juge aussitôt que ce composé doit être un acide par la prédominance d'un atome de l'élément oxique.
Que nous ayons maintenant la formule du protochlorure de mercure en équivalents, nous avons encore :
I équivalent de chlore , 4 équivalent de mercure ;
et l'élève qui aura reconnu que le produit formé par Cl H est un acide, croira que le second doit être analogue ; tandis qu'avec les atomes réels , voyant CP Hg^, 41 reconnaîtra a la seule inspection
de la formule que le composé est neutre^ comme il a reconnu que le premier devait être un acide.
Qu'un protoxyde soit formulé par Hg, 0, en équivalents comme en atomes ordinaires , c'est encore T union de deux poids ; mais qu'en atomes réels on trouve Hg^, O, on voit que c'est un corps basique par la prédominance d'un atome de Hg, et il en est ainsi de tontes les formules. La vérité de la formule est incontestablement la base de la théorie chimique^ et nous ne disons rien de trop en affirmant qu'il importe autant au chimiste de reconnattre la nature et la valeur des corps élémentaires qu'il associe, qu'au calculateur desavoir la valeur des chiffres qu'il emploie.
En résumé, nous conclurons de cet examen : V Que la chaleur spécifique des corps composés est la moyenne des chaleurs spécifiques de leurs éléments ;
2® Que les chaleurs spécifiques des corps élémentaires étudiées, soit •directement sur les corps simples, soit indirectement dans les composés neutres et solides, conduisent en général aux mêmes atomes que la détermination par la capacité de saturation, l'exception ne concernant que les métalloïdes , et qu'ainsi , pour tous les métaux , la chaleur spécifique atomique étant 40 et correspondant à deux fois celle de l'atome d'oxygène >= 20, doit ramener Tatome réel au chiffre obtenu en divisant les poids atomiques admis par deux , comme il est fait au tableau des déterminations par la capacité de saturation.
CHAPITRE m
Recherches sur les causes de la proportion déûnie. Découverte de la loi
des volumes solides.
les corps simples des deux genres qui jouissent de la propriété de s'unir en vertu de leurs affinités différentes et complémentaires Tune de l'autre, ne se bornent pas a la seule union qui neutralise leurs affinités , comme celle qui a lieu d'atome a atome, mais ils s'unissent aussi dans le rapport d'un atome a deux» réciproquement pour les deux genres , ce qui constitue déjà entre deux corps simples trois espèces d'unions possibles dans lesquelles figurent toujours des ttomes entiers.
II est évident que si les afSnités des corps agissaient seules dans
l'acte de la combinaison chimique, il n'en serait point ainsi, et que
*3èux corps d'affinités différentes mis en présence en proportions
très-variées, donneraient tous les degrés imaginables d'unions avant
d'arriver à là neutralité.
Mais s'il y a une condition a l'union chimique des atomes , autre que l'affinité qui la commande, quelle est-elle? ne peut-on pas la ttouvèr par un examen attentif des propriétés de la matière qm les constitue ?
Les corps sîrtplés pondérables , considérés au point de vue chimique, jouissent des propriétés générales suivantes ;
4^ A l'état véritablement simple ils possèdent des affinités propres dé detix genres, et nous considérons ces affinités confime les causes directes de l'union; mais déplus ils sont pesants, et les poids de leurs atomes peuvent être déterminés relativement k l'un d'eux pris p'ôùr terfnè dé comparaison pdur son poids , sa capacité de satufatioti, èi généràïeinèht pôiir sa chaleur spécifique ;
2^ Les atomes, quelque petits qu'ils soient, puisqu'ils sont la substÈtÂce dû corps éiiftpTe arrivé k la limite extrême de sa division, occujréàt Un espace , et comme nous avons établi dans une étude précédente que les corps pesants devaient être primitivement solides*, nous devons Considérer les atomes àinenés a un état de solidité fcotainim et ocèùpàiit ixh espacé que nous appellerons le volume atomique solide ;
5^ Enfin l'atome solide Homial oééûpant un espace a une forme quelconque sur laquelle nous nous abstenons de faire ici des conjectures.
Nous avons donc k examiner les atomes avec leurs poids, leurs volumes et leurs formes, afin de voir si l'union chimique produite par l'afènîté peut être nlodifiée pat ces conditions.
Les poids atomiques sont très-variés : sur cinquante corps déterminés eh atomes , on trouve au moins 48 poids différents , et cependant, de Thyd'rogène dont l'atome pèse 12,50 k Tosmium
Les états liquides et gazeux devant être considérés comme de» états- mojwn résultant de Tunion des corps solides avec les corps ëtbérés , qui sont réthériley Véleclriie et le calorique.
gui pèse 4 244 ,20 y tous les corps forment des combinsisoiis simples oo multiples en proportions définies a peu |>rè& analogues. Le poids atomique le phis élevé , s'il peut quelquefois retarder les effets de raffinité, ne peut pas la modifier et doiiïîer à la oom- Innaison ces temps d'arrêts fixes qui constituent les composés for* mes d'atomes entiers en deçà et au delà du point de saturation.
Que peut-on penser de l'influence du volume atomique et de odte dv^ls fome dêf atonm? ce soat les ieWt qôestioas (fà nous resMt k diâininér.
NouiMeéWrBttssoff» pas encore les yofurir^ relatifs des âtbmes pris a l*étai wèliàe ni les formes qii'én ftut hut attribuer; mais poiir jugef &'il y m utiliri de rechercher ees propriétés physiques des cor|li AénMffiiim, lioai pouvons faire le» suppositions les plus fiiToraMes à l'influence. Admettons donc que les atonies a l'état solide normal possèdent tous le même volume, ou un petit nombre de volumes multiples les uns des autres, et que leurs formes sont celles d'un cristal du système régulier , comme le cube , l'octaèdre , etc. Dans ces conditions , peut-on concevoir que les combinaisons chimiques ptdssent se faire entre les atomes dans un rapport simple ou dans des rapports multiples très-limités?
Cela se conçoit parfaitement pour les corps qui prennent l^état sofide en se combinant; car si les éléments mis en présence sont dans le rapport simple d'atomes, et que les atomes aient le même volume et la même forme, soit le cube, les affinités des Jeux genres détermineront l'union par une simple superposition d'un atome basique a un atome oxique dans tous les sens , de manière à ce que les six feces d'un atome basique soient recouvertes de six atomes pxiqnes, ei vice versa. Supposons que nous ayons affaire à un deutoxyde métallique que nous formulons par M* O*, le métal étant représenté en atomes réels par M^, nous aurons dans une tranche de ce deutoxyde un véritable échiquier si Toxygène et le métal sont représentés par des couleurs différentes (fig. I).
Maintenant que le métal soit a l'état de protoxyde M^O, loujïurs avec lies atomes volumes supposés, et qlié Toxygène sôît représenté par la couleur noire, il y aura nécessairement un aiitre ordre d'arrangement qu'on peut représenter dans la tranche sui- ^nte (fig. 2) : les atomes de métal , qui^ont les carra btancS; sont
réunb par deux, et chacun d'eux, sur trois Faces, touche à trois atomes d'oxygène, tandis que l'atome d'oxygène posé sur deux atonies de métal et surmonté de deux autres atomes est accompagné encore d'un atome sur chacun de ses côtés , ce qui le place entre six atomes méialUques pour quatre de ses faces.
Noua ne voulons pa» nous arrêter 'a chercher combien il y aurait de sortes d'arratigenienlâ possibles en changeant l'ordre ou les formes des atomes dans ces deux espèces d'unions; il nous suffit de savoir en ce moment que les atomes, si on leur suppose l'égalilé de volume et une forme commune représentant un ciistal du système régulier, saiisFeront en même te'iips aux conditions d'union dans le rapport simple d'atomes, et dans le rapport de un 'a deux en exigeant dans l'un et l'autre cas un arrangemejit géoinétrique.
Dans l'union d'atomes ayant des volumes et des formes diverses dues au hasard et très variées, on peut concevoir un poids atomique dd à ta puissance des arfinités entièrement satisfaites; en effet, deux corps d'affinités différenles peuvent, par l'aine même de la combinaison, donner naissance à un compo^^é neutre, qui se sépare du milieu dans lequel il s'est formé en y laissant l'excédant de matière de l'un ou l'autre genre qui se trouvait eu excès. Mais qu'on essaye, dans de semblables coiufilions, de se rendre compte de la combinaison multiple, on ne trouve que ténèbres ; ralfinité n'a qu'une mesure, c'est la neuiraliié, et livrée a elle-mèine, il est évident qu'elle passerait par tous les degrés de satnration sans s'arrêter davantage à moitié chemin qu'au quart ou au huitième.
C'est donc seulement dans noire supposition d'atomes a volumes r^tiersqn'on arrive à concevoir un temps d'arrêt possible à moitié
route de la saturation ;.il y a Ik un arrangement possible , ainsî,dM[^ nous Tavons montré , entre deux atomes d'un métal queleonqimHf un atome d'oxygène, chaque atome d'oxygène se plaçant entre deux atomes basiques par la puissance des affinités » et ces atomes composés se superposant de la manière qui satisfait le mieux tout a la fois a l'affinité des deux corps et a l'arrangement symétrique.
Si l'on suppose l'union d'un atome basique a deux atomes oxiques» pour produire un adde , il en est de même dans l'arrangement possible des atomes que pour un protoxyde. Quant aux combinaisons de 5 atomes d'un genre a i atome de l'autre genre, et à celles de 5 a 2, nous ne nous en occuperons pas, attendu que nous croyons qu'elles n'existent pas réellement dans cet ordre.
Il est vrai que nous ne pouvons pas supposer que les atomes solides avec des formes cristallines existent avec ces conditions phyâques quand il y a transformation des corps en liquides et en gaz au moment de l'union chimique, non sans doute; mais comment s'obtiennent les produits de cette union? Si ce sont des corps gazeux qui y donnent naissance, le produit est ordinairement ramené à lëtat liquide ou a l'état solide. Si ce sont des corps dissous ou liquéfiés, le produit est obtenu a l'état solide par précipitation on par cristallisation. Il peut y avoir des exceptions , mais le fait général est celui de la condensation ou de la solidifiioation , et cela nous suffit.
Bertholet a dit que les proportions chimiques n'étaient réellement définies que quand les corps étaient ramenés a certains volumes par la condensation, la précipitation ou la cristallisation, et quoiqu'il ait nisonué a un autre point de vue, son opinion, qui appuie la nôtre, mérite d'être citée.
Nous concevons donc que les composés solides , qui se forment par l'union des corps dissous , ne doivent prendre le rapport simple d'atomes que par la solidification , c'est-a-dire au moment où les atomes reprennent leurs formes avec l'arrangement géométrique possible, et que ceux qui ne peuvent entrer, soit dans la combinaison de 4 a 1, soit dans la combinaison de 1 a 2, sont chassés et ne peuvent participer k l'union définitive.
De ces considérations nous concluons qu'il y a lieu de rechercher
^4(l#abord les volumes relatifs des atomes qui n'ont été jusqu'ici consi- #fi^ qu'en poidS; ou en volumes spécifiques inexacts. "
' Recherche des volumes relatifs des atomes considérés à Tétat solide dans
les composés neutres.
CHOIX nE LA. MÉTHODE. PREMIERE DÉTERMINATION.
Pour délenniner les volumes solides des atomes, il faut avant tout savoir où trouver les corps véritablement simples. On s'est imaginé Jlisqu'iei que les corps comburants et combustibles étaient les corps élém^taire§ dégagés de toute union , et on a étudié leurs volumes comme on avait étudié leurs poids ; mais nous avons démontré que oes prétendus corps ^impies étaient des composés formés pair l'union 4' un élément pondérable d'un genre avec un élément impondérable de l'autre genre , ou des composés mixtes ayant le poids du mrfs simple, mais en différant notablemept par les propriétés comme par les volumes, et le travail, ainsi fait pour un nombre de corps très-limité, devient alors sans application possible. ' En réalité , lorsqu'en 4 845 je me suis occupé à rechercher les «volumes des corps élémentaires pris a l'état solide , dans 1^ pensée d'expliquer la combinaison en proportions multiples, j'ignorais les travaux de M . Hermann Kopp sur les volumes spécifiques des atomes. Je n'en eus connaissance plus tard que par Touvrage de M. Becquerel sur les questions de physique ayant des rapports avec la chimisy et ce fut sans doute un bonheur pour moi , car j'aurais pu adopter son mgde de détermination , tout en ne l'appliquant qu'aux cprps ramena à leurs véritables volumes , et je ne serais sans doute pas arrivé a des résultats aussi positifs que ceux que j'ai obtenus.
M. Hermann Kopp, comme plusieurs autres physiciens qui Tônt précédé dans ces recherches, pour déterminer les volumes spécifiques des corps élémentaires solides , divise le poids atomique pi^r la densité observée, et le produit devient le volume spécijQque; mais ces corps , considérés comme simples , possèdent des volumes presque toujours plus grands que ceux des corps simples véritables, ce qui constitue une erreur dans l'application de la mé^ode. Il y a âe plus, que les densités pbserv^ diffèrent généralement «eloo 1^
observateurs, et ne peuvent être eonsidérëes alors que comme une approximation de la densité réelle; si donc cette approximation est pri^e pour base de la détermination , il doit en résulter de nombreuses inexactitudes.
Tels étaient les inoonvédlÂiis dans lesquels j'aurais pu tomber, B, partant d'une idée théorique, je ne m'étais créé une méthode moi-même en voulant essayer de ramener les corps élémentaires a un volume atomique unique ou multiple simple d'un petit nombre. Dans cette pensée , je me mis a chercher des nombres très-simples pour en faire les communs diviseurs dç toutes les proportions atomiques, en notant le produit comme une densité calculée qui devait être mise k l'épreuve jusqu'à ce que je pusse ainsi expliquer la densité de tous les sels nautrea bien déterminés.
Je m'aperçus bientôt que les poids atomiques étant dans Tordre
deseoitaiiiea, parée que Poxjgène, terme de comparaison , est pris
sa 4Q0, et ka densités dans Tordre des unités , la densité de l'eau
étant pruo poui? A ,00, il me fallait en premier heu diviser par \ 0 les
poîds atomiques, pour les diviser ensuite par les nombres très-sim-
plfisqiiejeleur trouTais pour volumes. C'est ainsi que j'essayai le
nombre 6, après plusieurs autres chiffres, pour trouver une densité
calculée raisonnable au rânc, au rhodium, au palladium, au platiné et
a l'or, et satisfait des densités calculées qui m'étaient aiq^i données,
je avisai de même par 6 le poids du calcium, du carbone, et enfin
celui de l'oxygène par 3, attendu qu'il représentait l'atome simple
par sa capacité de saturation et sa chaleur atomique, qu^nd l'atome
ordinaire d'un métal en représentait de\i% ; c'est ainsi que je trouvai
b densités caculé^s^ suivantes :
^ Zinc. . .
^ Palladium.
P* Wattne. ;
Calcium.
Carbone.
Poids
Di!|iaeatf.
Oaq*tté»
P^a^Mi
«tpmiqiiM.
calculées.
observées.
mM
id,&T
Chaque détermination de volume était aussitôt mise a Tépreuve en la faisant servir à Texplication des volumes et des densités des sels neutres, considérés par nous comme les seuls corps dans lesquels les éléments reviennent a leurs volumes primitifs.
C'est ainsi que trouvant dans ces <sotps simples tous les éléments du carbonate de zinc, je le formulai de la manière suivante, en donnant aux atomes leur valeur réelle :
Zn». Poids 406,6 = 6 volumes.
O. — 400, = 5 vol.
C. — TO, = 6 vol
0^ — 200, = 6 vol.
Poids total, 784,6 pour 24 volumes.
En divisant le poids 781 ,6 par 40 , c*est->à-dire en avançant la virgule d'un chiffre vers la gauche, ce qui donne 78,46, et opérant la division par 21 volumes, j'obtins pour densité calculée 3,72.
La densité est 3,60 a 3,80 par l'observation. Il y avait donc explication des volumes atomiques des trois éléments du carbonate de zinc.
Il en fut de même pour le carbonate de chaux.
Ca».
Poids 250
6 volumes.
— ^oo
3 vol.
6 vol.
6 vol.
Poids total, 623 pour 24 volumes.
Le poids 62,3 divisé par 24 , donne , pour la densité calculée, 2,97.
Densité observée, sur Parragonite, 5, Beudant; 2,946, Thenard.
L'accord étant encore parfait entre les densités calculées et observées, j'étais donc bien sur la voie de la détermination des volumes atomiques.
On voit que dans ces détenninations la densité observée n'engendre pas les volumes^ et qu'elle sert seulement a les contrôler.
J*étals parti d'une idée théorique qui réclamait des volumes exprimés par des nombres simples , et je suivais cette recherche en ce sens. Dgky dans les formules de ces deux carbonates, on voit ce que sont les oxydes et les acides considérés en volumes. Les oxydes de zinc et de calcium se présentait avec 9 volumes spécifiques , et Tacide carbonique avec 42 volumes, dont 6 pour le carbone et 6 pour Toxygène.
Nous appuyant de cette connaissance, nous pouvions chercher a reconnaître les volumes atomiques d'autres métaux. Mais dans le carbonate de cadmium nous trouvâmes que le poids total 407,48, divisé par 21, donne 5,40 pour densité (calculée, nombre qui n'est point en accord avec la densité moyenne observée , qui est 4,42 a 4,49. Il fallait donc que l'atome de cadmium eût un volume plus grand que ceux des métaux examinés, et pour avoir l'approximation de ce volume, il nous fallut diviser 107, 18 par la densité moyenne observée, 4,45; ce qui nous donna le chiffre 24,08, dont nous fimes 24 , en concluant que l'atome de cadmium devait avoir 9 vo* lûmes.
En efTet, si l'on prend :
Cd^ Poids 696,80 = 9 volumes.
O. — 400, = 3 vol. CO^. — 275, = 12 vol.
On a le poids total 4074 ,80 pour 24 volumes. Densité calculée 4,6; densité observée 4,42, Herapath; 4,49, Karsten.
En continuant, il nous fut facile de reconnaître que les carbonates
de baryte et de strontiane s'expliquent également en donnant au
barium et au strontium 9 volumes spécifiques pur atome.
Exemple :
Carbonate de baryte.
Ba*. Poids 858 = 9 volumes. O. — 100 = 5 vol. CO^. — 275 ==42 vol.
Poids total, 4235 pour 24 volumes.
Densité calculée 5,45, — observée 5, Persoï.
Il fallut donc admettre que le volume atomique ti'était point unique, mais ces nombres 6 et 9 étaient du moins en rapports simv pies, ayant le nombre 5 pour multiple d(Hnmuiik
Il nous restait encore des carbonates k examiner, entre autres Ies> carbonates de fer et de manganèse y et les densité» de ceux-ci ne s'expliquaient ni par 24 volumes ni par 21 . I/Cs métaux formant là base des oxydes ne pouvaient donc avoir pour volumes atpmiqnes ni 9 lû 6 volumes , et par tâtonnement ^ nous vîmes qu'il fallait prendre le double atome de fer et de manganèse pour la moitié de 9) ou pour 4 1/2 volumes; ce nombre^ exprimant un rapport^ devant être considéré comme Texpressioa d'un nombre entier^ puisqu'il sufiBt de doubler les nombres pour avoir les rapports en nombres eûtiei^, comme 9 , ^1 2 et 4 8, ou « ce qui vaut mieux , de les diminuer d'un tiers, ce qui les ramène aux nombres amples 5, 4 et 6 ; nous pouvons donc prendre le volume 4 4/2 pour vérifiai le volume du double atome de fer et de manganèse ^ puisqu'il est produit en divisant 1^ poids atomiques de ces métaux par leur densité de combinaison.
Formule du carbonate de fer en volumes.
ÏV. Poids 550 = 4 i/2 volumes. O. — lOÔ = 5 vol.
CO^ — 275 =42 vol.
Poids total, 725 pour Î9,5 volumes.
La division de 72,5 par 19,5 donne pour la densité calculé!} 5,71 . La densité observée est 5,60 à 5,80.
Gabonfite de inanganèBe.
Mg2- Poi3s 544,7 = 4 1/2 volumes. O. —100 =5 vol.
CO^ — 275 =12 vol.
Poids total, 719,7 pour 19,5 volumes.
La division de 71,97 par 19,5 donne pour densité calculée 5,69. Densité observée 5,59 à 5,53, Mohs.
De œt exàineu résultait donc itti troinèine yoluine atomique a aj()iitér aux deux autres^
Les sels de plomb et dû bismuth nous firent aussi tiroire un instant a un Tolume atomique as 42 ^ et ceux d'aluminium natif et de clih)me a iin aUtre=s:3 « fious adoptâmes côinme très-probable que tous les corps se divisaient en cinq séries , dont lès propoiticms de deux atomes possédaient des rapports de Voiutnes a l'état solide de combinaison, comme S^ 4 4/2, 6, 9 et 4^» Le chlore, l'iode^ le brome et le potassium faisant seuls exception. À part donc qùatfe corps dont la simplicité pouvait être mise en doute, tous les autres corps élémàitaires s' unissant avec 50 poids différents, prenaioit^ en se combinant, Fun de ces volumes multiple notés plus haut.
C'était san^ nul doute un point fort iihpô^tant d'éclairé qiie cette démonstriation des combidaisons en volumes solides simples ou mnl* tiples simples les uns des autres , et nous étions dqa fondé a noifs croire sur la voie de la découverte de la loi qui préside aux combinaisons et déterminé lés |»^{yorrtiotis défiiiie^.
Dix années se sont écoulées depuis, et nous avons eu bien des fois roûcdsicm de âièttrêi k Tépreuve cette loi des tôhime» solide^ en lui ieDiàOidant l'explication de toutes left densités des composés solides bien déterminés que ilous avon6 eu a tiotre disposition ^
Us résultats ont été noilnsealement sa confirmation en principe, mais nous avons vu que , cotnme toute loi réelle, elle se éimplififtit lâehreilletisement. Des cinq séries de volumes, nous somiiies retenuf à trois. Aitisi maintenant nous proclamons que les cor^è élémen*' tttfés, qu'ils soient à l'état de liberté , seUtb, liquides ou gamix^ ({u'ils pèsent comme l'hydrogène 42,80 ^t atome/ du comme lW>ISâ7^80, revi^nent dans les combinaisons neutres et solides a ^ Volumes atomiques qtri sont entre eux cothme 4 4/2^ 6 et 9, oti si on l'aime mieux, conmie 5, 4 et 0, car ces nombres plus simples eitprimeiït le même rapport*
Nous adoptons maintenant ce dernier rapport des volumes en nombres entiers très-simples, et qui peuvent facilement éùtrer dans les formules et se fixer dans la mémoire. Il en résultera toutefois ^n peu plus de travail pour certaines recherches; ainsi, pour obtenir la densité calculée d'un métal, soit le cadmium, dont le poids est ^96,8, nous divisions 69,68 parle nombre 9 représentant le volume,
et nous avions au quotient la densité calculée 7,74, tandis qu'en divisant par 6, le nouveau volume atomique, nous obtenons H ,61, nombre trop fort d'un tiers; il ne faudra donc pas diviser parle volume tel qu'il est exprimé, mais l'augmenter toujours de moitié avant de l'employer comme diviseur , et dire :6 + 5 = 9, 4-|-2 = 6, 5 + 4,5=4,5.
Lorsqu'on voudra chercher le volume par la densité, on divisera également le poids par la densité augmentée d'un tiers, ou , ce qui est plus simple , on divisera par la densité observée , et le nond)re obtenu devra être diminué d'un tiers pour exprimer le volume atomique. Ainsi, soit le carbonate de chaux, dont le poids atomique ramené au dixième est 62,5 et la densité connue 2,97, on obtiendra au quotient le nombre 2i , dont il faudra ôter 7 pour obtenir 44 volumes, qui résultent de 4 volumes de carbone, 4 de calcium et 6 d'oxygène.
Loi des volumes solides , développements.
La loi des volumes solides est d'une grande simplicité, et les corps élémentaires qui se combinent constamment avec leurs affinités propres, comme Toxygène et les métaux, dont nous venons dedéten^ner les volumes dans un petit nombre de composés , n'offrent piirae difficultés dans leurs déterminations; mais il existe un assez jgrand nombre de métalloïdes et de métaux qui , par suite de leur union a Télément impondérable oxique, rélectrile, possèdent des volumes secondaires qitlb |^rtent dans leurs combinaisons avec les bases, en jouant le rôle d\ih corps oxique.
Ces corps ainsi étudiés possèdent en général un tiers plus de vohnnes qu'avec leurs affinités propres; il faut donc, pour avoir leurs volumes primitifs et le maximum de leur densité , les suivre dans les combinaisons neutres où ils entrent après avoir subi la combustion par un corps comburant, ordinairement par le gaz oxygène.
Nous allons passer les corps élémentaires en revue et les examiner dans leurs différents états , en commençant par les métalloïdes.
SOCJFAE.
Nous connaissons le soufre sous deux états bien distincts :
1® Le soufre oxique , jouant le rôle d'acide vis-à-vis des corps basiques, tel est le soufre libre.
2® Le soufre basique , et formant comme tel la base des addes sulfureux, sulfurique, etc.
On constate le volume atomique du soufre oxique dans les sulfures métalliques ; il y joue le rôle d'acide, tandis que le métal avec lequel il est combiné joue le rôle de base. Nous allons faire voir par qujçlques exemples que son atome possède 6 volumes dans les sulfures, tandis qu'il revient à 4 dans son état basique naturel.
Sulfure de fer, Fe* S.
Fe^. Poids 350 = 5 volumes. S. — 200 = 6 vol.
Poids total, 550 pour 9 volumes.
Le poids réduit au 40®, et divisé par le chiffre du volume augmenté de moitié, ou 45,5, produit la densité calculée 4,07. La densité observée est 4,40.
Sulfure de manganèse, Mn* S.
Mn' Poids 544,70 = 5 volumes.
S. — 200 =6 vol.
Poids total, 544,70 pour 9 volumes.
Ou 54,47 a diviser par 45,5.
Densité calculée 4,05. — observée 3,95, Beudant.
Sulfure d'étain, Sn* S.
Sn^. Poids 733,50 = 6 volumes. S — 200 =r 6 vol. *
Poids total 955,30 pour 42 volumes.
Ou 93,53 a diviser par 48.
Densité calculée 5,20. — observée 5,26, Boullay.
Sulfure de zinc^ Zn^ S.
Zv? Poids 406,6 = 4 volumes. S. -- 200 =6 vol.
Poids total 606,6 pour 40 VolUities.
Ou 60,6é a diviser par 45.
Densité calculée 4,04. — observée 4,1 6.
Dans lespolysulfures, le premier atome dd soufre possède 6 volumes et li^ autres 4. Exemple :
Sulfure de molybdène, Mo* S*.
Mo^ Poids 598,52 = 4 volumes.
S». _ 400 =6 + 4 = ^0 vol.
Poids total, 998,52 pour 44 volumes.
Ou 99,852 à diviser par 24 .
Densité calculée 4,75* -^ observée 4,75.
Dans le» sulûdes (sulfures qui peuvent se combiner aux bases),
diiique atome réel de métal est en outre augmenté d'un volume.
Exemple :
Sulfure d'antimoine Sb* S».
Sb* Poids >I645. =42 + 4 = 46 volumes. S« — 400 = 12 vol.
S — 200 = 4 vol.
Poids total, 2245 pour 52 voltiraes.
Ou 221,3 à diviser par 48.,
Densité calculée 4,61 . — observée 4,62, Regnault.
Le soufre, avec les 6 volumes qu'il porte dans les sulfures, peut être considéré comme un acide par rélectrile, que nous formulons par S El' ; son afflhité oxique et son volume augmenté d'un tiers, sans aucune variation de poids, atteste cette combinaison mixte. Le soufre libre , si l'on en juge par sa densité, qui est 2,05, est au même état, car avec 4 volumes sa densité serait 5,55.
Le soufre basique se trouve dans les sulfites et les sulfates neutres.
L'acide Bulfurcux^ qui s'obtient par la combnstion da souffê dntift Pair/ est formé par nn atome de soufre et deux atoiHd'ôiiygtne, et le yoIum« et de œt acide dans les sulfites neutres estie suivant :
S. Poîcis 200 = 4 vol. J ^ ,
8 Vol.
0^ — 200 = 4 vol
Noua avons vu déjà que l|acide carbonique était aussi formé pu :
G Poids 7S = 4 vol. J . , 0» -^ 200 = 4 vol. f ^ ^^'^
Et il en est ainsi de la plupart des acides simples , au nombre desquels nous plaçons Tacide hydrique ^ qu'on a désigné jusqu'ici sous le nom de deutoxyde d'hydrogène.
Mais nous allons trouver le volume du soufre basique dans les sulfites et dans les sulfates.
Sulfite de soude basique cristallisé.
2 Na*0. Poids 774,4 =* 20 volumes.
SO^ — 400 = 8 vol.
10 HO. — 1125 == 60 vol.
Poids total, 2299,4 pour 88 volumes.
Densité calculée 1 ,74. — observée 1,70.
Dans ce sel il est évident que Atome de soufre possèâe quatre volumes. *
La composition élémentaire de l'acide sulfurique diffère de celle ^ acides précédents. On a prétendu jusqu'ici lui donner pour formule théorique S O*, inais a Tétât de liberté il ne peut être ramené à cette formule; il est toujours formé des deux atomes basiques S H, et de quatre atomes d'oxygène , et pour lui donner la formule S O^ on est obligé de dire qu'il possède un atome d'eau essentiel HO. A l'état de combinaison, il peut être ramené a la formule S O^ en chaufTakitcerlaiiiB sulfates a une température qui détermine la sépa^ fttioQ de deux atomes de ses éléments essentiels ; savoir : 4 atome d'Iiydrogène et 1 atome d'oxygène qui forment nn équivalent iW au moment de se dégager; on obtient enfin dû œs lulfaies
calcinés un acide dit anhydre, mais Tacide dans ces deux cas est évidemment aliiéré. En conséquence, nous adoptons pour formule de l'acide sulfurîque celle qu'il possède à Tétat de liberté dans son plus grand état de concentration et dans les sulfates desséchés sans altération. L'acide sulfurique SHO*, qu'on le remarque bien, est absolument la réunion de l'acide sulfureux S 0^ et de l'acide hydrique (ou hydreux) H O^ , et ce n'est pas théoriquement seulement qu'on peut le démontrer, car la réunion de l'acide sulfureux a l'eau oxygénée forme de Tacide sulfurique de toute pièce, tout le monde le sait. Il ne faut pas toutefois considérer cet acide double comme un mélange, car il possède des propriétés tout autres que celles des acides qu'il représente. On lui trouve d'ailleurs dans les sulfates naturtels, ou simplement desséchés sans altération , les éléments que nous indiquons.
Volumes solides de Tatlde sulfurique combiné.
S. Poids 200 = 4 volumes. H. — 42,50 = 4 vol.
O^ _ 400 =8 vol.
Poids total, 642,50 pour 46 volumes.
Et la densité à l'état solide, calculée en divisant 61 ,250 par 24, est de 2,55.
C'est en effet avec 612,50 et 16 volumes qu'on explique les densités et les volumes des suli^^.
Sulfate de zinc.
Zn'O. Poids 506,60 = 6 volumes. SHO^ — 612,50 = 46 vol.
Poids total, 1119,44 pour 22 volumes. Densité calculée 5,59, — observée 5,40.
La densité observée 5,40 est considérée par les minéralogistes comme celle du sulfate anhydre, ayant pour formule Zn 0 + S 0*; mais selon nous il n'en est point ainsi, et la formule que nous donnons nous paraît être la véritable pour le sel desséché à la température de 4 00 degrés. La synthèse suivante nous semble en donner la
preuve : nous avons mis dans un petit ballon 18 grammet-de zinc pur en grenaille et 40 grammes 75 centigrammes diacide sulfurique étendu d'eau ; après une réaction suffisamment prolongée, la liqueur a été concentrée sur le zinc non dissous, et après dessiccation comice et longtemps prolongée à 400 degrés, le produit pesait net 26 grunmes 50 centigrammes ; la grenaille de zinc non dissoute, lavée etséchée, pesait 8 grammes 40 centigrammes. Il y avait donc 48 grammes 40 centigrammes de sulfate de zinc obtenu avec 6 grammes SO centigrammes de zinc. Or, on sait que 6,60 grammes de zinc prennent, pour passer à Pétat de protoxyde, 4 ,62 d^oxygène, et que cet oxyde, pour se transformer en sulfate, exige 9 grammes 94 centigrammes d'acide sulfurique S^fiO^. Si donc cet acide existe dans le sel desséché, ces nombres dœvent donner le poids du sulfate obtenu; en effet, les trois nombres 6,60, 1,62 et 9,94, donnent le nombre théorique 4 8 grammes 4 6 centigrammes, et le poids du suliate de zinc obtenu est 48 grammes 40 centigrammes.
Si Facide sulfurique contenu dans ce sulfate desséché avait la formule S 0', au lieu de 9 grammes 94 centigrammes d'acide , il n'en faudrait compter que 8 graunnes 4 i centigrammes, et le poids théorique pour 6 grammes 60 centigrammes de zinc serait 16 gram. 55 centigr. , nombre qui ne s'accorde pas avec le poids du sulfate obtenu.
Comme confirmation de la parfaite dessiccation du sulfate, nous avons d'ailleurs cherché son poids spécifique qui s'est trouvé être 8,42 en moyenne ; la densité du sel dit anhydre a été trouvée par Karsten et d'autres naturalistes, de 5,40, donc le sel obtenu dans notre synthèse était bien celui qu'on considère comme formé de ZqO, SO', et doiit la vraie formule est Zn*0, SHO^. Les autres sulfates desséchés sans altération contiennent évidemment l'acide nilfurique SHO^avec 16 volumes.
Sulfate de chaux Ga'O + SHO^.
Ca^O. Poids SSO t=; 6 volumes. SHO* — 612,S0 = 16 vol.
Poids total 962,50 pour 22 volumes.
Ou 96)2$0 a diviser par 55.
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L'ggg soËdîfiée pag iimAiii ■iinii {mu tih ihi hàen S Tofamcs par arofzie. î2zsdiâ (^ Fesa cqniJe {«âsedf pocr ^cfauuje cadcaiê 1 1,230 •il^îâé par 1^ = 7,5, oa7 toI. i,2paraîooBe.
^•:-«u coanncoos reumen de queLiniK ànliafies OMune dÔBOOS* îratîoD des iS toIsbcs «le Taoïfe soUiinqiie et ca nène temps pour TèriBex les Tolomes atomigo» de
Sulfate de magnésie, Mg*0, SHO^.
Mg^. Poids 458 es 4 volumes. 0. — 400 =r: 2 vol.
S HO* ~ 642,50 = 16 vol,
Poids total/ 870,50 pour 22 volumes.
Ou 87,05 à diviser par 55.
Densité calculée 2,65. — obsç^ryée 2,6>l , Karsten»
Salfate de magnésie cristallisé, Mç*0, SHO* -f- ^ ^0.
Mg^OjSHO* Poids 870,50 = 22 volumes. 7 HO — 78T,S0 = 42 vol.
Poids teul, 4658,00 pour 64 volume.
Ou 165,8 a diviser par 64 + 52 = 96. Densité calculée 4,75. — observée 4 ,66, Beudant; 4,75, Persoz.
Sulfate d'argent, Ag* 0, SHO*.
Ag* Poids 4550 =8 volumes.
O. — .100 =2 vol.
SHO* ^ 612,50 = 46 vol,
Poids total, 2062,£U) pour 26 volumes.
206,25 divisé par 59 donne pour densité caleuléo 5,^9. •—<- ob* servée 5,54. Karsten.
Sulfate de soude, Na^O, SHO^.
Na* Poiçls 287,2 = 8 volume»- O _ >|00 = ? vol.
SHO* — 642,5 =46 vol.
Poids total, 999,7 poyr ?6 volumes 99,97 divisé par 59 donne pour densité calculée 2,56. — obmm ?,68, K^men ; 2,46 , Mûfcl.
On voit que ]a py opor^pn d'argpm et celle de sodium possè4ent ^ ^(jhjxç^^ 4piyib4çfii QUrrs ^j^ en même temps ^ue le^rs c^ialeurs
atomiques sont =80. On peut donc considérer ces proportions comme formées de quatre atomes ou de deux proportions ordinaires. Avec cette similitude de volumes , il n'est pas étonnant que les sels d'argent et de sodium soient isomorphes , car Tisomorphisme parait dépendre d'un rapport simple de volumes , ainsi que nous le ferons voir en comparant en volumes les composés isomorphes les plus connus.
Nous allons voir que la proportion de potassium = 490 en poids, et dont la chaleur atomique est 80 comme celle du sodium, possède 16 volumes comme certains corps composés, et notamment Tammoniaque et les acides doubles.
Sulfate de potasse K^ 0, SHO^.
K^ Poids 490 =46 volumes.
vol. SHO^ — 6^2,50 = 46 vol
v.Poids total, 4202,S0 pour 54 volumes.
420,2S divisé par S4 donne pour densité calculée 2,537, — observée 2,40| Beudant.
Comparons le carbonate de potasse avec le sulfate, pour rappeler le volume d'un acide simple et vérifier encore celui que nous attribuons au potassium*
Carbonate de potasse, K^O, GO^
K*0. Poids 590 == 48 volumes. CO» -^ 273 = 8 vol.
Poids total, 865 pour 26 volumes.
86,5 divisé par 59 donne pour densité calculée 2,22, par l'observation la densité est 2,26, Karsten.
Ce volume du potassium le classe avec le chlore , le brome et l'iode, en dehors des corps simples ordinaires.
Nous croyons le volume de l'acide sulfurique démontré par ces exemples, et par la même raisOQ celui du soufre basique, puisque
àfetj)|BMfcie»''CiattB>înai9ohs nous retiouvoTts l'oxygène aveoS»?.' lDinÀ-4mî c{iie Kbjarogfnie a\&i 4 volumes, et û ia'^
toul 16 nous âtons 4 pour H et 8 pour 0', il nous reste 4 pounl . ou l'amtne dcsoufre ba5Îc|ne'; tan'di»quc 43nf les sulfures U inmï. i&me dé soufre' nou& a oHerft 6 VoWmès.aV^ t'état' oxique' pn l'âeclrîle. ^' '«[W,»'* '-■■%? a ' '^. '
Le. aéléiiun^ét^t rare Ans fa ii|tft^' étapes 06njii|fttejlinyii ébtiliées, il ne>pe)if jGtrejusqli'icî Jétermûié ^ns' nfrj^fdimiK'iiiar miqu^ que par ^ii Boa^giê avec le soufre'; en efTet ,, les iêmUt^i
sont comparables aux siilTurCï', ei les acides sélénitus et séLéfili^ie aux acides sulfureux et siiU'uriqne. t^'oqfmhigme. ilu,séléniui}t.et du soufre e>t d'aiireu» consiaté. '.-:■■■■ , '■■ Nous croyops donc que l'aiome de sélénium possàd^'f vohïinçs^i . l'étal basiijue, comme dons les »els neutres, et â.^oluia^ dans 'les séléuiures, quand il joue le rôle d'iin élémeiit pfiSue, '»
Nous possédons d'ailleurs la deiftité du^éniurC.iJtflflQqjb, qui semble confinoçr ce dernier^volume. . ■ "^ ■ ' . -
Séléi)liiTe''d^'l)lomb, Pb*Se.
•P^. Pmds 1894,50 = ^''îlluftKi'
Poids total, 478#,9D Ipiftr.t^^ïplBmes.
Miné calculée 0,9. La- densité observée pât^âdfliger snr le !âéniur«'naliit:gji)'est que de 8,2 à ^.8 ; jouù ce minéral contient or- ^repient5,0|) de çrfiflltet 0,^d?fer, c^quidiminile sa densité.
Lq séjéçivu ^i^ est, évidemment , cOmmc^ie soufre, à l'état Clique ; S9'deiistte*dî^pl^ Beirzélius, est environ quatre fois celle de l'au. ■■,',■ 'i ■ ■ t „ - .
I« phôsphorç £!S$,-'t^Vite'i[ôus It produisons ^ans nos labo- Mtpjres) est évigeamrtnf (qjikcide par l'électriie Simme le soufré et le KlAÛHm , çâ? if forme i^to? Ife corps basiques des pho$pIiures en planions d^mti. dfinslesquelâ i^ joue le rôle d'acide. Eri'cel état
aa. double proporéoQ, du poids de 400, 0CA]pe<)12'TtJu9y9^||ndis qu'à récat basicgue , qui est celui, de sor ^Ifinîté p.aturelléf^JQEli'eit occupe que 8. lies composés suivaiits dpmqptrent ces Tolumes £t ïet
is qui en résultent, .' ■ -^
. Phoflpbpre de cuhte, Cu* P*.
6 volumes.
J2 TOl.
; ."- -tPftlÈfs ittÙJ, f J91,58 pour 18 yolUmw. .IÏÇ|)|ârf"icâ]ci4ée4,4*. — observée -^55-
■ '.' Ptuuphine dfl cobalt, 3 W+l^, ' \
CÔ'. hnàs.'ÀOyr = 's volui4es
' . Poids totjj], <307 pour 21 volumes- Depsit^ <l^wié$ 4,78. — ol^erv^ 4,6Q.
Le phosphore à l'état basique peut être étudié dans l'adde pbosphorique combiné.
L'acide phGspIi(«ia|i^am^uel Su donne la formule P' 0^-^HO, l'atome d'eau ilidispensable , est pdlir nous l'acide triple P* H, 0^ c'est-à-dire formé de 5 atomes de Base. et de 6 atomes d'oxygène, ce qui représeute trois fois' I»- valeur Î'bu acide simple, comme les acides carboni(niè et sulfifi«'ox ;'il doit en conséquence -avoir 24 volumes à t'«tats^dé pu combinaison. '^' ,
. . ' . KiospBSte -de pbmti, 3 Pb> O; P'HO». '*
5 Pb>.
18 volimiei,
, A wl.- ' ■
8 vol.
i vol.
.<2 yçi-
Poida'TfiW, 5146,00 ^«^',-(8 YolumeB.
t>(nUitécàlculée7,14. — observée 7^^ î .
Sons-phospbate de cuivré, 4 Cu^ 0, P* fi,Q?.-f: 2 HQ.
4 Gu^ O. Bc&dfi i982,76 =; 20 volumes.
P^ — -404>: '^ -8 vtllo
H. — 12,30 = 4 vol.
0«. — 600 =12 vol.
2 HO — 225 = 42 vol.
Poids total, 5220,4 é pour 56 volumes.
Densité calculée 5,85. — observée sur le phosphate naturel 5,60 a5,82, Beudant.'
Dans les phosphateyaltérés pkr ractiop du feu, et dits anhydres, Tacide phosphorique revient a la formule P^ O^.
Phosphate de magnésie, 3 Mg' 0 -f- P' 0*^.
5 Mg'. Poids 474 = 42 volumes.
0\ — 500 = 6 vol.
p2. — 400 = 8 vol.
O^, _ 500 =» 40 vol.
Poids total, 1674 pour 56 volumes.
Densité calculée5,40. — observée 5,45, Beudant; 3,41, M.
On voit que ta proportion de phosphore, du poids de 400, prend dans les phosphures 42 volumes et 8 dans les phosphates, ce qui donne a l atome de 260» 0 volumes à rétat oxique et 4 vplunles a l'état basique, absolument comme le soufre.
Le phosphore libre, dont la densité n'est guère que 1,77, possède âicore v^n état diffiprent à^ ^elui qu'il prend dauis les php^j^iires , cette densité correspond a 4|^ volumes pour* la gra^âe proportion^ ceslle doilble dii phosphore basique. , *
àtuasmc.
L'arseola Offre poUc- fles^pnrjypriétés une ^à^^e analogie a\ec te pbosjphoEft, et comme lui il Voflfre dans les io*nfpillés'»veq deux y 9^
Iiimes atomiques parfaitement distincts. A l'état* de lib^té, il esta l'état oxique par sa combinaison a Télectrile ; dans cet état il jolie le rôle d'acide, et se combine aux bases en donnant des arséaiures dans le^squçlb le doubte atome d'arsenic prend A 2 volumes.
Exemple :
Arséniure de cobalt.
Co*. Poids 738 = 6 volumes. As^ — 937,50 = \2 vol.
Poids total, 4675,30 pour \S volumes.
La densité calculée, en divisant 467,55 par 27, ^t6,20 ; densité observée 6,35 sur l' arséniure de cobalt naturel.
Mais dans les sels neutres, comme les arséniates, Tarsenic reprend son état bàisique naturel et retient a 8 volumes pour le double atome.
Arséniate de chaux.
2 Ca*0.
Poids 700 —
12 volumes.
As».
8 vol.
4 vol.
42 vol.
HO
56 vol.
Poids total, 2925,00 pour 72 volumes.
992^5/ divisé par i08, donne pour densité calcnlée 2,70. — observée 2,64.
L'atonie simple d'arsenic possède alors 4 volumes a l'état basique et 6 voluinç^ a l'état 'oxique. Les densités qui correspondent a ces volymes/spnt 8i,18 pour Tétat oxique. e^ 7, 8^ pour l'e^at basque.
En étudiant le soufre, le sélénium, le phosphore et l'arsehic dans leurs volumes solides, a l'état oxique, nous avons voulu seulement démontrer comment ces corps naturèlletnent basiques peuvent, dans' certaines conditions d'union aux corps impondérables , dissimuler leur véritable volume, car le seul volume atomique d^ ces
corp%est ctlui qu'on leur trou^d^^ les sels où ils entrent avec l'affinité basique qui leur est propre^ en se dépouillant par la combustion du double atome d'électrile qui leur donnait une affinité contraiVe.
Nous avons commentée l'examen des métalloïdes basiques par ceux qui forifient les combinaisons les plus nombreuses , et qui, pouvant se combiner directement aux métaux en donnant les sulfures, phosphures , etc., peuvent aiftsi former avec l'oxygène des acides amples, et avec l'hydrogène et l'oxj^gène des acides doubles et triples. Nous allons maintenant examiner les autres métalloïdes basiques qui s'unissent constamment avec l'affinité basique qui leur est naturelle.
HYDKOGÈITE.
Nous avons déterminé son volume dans les acides doubles et triples %t dans l'eau de cristallisation de différents sels.
Son atome, de 12,30 en poids, a toujours été représenté par 4 volumes a l'état solide par combinaison.
CARBONE
Il a été déterminé précédemment dans les carbonates, et son atome, du poids de 75, nous a constamment offert 4 volumes a l'état solide avec 1 ,25 de densité.
Le carbone primitif cristallisé, ou diamant, diffère esseutiellement du carbone de combinaison et du carbone noir qu'on obtient des substances organiques , car sa densité est 2,55, ou presque trois fois plus forte que celle du carbone combiné dans les carbonate».
BORE
Le bore , dont l'atome pèse 156,4 ^^^ffre 4 volumes spécifiques dans les borates.
L'acide bori^ine est ordinairement t^ésenté par la formule S Oî,' mais dans son état naturel , c'est-a-dire tel qu'il enlre en coinbi-* naison, il ne peut être considé/^que comme un acide double, sa formule étant BH, O^, comme celle de l'acide sulfurique est
SH, 0*. C'est a Tétat de combinaisoo qu'on peut vérifier le yotume atomique du bore.
« Borate de sonde cristallisé, Na* 0, 2 BÇO^ -}- 8 HO.
Na^. Poids 287,20 = 8 volumes.
vol
• 2 B. — 272,50 = 8 vol.
2 H. — 25 =8 vol.
5^ — 800 = i6 vol.
8 HO. — 900 = 48 vol.
Le poids 258,45 divisé par 455 donné pour densité calculée \ ,766. D.ensité observée i ,757, Berzélius ; 4 ,74 , Beudant. •
Borate de magnésie, 3 Mg< 0 + 2 B H 0*.
5 Mg'^O. Poids 774 = >I8 volumes. 2 BHO*. — 1097,30= 32 vol.
Poids total, 187^,50pou^50 volumes,
^, Densité calculée 2,50. — observée 2,56, Beudant.
D'autres borates donnent également un^accord entre la densité calculée avec ces volumes et les densités observées, et nous en concluons que l'atome simple de bore possède bien 4 volumes comme les atomes des autres métalloïdes basiques.
' L'atome dè'^.silicïdiii avec le poids 266,7 peut être pris de 4 volumés^ahs tes silicates suivants^ dont nous possédons le&. densités observées. Dans ces sels façide si^cique, altéré par la chaleur, est passé dé là formule Si H 0* àla composition Si O'.
— lld —
Silicate de xireoné, Zi* 0* -{- SI 0*. W. PdHs 840 Bs 8 f olames
O^ -*■ ^^SOO mxi 6 TOI.
Si. ■ — ?66 = 4 vol.
0' — • 500 «= 6*tol.
Poids tQt^l, -i 706 pour] 94- volumes»
Densité calculée 4,79. -s- observé» 4^40 j Beudant2
SnicatedWamine, Ai*0>, 2S1Ô^
Al*. Poids 541,96 = 12 volumes. O?. . — 500 ==6 vol.
i SiO». •— 4155,40 = 20 vol.
^ Poids total, 4775,36 pour 38 volumes.
Densité calculée 3,i'i • — observée 2,93 a 2,98 dans les jAnites.
Uatoigie de filiclum, pris pour moitié de sa grande proportion, est tocen tout ^^sem^Iable aux atQKies de soufre, de phosphore,* de ixireet dles!lrutres métalloïdes formant la base des principaux a|^es. Il po^ède bien la même capacité de saturation , et comme eUx 40 de chaleur atomique et 4 volumes.
Volumfls atomiq[qe9 dçs CQfp9 o^oes.
OXYGÈNE
L'oxygène a l'état solide par conibinaisoii occupe deux volumes spécifiques par atome; nous avons donné assez de preuves déjà de la réalité de ce volume en le contrôlant par les densités observées des oxy-sels,'pour n'avoir pas besoin d'y revenir. Lorsque nous aurons examiné les volumes des antres corps, noui déhion^rons Timpor tance de la détermination de l'oxygène en capacité de saturation, en <^eur spécifique et en volumié atomique solide.
FLCOR.
Le volume atoiQique d|L fluor, pris'dans le fluorure^e calduin, parait être trois fois celui de l'oxjgène ou de six volumes.
Fiiiorare de calcium.
Ca^. Pcfids 230 =r 4 volumes. FI*.. — . 259,80 ==* 6 vol. •
Poids total, 489,80 pourri/) volumes.
Densité calculée 5,26. — observée 5,20, Beudant.
Ces six volumes de fluor doivent se rapporter, selon toute, probabilité, a Tatome d^uble^ ce qui donne à Tatome simple trois Volumes. Nous avons vu que la chaleur spécifique du fluorure de calçiuai laissait Cependant quelque doute sur la valeur de la proportion de •fli^pr conime atome double, mais la considération que FI ^ H donne un fluor-acide bien caractérisé, comparable à CP H; et que la combinaison Ça^ JFl est d'une neutralité parfaite, décide la question pour FP, car alors les formules FP H et!Ïl* jCa^ s'accordent p^fà^tement avec les propriétés des composés.
cmiOiŒ.
Le chlore, pour son double atome, parait avoir >I6 volumes à rétat solide dans les chlorures neutres dont les densités nous sont connues.
Chlorure de calcium.
Ca^. Poids 250 = 4 volumes.
CP. — 445,2 = *6 vol.
Poids total, 695,2 pour 20 volumes.
Densité calculée 2,50. — observée 2,21 et 2,27,
Chlorure de coiYre, 2Gu* -{'Cl*.
2 Cu*. Poids 704,58'^ ^6 volumes. CP. — •' 445,20 = h vol.
Poids total, 1254,58 pour' 22 voliMoef'.
Densité calculée 3^5. — observée 5,68, Bbrsten.
*C3ilonire de baûiufi.
Ba^ Poids 858 = "6 volimes. Cl» —, 445,20 = ^6 voir
Poids total, 1501,20 pour 22 volumes.
Densité calculée,S,9|S! — observée 5,8^ et 5,70. '
Sous-chlorure de mercure.
2 Hg\ Poids 250tf - = 42 Volumes. Cl^ — . 443,2 = 16 voL.
Poids total, 2945,2 pour' SS volumes.
Densité calculée 7,00 — observée 6,99,Karslen; 7,'l4,Boullay.
Oilomre de mercure.
Hg'. Poi()s. 1250 • = 6 ««lûmes. Cl». — 445,20 = 16 vol.
Poids total,*! 69 J^20 pour 22. volumes^ Densité calculée 5,4 5. — observée 5^14, Gmelin ;J5,^0,ÎCarsten.
Chlorure de \Amb.
Pb^ Poids 1294,50 = 6 volumes. C\\. — 445,20 = 16 vol.
Poids total, 1757,70 pour Stt volumes.
Densité jcalculée Sî^26. — observée 5,24. •
Ce diorigje^I^né augmente db densité, et on lui Uouve idui&
Chlomie de strontium.
Sr'. Poids KS8 » 6 volumes. Q\\ ., — 445,2 = 16 vol.
Poiîs total» 99^,2 pour 22 volumes.
Densité calculée;5,00. ^— observée 2,80, Karsten.
CailorûfiNl'argent, Ag* Cl».
k%\ P(n^*'i550 «' 8 volumes.
CP. ^ 445.3 = 46 vol.
Poids total» 1795,2 pour 24 volumes.
Densité calculée 4,98. — observée 4,75 et 5,45.
Q^onire de sodium, Na^ Cl*.
Na*. Poiââ 287,2 :=: 8 votumes. a». — 445,2 =' i6 vol.
, Poids totafj 750,4 pour 24 volumes.
Densité calculée 2,028. — observée2,08;2,i0, Kirvan, et 2,15.
61|^omre.de potassium, K* Cl*..
K^ Poids 490 t= M volumes.
Cl'. — 443,2 = 16 vol.
Poids total, 955^,2 pour 32 volumes.
Densité calculée \ ,944. -^ oteervée i ,02, \ ,94, Kopp. ; 1 ,945, Berzélius.
Il est donc bien établi que le doublé atome de chlore occupe 16 volumes dans les chloru^.
Mais il y a dans le volume de Tacide chlorhydrique^ combiné quelque chose de singulier^ c'e^t que H Cl* n^aurait que 16 volumes ^s^ èhIdrUydrate d'ammoniaque, et par conséquent lé cliiore n^urSi; qut '4 2 volumes dans ce sel neutre.
Ghlodiyârate d'ftmnotiiaque.
Az. Poids i 7^ ==» ' jl voluniçs.
H». — 57,S0 » 4 il Yol.*
a« — 445,20 si jta- vof.
H. — ^ i2,S0 =±:i * 4 vol.*
Poids total, 60(Bi2O pdur 52 volumes.
Densité calculée 1,40. -^observée 4,504nvirQn, Reguault.
Nous prenons ici le volififte^atoAi^ue dé l'ammoniaque d'après le volume de Az dans les nitli^tes^et celui de H t^4|tic pous fecqpnaissons. Ces deux corps ont d'àilletirs leâ mêinèâ cl^alenrs çpéafiques et les mêmes volume^ a Tétat gazeux çpmme à l'état solide.
Nous verrons plus loin que dans le nitrate d'ammoniaque on est obligé également de^pretldr^ cet alcali avQc 16 ro1uiueàij>a'r atojne. L'ammoniaqiK poséède alors le même volume que le poV^sium. Ce ne sera cependant que pâ^ de noUvèlI^ etiides ties <}e|isités d«6 sels ammoniacaux, simples qu doublel*^ qu'on arrivera k la certiÂde à cet égard.
En constatant le volume d|i chlore dans Içs chlorures,' nous ayons en mètné fèmps obt^u lesT ^Iiioiéa^ alDmi(]ues du mercure' et du stronûdii^f et vérifié de* nouveau cens du plomb, du )i(uittm| dç l'argent) du sbdi^pi et du potassium.
I0DB'rr BROME. , *
Les iodures et les brQm\ii:es de'memes b^ses offrent les mêmes volumes, et nous devons en conclure ^queèes deux cjfrps oxiques ont des volumes àtomi^ueé éemblabjes;
lodtirç d*ar|;gpt| Ag* îo K
Ag\ Ppîds iS50 =* 8 ypluniô». Io». _* 1579,50 ç= 24 vol.
Pbid* tôtal*^ 2929,50 pour 52 yôttilië*; ^ .
DènéiléëàlcuIéèfr.lO. — *ôteèrvée5,6a. ''' .
Sous-ioduré de meicure, 2 Hg* 4* ^^•
2 Hg». Poi^s 2^00 = >I2* volumes.
iô' ^ ^^,a,50 =. • 24 Vol. '
Poids totd, AÙJ^yM pour ^56 volumes.
Densité calculée 7,'55. — ïfcservée 7,75.
• lodure de mékCMie, HiP lo*.
Hg>:. Poids* -1380 =• 6 volumes, lo*. — '1579,50 = 24 vol.
• 'Poitktoul, 2829,50 pôùr^SO volumes., itéjcâlfcîilœ 'è,S2; — observée 6,52.
Deftdité
lodurade plomb, Pb* lo*.
• Pt^ *. Poids jj294,50 = , 6 vqjumes. ^ Vo ' 4579,50%= 24 vol: ^
* Pèids tMaf, 2874,00 -pour 50 volumes. ^ Dei&aité <»iTq4\ée 6,58. — observée 6,25.*
;^MaI^é ^elq6e^ divergencat^totre les densités calculées et observées ^cTes dètix preii^rs ^D^ples , «ouS proyons que le? â4 voluMps de là' proportion d'iod/éMnt démdtitrés, saufî en ch^^erla confirmation. ♦ .
Nous ne possédons qu^un seul bii^omure avec densité cojistatée; il condùit^égalff^ient a 24 volumes pour 'le double atorçe de brome.
• • Bh)iQure de potassium; K* Br'.
K< Poids 490.'^^= 16 volumes. . Br». — 978,^ = 24 vol.
Poids total,. >l 468,50 '^pîur 40 volumes. Densité calculée 2,47. ^— ob$(q{^vée 2,445, Berzélius.
Nçus avons pii ^iplerminer les volugies jit^lpiques du brome et de l'iode dans ïks htom^ré^ et les ij)dur|^,*mais ce^n'est qvte par ana*
logie iéhc le (;^lli¥ jfgé nous pouvoi^f doiti|?^ trcduiii^è soliae des acides bromhydrique eC iodbydrique combinés, 4iécessaii%rhf nule brome et Tiode, ai^ s'ui^dsfkit a Thydrogene, doivSrft, «onimele chlore, perd i;e les 4 vt(l unies de*ri!i]^rogènéy ce quiteui: donne la (onhule suivante eh voluipes :
lo'ouBr* = *aO vo.. i ^, _,M
„ ■ , > 24 Volumes.
H ±= 4 vol
ol. \ roi. J
Ainsi en accordant, par analogie, quelebrom^ et l'iode dcdipent un môindi^^rolttme dans lesT acides br^^^I^ydrique et iodhydrique combinés que dans les bromures et les iodures, il faut encore leur accorder 20 volumes^par double atome ou >l 0 par aton)^ simple.
Volumes atomiques de l'azote sol|de.
Nous rangeons l'azote simple, que nous distinguons du gSz azote, jparrai les corps o^iques, parce qu'il se rend au pôle basique ou posidr de la pile dans les*décom|)ositions par ks deux, électricités. A la première vue, cet élément paraît jouer d^eux rôle^cat il entre en combinaison avec Thydrogène et le carbone par suite de son affimté propre,, et dans Facidelritrique il sembie"^ prendre le rôle de lMtse;,mais il faut considérer^ selon nous, qu'il ne sert de base à ra|ide nitrique qu'après s'être combiné a deux atomes d'hydrogène/ormanf le radical AzfP, provenant de l'ammoniaque iztl?, dont un atome d'hydrogène a été éliminé , et que l'acide nitrique est alors formé de ce radical composé uni a six atomes i'oxygène.
Nous conservons le nom d'acide nitrique , comme Berzélius , parce que- nous ne croyons pas a la formule de l'acide Âz 0^, qui serait l'acide azotique, et qu'il nous est démontré par Te^amen de lacide libre et des nitrates que sa véritable fortoule ést*AzH^. O^. L'acide azotique AzO^ est un acide théorique qii'.oil^e.peut obtenir libre; œlûi qu'ott-obt^ent contient toujours en't^Ss ^.O, qy'on dit être un atome d'eau ^asentie).' On en suppôt* aussi l'existence dans les nitrates , mais c'est l'acide Az H^O^ qu'on Betroûvedans ks'èêlîr desséchés sans altération ;*c'est donc bien un acide triple
cpiqinie l'acide phq^hofiqii^i/ Nopu^cninulçnSS^ i|^ l'tfiondUPadde
flkricme combiné et iftlide : \ , *
Az. Poidg* 17S, ^ = '4 yolumes. 'faa. _ 25 = 8^oL- ' >,
O». — 600 = \2 vol.
Poids toUtl, 8Q0 pour * firoluxâe».
L'examen de quelques nitrates va nous démontrer si ces volumes 90nt réels. " *
Nitrate fte.soade.
ISê*. Poids 287,2 =t ^8 vorumês. O. _ 400 =5 2 vtJ.
AzH^O^ — 800 = 24 vol.
Poids total, 4487,^ pour .&4" Volumes.
Ûengité calculée 2,92. — observée 2^^, Karsten.
Nitratp d'argent. • ,
AzH^.Of. — «QO ^^=1124 vol.
* PôMfe to'talî-2290 pour 54 volumes..
Densité calculée 4)44. — observée 4,56, Karsten.
Nitrate de ^strontiane.
, S^^0. Poiitif é48 = 8 volumes. ' .
kzW,0\ — ' 806 = 24 vol.
Poids tota)^^ >|448 pour 52 volumes.
Densité calculée 5,61., — observée 2,89 j^ Ear&ten.
Nitrate: de plomb.
PhâjO. ; Poids 1594,50= 8 ToIumc8.,jk .. . .ÀiTO)^. ^ , 800 . =î=. 2* Tol. *'
, - Poids total, 24 Ô4,B0*^piir 82 volumes.
Densité calculée 4,57.— -observée 4,40,Kar3ten ; 4^77, BreMdNip.
NHrate d'ammoniaque.
AzH^ Poids 312,Sq «» 46 viphimés. AzffO^— 800 '= 24 ^ol:
Poi^sto^ 4pi2,5Qpoqr4() volum^i* Pensité calculée '4 ,68. — « (Aservée i,70. Berzélius.
Nitrate d^ l^sse.
K*Q. Poids 8^0 = 48 volumes.
AzH^O*. — ' 8M^ nL 34 toi.
Poid? totale 4|9^ po)ir 42 voluipq« ^èn^ljl.çalculée 2,20. — observée 3,4 0, Karsteo; 3,0Q»'Kopp; 4,§î?$, Regnault.
Lé nitrate de potasse cristallisé contient des eopapésryidôs^ l'ini^ térièur des cristaux , c^esi ce gui ei^plique les diCËérences entre l«i densités observées, comparées entre elles, et la cl^|{ité caillée*
Cet examen des nitrates ne conduit pas seu^eineÂt a la déternûnation du volun)e solide de Tatome d'azote , mais il démoqtre aussi la véritable^ consûtutiqn de Tacide nitrique et des sels qu'il donne avec les basés»
Nous pouvions prévoir que le grand atonie d'azdie possédait 4 volumçs a Tétai;. solide de combinaison en considérant qu'a Tétat g^feux ît^ occupe iin volume double de Vatome de gaz oxygène et égaljà celui de gaz hydrogène; trouvant deux voliimes k l'oxygène solide et quatre a Thydrogène , Tazole devait aussi en avoir quatrt. Beri^élius a fait deux atomes de Téqùivalent d'azote , coii(lme il a fait deux atomes avec l*équivaient d'iiydrogène , cependant tout démontré que cette application de la loi des volumes gazeux est erronée et que, ptr la capacité de saturation, ces équivalents sont des atomes simples, bien qu'ils possèdent 4Q de chaleur atomique, comme tous les métalloïdes, tandis que Voxygène et tous les métaux ont une chaleur atomique = 20. Dans Texai^en des chaleurs spé-* cifiques des mtràtes, nous avons constaté U chaleur atomique dç l'azote solide.
Pour reconitaltre expérimentalement Thydrogène dans les nitrates , dont les densités en accusent deux atomes par Suivaient de sel, j*ai>^opéré.la synthèse^dii nitrate de potasse dont la facile 4essiceation et l'inaltérabilité offraient des résultats faciles à constater.
Dans un petit ballon renfermant 46 gftibmes^de^bicarbQiiate de potasse pur et qristallisé, j'ai versé de Peau distillée pour dissouAji^ le se) et ensuite suffisante quantité d'acide nitrique pur étenduj pourchasser tout racide*carh(JI)îque ; ce point étant atteint^ et la liqueur rougissant sensiblement le pagier de tournesol, je la concentrai sur la flamme de TalcOol, en Bffatii le soin d'ajouter vers la fin un peu de bicarbonate pulvérisé jusqu'à ce que le léger excès d'acide fût satur^, ce qui en exiff^iSL 48 obntigrammes. AyanijÊiit cristalliser le sel et évaporé l'eau mère pour en avoir les deraSeresu]^tions, je trouvai pour produit, après dessiccation parfaite à la témpor^tupe de l'eau bouillante, 47 gr. 75 cent.; on trouve par le calcul, que 10 gr. 4 8 ceiâfig., de bicarbonate, dont la formule est 2 G0^ KO 4-^0, confjj^ennent 7^6247 grammes de potasse, exigeant i09558ygram]gjn||l^ d'acide nitrique, Az H^, 0% pour sa saturation; ces deux nonibréà donnent le poids théoriqivs du nitrate de pqtas^ sec qu'on, d(fit obtenir par cette combinaison; c'est donc 47 gr. 96 centig., et ce nombre s'accorde bien avec le poids trouvé, i7 gr. 75 centigy eu égard à la perte qu'on ne peut éviter.
Nous sommes ^énc eii droit de dire que l'acide théorique Ae 0*: n'^âst^ni libre ni combiné ; ^ effet nous savons que l'acide libïe tk peut êtrexaifieiïié a cette formule : et nous voyons qu'avec l'acide Az 0% poids 675, il faudrait pour la saturation*, 7,9126 gr. décide et que la quantité de lytrate calculée par la réunion de ces deux nombres est 15,53 grammes, quantité qui est dépassçîe de plus de deiix grammes daus la synthèse expérimentale, qui a été
plusieurs fois répétée.
•t Volumes atomiques des métaux.
Les métaux considérés dans leurs volumes atomiques solides peuvent être classés en trois séries :
La première comprend les métaux dont la proportion ordi-
naire de deux atomes peut être représenlée par trois volumes spécifiques.
La seconde y par ceux qui possèdent quatre volumes pour le double atome, que nous nommons proportion, ou deux volumes pour l'atome réel, comme l'oxygène.
La troisième série renferme les métaux qui possèdent un volume atomique double de ceux de la première série, ou six volumes par proportion et trois volumes par atome simple.
PREMIÈRE SÉRIE
Méttux dont les atomes soUdes et à l'état de combinaiBon possèdent 3 Tolomes spéciflqaes par proportioa ou l 1/2 volume par atome réel.
GLUGINIUM.
La proportion de glucinium du poids de 174,^2, qu'on rencontre unie à trois atomes d'oxygène dans la glucine, parait être la réunion de deux proportions ordinaires ou de quatre atomes réels formant ainai un sesqui-oxyde Gl* O*. Nous avons cherché le volume de cç corps dans le silicate double de glucine et d'alumine, l'émeraude.
SiUcate d*alamine et de glucine,
Gl*. Poidi^ 474,12 = 6 volumes.
Œ. — ,, 500 = 6 vol.
Al*. — 341,96 = 6 vol.
0\ — 300 =6 vol.
2 SiHO*. — 1538,40 == 52 vol.
Poids total, 2474,48 pour 36 volumes. Densité calculée 2,94. — observée 2,77 a 2,85.
La régularité des volumes des deux oxydes qui entrent dans l'émeraude est remarquable, car ils possèdent 12 volumes chacun ; remarquons toutefois que les sesqui- oxydes de chrome et de fer possèdent ces mômes volumes.
Sulfate de glucine cristallisé.
G\*. Poid* 474,42 = 6 i^olumes.
0\ — 500 « 6 vol.
5 SHO* -- 1837,50 =c 48 voK
42 HO — 1530 = 72 vol.
Poids total, 5661 ,62 pour 4 32 yolumes. Densité calculée 1,85. — observée 1,78.
Si la double proportion de glucinium occupe 6 volumes dans les sek neutres, elle doit être placée dains cette première série aVee 5 relûmes par pfopàrtiôii et 4 4/2 volutrie pat altottie.
Nous y placerions aussi Taluminium , si tous les sels solubles de cette base ne nous Tof fraient avec tin volume double ou 12 volumes pour la proportion.
CHROME
Le sesqui-oxyde de chrome , qui parait être peu éloigné de l'état de neutralité, et qu'on obtient en cristaux d'un vert foncé trèsbrillant , peut servir a vérifier le volume atomique du chrome. Sa formule est Cr^ 0'.
Cr^ Pbids 656 = 0 volumes.
O» _ 500 = © vol.
Poids total, 956 pour 42 volumes.
Densitécalculée 5,25, -^—observée 5,21, Berzélius.
La proportion simple de chrome, <ïe deux atomes réels, doit donc être prise pour 5 volumes.
MÀITGÀNESE.
Lé volume atomique du manganèse a été déterminé déjà ; hans rappellerons son carbonate.
Carbonate de ini^nganèse, Mg*OGO*.
Mg^ Poids 544,T == 5 volumes. O — 100 =2 vol.
CO^ — 275 =8 vol.
Pcfids total, 749,7 pôrat 46 voltiinës. Densité calculée 5,69. — obseftée 5,3^? Mohs.
D'autres sels et le sulfttre de iriàfigaiièse, formulé plus haut, confirment également les trois volumes fitomiques de la proportion contenant deux atomes réels.
SH
6 HO. r^ 675 =»
5 Tolumes.
2 TOl.
16 ToU
96 vol.
Poids total, ï7S7,5d pôîir 57 volumes.
Densité calculée Ï^ÔS. — observée 1,97.
Phosphate 4e tet bH>asi(iuè ôriBtailisè.
4 Fe^ Poids UOO = 12 volumes.
4 0. -^400 Pf= 8 vol.
p2H0« — ^0^2,50 =24 vol.
2 HO — 225 —42 vol.
Poids total, 5057,50 pour 56 volumes.
Densité calculée 5,64 . — observée 5,56, Beudant.
L'atome double de fer, ou la proportion ordinaire, possède donc ïfeU^aent trois volumes spécifiques. ^, . ^
COBALT
Le cobalt possède le même volume atomique que le fer, soit 5 volumes par proportion.
Le sesqui-oxyde de cobalt, qui se rencontre quelquefois dans la nature, confirme ce volume par sa densité , ainsi que les différents sels dont les densités ont pu être observées.
Sesqui-oxyde de;cobalt.
2 Co^ Poids 758 = 6 volumes. O^ — 500 = 6 vol.
Poids total, 4058 pour 12 volumes.
Densité calculée 5,76. — observée 5,60, Boullay.
Nous avons dqa reconnu le volume de ce métal dans l'arséniure de cobalt.
NULSL.
Sa proportion, du poids de 569,70, que nous prenons pour S volumes spécifiques , n'est pas encore bien étudiée dans ses combinaisons, mais il y a entre le nikel et le cobalt une grande analogie, et de plus la fonte de nikel, par sa densité qui est 8,279, indique bien le volume atomique, puisque 8,214 est la densité calculée qu'on obtient en donnant 5 volumes a sa proportion.
On trouvera d'ailleurs la confirmation de ce volume dans le sesqui-oxyde de nikel, Ni^ 0^, qu'on obtient par la décomposition ménagée du nitrate de nikel.
2 Ni*. Poids 759,40 = 6 volumes. 0^ — 500 =6 vol.
Poids total, 1059,40 pour 12 volumes.
Densité calculée 5,77. — observée 5,65.
CALCIUM
L'atome de calcium occupe deux volumes spécifiques dans les composés solides. Ce volume a été démontré dans le sulfate, Tarséniate, le chorure, le fluorure, et nous reproduisons la formule du carbonate, avec les volumes simples que nous avons adoptés, comme cinquième exemple.
Cal)onate de chaux.
Ca^. Poids 250 == 4 volumes. O. — 100 = 2 vol.
CO^ _ 275 = 8 vol.
Poids totaly 625 pour 14 volumes.
Densité calculée 2,97. — observée sur Tarragonite 2,946, Thénard; 5,00, Beudant.
La proportion Ca^, étant toujours exactement représentée par 4 volumes dans les sels de chaux, donne, pour Tatome simple, 2 volumes.
ZmCONIUM.
Dans le silicate de zircone, examiné précédemment, nous avons VQ que la double proportion de zirconium , que nous prenons
pour Zr*, possède 8 volumes , ce qui fait deux volumes pour l'atonus simple.
THORIUM.
Le volume atomique du thorium se déduit de l'observation faite sur la thoÂae oU oxyde de thorium, dont la formule est To^ O.
To^. Poids 744,9 = 4 volumes. O. —100 =2 vol.
Poids total, 844,9 pour 6 vol.
Densité calculée 9,58. -r-r observée 9,40, Berzélius.
D'après cette concordance entre le calcul et l'observation, nous donnons a l'atome simple de thorium 2 volumes spécifiques.
■f, TITANE.
Le bioxyde de titane ou acide titanique^ dont la formule est Ti^ O^, qu'on trouve dans là nature où il constitue le rutile des minéralogistes , permet de vérifier les deux volumes de l'atome réel de titane.
Ti^ Poids 5j4,70 = 4 volumes. O^. — 200 =4 vol.
Poids total, 514,70 pour 8 volumes.
Den^t« ealculée 4,?8. —r observée 4,23.
Le titane métal, dont la densité a été trouvée d'environ 5,50, vient d'ailleurs k Tappiû des 4 volâmes atomiques de la proportion de titane^ mv en divisant 31,47 par 6, on a pmr densité calculée 5,24.
L'atome réel possède alorç 2 volumes spécifiques avec le poids 157,35.
ISS —
ZINC
Le zinc , dans tous les sels neutres dont il forme la base , est toujours représenté par 4 volumes pour la proportion.
Exemple :
Carbonate de zinc.
Zn\ Poids 406,6 « 4 YolUmts. Q, — -100 =2 Ypl, CO^ — 275 =8 vol.
Poids total, 781,6 pour 44 volumes |)eQsité ealpulée 5,73.. «^ observée 5,60 et 5,80
Sulfate de zinc.
Zn*. Poids 406,60 = 4 volumes.
Ô. — 400 ?= ? vol.
SH,0*. — 642,50 = 46 vol.
Poids total, \\\^y\^ pour %2 yol^pi^s.
Le nombre 411,94 divisé par 55, donne pour densité calculée 9,59. La densité observée donne 5,40, Karsten.
Le sulfure de zinc, cité plus haut, s'explî<jue également par les Mêmes volumes.
{^'atome réal 4e «âne possède donp ^ volumes avec le pp|4s SPP)^ tel que nous Tavons déterminé par la capacité 4e satur^jlipQ çt par la chaleur spécifique atomique.
MOLYBDÈNE.
La proportion de molybdène , du poids de 598, 5â , a été étudiée dans le sulfure dé molybdène cité plus haut ; elle occupe quatre volumes spécifiques , ce qui revient à deux volumes pour l'atome réel.
Molybdate de plomb naturel.
Mo^ Poids 398,52 = 4 volumes.
H. — 12,50 = 4 vol.
O^ — 400 = 8 vol.
Pb^O. — 4594,50 = 8 vol.
Poids total, 2405,52 pour 24 volumes.
Densité calculée 6,68. — observée 6,42.
On retrouve le même volume au molybdène dans divers composés.
La proportion dfuranium, prise en poids pour 750, parait occuper quatre volumes dans le protoxyde d^ uranium ou urane.
Protoxyde d'uranium.
U'^. Poids 750 = 4 volumes. O. — 400 == 2 vol.
Poids total , 850 pour 6 volumes.
Densité calculée 9,40. — observée 9.
Il faudra que le volume atomique de T urane soit vérifié dans son sulfate et dans son oxalate cristallisé.
TUNGSTÈNE OU WOLFRAM.
Le volume atomique du tungstène peut être apprécié dans le tnngstate de chaux.
Tungstate de chaux.
Ca^O. Poids 550 = 6 volumes.
Tg2. _ 4488,40 = 4 vol.
H. — 42,50 = 4 vol.
O*. — 400 =8 vol.
Poids total, 1950,90 pour 22 volumes.
Densité calculée 5,94. — observée 5,50 à 6,06.
Nous donnons a Tadde tungstîque le volume d'un acide double sans altération.
Le tungstène métal qui n'est pas obtenu a Tétat de parfaite agglomération indique par sa densité, 47,50, que l'atome de tungstène occupe 4 volumes et une fraction , ce qui permet de croire qu'il revient a 4 volumes avec sa plus grande densité, qui, par le calcul, e8t^9,8.
RHODIUM.
Nous rangeons le rhodium dans cette série en raison de sa densité. iFétat métallique, il doit avoir deux volumes par atome, ou quatre pour la proportion du poids de 652 ,40 ; sa densité calculée, qu'on obtient en divisant 65,24 par 6, est 10,87, et sa densité observée 40,60 a 11.
La confirmation des deux volumes de l'atome de rhodium s'obtiendra par Fexamen de ses sels.
PALLADIUM
La densité du palladium nous sert a décider a quelle série appartient ce métal par son volume atomique; avec 4 volumes, pour sa proportion de 665,2 en poids, on lui trouve pour densité calculée i4,08, et le palladium foudu a pour poids spécifique 44 ,30.
Les deux volumes de son atome pourront être vérifiés dans les 9fk doubles cristaliisables qu'il forme avec l'ammoniaque et avec le potassium.
ARGENT
Le volume atomique de l'argent a été démontré dans l'étude de son chlorure, de son iodure et de son nitrate; sa proportion, représentant 4 atomes réels en la déterminant par la chaleur spécifîquie, est également une proportion double par le volume atomique, puisqu'elle occupe 8 volumes spécifiques dans les sels que nous venons dedter. L'erreur que l'on commet vient évidemment de ce que l'on prend le sous-oxyde Ag^ O pour un protoxyde ; la même erreur *vait été commise pour le cuivre et rectifiée. M. Becquerel a produit le véritable protoxyde d'argent (Ag* O^) , que nous représentons ParAg'O.
Ea considérant la proporti(m d'argent, du poids de 1550, comme la réunion de A atomes réels, ce métal possède bien les deux volumes atODiiques de la série.
A Tappui du volume de la proportion d'argent , nous pouvons encore oiter le sulfate d'argent.
Sulfate d'argent.
Ag*. Poids 4550 ci= 8 volumes. 0. — 400 =2 vol.
SHO* — 642,50 = 16 vol.
Poids total, 2062,50 pour 26 volumes.
Pensitô calculée 5,5Q. -^ observée 5,54 Karsten.
Le volume atomique de l'or se déduit du poids spécifique du métal ; avec 4 volumes par proportion, sa densité calculée est 20,49. Par Tobservation on la trouve de 49,50; ce qui peut être considéra compie un accord, puisque tous les métaux, même les métiux basiques, possèdent un volume plus grand que le volume normal; nous avons démontré qu'a l'étiEit de liberté, les corps comburants sont augmentés de volume par Télectrile, et les corps combustibles par l'éthérile qu'ils tiennent en combinaison.
Les oxydes d'or u^ ge combinent pas aux oxacides , mais en traitant l'or par Teau régale on obtient le sesqui-chlorure d'or, lequel forme , avec la soude (Bt la pptasse , des chlorures doubles cristallisables.
iqhlorqre ûqu^àg d'or et de sodiufp cristalUsé, Au< CP NaCl + 4 HO.
2 Au».
Poids
— 8 volumes.
g ci«.
= 48 vol.
Na*.
r^ 8 vol.
Cl*.
r- 46 vol.
HO
r— 24 vol.
Poids total, 4965,60 pour 404 volumiss.
Densité calculée 5,48. L'observation de la densité reste a faire.
hjlthib.
La propartioB fie platine possède 4 voluines spécifiques Gomme For I 6u deuiç vâlumeD pat atome.
Ayee i^ volume , h densité calculée du platine, qi)i s'obtient en divisant 616, le poids de Tatome, par 3, e^t 30,53; la densité ob?? «ervéeest 20)53 a 21.
Les sels de platine ne cristallisent pas pour |^ plppart , n^ais ilf forment des chlorures avec le pptassiiim et l'ammoniaque qui s'ob?r tiennent en cristaux bien définis.
Chlorure double de platine et de potassium.
Pt^. Poids 1232 = 4 volumes. 2 C\\ — 886,4 = 52 vol.
JCS r-r 490 f=^ 46 volui^. CP. _ 445,2 === 46 vol.
Poids total, 5051,6 pour 68 volumes.
Densité calculée 2,99. — L'observation reste a faire.
OSMIUM.
Nous attribuons 4 volumes a la proportipji d'osn^UQi) du pol(^ de -1 244,2, par ]^ ?'aJ^Qn que ce piétal est isomorphe avec le platine.
On ne connaît réellement Tosinium métal que d^ns spa alliage naturel avec l'iridium; cet alliage a pour densité 19,55 a 21 , il est <l'une grande dureté , et les métaux qui le composent, tels qu on les obiient séparés, sont cassants, friables, et possèdent des densités qui sont 10 environ pour l'osmium et 16 pour l'iridium. Nous ne pouvons donc chercher de preuves dans là densité de l'osmium factice, car avec celte densité il aurait 8 volumes au lieu de 4. Mais le poids atomique divisé par le volume wrmal dpi^ne au jpétal 20,75 de densité calculée, et cette densité se retrouve dans l'osmiure d'iridium naturel.
IRIDIUM
L'iridium est également isomorphe avec le platine , et ce métal, allié au platine dans la proportion de 80 d'iridium sur 20 de platine, donne un alliage dont la densité est de 20 a 2>l . Nous en concluons que riridium, dont le poids atomique est 4235,2 pour le double atome, possède 4 volumes pour cette proportion, ou 2 volumes pour Fatome simple. Sa densité calculée est alors 20, 3S, a peu près celle du platine, et leur alliage vient a Tappui de ce chiffre par sa densité.
RUTHENIUM.
Ce métal , classé par analogie, doit posséder le volume atomique du platine et de Tiridium.
La densité calculée du ruthénium, dont la proportion pèse 646, est 40,76 en lui attribuant 4 volumes. Le métal qu'on obtient imparfaitement agrégé a pour densité 8 ,6 environ.
SODIUM
Ce métal possède évidemment 8 volumes atomiques dans sa double proportion , dont la chaleur spécifique atomique est quadruple de celle de l'oxygène; son atome simple, pris pour le quart, doit donc occuper 2 volumes spécifiques.
Les 8 volumes de la proportion de sodium ont été vérifiés dans son chlorure , son nitrate , son borate , et nous allons les vérifier encore dans quelques autres sels.
Carbonate de soude.
Na\ Poids 287,20 = 8 volumes. O. —400 =2 vol.
CO^ — 275 =8 vol.
Poids total 662,20 pour 48 volumes.
Densité calculée 2,45. — observée 2,47, Karsten.
Sulfate de soude.
Na*. Poids 287,20 = 8 volumes. O. — 400 = 2 vol. SHO*. — 612,50 = 16 vol.
Poids total, 999,70 pour 26 volumes.
Densité calculée 2,56. — observée 2,46, Mohs; 2,65, Karsten.
Les proportions atomiques de sodium et d'argent sont tout a fait comparables sous le rapport des volumes , mais par la capacité de saturation la soude parait être difTérente ; Toxyde de sodium donne avec les acides simples des sels basiques, tandis que Toxyde d'argent donne des sels neutres. L'oxyde d'argent ne forme qu'un carbonate simple; Toxyde de sodium ne donne un sel neutre que dans le bicarbonate.
UTHIUM.
Le phosphate de lithine et d*alumine des minéralogistes peut servir à déterminer le volume de l'atome de lithine; toutefois, comme nous avons trouvé que l'acide phosphorique a toujours pour formule P^HO^, nous lui donnerons les 56 volumes qui en r^ultent.
Phosphate de lithine et d'alumine.
4 L*. Poids 525,48 = 16 volumes.
O*. —400 =8 vol.
P^HO^ — 4042,50 = 24 vol.
4 Al*. — 1567,84 = 16 vol.
O'^ — 1200 = 24 vol.
VmO\ — 1012,50 = 24 vol.
Poids total, 551 6,52 pour 1 12 volumes. Densité calculée 5,16. — observée 5.
Il est certain que les éléments qui entrent dans la formule de ce phosphate ne peuvent y être représentés par de moindres volumes:
Taluroine y est même portée avec son volume primitif, et si l'analyse de ce sel naturel a été bien faite et sa densité bien prise, on doit donner a la proportion de lithium L^ = 80,57 en poids, 4 volumes, et à l'atome simple 2 volumes. Ce volume peut d'ailleurs être vérifié dans d'autres sels dé lithine.
Sulfate de lithine cristalUsé.
L^ Poids 80,57 = 4 volumçft.
O. — 100 = 2 vol.
SHO^ — 612,50 = ^6 vol.
HO. — * 112,50 =p 6 voK
Poids total, 905,57 pour 28 volumes^ Densité calculée 2,4 8. — L'observation reste à faire.
TROISIÈME SÉRIE
Métaux qui possèdent un volume atonliqùe double de ceux de la première série, ou 6 volumes par proportion et 3 volumes par atome simple.
AtUBtlNIUM.
Là double proportion d'âlumiriitim , de 54^1^96 éri poidâ, est toujours unie à S atomes d'oxygène dans Talumine, qui est le seul oxyde connu de ce métal. D'après nos déterminations pâi* la capacité et la chaleur spécifique , nous le formulerons Al* O^, et nous étudierons l'aluminium dans cet oxyde, soit libre, soit combiné.
On trouve dans là nature l'alumine cristallisée et constituant différentes pierres précieuses qui ne différent entre ellesf que par la coloration; on distingue surtout le corindon et le rubis oriental, dont les densités ont été observées.
Oxyde d'aluminium cristallisé.
Al*. Poids 541,96 = 4 volumes. 0\ _ 500 =6 vol.
Poids total 641,50 pour 40 volumes.
Densité calculée 4,28. — observée 4,28 dans le rubis oriental; 4,4 6 dans le corindon, Beudant.
Le sesqui-oxydé d'aluminiiim AI^ O^ se troiiye aussi combiné naturellement à Toxy de de magnésium Mg^ O dans un autre mitiéftil cristallisé| le rubis spineile^
Mg'^O Poids 258 rr= 6 volumes. AI^O' — 64^,96 = 10 voL
Poids total, 899,06 pour 46 volumes.
Densité calculée 3,7S. — observée 3,70, Beudant.
Plusieurs autres composés naturels, dans lesquels entre Taluminium, témoignent également par leurs fortes densités du volume atomique que nous venons de démontrer, volume qui n'est comparable qu'a celui du carbone natif, qui possède deux volumes par atome simple; mais ensuite si Ton veut passer de ces gemmes naturels et insolubles aux sels solubles, on est forcé de reconnaître que Taluminium possède deux états comme le carbone, l'un primitif et l'autre secondaire, dans lequel la double proportion, ayant en premier lieu 4 ou 6 volumes, prend 4 2 volumes et la densité A ,90.
Dans les sels suivants, on trouve évidemment k double proportion d'aluminium avec A 2 volumes.
Sulfate d'alumine tribasique naturel cristallisé.
Al*. Poids 544,96 = 42 volumes.
0\ _ 500 = 6 vol.
SHO*. — 642,30 = 46 vol.
9 HO. — 1012,80 = 54 vol.
Densité calculé 4 ,74 • — observée 4 ,66,
Sulfate d^alumine et de potasse cristallisé.
K*0. Poids S90 c= 48 volumes.
Al^O^ — 641,96 c=: 48 vol.
4 SHO^ — 2450 = 64 vol.
24 HO. — 2700 = 144 vol.
Poids total, 6381 ,96 pour 244 volumes.
Densité calculée 4 ,74. — observée 4 ,74 .
Le silicate d'alumine, cité pour le volume du riliciimi, dmme également ^2 volumes pour la proportion d'aluminium.
En classant Taluminium d'après le volume qu'il possède ou ptnAt j posséder dans les sels de nos laboratoires, nous inscrirons donc^ son atome pour 5 volumes , et sa proportion de 4 atomes pour 42 volumes.
BÀEYUM.
La proportion de baryum , de 8S8 en poids , a été déterminée k 6 volumes dans le chlorure de baryum cité plus haut, ou k 3 volumes par atome.
Les deux sels suivants confirment ce volume par leurs densità.
Carbonate de baryte.
Ba^ Poids 858 = 6 volumes. 0. — 100 = 2 vol.
C0« — 275 = 8 vol.
Poids total, >I255 pour 46 volumes.
Densité calculée 5,45. -— observée 5, Persoz.
Sulfate de baryte.
Ba*. Poids 858 = 6 volumes. O. — iOO =2 vol.
SHO*. — 642,50 = 46 vol.
Poids total 4 570,50 pour 24 volumes.
Densité calculée 4,56. — observée 4,52, Persoz.
Le baryum métal n'est qu'imparfaitement connu dans ses pro^ priétés, et sa densité n'est pas connue. Parle calcul, cette densité s'obtient en divisant 858, le poids de la proportion , par 6 + 5 ou par 9, ce qui donne la densité calculée 9,555.
STRONTICM.
Le strontium , longtemps confondu avec le baryum , en diffère par une densité moindre, mais son volume atomique est le même, ou de 5 volumes par atome. Exemple :
Carbonate de stroniiane.
Sr* Poids S48 =;x 6 volumes. O. — 400 = 2 vol.
CO' — 275 = 8 vol.
vj/lé calculée 3,84. — observée 3,90, Persoz.
Sulbte de strontiane.
Sr^ Poids 548 = 6 volumes. 0. — iOO = 2 vol. SHO* — 612,50 = 16 vol.
Poids total, 1260,50 pour 24 Tjtdiimes.
isité calculée 5,50 — observée 3,59, Earàten.
nitrate de strontiane, cité plus haut, confirme %alement les imes de Vatome du strontium.
CADMIUM.
cadmium parait être aussi de la troisième série ou avoir trois les par atome simple.
Carbonate de cadmium.
Cd*. Poids 696,8 = 6 volumes. O. —400 =7 2 vol.
CO^ — 275 =8 vol.
Poids total, 4074,8 pour 46 volumes, isilé calculée 4,46. — observée 4,42, Hérapalli; 4,49, m.
Sulfure de cadmium.
Cd^ Poids 690,8 = 6 volumes. S — 200 = 6 vol.
Poids total, 896,8 pour 42 volumes.
nsité calculée 4,98. — observée 4,80, sur le sulfure naturel.
Le cadmium métal offre toutefois une exception a la règle générale si son atome possède trois volumes , comme nous croyons le voir et comme on le déduirait d'ailleurs de son analogie avec Tétain, c'est que sa densité à Téiat de métal libre serait plus forte que la ^ densité calculée. En cl^fet, la densité calculée du cadmium est 7,74, tandis que par Tobservalion on lui trouve 8,60.
ÉTAIX. ^.
L'examen que nous avons fait du sulfure d^élain justifie la place que nous lui donnons dans la troisième série avec les corps ayant 3 volumes par atome.
L'étain forme trois oxydes, dont un sesqui-oxyde qu'on prend pour un oxyde salin, et dans lequel on peut également chercher la densité de ce métal.
Oxyde d*étain, Sn*0».
Sn*. Poids ^470 = ^12 volumes. 0' — 500 = 6 vol.
Poids total, 4770 pour 48 volumes.
Densité calculée 6,SS. — observée 6,50, Boulay.
A rélat de métal libre, Tétain a pour densité observée 7,29, et sa densité calculée, avec 6 volumes par proportion, est 8,i7, c'est -a-dire que le métallibre occupe plus de volume qu'à Tétai de combinaison; c'est la règle habituelle.
TELLIJRE.
I-^ combinaisons de tellure sont peu connues , attendu que ce métal , étant a Télal oxique comme l'arsenic et Tantimoine , joue k rôle d'acide et ne s'unit qu'aux bases.
Dans son union au plomb, on entrevoit qu'il possède le voliune de Tantimoine, avec lequel il est isomorphe, c'est-à-dire 6 volumes par proportion.
TeUnrim M^ytomb. ■*■
Pb*. Poidi 4294,30 = 6 volumes. Te». — 802,42 = 9 vol.
Poids total, 2096,62 poîfr \^ voluraeg.
Densité calculée 9,5^ . — observée 9 environ.
Le tellure, dans ce composé, jouant le rôle d'acide par rélectrile, les 9 volumes qui sont attribués k su proportion n'en valent que 6 â l'ctat basique, ce qui donne 5 voluuies a l'atome simple.
u ANTIMOINE.
Pour reconnaître le volume de l'antimoine, il faut l'étudier dans ses combinaisons neutres, car dans les antimoniures et dans les sulfures, qui sont de véritables sulfides, il présente un volume plus grand que celui qui lui aj)parlient réellement. Le métal libre est aussi a l'état oxique, et sa densité observée, 0,70, indique que la proportion Sb*, du poids de 1015, occupe ^6 voliimes comme dans
le sulfide. ^.,^.
Sulûde d'antimoine. ^
Sb*. Poids ^615 = fO volume.^.
S» _ 600 = ^6 vol. (S«' + S«*+S*r
Poids total, 2213 pour 32 volumes.
Densité calculée 4,61 . — observée 4,62, Regnault,
Ces 16 volumes de la double proportion d'antimoine reviennent à 12 dans l'oxyde salin Sb* 0' + Sb* 0^ :
Sb*. JPoids 4613 c= 12 volumes
vol
Sb^ — 1613 == 12 vol.
0^ — 500 = 10 vol.
Poids total, 4026 pour 40 volumes.
Densité calculée 6fpi5 *- observée 6,72, Karsien.
La double proportion Sb^ ocoopanl i2 volumes, Tatome simple occupe 5 volumes spécifiques dans les combinaisons neutres et solides. "^
YANADICM.
Le volume atomique de ce métal n'a pu être encore vérifii et ee n'est que par Analogie que nous le plaçons dans cette série qui renferme presque tous les métaux dits acidifiables.
PLOMB
Les sels de plomb dga examinés, qui sont : le chlorure, l'iodure, le nitrate et le phosphate , nous ont confiimés les 6 volumes de la proportion de ce métal. Nous allons formuler le carbonate et le sulfure pour en compléter l'élude.
Carbonate de plomb, Pb* 0, G 0*.
Pb^ Poids 4294,50 = 6 volumes. O. — 400 =2 voK
CO^ —275 =8 vol.
Poids total, 1969,50 pour 46 voluiiftes.
JSKensité calculée 6,55. — observée 6,45, Karsten; 6,47, Breithaup.
SuUure de plomb.
Pb^ Poids 1294,50 = 6 volumes. S. — 200 =6 vol.
Densité calculée 8,50. — observée 7,58, 7,90 et 8,10, dans le sulfure naturel.
Dans cinq des composés ciîcs Faccord étant parfait, il ne reste aucun doute sur les trois volumes de ratoiiic du plomb.
BISMUTH
Le bismuth h l'état de métal mixte isolé offre, comme ranlimoine, une densité qui diffère notablement de celle <j%'il prend dans lesECiS
Dcatres; la densité calculée du inéial combiné, avec les six volumes [V proponion qu'il représente, est de 14,17, tandis que par l'ob- Knuion on Inî trouve 9,90 à l'état de liberté. Mais son état oxiqne M évutentj et c'est un fait bien connu que t'aujnientation de volinNu 'Hstnui]! fondu au moment de sa solidification.
Son sttlfure est analogue an suUure d'antimoine, et attendu la nitare oiique de ce composé, ie métal y occupe paiement quatre Ttiumes par atome réelau lieu de trois.
SoUore de blunutli, Bi*S*.
Bi*. Poifls 2660 = 16 voltitues. S'. — 400 = 12 vol.
S — 200 = 4 vol.
Poids total, 3260 pour 32 volumes, Densité calculée 6,79. — observée 6.50 à 7.
Cesesqui-sulfijre étant isomorphe avec le sulfure d'antimoine, et, coRiRie nous le voyons, offraiit les mêmes volumes, nous pouvons en conclure que le bismuth, comme l'antimoine, possède 3 volaiiegpar atome simple et -6 volumes pour la proporiion du poids tic 1330.
TAMTAtB .CD COLOMBICH.
Le tantale combiné k l'oxygèHr^me un sesqui-osyde jouant le râle d'adde avecdîvep oxyde» baticpies. On connaît surtout sa combinaison avec lu fer et le manganèse, que nous allons examiner.
Tantolste de fer et de manganèse.
Ta*. Poids 2307,43 =, 12 O». — 500 ■= 6 voj,
Fe'O. — 450 =5
Mn^O. — 444,70 = S
Poi'ds total, 3S02,I5 pour 28 volumes.
Deiuflé cticnlée 8,55, — tfbservée 8 environ.
Letantale possédant 12 volumes pour la double proportion , l'aome simple aura 5 volnuiea.
MERCURE
Daï^s I*(Ç)tmiien que noii^ avons fait de deux chlorures et de deux
ioilnre? dé mercure, nous avons trouvé que son atome 9i^P^J^-
sédait 5 volumes à Tétai de combinaison , ou 6 voluiriïï ponrii
proportion. Plusieurs composés confirment également ce vohnne
atomique.
Oxyde de mercure Hg*0.
Hg'^. Poids 4230 =±= 6 volumes. O. — 100 « 2 vol.
Densité calculée 11,23. — observée Hj20, Karsten.
Sulfure de mercure, Hg* S.
Hg^ Poids 4230 = 6 volumes. S. — 200 = 6 vol.
Poids total, 1450 pour 42 volume.
Densité calculée 8,03. — observée par Boullay 8,42. *
Tous les métaux se trouvent ainsi classés dans les trois séries d'après leurs volumes atomiques simples, moins un seul, le potassium, dont les 46 volumes de Ià::4oubIe proportion n'ont d'analogie que dans les composés, et que nous plaçons ea dehors des séries avec Pammoniàque.
POTÂSSIUII.
Ce métal présente un volume exceptionnel qui ne permet pas de le classer dans les trois séries qui contiennent tous les autres métaux.
Nous avons démontré les seize volumes de la double proportion de potassium dans son chlorure, son bromure, son .nitrate, son sulfate, et nous allons voir si son carboaate donne égaleinÉU seize volumes pour les quatre atomes.
Carbonate de potaue.
K*. Poids' 490 = 16 volumes. O. — 100 = 2 vol.
CO' — 273 = 8 vo!.
Poids total, 865 pour 86 Tolamea.
Densité calculée 2)22, — observée 2,26, Karsten.
Si la pfopbrtion de 4 atomes de potassium t= iQ vol., l'atome éel = 4 Yolumes,
Dans nos rediercbes Bttr l'équivalent d'aiuraoniaque, ÂzH*, nous Mm été conduit à prendre cette base pour 16 vol. égaletoeat; Ipiit cotapHier ces corps dans leurs combinaisons avec le l^^ tl'xnde nit^Ù|>. Avec celle ressemblance dans les Yolumes^et tiendu le «i^iK- exceptionnel du potansium , ne pourrait-on pas redire que tt loétal se laissera quelque jour dédoubler en deux ou hneurs éléments ?
Le iDème soupçon peut évidemmcni planer sur les corps oxiques' ni, comme le chlore , le brome et l'iode , préâcntenl des volumes onlilcs et triples des volumes oi'ditmires , en même temps qu'uue bi]ciiripéd6(]ueaiomi([uedoubledeceitedesaulreBmétalloïdOi: : .'
Tolumes apparents des corps impondërablfs dam leors combioalgeM avec les corps pondéniLlee.
£a abor<Iant cette question , nous déclarons que nous ne préteuous pas être arrivé à la solution , et que nous voulons seulement 'onirer les iudices des volumes qu'on peut niiribiieraiis iIl'iix coi'ps ^ apoodérablfs s^impW, c'est-à-dire à l'éthériic et h l'élecirite, dans ^ 'UT£ combinaisons aux corps pondéjablcs.
Eufaibaut la rccbercbe du voiiuuc solide de l'aioiue tie soufre,,' OUB avons démoulré qu'à l'éiat li.isi(|ue, par suite de ^^n coiMbustiou ' w ly gaz oxygt'ue, il possédait qmitre volumes spécifiques , et qiirf^ imèmc alouie de soufre, jouant le rôie de corps oxiqiie diins la ^Ifures, occupait six volumes, c'cst-h-dire Jei.x volumes de plus. f, le soufre élaut uatnrdlemeiit basique, puisrgu'il se rruJ nu |iô|a
— IM — négatif de la pile, s'il prend l'alBnité conlraiie en augmentant de volume, c'est évidemment en formant une combinaison (jn'on pourrait appeler nn acide par lelcclrile, et qni peni se représenter par In formule SEP, comparable à l'acide Biilfnreux SO', et dans ce eas on doit attribuer aux deux atomes d'électrile les deux volumes accusés en plus dans l'atome de soufre oxique des sulfures.
Mais ce n'est pas seulement sur le soufre libre ou combiné que nous avons constaté ces deux volumes ajoutés par l'élfcirile , noiu l'avonn vu dans les mêmes conditions sur le pliosphpre, l'arsenic, l'antimoine, le tellure, etc. On ne peut donc rcvoqtaer en doute l'accroissement de volume des corps basiques passés a l'eiat oxique par suite de leur combinaison à l'électrile.
Les métaux à l'état mixte paraissent combinés à l'électrile bijm prédominance de ce dernier corps , à l'exception de quclquest^p,. laux acidifiable.-', et leurs volumes sont en général plus^çrands qii^i l'état de combinaison dans les sels neutres ; mais celte diiTéreuce de volume est ordinairement faible et variaLle pour cbaque métal. On conçoit que dans la combinaison d'un corps cohérent avec un corpi d'une parfaite élasticité, comme l'électrile, le volumedece demiec k corps peut être réduit presque à zéro. Il n'en est pas de mâne lorsque l'union chimique de l'électriie s'elfectue avec un corps Irèiléger et dépourvu de cohésion comme doit être l'hydrogène simple; dans ce cas nous vo3'ons apparaître un gaz dont rélastictté et le volume, quoique modifié par la pression atmosphérique, donne l'idée des propriétés de l'électrile libre. Nous avons démontré comment la formation du gaz hydrogène an p6le positif de la pile provenait de la combinaison de l'électrile, arrivant à l'état de coufflnt, avec rbydrogène simple provenant de la décomposiliou de
lî!eau.
ij Le vdume de l'élhérile est également appréciable dans »
■ combinaisons aux corps oxiques, d'oij naissent les corps milles
-.comburants, tels que le gaz oxygène, le gaz azote, Icgazcbinre, le et l'ioile. Il esL remarquiiblc que sur les six corps oxiquo kimblnés à réihérile, quatre soient naturellement gazeux et b Seux autres fatûlcment gazéifiables; on doit eu conclure que te
'' œrps o«(quei sont par eux-mêmes très-peu cohérents.
.',. :,X'ioide et le brome libres et solides accusent nettement l'élliérile
qu'ils contiennent en combinaisonr; dans les acides combinés leurs proportions, de i-S volumes h rëlal libre, reviennent a 18 volumes.
IjCs oxydes basiques et les acides arciisenl aussi réleclrile ou rélhérile qu'ils tiennent en coiubinaiâon : un oxyde libre de la deoxième série est formé de ijuatFÇ volumes de métal, de déuûC volumes d*oxygène et de deux yolumes d'électrile ; dans les sejs neutres les deux volumes d^électrile ont disparu.
Les addes simples , doubles et triples possèdent généralement, avant la combinaison aux oxydes, deux, quatre ou six volumes de plus par équivalent, qu'ils doivent a Télhérile qu'ils contiennent en proportion définie. En traitant de la théorie de la pile, nous avons expliqué que cet élhérile des acides pouvait être a volonté transfonué en calorique par union directe a l'électrilc du corps combustible, ou former uiv courat)t d'électricité positive, et dans les deux cas , cette élimination est la cause de la perte de volume qu'éprouve l'acide en se combinant.
Comparaison des volâmes spécifiques ou atomiques obtenus par divers physiciens avec ceux qui résultent de la théorie des volumes solides.
Nous avons cité au commencement de ce mémoire les divers physiciens qui se sont occupés de rechercher les volumes spécifiques des atonies solides, en prenant pour méthode la division du poids atoniiqnc par la densité.
Nous avons nommé M. Dumas, dont la méthode était inverse de celle qui a été suivie depuis, puisqu'il divisait la densité des corps élémentaires solides par les poids atomiques. Il prouvait de cette maaière que pour obtenir un volume égal , il fallait 25 atomes de fer, de cobalt, de nickel, de cuivre et de manganèse ; 17 atomes de platine, de palladium, d'iridium, d'osmium, de chrome, de titane, de âne; 45,5 atomes d'or et d'argent; 7,7 de bismuth et de Hliirc; 8,4 d'antimoine, cl 8,7 atomes de plomb, de sélénium et <le phosphore. Les vingt corps élémentaires observés doiuiaienl ainsi ^ix groupes d'atomes que rien ne reliait entre eux. D'aillenrs les fi^rands nombres , dans cette manière d'opérer, expriment les petits Volumes.
L'attention des physiciens cependant fut appelée sur ce sujet.
mais, ainsi que nous Tavons déjà obsené, la inriliode d'examen fui changée; on divisa le poids atomique du corps élémenlaii-e solide par sa densité, et on appela volume spécifique le produit obtenu au quotient.
M. Persoz, en France, MM. Schrœrer el Kopp, en Allemagne, publièrent successivement leurs recherches. Ce dernier ne s'arrêta pas a la détermination des corps élémentaires libres , mais il rechercha aussi quels étaient les volumes des parties constituantes des sels , tels que les oxydes et les acides. Sa méthode consiste le plus souvent a soustraire du volume total du sel le volume du métal, et a attribuer a Tacide et h Toxygène de Toxyde le reste de la somme des volumes.
Dans ces déterminations, les diminutions constantes de volumes qu'éprouvent les métaux en passant à Tétat d'oxydes, et des oxydes en entrant dans les sels par leur combinaison aux acides, amènent une perturbation constante , et , malgré toute Thabileté du physicien , le forcent a supposer souvent au même corps des volumes divers pour des composés analogues. Nous ne pouvons pas entrer ici dans les détails critiques de ce travail, d'ailleurs très -remarquable et qui a fait sensation dans le monde savant, nous nous bornerons à ■ énumérer les résultats obtenus par M. Kopp, pour démontrer qu*après ces travaux, la question des volumes spécifiques étant déclarée approfondie, on n'en restait pas moins dans les termes priniitils quant aux groupes déjh signales par M. Dumas, ces groupes étant nombreux, mal définis, et n'ayant pas entre eux les liaisons que présentent nos trois séiics dont les volumes sont multiples les uns des autres.
Les métaux qui par leurs volumes sont rangés dans notre première série , ont été assez bien déterminés par M. Kopp, en divisant le poids atomique par la densité. Les cinq métaux qu'il détermine ainsi sont le fer, le cobalt, le cuivre, le manganèse et le nickel; il leur donne /tf4 vohnnes, il faudrait 55.
Ceux de la seconde série, auxquels nous donnerions 60 volumes, et qui sont au nombre de ^8, sont indiqués avec des chiffres extrèniement variés: l'iridium , l'osmium , le palladium , le platine etl^* rhodium , pour 37 volumes ; l'or pour Go , le molybdène et !<■ tungstène pour 69, le titane pour 55, le zînc pour 58 volumes; «
/*argciit, pour le donblc atome, il donne -150 voliniics. Lesaulros métaux de la série, qui sont ic calcium, le ma^ué.>iuin, le zircouium, le thorium, ne sont pas (îélrruiiné.-.
Les métaux de la troisiciiie série, auxquels nous donnerions 90 volumes, ont aussi des chiffres très-variés : le plomb 114, le bismulh 155, fantimoluc 120, le cadmium 81, rélainlOI, le mercure 93 volumes. D^autres métaux de la même série ne sont pas déterminés ; tels sont le barium, le strontium, le tellure, le vanadium, lé tantale, etc.
Ou voit combien ces résultats différent des nôtres; ils viennent il est vrai d'une source différente: la densité des corps étémeniaire»libres les a produits, et nous avons pris tous les nôtres dans les composés neutres, où ils possèdent véritablement le volume primitif.
Les métalloïdes déterminés dans leurs volumes, par M. Kopp, sont en petit nombre, et ceux qui le sont portent pour la plupart (les indications de plusieurs volumes pour le mâme corps , ainsi que nous allons le voir :
Oxygène. Son volume spécifique est représenté par 16, 52 et 64. U chi.lfjce véritable est pour nous 50.
Ce corps essentiel a donc été bien mal apprécié dans son volume, qiûest unique comme celui de tout corps qui se combine avec son affinité propre.
Le phosphore est porté pour 111 volumes. Son volume, dans les phosphates, correspond a 60.
Le sonfre, porté pour 101 volumes , en possède aussi 60 dans les sels, etW dans les sulfures.
L*arsenic, porté pour 80 volumes, en possède 60. Les volumes atomiques de l'azote, de Thydrogène, du carbone, du hore et du silicium, ne sont point indiqués.
Le chlore est supposé occuper dans les chlorures, tantôt 176 et Uniôt 2io volumes.
Avec les métalloïdes si mal déterminés et des chiffres si souvent éloignés des volumes réels pour les métaux , M. Kopp ne pouvait expliquer les volumes des sels par les volumes de leurs éléments ; il l'est borné a donner, pour plusieurs d'entre eux, des tables dans lesquelles le volume spécifiqtie total du sel, étant obtenu en divisant
le poids alonuqiie par In densité, est partagé entre Pacide et l*oxjgène de Toxide d'une part et le mctal de l'autre. Ainsi un carbonate ert expliqué par Co^ -|- 0= loi volunies, plus le volume du métil, soit pour Targent 130 volumes.
Un sulfate y soit le sulfate de cuivre, par Cu = 44 volumes, S0> + O = 236 volumes.
Un nitrate , soit le nitrate de plomb , par Pb = 1 1 4 volumes, N»0* + 0 = 358 volumes.
Mais le voiume de Tacide carbonique, dont la formule par la tliéorie des volumes solides est si simple : C= 4 volumes, 0^= 4 volumes, total 8 volumes, reste caché dans ces 151 volumes.
L'acide sulfurique contient 1 atome de soufre qui est déterminé, pair M. Kopp, à 101 volumes; il reste donc 155 volumes, sur les 256 volumes, a attribuer h 0^ -j- O, ce qui donne a O, 34 volumes environ , et ce nombre de volumes est en désaccord aveu les 16, 52 ou 64 volumes attribués a ce corps.
Pour nous , on sait que Tacide sulfurique S H O^ est représenté parS=3 4 volumesp H=: 4 volumes, 0* = 8voIumes, total 16 volumes.
^ L'acide nitrique , formulé dans Âz O^ 4~ O = 558 volumes , reste aussi totalement inconnu dans son propre volume , tandis que, tel que nous Tavons étudié , il s'est révélé dans la formule NH^O' avec 24 volumes; savoir: N =» 4 volumes, H^ = 8 voluines, O^sss 12 volumes.
Il est donc démontré que dans les déterminations des volumes atomiques obtenus jusqu'ici sur les corps élémentaires a Téiatde liberté, ou par l'examen des composés binaires et des sels, les phy* siciens n'ont fait que des recherches incomplètes. Un grand nombre de corps élémentaires essentiels, y compris Toxy gène, n'ont pas été déterminés; la plus grande partie des autres Tout été avec des volumes apparents qui ne sont pas les leurs. Dans Tensemble il n y a nulle liaison; quelques groupes apparaissent, mais ils sont isoles les uns des autres ; les deux tiers des corps déterminés ne sont p^ groupés, et ils ont des volumes exprimés par des nombres aussi variés que leurs poids atomiques. Dans les formules des corps bi' naires et des sels, les éléments sont représentés en volumes pardss nombres qui ne sont ni semblables ni multiples les uns des autres»
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eu un mot , la vérité manque aux détcrminationsvMtlÀ^Drie manque auxfonnules.
Formule de la loi des volumes solides.
La recherche des volumes comparés des atomes solides a laquelle nous nous sommes livrés par des spéculations théoriques, par des calculs et des recherches expérimentales leur servant de contnftlei ne constituerait qu'une étude intéressante si nous n'étions arrivés à signaler qu'une suite de faits isolés les uns des autres; mais nous croyons qu'il n'en est point ainsi de nos déterminations des volumes atomiques.
La découverte que nous avons faite du rapport simple dos volumes solides des atomes, qui sont entre eux comme les nombres 5, 4 et 6, nous semble avoir une signification assez élevée pour qu'où lui donne le nom de loi.
Cette loi repose : 1® sur la détermination des volumes atomiques des corps simples pris à l'état solide dans les comjiosés neutres ; V sur la relation de ces volumes atomiques , ^ux ou multiples dmples les uns des autres , dans les corps composés , cette relation établissant la théorie des combinaisons définies en proportions multiples.
Par l'étude que nous venons de faire des volumes atomiques des corps élén^entaires , comparés entre eux dans le rapport le plus simple, nous venons de voir qu'à l'exception de quatre, qui ne sont comparables qu'aux corps composés , tous les autres corps simples se classent en trois séries qui sont entre elles comme 5, 4 et 6 dans les proportions ordinaires de deux atomes pour Toxygcne et les métaux, et dans les proportions d'un seul atome pour les métalloïdes.
Sur quarante-neuf corps simples comparés dans les trois séries, sept possèdent trois volumes par proportion ; savoir :
Le gludnium, le chrome, le manganèse, le fer, le cobalt, le nickel et le cuivre. Ils forment la première série.
Dix-neuf possèdent quatre volumes par proportion de deux atomes, et deux volumes par alouie simple; savoir : Toxygène, le sodium, le lithium, le magnésium, le calcium, le zirconium, le thorium, le titane, le zinc, le molybdène, l'uranium, le tungstène,
le rhodium, le palladium, Targent, Tor, le platine , rosmium et
riridiuiu.
On peut joindre sl celte série les huit niétalloïdea qui forment ayec l'oxygène la gcnéralilé des oxacides puissants; savoir: le soufre, le sélénium, le phosphore, Tarsenic, Thydrogcne, lecaibone, lebore, le silicium, et deux corps oxiques, l'azote et le fluor. Ces vingt-neuf corps forment la deuxième série. Les volumes et les chaleurs spécifiques des proportions de ces métalloïdes sont les mêmes que celks des proportions des dix-huit métaux, mais, déterminés par la capacité de i^atura!ion, cette proportion ne vaut qu'un atome simple.
Douze autres métaux possèdent six volumes spécifiques par proportion et trois volumes par atome, lis forment la troisième série; savoir: Taluminium, le baryum, le strontium, le cadmium, rélaiii; le tellure, Tantimoine, le vanadium, le plomb, le bismuth, le tantale et le mercure.
Telles sont les déterminations qui constituent la première partie de cette loi.
La simplicité du rapport de ces volumes atomiques solides, dans les composés en proportions définies , forme la seconde partie de la loi.
Les combinaisons des neuf métalloïdes de la deuxième série avec Toxygène constituent celte classe de composés oxiques parla prédominance de Taffiiiité de l'oxygène, qu'on a nommé les oxacides.
La constitution des oxacides est jusqu'ici une véritable confusion; leurs formules , étabhes sous l'empire d'une mauvaise théorie avec des proportions atomiques exclusivement représentées par des poids, jurent avec toute théorie chimique raisonnable. Il fallait une règle fixe pour ramener ces composés a leurs véritables formules ; cette règle , nous l'avons trouvée dans la loi des volumes solides, établissant que le rapport simple ou multiple simple existe dans tous les composés bien formulés. C'est ainsi que nous avons reconnu trois classes d'oxacides que nous nommons les acides simples, les acides doubles et les acides triples, dont les formules en volumes ont un ordre simple et invariable.
Un atome basique s'unissant a deux atomes d'oxygène constituent un acide simple. Tels sont les acides carbonique, hydriqu^i sulfureux, etc. Leurs formules en volumes sont :
C*«^^f|^^ et 4 yoIuneid*rajgme.
H^^' 0^^{pBJA;^^é)i;mies d*hydr<igèjne.iet^ voluiiiteâ'oiL};gèiie. 54r. Q4r^ ^^ j| yolumes de souFrê et 4 volumes d'oxygvM. . Total, pour chaque addiKi 8 yblumea.
Ces acides n^nt pas varié dans leurs forinules, mais on n^avait pas su distinguer leur véritable caractère.
Deux atomes basiques s'unissant h quatre atomes d^oxygène forment un acide double ; ordinairement c'est Thydrogène qui double les autres métalloïdes. Exemple: Tacide sulfurîque SHO*, Tacide borique BH O^.
Ces acides, formulés en volumes, donnent :
S4t, JJ4T 0»^. Total, 46 volumes.
B4T. ii4f 08V. _ ^(j volumes.
Les acides doubles sont (ormes des éléments de deux acides simples; on les formule ordinairement par un atome de base + 0^, 3oiistitiuion a laquelle on pi'ut les ramoner par l'action du feu, mais 'n changeant leurs propriétés.
Les acides triples sont formés par Tuoion de trois atomes basiques i six atomes d'oxygène. Exemple : l'acide phosphorique Ph'H, 0*, 1 adde arsénique As^ H, O*.
Ces acides sont représentés en volumes par
PhST. JJ4T. o»2v. Total, 24 volumes.
As^^' H^T, o»2v. _ 24 volumes.
Les acides triples possèdent les éléments de trois acides simples. -n altérant le composé Ph^ H O^ par fe feu, on en sépare H 0, et il "Csftc Ph^ O*. Cet acide altéré est considéré comme l'acide phospho- ^^e, de sorte qu^on a eh chimie, aujourd'hui, les acides
CO^ SO',. Ph^O^ et de plus Œ0\
Ce dernier représentant l'acide perchlorique. En réalité ces forûujes irrégulières n'existent pas.
I^ oxacides réguliers, ayant pour base les métalloïdes, ont bien '*ns les sels non altérés , ainsi que nous Tavons prouvé dans les oriBuJes , l'atome de base et deux atomes d'oxygène, ou deux atomes ^ tase et quatre ato.mes d'oxygène , ou trois atonies de base et six
atomes d^OiXygène ; et les acides coufelmés et soMdeij^fejpqira^és par 8, 46 et 24 volunifis. Remarquons encore 'qiie4&t'^ le YoliMue de la base est égal au volume de l^oxygène'.
Les métaux, en s'unissant a i'otygène, forment également des oxydes dont les rapports des volumes sont trcs-simples. Dans chaque série ilexiste trois sortes d'oxydes : ^l"* Le protoxyde, dans lequel deux atomes de métal sont unis à un atome^'oxygène, et dont les volumes soûl :
Pour la 4'* série IVP^- O^- 2"' série M**- O*^- S"* série IVP*- O^^-
V Le sesqui-oxyde, dans lequel quatre atomes de base sont unis a trois atomes d'oxygène.
Pour la 4" série M^^- O^"^- 2"* éérie W^- 0^^- 5*"* série M*^- 0^*"
5® Le bioxyde , dans lequel deux atomes de métal sont unis a deux atomes d'oxygène.
Pour la 4" série M'^- 0*^- 2- série M^"- O*^- 5"« série W' O*^'
On admet de plus l'existence des trioxydes pour certains métaux; mais par Texamen attentif que nous avons fait des oxydes métalliques et sur lequel nous reviendrons dans le cours de ce traité, nous sommes arrivés a conclure que ce qu^on prenait pour un triosyde hydraté jouant le rôle diacide avec la formule M, O' + H O, était un acide a double base ayant pour formule MHO^. Le bioxyde, qui constitue ordinairement un composé neutre , est donc en réalité le degré maximum d'oxydation des métaux.
Les protoxydcs ont une aflSuiié puissante pour les acides ;^les sesqui-oxydes viennent ensuite, et s'unissent aussi aux acides pour former les sels; les bioxydes sont indifférents, et nous nous rendons parfaitetnent compte de ces différences de propriétés en jetant un coup d'œil sur leurs formules en atomes réels.
Le protoxyde poMèdM| Atomes de base pour 4 atome d*oxygène:
Le «wqafcwyde^/l 1/2 atome de base pour 4 d'oxygène.
Le lûoT^oe/ 2 atomesPl^base pour 2 d'oxygène.
C'est-anlire que dans lé premier oxyde il reste un atome de base combustible a brûler; un demi-atome dans le deuxième , et rien has le troisième. Le protoxyde doit donc avoir une affinité == 4 Je sesquioxydessi/ây et le bioxyde= 0.
hfi sds neutres des acides simples peuvent être représentés en Tohrttoes par six formules.
Sds de protoxydes, Taeide simple étant Tadde sulfàreDx.
i'^ série W' O^- + S^^- O*"- 2"* série M*^- O^- + S^^- O*^- 5°»* série M»^- O^- + S*^- O^^-
•4Mlrite4esquioxyde8.
4" série M*^- 0«^' + 5 S*^- O*^- 2-* série M»^- 0«^- + 5 S^^- O^^* 5- série .M*- 0«^* + 5 S*^- O*^-
Dans ces sels n#l|jtiKs des acides simples, comme dans les sels bi^ basiques des. acides -ibabies et les sels tribasiques des acides triples, le rapport du volume de l'oxygène de l'adde est au volume de l*tizygène de l'oxyde comme 2 est a 4 .
- Ce taMeaa des relations de volumes dans les oxacides des métalhîki, dans les oxyde» des trois séries et dans les sels qui résultent d^Fimion des oxacides simples aux oxydes basiques, suffisent pour BHNtter la r^[ik)||risation et Tharmonie qu'apporte dans les formules des oompbsés ta loi des volumes solides.
Nous l'avons dit, s* il y a ime bonne détermination âH volumes sdides des atones comparés, et qu'une théorie nouvelle naisse du npport simple de oes^t^mes dans les corps comparés^ il y a loi; 1MHI8 crevons donc pmjjtl^r la formuler ainsi :
V Les atomes des corps simples a Tétat solide ou primitif sont içiéNBtés par des volumes simples ou multiples simples les uns Ptr rapport aux autres, comme 3, 4 et 6.
2* Dans les unions chimiques en pi^pMtions définie» les atomes conservent des relations de volumes, simples ou muhijles simples, qui constituent la théorie des combinaisdAs en yolunu» soUdes.
Influence probable de la forme et du volume atomique sur les proporti<ms
définies.
Les corps élémentaires de genres différents s'unissani «n tcM de leurs affinités complémentaires en un petit nombre de propMkns définies, nous en avons conclu que l^affinité était la cause première et directe de la combinaison, mais qu'elle ne pouvait, en dle-méme, être la cause des unions définies qui se forment en deçà et au delà du point de saturation , et qu'il fallait chercher dans les propriétés physiques des atomes une condition amenant a ce résultat.
Le poids atomique écarté , attendu la nullité de son influence, nous avons constaté qu'en supposant aux atomes solides des volumes simples ou multiples d^jn petit nombre et^ formes cristallines r^u- Hères, nous arrivions, par la nécessité d'un arrangement géométrique , a l'explication de ce phénomène chimique d'un si haut intérêt.
Nous venons de rediercher et de con&tater les volumes relatifs des atomes solides, et ces volumes sont précisément égaux entre eux ou multiples simples comme 5, 4 et 6. Il suffirait dono que la forme cristalline des atomes f&t reconnue pour que la cause des propordsv multiples fût expliquée.
Mais les atomes, tels qu'ils sont admis par tous les chimiatiay MOt les corps simples arrivés à la dernière limite de la division , et ne sont point apprédables à l'état d'isolement ; il n'y a donc paa possibilité d'observer leurs formes. Les déductions seules cooduisenti conclure en faveur des formes r^lières et cristallinei des aÉttiei. En effet , beaucoup de corps simples peuvent s'obtenir fh masses cristalKnes ou cristaux , et ces cristaux peuvent se subdiviser ai une kifinité de cristaux toujours réguliers qui deviennent de plus es plus petits et finissent par échapper a nos investigations. De nèse si nous réunissons un nombre suffisant d'atomes dissous^ dontiMMtf opérons ensuite la solidification , nous voyons se former bientôt ies cristaux oicQsurables augmentant de volume , maia inujpwïi I0 mêmes; la cristallisation du corps simple donne le mêmepssvltit'
On peut donc en conclure avec raison que chaque atome possède ane forme r^lière qui lui est propre, et que c^est la forme cris* UiUine de Tatome qui engendre celle du cristal.
La détermination des volumes solides vient encore ajouter aux présomptions en faveur de la forme r^lière des atomes, car on ne concevrait pas comment les atomes du même corps , possédant des formes irr^fulières , reviendraient tous au même volume. La certitude que nous possédons des volumes égaux ou multiples simples des atomes solides , nous permettrait seule de répondre affirmativement a la question que nous nous sommes posée relativement a la cause probable des combinaisons multiples , car , en refusant d'admettre pour les atomes une forme cristalline que tout démontre, il faudrait toujours reconnaître que les atomes, quelles que soient leurs formes a Tétat dHsolement, prennent la forme cristalline au moment même où ils se réunissent en cristaux, et qu'il en résulte la même nécessité d^un de ces arrangements symétriques dont nous avons indiqué des exemples.
Nous concluons donc en disant : Les corps se combinent en vertu de leurs affinités, mais les volumes et les formes régulières des atomes nécessitent un arrangement géométrique qui ne leur permet dans l'union que les rapports simples ou multiples de ces volumes solides.
L^afBnité n^amènerait la proportion définie qu'au point de la -Éituralion, c'est-4i-dire qu'il y aurait par son effet combinaison d'un atome Â k un atome B, tandis que la condition du volume et de la foirme des atomes y ajoute l'union de A k 2 B et de B a 2 A lorsque le point de saturation ne peut être atteint.
Lt eonoalssance des volumes atomiques solides peut-elle aider à la détermination
des atomes?
Nous connaissons deux modes de détermination de la valeur des itomes, qui sont : la capacité de saturation et la chaleur spécifique. Ces deux moyens lorsqu'ils s'accordent sont parfaitement concluants; nuds il existe des corps élémentaires dont les capacités de saturation ne ooncordeut pas avec les chaleurs spécifiques atomiques» et pour 'Qeux-lk, tm troisième moyen de détermination est nécessaire.
Ce troiflièine moyen de détermination « c'est l'examen des volumes
atomiques solides tels que nous venons de les constater. Ainsi h généralité des métaux nous ayant oITert des volumes semblables ou multiples simples les uns des autres, que uous représentons, pour les proportions de deux atomes, par 5, 4 et 6 volumes, nous serions fondés a révoquer en doute un atome qui se présenterait avec no volume ne rentrant pas dans les trois séries ou présentant des volumes fractionnés. Le cas de volumes entiers , mais doubles de ceux de la deuxième série , s^est présenté pour l'argent déterminé sur la capacité apparente de saturation; mais les huit volumes de la proportion d'argent , possédant une chaleur atomique = 80 quand les autres proportions simples possèdent 4 volumes et 40 de chaknr atomique, la double proportion, formant 4 atomes, se trouve ainii dévoilée. Le sodium, possédant paiement huit volumes pour ai grande proportion et 80 de chaleur atomique , doit être déterminé de même.
Pour les métalloïdes basiques : Thydrogène, le soufre, le bore, le carbone, etc, la valeur de Tatome coïncidant par exception avec la proportion s= 40 de chaleur atomique , il se trouve que le volume est paiement doublé, mais la capacité de saturation est trop évidente pour ne pas faire loi.
Le volume atomique solide est encore utile a la détermination des atomes lorsqu'il s'accorde avec la capacité de saturation et la chaleur spécifique, car, pour certains corps élémentaires essentieb| ou ne saurait trop multiplier les preuves d'une bonne détermination. C'est ainsi que pour l'oxygène le volume atomique solide vient donner son appui a la détermination par la capacité et par la chaleor spécifique. L'atome d'oxygène par la capacité de saturktion n'atteint que la demi-valeur d'une proportion de métal ; sa chaleur spécifique atomique est 20 quand celle de la proportion de métal est 40. Quel est maintenant le rapport en volumes d'un atome d'oxygène comparé a un atome métallique de la deuxième série , qui est la série pair et la plus forte, comprenant dix-huit métaux? L'atome d'oiygène = 2 volumes^ l'atome métallique ordinaire &= 4 volumes.
Le volume atomique de l'oxygène démontre donc une troisième fois l'erreur qui a été commise en prenant les atomes des métanx dans leura protoxydes; car ces atomes ne sont nullement les équivalents de la proportion d'oxygène prise pour l'unité de oompa-
raison. U y a donc nécessité de diviser par deux les atomes des métaux, tels qu'on les a pris, pour en faire des atomes réels.
Le Tolume spécifique atomique , lorsqu'il indique des volumes doubles ou quadruples des volumes ordinaires pour des atomes dont les chaleurs spécifiques sont également doubles et quadruples , est aussi une indication de doute de la simplicité du corps auquel il s'applique, et qui peut mettre les chimistes sur la voie d'utiles découvertes. Nous ayons vu que la proportion de potassium possédait le Volume et la chaleur spécifique de Téquivalent d'ammoniaque; que le brome et l'iode possédaient le volume d'un acide triple. Les corps sont donc mieux appréciés quand on ajoute k la connaissance des véritables éléments des affinités propres de l'un ou l'autre genre, des atomes réels en poids, celle des volumes atomiques qui se retrouTent toujours les mêmes dans les composés neutres et solides.
Relations de la loi des volumes, solides avec risomorphismc.
Nous n'avons point invoqué directement l'isoniorphisme pour la détermination des atomes, parce que c'est un moyen comparatif applicable surtout aux bases métalliques entre elles, et que nous voulions comparer tous les corps a l'oxygène.
La détermination des métaux par leurs sels, en déclarant de formules semblables les oxydes qui reproduisent les mêmes formes cristallines, est d'ailleurs bien connue et généralement bien appliquée, et nous nous sommes appuyés souvent des proportions ainsi obtenues pour en conclure les atomes réels ; mais nous croyons qu'on peut mieux comprendre Tisomorphisme par son rapprochement de la loi des tolumes solides.
Selon M. Mitscherlich, les sels et en général les composés qui ont la même formule atomique, possèdent aussi la même forme cristalline fondamentale, et c^est ce qui explique comment les corps appelés iaoïÀorphes peuvent se remplacer les uns les autres dans un sel sans altérer la forme du cristal autrement qu'en modifiant la forme de ses angles. Ainsi, d'après celte loi, les divers protoxydes, en se combinant aux mêmes acides, devraient donner des sels isomorphes. Il devrait en ^tre de même des sesquioxydesi et comme ces deux classes d'oxydes constituent la généralité des composa basiques qui joiids*-
sent de la propriété de se combiner aux acides, il en résulterait qu'en général les sels métalliques ne devraient posséder que deux formel cristallines fondamentales, tandis qu'en réalité ces sels se divisent inégalement entre tous les systèmes cristallins qui sont au nombre de six.
On peut donc croire que la loi de l'isomorphisme a été poiée d'une manière trop générale , et qu'il y aurait a examiner si ks corps véritablement isomorphes ne sont pas plutôt ceux qui possèdent les mêmes volumes atomiques, et forment des oxydes démène formule. Ils seraient alors divisés en trois séries comme les atomes classés par leurs volumes solides.
Les protoxydes de la première série, formulés en volumes par M^^' Q2T. ^ donneraient ainsi des composés isomorphes avec les mêmes acides. Ces protoxydes sont ceux de chrome, de fer, de nickel, de cobalt, de manganèse et de cuivre. Ces six oxydes sont isomorphes, le fait est bien constaté.
Les protoxydes de la deuxième série, formulés par M^^* 0^*, qui sont ceux de calcium , de magnésium , de zinc , de thorium , de titane, de tungstène, de molibdène, de palladium, d'or, de platine, d'osmium ' et d'iridium , sont aussi reconnus isomorphes pour la plupart.
Les protoxydes de la troisième série, M*^* O^*, qui seraienl également isomorphes entre eux, sont ceux de baryum, destroDtium, de cadmium, d'étain, de tellure, d'antimoine, de vanadiom, de plomb , de bismuth , de tantale et de mercure. C'est encore on fait constaté pour la majeure partie de ces corps.
Les sels de sesquioxydes, dans chaque série , seraient égalemest isomorphes , ce qui porterait k six les systèmes cristallins des sels métalliques.
La condition d'un même volume spécifique a d^à été posée pir M. Kopp, entre les corps réellement isomorphes; mais, comme il admettait pour les corps élémentaires des volumes très-*variéB,il était dans une condition toute différente. Il y aurait donc lieu de reprendre la question en comparant entre eux avec soin les sels des six espèces d'oxydes que nous venons d'énumérer en établisBUit déjà , pour les sels des trois séries de protoxydes , un isomorphisoc constaté.
Relations de la loi dei volumes wlkleg avec la loi des volumes gaxeux.
MM. Gay-Lussac et de Humboldt ont trouvé que les corps gazeux se combinaient en volumes égaux ou multiples les uns des autres, et leur découverte , qui n'embrasse qu'un petit nombre de corps, a ^reçu le nom de loi de combinaison des gaa.
Cette loi diffère essentiellement de la loi des volumes solides, car les corps passés a Tétat gazeux sont mesurés avant Tunion , et nous ne considérons les corps élémentaires que ramenés a leurs volumes dans leurs combinaisons neutres et solides.
La loi des volumes solides, dont nous venons de poser les bases^ est d'ailleurs une loi générale dont la loi de combinaison des gaz n'est qu'une extension particulière ; car les éléments ramenés par la combustion jusqu'à la neutralité possèdent leurs volumes primitifs , et les gaz que concerne la loi de Gay-Lussac sont, ainsi que nous l'avons démontré, des corps élémentaires pondérables Ciqpbinés à des corps impondérables de genre différent , dont les volumes dérivent des volumes primitifs de leurs éléments.
C'est ainsi qu'un atome d'eau solidifié par combinaison est représenté en volumes solides par quatre volumes d'hydrogène et deux Tolnmes d*oxygène , et cet atome d'eau , décomposé par les deux courants de la pile, en prenant un volume deux mille fois plus grand, donne en^^ le rapport de quatre volumes de gas hydrogène pour deux volumes de gaz oxygène. L'hydrogène , en se combinant a l'électrile du pôle négatif, et l'oxygène, en se combinant a l'éthérile du pôle positif, ont conservé leurs rapports en volumes.
Mais tons les corps gazéifiables ne conservent pas leurs rapports en volumes en passant a l'état de gaz libres, ils sont quelquefois multqibs ou 60us«ttialtiples les uns des autres, c'est pourquoi la loi des totumes atomiquei gazeux f dont Gay-Lussac est également l'auteur, JM se vérifie pas pour le soufre, le phosphore et l'arsenic, bien que leurs atomes solides possèdent le même volume que l'hydrogène. Le mercure gazeux n'atteint pas non plus le volume atome , mais sa proportion a l'état solide occupe six volumes, et les résultats ne sont pas directement comparables.
La loi des volumes solides éclairera encore une autre loi assez
obscure , celle des condensations des volumes gazeux dans les combinaisons gazeuses. I^ soufre «sera particulièrement étudié daas Tacide sulfureux , et son volume démontré en rapport simple avec celui de l'oxygène ; la vapeur de carbone, dans Foxyde de carbone et dans l'acide carbonique, sera suivie dans sa condensation et appréciée a sa juste valeur. Il suffira de connaître les acides sul fureux et carbonique avec leurs volumes solides pour éclairer ces questioiuk
Chaleurs spécifiques des corps considéfés en volomes.
La connaissance des volumes solides éclaire Tétude des chaleurs spécifiques , et simplifie singulièrement la classification des corps d'après leurs capacités pour la chaleur.
Les corps simples considérés en volumes solides n*ont pas tous des chaleurs spécifiques semblables comme les gaz permanents, nais ils peuvent être classés en trois catégories se rapportant aux volumes atomiques solides; ainsi, en divisant la chaleur, spécifique atomique que nous avons trouvée = 40 pour la proportion deAm atomes, par le nombre des volumes attribués aux proportions ^m les trois séries de corps élémentaires, on trouve :
V Aux corps simples de la première série ayant trois volumes par proportion, une chaleur spécifique représentée par 48,^5^
2® A ceux de la deuxième série comprenant dix-huit métaux, tous les métalloïdes basiques et l'oxygène^ en^ublant son atome, une chaleur spécifique = 40 divisé par 4 ou = ^0.
S"" A ceux de la troisième série, une chaleur spécifique ^40 divisé par 6 ou = 6,66.
En dehors de ces. nombres il n'y a que les quatre corps êmf' tionnelspar leurs voliii^es, qui sont le chlore, le brome, l'iode et k potassium. Les chaleurs spécifiques des corps comparés a poids ^gaij^ pour cinquante coc|)s olfrent cinquante nombres différents exprimés par cinq où six chiffres 'qu'il est imposible de garder dans sa niSmoire. Le premier mode est donc bien préférable.
Ckmtrôle da^ aoalyses par la loi des volumes solides.
Les chimistes et les minéralogistes auront aussi un puissant moyen de contrôle pour leurs analyses par la connaissance des volumes
atomiques des corps élémentaires dans les composés neutres et solides, car uneanalyse faite, d'un minéral ou d'un sel^^ils traduiront les poids en atomes, les atomes en volumes , et la division du poids atomique total par le volume leur donnera la densité CJalculée qui devra , si Taii^lyseest bonne, s'accorder avec la densité observée. Nous avons la çenitode que les formules d'un grand nombre de composés sont mauvaises, faute d'avoir eu un moyen de contrôle cçrame celui-ci.
Désormais l'analyse d'un composé solide devra être précédée de l'observation de sa densité, et, cette observation jointe a la formule d>tenue , devra confirmer sa valeur en s'accordant avec la dennté calculée. A l'aide de la loi des volumes on pourra même arriver par l'analyse qualitative a déterminer les formules des composés binaires et de certains sels ; car la connaitsuftoé des Cémenta d'un composé et l'observation de sa densité a l'étal sotjfSe^ sont deux points dont la formule en poids et en volumes forme Ta liaison , et comme il n'y a éÊà^iàfiux ou trois éléments qu'un petit nombre de combinaisons pOiUHjk, on arnij^era souvent a la véritable formulé, qui s'accordera avec les deux ex^riences.
RÉSUMÉ
En résumé, des recherches et des démonstrations contenues dans ce troisième mémoire , nous conclurons :
4® Que les atomes des corps élémentaires déterminés par leur conspavaîson a l'oxj^ène en poids , en capacité de saturation , en chaleurs spécifiques et en volumes solides, conduisent a réformer les poids atomiques de tous les métaux en les prenant une fois moindre que ceux qui sont admis ; qu'ainsi les poids atomiques actuels des métaux ne peuvent être considérés que comme des proportions contenant deux atomes réels, n'arrivant a la neutralité que par leur comUnaison a deux atomes d'oxygène ou a deux atomes réels de tout autre corps oxique.
2* Qtie la redierdiè'des chaleurs spécifiques des corps élémentaires peut être foite dans les composés neutres et solides, la chaleur spécifique d'un composé étant la moyenne de celle de ses éléments, et ce mode d'examen , conduisant a trouver les chaleurs spécifiques de tous les corps simples, démontre que la loi de Dulong et Petit
est encore plus parfaite dans ses résultats qu'on ne Ta supposé jui* qu'ici.
5^ Que les corps élémentaires considérés jusqu'ici en poids doivent être plutôt considérés entre eux en volumes solidet, ptrw qu'ils reviennent tous » dans les composés neutres et solides» a è» volumes simples ou multiples simples d'un petit nombre GOomieS, 4 et 6, ce rapport simple dans les volumes des atomes combina constituant une loi nouvelle que nous nommons loi des volumes solides.
4^ Que cette loi des volumes solides éclaire la constitution des corps composés , comme les acides , les oxydes et les sels , en démontrant l'uniformité et la régularité de leurs formules lorsqu'elles sont ramenées a la véritéi dont les théories des acides anhydres^ des atomes d'eau indispensables et de l'élimination de l'hydrogène des sels par la calcination les ont écartés.
5° Qu'on arrive enfin, en reconnaissant les volumes simplfii^ éléments qui se combinent et les formes cristallines qui préoèdi^tet suivent les combinaisons , a concevoir la cause de la proportioo
multiple dans la nécessité d'un arrangement géométrique.
Dans le traité qui va suivre nous introduirons les principes d'électro-chimie et de chimie générale que nous avons développés dans nos deux premiers mémoires, en même temps que les notions esBcntielles que nous venons d'obtenir, par ce troisième mémoire, sorli valeur réelle des atomes en poids et en volumes, qui conduisent à la simplification des formules chimiques et à la clarté des
OU
PREMIERS PRINCIPES
La sdence désignée sous le nom d*électro-* chimie se bornait jusqu'ici a étudier l'action des courants et des décharges électriques sur les corps composés pour en séparer les éléments , ou les amener à des combinaisons nouvelles ; mais ayant reconnu , ainsi que nous Tavons exposé dans l'introduction , que les deux électricités sont des corps qui se combinent naturellement aux éléments pondérables, et qu'elles prennent une part directe a presque toutes les actions chimiqueS) nous devons agrandir le cadre de cette science et lui faire embrasser noa-seulement les réactions produites par les courants et les décharges électriques, mais aussi la généralité des actions chimiques dans lesquelles les deux électricités interviennent sous une forme quelconque. L'électro-chimie est donc pour nous Tétude théorique et pratique des actions chimiques conununes aux corps pondérables et impondérables.
Tout ce qui existe de matériel %\xr la terre et dans son atmosphère peut être l'ol^et des investigations de Télectro- chimiste, et nous con- 8idàx>ns coninie matériek non««eulement les corps que nous pouvons peser et renfermer, mais aussi ceux que nous ne pouvons retenir qu'imparfaitement, comme la chaleur, la lumière , les deux électricités, dont l'action est manifeste sur nos sens. L'étude des composés formés par l'union ddmique des corps impondérables, soit entre eux,
soit avec les corps pondérables , est d'ailleurs Tune des plus velles et des plus intéressantes qu'on puisse faire.
Distlnetioii des véritables corps simples et de leurs alfinités propres.
Les chimistes ont cherché depuis longtemps a isoler les élémeiits cpii constituent les corps composés , et ils ont nommé corps simples ou éléments ceux dont ils ne peuvent plus rien séparer par les moyens dont ils disposent.
Le nombre des corps élémentaires pondérables appeMt^cofj» simples est aujourd'hui de soixante-deux.
Ces corps pondérables obtenus a l'état de liberté ou d'isoliBlÉtet ne sont pas réellement simples, mais bien, comme nous ràvoas démontré, combinés chin)iquement aux corps simples impondérables; aussi leurs propriétés chimiques, au lieu d'être franchement accusées, sont- elles variables alors comme celles de tout corps dont les affinità propres sont déjà dissimulées par l'union de corps d'affinités différentes.
Les corps impondérables simples connus sont au nombre de deux seulement, savoir :
L'électrile, ou électricité n^ative.
L'éthmle, ou électricité positive.
Ces deux éléments impondérables diffièrent essentieUement l'on de l'antre par leur tendance a des unions chimiques contraires. L'éthérile isolé et dirigé à l'état de courant sur les composea'de loate nature, attire à lui , pour l'union chimique , six des soixànte-deox corps élémentaires pondérables lorsqu'ils lui sont pràentés dtfs certaines conditions, et semble repousser les autres.
L'électrile, au'contraire, dans les mêmes conditions, attire lesdnquante-six autres et repousse les six premiers.
De toutes les propriétés générales des corps, la plus remarquable est cette tendance a l'union que nous appelons l'afâniié diimiqv^ Ce n'est point, selon nous , une force unique comme on l'a suppoR jusqu'ici , mais deux forces ou qualités complémentaires l'une àt l'autre.
On a Clément supposé que cette tendance a l'union n'appartenait pas aux corps eux-mêmes, mais leur était donnée par l'électticilé
poâdve (^ négative ; nous avons réf até cette^ théorie , dite électrochiiniqvufej^ démontrant que les corps simples possèdent des affinités propres, et que les deux principes électriques sont doués des mêmes affinités complémentaires, qui s'éteigpent ou s^annulent par Tunion en proportion définie. (Voir l'introduction , premier et deuxièvit mémoire.)
GlassiAcation des corps simples en deux genres diaprés leurs affinités propres ,
oxiqaes et basiques.
Les caractères tranchés qu'on tire de l'affinité propre des corps suffisent pour les séparer en deux genres bien distincts.
Le pn^mier, que nous nommons genre oxique, renferme rélectrile, ou élect^cîté négative, corps impondérable , et les six corps pondérables atUrés par Téthérile lorsqu'on soumet les corps composés de tout genre a l'action des deux courants de la pile, et qui sont :
L'oxygène.
Le fluor.
Le chlore.
Le brome.
L'iode.
L'azote.
Le second, que nouB nommons genre basique, renferme Téthérile, ^ électricité positive ^ et les cinquante-six corps attirés par rélectrile dans les décompositions par la pile.
Dsins oep.ciiiquante-six corps pondérables, nous distinguons huit miuljioifiif, qui sont :
L'hydrogène.
Le caibcpe.
Le bore.
Le phosphore.
L'arsenic.
Le soufre.
Le sélénium.
Le silidiiin.
Les quarante-huit autres sont les métaux déjà énumérés dans l'introduction, et d<Hit nous reproduisons les noms plus loin, en les dassant d'uj^ pertains caractère^
Ces deux genres bien distincts sont les seuls qu^on puÛM fiihÉér d'après les affinités que manifestent les corps étudies à VétBt yêSxà' blement simple, ou dans les composés dans lesquels réiëment d'on genre prédomine.
L'électrile qui figui^ en tête des corps oxîques, etréthéritecnléfc des corps basiques, ne diffèrent des corps avec lesquels ils sont classés sous le rapport chimique , que par la puissance de leurs afGnitè oxiques et basiques. Cette puissance s'explique d'ailleurs par l'extrême mobilité de ces corps impondérables , qui leur permet la manifestation complète de leurs propriétés , même à distance , tandis que l'attraction chimique des autres corps semble ne s* exercer qà'aii ccmtact. •'*
En vertu de ces affinités propres dont les éléments pondérables et impondérables sont pourvus , deux corps de genre différent s'tinfasent en neutralisant réciproquement leurs affinités. C'est oe qui prouve que les affinités sont distinctes et complémentaires.
Deux corps du même genre ne peuvent s'unir chimiquement. Ils peuvent se réunir dans leurs combinaisons a l'éthérile et a rélectrile, mais ils ne forment ainsi que des corps comburants ou des corps combustibles composés, jamais de corps brûlfe.
On reconnaît également par l'observation que les corps de genres différents, dont les affinités ont été neutralisées par Tunion chimique, reprennent invariablement les mêmes affinités lorsqu'ils sont sqparés et ramenés à l'état simple. Il faut en conclure que l'affinité estpi^ au genre, et en même temps invariable. Chaque corps possèdèidors une affinité propre et invariable qui peut être masquée ou àinàMSk^ mais qui ne peut être changée ni détruite.
La connaissance des affinités propres des corps simples , et b classification naturelle qui en résulte, sont des points essentiels sur lesquels nous appelons toute l'attention des électro-chimistes. Ceux qui considèrent les deux électricités comme des forces sans matières, qui prennent les corps comburants et combustibles , qui sont des composés mixtes, pour les véritables corps simples , qui les classent dans une série linéaire, et proclament leurs affinités variables, sont dans rîmpossîbîKté de comprendre les réactions qui s'opèrent entre les corps élémentaires.
Les électro-chimistes de la nouvelle école ont d'aiUenrs sur les
chimistes bnmésal^étude des corps pondérables, un autre avantage Uen marqué, celui de pouvoir étudier les actions chimiques des deux éléments impondérables, Téthérile et Télectrile, dans leurs rapports avec les corps pondérables; car lorsque le chimiste se borne à rénonoé du fait en parlant de TunioD des corps comburants aux corps combustibles, des acides aux oxydes, etc., réleotro-chimiste raisonne ces aotions et peut en expliquer tous les détails. Nous avons donné, dans le premier mémoire de l'introduction , la théorie du phénomène chimique de la combustion ; nous y reviendrons en son lieu ponr la compléter, c'est la meilleure preuve que nous puissions donner de la supériorité de Télectro-cbimie nouvelle, car ce phénomène, pris pour base de la théorie chimique depuis deux siècles, n'avait pas été réellement expliqué jusqu'ici.
hMs et volumes relatUi des eorpe combinés. — Loi des proportions multiples.
— " Atomes ou équivalents réels.
Nous avons examiné dans notre introduction (troisième mémoire) les théories atomiques admises jusqu'ici ; nous ne reviendrons pas sur cette exposition , a laquelle nous renvoyons d'ailleurs pour la démonstration des principes que nous rappelons ici.
Ainsi que nous l'avons dit , deux corps simples d'affinités différentes peuvent s'unir dans une proportion telle que leurs affinités réciproques soient satisfaites. Ils forment dans ce cas un composé binaire neutre ; mais ils peuvent aussi former des composés en deçà et.au delà du point de neutralité, seulement ces combinaisons ne peuvent avoir lieu qu'en un très-petit nombre de proportions. Ordinairement les quantités de matières combinées pour arriver à la neutralité sont doublées pour l'un des corps , de sorte qu'on a pour la première union 0, représentant un élément oxique, combiné à B, représentant un élément basique, .et pour produit un composé bi> naire neutre. Une seconde union possible est formée par 2 0 -|- B; elle donne un composé jouant le rôle d'acide , c'est-a-dire dans lequel l'affinité de l'élément oxique est prédominante. Une troisième union, formée par 0 -{- 2 B , produit au contraire un composé dans lequel la prédominance de l'élément basique se fait sentir; ce composé doit jouer le rôle d'un oxyde basique. La combinaison
en proportions multiples donne encore le composé 20-1-5 Bornais elle semble s'arrêter là.
Dans ces composés bien caractérisés , le premier, formé par 0 -f- B, et constituant un corps nentiv, détermine les pnl|pMtion8 dail lesquelles les deux corps unis sont des équivalents, %iai Ton attrilnie un poids quelconque à l'élément oxique 0, comme point de comptraison , on obtient le poids atomique du corps qui lui est uni* C'est ordinairement l'équivalent d'oxygène, pris pour 400, qui: sort à mesurer les autres. Ainsi , s'il est uni au carbone , dans l'oxyde de carbone, corps neutre, on trouve que 1 gramme d'oxygène est uni a 0,79 de carbone; si c'est a l'hydrogène, avec lequel il constitue l'eau, les poids relatifs sont : 100 d'oxygène pour 42,30 d'hydrogène. 100 d'oxygène, 75 de carbone et 12,50 d'hydrogène, soot donc des équivalents , et pour connaître les équivalents réels des autres corps basiques, il suffit alors de les combiner au corps 0 et de déterminer les rapports des poids pris dans les composés neutres. Les équivalents des autres corps oxiques Boni déterminés par les corps basiques déjà comparés a l'oxygène, et servent eux-mêmes à mesurer en poids et en volumes les équivalents basiques qui ne peuvent l'être avec certitude par l'oxygène.
Les composés représentés par 2 O + B et par 0+ 2 B, donna comme exemple de l'union en proportions multiples , si le premier est un acide simple et le second un oxyde du premier degré ou protoxyde, ne peuvent servir directement à déterminer les équivale&ls des éléments dont ils sont formés, mais, comme nous l'avons démontréy «'ib sont mis en présence, leur union produit des sels neutres dans lesquels les équivalents oxiques et basiques peuvent être facilement mesurés les uns par les autres , d'après cette loi qui ne noos parait pas contestable : Daris un sel neutre ^ comme dans un compoé binaire neutre, les atomes ou équivalents réels oxiques et basique sont toujours égawp en nombre. (Voir 5® mémoire, ch. 4 .)
liCs atomes des métaux , déterminés au point de la neutralité, différent de ceux qu'on obtenait par la loi de Dalton, qui supposiit que la première union qui se formait entre deux corps était CB rapport simple d'atomes. Cette première union des métaux a l'oxy* gène, donnant le protoxyde, étant au contraire une union d'atomes dans le rapport multiple , ou de deux atomes de métal k un atome
d'4)XfgèDe« comme nous Tavons prouvé, les alomes des métaux se sont trouvés moitié trop forts; c'est une erreur sur laquelle il faut nécessairement revenir, malgré la convention qu'on prétend établie et rhabitude prise; l'équivalent réel existant , on ne peut tolérer a sa place un équivalent de convention qui ne s'accorde pas avec les déductions de la théorie chimique. Il nous serait facile de démontrer ^'avec les équivalents réels , tous les composés ont des qualités prévues d'après Tégalilé ou la prédominance des éléments oxiques ou basiques, et que les équivalents de convention n'expliquent rien et mettent la confusion dans les idées , mais nous préférons reprendre plus tard cette démonstration.Nous citerons seulement un exemple dé riofluence de la mauvaise détermination des équivalents. De grands physiciens, qui se sont occupés de recherches sur les quantités dé chaleur dégagées dans les actions chimiques , font cette remarque : « Le deuxième atome d'oxygène qui se combine a un atome d'un métal oxydable quelconque donne autant de calorique que le premier; tandis qu'en combinant deux atomes de métal a un atome d'oxygène, on n'obtient pas plus de calorique que par là com^ Unaison d'un seul. > Ils en concluent que l'oxygène seul est la source du calorique. C'est une erreur grossière; le calorique nait du corps combustible comme du corps comburant, mais les atomes des mé^ taux sont mal détermina; ce qu'on appelle un atome doit s'appeler deux atomes , comme nous l'avons démontré , et alors le raisonne'^ osent devient celui-ci : deux atomes de fer et un atome de gaz oxygène donnent iine proportion de calorique ; un second atome de gaz oxygène fait naître une seconde proportion de calorique , mais lacombinaisoti de quatre atomes de fer a deux atomes de gaz oxy« gène ne donne pas plus de calorique que deux. Ainsi posée, la Question est résolue ; chaque atome de gaz oxygène brûle un atome de fer, et s'il y a en présence quatre atomes de fer et deux atomes de gis; oxygène, la combustion du fer s'arrête a moitié chemin* Kosgfands électro-chimistes, qu'une semblable bagatelle a arrêtés, <»nviendront bientôt avec nous qu'il n'y a pas de raisonnement théorique possible avec la détermination arbitraire , qui consiste k prendre poui* un atome la quantité de métal combiné a cent d'oxygène dans le protoxyde , et que la méthode qui donne les alomes ^8 est bien préférable.
L'expérienee que nous venons de citer en est encore une preote : c'est eu réalité unedéterminaiion des atonies des métaui parles quantités de chaleur produites dans leurs combinaisons a l'oxygène; car il est évident que la proportion de fer qui se combine a deus atonKS d^oxygène, en donnant deux proportions de calorique , vaut detn atomes, comme nous Tavons trouvé par notre méthode raisodnée.
L'observation de la proportion multiple nous a fait conclure que les atomes des corps élémentaires ne possèdent pas seulement lenn affinités propres, mais encore des propriétés physiques générales intervenant dans les unions chimiques en même temps que la affinités , et celle de ces propriétés qui exerce la plus grande influence après l'affinité parait être une forme régulière primitive propre a chaque corps. La plupart des corps simples ou mixta peuvent s'obtenir en masses cristallines régulières de formes diverses, et ces masses cristallines, traitées avec soin , se subdiviser en une infinité de cristaux toujours les mêmes et qui deviennent de plus en plus petits. Or, en concluant de cela que les cristaux meO" surables ne sont formés que par la réunion de molécules régulières et indivisibles , on parait fondé en raison. C'est a ces très^petils corps primitifs, que nous supposons indivisibles et de formes cristti'* Unes régulières, qu'on a donné le nom d'atomes. Les équivalents ne différent pas des atomes , mais on est convenu de ne leur attriboer aucune de ces propriétés.
Nous avons expliqué dans l'introduction, en traitant de l'état des corps , que tous les éléments pondérables à l'état primitif devsient être solides, et qu'ils ne devaient prendre les états liquides et gazeia que par les combinaisons qu'ils forment avec les corps impond^ râbles I c'est donc a Téiat solide primitif que nous considérons les atomes des corps simples. Nous sommes forcés d'adn^ettre que les atomes perdent leurs formes primitives dans les combinaisons qui preonftnt l'élat liquide ou gazeux ; mais nous devons croire que dani tops les cas ils existent avec leur intégralitéi puisque les composés» ramenés à Tétat solide, prennent la moyenne des volumes de kan atomes et les formes cristallines qui dénotent la forme primitiviB.
La théorie atomique actuelle est incomplète en ce qui concerne le passage des atomes de l'état solide aux états liquides et gazeux; die admet l'impénétrabilité absolue des atomes, l'i^xsçpce de oontact
entre eux, même dans les corps solides, et attribue à la seule in* fluenoe du calorique qui vient se loger dans leurs interstiofs , et augoiente la distance qui les ^pare , la formation des U des gaz au moment ou la cohésion se trouve détruite par mais il est évident que dans ces changements d'états ilil^qlM^Éi subissent pas une transformation régulière et progressive ^portionnelle au calorique ajouté , que le passage au contraire est subit d*un état • un autre a certaine température, et que le calorique qui passe aTétat latent, au moment du changement d'état, s'incorpore bien évidemment d'une tout autre manière que celui qu'on suppose agir en éloignant de plus en plus les molécules les unes des autres, ^fin qu'il n'y a pas seulement des gaz formés par l'addition du calo*rique, mais bien aussi des gaz permanents dont nous avons démontré la formation par l'union de l'électrile aux corps simples basiques et de rétbérile aux corps oxiques.
Ayant bien examiné ces conditions du passage des corps d'un état a un autre, nous avons été conduits à en donner une explication qui nous parait plus rationnelle : on admet l'impénétrabilité des Homes pondérables les uns par les autres, et c'est une vérité phyâque évidente; mais, selon nous , il faut admettre que ces mâmes ilomea pondérables qui conservent leur int^alité sous tous les états se laissent pénétrer par Téthérile , par l'électrile et par le calorique dans une certaine proportion, lorsque ces corps impondérnbles les font passer subitement aux états liquides, gazeux ou vaporeux* Le calorique, par exemple, ajouté a l'eau solide, la dilate ûmplement en pénétrant dans les interstices des molécules jusqu'à 0 degré; mais a ce point , le calorique ajouté cesse d'être sensible; il a pénétré les atomes et s'est combiné avec eux en les faisant passer de la forme cristalline régulière k l'état globuleux doué de mollesse doBt l'ensemble constitue un corps liquide; en effet, pour cet état, les molécules doivent rouler les unes sur les autres et n'être retenues que par une bien faible cohésion. Cependant l'atome d'eau solide par combinaison, auquel nous avons attribué 6 volumes avec 4^33 de densité, ne possède que 7 1/2 volumes et A de densité k rétat liquide ; l'atome est donc augmenté seulement d'un quart de son volume, et ce changement, remarquons-le, en gonflant Tatome et lui faisant perdre sa forme cristalline, a suffi pour dé-
truire sa force de cohésion. Sons la pression almûspliériqiie, nous voyons ensuite le calorique ajouté au liquide rester sensible au ^ermomèirc jusqu'à ^00 degrés; puis lout ii coup , ce caloriqu -JuOulé passer a l'état latent a mesure que se (orme la vapeur d'eiu. ,11 est évideiu pour nous qu'aux températures de zéro et 100 degm, le calorique ne s'ajoute plus simplement à l'ea» solide ou liquide, mais qu'il enire en combinaison avec les atomes eu tes péuélraDtd lesgonflant sans les détruire. Ce calorique reparaît en effet avec» propriétés lorsque l'eau revient a l'état liquide, puis à l'état solide. Dans la formation des gaz permanents comburants et combttttibles , dont l'action des deux courants de la pile agissant sur tes éléuiculs de l'eau nous ont fourni l'exemple dans notre preuiier mémoire, nous sommes forcés devoir également l'union de l'éthéfile à l'atome d'oxygène et celle de l'éiectrile à l'atome d'hydrogèoe, avec pénétration de l'atome pondérable par l'atome impondéraI)le, de manière à Former des gaz deux mille fois plus volumineux que les atomes pondérables primitifs, et pourtant parfaitement bon]!)gènes. En admettant l'impénétrabilité absolue des atomes, lenn formes et leurs volumes invariables, et supposant seulement qoe ces atomes, déjà tenus à distance dans les corps solides, soOt porW à de plus grandes distances dans les corps liquides et gazeux pir l'interposition du caloiique et la destruction de la force de cohéwtt comme on le suppose communément , il est impossible de conceroit la transformation des atomes solides en corps liquides ou ganta parfaitement homogènes. Les atonies solides sont au moins mille fois plus pesants à volume égal que les gaz qu'ils produisent , et s'ib n'étaient que séparés, ils tendraient à se précipiter su fond des vases par le repos, comme les sels insolubles dans les liquides.
Ce complément de la théorie atomique, que nous exposons aîmi, est d'ailleun fortifié par l'explication naturelle et toute simple qu'il donne de la formation du calorique latent. Le calorique en pénétiUl l'atome solide et te transformant se trouve combiné et caché; cefui qui s'ajoute avaut et après celle combinaison, n'étant qu'interpoM entre les atomes, reste libre et appréciable. Aucune théorie jusqu'ici n'avait pu fournir d'explication sprécises sur ce sujet.
Les volumes primitifs ou solides des atomes n'ont été étudiés qM dans ces derniers temps, et nous croyons avoir fait faire on pM>
cette recberche en établissant (5*°* mémoire, chapitre III) que les
atomes ne possèdent pas des volumes variés comme leurs poids,
mais au contraire des volumes égaux ou multiples simples les uns
des autres, comme 3, 4 et 6 (Voir la loi des volumes). Il en résulte,
selon nous, quMl est infiniment plus naturel de comparer les atomes
des corps en volumes qu'en poids. En elTct, les poids atomiques sous
lesquels les corps se combinent sont presque tous différents les uns
des autres, tandis qu'ils ne se combinent que sous trois volumes; le
poids est d'ailleurs sans influence directe sur les produits de l'union,
tandis que Tinfluence du volume est manifeste. La notion du poids
atomique est pourtant d'une grande utilité pratique , et les deux
modes d'appréciation peuvent être employés simultanément, car les
corps sont mieux connus lorsqu'on les considère tout a la fois en poids
et en volumes.
Une étude attentive des atomes nous a permis de reconnaître que les affinités naturelles produisent les combinaisons entre les corps de genres différents, et que les volumes atomiques , en modifiant l'effet des affinités par la nécessité d'un arrangement géométrique, produisent dans certains cas les combinaisons en proportions multiples. Des corps qui n'auraient pas de formes déterminées, et qui s'uniraient par la seule force des afQnités sans être soumis k un arrangement géométrique, donneraient sans nul doute des composés sans formes déterminées^ et dans lesquels les éléments pourraient être unis en dehors du point unique de la saturation dans un nombre illimité de proportions; mais avec l'atome de forme régulière et l'arramBl^ géométrique, les composés doivent prendre des formes régulières et n'admettre qu'un certain nombre d'atomes de chaque genre en rapports simples comme un est h un , trois a deux et deux à un. L'expérience démontre en effet que les composés chimiques solides sont en général cristallins et formés d'atomes en rapports très-simples.
Nous présentons dans le tableau suivant les corps simples connus classés en deux genres suivant leurs affinités propres; nous avons fait suivre le nom de chaque corps du signe ou symbole par lequel on le représ>enle dans les formules, du poids de son atome réel et de son volume déterminé dans les corps neutres et solides par sa corn* paraison k l'oxygène.
— IBt —
TABLEAU DES ATOMES RÉELS
COKPS SIMPLES OXIQUES.
Noms des corps simples. Symboles. Poids. Vol. solides.
Llectrile El impondérable.
Oxygène O 400 2
Fluor Fi 449,90 5
Chlore Cl 224 ,6 8
Brome Br 489,15 10
Iode I 789,75 40*
Azote ou nitrogène. , AzouN 475 4
CORPS SIMPLES BASIQUES.
Ethérile Et impondérable.
Métalloïdes.
Hydrogène H 42,50 4
Carbone C 75 4
Bore B 156,45 4
Phosphore P 200 4
Arsenic As 468,75 4
Soufre S 200 4
Sélénium Se 494 4
Silicium ; Si 266,7 4
Métaux. Première série.
Glucinium. . . . • . GI 87,6 -^tl^
Chrome. Cr 464 4 1/2
Manganèse Mg 472,55 1 i/2
Fer Fe 475 1 i/2
Cobalt Co 184,50 4 4/2
Nikel . Ni 484,85 4 1/2
Cuivre Cu 497,84 4 4/2
Métaux. Deuxième série.
Sodium ou nalrium. . . Na 74,8 2
' Le chlore, le brome et Tiode présentent des volumes eXfieptioiinel&.
jt'.
Noms des corps sinplea. Symboles. Poids. Vol. sotidas.
Potassium ou kaiium. . K 122,5 À '
Lithium Li 40^48 2
Magnésium Mg 79 2
Calcium Ca 423 2
Zirconium Zr 210 2
Thorium To 372,46 2
Titane Ti 207,38 2
Zinc Zn 203,3 2
Molybdène Mo 299,26 2
Uranium* Ur 375 2
Tungstène. . . . TgouW 594,2 2
Rhodium Ro 326,2 2
Palladium Pd 332,6 2
Argent Ag 337,5 2
Orouaurum .... Au 615,9 2
Platine Pt 616 2
Osmium .Os 622,4 2
Iridium Ir 646,6 2
Ruthénium Ru 333 2
Métaux. Troisième série.
Alumimum Al 85,4d 5
Baryum.* Ba 420 B
Strontium. • • . . St 274 5
Cadmium. . « • • Cd 548,4 3
Étaiil on stUQQum. . . St 367,65 B
Tellure. . . * . . Te 404,6 5
Antimoine ou stibium. . Sb 403,25 5
Vanadium. . * . . Va 427,0 5
Plomb Pb 647,25 5
Binsuth K 665 B
Tantale. ... « . Ta 576,85 B
Mercure ou bydrsrgirum. Hg . 625 5
^ Le volume est double pour le potassium.
Nous aurions pu ajouter a la détermination des atomes réels en poids et en volumes par la capacité de saturation, l'indication de la chaleur spécifique atomique, dont nous avons fait la recherche dans le troisième mémoire de l'introduction , mais les chiflfres trouva ne différant qu'entre les métalloïdes et les métaux , il nous suffira d'indiquer les deux nombres. L'oxygène et tous les métaux ont une chaleur spécifique atomique qu'on peut représenter par 2(^, et les métalloïdes, y compris les corps oxiques autres que Toxygene, une chaleur spécifique atomique représentée par 40.
Quant aux différences qui existent entre les atomes réels et les atomes ou équivalents admis jusqu'ici, nous pouvons aussi les indiquer en quelques mots. L'atome d'oxygène étant pris pour type de comparaison, tous les atomes admis par Berzélius pour les métaux sont doubles de ce que nous les représentous; cependant les atomes d'argent, de sodium et de potassium font exception, car ils sont quadruples des nôtres.
Parmi les corps non métalliques , les poids 12,S0 d'hydrogène et 475 d'azote étaient considérés comme des équivalents simples, mais comme des atomes doubles d'après la loi des volumes gazeux. Ces quantités, comme on le voit dans le tableau, représentent pour nous l'atome simple.
Les atomes déterminés par Berzélius pour le fluor, le chlore, le brome et l'iode , ainsi que pour tous les métalloïdes , sont conservés. Ces différences proviennent de ce que tous les métaux, comme l'hydrogène et l'azote , ont été déterminés en atomes par des conventions arbitraires, et que les autres corps bien déterminés l'ont été par la capacité de saturation, qui est, selou nous, la seule règle a suivre.
Les atomes réels doivent souvent être considérés groupés par deux ou par quatre, et alors ils représentent les équivalents ou les atomes admis arbitrairement; mais, pour éviter toute confusion, nous adopterons le moi proportion pour indiquer ces quantités en désignant de combien d'atomes réels elle se compose.
RbSUMK jjMpA THÉORIE ÉLEGTRO-ÇHIMIQCJE DE LA NOUVELLE ^ ]ÉCOLE.
La théorie électro-chimique, ou théorie chimique générale , se divise naturellement en deux parties distinctes. La première , que nous venons d'exposer, concerne les corps simples ; elle renferme :
i^ La distinction des véritables corps simples, tant pondérables qu'impondérables , confondus jusqu'ici avec les corps comburants et combustibles ;
2^ La connaissance de leurs affinités propres , dont découle une classification nette et précise en corps oxiques et en corps basiques;
5^ La théorie atomique, établissant non-seulement l'existence probable de l'atome indivisible, mais aussi de sa forme régulière et cristalline a l'état solide, et de sa pénétration par les corps impondé* fables dans les états liquides et gazeux ;
4^ La loi de détermination des atomes , ou équivalents réels, en poids et en volumes primitifs, par la comparaison de leurs capacités et de leurs chaleurs spécifiques , l'oxygène étant pris pour type ;
5® Et enfin la loi des proportions multiples, éclairée par la loi des volumes solides.
Cette première partie de la théorie chimique générale peut être nommée la iheojne des corps simples.
Le seconde partie, qu'on doit nommer théorie des unions chi" miqueSj offre plusieurs distinctions essentielles :
A. L'union des corps impondérables entre eux, ou de )!éthérile et de l'électrile, donnant pour produits deux composés im^pd^ râbles, le calorique et la lumière. * -^J l
B. L'union des corps simples pondérables oxiques et basiques aux corps simples impondérables, donnant des compq^és mixtes qui sont, par l'union des corps oxiques a l'éthérile : les corps comburants, gaz oxygène, gaz chlore, ioda, etc. ; et, par l'union des corps basiques a l'électrile, les corps combustibles, gaz hydrogène, phosphore, fer, cuivre, etc.
G. L'union directe des corps pondérables simples du genre oxique aux corps pondérables simples du genre basique, dite union des cofps a l'état naissant.
D. L'union par combustion des 6 corps comburants aux S6 corps combustibles, donnant : V par la conibinai^i|Lde réîbérile du corps comburant a Télectrile du corps combustiUi^u caloriqoe et de la lumière, ou, dans les conditions qui constituent la pile de Yolta, les deux électricités a Tétat de courants; 2^ par la conAi- Baison des corps ""pondérables oxiques aux corps pondérables banques, et, en vertu de leurs affinités propres, des corps composés qtd sont netiires si les atomes oxiques et basiques se trouvent combinés en nombres égaux , acides si le nombre des atomes oxiques prédomine, et basiques comme les alcalis et les oxydes si les atomes basiquesesoè* dent les atomes oxiques, dans les conditions de la proportion multiple.
Cette union des corps comburants aux corps combustibles con* stitue le pbénomène si remarquable de la combustion.
E. L'union des oxydes aux acides qui produit les sels, composa ternaires ou quaternaires entièrement brûlés et jouissant en général^ par cette raison , de l'état neutre auquel tous les éléments tendent 11 arriver en vertu de leurs affinités des deux genres. Cette union est encore accompagnée de production de cbaleur et quelquefois de itt** mière par la combinaison de Tétbérile des acides à l'électriledef oxydes basiques^ c'est donc un second degré de combustion et ordinairement le dernier. La combinaison des acides aux oxydes pM( aussi produire les deux électricités a l'état de courants, lorsqu'elle a lieu dans les conditions convenables.
F. L'union par échange, par substitution ou par double décomposition , qui établit dans quelles conditions certains corps pea* v«nl se remplacer dans les composés et les sels, changer de bases ou dJjWJjjJMi tans qu'il y ait ni combustion ni production d'électridté, qiSifii même les corps substituants seraient à l'état mixte conlKH rant ou combustible.
Nous «voi^ donné dans l'introduction {V^ et 2® mémoîre|it théorie développée de l'union chimique avec combustion, la théofie de la i»le, la théorie des unions, directes des corps simples , dili ^ l'état naissant; c'est pourquoi nous nons bornons en ce momestk ce simple exposé.
. La théorie des corps simples et celle des unions chimiques, (feot BOUS venons d'énumérer les différentes parties, comtituent parlait réunion la théorie électro-chimique de la nouvêUe écçle*
Lavoisieri en proclainant raffinité comme la cause première des unions chimiques, avait fait le premier pas dans cette voie de vérité; mais il était abandonné par ses successeurs, et d'ailleurs, en prenant comiDe eux les corps comburants et combustibles pour des corps ritnples, il ne pouvait démontrer Taffinité propre et classer les corps en deux genres bien caractérisés. Les électro-chimistes d'ailleurs, C8 méconnaissant la nature des deux électricités et la part directe qu'elles prennent aux combinaisons chimiques, s'interdisent toute eipiicBtion des unions A,- B, G, et même des unions D, E, qui con*> stituent la combustion et produisent , dans d'autres conditions, les deui courants de la pile.
NOMENCLATURE iLECTRO-GHlMlQUE ET FORMULES DES CORPS
COMPOSÉS
Les andens chimistes ne distinguant qu' un petit nombre de corps composés , pouvaient leur appliquer des noms arbitraires tirés de leur origine ou de leur ressemblance; mais à l'époque de Lavoisier, ks principaux éléments étant connus , on sentit la nécessité de les eaiactériser par des noms significatifs. C'est alors que Guyton de Horveau et LavcNisîer établirent les bases de la nomenclature chinûq[ue, dont l'usage i'eat conservé, malgré quelques imperfections.
D'après cette nomendature , les corps simples doivent recevoir des noms d'un seul mot^ choisis arbitrairement par ceux qui les ont déoDuverts , tandis que le» composés en proportions définies doivent former leurs noms de ceux de leurs éléments pour les rendre significaiib , et prendre des terminaisons communes à des genres entiers.
On distingue surtout ainsi les trois geares de composés désiginés Mus les noms d'oxydes, d'acides et de sels.
Les oxydes étant formés par la comUnaison des métaux a Toxy-^ gcae, on donne a ces composés, ordinairement basiques ou neutres, ^ nom du genre suivi du nom du métal ; exemple : oxyde d'argent, oxyde de cuivre. Mais comme l'oxygène forme souvent trois cornirisons avec le même métal, on donne a la première combinaison, formée d'un atome d'oxygène uni a deux atomes réels de métal, le Pomde protoxyde; a la deuxième, formée de trcns atomes d'oxygène ^de quatre atomes de métali te noai d& sesqui-oxyde, et ala troi-
sième, formée par deux atomes d'oxygène et deux atomes de métal, le nom de deutoxyde ou de bioxyde. On dit aussi peroxyde pour désigner l'oxyde qui contient le plus d'oxygène, et sous-oiyde pour un degré d'oxydation inférieur au protoxyde. L'étain donne l'exemple des trois combinaisons; St^O, protoxyde d'étain; Sl^O*, gesqui-oxyde d'étain ; St^O^, bioxyde d'étain.
Quelques métalloïdes forment aussi des oxydes en se combinant a Toxygène; mais ces composés, étant formés a atomes égaux, sont neutres; exemple : HO, l'oxyde d'hydrogène; CO, l'oxyde de car* bone.
Les formules électro-chimiques des oxydes du premier et du deuxième degré sont un peu moins simples, en ce qu'elles comprennent un élément impondérable dont les chimistes ne tiennent pas compte. Ainsi le protoxyde d'étain est pour nous St*, OEl; le sesqui-oxyde, St*, O' El ; mais ces différences ne sont pas exprimées dans la nomenclature, il suffit de les connaître par les formules.
Les acides sont produits par la combinaison des corps basiqties aux corps oxiques, avec prédominance du dernier élément. Les auteurs de la nomenclature ont cru que la même base pouvait former avec l'oxygène deux acides, et pour les distinguer ils ont donné la terminaison en ique a l'acide le plus oxygéné, en réservant a l'addc du premier degré la terminaison en eux quand il existait. C'est ainsi qu'on a obtenu les noms d'acide sulfurique^ carbonique, phosphorique^ et ceux d'acide sulfureux , phosphoreux , etc. ; mais nous avons démontré que les acides nommés carbonique, sulfureux, phosphoreux, étaient les acides uniques et complets du soufre, du carbone et du phosphore, et que les acides sulfurique, phosphorique et lytrique , étaient des acides doubles et triples , possédant deux atomes de base pour quatre atomes d'oxygène, ou trois atomes de base pour six atomes d'oxygène quand l'acide simple était formé d'un atome de base uni a deux atomes d'oxygène , et il en résulte que les noms significatifs qu'on a cru donner aux acides ne sont pas exacts dans leur application; cependant , jusqu'à la première réforme de la nomenclature, il faut adopter ces noms en en r&ervant la signification.
Les acides formés par l'union de l'oxygène aux métalloïdes et aux métaux addifiables sont désignés sous le nom d'oxacides. Us
lutres classes d*acides sont : les fluoracides , foimés par Tunioa du Inor à rhydrogène, au bore, etc.; les chioracides, formés par Punion du chlore aux métalloïdes et aux métaux acidifiables; les bfomacides et les iodacides formés par l'union du brome et de l'iode dans les mêmes conditions. C'est improprement qu'on appelait hydraddes les acides formés par les corps oxiques , tels que le fluor, le chlore , le brome et l'iode , unis a l'hydrogène , car l'hydrogène n'engendre point d'aôides, il leur sert simplement de base.
Les formules électro - chimiques des acides comprennent les âéments pondérables et impondérables qui les constituent; Tacide sulfureux est formulé SO^ El, l'acide sulfurique , acide double, SHO*EP, Tacide phosphorique, acide triple, P^ H O^EP, etc.
Les noms des sels sont formés d'après une règle bien simple, qui consiste a combiner le nom de l'acide et de l'oxyde pour former un nom composé de deux mots , dont le premier indique le genre et le second l'espèce. Les sels des acides dont le nom se termine en iqtie ont le nom de genre terminé en ale^ et les sels des acides en eux prennent la terminaison iie. D'après cela, les acides sulfurique, carbonique et nitrique, forment, avec l'oxyde de fer, des sulfates, des carbonates et des nitrates de fer, et les acides phosphoreux, sul-fareux et sélénieux, avec l'oxyde de zinc, des phosphites, des sulfites et des sélénites de zinc, etc. On peut aussi indiquer l'espèce du sel d'une manière plus précise en disant le nom de l'oxyde , comme : sulfate de.protoxyde de fer, sulfate de sesqui-oxyde de fer.
Par l'addition du mot sotts^ placé avant le nom de genre, on indique que l'acide est entré en combinaison avec une double proportion d'oxyde ; par le mot bi on fait connaître au contraire que la proportion d'acide est double de ce qu'elle est dans le sel neutre. Les sels se distinguent encore en sels neutres et en sels bibasiques et tribasiques, en prenant la base pour terme de comparaison.
On donne le nom à^ alliages aux combinaisons des métaux entre mx, mais on excepte le mercure, qui forme avec les autres métaux dès amalgames.
Les combinaisons du chlore , du brome, de l'iode, du fluor, du' phosphore, de l'arsenic, du soufre et du sélénium, entre eux et avec les métaux , prennent pour nom de genre celui du corps oxique terminé en. ur^, et le nom du métal ou du corps basique indiqué
. '•«U^i^i^^ ^^ «it «ioM qa'oTi obiknt le» doibs dilorure de zinc, sulfaie ^ if^-^'^t, nJifjfe d }iydr«^éue, elc. Les mois proio^ deuto eiper^ m» 4hf:/ji^l r^AtitM: pour les sel> a quel degré de la proportion niuU téyii^, \^ tir/uve le composé. Elxemple: proto- phosphate de fer, 4^*^u^iilorute de mercure , per*suUure d'étain , per^clilorure de ¥Mifts (>fi exee[iie loutefob de cette lUMnenclalure les combinaiaoïa dw tinWi du dilore, du brome et de Tiode avec Thydrogène, pine '\H^: \*^ ijftitpo^ FP II, Cl^ H, etc. , constituent des acides énergk|iiei qii^/fi diMifi((ue fious les noms d'acide fluorhydrique, chlorhydrioDe, if^iUy*iiv\ut'. et bronihydrique. On a coutume de dire que ces nonu ^f.t iwftH}ftii!*> (larœ qu'ils font exception à la règle d'union da iti*iitlntttltin i'.iiUd dix ; mais ces corps sont du genre oxique, etleur Uht'ttt it d('M corpM b(isir|ues avec prédominance constitue him des m4*U'* pflr If; lluor, par le chlore , par Fiode et par le brome, et ib vfu\ itUtrn ïtitm nommés.
l)fiM« I» tiomnicluturc des sels ou a pris jusqu'ici pourrq^de plMf.'i' eu prcinirr lu nom du corps dit électro-négatif, qnidevial U* lutîu du f{f!uro, et do désigner l'espèce par le corps ditâectfopiNiiliii ru U*. pla^mnl le second; et bien que nous ayons démonlié lu liiiinMié de lu lliéorie électro-chimique, sur laquelle repose ode diniinfilioii , nous avons pu en respecter les conséquences et mèse \vn iidopirr romplétemcut. C'est qu'en effet nos corps oxiquei oo linf«i(|iirH, on vertu do leurs affinités propres, remplacent les pié- Inulim rorps électro-négatifs et électro-positife.
li'éthéiile et l'électrile, dont nous avons démontré l'existence connue corps prenant une part directe aux actions chimiques, ne modifient pas d'une manière sensible la nomenclature; les BQnsdfli composés restent les mêmes, les détails se révéleront dans les formules chimiques. Dans ces formules nous représentons les âanents impondérables , savoir : l'éthérile par Et , l'électrile par 0, le alonque par G*, la lumière par L\
U faut cependant des noms nouveaux pour désigner d'une m^ nière précise les composés formés par la combinaison da éteiH oxiques a l'éthérile, et par celle des éléments basiques à r*ctrile»
Nous désignons cette classe de composés , considéra jiaqiÏB comme des corps simples , par le nom général de coipt
ptm qu'ils sont rormés par riinion d'un corps pondérable a un lorps impondérable.
Les corps mixtes sont d'ailleurs divisés naturellement en corps Bomburants et en corps combustibles par leur uature comme par jtora propriétés. La formule du corps mixte comburant étant pour le gaz oxygène O Et, et celle d'un corps mixte combusûblf^^dt le pi hydrogène, H £1. ^^f^
Nous aurons l'occasion d'achever l'étude de la nomenclattirc et des formules électro-<diimiques dans le courd de l'ouvrage.
ORDRE A SOITRB DÀ^S L'é'rCJBE DES CORPS.
Dans rhistoire des corps simples que nous allons faire, nous' aurons a constater avec soin, V l'affinité propre des éléments pour 9ayoir si elle est naturellement oxique ou basique; 2^ les poids relatifs sous lesquels ils se combinent, que nous nommons poids atomiques , celui de l'oxygène pris pour 4 00 servant de terme de 0miparaison ; 5® leurs volumes relatifs pris dans les composés neutres tt solides; 4^ leurs densités normales, ou poids spécifiques calculés à l'état solide primitif.
. Quant a l'iMrdre dans lequel doivent être étudiés les corps , nous pensons qu'il doit être méthodique et naturel , afin de prêter aux eonsidératiom» générales et a l'établissement des lois et des théories âectro-cbiroiques»
Les deux grandes divisions naturelles que nous avons indiquées, et qui sont basées sur les affinités , seront nos premiers éléments de ijassification ; le genre oxique et le genre basique partageront en deox tous les corps simples pondérables et impondérables.
U y aura ensuite a établir Tordre dans lequel les corps devront être présentés dans chaque genre. Les deux genres possédant chacun un corps impondérable , qui se combine à tous les corps de l'autre genre sans exception en les transformant en corps mixtes combu* nmts ou combustibles, nous avons pensé que l'ordre de leur affinité croissante pour l'électricité du genre opposé serait naturelle, attendu que cette combinaison mixte primitive est produite sans influences étrangères aux affinités propres , les deux corps étant k l'état simple m ae combinant.
Il faut bien se rappder que nous entendons étudier les véritabio corps simples et non les composés mixtes désignés jusqu'ici comioe tels par erreur. Nous devrons , il est vrai , étudier les corps mixtes . en même temps que les corps amples, parce qu'il y a impossîtiiité ; d'obtenir le corps simple isolé» mais nous ne les confondrons pas con^|i^ on Ta fait jusqu'ici.
A^Ves l'étude des corps simples , nous acheTerons l'exposé de la tbœrie diimique, comprenant :
4® L'union de l'élément impondérable oxique, l'élcctrile, a l'élé' ment impondérable basique, l'éthérile, qui produit la chaleur et la lumière, et par simple réunion, le fluide neutre ;
2^ L'union des corps impondérables de chaque genre aux corps pondérables dej'autre genre, donnant naissance aux corps comborants et aux corps combustibles ;
5® L'union des corps mixtes comburants aux corps mixtes combustibles par combu:»tion; phénomène inexpliqué jusqu'ici, et cependant depuis longtemps considéré comme le fondement de H théorie chimique. Notre théorie de la combustion nous parait dairé et précise, et nous la regardons comme inattaquable. Nous lui donnerons tout le développement que comporte un phénomène à général et si beau , et que les chimistes de ce siècle mentionnent a peine dans leurs traités ;
4® Nous ferons ensuite l'histoire des divers composes qui résultent de l'union des corps pondérables entre eux , en les classant d'une manière rationnelle.
Enfin nous nous occuperons, dans une dernière partie, delà chimie des corps organisés , v^étaux et animaux , en cherchant a apprit fondir les conditions dans lesquelles se combinent les quatre élémâit^ pondérables qui les constituent avec les deux éléments impondérables pendant l'état de vie, et comment aussi les composés oi^uûsâ sous l'influence de la vie se désorganisent ou se transforment lor^ qu'ils sont rendus à la nature morte.
nUEMIER GE5RE. -^ CORPS SIMPLES OXIQUES.
Nous connaissons sept corps élémentaires ayant naturellement l'affinité oxique , dont un impondérable et six corps pondérables*
oas Ies4fVon3 classés dRi»' maniée suivante d'i^rès leurs affii^ croissantes poiir réléfntnt impondérable du genre basique, Idiérile:
£IectriIé/ou fluide impondérable oxiqué[.
Oxygène.
Fluor.
Chlore. »
Brome.
Iode.
Azote.
€e$ corps sotit caractérisés par la tendance qu^ils manifestent lorsque les fomposés qui les renferment sont soumis a la décom- 'H^sifion en éléments par l'action de la pile ; tandis que tous les corps simple^basiques se rendent au pôle négatif, ceux-ci se rendent tous an pôle positif ponr se dbmbiner au fluide éiliérile. Il est remar- ^able quittes six corps pondérables oxiques, quatre passent à Fétat de ga:^ permanents en s'unissant à réthérile, et que les deux autres sÀît facilement gazéifiables à Taide de la chaleur, tatidis que parmi leiSnquante-sp: corps basiques^ tin seul, Thydrogcne, passe k Tétat cle gaz permanent par sa combinaison au fluide électrile.
Uir amre caractère propre aux corps du genre oxique et aux Composés dans lesquels l'élément oxique prédomine, c'est de rougir la teinture de tournesol, et de donner sur la langue cette sensation ângoût (fa}éii nomme racidité. Les acides sont tous formés d'ailleurs par la prédominance d'un de ces corps oxiques surj^^^élément basique. |DansIeS'6xydes dits alcalins, ou basiques, c'est Ti^^jeht basique qui domine et lafAisatioii éai toute différente, c'est une saveur caus^ tique et bi^filaftté sur la langue, tandis que la teinture de tournes'bl, foiigie|gig.un acide, ^iStnenée an bleu. Ces quaUtés sont faciles ^coiiiippbîans lés composés solubles, et ne peuvent être attribuées qu'aux corps prédominants, car lorsque les combinaisons arrivent à la neutralité, les qualités acides ou alcalines disparaissent.
Noire classification en corps oxiques etlwisiques exigerait que nous ^uimencions l'histoire des éléments oxiques parcelle de l'électrile ^t que nous laissions celle de l'éthérile pouçfigurer en tête des corps **^8iques ; mais sans déroger au prine^^' nous préférons étudier
d'ftbord oes deux corps simplél impondémbles âont rhi||pire le lie intimement. Il en résuiteç«i, d'ailleurs , qu| nous ^urroo} tOQt aussitôt après traiter des corps pondérables simples oxii)gei et basiques, eYi mémç temps que de leurs composés mixtes, appelés ôomburants et combuitibtes.
CORPS SIMPLES IMPONDÉRABLES OXlQUEg ET BASIQUES,
ÉLECTRILE ET ÉTHÉRILB.
Ces deux corps élémentaires ont été désignés jusqu^tci sous le nom d'électricité xéûneuse ou négative , et d'électricité yitié^ ou positive ; mais leur existence comme corps réels n'était mAeme&t sàmÎBei'^hts considérait , ainsi que nous l'avons déjà dit, OMmm^ des forces ou puissances n'ayant rien de commun avec la matière. En réalité ces corps ne différent des autre» que par une quMié phj^sîque, leur pondérabilité , qui n'a pu être cc^tâtée f^mm quÉit aux autres qualités de la matière, ils les possèdent bien.^Jkâisi, ils ukanifestent dqa affinités puissantes^ ils se comUnent chioMqueomM, en proportions définies, avec saturation des affinit^. Os occi|l|Dt d'ailleurs des volumes appréciables dans un grand nombre de leurs combinaisons. ^
L'électrile est le fluide le plus anciennement connu. Les audens le rendaient sensible en frottant un morceau d'ambre av€Ç 3d ^F sec. C'est de son nom grec ^>exTpov qu'on a tiré le mM électricité, dont nous avons fait électrile.
On reûimnâE<|ilns tard que beaucoup d'autr6ii)pDrpS| t«b que II résine f la gonôfiÉ^ laque , le soufre , le: mfe , le j^gtnant, l'ém^ nuide, etc., se chargent aussi d'électricité par le fr^ônent avecb laine sèche et chaude et les fourrures d'animaux, et oueg^gfàth preuve par l'attraction que ces c^rps frottés exot^ent ^fM^^o^ légers. :^
Pour mieux constater cette attraction , on construit ÎÉiiaintenaot de petits instruments nommés électroscopes^ auxquels on donne des formes diverses.
Le plus simple de ces électroscopes consiste en une petite balle de moelle de sureau su^^bckâue a uq fil de soie très -fin. Si le cotp
frotté, approché de la balle, l'attire eensiblement , on en conclut qn*il s'est charge d^lectricité.
^eutfes instruments analogues, mais plus perfectionnés, tels que l'aiguille électrique et l'électrosoope de G>ulomby serrent au même usage et'' donnent la mesure de l'intensité de l'électricité dé* yelôpbée^
Apm avoir expérimenté sur uu gran j nombre de substances, on 86 crut fon<^ a diviser tous les corps de la nature en deux grandes classes ; saroir : les corps idio-électriques, ceux qui prennent de l'électricité par le frottement, et les corps anélectriques, ceux qui n'en prennent pas. Mais ce n'était Fa qu'une apparence , car en réalité MT les frictions bien failc|.x)n développe de l'électricité sur tous les mtps solides, et la différence trouvée dans les expériences tient seu* l£nent à,.la propriété qu'ont les corps ^l'être plus ou moins bons condj^ctetfrs de.rélectricité.
Les corpfe mauvais conducteurs restent chargés de l'électricilé défjllpppée h leur surface ; lés bons conducteurs , au contraire , l'a^ïrbtet et l'écoulent a mesure de sa formation. Il convient donc de divitt^es corps*, tout simplement, en bons et mauvais conducteurs de l'électricité.
Cette ponductibilité parait dépendre d'une cause permanente qui est la nature de leur substance; mais ella peut être queii}uefois modifia par l'acui^ de divers agents.
I^ corps 1mj)1us manvais conducteurs sont : la gomme laque , le sQÔfoe, le verre, Ja soie et les résines. C'est a ces matières qu'on I donné en physique le nom de corps isolants, k cause de l'itfage tfoUim 4sï fait pour empêcher l'électricité accumulée sur les cdl^ bôns^ ôbqi^cteurs de s'écouler, comme cela aucait lieu avec des^ùpportil^dinwes.
AÀ%ômbçe des corps mauvais conducteurs, on trouve encore les diflâeâtBga^pemuments secs et l'sÉr; mais l'eau et sa vapeur conduisit très-I»en l'électricité, de sorte que l'air humide enlève Tékctridlé âoB tùrps les mieux isolés.
Le corps hutiaih est aussi un bon conducteur, et c'est ce qui feit qu'on ne peut électriser certains corps en les tenant a la main nue. Mais les condàcteurs del^électrieité par excellence sûf^iïes a&étaux, et on le prouva en montrant qu'un fil de métal isolé , qùdque long
qu'il soit, s'électrise dans toute son étendue Iprsqi^'on dépose de rélectricilé sur Tun de ses bouts. ^
C'est a Dufay qu'on doit d'avoir démontré en 4755 quïl ezîAait deux principes électriques jouissant de propriétés distinctes trèiremarquableB ; et comm^ alors l'une de ces électricités , Félectrile, s'obtenait sur la résine et le soufre, on la nomma éleclricitédr^kieuse. L'éthérile s'obtenant sur le verre fut appelée électricité^ vîtree. On vit plus tard qu'en modifiant l'état des surfaces du i^reetdela résme, ou en changeant les corps servant a opérer les fdctions, on obtenait également l'électrile sur le verre et l'éthérile sur la résine, mais cependant les noms restèrent.
D'après une autre théorie adoptée par Franklin , dans laquelle on n'admettait qu'une électricité, on appela aussi l'éthérile électri(Sité positive j et l'électrile , qu'^n considérait comme une négation ou absence du principe positif, électricité négative. La (iremières^ désignant aussi par le signe -{'pIus, et la seconde par le sigfiè — moins.
Les signes et les noms caractéristiques peuvent être avant^us dans les démonstrations, mais c'est a la condition d'unç si^ifîcation réelle, autrement les noms et les signes arbitraires sont ptefiprables. C'est pourquoi nous avons adopté pour l'électricité dite résineuse ou négative le nom d'électrile et le symbole El , et pour réiectricité dite vitrée ou positive, le nom d^éthérile et le signe ou symbole Et.
Les propriétés remarquables qui servirent a dist^guer les deux électricités sont leurs attractions et leurs, répulsions réciproques; nfais l'attraction d'un corps é^eçtrisé sur les corps légers de toute na^mj^ fut longtemps la seule action attractive connue. C'est Dufay qdt reconnut que 1^ corp^ chargés de l'électricité du v^rref librenieljkt suspendus à des l|ls isolants, se repoussaient ; qu'il ep était de même pour les corps diargés de l'électricité de la résine, taq^que deux corps , dont l'un était chargé de l'électricité du verre etl-autre de réiectricité dTe la résine, s'attiraient mutuellement. C'est ce qu'on exprime en disant : les électricités semblables se repoussent et les électricités d^ér entes s'attirent. Nous examinerons plus loin cet axiome , dont nous contestons la vérité en principe pour ce qui concerne les répulsions.
Di^fay. cc^ut aussi de ce que les électricités différentes s'aonulaienten 9e réunissant, qu'elles formaient par leur union du fluide
neutre naturel ; mais il a été démontré depuis que la réunion des deux électricités pouvait aussi donner naissance a une quantité de calorique et de lumière proportionelle aux quantités des électricités féaiAes. C'eçt ce qui nous a permis de mettre en doute ce fiuide mturelm^t personne jusqu'ici n'a pu ni observer ni recueillir, de nous convttincre de l'impossibilité de son existence tel qu'on l'admet, et çnfin d'arriver, par notre théorie des combinaisons électrochimiquirà ^ par l'expérience, a la découverte d'un fluide nejutre étfaéré qtii se forme par la réunion de l'éthérile a l'électrile dans les conditions particulières où le calorique et la lumière ne peuvent se produire.
FLUIDE NEUTRE tTSks^'k OU FLUmE ÉTHEB. *SA THâmiE ET
SA Pa£pÀRATION.
La théorie du fluide naturel est. ancienne et fort commode pour l^explicgtion .de la production des deux électricités , mais c^ia ne suffit pas pour que nous l'adoptions sans examen , il faut encore qu'elle pprte on caractère de vérité.
Tous les phjBicienfi , depuis Dufaj, admettent que les corps de toute espèce contiennent du fluide électrique naturel , lequel est formé par la réunion des deux électricités en proportions. qui se font équilibre et se dissimulent parfaitement. D'après M. Becquerel, les quantité 4^ ce fluide naturel que contiennept les corps sont énormes el doivent être conaidérée&.comme inépuisables.
Cependant nous avohs démontré que les corps comburants et les Eiddgj^ étaient des composés contenant l'éthérile en combinaison; ]ue lès corps combustibles et les oxydes basiques renfermaient l'électrile à l'état d'union en proportion définie, les premiers de ces COQ» étant les source constantes des courants positifs et les seconds des courants négatifs. Nous avons vu en outre que les corps neutres ou eiitièrement brûlés n'étaient pas susceptibles de former les couraqts électriques , par la raison bien simple que la source en avait été détruite dans ces corps par une combustion complète, et comme ces cinq espèces de composés coutiennent avec les corps simples la généralité des cçrps de la nature, nous ne voyons pas la possibilité d'admettre dans les corps , en outre des électricités combinées qui
sont démontrées, une électrieité naturelle, ou double, conôentréêet ne se manifestant pas par Faction chimique. «
Tant que les sources des courants électriques soiit restées ioconnues, on pouvait donc admettre la suppostioh d'une éiectiiKâté double contenue dans les corps a Tétat de combinaison ou de^ncentration; mais maintenant qu'on sait que les électricités des ideax genres sont combinas aux corps simples pondérables de I'ujq et l'autre genre , et qu'on les dégage a volonté de leurs combinaisons en les remplaçant par des corps pondérables du même genre' c(£m on dégage un acide par un autre acide plus fixe, cette théorie ii'aSe électricité naturelle cesse d'être admissible telle qu'elle a étéprodnilSi
Nous disons telle qu'elle a été produite , parce que si la théorie des deux- électricités a l'état de grande concentration dans les corps n'est pçLS confirmée par les recherches précises que nous avons faites, nous avons cependant été conduit par diverses observations k reconnaître qu'il y avait dans l'air et dans les corps bons conducleucs uu mélange des deux électricités,- mais avec cette différence qUÎece mélange neutre ne peut exister qu'autant qu'il est a l'état de raréfaction. Tout nous indique que l'éthérile et l'électrile , fiieûçie leurs affinités soient puissantes , ne peuveiil néanmoins s* unir pour former le calorique et la lumière qu'autant qu'ils se rencontrent a rétat de concentration, comme par exemple lorsqu'ils sonid^agâ subitement des corps comburants et combustibles , par l'union des corps simples oxiques et basiques auxquels ils étaiéiit unis ; en ce moment les deux éléments impondérables se rencontrent avant d'avoir eu le temps de se dilater et se combinent; mais si la rencôn^p'a lieu qu'après un trcget assez long sur un conducteitr volumineux, et si par l'effet de leur élasticité naturelle ces deux princi]^ ont d^à acquis un certain état de raréfaction, ils ne forment plusqu'tiii mélange dans lequel le rapport atomique simple opère la dissimulation des affinités comme dans l'union chimique , sans toutefois que celle-ci soit o|^rée.
Des expériences comparatives sur les quantités de chaleur produites par les deux (^uranû d^une pile, en variant la dimelîtioti des conducteurs, nous ont donné les premières idées du simple méhage en proportion définie qui pouvait s'opérer entre l'éthérile et l'électrile à l'état de raréfaction.
Ainsi^^SilDuis une première expérieuoe, nous preniona une piW dé Bnnsen, formée do'deux éléments réunis par les pôles tnntr^res^f^ ltt:ommuuicalion4tant faite entre les deux pôlei libite par dâi |i|i de platine d'un ^mi-niillin)ètre de diamètre , se réméMAIL^ ehtrelacemeAt dans un petit vase contenant de Tefiu et un, " iDomètre^ en quinze minutes nous obtenions une augmentation^ températu|^ de dix degrés ; et d^ps «ne deuiième expérieuce, aviD lu lime qMc chargée de la même manière» mais ei^ employant pojûk^^ OMiduoteurs entre les pâles des fils de deux millimiètres 4|plemeit| entraînées, noin obtenions dans le même temps une variation de la température de l'eau ne s'élevant pa« à plus d^m demi-degré, c'est-a-dire a peu près nulle.
Lqi^ mêmes courants furent aussi portés sur des voHimètrea diarg» d'eau acidulée , avec l'intervalle usité entrii les fils de pla<tlne, et les filsil'un demi-millimètre donnèrent une décomposition de Feau^anifestée par la production des deuigM» taudis qu'avec des fils de deux millimètres et au-dessus, la décompositîiw de Teau n'avait pas lieu.
Nous en avons concitt qu'il faut dans l'un et Taute c^s , c'est-à** dire pour la formation du calorique et la décompo«U|||jlfd^^^ ime.concentratioqi»dee courants de Téthérile et de l'âiclilDè'pour f|e Tunion chimique puisse s'effectuer par ces oor]^ Mitre eux ou Ijprec les éléments des corps, et tout indiq^^pe dans le citf Contraire les deux éleetricitâl ittirées Tune vers l'autre n'opèrent q[ti,'.àil pnple mâange en proportion définie |. qui se dissémine dans Tcili tt dans l'air.
Il est bien évident que la somme des deux élecUriéilél êtUfuées par les gros fils' au deux pôles de la pile est au moins fUMi forte qu'avec les fils fins, piqjiqu'il y a moioi de résistance ai| pai^^me, et par suite une recomposition moindre dans l'auge de la pile, et comme elles disparaissent au point de réunion sans production de Cftlodfijué'^ni de gaz appréciables, évidemment elles se réunissent et dissimulent leurs affinités en formant un fluide particulier.
Tous les phyMciens admettent, il est vrai, Ia formation d'un fluide neutre par la réunion des deux électricités, et ce que nous appelons fluide neutre étbéré , et par abréviation fluide étbéré , pourrait aussi bien s'appeler fluide neutre si la théorie admise ne lui supposait pa^
des propriétés et des conditions d'existence qui difierenH^Uleiilbit de celles que nous trouvons au corps réel ; d'4^1eurs ils admette que de; fluide neutre ou naturel se forme toutesl^les fois qu'il j, a xélinicià â^^Sfenx électricités, même quand les courants produisent da[jg|(k>riqne, de la lumière ou des corps comburants et combustibtf en Vnnissant aux corps simples pondérables , et pour établur udi^
!;4iBt^ction, un nom nouveau était nécessaire. V lu. Béoquerel admet comme une loi que la chaleur produiti w ' fSt; 4^ courantt dans les fils de même longueur est en mîson ia#*
râQiéor section ; mais, selon nous, celte loi n'est pas ngoureive» car lorsque deux courants sont assez intenses pour se transformer entîcrement eu calorique en se réunissant par un conducteur d'un fort.dia* mètre, là quantité de chaleur ne pourrait être augQientéeéyid^l^ueot par un conducteur d'un moindre diamètre. Il faudrait donc se borner a dire que les conducteurs doivent être en rapport avec^les quiptita d'électricité a combiner.
Le fluide neutre éthéré se forme non-seulement dans ïm etgér riences, mais aussi dans la nature, et tout démontre que Tatmosphèie dans lequel noifi( vivons eu est rempli ; son-existence peut même se d^ontrçr ei^périmentalemeut dans l'air. Il possède les mêmes élémen^i^e lè calorique |^ et pour qu'il soit transformé en calofi^uf, il doit suffire de faire subir a l'air qui le renferme un dioc, i|| frottement ).ane pression subite. En effet, dans le briquet à air A enflamme.^e ramadou, et les chocs et les frottements des diffàenti 'corps développent de la chaleur sans altérer ni l'air ni les oorp frottés.
Il suffit aiïssi d'examiner l'eau pure dans laquelle deux courants se téoiilssent par des conducteurs assez volumineux pour reccmnaître que l'absence de chaleur et de décomposition n'est pas le témoignage d'une nullité d'action ; si cette eau est isolée on lui trouvera un caractère particulier qui constitue l'eau doublement élébtrisée. Pendant le passage du courant, si les pôles sont suffisanpneot éloignés et convenablement disposés, on peut apercevoir une action de transport ; le papier de tournesol rougi est ramené au bleu ou pôle positif, et le papier bleu est rougi ou pôle négatif; le centre dn liquide est neutre, c'est la que se forme le fluide neutre éthéré, si l'iS' tensité des courants n'est pas suffisante pour former du calorique.
Le^iiide-édier doit non-aAlenient remplir Tatmosphèrei et peutitre les espaces imipenses qui stparent le sdeil des piasftles » âiais i^r la teriiie il doit S€;;répandre dans les corps peèanti^âtâte naturg, Moût dans les corps bon conducteurs ; et en traitant des électritités par tfelteiuent et pai^ influence, nous démontrerons sa présendB^t son rôle qui diHére totalement de celui des électricités combinées qui n'apparaissent que par les actions chimiques. Il faut bien distinguer sa théorie, qui repose sur des données expérimentales nombreuses, de cdle de Vither^ principe tout idéal créé par les physiciens, dans un but drexplicadlto universeUç , et dont les vibrations sont lumière, calonque, électricité, tout ce qui plait. Au reste, le fluide éther réel pourra remplacer le corps idéal dans un certidn nombre des fonctions qa'on lui attribue.
La distribution du fluide éther dans la nature est importante a connaître , car les phénomènes' électriques dont nous avons a faire rbistoire se pro^fvsent dans Tair ou dans le vide, on sûr les corps pturd^de toute nature, et pour les comprendre et les expliquer, il Faut nécessairement connaître l'état r^ des milieux dans lesquels on opère.
Dans les deux pffeoiiers mémoires de Tintroduction , nous avons à^jUidéja que les deux électricités formaient des combinaisons per-^ Anentes et en proportion définie avec les corps simples, et que les comburants contenant l'éthérile, et les corps combuilËbles l'é-
rile, constituaient les sources le^ plus puissantes des deux fluides ék^riques. Nous voyons maintenant que ces sources ne son! pas les seules, et que Télectricité neutre] ambiante en est une autre source.
Le calorique et la lumière , évidemment formés par Tunion des deux électricités , peuvent aussi donner les deux éléments impondérable$ par leur décomposition» soit à l'état de courants, soit a l'état de repos. Nous verrons d'ailleurs que ces différentes sources des électricités produisent les phénomènes électriques dans des conditioi^ différentes. Ainstj tH^is que les corps comburants et Joombustibles ne mettent leurs éléments impondérables en libeâé!^u^:'dans les réactions chimiques , le fluide neutre éthéré se iïScpinpose surtout par les actfèns mécaniques , telles que le frottement et la percussion, ou encore par le voisinage de corps chargés de Tune ou l'autre électricité.
On nomme électricité statique celle qui est prodilite par les actions diécfiniqiies èt^ 4![iron recueille sur des /X)nducteurs isolé^ 0^ elle s'accinimne à Tétat de repos, et éltctridÎB dynamîi|ue, ceik ^'oB obtient par llii^ réftetions chimiques de la pile. Nous adc^ tqtons cette division en raison des modes difTérents de produtti<bnet de la différence d'adjon des électricités -{produite^.
ÉLECTRICITÉ StllIQUE.
Lorsqu'on frotté un bâton de cire d'J^gne fdmé de g^pUM laque et de résine avec un morceau de drap sec, on lui doniieli propriéfê d'attirer les corps légers dont on rapproche , par le iè^ vetûppement d'une faible quantité d'électricité résineuse pu d'âtiD* trile.
Ua tube 4^ verre, frotté avec du drap sec et chaud, acquiert également la propriété d'attirer les corps légoMËHjjfî tome nature; mais l'électricité qtti se.développe a sa surface est l'électricill^itRe oul'éthérile ; et si des balles de sureau, suspendues k des fils de sde, sont touchées par le bàt^n de résine , elles fuient devant ce b&ten qui leur est de nouveau présenté. Il en est de même pour les touôhéeg avec le tube de verre lorsqu'on représ^itece tube; on appro<& k bâton de résine des balles touchées avec Iq^tabe verre, expiée versa ^ les balles sont attirées. Cet essai suffit démontrer que les électricités sont différentes.
Compie c'est surtout dans les etpériences extrêmement siinj^ qu'on peut espérer prendre la nature sur le fait, nous allons erii|j|b d'expliquer : 1^ ce qui se pasaftï dans le développement des deux éleetricités sur la résine et sur ic verre par le simple frottement d'un morceau de drap ; 2^ de quelle utlire sont les attractions éleo* trkpies.
En traitant des électricités produites par la pile, nous démontrerons tftift hà corps comburants ou comluistibles servant a prottt ruii£0^Kàtre électricité , sont altérél ou changés de natuwqltf suite^dB^)*ftCtion chimique; Inais il n'en est pas de même po*irte corps i[ui produisent les électricités par frottement. Les corps frotta, aussi bien que les corps frottants, n'ont rien gagné ni rien perJo après l'expérience; la cire d'Espagne pèse le même poids, sa nature
ert la méioe; lé verre n'csfpoint altéfé , ei le morceau de drap n'a flervi-évidëniment q«e eoinme une piwe mécanique; il peut d'^ltî leurs êire remplacé par tout autre corps léger tnauVais conducteur, comme Ks fourrures d'animaux, la soie et les plumes.
Les corp» bons conducteurs isolés, tels que des tiges métalliques portées par des manches de verre , peuvent aussi s'électriser par le frottement du drap ou des foctmires , et bien que ces métaux contiennent de réleclrile en combinaison, puisque tous les métaux libres sont des corps combustibles.» Télectricité qu'ils produisent est tantôt piNJfive et tafltôt native , suivant les corps frottants et les conditid|'^ Fopération. Ils- se comportent donc comme le verra et la rejlje, c*est*à-dire sans s'altérer chimiquement. -Nous devons iéï conclure que ^es électricités produites par le frottement {mviennent de l'éleclricité neutre ambiante dont les corps sont pénétrés et dont l'ail' est rempli* La friction sépare le fluide neutre éthéré en ses deux principes; l'un adhère 4ju frottoir, l'autre au corps frotté.
En, effet Texpérience démontre qu'une électricité n'est jaraiiis pifoduite seule- dans les frictions, mais qu'au contraire les deux corps prenant part a l'action se .chargent par des électricités con- Iraîres, La cire d'Espagne, frottée par du drap, se charge d'électrile, leorap d'éthérile ; avec le verre, qi^rend l'éthérile, le drap se charge d'iSectrile, et le même corps, qui vient de donner de l'éthérile avec le iâp^ peut donner de l'électrile l'instant d'après avec des fourrures. Cette inconstance dans les résultats indique assez qoQL'Ies corps AftAhts^ frottés ne sont que des instruments passifil; L'électricité dfaigée,par l'action chimique est toute différente, car elle est invariafie; les corps comburants, y compris les acides, donnent loujonrs le courant d'éthérile; les corps combustibles et les acides basiques donnéht- constamment le courant d'électrile; les corps neutres ne donnent rien. Les différences sont parfaitement tranchées.
C'est donc à tort que les physiciens jusqu'ici admettent une électricité dite naturelle ou double, concentrée dans les corps et fournissant également aux actions mécaniques l'électricité statique et aux actions chimiques l'électricité dynamique, et l'examen bftsé 8urles nouveaux principes démontre qu'en place de cette électricité natnrelie, source unique, il faut admettre les deux grandes sources l^ién distinctes qui sont les électricités combinées dans les corps
conij^ipants ou combustibles d'une|)art, el1irfluicleédi4ié.ambiant d^'l'autre, qui pénètre tous leà^orps, remplit tous les espaces sani' être ni retenu, ^ combiné intimement, ni surtout condensé..
DES ATTRACTIONS ET DES KÉPULSIONS ÉLECTRIQUK.
Attractions entre les. corps électrisés.-
L'^xiome déjà cité, les électricités différentes s'attirent^ n'établit qu'un fait, il n'explique pas la nature des ayractio|||kqui ooLliei entre. les deux électricités; mais puisque nous avons déo^pntrmie l'ithiHI^ et Félectrile étaient doués d'affinités chimiques difTâreiàes ef complémentaires l'une de l'autre, il est en même temps êm qmo ces deux éléments impondérables s'attirent pour l'unbnddmique; il faudrait donc dire : les électricités diffésentes s^ttiàit en raison de leurs affinités chimiques réciproques.
Ces affinités chimiques des deux élèctôî^ités sont d'ailleurs évidentes et d'une démonstration facile. En effet, §,'il existe, cornue on le croit, deux sortes d'attractions, la seconde, qu'on appdlealtraiedon universelle, et qui s'exerce entre les masses, ne peut jamais être satisfaite; les forces attractives de deux masses égales ne 4Dt pas annulées par leur réunion, elles sont au contraire doublées' ptf rapport a une troisième masse, tandis que les deux charges ^es d'étbiâile çt d'électrile , portées sur des balles de sur^u, en se réunissant se n^tralisent ; au lieu d'avoir doublé sa force i^tti^pQ^ comme pour les masses , la réunion les a annulées. Si les chaNSS n'étaient pas égales , il resterait une portion d'électricité prépoiwrante. L'union des deux électricités offre done, comme l'union d'un acide et d'un alcah, le point de saturation, la prpportion définie, k changement d'état et de propriétés qui sont les caractères de runion chimique , et les attractions électriques sont des attractions affioitives ou attractions chimiques.
Nous verrons, d'ailleurs, que la combinaison des deux éleetnâtés , lorsque les quantités sont suffisantes , se manifeste par des signes visibles et sensibles. Aussitôt que les corps peuvent s'élancer l'un siur l'autre une étincelle jaillit et le choc de l'air woÀ que la lumière et le calorique qui se produisent sont des signes oer^
tains de Tunion 0Êe raboliUon de la force attractive qui se nianiiesb^t l'instant d'auparaff ant.
"Sffis la réunion 'd%très^bles charges <l'électricités différentes, oa de courants d'une faible tension, il n'y a pas production de Citrique et delfimière, partant, pas d'étmcelle ni de choc , l'mion dqniqu^h'a pas^Iieu, mais il y a neutralisation des deux électricités pur r^mprochement intime des atomes , c'est-a-dire production du ffiade iieutre éthére qui disparait en se mêlant au fluide neutre am- ^inht. Les baliêd de sureau, touchées d\me part par le bâton de cire dli^ngne dont nous avons parlé, et de Tautre par le tube de verre fiotté, soni..évi4jemment dans ce dernier cas,
ATTRACTIONS DES CORPS ÉLECTRISÉS SUR LES CORPS NON ihECTiffiis,
Formation d'une atmosphère électrique.
Nous avons vu que le tube de verre et le bâton de cire d'Espagne attiraient les corps l^ers après avoir reçu la friction qui les chargeait 4ilàhérile et d'électrile; nous en devons conclure que les attractions éhctriqu'es n'ont pas lieu seulement entre les corps électrisés différent% mais aussi entre les corps chargés de Tune ou de l'autre électricité d'une part, et les corps a l'état ordinaire de l'autre.
Les corps non éleatrisés qui sont ainsi attirés sont des corps de toate nature ; ce n'est donc point a leurs affinités propres qu'ils obâflsent. D'ailleurs les mêmes corps sont attirés par l'une et l'autre électricité tour a tour sans qu'il y ait préférence. Avec la tbéorie 4u fluide naturel concentré dans les corps, on en suppke la décomposition en présence du corps électrisé, de manière à présenter a l'électricité résineuse une charge d'électricité vitrée, et vice versa; mais il est évident que les électricités combinées dans les corps ne sont pas déplacées dans ces actions. Un acide solide en petits fragments est attiré par l'éthérile ; c'est cependant de l'éthérile ^'il contient en combinaison; un oxyde basique, qui possède l'é- Jecirile comme élément et qui le produit constamment dans l'action unique, est aussi attiré par l'électrile. C'estdoncarélectricilé neutre •"Jîiante qui pénètre les corps comme le calorique, qu'ilfaut attribuer Uttraction des corps électrisés sur les corps a l'état ordinaire.
La présence d'^in corps chargé d'éthifile pi|||iélecirile dans Tair a, selon nous, pour effet immédiat de décoiuposèr ie fluide itt^tR ambiaA', de m^oière a former au corps chai^. d*étbérile il|^ atmosphère d'électrile, et au corps chargé d'électrHe une AtÂdj^oire d'élbérile , et les sommes ^'électricité ainsi «aises enDirésencMU^ 4)|re égales en capacité, c'est-a-dire quMles se tttf raliseiptpM^ iiÈdteaient « olles pouvaient s'unir ; mais nous avons d^oj^é â* périmentalemeat que' les électricités ne pouvaieiïl .s^^pmËi^jH^* rétatde concantration^ et ici ratœosphère éiectriqtiÉy foritii(Atipe sphère avec le corps électrisé au centre, occupe uni espflbe tm considérable pour qui^ila combinaison ait lieu; le méllAge ifine ne s'opère que graduellemet. D'ailleurs cette atmosphère électrique est elle-même entourée d'une autre atmosphère fQroiéepar une çlectricité ^semblable a celle qui domine au point central, puis çellwi d'une autre encore de genre différent; ces atmosphères successives s'affaiblissant rapidement en raison de leur étendue et du partage des affinités.
Lorsqu'au lieu d'être seulement dans l'air ou dans un gaz, k corps électrisé est entouré de corps solides plus ou moins bons astducteurs, ces corps, dont la capacité pour le fluide neutre estplas grande que celle de l'air, se chargent également d'une plos^forte quantité de rëiectricité qui fait atmosphère au corps électrisé, et cette charge détermine une attraction a laquelle le corps lai-méme obéit si son poids n'est pas un obstacle.
On démontre expérimentalement que les corps solides condeoffènt l'atmosphère électrique d'un corps électrisé en entourant œ oorps électrisé de corps solides bons conducteurs, car l'attraotioir oui s'exerçait dans l'air à une distance assez grande cesse d*ètre JEsible; quand au contraire le corps électrisé est enveloppé dW substance peu conductrice comme le verre, l'action attractive k distance persiste. Dans ce cas, la condensation du fluide qui fonne l'atmosphère n'a pas lieu.
L'électricité développée dans les corps solides par la Tpréseoce d'un corps électrisé est appelée électricité par influence , et nous examinerons ce phénomène en lui«méme ; mais on n'a pmnt observé que l'espace vide ou rempli par des gaz, qui entourait les corps chargés d'électricité , subissait la même influence dans bb
rayon 1)eail<]fHip plus étendu , et <ff» ce qti'oa 4 nomia^ la apbin lliini^é, par'rapport à l'attractiaa de la charge d'éleclriaté, était qw mind^ihèfc électtique formée par' uh électriàlé difTércnte (m>- TefflHi^i^ la dtpompoaiùoD du fluide neutre ambiant. Cette électiÂSté'.neotre açIlBBaté*, celte atmosphère électrique, sont cepenètat 4es vérités Faciles à démoairer et qui sont intinienwut liées au uénc&èce dp rélectricilé par influence.
^j'atlraclioa à distance des corps électrisés sur les corpa k l'état ofâfauire est .donc encore le résultat d'attractions affinitives entre l'éthérile et rélectrile, et l'effet qu'on juge èire à distance est en réUté un elTei de continuité, puisque l'aimosphère ébc^qoe relie ie corps attiré au corps atiraciif.
AKT^GOinsiIE 9t^ CHARGES d'uNE UÊHE ÉLECTRICITÉ, ohm AÉPCLSIONS ÉLECTRIQUES.
L'étude consciencieuse que nous avons faite des deux électricités an point de vue'^mique nous a conduit déjà à des résultats tput à Fait inattendus, et cependant nous avons encore a exposa mr les , répulsions électriques des idées enticremellt nouvelles. L'examen sévae que nous en avons fait nous a démontré que ce qu'on appcinit aÏDtt n'était qu'une apparence, et qu'en réalité les électricités semblables ne se repoussent pas.
C'est cependant encore là l'un des fondements de la science ûctuelle : l'asiome, les électricités semblables se repoussent , n'est.^1 , pas le complément nécessaire du premier, les électricités différentes l'o^'iren^f De grands physiciens ont démontré que les électricités se tenaient à la surfacç des corps, de grands géomètres en ont calculé et trouvé la cause dans la répulsion mutuelle des molécules semblables ; enfin deux feuilles d'or, deux balles de sureau, chargées d'une même électricité, s'écartent, et pourquoi cet écart aurait-il lieu s'il n'y avait pas répulsion entre les éleciricitcs semblables?
Nous répondrons à tout ; comparons d'abord les idées d'attraction et de répulsion. L'attraction électrique a lieu entre l'éthérile et l'électrile, parce que ces corps sont doués d'affinités différentes; ils tVtirentpour l'union chimique, et cette attraction est également perceptible sur beaucoup d'autres corps oxiques et basiques mis en
présence y tels que le gaz acide chlorhjdrique et i*£[iiinonkque« h chaux et l'adde carbonique de rair» Il faut donc admettre Fattâetion affinitive dont on connait le but ; mais la répulsira enti»|kr molécules semblables n^est pas nécessaire, il suffit que les fgBi|Mm possèdent la même affinité restent indiiïérenls lea.uns ai^î^ att^) les molécules acides ne se fuient pas, non plus que les'midéciJlB alcalines ; une goutte d^hydrate de soude ou de potasse, déposée mr une glace polie, ne s'étend pas comme le feraient des molécules qui se repousseraient ; la goutte reste demi-sphérique comme si elle était d'eau pure. Une goutte d'acide sulfurique se comporte de m^me. Dans ces cas Tattraction est donc manifeste, tandis que la répulsion ne se montre pas. On peut dire alors que pour les corps pondérables le mode d'union c'est l'attraction, le mode de séparation, l'indifférence. Dans le monde moral nous avons l'amour,' l'indifTérence et la baine; est-ce donc cette dernière passion que les physiciens attribuent aux molécules électriques semblables ? Si les phénomènes d'attraction et de répulsion peuvent s'expliquer par l'affinité, et l'indifférence, l'idée de répulsion directe est absurde. Or, noiil^ démontrerons que ''^ les écarts des corps cha):gés d'électricités semblables sont des eiïets d'une double attraction.
En étudiant les attractions des corps éicctrisés sur les cdlfS a l'état naturel et dans l'air, nous avons constaté que le fluide neutre ambiant formait autour du corps électrisé une atmosphère d'électricité contraire s'étendant jusqu'aux limites de la sphère d'action, et contenant l'équivalent en capacité de l'électricité centrale. C'est la condition dans laquelle les physiciens examinent comment l'électricité se distribue sur le corps où elle est confinée, sans se douter toutefois de cette condition. Une sphère creuse isolêb est chargée d'électricité, et par une ouverture ménagée a cet effet, un disque de métal isolé , appelé électrophore , est porté au contact intérieur et il en sort sans aucune charge ; donc l'intérieur de la sphère ne contient point d'électricité ; sur la surface extérieure, au contraire, le disque se charge fortement , et son action sur l'électromètre démontre que toute l'électricité est la déposée en une couche mince. Telle est l'expérience capitale sur laquelle on s'appuie pour établir en principe que les molécules des électricités semblables se repoussent. Dans cette théorie , elles ne sont retenues à la surface
des corps que par l'air, corps mauvais conducteur, qui fait obstacle a leur fuite*
Nous connaissons les conditions de rexpérience, et notre raisonnement n^est pas le même ; nous disons : puisque l'électricité accumulée sur un corps isolé décompose le fluide neutre ambiant en attirant autour d'elle l'électricité contraire, nécessairement cette màne électricité est attirée par l'atmosphère électrique qui l'environne , et c'est par l'effet de cette attraction qu'elle vient jusqu'à la surface de la sphère, où on la trouve déposée, tandis qu'a l'intérieur cette même sphère n'en contient pas une trace.
Le fameuT géomètre Poisson , appelé par les physiciens a vérifier par le calcul la théorie des molécules semblables répulsives, trouva, il est vrai , que la disposition de l'électricité à la surface des corps isolés rendait la répulsion mutuelle infiniment probable , mais on conçoit, sans être géomètre, qu'une répulsion intérieure conduit au même résultat qu'une attraction extérieure. Poisson aurait donc pu répondre : Les formules disent que c'est un effet de répulsion intérieure, à mdins que ce ne soit l'effet d'une attraction extérieure. Donc le calcul ne résolvait pas la question.
M. Faraday, dans ces derniers temps, sans dévoiler, selon nous, la véritable cause de la distribution de l'électricité sur les corps isolés, a attaqué toutefois avec succès les théories admises; il a démontré expérimentalement que les corps isolés chargés d'électricité conservaient cette électricité aussi longtemps dans le vide que dans l'air. C'est une grave atteinte pour la théorie des répulsions, qui ne peut plus attribuer à la pression de l'air le maintien de l'électricité à la surface des corps.
Une autre contradiction qui n'a pas été signalée est celle-ci : si les molécules d'une même électricité se repoussaient, il ne serait pas possible d'en chaîner un corps d'une manière sensible; une molécule dbasserait l'autre dans Tair comme dans le vide ; mais tout démontre que les atomes semblables, des corps impondérables comme des corps pondérables, sont indifférents les uns aux autres.
Nous arrivons a l'expérience qui semble, au premier abord, pélemptoire dans la question : deux feuilles d'or, deux balles de sureau , s'écartent lorsqu'elles sont chargées par la même électricité. N'est-œ donc pas une répulsion ? Nous l'avons dit déjà , ce n'est
que Fapparence. Si nous avons deux balles de sureau, suspendues a des fils isolants a une Irès-pelite distance Tune de l'autre, etqu6 nous louchions Tune d'elles avec le bouton d'une bouteille deLeyde, de manière a la charger d'électricité , son atmosphère électrique est aussitôt formée; la boule voisine est comprise dans cette atmosphère et se rapprochc^(DOus supposons qu'elle ne vient pas jusqu'au contact). Si nous touchons alors la seconde balle avec le bouton de la même bouteille de Leyde, elle prend la même charge d'électricité, et teod aussi à former son atmosphère électrique; mais l'espace manque, et les deux corps électrisés qui doivent occuper le point central de leurs atmosphères se trouvent sur l'un des bords. C'est alors que, sollicités par leurs atmosphères électriques respectives, ils s'éloignent l'un de l'autre autant qu'ils le peuvent.
Fig. 3.
Fig. 4.
La figure 5 représente deux balles de sureau électrisées et sus* pendues a une distance suffisante l'une de l'autre pour qu'il n'y ^
las d'action entre elles ; on les voit entourées de leurs atmosphères lectriques, dont les limites sont tracées par des cercles^ et naturelement elles en occupent le point central.
Dans la figure 4, les fils de suspension ont été rapprochés jusqu'k le me les deux balles, a Tétat naturel , soient presque en contact, ai A A, et recevant alors une même charge d'électricité, elles se ^nt éloignées l'une de l'autre comme on les voit en B B, en tendant jiacune vers le centre de leur atmosphère électrique, qui est leur point d'équilibre. Ce centre serait en C C, parce qu'alors les deux atmosphères seraient régulières, et ne se toucheraient que par leurs limites, comme dans la fig. 5, mais l'attraction terrestre s'y oppose.
L'attraction des corps électrisés pour les centres de leurs atmosphères est donc en réalité la cause de la divergence des bal les électrisées parla même source, et la supposition faite jusqu'ici d'une force de répulsion qui répugne k la raison, n'est nullement nécessaire. Cette attraction du corps élecirisé pour le point central de son atmosphère électrique est du reste facile h comprendre, puisque c'est Ta seulement qu'il est attiré également dans toutes les directions. Ainsi, dans la figure 4, il est évident que la partie C, ou extérieure de chaque atmosphère, attire plus fortement les corps électrisés que la partie DD, qui n'a pu se développer faute d'espace; et par ces attractions qui s'exercent a droite sur un corps et a gauche sur l'autre, on s'explique la divergence des balles de sureau ou des feuilles d'or chargées d'électricités semblables, sans qu'il y ait réellement de répulsion , mais bien une double attraction qui s'exerce dans des dii'ections opposées.
Nous pourrions , comme bien d'autres physiciens, placer ici un petit système du monde basé sur les attractions des corps électrisés et sur les atmosphères électriques telles que nous venons de les dé- ^wler, et ce serait un assez beau triomphe pour Télectro-chimie, s'il ^ résultait la preuve que l'affinité chimique étendue aux corps impondérables est la cause réelle qui relie les satellites aux planètes et les planètes au soleil; mais nous croyons que ce serait une véritable pression, et qu'il convient mieux d'en faire l'objet d'un mémoire particulier*.
' Ce mémoire aura pour titre: Recherches sur Vattraction qffinitive, VaU ^^^timwniverselle et la gravitation.
Notre objel étant surtout Tétude des phénomènes éleclro-cbimiqueSy nous nous bornerons a la recherche que nous venons de faire sur la nature des attractions électriques, qui sont incontestablement des attractions affinitives ou chimiques , et nous renverrons aux traités de physique pour les moyens qui servent a en déterminer le mode et la puissance. Nous dirons seulement qu^on doit a Coulon un instrument dit balance de torsion , qui sert à comparer les attractions et les répulsions des différentes charges d'électricités^ et qu'il a démontré, par des expériences précises, que la force avec laquelle s'attirent deux corps qui sont chargés d'électricités différentes, est inversement proportionnelle au carré de la distance qui les sépare, et que les répulsions entre les électricités semblables ont lieu dans les mêmes conditions. Ses expériences ont également prouvé qu'à des distances égales^ les attractions et les répulsions sont en raison composée des quantités d'électricité dont les deux corps sont chargés.
DISTRIBUTION DE l'ÉLECTRICITÉ SUR LES CORPS CONDUCTEURS
ISOLÉS
C'est encore à l'habile physicien Coulon qu'on doit les premières recherches sur l'arrangement de l'électricité déposée sur un corps bon conducteur isolé. Nous avons cité déjà l'expérience d'une sphère creuse chargée d'électricité, sur laquelle le plan d'épreuve, fait d'un morceau de clinquant monté sur un manche isolant, prend du fluide a la surface, tandis qu'il ne prend rien dans l'intérieur, où il pénètre par une ouverture préparée dont il ne touche pas les bords ; ce qui démontre que l'électricité se tient k la surface extérieure d'un corps, au lieu de se répandre librement dans toute sa masse ou d'occuper toutes les surfaces.
Une autre expérience, aussi concluante , confirme cette position toute particulière que prend l'électricité libre qu'on dépose sur les corps : si deux sphères semblables sont électrisées ensemble et séparées ensuite, et qu'on touche l'une d'elles avec une sphère métallique pleine et l'autre avec une sphère métallique creuse de même rayon, on trouve que ces dernières ont une charge d'électricité semblable, la sphère creuse fût-elle même formée d'un simple papier doré.
Cependant l'électricité ne se répartit également sur les corps conducteurs que lorqu'ils ont la forme sphérique. Sur un ellipsoïde de révolution, la charge d'électricité est plus forte aux extrémités du grand axe qu'aux extrémités du petit, et la différence entre les deux diai^es, dont on mesure la force au moyen du plan d'épreuve appliqué et porté à la balance de torsion, est d'autant plus considérable qu'il y a plus de différence entre les deux axes.
. Sur un cylindre dont les bouts sont arrondis, on trouve aux deux extrémités des charges beaucoup plus fortes qu'au milieu. M. Delàrive a trouvé qu'un cylindre de 8 centimètres de diamètre et 85 de longueur, terminé par deux demi-sphères, touché successivement par le plan d'épreuve au milieu et a l'une de ses extrémités , manifeste des réactions électriques dont la première est à la seconde comme 1 est a 2,50.
L'augmentation de l'électricité vers les extrémités et vers les arêtes a lieu également pour les corps a surfaces planes ou prismatiques ; elle est surtout sensible sur les corps dont la longueur est au moins double de la largeur.
II ne peut y avoir de doute sur la position que prend l'éj[ectricité sur la limite extérieure des corps conducteurs, mais les explications qui ont été données sur la cause de ce phénomène sont loin d'être aussi certaines que le fait lui-même. On veut que les molécules des âectricités semblables soient entre elles a l'état de répulsion, et que la répartition du fluide sur les corps soit un effet de cette répulsion agissant entre les molécules en raison inverse de la distance, et comme preuve on invoque la théorie mathématique; mais nous l'avons dit , la preuve mathématique n'est pas plus favorable a la théorie des répulsions mutuelles des molécules semblables qu'a la théorie nouvelle, car en démontrant que les molécules du fluide s'arrangent comme si elles étaient sons T action d'une répulsion cen^ traie et réciproque^ elle omet nécessairement Talternative, à moins que ce ne soit le contrairey ei qu'elles ne soient sous l'influence dune attraction extérieure.
Nous l'avons démontré, les molécules semblables ne se repoussent pas, elles sont indifférentes les unes aux autres ; la force de répulsion n'est pas une force réelle, mais un effet secondaire de la force attractive, et si l'on admet, comme l'examen le démontre, que toute élec-
tricité libre accumulée sur un corps isolé se forme une atmosphère équivalente d'électricité contraire aux dépens du fluide neutre éthéié ambiant , on conçoit la position de Télectricité sur la surface exté* rieure d'un corps isolé, car si, par son affinité, elle attire rélectriâté du genre différent autour d'elle , sans pouvoir s'y combinera came de sa trop grande dilatation , elle est aussi nécessairement attirée et portée dans toutes les directions sur Textrême limite du corps.
L'explication de l'accumulation du fluide électrique sur les bouts des grands axes des ellipsoïdes et des cylindres, et sur les angles des corps anguleux divers, nous parait être celle-ci : l'atmosphère éleo* trique se développe avec plus de liberté sur les bouts des corps allongés que sur leurs milieux , et son développement détermine Taccumulation de l'électricité. Par exemple : un cylindre allongé, possédant une atmosphère électrique annulaire dans l'espace droit et semi-sphérique à chaque bout, cette dernière offre plus de facilité au rapprochement des fluides du corps et de l'atmosphère, et détermine l'affluence vers les bouts. C'est donc parce que l'électricité éprouve une certaine difficulté dans la formation de son atmosphère électrique sur les corps droits ou planes, qu'elle cherche les bouts et les angles les plus éloignés les uns des autres. Dans l'expérience de la sphère creuse, c'est la même cause qui fait porter la presque totaUté de l'électricité a la surface, l'intérieur n'offrant pas l'espi^ nécessaire pour la formation d'une atmosphère électrique sensible; mais si la sphère était d'un volume suffisant, il y aurait partage de l'électricité entre les deux faces d'une manière appréciable, bien que la face extérieure serait encore plus chargée a cause du développement plus facile de l'atmosphère électrique.
Pouvoir des pointes.
La tendance des électricités déposées sur les corps isolés allongés a se porter en plus fortes proportidhs sur les extrémités augmente avec l'allongement , et lorsque les bouts des prismes ou des cylindres, au lieu d'être arrondis , se terminent par des pointes l'affluence est telle , que l'électricité rompt la couche d'air au poinl extrême et va rejoindre son atmosphère électrique.
Nous verrons en étudiant l'électricité dynamique , que les cou-
rants d'une pile ne marchent bien qu'autant qu'ils sont dirigés l'un vers l'autre ; c'est pour nous la preuve que les électricités qui s'échappent par les pointes ne se répandent pas simplement dans l'air, comme on le suppose, mais se dirigent vers l'atmosphère d'électricité diflerente qu'elles ont attirée, et forment par leur réunion du fluide neutre éthéré qui se mêle à l'air et au fluide éther ambiant.
Le pouvoir attribué a la couche d'air qui enveloppe le corps âectrisé de retenir le fluide a la surface des corps ne peut plus être soutenu, ainsi que nous l'avons dit, par suite d'expériences qui démontrent que les corps isolés conservent aussi leur électricité dans le vide , et nous sommes forcés de re(.*onnaitre que l'air sec n'agit, comme ie vide, que parce qu'il n'est pas conducteur; mais nous croyons que l'électricité est retenue sur les corps conducteurs isolés par une attraction particulière dépendant de la facilité de pénétration et comparable à l'affinité capillaire. En réalité , la couche d'électricité arrive a la surface du corps isolé, mais elle n'en dépasse pas les Umites, et comme elle est toujours logée dans sa substance, elle s'y trouve naturellement retenue. Dans ce système tout naturel, l'écoulement de l'électricité par les pointes ou les angles aigus s'explique par l'attraction d'une atmosphère électrique développée sur ces points, et le peu d'attraction que le métal peut exercer sur l'électricité a l'ertréme limite de la pointe, où la quantité d'électricité est la plus forte, tandis que la quantité de métal est très-faible.
Il est d'ailleurs facile de démontrer que les liquides retenus dans les corps par la capillarité éprouvent également le pouvoir des pointes. Si, par exemple, on taille dans une éponge une boule et un cône un peu allongé , et qu'après avoir suspendu ces deux pièces par des fils non tordus, le cône ayant la pointe en bas, on les plonge dans l'eau de manière a les imbiber complètement, on voit, en les retirant, que l'éponge en boule conserve toute son eau, tandis que l'éponge conique perd du liquide par sa pointe ; c'est-a-dire que sur la pointe de l'éponge il n'y a plus assez de matière pour que l'eau soit soustraite par la force de capillarité k la force de gravitation. L'électricité dont un métal est imbibé à sa partie èxté- More n'est-elle pas dans le même cas en présence de son atmosphère âeeirique?
ÉLECTRICITÉ PAR INFLUENCE
Les corps bons conducteurs, placés dans le voisinage des corps électrisés, prennent un état électrique opposé ; c'est ce qu'on appelle l'électricité développée par influence. D'après notre expérience, celte électricité développée par influence n'est pas seulement sensible sur les corps solides placés dans le voisinage du corps primitivement électrisé , mais aussi dans l'air qui l'entoure; de sorte qu'on peat considérer que la distance a laquelle un corps électrisé fait sentir son influence est celle de son atmosphère électrique. Si dans cette atmosphère on place un corps conducteur assez léger, il se charge de l'électricité qui le compose par une espèce de condensation, et il est attiré par le corps électrisé ; lorsque le corps présenté est bon con* ducteur, non isolé, et d'un poids suffisant pour n'être point déplacé par l'attraction , il se charge aussi d'une électricité différente k celle du corps électrisé, mais cette électricité , il la prend a l'atmosphère et a la terre tout a la fois. Enfin, ce corps étant isolé et d*un certain volume , surtout en longueur , la partie rapprochée du corps électrisé se charge d'électricité différente, et la plus éloignée d'électricité semblable.
M. Delarive constate dans son traité (t. I, p. 84 ) , en s'appuyant des expériences de M. Mohr , que le point neutre qui sépare les deux électricités développées sur un corps isolé soumis k l'influence dépend de la charge et de la distance, mais qu'il est toujours rapprodé de l'extrémité la plus voisine du corps électrisé. Sur un cylindre isolé de 6S centimètres de longueur, influencé par un corps chargé d'électricité positive, placé k la distance d'un centimètre, le point neutre, dans une expérience de M. Mohr, s'est trouvé k la distance d'un centimètre de l'extrémité voisine du corps électrisé ; l'espace occupé par l'électricité négative était donc d'un centimètre de la longueur , tandis que l'électricité positive en occupait 64 centi' mètres.
Selon nous, cette quantité d'électricité négative produite par la seule influence est loin d'être équivalente k celle qui l'attire, et ne peut provenir d'une source considérable comme celle qu'on lui attribue communément, car les physiciens admettent jusqu'ici que kf
corps contiennent des quantités inépuisables de fluide naturel, et que
c'est à la décomposition de cette double électricité qu'on doit les deux
électricilés produites par l'influence. Si cela était , pourquoi Télec-
tridté n^ative, attirée par la charge d'électricité positive, n'attein*»
drait-elle pas l'équivalence sur le corps isolé , comme elle l'atteint
snr le corps en communication avec la terre ? Mais ces deux élec-
tiidtés proviennent évidemment du fluide éther ambiant qui nous
ioonde de toute part , pénètre les coi*ps librement sans se combiner,
et se décompose facilement en ses deux éléments sous l'influence
d'un corps chargé de l'une ou l'autre électricité.
Ce gui démontre que l'électricité développée par influence sur un corps isolé n'est point équivalente de celle qui la produit, c'est que si l'on touche ce corps avec le doigt mouillé pendant l'expérience, il se charge aussitôt d'une quantité beaucoup plus considérable d'électricité différente qui, après avoir annulé l'électricité semblable, est encore capable d'annuler presque complètement celle du corps produisant l'influence par le contact direct, ou de la dissimuler par le contact médiat des deux corps placés en opposition sur une lame de verre, ou toute autre lame isolante.
Dans la théorie admise on dit que le doigt, ou le conducteur avec lequel on touche le corps influencé , produit la soustraction de l'électricité semblable, qui est repoussée sur sa partie postérieure, mais c'est la une erreur évidente et que tout démontre ; d'abord l'augmentation considérable de la somme d'électricité différente par le toucher; ensuite, en étudiant le sens du courant au moment du toucher , on constate que c'est un courant rentrant qui a lieu. On peut d'ailleurs toucher le corps par le bout antérieur chargé d'électricité différente , aussi bien que par la partie portant l'électricité semblable, et le résultat est le même. Il faut donc reconnaître qu'on a porté et non soustrait de 1 électricité.
Une expérience facile a répéter nous a également démontré la vérité de notre assertion. Nous avons soumis a l'influence d'une sphère métallique chargée d'éthérile un conducteur isolé de 8 cen« timètres de longueur, en moelle de sureau dorée , porté sur deux peds, et après avoir constaté que le point neuti*e séparant les deux électricités développées était environ a deux centimètres de la partie antérieure^ nous avons opéré ja section du conducteur en cet endroit ;
rétablissant alors le contact entre les deux sections et renouvelant rinflueuce dans les mêmes conditions, puis séparant subitement les deux portions du conducteur et les éloignant du globe chargé d'étbérile, nous avons pu constater sur la section antérieure , de deux centimètres, de l'électrile libre, et sur la section postérieure, de six centimètres, de Téthérile; mais la charge d'électrile, bien qu'exerçant la plus forte action sur l'électromètre , était cependant trèsfaible. Nous avons alors répété Texpérience en soumettant de nouveau les deux sections du conducteur réunies à Tinflaence, et touchant son bout postérieur pendant cette influence avec le do^ mouillé aussitôt retiré, nous avons constaté que le conducteur entier restait chargé d'électrile hors de Tinfluence , comme on l'a constaté depuis longtemps, mais encore que cette charge était beaucoup plus forte que dans le premier cas. Ce n'était donc pas la même charge débarrassée de son éthérile, mais le doigt avait apporté de l'électrile pris a la terre, qui s'était ajouté au premier par l'effet de l'attraction de l'élhérile exerçant l'influence jusqu'à l'équivalence. En traitant de Télectrophore , nous démontrerons par des expériences plus nettes encore les véritables sources des électricités par influence.
Lorsqu'on soumet a l'influence plusieurs condncteurs isolés se suivant les uns les autres a peu de distance, on trouve que chaque conducteur est chargé d'électricités diverses a chaque bout , l'électricité différente aux parties antérieures , l'électricité semblable aux postérieures ; mais si l'on vient a toucher le dernier conducteur avec le doigt ou tout autre bon conducteur communiquant a la terre, il arrive souvent qu'on produit des étincelles instantanées entre les conducteurs et le globe opérant l'influence, et qu'il y a neutralisation. Ce phénomène s'accorde évidemment avec nos explications et nullement avec la théorie de la soustraction. C'est de l'électricité exerçant l'influence que part l'étincelle, et elle ne part que parce que le doigt a chargé subitement les conducteurs d'une quantité d'électricité différente quatre ou cinq fois plus considérable que celle qui s'y trouvait déjà.
On verra plus loin que c'est sur cette prétendue soustraction des
■«lectricités repoussées que sont fondées les théories de la machine
électrique 9 de l'électrophore ^ du condensateur, et même du part-
tonnerre. Nous appelons sur ce point Tattention toute particulière des jeunes physiciens qui voudront , avec nous , marcher a la re« cherche de la vérité.
ÉLECTAOMÈTRES ET C0in)ENSATEUR8.
La découverte de Télectricité par influence a conduit a la construction de divers électroscopes ou électromètres qui sont très-utiles pour déterminer la nature et la puissance des charges électriques que Ton parvient a isoler. Ces instruments se composent toujours d'une clocheen verre portant un conducteur métalliquefixe, mastiqué avec de la gomme laque dans la partie supérieure du vase, terminé par une boule en dehors et par une lame en dedans. C'est a cette lame qu'on suspend par deux conducteurs mobiles, soit deux brins de paille, soit deux feuilles d'or battu, soit encore deux balles de moelle de sureau, par des fils métalliques très- fins.
Lorsqu'en approchant un corps au contact du conducteur fixe, il y a divergence entre les pailles ou les lames d'or, etc., on est assuré que ce corps est d'autant plus chargé d'électricité, que la divergence est plus grande, et si l'on a pris soin de tracer des divisions sur le verre, en partant d'un point 0, qui correspond au repos, on arrive a pouvoir exprimer les divergences des feuilles d'or par le nombre des divisions ou degrés qu'elles atteignent. On peut même se dispenser de toucher le conducteur avec le corps électrisé , car la divergence des feuilles d'or a lieu a distance, en raison de ce que le conducteur de l'électroscope, s'électrisant par influence, offre l'électricité différente sur le bouton, et l'électricité semblable sur les feuilles.
Pour reconnaître le genre d'électricité auquel on a affaire, il faut préalablement charger l'électroscope, par influence, d'une électricité connue; pour cela, on approche un corps électrisé de l'instrument, et on pose le dqsgt sur le bouton, ensuite on retire d'abord le doigt, puis le corps électrisé, et si Ton s'est servi d'un corps chargé d'éthérile, on a donné aux lames mobiles une charge d'électrile. Alors, tout corps qui, par son approche du bouton,, augmente la divergence des feuilles, fait nécessairement connaître qu'il est aussi chargé d'électrile, puisque c'est cette électricité qu'il leur envoie par son at*
traction sur réthérile. Quant à la diminution dans la divergenoe, elle ne prouve pas péremptoirement la présence de l'électricité contraire, attendu que les corps bons conducteurs a Tétat naturel produisent également cet effet. Il Faut donc dans ce cas présenter le corps qu'on éprouve a un éleclroscope chargé d^éthérile par l'influence de l'électrile, afin de constater l'augmentation de divergence.
L*électromètre a condensateur est muni de deux disques en laiton parfaitement planes et recouverts sur leurs faces de vernis k la gomme laque , dont l'un se visse sur l'électroscope ordinaire a feuilles d'or en place du boulon , tandis que l'autre , servant a recueillir l'électricité que l'on veut teconnaltre, se- place par dessus, a l'aide d'un manche de verre isolant. Lorsque ce second plateau, appelé collecteur , a pris une charge quelconque d'électricité, il ne la transmet pas au plateau inférieur, a cause des couches de vernis qui les séparent; mais il agit sur lui par influence, et si l'on touche ce dernier en dessous avec le doigt, il acquiert une quantité presque équivalente d'électricité contraire ; on enlève alors le plateau supérieur, et la divergence des feuilles d'or indique la puissance de la charge, quand même elle serait faible.
Cet instrument peut d'ailleurs recevoir plusieurs charges successives de la source électrique, et rendre sensibles, en en multipliant la puissance, de simples traces d'électricité. Il suffit pour cela de toucher le plateau inférieur avec le doigt chaque fois que le supérieur prend une charge nouvelle a la source électrique , car l'électricité contraire, portée par le doigt sur le plateau inférieur, dissimule chaque fois l'électricité recueillie ; et , par ce moyen , permet au collecteur de prendre une nouvelle charge d'électricité libre.
Les propriétés que possèdent deux disques métalliques planes superposés , mais séparés par deux couches de vernis, méritent d'être étudiées sous plusieurs rapports : d'abord , comme nous venons de l'expliquer, en jouant le rôle de condensateur de l'électricité lorsqu'on touche toujours le disque le moins chargé; c'est le moyen de fixer, en la rendant latente par l'appel d'une électricité contraire, l'électricité libre qu'on veut étudier. En effet, ces deux électricità ainsi rapprochées, qui ne sont séparées que par une couche isolante fort mince sans pouvoir se réunir et se combiner, sont cependant eu communication par leurs affinités, puisqu'elles s'annulent en appa-
reoce; ce sont bien des électricités dissimulées^ mais on les retrouve
arec leurs propriétés par la séparation des plateaux. Lorsqu'au lieu
de toucher avec le doigt le disque le plus faiblement chargé des deux
plateaux réunis, on touche au contraire celui qui manifeste de Té-
lectricité libre par un l^er excès de charge, c'est-a-dire, en premier
lieu, le disque chargé directement, puis Tinférieur, et ainsi alter-
oaÛTement, l'efTet est inverse, car au lieu d'ajouter, comme dans
le premier cas , on retire de Télectricité qui s'écoule dans le sol, et
les deux plateaux sont bientôt déchargés. La théorie de la bouteille
de Leyde, dont nous parlerons plus loin , est la même que celle des
plateaux condensateurs.
Pourempêcherl'airhumided'enlever l'électricité dont on charge l'électromètre , on le place quelquefois dans une cage en verre contenant des fragments de chaux ou de chlorure de calcium pour absorber la vapeur d'eau; l'extrémité du conducteur reste seule en saillie au dehors.
ÉLEGTROPHORE.
X'électrophore est un instrument inventé par Volta , dont le pnndpe est encore l'électricité développée par influence; il sert à produire l'éthérile, ou électricité positive, pour diverses expériences. n se compose d'un gâteau de résine a surface plane, et d'un plateau en métal a bords arrondis, d'une dimension moindre. On fait aussi ce plateau avec un disque de bois, qu'on recouvre d'une feuille d'étain ; dans tous les cas, ce plateau doit porter un manche de verre qui permet de le tenir isolé.
Pour donner une charge d'éthérile au plateau , on bat le gâteau de résine avec une peau de chat bien sèche, ce qui la charge d'électrile, puis on pose le plateau dessus en le touchant d'un doigt qu'on setire aussitôt. En soulevant le plateau , on le trouve alors chargé d'une quantité d'éthérile suffisante pour donner l'étincelle dans les analyses des gaz par Tendiomètre et pour d'autres expériences. Le plateau peut être rechargé de la même manière sur le gâteau de résine, tant que celui-ci conserve son électricité.
La charge d'éthérile que l'opérateur développe sur le plateau est produite par influence comme dans le condensateur; la surface «ppli^ée sur la résine est d'abord diargée d'une faible quantité d'é-
thérile, tandis que la face opposée possède de l'électricité eontrain, parce que ces deux électricités proviennent seulement de la décom* position du fluide éther ambiant ; mais au moment où le plateau est mis en communication avec la terre, par l'application d'un doigt humide , la charge d'éthérile augmente tout a coup dans une pio» portion considérable; une partie neutralise l'électrile de la face extérieure, et l'autre, bien plus forte, amène la charge d'éthérile presque a l'équivalence de la charge d'électrile du gâteau de résine. Aussi serait-ce en vain qu'on chercherait a reconnaître directement cette charge d'éthérile pendant la réunion des deux parties de l'appareil ; ses propriétés sont complètement dissimulées, et ce n'eit qu'après la séparation que le plateau peut agir sur l'électroscope et donner des étincelles.
Pour démontrer quelles sont les charges d'éthérile et d'électrile avant le toucher, nous avons construit un plateau avec deiix glaeeB percées au centre et munies, l'inférieure d'un manche isolant ceotnd passant à travers l'ouverture de la supérieure, et celle-ci de deux manches ou supports , aussi isolants, implantés dans deux ouvertures faites k cinq centimètres du centre de chaque côté. Ce platéiu ainsi disposé a été recouvert, sur ses deux faces, d'étain en feuilki s'arrêtant a une petite distance du bord , et cette portion libre da verre ainsi que le bord ont été vernis à la gomme laque de manière k isoler le deux faces métalliques. Pour faire l'expérience, la communication est faite d'avance entre les deux faces par une petite bande d'étain collée sur les deux feuilles et faisant l'anse en dehors; mais aussitôt que le plateau est posé , en le tenant par le mandie central , sur le gâteau de résine électrisé , cette communication est enlevée à l'aide d'un tube de verre. Le plateau est alors levé en deux parties, la supérieure d'abord par les deux manches, l'inférieure par son support central, et les deux électricités, obtenues ainsi par l'influence seule sur des corps isolés, sont appréciées a l'électroscope. Nous avons trouvé dans ce cas que le plateau supérieur était faiblement chargé d'électrile, il ne donnait pas d'étincelle sensible, son action sur Télectroscope à balles de sureau n'avait lieu qu'à la distance de huit a dix centimètres; l'inférieur, chargé d'éthérile, agissait sur l'électroscope a la distance de vingt a vingt-cinq centimètres , et donnait une étincdle* D'après cela ^ la charge d'éthériief
— «is —
do plateau inférieur est trois ou quatre fois plus forte que celle d^éiectrile du supérieur, et la théorie admise ne peut se soutenir, puisqu'il faudrait l'^alité dans les deux charges. Au contraire , nous nous expliquons très-bien avec la nouvelle théorie, que le plateau inférieur a condensé tout l'éthérile du fluide étber ambiant, en présence de rélectrile du gâteau de résine , et que le supérieur, lui cédant également ce qu^il en possédait par pénétration du même fluide, reste chargé d^une faible quantité d'électrile. Ce nouvel élecirophore prendra certainement sa place dans les cabinets de physique, pour démontrer la véritable théorie des électricités par influence.
On commet d'ailleurs une inexactitude en affirmant dans les traités d'électricité que Télectrophore ne se charge pas sur le gâteau de résine sans être touché par le doigt ou un conducteur, car notre plateau inférieur posé seul par le manche isolant s'est chargé constamment d'électricité positive, et de manière a donner l'étincelle ; les deux plateaux posés ensemble sans communication entre eux ont pris également des charges d'éthérile, Tinférieur donnant l'étincelle, et le supérieur agissant sur l'électroscope d'une manière tton équivoque, et repoussant les balles de sureau chargées d'éthérile^comme l'inférieur, mais a une distance beaucoup moindre. Nous m concluons que les corps conducteurs isolés , de peu d'épaisseur, comme les feuilles métalliques , prennent de l'électricité à l'atmosphère qui les environne par l'effet de l'influence, puisc[ue la charge persiste après l'influenee. Si les corps épais paraissent revenir a l'état naturel après avoir manifesté les deux électricités aux deux points extrêmes, c'est qu'ayant pris ces deux électricités a l'atmosphère et a leur propre fluide éther , il y a annulation presque complète de Tune par l'autre quand l'influence cesse. Enfin, lorsque nous avons posé nos plateaux réunis par la bande d'étain sur le gâteau en touchant le supérieur avec le doigt mouillé , il y a eu étincelle par l'éthérile s' élançant sur le plateau , et par leur séparation nous les avons trouvés chargés du même fluide, l'éthérile; mais te premier donnait une faible étincelle, et le second une très-forte.
La charge d'éthérile du plateau inférieur touché avec le doigt, comparée a celle du même plateau dans la première expérience , ou rélectrile est enlevé par le plateau supérieur, est d'ailleurs infiniment plud forte. 11 faut donc reconnaître que ce n'est pas en enlevant
l^électricité négative, par le doigt conducteur, qi\*tm rend réiectricité positive évidente, mais comme tout le démontre, que ce conducteur apporte une charge d'électricité positive au corps soumis a Finfluence.
MACHINE éLEGTRIQUE.
La machine électrique proprement dite , avec laquelle on prépaie des quantités considérables d'électricité statique , est composée de trois parties essentielles.
1® Un plateau de verre , percé a son centre et monté sur un axe a manivelle; 2^ des coussins rembourrés en crin, ayant sur les faces qui touchent le plateau un cuir enduit d'amalgame ou d'or musif, et communiquant au sol par une^chaine métallique; 5^ un conducteur isolé , ordinairement formé de un ou deux cylindres creux en laiton, arrondis par les bouts , et portant deux mâchoires qui embrassent le plateau sur ses bords de chaque côté, tandis que les deux coussins embrassent le même plateau du haut et du bas jusqu'au tiers de sa hauteur. L'isolement des cylindres métalliques destinés à recueillir Télectricité s'opère au moyen de supports en cristal, recouverts d'un vernis à la gomme laque.
Lorsqu'on veut produire de l'électricité avec cette machine, ou commence par chauffer légèrement avec un réchaud les colonnes de cristal et le plateau , puis on les frotte avec du papier Joseph sec et chaud ; on chauffe également les coussinets, préalablement enduits d'or musif, et ces préparatifs terminés, on met en mouvement le plateau de verre par la manivelle , de manière k ce qu'il circule vivement entre les coussins. Le frottement ainsi opéré ne tarde pas à développer les deux électricités, savoir: l'électrile» ou électricité résineuse, qui se porte sur les coussins et s'écoule par les petites chaînes qui touchent au sol, et l'éthérile, qui reste sur le plateau de verre , et qui , rencontrant les branches ou mâchoires dont nous avons parlé, se rend par la sur les conducteurs isolés , où il s'accumule. Pour constater l'accumulation de l'électricité sur le conducteur , on en approche à distance une tige métallique terminée en boule et portée sur un manche de verre; et par la vivacité des étincelles qui s'élancent du conducteur sur la boule , on peut, juger de la charge de la machine. Il faut d'ailleurs , pour obtenir d*une
machine son maximum (reffet, opérer dans un air sec, car Tair humide enlève l'électricité a mesure qu'elle se produit.
Pour comprendre la formation de ces deux électricités, il faut se rappeler les principes que nous avons établis. Nous avons vu que dans la pile de Vol ta les deux électricités étaient produites par la combinaison de deux corps mixtes , l'un comburant , l'autre combustible, dont le premier abandonnait son éthérile, et le second son électrile; mais ici la source des électricités est différente, ce n*e8t plus la combinaison chimique qui la produit j le plateau de cristal et les coussins sont après l'opération ce qu'ils étaient avant. Il y a bien sur les coussins de l'amalgame ou du sulfure d'étain , mais ces corjps ne sont pas indispensables ; ils favorisent seulement l'adhérence pendant la friction , et c'est a la friction seule qu'on doit la production de l'électricité.
Ainsi que nous l'avons observé déjà , les physiciens des derniers siècles savaient que les corps mauvais conducteurs , tels que la résine, le soufre et le verre, devenaient électriques par le frottement» mais* ils ignoraient que l'électricité produite par les frictions n'était pas toujours la même ; les modernes seulement découvrirent que le verre , qui donne l'électricité vitrée quand on le frotte avec la laine ou la soie, donne l'électricité contraire quand on le frotte avec lea fourrures de loutre ou de chat; de même que la résine, par certaines friction s, se charge d'électricité vitrée. Us découvrirent également que les corps frottants s'électrisaient et prenaient constamment une électricité différente de celle du corps frotté. C'est donc maintenant un fait établi que les frictions développent toujours les deux électricités a la fois, mais que selon la nature des corps et le genre des frictions, elles se portent tantôt sur un corps et tantôt sur l'autre.
Cette constance dans la production des deux électricités, et cette variabilité dans la distribution, nous obligent a croire que les corps mauvais conducteurs, comme le verre, la résine, la laine, la soie et' les fourrures y ne possèdent pas par eux-mêmes de sources particulières ^d'électricité de l'un ou l'autre genre, que la friction puisse mettre en évidence, et qu'au contraire ces corps servent simplement k recueillir les électricités qui se produisent en dehoi^ d'eux par l'action du frottement. Les corps bons conducteurs isolés paraissent également donner les deux électricités par le seul effet de la friction,
sans qiron puisse déterminer a Tayance, par un principe, comment se fera la distribution ; on doit donc croire qu^ils ne sont pas non plus les sources directes des électricités qui se développent sur eux pendant le frottement.
Quand au contraire la production de l'électricité est due a la combinaison chimique, il y a production constante d*électfile sur le métal attaqué , tandis que Téthérile vient toujours du corps oxiqûe par riiitermédiaire du métal non attaqué qui complète le couple toltaïque.
Dans la machine électrique qui nous occupe, nous devons donc iconsidérer le plateau et les coussins comme les simples agents ibécaniques qui déterminent la production des deux électricités. Lorsque le plateau de verre est mis en mouvement par la manivelle , sod froiiement contre les coussins détermine la séparation deë dent éléments du fluide éiher ambiant , dont l'un , Télhérile , lui reste adhérent , et , à chaque passage dans les mâchoires du conducteur idole, est recueilli et porté sur le conducteur lui-même , où il s'accutniile, tandis que l'électrile, dont les coussins sont chargés, s'écôulé dans le sol par les chaînes.
On construit toutefois des machines dans lesquelles Télectrilequi s'accumule sur les coussins est recueilli sûr un conducteur isolé. Une de ces machines, inventée par Nairne, est formée d'un fort cylindre de verre mobile, frotté dans le sens de sa longueur par uii seul coussin; le conducteur isolé placé près du coussin recueille Télectrile, tandis que celui qui lui est opposé prend l'éthérile du verre. Cette machine , donnant a la fois les deux électricités sur deux conducteurs isolés et séparés, est très- précieuse pour Tétude.
Les physiciens les plus éminents, et les autres après eux, prétendent que les conducteurs de la machine électrique ne sont pas chargés directement par le plateau , qu'au contraire le plateau chargé d'é- 'iectricité positive, agissant par influence sur Télectricité naturelle des conducteurs , en soutire et neutralise Télectricité négative , et met en évidence l'électricité positive qu'on y voit apparaître progressivement, et c'est dans ce but qu'ils recommandent de garnir de pointes les mâchoires des conducteurs; mais cette théorie est évidemment erronée , ce qui le prouve c'est que les mâchoires dés conducteurs peuvent être privées de leurs pointes et formées exda*
sivement de petits cylindres arrondis par les bouts , propres a recueillir, mais impropres a écouler, et que réleclricilé produite par un môme nombre de tours du plateau dans les mêmes conditions, donne avec ces mâchoires au moins une charge égale a celle qu'on obtient de la machine ordinaire ; donc les conducteurs se chargent directement. Dans Texamen que nous ferons des effets des pointes datis les phénomènes d'induction, nous démontrerons aussi qu'il est impossible d'obtenir par induction, avec ou sans pointes, une charge d'électricité semblable sur le corps soumis a l'influence.
Nous avons démontré, d'ailleurs, que la théorie de l'électricité dite naturelle, ou double et concentrée dans les corps, était fausse, et que les métaux servant de conducteurs aux machines contenaient en combinaison une seule électricité, Télectrile, mais que les électricités produites parle frottement ou par les influences, avaient leurs sources dans le fluide éthéré ambiant.
La machine électrique possède ordinairement, comme accessoires indispensables, un tabouret isolant dont les pieds sont en verre, un excitateur construit avec deux manches en verre^ supportant deux branches en métal montées a charnières , qui s'écartent a volonté pour faite passer l'électricité d'un point a un autre; enfin un élec- Iromètre a cadran , formé d'une tige métallique portant un cadran sur lequel eàt une aiguille d'ivoire terminée par une balle de moelle de sureau. Cette aiguille» étant mobile dans le plan vertical, s'écarte de la tige lorsqu'elle est électrisée par elle , et indique par son écartement là puissance de la charge électrique.
EFFETS DES POINTES DANS l'iNDUCTION.
Théorie du paratonnerre.
Dans l'examen que nous avons fait précédemment de la manière dont se distribue l'électricité sur les corps conducteurs isolés , nous avons reconnu qu'elle se porte en plus forte proportion sur leâ exfrémités de$ corps allongés, sur les angles et surtout sur les pointes, oi l'accumulation est telle , qu'il en résulte un écoulement d'électricité soit dans l'air, soit dans les corps voisins. Nous avons a examiner maintenant comment se comportent les corps conducteurs
armés de pointes lorsqu'ils sont soumis à Tinfluence d'un corps éleclrisé.
Prenons pour exemple l'influence du conducteur chargé d'une machine électrique. L'atmosphère électrique qui Tenvironne est évidente; a son approche, on sent sur la figure et sur les maim quelque chose qui voltige comme une toile d'araignée, les cheveux se dressent. Le conducteur étant chargé d'électricité vitrée, c'est l'électricité résineuse qui s'accumule sur les corps voisins ; mais le corps humain a des formes arrondies, et la communication de notre électricité avec celle de la machine ne se fait que lentement et difficilement.
Il n'en sera plus de même si nous prenons a la main une tige métallique terminée en pointe , approchée a 20 ou 50 centimètres du conducteur isolé , l'électrile dont nous sommes chargé se portera sur cette pointe et s'élancera sans hruit à travers l'air sur le conducteur, jusqu'à ce que l'éthérile qu'il porte soit neutralisé, et la terre, avec laquelle nous communiquons, fournira la quantité qui sera nécessaire.
Lorsqu'au lieu de prendre la tige métallique avec la main, nous la tenons par un manche de verre isolant, que se passe- t-il? L'expérience démontre que la pointe présentée fournit encore un courant d'électrile continu, mais faible; c'est évidemment l'atmosphère électrique qui le fournit a la tige a mesure qu'elle se décharge. Dans tous les cas, tant que le conducteur reste chargé d'éthérile, la tige métallique est chargée d'électrile dans les conditions ordinaires, et si l'on vient h l'en éloigner, elle ne reste chargée d'aucune électricité.
En présence de cette expérience, qui démontre que les cofpt conducteurs portant des pointes a l'avant ne se chargent pas d'électridié semblable, il n'est plus possible de formuler la théorie de la machine électrique autrement que par la charge directe. La charge du conducteur par induction est donc un rêve qui s'évanouit devant un examen sérieux. On comprend du reste que dans l'expérience avec la tige isolée armée d'une pointe, il faut conserver ta distance de 20 a 50 centimètres, a laquelle cette tige non isolée neutralise l'éleotricité de la machine, car a une moindre distance le conducteur lui lancerait des étincelles, et la chargerait nécessairement d'électricité semblable, étrangère a l'induction.
C'est en étudiant Taction des pointes sur les corps chargés d'électricité, que Franklin fit la découverte du paratonnerre; mais ce grand physicien, croyant qu'il n'existait en réalité qu'un seul fluide électrique, le positif, dont la matière était nécessairement pénétrée, et dont le prétendu fluide négatif était l'absence, ne donna point la véritable explication de l'effet de cet appareil ingénieux. Raisonnant dans la pensée d'un seul fluide, il supposa que la tige du paratonnerre, soutirant par sa pointe l'électricité des nuages orageux , et récoulant au sein de la terre par son conducteur métallique , en annulait la puissance. Cette théorie est restée pour beaucoup de personnes la véritable. Arago s'en est servi dans sa notice sur la foudre , et les commissions officielles discutent toujours les conditions dans lesquelles on soutire le tonnerre.
L'électricité d'un nuage étant comparable a celle d'un conducteur isolé quelconque, nous pouvons cependant établir que le paratonnerre a pour eflet ordinaire, uon pas de soutirer et de conduire l'électricité du nuage dans la terre, mais de se charger par influence et de lancer par sa pointe, au sein du nuage orageux le plus proche, un torrent d'électricité différente, qui transforme en fluide neutre éthéré la plus forte partie de son électricité libre.
M. Pouillet, ainsi que d'autres physiciens modernes, explique parfaitement les effets d'influence d'un nuage chargé d'électricité sur les terrains, les arbres, les bâtiments, et sur le paratonnerre luimême , mais en admettant que l'appareil lance au nuage par sa pointe l'électricité diflérente dont il se trouve chargé en sa présence ; il prétend qu'en même temps qu'il se fait dans la partie supérieure du iNHitûnnerre un écoulement d'électricité n^ative, si celle du nuage est positive, il s'en fait une autre d'électricité positive par la partie inférieure en com.mimication avec la terre humide ; de sorte qu^il n'y aurait , d'après cette théorie , que l'électricité propre de l'appareil qui serait décomposée et envoyée dans les deux directions. Nous avons vu que l'électricité propre du plateau de l'électrophore, avant la communication, était bien faible; il en serait certainement de même pour celle de la tige et du conducteur du paratonnerre, et son véritable rôle n'est pas de produire, mais de puiser dans la terre réiectricité différente qui s'y accumule en présence d'un nuage orageux , et de la lancer dans sa direction par sa pointe. Nous en ayons
obtenu la preuve en constatant, 1** que le conducteur d'un paratonnerre, en temps d'orage, est chargé d^une seule électridlé daoi toute son étendue , même dans les parties qui plongent dans le sol, et qu'elle est la même sur la tige et sur la pointe, où elle se perd; 2^ que le courant va bien de la base au sommet, et non du somm^ a la base, ou d'un point neutre moyen au sommet et a la base.
Il peut arriver, sans doute, qu'une tige de paratonnerre, se trou-r vaut en communication avec un nuage orageux par contact, se charge directement de Télectricité qu'il porte et la conduise a h terre au lieu de porter dans le nuage l'électricité du sol , mais cçt eiTet est nécessairement rare et accidentel. Avec le cerf-volant électrique, on soutire au contraire constamment Télectricité du nuage dans le* quel on l'engage en raison de la proximité et de ce que le fil uié* tallique qui le fait communiquer près de terre n'y peut puber réellement l'électricité différente. Le paratonnerre, dont le conduç* leur est interrompu ou qui ne plonge pas suffisamment dans le sol humide, se trouve dans la condition du cerf-volant électrique, et présente des dangers qui ont été souvent signalés, justement parce qu'il fonctionne alors d'une manière inverse , c'est-a-dire en se chargeant de l'électricité du nuage au lieu de la neutraliser.
Il convient donc de rectifier non-seulement la théorie de Franklin qui enseigne que le paratonnerre soutire l'électricité des nuages, mais aussi la théorie plus moderne exposée par if, Pouiliet;^il nfi suffit pas de se rapprocher de la vérité, il faut l'atteindre si la chose est possible.
La connaissance que le paratonnerre puise l'électricité qui le rend efficace à tout ce qui l'entoure , et principalement àimPEÇi peut conduire a perfectionner encore cet instrument protectf^* Ainsi le paratonnerre aouslracteur de l'électricité des nuages, devrait être isolé du bâtiment qu'il protège ; celui qui lance l'électricité i l'orage doit être en même temps en communication avec la terrç et avec toutes les parties de l'édifice. C'est cette dernière condition qyt la pratique démontre comme essentielle.
Les deux corps impondérables dont nous étudions les propriétés^ nous conduisent , on le voit , a la recherche d'actions qu'on supposait toutes physiques, et cependant qui sont bien aussi 4u domaine de r^clro-chimie , puiiK^u'il a'agit , daLps l'étude dM par^tonnerçe,
d'une manière de combineF les deux électricités pour les annuler Tune par Tautre.
BODTEUXE DE LEYDE.
Un des appareils les plus usiiés pour conserver et transporter rélectricité est celui qu'on nomme bouteille de Leyde. On le coii* struit ordinairement avec un flacon cylindrique a petit goulot, qu'on revêt en dehors d'une feuille d'or ou d'étain collée jusqu'aux troif quarts de sa hauteur ; le dernier quart et le goulot se couvrent d'uQ vernis isolant a la gomme laque; a l'intérieur, on introduit de9 feuilles de clinquant froissées , et enfin dans le goulot, on mastique une tige métallique en laiton , qui plonge dans le clinquant à l'ia-? térieur , et forme à l'extérieur une espèce de crochet qui se termina par une petite boule qu'on nomme le bouton.
Lorsqu'on veut charger la bouteille , on la prend avec la main nue par la partie recouverte d'or ou d'étain, et l'on présente h bouton au conducteur de la machine en action , en l'approchant jusqu'à ce qu'on voie, par une suite d'étincelles très-vives, que la communication a Heu. Lorsque les étincelles diminuent , elle est chargée. On la retire alors, et on la pose sur un isoloir.
La charge de cette bouteille est double : à l'intérieur il y a tout l'éthérile pris au conducteur, et a l'extérieur , l'armature d'or ou d'étain est chargée d'électrile. Cette dernière électricité , remarr quons-le bien, venant de la terre, s'est déposée là en passant par h| main à mesure que la première s'accuniulait sur le clinquant , et elLe y est retenue par son affinité ou sa tendance à la combinaison chi-r miqui^ Ije verre pe met point obstacle à cette attraction des deuK fluides, mais n'étant pas conducteur il s'oppose à leur union. Tput autre bon conducteur que la main, touchant au sol, aurait également amené Télectrile. La bouteille isolée ne se charge que très-faiblement. C'est au fluide qui vient de la terre qu'on doit la concentration du fluidç qui vient de la machine , par suite de l'ai^nulation réciproque des propriétés de ces deux électricités qui se trouvent fixées des deux côtés du verre qui les sépare.
On démontre très-ingénieusement comment les deux électricité sont fixées dans la bouteille de Leyde , en donnant à cette dernière des armatures intérieures et e^Ltérieures pouvant s'enlever à volonté>
Ainsi» l^armature extérieure étant représentée par un vase conique en fer-blanc reçoit intérieurement un vase de verre de même forme, et celui-ci , dans sa capacité y une bouteille eu fer-blanc s'adaptant exactement, et portant en tête la lige recourbée à bouton; et cet appareil étant chargé comme on le fait pour la bouteille de Leyde ordinaire, on enlève Tarmature intérieure de fer-blanc avec une tige de verre; ensuite Tarmature métallique extérieure, et l'on constate que ces deux vases ne sont pas chargés d'électricité. Les deux électricités sont donc restées en dedans et en dehors du vase en verre, sur lequel elles s'attirent mutuellement a travers sa substance. On le prouve en remettant les armatures en place, car l'appareil donne alors, en réunissant les deux armatures par un conducteur, une décharge très-sensible des deux électricités, ainsi que les autres effets de la bouteille de Leyde.
Les proportions des électricités en présence sont nécessairement équivalentes dans la charge de la bouteille; cependant, a cause de la disposition de l'appareil, on peut tirer tour a tour de la bouteille isolée des étincelles venant du bouton , et d'autres venant de l'armature extérieure.
Lorsqu'on veut décharger la bouteille sur un conducteur quelconque, avant de présenter le bouton, il faut encore la prendre avec la main ou la faire communiquer au sol , afin de permettre à la charge de l'armature de s'écouler en même temps que la charge intérieure, autrement l'effet serait presque nul. Pour décharger une bouteille sans en faire usage , on prend un conducteur métallique courbé en arc, qu'on pose sur l'armature d'abord par un bout, puis l'autre sur le bouton, et la décharge est subitement opérée sans qu'il reste rien de part ni d'autre. C'est ce qui démontre bien l'équivalence des deux charges.
On reconnaît , d'ailleurs , que les charges électriques sont équivalentes quand, séparées par du verre, une couche de gomme laque, etc., elles ne manifestent pas d'actions attractives sur lescoips légers qui les avoisinent, Tattraction mutuelle absorbant dans ce cas la somme entière de leurs affinités; il n'y a donc pas d'atmosphère électrique de produite, car l'attraction des corps légers en serait la conséquence. On appelle les électridtés devenues sans action sur les corps par suite d'un rapprochement qui absorbe leurs affiûiteB,
des électricités dissimulées. Celles de la bouteille de Leyde sont dans ce cas.
Au moyen de la bouteille de Leyde chargée , on fait diverses expériences curieuses. Pour avoir un carillon en mouvement au moyen de l'électricité, on place deux timbres dont l'un communique avec rintérieur de la bouteille, et l'autre avec l'armature extérieure; puis entre les deux une petite balle de métal suspendue à un fii isolant. Si alors on envoie cette balle sur l'un des timbres, elle en prend l'électricité, et, s'en éloignant aussitôt, se rejette sur l'autre timbre, change d'électricité et repart ; de sorte qu'il en résulte une suite d^oscillations rapides qui font résonner les timbres. Nous avons expliqué cet éloignement subit des corps chargés d'électricités semblables, qu'on a pris jusqu'ici pour une répulsion.
Les figures de Leictemberg, qui constituent une autre expérience, servent a indiquer une différence essentielle entre les deux électricités. Sur un gâteau de résine bien sec, on trace des caractères avec le bouton de la bouteille de Leyde qui se trouve chargé d'éthérile, puis d'autres avec l'armature chargée d'électrile, et ensuite on lance dessus, avec un soufflet, une poudre impalpable de soufre et minium. Â l'instant, les caractères tracés avec l'éthérile apparaissent en jaune, et ceux de l'électrile en rouge. Il est, du reste, facile de reconnaître que le soufre n'agit que sur l'éthérile, et le minium que sur l'électrile. Pour cela on trace les figures sur des gâteaux différents, et Ton jette les poudres l'une après l'autre. Nous verrons plus tard que le soufre est un corps mixte oxique, tandis que le minium est un oxyde basique , et pour faire comprendre pourquoi le premier n'a d'action que sur l'éthérile et le second sur l'électrile , il suffit de rappeler que les combinaisons chimiques n'ont lieu qu'entre les corps de genres différents.
En mettant en rapport, a une faible distance, deux conducteurs armés de pointes, dont l'un communique avec l'intérieur de la bouteille et l'autre avec la partie extérieure recouverte de métal , on obtient des décharges capables de percer certains corps. C'est ainsi qu'on perce une carte ou un morceau de verre interposé entre les deux pointes au moment où l'on opère la décharge. Cette expérience prouve la violence du choc des deux corps impondérables au moment ou ils se rejoignent en vertu de leurs affinités. La puissance de ce choc
est d'ailleyrs rendue bien autrement évidente dans la nature par la foudre, qui brise et détruit des corps qu'aucune force humaine oç pourrait ébranler qu'avec le temps.
Avec la bouteille de Leyde , on démontre encore la vitesse extrême avec laquelle les deux électricités se transmettent à travers les métaux. L'armature extérieure de la bouteille est mise en communication avec le sol au moyen d'une chaîne, et l'on touche ensuite avec le bouton un fil métallique isolé, long de 10 k 20 kilomètres se perdant dans la terre, et, malgré la distance, l'électricité paraît arriver au moment même où on la fait partir. M, Pouillet estime que l'électricité, dans certains cas , se transmet dix mille fois plus vitç que la lumière. Quelques physiciens prétendent que l'électricité écoulée dans le sol par la cb»nîne au moment de la décharge delà bouteille, suit la même direction que celle du fil , et vase réunira la première à l'endroit où celle-ci cesse d'être isolée; mais rien ne démontre cette proposition. La terre est par elle-mêine riche eau électricité des deux genres , puisqu'elle est pénétrée par le fluide peutre éthéré ainsi que son atmosphère , et c'est cette source compiune qui fournit la charge recevant a son arrivée l'électricité du 61, tandis que celle de l'armature est neutralisée a peu de distapce de l'endroit où la chaîne touche le sol. Lorsqu'on tient la bouteille de Leyde d'une main, il faut éviter de toucher le bon ton avec l'aittre inaiu, car la commotion qu'on éprouverait par la combinaison subite des deux électricités k travers les membres pourrait être dangereuse «i la bouteille était fortement chargée. Il en est de même d'une suite de personnes se donnant la main, dont la première tient la bouteille par le fond, tandis que la dernière touche le bouton. Lorsque la charge est faible on éprouve seulement un choc.
On appelle batterie électrique la réunion de plusieurs bouteilles de Leyde dont les fonds reposent sur une lame de métal, tandis ^ue les conducteurs de l'électricité intérieure sont également reliés ^tre eux par un conducteur rayonné. On peut décharger une batterie par parties ou d'un seul coup comme la bouteille, mais en redoublait de précaution pour éviter le choc, qui acquiert ainsi une grande puissance.
Le9 lames de métal, sur lesquelles reposent les jarres ou bouteille, GopmiuniquLejat par me ct^m k une première partie dç l'exçij(ateur;
la seconde partie, qui n'est séparée de la première que par un sup-iport isolant, porte également une chaine se terminant par un conducteur mobile terminé en boule et supporté par des poignées de verre.
Lorsqu'on veut soumettre un corps au choc des deux électricités, on le place sur le support isolant, entre les deux branches de Texci^ tateur, puis on porte le conducteur mobile par les deux manches de verre sur la boule centrale de la batterie, Tétiucelle part, et les deux fluides, parcourant en même temps les deux branches de Texcitateur, s'unissent principalement sur le corps qu^on lui a donné pour intermédiaire.
Un fil de fer, placé entre les deux parties de l'excitateur, rougit par une décharge ordinaire , se fond par une plus forte, et se volatilise même avec une très-forte batterie. Une lame d'étain est facilement volatilisée, et donne un oxyde flottant dans l'air comme des toiles d'araignées.
Une forte décharge en passant dans les liquides donne l'étincelle brillante comme dans l'air ; elle les projette hors des vases qui les renferment, et enflamme ceux qui en sont susceptibles. Il en est de même des gaz qui, lors du choc électrique, prennent une expansion si grande, qu'on a pu, par ce moyen, lancer des projectiles.
Les électricités développées par les actions mécaniques exercent aussi des effets chimiques : la décharge d'une batterie par des conducteurs convenablement disposés décompose l'eau en ses deux «ifoients ; mais ce n'est point a cette source qu'on puise ordinairement pour les actions chimiques, on préfère cellejiqui sont produites par la pile en courants contings.
iiSCTBlClTé DWÀMIQUE, OU PRODUITE PAR D0Ç9LE$ dOUKANTS.
En recherchant précédemment les propriétés chimiques des deux électricités, nous avons établi que ces deux cot^ps impondérables, constituant par leurs combinaisons aux éléments pondérables les corps comburants et les corps combustibles , formaient par leur ui^on immédiate, dans l'acte de la combustion ordinaire, du calorique et de la luinière, tandis que la même action chimique, ayant lieu dans i'app^iTfi^ qui cpn^t^tue la pil^ Ypl^ùique, 4^i^i^t ]^ ^^^
électricités a l'état de courants marchant Tun vers l'autre par des conducteurs convenablement disposés.
Nous ne reviendrons pas sur ces explications, qui font Tobjetda premier mémoire de noire introduction et qui comprennent Texposé des propriétés chimiques des deux électricités ; la distinction des corps simples réels pondérables et impondérables, se divisant en deux genres bien tranchés , les corps simples oxiques comprenant rélectrile et les basiques Téthérile ; la démonstration de la véritable nature des corps composés mixtes , comburants et combustibles, pris jusqu'ici pour les corps simples; la théorie chimique de la combustion, et la théorie des décompositions par les deux courants de la pile, dans lesquels les rôles des deux électricités sont clairement établis ; enfin [a théorie de la pile voltaïque telle qu'elle nous apparaît dans toute sa simplicité. C'est k ce point seulement que nous allons reprendre Tétude des électricités dynamiques, ou de l'élhérile et de Télectrile sortant a l'état de courants de leurs combinaisons chimiques.
Le premier appareil producteur des deux courants électriques qu'on doit au génie de Volta, a été nommé pile k colonne; cette pile se compose de disques de cuivre et de zinc de cinq a six centimètres de diamètre, et de rondelles de drap mouillé ou de carton, disposées en colonne sur un plateau.de verre suffisamment grand, avec quatre tiges de verre implantées dans son pourtour pour la maintenir. Cette colonne est formée en posant alternativement les uns au dessus des autres, un disque de cuivre , un disque de zinc, puis une ronddie de drap ou de carton humecté , et recommençant a suivre le même ordre jusqu'à l'entier achèvement. La réunion du disque de cuivre au disque de zinc est ici considérée comme formant le couple producteur d'électricité , et la rondelle de drap n'opérant que la séparation des couples, la colonne doit finir par un disque de zinc quand
elle a commencé par un disque de cuivre.
Aussitôt que lacolonneest établie dans ces conditions,ontrouveqoe
le cuivre de la base est chargé d'électricité négative, et le zinc extrême d'électricité positive; et si l'on attache des fils métalliques a ces deux disques, appelés les pôles négatifs et positifs de la pile, et qu'on en rapproche les extrémités, il part une suite d'étincelles par la réunion, k travers l'air, des deux électricités. Si la pile était construite dans
l'ordre inverse, c^est-à-dire en formant la base par le zinc et finissant par le cuivre, TefTet serait le même, mais on trouverait le pôle positif sur le zinc inférieur , et le pôle négatif sur le cuivre du sommet. En substituant de l'eau salée ou acidulée à Teau pure qui sert a humecter les rondelles de drap , la production des électricités aux deux pôles est beaucoup plus forte.
La construction de cette pile a été faite dans la pensée que la production de l'électricité devait avoir lieu par le contact des deux métaux; mais il est évident pour nous que la réunion immédiate du cuivre au zinc ne constitue pas le couple véritable, et que ce couple n'est réellement constitué que par le zinc et le cuivre séparés par la rondelle de drap humide , c'esl-a-dire que le premier couple productif des deux électricités est formé dans la pile a colonne, établie comme nous l'avons expliqué dans Tordre, cuivre, zinc, drap, cuivre» zinc, etc., par le premier zinc et le second cuivre mis en rapport par le premier drap ; le second couple par le deuxième zinc et le troisième cuivre avec le deuxième drap, etc.; les rondelles de drap, au lieu de séparer les couples , leur servent de centre; les liquides dont elles sont humectées opèrent l'action chimique, le zinc attaqué laisse écouler son électrile, l'acide du liquide abandonne au cuivre son éthérile, et il en est de même de la base au sommet. Les disques cuivre et zinc de la base et du sommet, dans la pile de Volta, sont alors inutiles, et c'est par cette raison qu'on trouve le pôle positif sur le zinc et le négatif sur le cuivre , contrairement a toute théorie de la pile bien établie. Il serait donc plus rationnel de construire la pile a colonne en commençant par un disque de cuivre, une rondelle de drap, puis un disque de zinc, et suivant le même ordre jusqu'au sommet , on aurait ainsi naturellement le pôle positif sur le cuivre de la base et le pôle négatif sur le zinc du sommet.
La pile à colonne, formée de vingt a trente éléments, peut nonseulement échauffer un fil métallique fin et donner des secousses lorsque l'on tient dans chaque main les fils de ses pôles , mais elle opère aussi des effets chimiques, et c'est par son action que Teau fut décomposée pour la première fois , le 50 avril 1800 , par Carlisie et Nicholson. Toutefois, on a cessé d'en faire usage depuis longtemps, et elle ne figiiredans les laboratoires que comme un objet historique.
La pile a auges qui lui succéda fut construite dans le but de
— fisê —
remplacer les rondelles de drap par des couches liquides , et prit k forme horizontale; les éléments cuivre et zinc, en plaques rectangulaires , furent encote accolés deux a deux et en contact, et lenn bords étant cimentés dans des rainures sut les parois d'une auge en bois, elles formèrent des cellules dans lesquelles on versait de Featt acidulée par Tacide sulfurique dont Faction déterminait la prodno tion des courants électriques aux deux pôles, lorsqtie les fils métalliques , partant du premier cuivre et du dernièlr 2inc , formaient UA circuit fermé.
Dans cette disposition , les plaques zinc et Cuivre accolées ne forment pas encore le couple ^ mais , comme dans la pile à colonne, ce sont les deux éléments droite et gauche de deux couples voisins. Aussi, les deux plaques extrêmes de cette pile étant supprimées, lel courants restent les mêmes, et le pôle négatif qui se trouvait sorfe cuivre passe au zinc voisin , tandis que le pôle positif du zinc tombe sur le cuivre qui lui était accolé. Cette inutilité des deux plaqnti extrêmes prouve que le couple réel est formé par les deux métaux qui sont séparés par le liquide.
Les physiciens anglais perfectionnèrent encore cette pileen donnant h Tauge des cloisons contenant Teau acidulée dans leurs intervalles, ordinairement au nombre de dix , dans lesquelles on plongeait tout ï coup les dix couples cuivre et zinc, disposés sur un châssis en verte ou en bois verni qui periiiettait de les manœuvrer tous a la fois. Dans celte pile, enfin, on reconnut Tinutilité du contact du zinc et dn cuivre d'un même couple, et la soudure fut remplacée par un conducteur rehànt le zinc d'un couple an cuivre du suivatit, et, par cette nouvelle disposition , le premier zinc devint invariablement le si^ du pôle négatif, et le cuivre celui du pôle positif.
VoUaston, qui donna son nom a cette pile, remplaça les auges en bois par des vases en verre ou en porcelaine disposés a la suite les tins des autres , et , reconnaissant par l'expérience que l'effet était augmenté en donnant au cuivre un développement plus grand , il entoura la plaque de zinc d'une plaque de cuivre b laquelle il donna assez d'étendue pour n'avoir entre elles aucun contact.
La question de savoir pourquoi cette disposition était plus favorable au développement de l'éleciricité n'a pas été complètement r^lae jusqu'ici, mais avec la théorie de la pile telle que noui l'avons exposée
elle peut Tèlre facilement. Lorsque deux plaques droites , zinc et enivre, sont plongées ensemble dans un vase rempli d'eau acidulée, à peu de distance l'une de Tautre, le circuit des fils métalliques aboutissant auit deux pâles étant fermé , le zinc seul prend part k Faction chimique, tandis que le cuivre devient un simple con<^ docteur qui recueille Téthérile abandonné par Tacide s'unissant i Toxyde de zinc qui vient de se former ; mais , comme la plaque dé anc est attaquée sur les deux faces , il s'ensuit que la plaque dé coivre, qui est en regard d'une face seulement, ne peut recevoir que la portion d'éthérile produite de ce côté, tandis que celle qui se développe au revers n'est pas recueillie; et, comme cet élhérile non lecueilli s'accumule dans le voisinage du zinc chargé de Télectrile qn'ii engendre, il y a des combinaisons partielles des deux fluides. Lorsqu'au contraire la plaque de cuivre entoure celle de zinc , tout l'éthérile produit est recueilli et lout l'électrile s'écoule par le zinc, ce qui doit presque doubler la puissance des piles, ainsi que l'ont remarqué "Wollaston et Berzélius.
Ce dernier physicien construisait ses piles d'après le même principe, en transformant la feuille de cuivre en un vase dans lequel il suspendait la feuille de zinc sans contact direct au milieu de Teau acidulée. Les piles formées par la réunion d'un grand nombre de ces éléments, lui donnèrent des effets puissants, mais quelques difficultés dans la manipulation en arrêtèrent l'usage.
La pile en hélice que M. Pouillet construisit a la Faculté des sciences de Paris dérive aussi de celle de Wollaston ; elle est formée de deux bandes de feuilles métalliques, l'une de zinc, l'autre de cuivre, enroulées sur un cylindre de bois , mais séparées par deux bandes de bouts de lisière de drap , reliés entre eux par des fils. Cette disposition permet de donner aux éléments d'un couple chacun cinq ou six mètres carrés de surface; et vingt de ces couples réunis forment une batterie très-puissante, avec laquelle on peut chauffer et liquéfier instantanément les métaux, même sous un certain volume.
Piles à force constante.
Les piles construites d'après les principes que nous venons d'expliquer ne laissent rien a désirer sous le rapport de la puissance,
niais il n'en est pas de même pour la régularité et la durée des effets; après quinze ou vingt minutes d'action elles éprouvent génénkment un ralentissement subit, par suite de la décomposition du liquide dans les auges, ou des dépôts qui s'opèrent sur les plaques et qui en altèrent les propriétés. Pour obvier a ces inconvénients, oa a imaginé de faire des piles dans lesquelles le zinc est amalgamé, c'est-a-dire recouvert d'une couche de mercure ; ce qui s'obtient ci versant tout a la fois sur la plaque bien décapée du mercure et de Tacide sulfurique étendu de vingt fois son volume d'eau. Les plaqua ainsi préparées ont l'avantage de n'être point attaquées tant que le circuit n'est point établi entre les pôles de la pile, et par conséquent de ne point s'user en pure perte; la couche de mercure, pareoa interposition, les préserve également des dépôt d'oxydes et autres, et conserve a l'action chimique une force toujours a peu près q;ale. Pour préserver également d'altération les cuivres de ces piles, oo les fait plonger dans un liquide particulier, ne communiquant aree Pacide étendu qui réagit sur le zinc , que par les pores d'un diaphragme en vessie, en toile forte, en bois mince et poreux, ou ai terre dégourdie.
Pile de Danicll.
Pour former un élément de cette pile, on dispose ordinairement, dans un bocal ouvert etsanscoI,uu cylindre creux en cuivre, ouvert aux deux bouts , puis un vase en porcelaine dégourdie ou en bois de tilleul dans le centre; ce dernier vase contient un cylindre pion en zinc amalgamé , communiquant niétalliquement aveo le cuivie d'un couple voisin. Deux liquides sont euiployés pour mettre II pile en activité, savoir : de l'acide sulfurique étendu d'eau, ou simplement de l'eau salée, que l'on verse dans le vase poreux qui contient le zinc , et une solution saturée de sulfate de cuivre , dont on remplit la portion du bocal dans lequel se trouve le cylindre de cuivre. Huit a dix éléments réunis forment wne pile assez puissante, soit qu'on réunisse les pôles de .«lême nom pour avoir des quantités d'électricité plus considérables avec la même tension, soit qu on joigne les pôles de noms différents pour obtenir des tensions pins fortes avec la même somme d'électricité.
Ces deux manières de réunir les pôles de la pile ont été surtout
âodiées par le physicien Peltier, qui en a expliqué clairement les raultats. Il y a dans la pile une perte plus ou moins grande de râectricité produite par suite de la réunion des deux électricités au sdn même des auges, et cette perte est grande surtout quand il y a réunion des pôles de noms différents, mais cette réunion des électridtés des couples intermédiaires a pour effet d'isoler les deux ooaples extrêmes, et leur permet d'émettre leurs produits avec une grande énergie ; et ce mode convient quand il y a , comme dans les décompositions chimiques, des fils fins pour conducteurs et rapprodiemènt des pôles sans contact immédiat. Lorsqu'au contraire les pôles de même nom sont réunis tous les couples participent à la production , mais il faut aux électricités produites des fils suffisunment gros et le circuit métallique sans interruption; car au moindre obstacle les éléments différents de chaque couple se déduurgent l'un, sur l'autre dans toute l'étendue de la pile. C'est pourquoi ce dernier mode de réunion des couples est surtout adopté lorsqu'on yeut produire de la chaleur, fondre, oxyder et volatiliset h métaux.
Piles de GroTe et de Bunzen.
• M. Grove, l'inventeur de la pile à gaz dont nous avons parlé en traitant de la théorie de la pile (p. 25), a aussi donné son nom à une pile a courants constants fort appréciée. Cette pile est a deux liquides comme la précédente, le zinc est amalgamé et plonge dans l*ftcide sulfurique dilué que renferme une cellule en verre ou en porcelaine vernie de forme rectangulaire; la feuille de zinc est contournée en cylindre et représente un second vase qui reçoit dans son centre une cellule en terre poreuse remplie par de l'acide nitrique. Ce qui dislingue cette pile c'est que le second métal du couple n'est pas du cuivre, mais une lame de platine qui plonge dans le vase central et communique par un appendice a la lame de zinc d'une cellule voisine.
L'action de l'acide sulfurique sur le zinc, en opérant la décomposition de l'eau, donne un courant d'hydrogène qui se porte sur la Jwue de platine, en même temps que l'éthérile de l'acide, mais rencontrant l'acide nitrique qu'il transforme en acide nitreux il est Mrêlé avant d'y parvenir, et comme le sulfate de zinc ne traverse
pas le vase en terre il en résulte que la lame de platine reste nette et que la pile fonctionne longtemps avec toute son énergie.
La pile de Bunzen, telle qu'on rétablit maintenant, ne difRrede celle de Grove que parce qu'on remplace la lame de platine qm plonge dans Tacide du vase central par un prisme ou cylindre de duvbon conducteur, qu'on obtient en taillant a la scie certaines inmwtations des cornues à gaz. Un élément se compose donc: l*d'us bocal en verre a fond plat et a col très-ouvert; 2® d'une feuille épaisse de zinc amalgamé roulée en cylindre, portant une lame de cuivre soudée sur son bord supérieur ; 5° d'un vase poreux cylindrique, en porcelaine dégourdie; 4* d'un prisme ou cylindre de charbon conducteur au point de centre. L'acide sulfnrique étendu se verse dans le bocal de verre, et l'acide nitrique dans le vase poreux central. La pile se monte en plaçant les bocaux les ans pris des autres, dans un ordre régulier, et en les réunissant parles appeiH dices conducteurs au moyen de pinces a vis. La réunion de l'appendice du zinc s'opère encore mieux en soudant a son extràmté supérieure un bouchon métallique qui s'adapte dans une ouverture pratiquée sur le cylindre de charbon, c'est le moyen employé par M. Delenil. L'appendice du premier zinc et celui qu'on donne au dernier charbon reçoivent les fils conducteurs , ordinairement en laiton recouverts de' soie, qui permettent de rapprocher les deux pôles de la pile sur le point où les deux courants doivent agir.
Cette pile est un peu moins énergique que celle de Grove ; mais par la substitution du charbon au platine elle coûte beaucoup moins a établir; son usage est maintenant général pour toutes les opéra- . tions dans lesquelles les électricités doivent agir avec énergie.
Nous ne décrirons point ici les appareils à faible tension imagina par M. Becquerel, pour la réduction de certains métaux, et la formation artificielle de certains composés cristalUsés jusqu'alors fournis par la nature seule; mais nous les ferons connaître lorsque nous aurons l'occasion d'indiquer leur emploi.
EFFETS CHIMIQUES DE l'ÉLECTRICITÉ VGLTàÏQITE.
Cette question des effets chimiques de la pile, si nous voulions la traitera fond, comprendrait le traité d 'électro-chimie tout entier; nous devons donc nous borner ici à quelques considérations.
C'est à raction des deux courants de la pile dirigés sur des compofiés inattaquables par les moyens ordinaires qu'on doit la découverte de beaucoup de corps simples dont l'existence était a peine Bonpoonnée jnsque-lk ; c'est ainsi que H. Davy, au commencement iê4X siècle, prouva que les terres et les alcalis sont des oxydes métalliques^ en isolant plusieurs des métaux qui leur servent de base, tds que le sodium et le potassium.
Ce moyen de réduction des corps composés étant également applioable aux sel», aux acides et aux composés définis de toute nature, a donne lieu, depuis Davy, aux travaux les plus variés et aux dé-^ Doaverles les plus intéressantes, et les appareils servant k l'applica-> don des deux courants ont nécessairement changé de forme suivant h nature des substances et le but qu'on se proposait. Nous nous bornerono donc ici a indiquer comme exemples quelques-unes des opérations les plus simples et les plus usuelles, nous réservant de donner les autres en traitant des corps qu'elles servent a obtenir.
Décomposition de Teau par la pile.
L'appareil servant a la décomposition de l'eau en gaz oxygène et gaz hydrogène par les deux courants de la pile, a été décrit dans le premier mémoire de l'introduction; nous avons montré cet appareil en relation avec une pile de Bunzen de deux éléments, et nous renvoyons pour les explications et la théorie qui en découle aux pages H et suivantes.
DéGompositioli des oxydes et des sels par la pile.
Lorsqu'on veut soumettre un oxyde métallique a l'action de la pile on le met en contact avec les deux pôles, et s'il peut être décomposé on voit bientôt apparaître le métal au pôle négatif, tandis que l'oxygène se dégage a l'état de gaz au pôle positif. II n'y a que les oxydes terreux qui résistent a cette action.
Les métaux qui peuvent s'amalgamer sont obtenus plus facilement en déposant du mercure au pôle négatif dans une petite coupelle faite avec l'oxyde à décomposer, humecté d'eau et mis en pâte; cette coupelle dans laquelle plonge le fil du pôle négatif est mise sur une plaque de cuivre communiquant avec le pôle positif de la pile, et Von obtient un amalgame, qu'il suffit de distiller ensuite pour avoir k métal réduit.
Tous les sels peuvent être décomposés par l'action de la pile lorsqu'ils sont dissous ou simplement humectés; mais pour qu'il y ait réduction des composés en leurs éléments, il faut une acticm puissante. Ordinairement on obtient seulement la séparation des acides et des oxydes; Tacide se rend au pôle positif et l'oxyde an pôle négatif. Il arrive souvent aussi que l'oxyde seul étant décomposé, le métal vient au pôle négatif, tandis que son oxygène se rend avec l'acide au pôle positif.
Les appareils servant a la décomposition des sels varient suivant le but qu'on se propose d'atteindre. Lorsqu'il s'agit de mettre a évidence la présence des acides et des alcalis aux pôles positif et négatifs de la pile, on peut employer un tube en U« contenant on sel neutre en dissolution et du sirop de violette, dans lequel les deox pôles occupent chacun leur branche ; en très-peu d'instants on voit rougir le liquide du pôle positif et verdir celui du pôle n^tif.
Nous décrirons les divers appareils servant a la décomposition des oxydes et des sels par la pile, k mesure que nous en aurons l'occasion.
La théorie des décompositions des oxydes, des acides et des sels par la pile est la même que celle de la décomposition de l'eau que nous avons établie pages H et suivantes de l'introduction. En effet dans la décomposition de l'eau, l'action des deux courants s'exerce sur Qn corps formé par l'union de l'oxygène a l'hydrogène en vertu de leurs affinités propres; le corps oxique étant sollicité a unenouvdie union par Téthérile, tandis que l'hydrogène, le corps basique, est sollicité par l'électrile, il en résulte que les deux corps pondérables se séparent pour former, par une nouvelle combinaison, du gaz oxygène au pôle positif et du gaz hydrogène au pôle n^atif, deux corps composés neutres, résultats de l'union nouvelle des quatre éléments^ ainsi qu'on l'établit dans Téquivalence suivante :
HO + EtEl = HEI + OEt.
Chaque atome d'électrile El et d'éthérile Et, arrivant en même temps par les pôles positifs et négatifs de la pile, décomposent donc un atome d'eau H 0 pour former un atome de gaz hydrogène H El et un atome de gaz oxygène 0 Et.
Les oxydes et les acides sont aussi formés par des corps simples
Cliques et basiques unis en vertu de leurs affinités propres, mais avec prédominance de Télément basique dans l'oxyde et de l'élément oxique dans l'acide, et l'action des deux courants a également pour effet de désunir ces corps binaires pour en former deux composés nouveaux paiement mixtes. Ainsi un atome d'oxyde de cuivre Cu* O El est décomposé par la présence de Et, El, et donne deux atomes du cuivre métal Cu^ EP et un atome de gaz oxygène O Et.
L'acide sulfureux S O^Et en présence de Et El donne SEl^, un atome de soufre, et O^ Et^, deux atomes de gaz oxygène.
Un sel étant formé par l'union d'un oxyde a un acide, soit Cu* O El un atome d'oxyde de cuivre, et S 0^ Et un atome d'acide sulfureux, il en résultera, après l'élimination d'un atome de calorique formé par l'union de Et El, un sulfite neutre S O^ Cu^ O, et lorsque cet atome de sulfite de cuivre sera soumis a l'action simultanée de Et, El, il y aura, soit la séparation simple de Toxyde et de l'acide, le premier se rendant au pôle négatif où il devient Cu^O El, et le second au pôle positif où il se reconstitue acide parfait S O^ Et ; ou bien l'acide et l'oxyde seront eux-mêmes décomposés et donneront leurs éléments aux états mixtes comburants et combustibles, comme nous venons de l'expliquer ci-dessus, 'c'est-à-dire du gaz oxygène, du soufre et du cuivre métallique.
En réalité, les deux électricités de la pile ne réduisent donc pas les oxydes, les acides ou les sels en leurs éléments; mais en formant des combinaisons avec les éléments de ces composés, ils les détruisent et les transforment en composés mixtes, qui ont été considères par erreur comme des véritables corps simples.
La supposition généralement admise jusqu'ici, que l'électricité de la pile agit par une force physique qui sépare les éléments des composés qui se trouvent sur son passage, et que les corps obtenus par son action avec les qualités constantes de corps comburants et combustibles sont les véritables éléments simples, doit tomber évidemment devant un examen sérieux et les explications claires et précises que nous venons d'exposer. Nous croyons d'ailleurs que l'étude des corps pondérables simples et mixtes que nous allons entreprendre éclairera encore les questions que nous avons soulevées jusqu'ici.
OXYGÈNE
Atome : 0=-IOO et 2 volumes. -
L'oxygène est Tun des corps les plus essentiels et les plus répandus dans la nature. Son affinité oxique est puissante, aussi le trouve-t-on uni dans Teau, dansTair, et dans la croûte brûlée qui forme la partie extérieure de notre globe avec la plus grande partie des corps simples du genre basique.
L'oxygène est un des quatre éléments qui constituent les substances végétales et animales; les autres sont Tazote, le carbone et l'hydrogène. L'azote étant un corps oxique, il s'ensuit que de ces quatre éléments deux appartiennent au genre oxique et deux ao basique.
Le gaz oxygène qu'on rencontre dans l'air en mélange avec Iç gaz azote est un produit de l'union chimique de l'éthérile \ l'oxygène , et c'est a cette combinaison qu'il doit sa neutralité et l'état gazeux sous lequel nous le connaissoDS. Jusqu'ici tous les chimistes ont confondu cet état de combinaison mixte de l'oxygèoe avec l'état simple, et c'est une grave erreur qu'il importe de détruire, attendu qu'elle est commune aux autres corps simples, et qiie sans cette distinction il n'y a pas de progrès possibles en chimie.
L'oxygène, corps simple, se combine aux corps basiques métalliques dans trois proportions principales. Dans la première un atome d'oxygène est couibiné a deu?C atomes basiques ' et forme aiusi \% premier oxyde de la plupart des métaux ; dans la seconde combinaison trois atomes d'oxygène sont combinés k quatre atomes basiques et donnent les sesqui -oxydes. Ces deux genres d'oxydes sont basiques en proportion de la, prédominance des atonies basiques.
' Nous avons démontré dans le troisième mémoire de l'introduction, que 1« atomes ou équivalents des métaux étaient pris une fois trop forts, et c'est de l'atome réel que nous parlons ici; pour nous i atome basique sature Jasle 1 atome oxique; c'est là le principe.
Dans la troisième combinaison deux atomes d'oxygène se combinent k deux atomes basiques, et le produit de celte union est neutre en raison de la saturation parfaite des affinités. Dans sa combinaison aux métalloïdes, ordinairement deux atomes d'oxygène se combinent il un seul atome basique, et par Taffinité oxique de l'oxygène qui prédomine il y a formation d'un acide.
L'oxygène ne pouvant être obtenu a l'état simple, attendu que ce corps s'empare aussitôt sa préparation deTéibérile du fluide neutre ambiant, ne peut être apprécié dans ses propriétés qu'en le comparant aux corps composés dans lesquels il prédomine. Ainsi tous les oxacides puissants détruisent les matières végétales et animales par leur avidité pour le gaz hydrogène et l'eau qu'elles contiennent; ik ont tous un goût analogue que nous appelons l'acidité, et rougissent les couleurs bleues végétales; nous en concluons que ce sont b^es caractères propres k Toxygène; qu'alors, a l'état de liberté, il doit décolorer et détruire les substances végétales par suite de son affinité oxique très-puissante.
L'oxygène prend dans ses combinaisons les états solides, liquides et gazeux; mais nous ignorons l'état qu'il prendrait en liberté a la température ordinaire s'il restait simple. Considéré au moment où il est ohassé d'une combinaison, on a remarqué qu'il formait des unions que le gaz oxygène ne peut former, et on lui a donné le nom de gaz oxygène naissant^ sans se rendre compte de la différence qui pouvait exister entre un gaz naissant et un gaz déjà obtenu. Il est évident pour nous que l'oxygène naiss^int est de l'oxygène simple dont les affinités sont par conséquent tout autres que celles du gaz avec lequel on le confond, puisque ce dernier corps est un composé mixte dans lequel l'affinité de l'oxygène est entièrement saturée par sa combinaison avec l'éthérile, corps basique dont l'affinité est également puissante.
Si, comme le prétendent les chimistes jusqu'ici, le gaz oxygène n'était qu'une dissolution d'oxygène dans le calorique, d'où lui viendrait cette neutralité parfaite, coûiparable sous plusieurs rapports à celle de l'eau, qui n'est aussi qu'une combinaison de Toxygèue et de l'hydrogène, corps simple basique, atome pour atome. Pourquoi d'ailleurs cet état gazeux permanent, malgré le froid le plus intense? Au surplus , nous démontrerons la formation du gaz
oxygène par la combinaison de Toxygène a réthérile, et la production de ce corps impondérable par la décomposition do gax i oxygène. '
On est convenu de prendre l'atome d'oxygène = -1 00. pour le terme de comparaison du poids des autres atomes ou équivalents. Il vaudrait cependant mieux le prendre = -10, attendu que ce dernier nombre est du même ordre que les nombres adoptés pour exprimer les densités; la densité de l'eau, terme de comparaison, étant prise pour i , ou l'unité. En comparant les poids des atomes a celui de l'oxygène = iO, on aurait des poids des volumes et des densités de même ordre.
Le signe ou symbole par lequel on représente l'atome d'oxygène dans les formules est O . Il en résulte que dans une formule O = iOO ou 40, en poids relatifs.
Nous avons également démontré dans le troisième mémoire de l'introduction, que l'oxygène, comme tous les corps pondérables, se combine en volumes définis fort simples, et qu'en prenant pour volumes relatifs des' corps ceux qu'ils possèdent dans les composés ■ neutres et solides, l'atome d'oxygène peut être représenté par denx volumes que nous appelons volumes primitifs, dans la pensée que tout corps pondérable est solide avant de devenir liquide ou gazeux par suite de ses combinaisons aux corps impondérables.
La densité de l'atome d'oxygène solide par combinaison étant 'lO divisé par 5 = 5,55. Sa chaleur spécifique atomique est 20.
L'oxygène simple en se combinant avec uti corps basique simple, comme cela se rencontre dans les doubles décompositions, ne produit ni chaleur ni lumière; on ne peut donc a la rigueur classer les corps oxiques et basiques simples en corps comburants et combustibles, et dire de l'oxygène que c'est le corps comburant par excellence, car c'est au gaz oxygène et aux autres, corps mixtes seulement que ces dénominations peuvent convenir.
GAZ oxVgène, o Et.
Le gaz oxygène, considéré jusqu'ici comme un corps simple, est formé par l'union chimique de l'oxygène simple a l'éthérile, atome pour atome. Cette union n'augmente pas le poids de l'oxygène, attendu l'impondérabilité de l'éthérile; mais il en résulte la neu-
tralisation de son affinité et sa transformation en un gaz permanent.
Dans la décomposition de Teau par les deux courants de la pile, la combinaison de l'oxygène simple à Téthérile en proportion définie est évidente, et le gaz qui se produit , ainsi que nous l'avons démontré, peut être ensuite décomposé en unissant son oxygène simple a. un corps basique et remettant son éthérile a l'état de liberté. (Voir le premier mémoire de l'introduction, pages H et suivantes.)
Le gaz oxygène est incolore, d'une neutralité parfaite, sans odeur ni saveur. Mélangé a environ quatre fois son volume de gaz azote il constitue l'enveloppe gazeuse de la terre dans laquelle nous vivons et qu'on nomme l'atmosphère terrestre.
Nous ne connaissons jusqu'ici aucun moyen de séparer le gaz oxygène, (X)ntenu dans l'air, de l'azote auquel il est mélangé, et pour l'obtenir on a recours a divers corps composés qui renferment de l'oxygène et jouissent de la propriété d'émettre son gaz quand on les soumet a certaines conditions.
On dégage ainsi du gaz oxygène V àe l'oxyde rouge de mercure; 2^ de l'oxyde noir de manganèse; 5^ du chlorate de potasse; mais surtout de ce dernier composé.
Lorsqu'on opère sur le peroxyde de manganèse , pour cette production, on se sert d'une cornue en fer portant un bouchon de même métal usé a l'émeri, percé et assez allongé pour recevoir un tube de verre recourbé qui doit conduire le gaz dans une cuve a eâu ou à mercure, ou on le recueille dans de grands flacons préalablement remplis d'eau ou de mercure et qui se vident k mesure que le gaz arrive. La cornue étant aux trois quarts remplie de peroxyde de manganèse en poudre est chauffée dans un petit fourneau, en ayant le soin de laisser dégager l'humidité et divers gaz avant de rien recueillir; en lute alors avec de l'argile humide et de l'étoupe et l'on dirige le produit dans les flacons. Pour savoir s'il est temps de luter on allume une allumette dont on éteint la flantme en lui conservant son charbon incandescent, et si eu l'approchant de l'ou- "verture de la cornue elle se rallume, on est certain que le gaz est bon à recueillir.
Pour obtenir le gaz oxygène de l'oxyde rouge de mercure on
introduit cette substance pulvérisée dans une petite oomne de verre surmontée d^un bouchon de liège percé, dans lequelVengage un tube en verre à double courbure qui va déboucher sous la j^chette d'une cuve h eau ou k mercure. La cornue est chauffée k il lampe a esprit de vin, ou au charbon, et Ton voit bientôt legii se dégager, d'abord mêlé d'air et pur ensuite. Dans cette opération l'oxyde passe d'abord à un degré moindre d'oxydation qpi lui Sut prendre une couleur noire, puis si la chaleur est suffisante le mercure se distille et vient tomber en gouttelettes dans la cuve a eau. Cent parties d'oxyde rouge de mercure donnent huit parties d'oxygène en poids, et 92 parties de mercure.
L'atome d'oxyde rouge de mercure est représenté par Hg' 0, oa 2 atomes de mercure et \ atome d'oxygène; le corps qui intervient pour la décomposition est du calorique, formé par l'union chimique de l'éthérile a l'électrile, ce corps impondérable se décompose liâmême et fournit de l'éthérile k l'oxygène pour le transformer en gaz et de l'électrile au mercure qui reprend son état mixte ou métallique.
Le chlorate de potasse donne du gaz oxygène k peu près dans Içç mêmes conditions que l'oxyde rouge de mercure et son piix beaucoup moindre le fait ordinairement préférer. On peut aussi le mélanger k poids égal, avec Toxyde de cuivre, Topération marche mieux qu'avec le chlorate pur.
Les chimistes n'ont pas eu a s'occuper jusqu'ici de la théorie de la production du gaz oxygène par les corps qui contienneot l'oxygène, puisque confondant ces deux corps si différents, ili n'ont vu dans cette opération qu'un simple dégagement; legit oxygène, selon eux, étant entré en combinaison reprend son étit de liberté par l'action de la chaleur. Ce ne sont la que des appsr rences, car le gaz oxygène étant un composé neutre formé pet la combinaison de l'oxygène a l'éthérile corps basique, il faut pour qu'il puisse se combiner qu'on le mette en présence d'un composé formé par l'union d'un corps basique simple ou fluide impondérable oxique, Télectrile, et la combinaison ne s'opère que par une double décomposition qui produit l'union des deux corps poo« dérables d'une part, et de l'autre celle des deux corps impondérables sQus forme de calorique et de lumière.
Maintenant lorsqu'on soumet un oxyde réductible par la chaleur iiine température suffisante et que le gaz oxygène se produit, que se passe- t-il? Il y a encore double décomposition : le calorique se déooiupoie en ses deux éléments en présence des deux éléments de Toxyde; l'électrile se combine au métal, et Téthérile en s'unissant k Toxygène reconstitue le gaz oxygène qu'on recueille dans les circonstances que nous avons indiquées.
Ce qui prouve que c'est bien a Tintervention des deux corps limpies impondérables qu'on doit la décomposition dejl'oxyde et la formation du gas oxygène, c'est que par Taction ^es deux courants de la pile^ agissant sur un oxyde, on en obtient aussi la réduction en métal mixte et gaz oxygène ; l'eau cfui est un oxyde d'hydrogène dsaae du gaz oxygène et du gaz hydrogène. Nous décrirons cette apérienoe en traitant du gaz hydrogène.
La densité du gaz oxygène est plus grande que celle de l'air. Ce flemier gaz étant pris pour Tunité du poids spédfique ou i ,00000, oeUe du gaz oxygène est de i ,10563. En général, pour comparer les gaz entre enx en les pesant dans des ballons d'égale capacité, on iei amène à ia température de zéro, c'e8t*k>dire de la glace fon* dinle, et sons la pression d'une atmosphère faisant monter le mercure dans le baromètre a la hauteur de 76 centimètres.
On doit considérer le gaz oxygène comme étant le corps comburant par excellence, aussi une allumette dont la flamme est soufSée ftvee le dbarbon inoandescent, et qui ne tarderait pas a s'éteindre ium Tair, rqprend sa flamme lorsqu'on la plobge dans un flacon plein de rgaz oxygène. C'est là, nous l'avons dit^ un caractère dûtinctif de ce gaz. Du phosphore placé dans une capsule de fer et iHuméy puis introduit dan^ le même flacon a l'aide d'un fil de Qiétal« brûle d'une flamme si vive qu'on la compare a celle du loicil. Le ebarbonet beaucoup d'autres corps y donnent des flammes paiement très-vives.
I>e fer, qui ne brûle dans l'air qu'k une température très^levée, H d'une manière imparfaite, peut aussi s'enflammer dans une Itmosphère de gaz oxygène : on prend pour cette expérience du fil ]fS fer, ou mieux, un ressort de moutre roulé eu spirale au bout foqtt^ on fixe un charbon en ignition avant de le plonger dans le BacOh pleili.de gaz oxygène; l'inflamuiation du fer ne tarde pas
a se produire avec une très-vive lumière et une pluie d'étinodies, dont quelques-unes sUncrustent dans le verre par l'effet de kor haute température.
On conclut de ce que la combustion est vive dans le gaz oxygène et nulle dans le gaz azote, ainsi que nous le verrons plus loin, que le gaz oxygène est le seul agent comburant contenu dans Tair.
Le gaz oxygène est encore la partie de l'air essentielle a la respiration des animaux, en même temps qu'un élément indispensable de la vie végétale ; ce rôle ne serait nullement rempli par l'ox^èœ simple, car c'est surtout par la chaleur qu'il produit en se combinant que le gaz oxygène devient efficace, et l'oxygène simple, dont l'action serait d'ailleurs destructive des corps organisés, ne donne point de calorique en se combinant si ce n'est par un effet de condensation. Il en est de même d'ailleurs de tous les corps pondérables simples qui s'unissent, et les unions chimiques caractérisées par une production de chaleur appartiennent exclusivement aux composés mixtes comburants et combustibles. Lorsque nous traiterons de la combns* tioUy c'est-k-dire après l'examen des corps simples et de leurs composés mixtes, nous reviendrons sur le rôle du gaz oxygène comme agent comburant et comme source de chaleur et de vie pour les animaux et les végétaux.
Ozone, oxygène électrisé.
Le gaz oxygène parait subir une modification lorsqu'il est renferme a l'état pur et sec dans un tube de verre et soumis a l'action d'une longue série d'étincelles électriques ou d'un courant électrique continu; il acquiert ainsi la propriété d'attaquer le mercure et l'argent en présence de l'eau, de déplacer l'iode contenu dans les îodures; aussi le réactif employé pour le reconnaître consisle-t-il en un papier amidonné imprégné d'une dissolution d'ioduie de potassium et que la moindre trace de gaz oxygène modifié bleuit d'une manière sensible. Il a d'ailleurs une forte odeur comparable à celle du phosphore. M. Schœnbein, qui a signalé le premier la . production de ce gaz oxygène odorant au pôle positif d'une pile en fonction pour décomposer l'eau, a proposé de donner a ce nouveau produit le nom d'ozone. D'autres chimistes l'appellent simplement oxygène électrisé, pensant ainsi le mieux cai^actériser. Mais il est
. évident que cette qualification de corps électrisé ne peut suffire aux âectro-chimistes et qu'il leur faudra préciser la modification qu'a sulne le gaz oxygène par son contact avec les deux corps élémentaires impondérables.
Quelques observations semblent d'ailleurs nous mettre sur la voie. C'est au pôle positif qu'apparait ce gaz oxygène odorant, il n'apparaît qu'autant que les électrodes sont d'or ou de platine, que l'eau qui les baigne est chargée d'acides ou de sels oxygénés, et dans les moments où l'opération, devenant irrégulière, donne une proportion de gaz oxygène supérieure a la moitié du gaz hydrogène d%agé. Dans ces conditions tout nous porte a croire qu'il y a production d'oxygène simple non-seulement par la décomposition de l'eau, mais aussi par la décomposition ou la réduction partielle des acides ou des sels oxygénés contenus dans l'eau. Alors cet excès d'oxygène simple arrivant au pôle positif et ne trouvant pas une quantité d'éthérile suffisante pour passer a l'état de gaz oxygène parfait O Et, doit former la combinaison O^ Et qui se dégage avec le gaz oxygène.
L'ozone serait alors un gaz oxygène sur-oxygéné. En effet ses propriétés sont celles du gaz oxygène naissant : il se combine directement au gaz azote pour former de l'acide azotique ainsi qu'au mercure; il fait passer le proioxyde de plomb a un degré supérieur (d'oxydation, et cela prouve qu'il n'a pas atteint la neutralité dans sa combinaison a l'éthérile.
L'ozone peut d'ailleurs être ramené a l'état de gaz oxygène parbit par tous les moyens qui mettent de l'éthérile à son contact : a la température d'environ 250®, la réduction s'opère instantanément ; sans doute le calorique décomposé fournit l'élément nécessaire pour cette réduction, c'est-a-dire l'éthérile, comme il le fournit dans la réduction des oxydes d'or, d'argent et de mercure.
En soumettant l'ozone,* dans un tube de verre, a l'action de l'électricité positive soit d'une machine, soit d'un courant, on le transforme en oxygène normal. Celte dernière expérience nous appartient, et elle est concluante.
La contre-partie et le corollaire de cette dernière expérience consiste évidemment a soumettre du gaz oxygène, O Et, h l'action de rélectrile, afin de formeY* du calorique aux dépens d'une partie de
son éthérile et par la le transformer en ô2one, O^Et; c'M aUifttt que nous avons fait, et notre attente n'a point été ttùmpéê^ l'cMSOM j s'est produit en ayant le soin d'éviter l'élévation de t^mpératdfé par un mélange réfrigérant dans lequel plonge le tube Servant il rexpérience.
FLUOR
Atome : FI c=H9,9 et 5 volumes.
Proportion : FP =259,80 et 6 volumes.
Le fluor, corps simple que Ton sait exister dans le spath-fluor, n'est pas connu à Tétat simple ni même complètement a Tétat mixte; cependant on a renfermé le gaz qu'il produit dans des vases en spath-fluor et constaté qu'il est incolore. Mais ce gaz ne s'obtient pas a l'état neutre comme le gaz oxygène, et l'affinité oxique prédominante du fluor est si puissante qu'il attaque et détruit tôusb vases ordinaires de chimie et même le platine.
Pour produire ce gaz on décompose le fluorure d'argent pflf le chlore, et on le reçoit dans des vases en spath-fluor.
Le gaz fluor déterminé par ses propriétés et son analogie avècfe gaz chlore doit se formuler Fl^ Et.
Le fluor, simple et solide, est un corps plus léger que Toxygèae, puisque son atome réel de 5 volumes ne pèse que H 9,9, tandis que celui de l'oxygène, pour 2 volumes, pèse 400.
G)mme l'oxygène, le fluor se combine a tous les corps dti genre basique, mais il diffère de celui-ci en ce que portant dans ses combinaisons un double atome, il forme des composés neutres avecles métaux.
Par l'union du fluor a l'hydrogène, au contraire, on obtient un acide puissant, l'acide fluorhydriqne, tandis que Punion de Poxygène donne un composé neutre, l'eau, et cela parce que les composés différent essentiellement datis les proportions.
L'acide fluorhydrique se formule H, Fl^. L'eau H, O.
Or, 2 atomes de fluor sur -I atome d'hydrogène doivent donner
VMnité cxique du fluor, tandis que l'union de l'oxygène h l'hydro- |ine, atome pour atolne, donne la neutralité pour Feau.
Un autre exemple peut encore démontrer que le fluor, pris dans ttproportion=259,80, n'est pas un atome comme l'atome d'oxygène auquel on a prétendu le comparer. Le fluorure de calcium que nous formulons Ca^ FP, est neutre. L'oxyde de calcium Ca'* O, est fortement basique; évidemment ces formules sont rationnelles.
CHLonE.
Atome : Cl «=9 224 ,68 et volumes.
Proportion: Cl *=4^,2 et 46 volumes.
* Le chlore est très^répandu daiis la nature ^ l'état de combinaison avec les corps basiques. Il possède nécessairement l'affinité oxique, car il se rend au pôle positif de la pile, et les composés dans lesquels il prédomine .par le nombre de ses atomes joueut le rôle d'acides. Il n'a pas été obtenu libre, mais sa densité indique qu'il prendrait facilement les états solides et liquides , s'il n'était sollicité a l'union chimique par l'éleotrile qui le transforme en gaz aussitôt qu'on le dégage de ses combinaisons. Toutefois il ne se oeutralise point dans cette union, et son affinité oxiqiie reste fortement prédominante. Nous en concluons que la formule de son gaz doit être CP Et.
GAZ CHLORE CF Et.
Le gaz chlore diffère par sa couleur jaune verdatre de la plupart des autres composés mixtes au même état. Par une compression qui le ramène au cinquième de son volume ordinaire, il prend l'état liquide avec une couleur jaune verte et -1 ,33 de densité. Celte couleur du gaz et du liquide vient sans doute d'une coloration propre au corps simple lui-même.
La densité du chlore gazeux est 2,44, l'air étant pris pour \ ,00, â.est donc près de deux fois et demi plus pesant que l'air.
I-.e chlore est un des éléments du sel marin ou chlorure de sodium, et c'est de ce composé qu'on retire le gaz chlore dans les laboratoires de chimie et dans les arts. A cet effet, on met dans un ballon
i partie de peroxyde de manganèse, 4 parties de chlorure de sodium et ^ parties diacide sulfiirique concentré que Ton étend de son poids d'eau. L'acide sulfurique chasse le chlore de sa combinaison ; mais il resterait encore uni à Thydrogèné de Teau qui se décompose pour oxyder le sodium si Toxyde de manganèse attaqué également par l'acide sulfurique ne fournissait de Toxygène qui transforme l'hydrogène en eau. Le chlore, dirigé par un tube adapté au ballon, est conduit dans un flacon disposé sur la cuve a eau où on le recueille, a la condition de ne pas prolonger son contact avec l'eau , ce qu'on obtient en opérant vite et en portant le tube qui le conduit aussi haut que possible dans le flacon.
Le gaz chlore est soluble dans l'eau ; il détruit et décolore les substances végétales et animales par suite de son affinité pour l'hydrogène. Il se combine aussi directement avec presque tous les autres corps basiques, ce qui fait qu'on ne peut pas le recueillir sur le mercure.
On nomme chlorures les combinaisons du chlore et des bases en les distinguant en chlorures neutres et chlorures oxiqueff. Le chlore s'unissant toujours en proportions de 2 atomes ne donne pas des composés basiques comparables aux oxydes formés par l'union d'un atome d'oxygène a 2 atomes de base.
Le chlore se combine difficilement avec l'oxygène et les autres corps oxiques, et jamais d'une manière directe et immédiate. Ces sortes de composés sont d'ailleurs très-peu stables.
Le gaz chlore respiré en petite quantité provoque la toux; à forte dose c'est un véritable poison.
La combustion de l'hydrogène par le gaz chlore combine 2 atomes de chlore a un seul atome d'hydrogène » ce qui nous fait croire que le gaz chlore contient un seul atome d'éthérile qui se trouve remplacé par de l'hydrogène. L'équivalence de cette réaction peut être établie de la manière suivante :
Cl*Et + HEI = CPH+C
CF H constituent l'acide chlorhydrique, C* le calorique formé par l'union des deux éléments impondérables.
BROME
Atome : Br=489,45 et 40 volumes.
Propbrtibn de 2 atomes : 978,50 =20 volumes.
Le brome, corps oxique simple, n'a pas été obtenu libre, mais sa combinaison avec Téthérile, dans laquelle il reste prédominant, donne une idée très-nette de ses propriétés.
Le brome a été découvert par M. Balard, en 1826, dans les eaux mères des salines. Il est contenu dans les eaux de la mer a l'état de bromure de magnésium.
On extrait le brome de ce sel par divers procédés. Celui de M. Balard consiste a décomposer le bromure de magnésium des eaux mères des salines par le gaz chlore/ puis à verser dans la liqueur de Téther sulfurique qui dissout le brome et se rend a la surface par le repos, ayant acquis une couleur rouge hyacinthe. Pour dépouiller réther du brome qu'il tient en dissolution, on l'agite avec une solution de potasse caustique, et le brome, se combinant a la potasse, est séparé par le repos. Le sel ainsi obtenu est ensuite desséché et mis dans une cornue avec du peroxyde de manganèse et de l'acide sulfurique, on obtient, en élevant un peu la température, des vapeurs rutilantes qui se condensent sous l'eau en gouttelettes pesantes d'un brun noirâtre. Le brome mixte ainsi obtenu est liquide a la température ordinaire. Sa densité est 2,966, et ce chiffre indique 53 volumes, sa couleur est d'un rouge brun foncé, son odeur très-forte et suffocante, sa saveur forte et acre. Use solidifie a — 22®. Il entre enâ)ullition a-|-47®, et se vaporise. Du reste, le brome s'évapore a la température ordinaire avec une grande facilité , et une seule goutte jetée dans un grand ballon suffît pour le remplir de vapeurs rouges.
Cet état gazeux que prend le brome libre avec une grande facilité et la combustion qu'il produit dans son union aux corps basiques i^râes, tels que le gaz hydrogène, attestent son état de combinaison ^^ecl'éthérile. Le brome mixte a pour formule Br^ Et.
Le gaz brome, dont la densité est S, 5955, n'entretient pas sensi- Uement la combustion d'une bougie ; la flamme prend nne teinte verte et s'éldnt.
Le brome blanchit les substances végétales. Il attaque le bois, les huiles, et forme avec l'hydrogène qu'il leur enlève de l'adde bromhydrique,. Ces propriétés lui sont communes avec le, chlore et riode, et comme le chlore chasse le brome de ses combinaisons et que le brome a son tour chasse l'iode, on peut dire que les affinités de ces corps sont d^autant plus faibles que leurs atomes sont plos pesants.
IODE
Atome : 1=: 789,75 et iO volumes^ Proportion : P= 4579,S0 et 20 volumes.
L'iode a été découvert par Courtois, dans la soude de tarecb; il existe combiné a la soude dans différentes plantes marines et dam réponge. On le trouve aussi dans le règne minéral combiné k ^a^ gent.
Les propriétés de l'iode sont en tout point analogues a celles do chlore et du brome; cependant son affinité est moins puissante, et ces deux premiers corps le chassent de ses combinaisons avec les bases. Il s'unit aussi à l'olLygène par voie indirecte, mais sa combinaison est peu stable ; tandis qu'avec l'hydrogène il forme im acide assez puissant. Il ne peut être obtenu libre qu'en combinaison avec l'éthérile.
ibDE MIXTE. P Et.
L'iode mixte est solide a la température ordinaire; on l'obtient ordinairement sous forme de paillettes cristallines gris d'acier* Légèrement chauffé il donne des vapeurs sensibles, mais surtontà environ SO^ de température; cependant il ne se fond qu'à 408't et ne se volatilise entièrement qu'à 180^. Son gaz a une couleur d'un violet très-foncé; son nom vient d'un mot grec {(o3^, çô signifie violet.
L'odeur de l'iode est forte et persistante, sa saveur est acre, m densité est 4,95, celle de sa vapeur est 8,746.
L'iode est soluble dans l'alcool et 1 ether, très-peu dans l'eau. D forme diverses combinaisons avec les substances végétales, telles que le sucre, la gomme et l'amidon ; mais cette dernière est distincte des autres en ce qu'elle possède une coloration très-forie en Ueu ofl
violet foncé, même lorsqu'elle ne contient qu'une faible quantité d'iode. Cette propriété de l'amidon, k l'état d'empois, permet de remployer comme réactif de Tiode en dissolution.
L'iode et ses sels s'emploient en médecine contre le goitre, le scrofule et certaines maladies cutanées.
Différents procédés sont employés pour l'extraction de l'iode. Le plus ordinairement on traite Tiodure de potassium extrait des eaux mères des soudes de varech par le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique étendu d'eau, dans l'appareil décrit plus haut pour le chlore et le brome; l'iode se condense, dans les récipients, sous forme de paillettes.
AZOTE
Atome : Az = 17S et 4 volumes.
L'azote ne nous est connu qu'a l'état de combinaison. Avec l'éthérile il forme le gaz azote. Uni a l'hydrogène il forme l'ammoniaque, corps basique par la prédominance de l'hydrogène. Avec le carbone il forme le cyanogène, corps oxique, par la prédominance de l'azote. On trouve encore l'azote a l'état de combinaison dans les matières animales, et même dans les substances végétales.
L'azote se rencontre aussi uni a l'oxygène et a l'hydrogène dans l'acide azotique; il forme même des composés, tels que les oxydes d'azote, qui semblent être l'union directe de deux corps oxiques , dans lesquels l'azote joue le rôle de base; mais nous avons tout lieu de croire que l'éthérile est le corps basique qui leur sert de lien commun.
Ce qui démontre d'ailleurs que l'azote est un corps dont l'affinité propre est oxique, c'est que dans les décompositions des sels ammoniacaux par la pile, l'hydrogène se rend au pôle négatif, et l'azote au pôle positif.
GAZ AZOTE. Az Et.
Le gaz azote est neutre comme le gaz oxygène; il constitue les 4/5 de l'atmosphère dans lequel nous vivons; sa pesanteur spécifique, comparée à celle de l'air, est 0,9745. Mais, ce qui le distingue surtout des autres corps mixtes formés par les autres corps oxiques, c'est qu'il tient tellement a sa combinaison avec réthérile qu'on ne
peut que très-difficilement la lui faire abandonner pour contracter une autre union. Il est par cette raison impropre k la combustion et h la respiration, et Tair atmosphérique, dépouillé de son gaz oxygène, éteint les corps en combustion et asphyxie les animaux, sans toutefois qu'il y ait aucun effet délétère de produit. L'innocuité de ce gaz est d'ailleurs bien établie, puisque nous introduisons dans nos poumons, a chaque inspiration et d'une manière utile, une proportion de 25,10 de gaz oxygène, en poids avec 76,86 de gaz azote, mélange qui, avec 00,04 de gaz acide carbonique, constitue l'atmosphère dans laquelle nous vivons. Il faut même croire que l'azote est utile en ce qu'il étend et adoucit l'efTet du gaz oxygène sur le sang qui traverse les poumons dans chaque inspiration ; dans le gaz oxygène pur les animaux ne tardent pas a périr par l'excès mêffle de la vitalité.
L'azote est aussi appelé nitrogène ou gaz nitrogène, par Berzélius et les chimistes allemands, parce qu'il engendre le nitre.
Pour obtenir le gaz azote contenu dans l'air atmosphérique on se sert ordinairement du phosphore qu'on enflamme sous une cloche pleine d'air, placée sur la cuve à eau ; le phosphore est mis dans tme petite capsule soutenue sur l'eau par un morceau de liège. II se forme de l'acide phosphorique qui se dissout dans l'eau, et ce qui reste dans la cloche est du gaz azote pur.
En faisant passer de l'air atmosphérique sec et pur a travers un tube de porcelaine rempli de tournure de cuivre et porté au rouge, on obtient aussi la fixation de l'oxygène par combustion et un cour^ rant de gaz azote qu'on peut recueillir sur la cuve a eau.
En parlant de l'ammoniaque nous dirons aussi comment on en sépare l'azote pur par l'action du chlore.
Nous avons placé l'oxygène en tête des corps oxiques a cause de son peu d'affinité pour l'éthérile, et l'azote le dernier par la raison contraire. Quand nous aurons fait connaître les corps simples basiques, nous reviendrons sur les combinaisons qu'on peut former avec l'azote simple, dit à Tétat naissant, et divers corps basiques au même état; combinaisons qui s'opèrent sans combustion. .
CORPS SIMPLES BASIQUES.
Les corps basiques élémentaires sont beaucoup plus nombreux que les corps oxiques; nous en comptons 57, y compris un corps impondérable, Téthérile, dont nous avons fait Thistoire.
Les propriétés générales de ces 57 corps simples sont aussi tranchées que celles des corps oxiques ; tous possèdent, une affinité basique invariable , car par Tunion chimique d'un corps basique à un corps oxique on sature leurs affinités, mais on ne les détruit pas ; ces affinités reparaissent par Fisolement dans leurs conditions premières. Les corps oxiques et basiques amenés k l'état neutre par l'union chimique, non-seulement possèdent leurs affinités propres dans l'union, mais on peut même séparer les corps unis en mettant en jeu ces mêmes affinités. C'est ainsi que les éléments d'un composé neutre soumis k l'action de la pile vQltaïque se séparent par l'effet de leurs affinités pour les deux fluides oxiques et basiques; l'élément oxique s'unissant k Féthérile, et le basique se rendant aii pôle oxique ou pégatif, pour s'unir k Télectrile. ■ Les produits que forment les corps basiques en s'unissant k l'élecirile sont presque tous solides k la température ordinaire. Le mercure cependant est liquide, et l'hydrogène forme le gaz le plus léger que nous connaissions.
L'affinité des corps basiques pour l'électrile varie de puissance ; certain d'entre eux abandonnent facilement l'élément impondérable pour former une autre union ; tels sont : le phosphore, le soufre, l'hydrogène et tous les corps facilement oxydables; d'auti'es, au contraire, tels que l'argent, l'or, le platine, par leur puissante affinité pour ce même fluide oxique, résistent k presque tous les agents et conservent l'état mixte par préférence. C'est d'après cette affinité croissante des corps basiques pour l'électrile que nous les étudierons successivement dans chaque série.
Les corps basiques, non plus que les corps oxiques, ne peuvent être observés a l'état simple; lorsqu'on les produit ils passent aussitôt a l'état mixte. On a pu seulement les entrevoir par leurs propriétés sous un état de transition qu'on a nommé l'état naissant des corps et qui n'est autre que l'état simple.
Dans leurs combinaisons aux corps oxiques, les corps basiques forment aussi trois sortes de composés : oxiques, neutres, ou basiques, qui résultent du rapport des atomes combinés, et c'est en examinant les propriétés des corps composés basiques qu'on peut se faire une idée juste de celle des corps de ce genre. L'ammoniaque, par exemple, dans lequel l'hydrogène prédomine, et (Kvers oxydes solubies, présentent une saveur acre et brûlante, qu'on nomme causticité, comme on nomme acidité la saveur des composés dans lesquels l'oxygène prédomine. Ce caractère de causticité peut être pris comme celui de tous les éléments du genre basique a l'état simple.
Nous allons examiner en détail tous les éléments basiques en nommant seulement l'éthérile dont l'étude a été faite. Nous ferons en même temps l'histoire des composés mixtes qui constituent les corps combustibles.
ÉTHÉRILE. Et.
L'histoire de l'éthérile, ou électricité positive, ayant été fiûte précédemment, nous nous bornerons a rappeler que c'est entête des corps basiques élémentaires qu'on doit placer cet élément impondérable, répandu dans toute la nature, l'un des éléments de la daleur et de la lumière, et dont l'affinité basique est si prononcée à l'état de liberté.
Les physiciens ont constaté que cet élément domine d'autant plus qu'on s'élève dans l'atmosphère, et l'on peut penser d'après cela que c'est lui qui remplit les espaces immenses qui séparent le soiôl, les planètes et les étoiles, en jouant le rôle attribué au fluide édier resté inconnu, quoique généralement admis; tandis que les corps pesants, soUdes et basiques qui constituent les masses planétaires^ retiendraient a l'état de combinaison le fluide électrile ou électricité négative.
Pour connaître la nature et les propriétés du fluide éthmleet les raisons qui nous le font considérer comme un corps simple élémentaire, voir l'étude précédemment faite des deux électridlés, et les premier et deuxième mémoires de l'introduction.
HYDROGÈNE
Atome : H«= 42,80 et 4 volumes.
L'hydrogène est le corps le plus léger que nous connaissions, cependant il ne faut pas croire qu'il n'existe qu'a l'état gazeux, car cet état ne lui vient que par sa combinaison au fluide électrile ; h l'état simple, nous ne le connaissons pas bien, mais, dans ses composés on voit qu'il prend l'état liquide et même souvent l'état solide.
L'hydrogène étant un des éléments de l'eau et des substances végétales et animales, est très-répandu dans la nature. Amené a l'état solide et neutre par combinaison, comme dans Teau solide combinée, il prend 4 volumes par atome avec la densité 0,208. On vérifie aussi ce volume et cette densité dans les sels ammoniacaux.
On peut facilement apprécier l'affinité propre de l'hydrogène en observant celle des composés où il domine, comme dans sa combinaison'avec l'azote, Az H^, qui constitue une base puissante, l'ammoniaque. ^
L'atome d'hydrogène, étant pris=:42,50 en poids, en se combinant à UD atome d'oxygène^?"! 00, forme un atome d'eau =;;;:1 12,50, cpmppsé neutre, par la raison que dans l'union d'un atome basique à un atome oxique il y a toujours saturation réciproque des affinités. Oins l'ammoniaque, 5 atomes d'hydrogène sont unis a 4 atome d* azote, et l'hydrogçne prédominant donne au compo^ l'affinité basique. Enfin, dans la combinaison d'hydrogène et de chlore H, CP dans laquelle le chlore domine, il en résulte un composé acide, l'acide chlorhydrique. C'est à tort, on le voit, qu'on a voulu attribuer a l'hydrogène la propriété d'engendrer les propriétés oxiques des composés qu'il forme avec le fluor, le chlore, le brome et Tiode, ei auxquels on a donné le nom impropre d'hydracides ; son affinité propre et invariable est l'affinité basique, et c'eat comme base qu'il se combine toujours.
GAZ HYDROGÈNE. H El.
La seule combinaison de Thydrogène dont nous ayons a nous occuper maintenant est celle qu'il forme avec rélectrile et qui est connue sous le nom de gaz hydrogène en le confondant avec Thydrogène simple.
Le gaz hydrogène diffère essentiellement de Thydrogène simple par ses propriétés, il est sans odeur et sans saveur, neutre, gazeux et combustible; c'est-a-dire qu'il peut se combiner avec un corps oxique mixte avec production de chaleur et de lumière par TumoD chimique des deux principes impondérables, au même moment où les deux corps pondérables forment la combinaison qui représente le poids total des deux corps mixtes.
C'est en décomposant Teau qu'on obtient ordinairement le gu hydrogène. Le procédé le plus usité consiste a dissoudre du zinc dans de l'eau acidulée par l'acide sulfurique ou chlorhydrique. Le zinc, corps basique mixte, en s'oxydant pour se combiner à 1 addc, met en liberté de l'hydrogène et lui cède son électrile qui le transforme en gaz. L'équivalence de la transformation que subissent le zinc métal et l'eau en présence de Tacide est bien simple; on peut l'établir ainsi en laissant l'acide de côté :
Zn^ EF + H 0 = Zn2 0 El + H El.
Pour recueilUr le gaz, on adapte au vase dans lequel on opère une fermeture munie d'un tuyau de dégagement, lequel conduit le gaz dans un flacon placé sur la cuve a eau, ou dans un gazomètre convenablement disposé.
Le gaz hydrogène qu'on obtient ainsi a une odeur désagréable provenant des impuretés du zinc. On peut l'en débarrasser en le faisant passer dans des tubes courbés en U, remplis de fragments de pierre ponce dont les premiers sont imbibés d'une solution de potasse caustique, et les autres d'une dissolution de perchlorurede mercure.
On obtient aussi la décomposition de l'eau et la production du gaz hydrogène par la voie sèche, en faisant passer l'eau réduite en vapeur par un tube de porcelaine garni de tournure de fer et porté au rouge dans un fourneau à réverbère. Le fer, a cette <eni-
pérature , s'oxyde aux dépens de l'oxygène de l'eaii , et l'hydrogène en s'emparant de l'électrile du fer passe à l'état de gaz qui se d%age et qu'on peut recueillir en ]e conduisant sous une cloche pleine d'eau. La théorie est donc la même dans les deux opérations. Le gaz hydrogène est rrès-I%er; sa densité est 0,0692, celle de l'air étant 4 ,0000, il est donc 14 fois 1/2 plus léger que l'air; c'est ce qui lui donne la propriété d'enlever les ballons dans l'air,
La chaleur spécifique du gaz hydrogène a été trouvée égale a celle de l'air par la comparaison en volumes. Par conséquent, à poids égaux, elle est 14 fois 1/2 plus forte dans le gaz hydrogène. On voit par la que la chaleur se distribue dans les corps, non pas en raison de leurs masses ou de leurs poids, mais en raison des volumes. Nous avons vu dans le troisième mémoire de l'introduction que cette distribution de la chaleur, en raison des volumes, n'a lieu que parce que les atomes des corps ont les mêmes volumes ou des volumes multiples simples les uns des autres.
L'hydrogène, tout en s'unissant facilement à l'électrile jusqu'à neutralité parfaite, ne possède pas cependant une puissante affinité pour ce corps impondérable, car c'est l'un des corps basiques qui se séparent de l'électrile avec une grande facilité pour former d'autres combinaisons. A cet égard, le gaz hydrogène est au genre basique ce que le gaz oxygène est au genre oxique*; aussi par la réunion d^ces deux gaz obtient-on facilement une union avec combustion. L'union avec combustion , nous l'avons dqa dit , n'a lieu que par la double décomposition qui s'opère entre les corps oxiques unis a l'éthérile et les cofps basiques unis a l'électrile, mais tous les corps oxiques unis a l'éthérile ne sont pas comburants, exemple le gaz azote. De même, tous les corps basiques unis à l'électrile ne sont pas combustibles; nous verrons que le platine, l'or, etc., s'unissent a l'électrile avec une si grande affinité qu'aucun corps ne ne peut les désunir directement, et qu'ils se refusent à l'union avec combustion, même avec le gaz oxygène.
La combustion du gaz hydrogène par le gaz oxygène constitue l'un de ses caractères essentiels. Si le gaz hydrogène sort d'un ïéservoir par un petit orifice dans l'air et qu'on lui présente un corps enflammé il brûle avec une flamme blanche a peine visible pendSnt le jour. Si l'on mêle dans un flacon' deux volumes de gaz
hydrogène avec un volume de gaz oxygène et qu'on enflamme k mélange, la combustion ayant lieu entre toutes les molécules de gaz en même temps il en résulte une forte détonation. Pour cette expérience il faut employer un flacon épais , d'une faible capacité et l'entourer d'une serviette pour le tenir a la main au moment où l'on enflamme le mélange.
Le gaz hydrogène brûlé par le gaz oxygène, soit pur, soit Vû& langé au gaz azote, comme dans l'air, donne une très-grande quantité de chaleur et en outre un produit pondérable qui n'est autre que de l'eau, et qu'on peut recueillir au moyen d'une petite dock tubulée qu'on pose inclinée au-dessus de la flamme*. Cette eau, qui sous forme de vapeur vient se condenser sur les parois de la dode et coule dans une capsule placée au-dessous, représente le poidi total des deux gaz combinés, lorsque tout est recueilli.
Sans nous occuper ici de la théorie générale des corobinai^m par combustion, nous allons établir une équivalence pour démontrer la décomposition qui s'opère entre ces deux gaz, et par suite la vérité des formules que nous leur donnons.
Le gaz hydrogène étant représenté par i atome d'hydrogèue lUtt à 4 atome d'électrile ou H El.
Le gaz oxygène par i atome d'oxygène uni a i atome d'éthérile ou O Et.
Nous avons H El-j- O Et — H 0 -}- Et El = C* ; un atome d'eao et un atome de calorique.
Les corps pondérables de celte union étant représentés par H= 42,50 en poids et 4 volumes, et l'oxygène par O = iOO et 2 to- Jumes, l'atome d'eau pèsera 442,50, et il occupera 6 volumes dans son état solide par combinaison.
Nous apprécierons plus tard l'atome de calorique formé par l'union chimique de l'éthérile et de l'électrile.
On sait, d'après les belles expériences de H, Davy sur les courants électriques, que le calorique naît de la réunion de ces deux éléments impondérables, et cependant les physiciens nous conteste- ^j^ .ront sans doute les vérités que nous exposons, si nous ne lesap puyons de toutes les preuves possibles* Ils demanderont si \» éléments du calorique qui se produit lors de la combinaison io L gaz hydrogène et oxygène exist^ent bien dans ces gaz «ilmtla
combustion, et si Teau obtenue, qui représente le poids des gaz, n*est pas le produit de la réunion des deux gaz entiers? Une expérience bien connue va servir a noire réponse : c'est la décomposition deTeau par la pile vol laïque dont il a déjà été question plusieurs fois. Ce moyen est d'ailleurs Tun de ceux employés pour obtenir le gaz hydrogène de Teau, et le seul qui donne en même temps le gaz oxygène. Il démontre paiement la combinaison de réthérile à l'oxygène, et de Félectrile k l'hydrogène dans la transfonnaiion de ces corps en gaz.
Pour opérer cette décompositon de l'eau par l'action des deux courants de la pile, on place dans le fond d'un vase en verre deux fils de platine, peu distants, passant par des trous remplis ensuite par un mastic; le verre est à demi rempli d'eau acidulée, et deux petites doches graduées remplies du même liquide sont disposées au-dessus des fils pour recevoir les gaz. Ces dispositions étant faites on établit la communication des fils de platine avec les deux pôles d'une pile en activité, et bientôt apparaissent des bulles de gaz autour des fils, puis ces bulles se détachent et montent dans le haut des cloches, avec cette différence que le fil du pôle négatif en donne deux fois autant que celui du pôle positif.
Par l'examen on voit que c'est du gaz hydrogène pur qu'on a d)tenu au pôle n^atif, et du gaz oxygène au pôle positif* Que s'est-il donc passé?
Les physiciens admettent que les deux électricités ont opéré une séparation pure et simple des éléments de l'eau par une force décomposante.
Selon nous, l'électrile qui vient du pôle négatif et l'éthérile du pile positif ont agi par leurs affinités sur les éléments des molécules d'eau qui leur étaient intermédiaires, et l'eau se décomposant, l'hydrogène s'est rendu au pôle négatif pour se combiner à l'électrile et former du gaz hydrogène, tandis que l'oxygène se rendait au pile positif et se combinait à l'éthérile pour former du gaz oxygène.
Dans la théorie électro-chimique de Davy et Berzélius, on attribue le transport des éléments de l'eau aux deux pôles de la pile a leurs propriétés électro-positives et électro- négatives, et l'on suppose que l'oxygène est naturellement chargé d'électricité négative et l'hydrojgèue d'électricité positive. Cependant , M. Becquerel et d'autres
physiciens ont constaté que dans l'union des gaz hydrogène et oxygène, c'est de réleclricité négative que le gaz hydrogène abandonne, tandis que le gaz oxygène laisse dégager de l'électricité positive. Les faits sont donc contre l'ancienne théorie, et la nouvelle explique parfaitement les phénomènes, en disant : Les deux éléments de l'eaa en se séparant, ne sont attirés aux deux pôles de la pile que par leon propres affinités oxiques et basiques, et aussitôt qu'ils sont amenéi a l'état de gaz neutres par leur union avec Téthérile et l'éleclrile ils se dégagent librement, car en cessant d'avoir une affinité libre ils ont cessé d'être attirés. Si maintenant ces deux gaz sont mis en présence et traversés par une étincelle électricque , rhydrogCDC abandonnera son éiectrile, l'oxygène son éthérile, pour s'unir entre.: eux. Avec le mélange complet des deux gaz et une combustiott instantanée, les deux électricités qui sont remises en liberté ne sont pas sensibles parce qu'elles produisent, par leur union, ducalori^ et de la lumière.
Pour quiconque apportera dans cette question de théorie chimique un esprit libre de toute idée préconçue, il nous semble qu'il y aura évidence dans les explications de la théorie nouvelle*. La voilé seule peut pénétrer au cœur des questions, les éclairer et les résoudie de tous points ; c'est un privilège que n'ont pas les théories sans fondements réels, elles sont bâties sur des apparences et se contredisent a chaque application nouvelle qu'on en veut faire.
L'hydrogène mixte peut aussi s'unir à divers corps basiques, tde que le carbone, le soufre, le phosphore, etc.; mais les combinaisooi de corps de même genre doivent être considérées comme analogues aux alliages, attendu que les corps ainsi combinés n'ont rien perdu de leur combustibilité. Ainsi, l'hydrogène carboné brûlé par le gai oxygène donne de l'eau et de l'acide carbonique, et toute la chaleur qui aurait été produite par les deux corps brûlés séparément; Thydrogène sulfuré donne les produits de l'hydrogène mixte et du soufre, et ainsi des autres. C'est donc a tort qu'on voudrait associer les produits formés par les corps du même genre, et qui restent néanmoins h l'état mixte, aux composés ordinaires qui ne peuvent plus se combiner avec combustion.
} Voir les développements dans l'introduction.
CARBONE
Atome : C = 73 et 4 volumes.
Le carbone se rencontre pur a l'état de diamant. Il fait olnsi une rare et précieuse exception dont nous retrouverons encore un exemple dans l'aluminium. N'étant pas conducteur de l'électricité m du calorique, il faut attribuer sans doute à cette propriété sa conaervation a l'état primitif.
Le carbone à l'état secondaire, ou avec 4 volumes, et en combiudson à l'électrile, est très-répandu [dans la nature. Il constitue ainsi le graphite, le coke et le charbon de bois. Combine k l'hydrogène il forme la houille, la tourbe, etc. Il est aussi partie constituante des matières végétales et animales. Uni a l'oxygène il constitue Facide carbonique qu'on trouve dans l'air ou combiné avec les bases, surtout avec la chaux.
• L'affinité propre du carbone est basique comme celle de l'hydrogàne; c'est ce qu'on peut constater en soumettant ses combinaisons k l'action de la pile.
Le carbone pur se distingue du carbone en combinaison avec Pdectrile par des caractères très-tranchés; ainsi le diamant joint a une densité de 3,55 environ, et à une grande dureté une transparence et un éclat remarquables ; le carbone mixte qui constitue le diarbon des v%étaux, le graphite, etc.^ possède des densités bien moindres et variables ; il n'a aucune transparence et présente toujours une couleur noire.
Pour apprécier la densité normale du carbone dans les combinaisons neutres et solides, nous avons recherché quel était le volume relatif occupé par un atome de carbone dans les carbonates, et nous avons trouvé que c'était 4 volumes, et la densité 4,25. La densité du carbone primitif, 5,55 , est donc presque triple de la première, mais on ne rencontre jamais le carbone primitif dans les combinaisons. Le diamant brûlé ne peut plus être ramené a l'état primitif, il reste toujours carbone léger aussi bien libre que combiné.
L'acide carbonique qui est formé d'un atome de carbone et de deux atomes d'oxygène porte alors dans les composa solides et neutres 4 volumes de carbone et 4 volumes d'oxygène ; amsi dans
le carbonate de cbaux dont nous donnons la composition par anticipation, nous trouvons :
Oxyde j 2 atomes de calcium, poids 250, volumes 4. de calcium. M atome d'oxygène, — iOO, — 2.
Acide ( ^ atome de carbone, — 75, — 4. carbonique. ( â atomes d'oxygène, — 200, — 4.
Poids total 625, volumes 44.
Or, 62,50 divisé par 2\ donne pour la densité calculée 2,97, et la densité observée est de 2,94 a 5,00; donc les volumeft mX bien ceux que nous attribuons aux éléments du carbonate, et en particulier au carbone combiné,
Berzélius, considérant le carbone dans le diamant, dans le graphite et dans le charbon végétal, en constitue trois oiodificationa qu'il nomme allotropiques, en les considérant comme parfaitèmeDt identiques, sauf l'arrangement des molécules. Il est évident pour nous que cette différence n'est pas la seule, et que dans le graphite et dans le charbon végétal le carbone pur du diamant est pané a un état secondaire par combinaison a l'électrile, et qu'alors onpeat n'admettre que deux modifications essentielles ; la première dans k diamant, la seconde dans le carbone noir, se rapportant au carbone des combinaisons qui possèdent 4 volumes par atomes, et la densité 1 ,25. Le carbone plus dense du graphite serait un état intermédiaire entre le carbone primitif et le carbone noir.
Le diamant représentant le carbone pur est un corps très-rwc qu'on ne trouve que dans certains terrains d'alluvion de Tlnde, du Brésil et de Bornéo. On le rencontre le plus ordinairement criitallisé ou octaèdres, soit avec des arêtes droites et des surfaces planes, soit avec des arêtes courbes et des faces convexes. On le trouve aussi sous forme de grains plus ou moins irréguliers. Tels qii^on les trouve dans la nature, les diamants sont ordinairement recouverts d'une croûte opaque, mais cette croûte enlevée ils sont d'ane transparence parfaite, le plus souvent incolores, quelquefois jaunes, roses, verts ou bleus; on en trouve aussi de bruns et de noirs.
I^ diamant ne conduit ni la chaleur, ni l'électricité. (Beraélius). Il est insoluble et infusible, on a pu le brûler dans l'air a une haute
température, et Lavoisier a reconnu qu'en opérant sa combustion dans le gaz oxygène celui-ci est converti en gaz acide carbonique. Hais il est bien démootré qu'avant de se brûler le carbone pur se kmrsoufle et se transforme en carbone noir. C'est ainsi qu'un diamant k moitié brûlé et qu'on éteint offre à sa surface une certaine q)ai8seur de carbone noir que l'on compare au coke. Pour devenir combustible, il doit donc commencer par former une combinaison avec l'électrile par l'effet de la haute température , c'est-a-dire se transformer en carbone mixte avant de brûler.
Du reste, une fois passé a l'état mixte ou de combinaison avec les corps oxiques, le carbone natif perd sa densité et ses formes pri« mitives pour, ne plus les reprendre. Tous les efforts des chimistes ont été vains jusqu'ici pour ramener à l'état primitif le carbone des combinaisons ou le carbone noir. On prétend dans les traités de diiroie qu'on ne peut obtenir la transformation du carbone en diamant cristallisé, parce qu'il est infusible et insoluble ; mais fût*il soluble et fusible, il est k croire que le produit ne serait encore que du carbone noir. Ce qui le prouve, c'est qu'en saturant de carbone la fonte de fer rendue liquide par une haute température, on obtient par son refroidissement du carbone en petites lames cristallines, qu'on peut extraire facilement soit en le recueillant a la surface delà fonte, avant son entière solidification, soit en dissolvant le métal froid par un mélange d'acide nitrique et chlorhydrique, qui laisse intact le carbone cristallisé, et l'examen fait voir que ce carbone est noir, l^er et ne ressemble en rien au diamant. Le carbone dissous et cristallisé n'est donc pas du diamant, et fart est encore plus impuissant qu'on ne le suppose pour reproduire le carbone primitif.
Le carbone en s'unissant à l'oxygène atome pour atome, donne un composé neutre : l'oxyde de carbone, et c'est une preu ve de la bonne détermination de son atome. L'union d'un atome de carbone k deux atomes d'oxygène constitue l'acide carbonique.
Il s'unit aussi k l'hydrogène dans une infinité de proportions et donne des composés qui sont appelés hydrogène carbonés lorsqu'ils sont gazeux ou liquides, et carbures d'hydrogène lorsqu'ils sont solides comme le jayet, la houille, etc.
CARBONE MIXTE, C El.
Le carbone en se combinant a Télectrile forme le carbone miite, ou carbone noir, directement combustible. Le carbone pur cristallisé ne peut former cette combinaison que sous Tinfluence d'une haute température , et si primitivement tout le carbone de la croûte extérieure de la terre a existé a Tétat de diamant, il a fallu que la terre subisse un long embrasement pour que sa transformation ait lien sur ]a presque totalité du globe; le peu qu'il en est resté k Tétat natif n'a dû sans doute sa conservation qu'a son infusibilité et surtout à sa qualité de corps très-mauvais conducteur du calorique.
Le caractère du carbone mixte est d'être beaucoup plus l^r que le carbone pur, et de plus, opaque et noir. On en distingue plu'^ sieurs variétés : 4® Le graphite ou plombagine, qui présente des paillettes cristallines d'un gris métallique agrégées les .unes aui autres et dont la réunion forme des masses assez tendres pour se laisser tailler au couteau. Sa densité varie de 'l ,80 a 2,09 ; il conduit bien l'électricité et ne brûle qu'a une haute température. Ce carbone a d'ailleurs un toucher gras, et ses angles frottés sur le papier laissent des traces cendrées ; propriétés qui le font employer k la confection des crayons. 2^ Le carbone obtenu par la combustion incomplète de la houille et qu'on nomme coke. Le coke pulvérisé, qui retient toujours quelques particules métalliques, possède des densités variables entre 4,60 et 2,00. 5^ Le charbon de bois qui conserve la texture du corps organisé qui lui a donné naissance, le poids spécifique de sa poudre est, d'après Rumfort, 4,50. H n'est d'ailleurs jamais pur puisqu'il retient les substances minérales contenues dans le bois. Il est mauvais conducteur du calorique, aussi peut-on allumer un charbon par un bout en tenant l'autre avec la main sans risquer de se brûler. Il est aussi mauvais conducteur de l'électricité, mais il devient conducteur par la calcination.
Le charbon des matières animales est en général poreux, brillant, et jouit de la propriété d'absorber les gaz et d'opérer dans les liquides la précipitation de certains composés. Le charbon végétal jouit aussi de ces propriétés a un degré moindre. Nous reviendrons sur le charbon étudié a ce point de vue dans la chimie organique.
BORE
Atome : B = 156,15 et 4 volumes.
Proportion : B^ = 272,50 et 8 volumes. Densité primitive 2,27»
Le bore n'est pas abondant dans la nature. On le trouve combiné a l'oxygène dans Facide borique et dans les sels formés par cet acide et les baseSy principalement dans le borate de soude, appelé vulgairement borax.
Le bore, par la décomposition d'un borate par la pile, se rend au pôle négatif. Il se combine de préférence avec l'oxygène, le ddore et le fluor, qui sont les corps oxiques les plus énergiques. C'est donc bien un élément dont l'affinité est naturellement basique.
L'atome du bore, dont le poids est 156,15, prend 4 volumes dans les combinaisons neutres et solides ; nous ignorons si ce sont des volumes secondaires comme les 4 volumes de l'atome de carbone, corps avec lequel il a quelque analogie. Ces volumes et la densité qui en résulte seront démontrés dans l'examen du biborate de soude, en traitant de l'acide borique qui parait être un acide a base de bore et d*hydrogène, a l'état naturel.
Davy en Angleterre et Guy-Lussac et Thénard en France sont parvenus en même temps a retirer de l'acide borique le principe fixe combustible qui forme sa base; ce principe n'est autre que le bore mixte. Il n'est pas connu a l'état simple.
BORE MIXTE. B El.
Le bore combiné a l'électrile, et qui est considéré jusqu'ici comme étant le corps simple, est obtenu sous la forme d'une poudre d'un brun verdâtre. On le prépare en mélangeant dans un tube de verre, fermé par un bout, de l'acide borique desséché et pulvérisé avec du potassium, et favorisant la réaction par une température suffisante, le potassium s'empare de l'oxygène d'une partie de l'acide borique pour se transformer en oxyde et forme avec l'autre partie un borate. On obtient ainsi un magma qui , par un lavage a l'eau distillée , donne une dissolution de borate de potasse d'une part, et de l'autre, du bore à l'état de poudre
brune très-fine qu'on recueille sur un filtre et qu'on fait sécher après l'avoir convenablement purifiée par des lavages.
Le bore mixte chaudTé au contact de l'air prend feu et doniie naissance k de l'acide borique. Dans le gaz hydrogène, au contraire, il reste inaltérable et ne se fond pas même a la chaleur rouge.
PHOSPHORE
Atome : P ^=200 et 4 volumes.
Proportion : P^ = 400 et 8 volumes.
Densité primitive 5,53.
Le phosphore usuel, qu'on obtient a l'état mou comme la die par les procédés ordinaires, n'est pas le phosphore simple; ce coqi à l'état simple n'a pas été isolé, mais on le reconnaît dans ses composés. Son poids spécifique est double de celui du phosphore libre. Son affinité est franchement basique , puisqu'il forme des composés ^stables avec l'oxygène, tandis que le phosphore mou possède l'affinité oxique, par suite de sa combinaison au fluide électrik avec prédominance de ce dernier corps.
Les chimistes qui formulent par équivalents prennent celui àA phosphore = 400, parce qu'ils supposent que le phosphore avecœ poids s'unit a 5 atomes d'oxygène dans l'acide phosphoriqne, tandis qu'en réalité l'acide phosphorique naturel n'est pas aioa composé. Mais en admettant même cette composition, comme noBS avons démontré que les autres métalloïdes, analogues au phosphore, offrent 4 volumes par atome dans leurs combinaisons solides et neutres avec une chaleur spécifique atomique = 40 , et que le phosphore pour l'équivalent = 400, offre 8 volumes et une chaleur spécifique atomique == 80, il faudrait encore en oonclure qoe l'atome réel n'est que la moitié ou 200.
PHOSPHORE MIXTE. P EP
Ce corps mixte, formé par la combinaison du phosphore sinlpk au fluide électrile avec prédominance de ce dernier, a élé déoouvât par le chimiste allemand Brandt, en 4669.
Le phosphore est en été mou et flexible, mais il devient cassant lorsqu'il est refroidi a la température de la glace. Il est ordinairement jaunâtre et demi-transparent; cependant sa couleur peut
Tarier sous certaines influences : on considère ces chaTigements omime un nouvel arrangement de ses molécules, parce qu'il conaerre toujours le même poids ; mais nous croyons qu'il y a plutôt tariation dans les proportions d'électrile combiné au phosphore.
La préparation du phosphore est fondée sur sa volatilité aii moyen de la chaleur. On introduit du phosphate adde de chaux desséché et mélangé de charbon dans une cornue de terre, et en élevant graduellement la température, on arrive h opérer une décomposition du phosphate acide en phosphate neutre, ce qui met de l'acide phosphorique en liberté ; alors Tacide rencontrant du charlion lui cède son oxygène^ ce qui produit du phosphore libre qui àe volatilise et vient se condenser dans un vase a moitié rempli d'eau tiède disposé a cet effet au bout du col de la cornue.
Le phosphate acide de chaux, nécessaire k cette préparation, s'obtient en ajoutant à 5 parties de cendres d'os, 2 parties d'acide sulfurique a 66®, et 4 5 a 20 parties d'eau ; ce mélange, au bout de 24 heures, contient du sulfate de chaux qui s'est formé aux dépens du phosphate de chaux contenu dans les os, et du phosphate acide de chaux, très-soluble dans l'eau, qu'on sépare du sulfate de chaux par la filtration, la pression dans des sacs et l'évaporation.
Le phosphore, recueilli dans l'eau chaude a 40®, reste liquide, et il peut être , en cet état, filtré dans une peau de chamois, puis moulé en baguette dans des tubes de verre où il se solidifie par le refroidissement.
Le phosphore solide a une densité de 4 ,77 environ , il fond a 43®, et entre en ébuUition k 290®. Sa vapeur, dont la densité comparée k celle de l'air est 4,526, est incolore.
Le phosphore a une très-grande tendance a se combiner avec l'oxygène , et par suite il brûle dans l'air a la température ordiliairç et dans le gaz oxygène; sa combustion est lente, il est vrai, mais elle est sensible par les vapeurs blanches qu'il dégage, et la lumière qu'il produit lorsqu'on le place dans l'obscurité. Lorqu'on le chauffe jusqu'à 60®, dans les mêmes gaz, c'est alors une combustion vive qui se produit, et, chose remarquable, le phosphore mixte étant un produit oxique par l'électrile, les produits de la combustion du phosphore par l'oxygène sont des acides; c'est-k*
dire que "dans la combustion chaque équivalent d'électrile peut être remplace par un équivalent d'oxygène. Ainsi le phosphore mixte PEP, en se combinant à 2 atomes de gaz oxygène, O Et, donne Tacide phosphoreux P 0^+2 C*, un équivalent diacide phosphoreux* et deux équivalents de calorique.
IjCS autres métalloïdes qui sont oxiques a l'état mixte, tels que l'arsenic, le soufre et le sélénium, se combinent a l'oxygène dans les mêmes conditions.
Nous verrons que le phosphore forme aussi des combinaisooi stables avec le chlore et l'azote. Quant a ses combinaisons avec l'hydrogène, qui ont lieu en trois proportions et sont très-remarquables, ce ne sont point des combinaisons par combustion, mais de simples alliages de métalloïdes qui sont très-peu stables, et dont les éléments sont aussi combustibles qu'a l'état de liberté. Il en est de même pour ses combinaisons avec le soufre, et l'on remarque même que les phosphures de soufre sont encore plus inflammables ' que l.e phosphore isolé.
ARSENIC
Atome : As = 468,75 et 4 volumes.
Proportion : As^ = 937,50 et 8 volumes. Densité primitive 7,84 .
Malgré l'apparence métallique de l'arsenic mixte, on est forcé de le placer parmi les métalloïdes a cause de ses propriétés qui correspondent a celles du phosphore et du soufre. Il a surtout avec le phosphore de grandes analogies.
L'arsenic est très-abondant dans la nature et se rencontre ordinairement combiné aux métaux et jouant le rôle d'un corps oxique; il forme ainsi avec les njélaux basiques des arséniures en proportions définies. C'est par une première combinaison au fluide électrile avec prédominance de ce dernier corps qu'il acquiert l'affinité oxique, car par lui-même c'est un corps naturellement basique, et dans les arséniales neutres où il joue le rôle de base, on peut vo"r qu'il est ramené a un volume moindre qu'a l'état de liberté.
1! résulte de l'examen que nous avons fait de l'arséniate Je cobalt et de rarsoiiiate de chaux, (p. HC), que la grande proportion d'arsenic a bien ^12 volniiirs clans les composés où ce corps
jone le rôle d'acide, et 8 volumes dans les sels neutres, ce dernier nombre exprimant son volume normal. Nous avons vu d'ailleurs que le phosphore, pour son double atome, possède également 42 volumes k Tétat oxique, et 8 dans les sels neutres, que le soufre oxique, pour son atome simple, possède 6 volumes a Tétat oxique, et 4 a Fétat tasique, et cette concordance démontre la vérité des déterminations. L^arsenic doit en conséquence avoir pour densité a l'état basique
7,8J , et a l'état oxique 5,18.
L'arsenic métalloïde ayant pour chaleur spécifique observée
0,0814, et ce nombrex 468,75, donnant 38,149, il est démontré
que le poids 957,50 indique l'atome double.
ARSEinC MIXTE. As El^.
L'arsenic mixte est souvent considéré comme un métal. Sa couleur est un gris d'acier avec beaucoup d'éclat. Il est cassant et se réduit facilement en poudre. Il se sublime au rouge sombre sans se fondre. Son poids spécifique est 5,70, et il atteint 6, par des effets de chaleur et de pression, ce qui dénote Tétat oxique avec une tendance a la réduction dans le dernier cas.
La vapeur d'arsenic est incolore et possède une odeur d'ail trèscaractéristique; son poids spécifique comparé a celui de Tair est 10,57, ce qui donnerait deux atomes par volume de vapeur, si ce mode de détermination avait quelque valeur; mais il se montre en désaccord constant avec les autres règles de détermiAation et doit être écarté. La vapeur d'arsenic se dépose toujours sous forme de cristaux sur les corps qui la refroidissent, et c'est par sublimation dans des cornues dont on ne chauffe que l'extrémité inférieure qu'on purifie ce corps.
L'arsenic est oxydable a l'air humide, à la température ordinaire, et donne une poussière noirâtre; s'il est chauffé dans Tair ou le gaz oxygène, il brûle avec une flamme livide, et donne pour produit de l'acide arsénieux, vulgairement appelé arsenic.
La préparation de l'arsenic métallique se fait en grand dans les arts en décomposant un minéral nommé mispickel, contenant de l'arsenic, du soufre et du fer. On place cette matière mélangéc'de quelques morceaux de fer dans dés tuyaux en terre cuite recouverts par un bout d'un tuyau plus large servant de récipient, et plusieurs
de ces appareils étant placés dans un fourneau on les chauffe ai) rouge, de manière a transformer le soufre eu sulfure de fer et k dégager l'arsenic qui vient se condenser au dehors dans le. récipient. Pour le purifier, on le distille une seconde fois avec de la poudre de charbon qui a pour effet de réduire l'oxyde qui se serait formé.
SOUFRE
Atome : S = 200 et 4 volumes.
Densité primitive 5,535.
Le soufre est l'un des corps basiques les plus importants a étudier, a cause de ses nombreuses combinaisons. Il est abondant dam la nature et il s'offre tantôt a l'état mixte libre, tantôt dans les sulfures et dans les sels. Il n'est pas connu a l'état simple, et poui l'apprécier, il faut le j rendre a l'élat mixte, où il possède 2,0Sde densité, et le suivre dans les combinaisons où il remplit divers rôles. Lorsqu'il s'unit comme base, on peut constater qu'il prend la densité 5,555 et 4 volumes par atome, tandis que dans les sulfures où il entre avec son état oxique, sa densité n'est que 2,222 avec 6 volumes. Mais qu'on vienne k enflammer le sulfure, il en résulte un sulfate dans lequel le soufre reprend sa densité normale 5,555 et ses 4r volumes par atome.
Cette densité normale du soufre est fort remarquable en œ qu'elle est exactement la même que celle de l'oxygène et du phosphore. Jusqu'ici on a bien fait remarquer que les poids atomiques du soufre et du phosphore sont doubles de celui de l'oxygène, mais au delà la comparaison n'était plus possible, on connaissait l'oxygène à l'état gazeux seulement, le soufre avec 2,05 de densité, et le phosphore avec A ,77. C'est a nous, par la détermination des volumes des corps combinés, qu'appartient d'avoir établi que nonseulement leurs poids atomiques sont en rapports simples, mais que leurs volumes primitifs, leurs densités et leurs chaleurs spécifiques sont dans les mêmes rapports. Ainsi nous trouvons dans leurs combinaisons neutres et solides :
Poids atomique. Volume.
Oxygène >I00 = 2
Phosphore 200 = A Soufre 200 = 4
Densité.
Chaleur
spécifique atomiqac
Autrefois^ Dulong, dans son cours, nous entretenant de vues philosophiques, appelait notre attention sur une théorie qui tendait à ramener les corps élémentaires a une matière unique, et nos déterminations de ces trois corps l'auraient sans doute inléressé à ce point de vue. Nous sommes loin de cette théorie unitaire, et cette ressemblance dans les poids atomiques, les volumes, etc., ont pour nous une cause appréciable, la densité. Nous avons démontré, en traitant des proportions chimiques, que les atomes ou équivalents réels des corps possèdent des formes cristallines a Pétat solide et que leurs volumes sont dans des rapports simples ou multiples simples, comme 5, 4 et 6; il en résulte que beaucoup de corps ont le même volume atomique, et que s'ils ont par hasard la même densité, ils sont dans les conditions de Toxygène, du phosphore et du soufre.
Le soufre, tel que nous l'obtenous a 1 état de liberté, se combinant a certaines bases k la manière de Toxygène et des acides, on pourrait douter de son affinité basique; mais il faut considérer que c'est seulement le soufre mixte par combinaison a Télectrile, et avec prédominance de ce dernier corps, qui contracte ces unions ; qu'alors le soufre simple n'est que la base de ce composé mixte qu'on peut appeler un acide par l'électrile. En effet, le soufre mixte est facilement brûlé par le gaz oxygène et donne un produit stable qui n'est plus susceptible de combustion, l'acide sulfrireux; tandis que les composés que le soufre forme avec les corps basiques sont de amples sulfures, corps éminemment combustibles dans leurs deux éléments. Dans ses combinaisons il ne joue donc pas le rôle des corps Cliques naturels, comme l'oxygène, le chlore, le brome et l'iode, mais bien celui d'un corps basique uri a l'électrile avec prédominance de ce corps impondérable.
Enfin, si l'on décompose de l'acide sulfurique concentré par l'action des deux courants de la pile, transmis dans le liquide par des lames d'or ou de platine, on obtient un dépôt de soufre au pôle n^atif, et ce dernier caractère tranche évidemment la question, puisque c'est la le signe caractéristique de tous les éléments basiques .
SOUFRE MIXTE. S El.
Le soufre mixte par sa combinaison k rélectrile n'est autre que le soufre ordinaire qui se rencontre assez souvent pur et cristallisé en octaèdre dans le voisinage des anciens volcans, et le plus souvent a l'état de mélange terreux, d'où on le retire par la distillation.
En Sicile, où sont les mines de soufre les plus exploitées, on distille le soufre impur dans des pots en terre, et on le recueille dam des vases semblables auxquels les premiers communiquent par un conduit latéral. Les pots chargés de terre soufrée sont dans un fourneau et chauffés graduellement jusqu'à ce que tout le soufre se soit volatilisé et rendu dans le récipient. De Ta on le fait couler dans des baquets contenant de l'eau froide où il se solidifie. Hais ce soufre n'est pas traité avec assez de soin, et pour l'obtenir pur il est encore soumis plus tard a une autre distillation qui l'amène kun état de pureté suffisant pour les arts où il est employé.
Ainsi purifié, le soufre est obtenu sous deux états : s'il a été condensé a une température moindre que \\Q degrés, il est a l'état de poudre jaune que l'on nomme fleur de soufre; si au contraire la température dépasse ce chiffre, qui indique la température de fusion, le soufre s'est fondu, et il est alors recueilli dans des moules, oùil prend la forme de cylindres, qui l'ont fait surnommer soufre en canons. Le soufre ainsi solidifié a pour densité 2,087, et présente un assemblage de cristaux dont la pointe est terminée vers le centre du canon.
Les cristaux de soufre qu'on obtient en dissolvant ce corps dans le sulfure de carbone qu'on laisse ensuite évaporer lentement, sont des octaèdres transparents et inaltérables a Tair, semblables en tout au soufre natif; mais le soufre fondu et refroidi lentement cristallise en longues aiguilles prismatiques.
On appelle dimorphes ou polymorphes les corps qui comme le soufre ont la propriété de cristalliser sous des formes appartenant a des systèmes différents et incompatibles entre eux.
Le soufre solide frotté avec une étoffe de laine sèche et chaude se charge d'électrile, comme la gomme laque et la résine. Il est mauvais conducteur du calorique, et c'est sans doute a cette propriété,
jointe a son peu de solidité, qu'il doit de craquer lorsqu'on lui fait sentir la chaleur de la main.
Le soufre mixte doit être formé par l'union d'un atome de soufre à deux atomes d'électrile. On voit en effet que ce composé est de nature oxique par prédominance de rélectrile, puisqu'il se combine aux corps mixtes basiques en jouant le rôle d'acide, tandis que sa L'jmbustion dans l'air ou dans le gaz; oxygène l'amène directement a former de l'acide sulfureux S 0* : l'élément impondérable oxique EF étant remplacé par l'élément pondérable O^. Nous savons en rffet qu'un corps mixte sans prédominance, comme le gaz hydrogène, ne passe par la combustion dans l'air, qu'au composé H 0, sans qu'on puisse arriver directement par la combustion a H 0^. Ces raisons servent également d'appui aux formules des autres métalloïdes mixtes et oxiques par prédominance de l'électrile, tels que le phosphore, l'arsenic et même le carbone, puisqu'il est susceptible de former des carbures et de passer a la combinaison C O^ constituant l'acide carbonique par la combustion dans l'air et dans le gaz oxygène.
Le soufre chauffé a H 1 degrés se fond en un liquide d'un jaune clair parfaitement limpide ; h i 60® il devient visqueux et sa couleur passe au brun ; k 200°, on peut retourner le vase qui le contient sans qu'il s'en échappe, et sa couleur jaune passe au brun foncé; enfin, chauffé a 400®, il redevient fluide, entre en ébullition et se transforme en un gaz d'un jaune brun, dont la densité comparée k celle de l'air est 6,654.
Lorsque l'on chauffe le soufre au-dessus de 200 dégrés et qu'on le verse en filet dans de l'eau froide, on obtient une masse spongieuse, molle et élastique, de couleur brune, qui peut être moulée pendant plusieurs jours. Le soufre revient ensuite peu a peu a sa couleur et à sa dureté ordinaires.
Berzélius classe en trois états allotropiques les diverses modifications du soufre; mais lorsqu'on sait que c'est une combinaison de soufre pur a l'électrile, et que ce composé, soumis a différentes températures, peut varier de composition, on penche plutôt à attribuer a une modification réelle les variations de couleur et de consistance, qu'à un arrangement varié des molécules.
SÉLÉNIUM
Atome : Se=49l et 4 volumes.
Densité primitive 8,^8.
Cet élément a été découvert par Berzélius qui Ta isolé ï VèA mixte. Il est rare dans la nature, on ne le rencontre guère queàii I les séléniures de plomb, de cuivre et de mercure; composés duu lesquels il parait avoir 6 volumes par atome a Tétat oxique, et seulement 4 a l'état basique primitif. Ce serait juste le même volume que l'atome de soufre, avec lequel il présente d'ailleurs des analc^; car il prend, comme le soufre, les états solides, liquides et gaseoi. Brûlé par Toxygène, il donne deux acides correspondants, pour les proportions d'oxygène et les propriétés, aux acides sulfureux ctsulfurique ; et avec l'hydrogène un composé combustible analogue i l'hydrogène sulfuré.
SÉLÉNIUM mXTE. Se El.
Le sélénium a été découvert par Berzélius dans un dépât «Hige laissé par la combustion du soufre de Faihun, servait a la fahricatioD de l'acide sulfurique ; le procédé qu'il a dû employer pou^ le sépfuer du soufre et de sept métaux contenus dans ce dépôt est fort compliqué et a été remplacé par le traitement direct du séléniure de plomb et < d'autres séléniures métalliques naturels. j
On commence par réduire le séléniure en poudre et fi le laver avec de l'acide chlorhydrique étendu, pour enlever les car])OQftfeK terreux ; il est ensuite séché et calciné avec poids éga) de tertre carbonisé (flux noir) dans un creuset , le mélange étant recouvert d'uQ^ couche de charbon en poudre , la chaleur est poussée au rovS^ modéré et maintenue pendant une heure. Par cette calcioatioQ, 1^ sélénium abandonne son métal et se combine au potassium» en for** mapt un séléniure de potassium soluble, qu'on retire de la loasse pulvérisée par un lavage k l'eau chaude à vase fermé. Ce sélénim^ colore l'eau en rouge brun, le métal et le charbon noi^ brûlé r^stflft sur le filtre. Le liquide brun filtré est alors mis. dans des capsula plates exposées a l'air, dont l'action transforme le potassium ea oxyde soluble, tandis que le sélénium vient à la surface di) li^W^ sous forme d'une masse grise semblable à du graphite. U est alors
nçueilli, lavé, desséché et distillé dans une coriiue de verre sur un bain de sable.
Le sélénium mixte obtenu par distillation prend une surface miroitante de couleur foncée, tirant sur le brun rougeàtre, sa casiDre est conchoïde et vitreuse, les bords de la cassure sont translucides et paraissent rouges. Pulvérisé, il est également rouge ; cbauHé à 250 degrés, il se liquéfie, et si on le maintient quelque temps a wie température de 97® dans ure étuve, il prend Fapparence métallique; a 700^, il se transforme en un gaz d'un beau jaune. A l'âat solide sa densité est égale à 4,5, mais lorsqu'il a été fondu et lefroidi lentement, elle s'élève a 4,8. Le sélénium est d'ailleurs sauvais conducteur du calorique et de réiectricilé, caractères qui' l'âûgnent de la classe des métaux parmi lesquels le plaçait Berzélius.
Chauffé dans Tair, le sélénium mixte se distille sans s'altérer, mais si on l'allume il prend feu, et se transforme en acide sélénieux eioxyde de sélénium par une combustion assez vive, avec une flamme bleuâtre et une odeur fétide de choux pourri ou de rave, qui est caractéristique pour ce corps.
L'acide sélénieux, produit par la combustion du sélénium dans l'air ou dans le gaz oxygène, est gazeux, soluble dans l'eau, et sa solution, si l'on y ajoute de l'acide sulfurique, laisse précipiter du sélcniam sous forme d'une poudre rouge.
SIUCIUM.
Atome : Si = 266,7 et 4 volumes Densité primitive 4,48.
Le silicium est l'un des corps les plus abondants siir la surface du globe. On le trouve combiné a l'oxygène dans le quartz, le cristal <le roche, les grè?, les sables, et dans une infinité de roches. Il n'a àé obtenu qu'à l'état mixte.
li'examen que nous avons fait des silicates neutres, dans leurs Ipnsités et leurs chaleurs spécifiques, nous a conduit a déterminer ) formule de l'acide silicique desséché par Si, O^, et l'atome de ilidum du poids de 266,7 avec 4 volumes; il est ainsi comparable nx atomes de soufre, de bore, de phosphore, et des autres métaludes. Pans )e cristal de roche, acide silicique libr^, il parait çisf^éder 6 voluimes, mais il faut attribuer les deu^ volumes excé-
dants a réthérilç qui fait partie de ce composé lant quMI n'est point entré en combinaison avec une base.
SILICIUM MIXTE. Si El.
Le silicium mixte s'obtient par la décomposition de Tacide silicique par le potassium ; la réaction de ces deux corps chauffês ensemble produit d'une part du silicate de potasse sohible, et de l'autre du silicium, mais celui qu'on obtient ainsi n'est pas pur. On préfère décomposer par le potassium une combinaison gazeuse de fluor et de silicium. Le produit de la combustion est une masse brune qui, jetée dans l'eau, dégage avec violence du gaz hydro- . gène, et laisse précipiter une poudre brune sur laquelle l'ea n'exerce plus aucune action, et qui n'est autre que du siliciom mixte simplement mêlé à un sel peu soluble dont on parvient a se débarrasser par des lavages successifs.
Le silicium mixte bien séché est sous forme d'une poudre blanche ; il ne conduit pas l'électricité. Chauffé en vase clos, il ne se fond pas, mais il devient plus dense et plus foncé en couleur; chauffé a l'air, il s'enflamme et donne de l'acide silicique poiï résidu de la combustion, mais une forte partie de la substance ne brûle pas, par la raison qu'elle se trouve bientôt enveloppée par h silice, et mise ainsi hors du contact de l'oxygène de Pair.
D'après Berzélius, la combustion du silicium mixte dans le gaï oxygène, même lorsqu'on a eu soin préalablement de le chauffer presque jusqu'au rouge dans le vide et qu'il ne doit plus contenir d'humidité, s'accompagne de la formation d'une certaine quantité d'eau, et l'on aperçoit une faible flamme k sa surface; d'où l'oa conclut qu'il contient de l'hydrogène.
Lorsqu'il a été calciné dans un creuset de platiae muni de sou couvercle, que cet hydrogène a pu se brûler au moyen d'une température modérée qu'on pousse ensuite au rouge blanc, et qu'on a enlevé par l'acide fluorhydrique la silice qui a pu se former, on obtient un silicium couleur chocolat foncé absolument incombustible dans l'air et dans le gaz hydrogène, a quelque tempéftture que ce soit.
Le siliciu;û forme avec le soufre un composé blanc terreux q«i n'est stable que dans l'air secy comme la plupart des compors
dérivant du même genre, et se décompose quand on le jette dans Feau avec un grand dégagement de gaz hydrogène sulfuré : l'eau, étant décomposée, fournit l'oxygène nécessaire k la formation de l'acide silicique et Thydrogène qui s'unit au soufre. Mais il y a dans ce cas, ceci de remarquable; que Tacide silicique , ordinairement iusoluble dans Teau, se maintient dissous et forme une gelée quand on évapore l'eau. Nous rechercherons la cause decettf^ solubiUté en traitant de cet acide.
MÉTAUX
Les corps simples basiques qui nous restent a examiner pré- «entent en général, a l'état mixte, l'éclat métallique, la densité, l'opacité et la fusibihté qui caractérisent les métaux usuels. Les autres êorns mixtes, précédemment étudiés, conduisent mal le calorique et l'électricité; les métaux, au contraire, se distinguent par la facilité avec laquelle ils conduisent ces corps impondérables, et cette différence de propriétés est encore caractérisque. Beaucoup de métaux jouissent aussi de la malléabilité et de la ténacité, ou de la propriété de s'étendre sous le marteau et de porter des fils qui supportent de forts poids sans se rompre.
Relativement a leurs propriétés chimiques, les métaux présentent entre eux d'assez grandes différences : les uns s'oxydant a la température ordinaire, les autres par une élévation de température^ et d'autres enfin, en vertu de leurs affinités puissantes pour lélectrile, résistant à toute influence pour rester a l'état mixte. Ces caractères nous serviront a les grouper sans cesser de les étudier dans Aaque série, selon l'ordre de leur plus gt'ande affinité pour l'élecirile, qui se trouve précisément être celui de leur résistance a l'oxydation.
Lfô métaux s'unissent entre eux et forment des alliages dont Quelques-uns offrent des proportions définies. Ils s'unissent aussi aux métalloïdes oxiques par l'électrile, tels que le phosphore, le K>ufre et le sélénium. Avec les corps oxiques ils forment de véritables combinaisons par combustion , lorsqu'ils se rencontrent aux îtats mixtes comburant et combustible : c'est ainsi qu'avec l'oxy- Sène, le chlore, le fluor, le brome et l'iode, ils forment les oxydes, es chlorures, les fluorures, les bromures et les iodures; l'azote faiant exception.
Nous avons exposé précédemment sur quelles bases se déterminaient lès atomes des corps élémentaires et expliqtié que deai atomes bien déterminés, Tun oxique et l'autre basique, en se combinant, devaient perdre toute affinité et donner un composé neutre, et que le moyen de contrôle de cette détermination de Tatome par la capacité était Texamcn de la chaleur spécifique; qu'alors lès prcH toxydes métalliques donnant un composé d'affinité basique dans lequel la chaleur spécifique atomique de Toxygène =s 20 quand celle du métal = 40, il convenait de diviser par deux les atomes do métaux déterminés par le rapport de la base a Toxygène dans le premier oxyde, cette détermination admise jusqu'ici étaiit cbntrtire à toute raison. (Voir le troisième Mémoire de l'Introdutioii.)
Cette division par deux des poids atomiques des métaux nous i conduit a plusieurs résultats remarquables : 1^ les propriétés des composés se prévoient avec la plus grande facilité ; ainsi, si nons combinons un atome d'oxygène a l'équivalent ordinaire d'un métal quelconque, nous trouvons naturel d'avoir un protoxyde fortement basique, car notre formule M^ O nous a annoncé que le corps basique doit dominer ; avec la formule M* O*, qui représente uli sesquioxyde , nous concevons l'état basique à un degré moindi^, enfin nous constatons que le bioxyde M* 0^ présente le caractère d'indifférence absolue indiqué par la formule.
2** Nous voyons encore qu'il y a un rapport extrêmement simple entre les volumes solides des corps qui se combinent atome pour atome, ainsi, avec la formule M^O^ en atomes réels, on trouve en volumes : 1^ série M 3 v. O 4 v. ; 2' série M 4 v. O 4 v. ; S* sé« M 6 v. O 4 V., ce qui est certainement encore un signe àe bonne détermination, car, ainsi que nous l'avons expliqué, le rapporta volumes atomiques est la cause des proportions définies observées dans la limite des affinités.
S"" En ramenant l'atome a ces volumes très-simples, on arrivé à pouvoir calculer la densité des corps dans leurâ composés netitiiis bien formulés ; il suffit de diviser le poids atomique par le volume augmenté de moitié. On obtient égalemetit le poids atomique calculé, en multipliant la densité d'un corps par son volume augmenta de moitié.
Les métaux, ainsi que nous l'avons démontré, se divisent naturel-
Ifemeiit eâ troiâ sêiië^ par les volumes de leurs atomes, qui sont entre eux bbiUniè 5, 4 et 6 dans les sels neutres, et nous les étudierons ainsi classés. En examinant bien cette classification , on verra qu'elle réunit les métaux par ces grandes analogies qui caractérisent les familles naturelles, et qu'il li'y aura plus qu'à subdiviser les plus nombreuses quand elles seront mieux étudiées. Ainsi, dans chaque série ou famille les atomes ont non-seulement le même volume, mais tous ont la même chaleur spécifique atomique, et lorsqu'ils sont au même degré d'oxydation, ils doivent aussi être isomorphes, et par conséquent se remplacer dans les sels sans en changer les formes cristallines. Dans la première série, cet isomorphisme est constaté pour les six métaux qui la composent, et dans les deux autres les cas constatés sont asaez nombreux pour croire que le principe est vrai.
CHROME
Atome : Cr = 464 et 4 1/2 volume.
Proportion : Cr^ =328 et 5 volumes.
Densité primitive 7, 40.
Le chrome est un élément peu répandu, et qu'on ne rencontre dans la nature qu'a l'état de combinaison. Ordinairement il est passé à l'état d'oxyde et combiné au fer ou au plomb dans les minéraux nommés fer chromé et plomb rouge.
Le chrome est de tous les métaux de cette série celui qu'on sépare le plus difficilement de Toxygène avec lequel il est combiné. S^ composés sont, en général, colorés en jaune, rouge et vert, ce qui fait qu'ils sont Usités en peinture.
Nous avons cherché le volume de la proportion de chrome dans wn sesqui-oxyde cristallisé, et nous avons trouvé 42 volumes pour Cr*0', dont 6 volumes pour Cr*; ce qui donne bien 5 volumes fwr Cr*, la proportion simple. Le même volume se retrouvé uAns le chromatG de plomb naturel cl dans le chromate de potasse. La dcDsité normale du chrome combiné qu'on obtient en divisant
656 par 9 =7,4, tandis que la densité du métal libre, tel qu'on Tobtient, n'est que 5,9 a 6 ; mais nous expliquerons cette différence.
CHROME MÉTja, Cr EL
En chauffant au feu de forge dans un creuset brasqué un mélange intime de 80 parties de sesqul-oxyde de chrome et 20 de charbon, on obtient du chrome carburé en grains réunis sans fusion. Pour affiner ce métal, on le réduit en poudre dans un mortier d'acier, en y ajoutant quelques centièmes d'oxyde vert de chrome, et l'on soumet de nouveau ce mélange, placé dans un creuset de porcelaine muni de son couvercle et recouvert d'un second creuset de terre brasque, au feu de forge le plus violent qu'on puisse produire: à cette température l'oxygène de l'oxyde se combinant au carbone du métal, celui-ci est purifié et«se retrouve au fond du creuset en morceaux compactes d'un gris blanc. Ce métal est dur, cassant et brillant quand il est poli. Sa densité est de 5, 9 k 6 ; mais comme ce métal reste poreux et plutôt agglutiné que fondu , on doit considérer ces chiffres comme trop faibles.
Le chrome métal n'est point attaqué par l'air sec a la température ordinaire, mais au rouge il s'oxyde promptemeut. Il se dissout dans l'acide chlorhydrique ou dans Tacide sulfurique étendu, avec dégagement de gaz hydrogène.
On obtient aussi le chrome a l'état de métal parfait en décomposant son chlorure par le sodium, suivant la méthode employée par M. Devillepour l'extraction de l'aluminium.
Le chrome, en se combinant k l'oxygène, forme un protoxyde Cr^ O, un sesqui-oxyde Cr* O^, un bioxyde neutre Cr^ O^, et de plus un oxyde Cr^ H 0*, connu sous le nom d'acide chromique
hydraté.
MANGANÈSE
Atome : Mnt=>l72,35 et 1 A/2 volumes.
Proportion : Mn^ = 344,70 et 3 volumes. Densité primitive 7,66.
Le manganèse se rencontre communément dans la nature, combiné soit a l'oxygène, soit au soufre; c'est un corps éminemment basique, et qui retient l'oxygène en combinaison avec une grande force.
Nous avons démontré, par Fexamen de son carbonate et de son sulfate, les 5 volumes de sa proportion (p. 405 et >i5l).
Ce métal se combine k l'oxygène dans cinq proportions, et forme deux oxydes basiques, un oxyde neutre et deux acides ; ce qui démontre qu'il n'y a pas de métaux acidifiables proprement dits, et que les propriétés variables des oxydes métalliques dépendent des rapports entre les atomes combinés, tant pondérables qu'impondérables. Les corps élémentaires ayant des affinités invariables, évidemment ne peuvent se modifier par eux-mêmes, mais ils dominent ou sont dominés par les affinités propres des corps avec lesquels ils se combinent : les deux acides contiennent d'ailleurs, comme nous le démontrerons, un élément de plus, l'hydrogène.
MANGANESE MÉTAL. Mu El.
On obtient le manganèse a l'état de métal libre en réduisant son protoxyde par le carbone et le borax. Cet oxyde de manganèse peut se préparer en calcinant du carbonate de manganèse dans un creuset fermé : on mélange alors 100 parties de ce protoxyde avec 40 parties de charbon de bois pulvérisé, et autant de borax fondu, puis on calcine le tout au feu de forge dans un creuset brasqué : le métal se réunit en culot au fond du creuset. Ce métal a cependant besoin d'être purifié en le fondant avec une petite quantité de carbonate de manganèse dans un petit creuset de porcelaine bien fermé, placé dans un creuset de terre recouvert et luté. Cette dernière opération lui enlève du carbone qu'il tenait en combinaison.
Le manganèse possède un peu de ductilité; on peut le limer, mais il se brise sous le choc du marteau. Sa cassure est grise, brillante et grenue. Il ne fond qu'a une très-haute température : sa densité, observée a cet état de fonte, est de 8 environ. Par la division du poids d« la proportion, 344,70, par le volume augmenté de moitié 4f,5, on obtient pour densité calculée 7,66: c'est un léger désaccord ; mais si Ton considère qu'en général un métal libre a une densité moindre ou tout au plus égale k la densité ûu métal combiné, on devra vérifier sévèrement le poids atomique du manganèse, qui pourrait être plus élevé et approcher de 480.
Le manganèse s'oxyde facilement a l'air humide. Il décompose Teau lentement a la température ordinaire et dégage du gaz hydrogène. A 400 degrés la décomposition de Feau est très-yiye.
Pour le conserver, on le place ordinairement sous Thuile de naphte, ou, mieux, dans des tubes de verre fermés a la lampe. Ce métal , qu'on place toujours près du fer, n'est nullement magnétique.
FER
Atome ; Fe = 4 75 et 4 i /2 volume. Proportion : Fe* = 550 et 5 volumes.
Densité primitive 7,77.
Le fer est très-répandu à la surface du globe; on le trouve rarement a rétat natif, mais presque toujours a l'état d'oxyde, de carbonate et de sulfure.
Il forme trois combinaisons principales avec l'oxygène : 4® le protoxyde Fe^ O, qui est une base énergique; ^ le sesqui-oxyde Fe* 0', qu'on nomme aussi peroxyde, base plus faible; 5® l'adde Fe^ H 0*. On connaît encore l'oxyde magnétique dont la formule est Fe* O*, mais il parait formé du protoxyde Fe^ O et du sesquioxyde Fe* 0^
Le volume atomique du fer dans ses combinaisons a été démontré par l'examen de quelques-uns de ses sels et de ses composés binaires = i 1/2 volume, ou 5 volumes pour la proportion Fe^ du poids de 3S0 (p. 134). Le poids de ce double atome, divisé par 4,5, donne la densité calculée 7,77, un peu supérieure a celle du métal libre qui varie de 7,60 à 7,74.
La chaleur spécifique du fer étant par l'observation = 0,1 1579, si on la multiplie par 550, le poids de la proportion, on obtient la chaleur ato. ûqii ; 59,83, ce qui prouve que la proportion est bien prise.
FEA MÉTAL. Fc El.
Le fer est le métal le plus utile a l'homme , il est connu de toute antiquité, et aucun autre métal ne peut le suppléer dans la plupart de ses <:7iiplois. On l'obtient ordinairement par la réduction de son carbonate et de ses différents oxydes dans les hauts-fourneaux. Ces minerais^ préalablement grillés ou lavés, sont disposés par couches
avec du charbon de bois ou du coke et, sous l'influence de la haute température qui se produit dans ces appareils, Toxygène du fer oxydé se combine au carbone et se volatilise, tandis que le fer, passant à l'état de fusion, se rend au fond du fourneau dans une cavité préparée d'où on le fait couler dans les moules disposés a l'extérieur.
Le produit ainsi obtenu est appelé fonte; c'est ordinairement une combinaison de fer et de petites quantités de carbone de silicium et de divers autres corps réduits par le charbon. En brûlant le carbone de la fonte par divers procédés, et battant les masses de fonte à demi fondues sous de gros marteaux, on obtient l'élimination du carbone et des corps étrangers qu'elle contient, et le produit est le fer malléable, plus ou moins pur, qu'on réduit en barres.
Le fer en barre le mieux préparé renferme encore, d'après Berzélius, près d'un demi pour cent de carbone, et environ un demi millième de silicium. Celui qui retient en outre de l'arsenic, du phosphore, du soufre ou du cuivre est cassantet de mauvaise qualité. Pour obtenir le fer a l'état de grande pureté, on mêle de la limaille de fer avec un cinquième de son poids d'oxyde de fer, et ce mélange est placé dans un creuset de porcelaine avec un peu de Terre pillé. On dispose ce premier creuset dans nn grand creuset en terre qu'on lute avec de l'argile. On chauffe alors dans un tbomeau au coke alimenté d'air par un soufflet, pendant une heure, et a la plus haute température que l'on puisse produire. Après le refroidissement on trouve un culot de fer pur au fond du creuset. Ce fer se distingue par sa blancheur et sa malléabilité.
On obtient aussi du fer. pur en réduisant un oxyde de fer quelconque par un courant de gaz hydrogène k une haute température dans un tube de porcelaine.
Le bon fer ordinaire en barres est d'un gris clair, sa cassure varie selon le travail qu'il a subi; s'il a été forgé et étiré dans tous les sens, sa texture est à petits grainsr brillants. Dans le fer étiré en barres, elle est fibreuse ou lamelleuse. Les fers dont la cassure est grenue sont les moins estimés.
Le fer foi^é a une densité moyenne de 7,05 a 7,75. S'il est pur sa ténacité est très-grande, un fil de 2 millimètres de diamètre supporte jusqu'à 250 kilogrammes. Cette ténacité est supérieure à celle de tous les autrtô métaux.
Le fer ne se fond qu'a la température de 1580 degrés du pyromètre. Il se ramollit avant de se fondre, et c'est a cet état de ramollissement, qu'il subit au rouge blanc, qu'on peut souder deux pièces de fer en les battant ensemble sous le marteau.
Le fer combiné au carbone, dans la proportion de ^1 a i,S pour cent, constitue l'acier qui jouit de la propriété de prendre une trèsgrande dureté par la trempe. L'acier fondu qui contient 4 ,9 k 2 pour cent de carbone ne se laisse plus forger. Au-dessus de 2 pour cent, la combinaison de fer et de carbone constitue de la fonte, et par le refroidissement le métal abandonne des parcelles de graphite qu'on peut distinguer a la loupe.
Une des propriétés les plus remarquables du fer est d'être, plus que tout autre métal, attiré par l'aimant : c'est ce qu'on nomme sa propriété magnétique. j
Un morceau de fer pur est transformé en aimant par l'approche d'un aimant naturel, mais il perd son aimantation par l'éloignément de l'aimant. L'acier au contraire, frotté contre un aimant, acquiert une aimantation qui persiste longtemps.
Les propriétés magnétiques du fer diminuent rapidement par l'élévation de température, au point qu'un boulet de fer chauffé au rouge blanc n'agit plus sur l'aiguille aimantée.
Le fer est inaltérable dans l'air sec à la température ordinaire, mais il s'oxyde dans l'air humide, et cette oxydation est fortement activée par l'acide carbonique que l'air renferme toujours.
Chauffé au rouge, le fer s'oxyde rapidement, et s'il est battu ou en voit se détacher une pellicule noire, en petites écailles, formée presque entièrement de protoxyde de fer.
Le fer se dissout facilement dans les acides avec dégagement de gaz hydrogène par la décomposition de l'eau. La théorie de ce dégagement est assez simple à l'aide de la connaissance que nous avons des éléments impondérables. Un double atome de fer mixte étant représenté par Fe^ EF, on conçoit que passant au premier degré d^oxydation, il devient Fe^EI O, c'esl-a-dire qu'il a échangé un atome d'électrile contre un atome d'oxygène; mais cet électrilea pris la place de l'oxygène près de l'hydrogène, et l'atome d'hydrogène H est transformé en gaz hydrogène H El, qui se dçgage.
COBALT
Atome : Ca = 484,50 et A 4/2 volume.
Proportion : Co^ «= 369 et 5 volumes.
Densité primitive 8,20.
Le cobalt se rencontre ordinairement dans la nature en combinaison avec l'arsenic, ou avec l'arsenic et le soufre et formant un arsénio-sulfure de cobalt.
Il forme avec Foxygène deux oxydes : le protoxyde Co^ O qui est fortement basique, et le sesqiii-oxyde Co^ 0' qui ne donne avec les acides que des combinaisons peu stables.
En étudiant les composés de cobalt (p. A 32) , nous avons dérmontré les 3 volumes de la proportion de deux atomes réels. L'atome réel a donc *bien A \/2 volume comme le fer et le manganèse, et la densité calculée qui résulte de ce volume est bien 8,20. Le métal mixte, ainsi que nous le verrons, paraît offrir à Tétat de liberté une densité un peu pins élevée.
La chaleur spécifique du cobalt a été trouvée de 0,10696; si on la multiplie parle poids de la proportion, on obtient le nombre 59,468 pour la chaleur spécifique atomique. La proportion est donc bien prise sur les deux atomes.
COBALT MÉTAL. Co El.
Le cobalt métal fut découvert par Brandt, en 4735, mais son Oxyde était connu dès 4540, et servait a colorer en bleuie verre et la porcelaine.
Les oxydes de cobalt peuvent se réduire par le carbone comme les oxydes de fer, et l'on obtient pour produit de la fonte de cobalt.
Pour avoir du cobalt pur on calcine de l'oxalate de cobalt par Un violent feu de forge dans un tube de porcelaine entouré d'argile et placé dans un creuset de terre. Le cobalt péduit se rassemble en un culot qu'on retire après le refroidissement.
Le cobalt pur est d'un gris d'acier; il peut être poli et prend alors une teinte blanche comme l'argent, sa cassure est, d'un grain Bu. A la chaleur rouge il devient un peu malléable , et ne se fond
qVi^à une très-haute température. Sa densité, quand il a été fondu, est de 8,5.
Le cobalt n'est attaqué a froid ni par l'air ni par Teau ; mais par la chaleur il s'oxyde lentement^ et par une très-haute température, il brûle avec une flamme rouge. Les acides sulfurique et chlorhydrique le dissolvent avec dégagement d'hydrogène.
Le cobalt a été regardé comme magnétique par beaucoup de physiciens, mais on croit maintenant qu'il n'y a de magnétique que le cobalt mêlé de fer et de nickel, et que le cobalt pur n'est point magnétique.
NICKEL
Atome : Ni = {84,85 et 4 \I2 volume.
Proportion : Ni^ = 369,70 et 5 volumes. Densité primitive 8,214.
Le nickel (niccolum) se rencontre assez rarement dans la nature. Le minéralogiste Cronstedt le découvrit, en 1751, dans un arséniure ayant la couleur du cuivre. On le trouve aussi combiné au soufre, et de plus dans presque toutes les pierres météoriques.
C'est par sa grande analogie avec le cobalt que nous avons conclu le volume de son atome réel=l 1/2. Il faudra donc le | vérifier par la densité de ses composés salins (p. 152). On lui connaît deux degrés d'oxydation, qui sont le protoxyde et le sesqui* oxyde.
Sa chaleur spécifiqueaétédéterminée, par M. Regnault, a 0,1 0865, et donne pour produit la chaleur atomique -40,160, nombre qui confirme la proportion adoptée.
NICKEL MIXTE OU MÉTALLIQUE. Ni El.
On extrait le nickel pour les arts en grillant k plusieurs reprises le minerai qui le contient pour le débarrasser entièrement d'arsenic, puis en éliminant ensuite tous les métaux avec lesquels il se trouve mêlé, dont le plus difficile a séparer est le cobalt.
Dans les laboratoires on obtient du nickel pur et aggloméré en soumettant de l'oxalate de nickel en vase clos a l'action d'un violent feu de (orge.
Le nickel métal est d'un blanc d'argent, il ne s'altère pas a Tair, il est ductile et peut se réduire en lames et en ûls. Sa densité a l'état de fonte est 8,279, et elle augmente jusqu'à 8,80 par l'écronissage. Ce métal est magnétique presque autant que le fer, il perd. cette propriété par une température de 350 degrés. Chauffé au contact de l'air^ il s'oxyde. Il est soluble dans les acides sulfurique étendu d'eau et chlorhydrique, avec dégagement de gaz hydre* gène.
L'alliage connu dans les arts sous les noms de roelchior, pacfong, argent allemand, est formé de 100 parties de cuivre, 60 de zinc et de 40 de nickel; il convient pour les objets d'ornement; mais pour l'usage culinaire, comme il se dissout dans les acides et donne des sels vénéneux, il ne doit point être employé.
CUIVRE
Atome : Cu = 198,50 et A i/2 volume.
Proportion : Cu* = 596,60 et 5 volumes. Densité primitive 8,84 .
Le cuivre est un élément abondant dans la nature, on le trouve quelquefois a l'état natif, cristallisé en cubes et en octaèdres, mais leplus souvent il est combiné au soufre, a l'oxygène, ou a l'arsenic; quelquefois aussi son oxyde est combiné aux acides carbonique, sulfurique et phosphorique.
Le cuivre se combine avec l'oxygène en trois proportions : il forme 1<> un sous -oxyde Cu^ O , qu'on prend ordinairement pour le protoxyde; 2® le protoxyde Cu^ O, qui contient 3 volumes de cuivre et 2 d'oxygène; 5** enfin on admet le bi-oxyde Cu' O*. I^ protoxyde de cuivre est tout à fait comparable au protoxyde de fer avec lequel on sait depuis longtemps qu'il est isomère.
Le volume normal du cuivre a été facilement établi précédemment = 5 volumes pour 2 atomes ou ^ ^1/2 volume pour l'atome ^1, et sa densité calculée, en divisant 59,660 par 4,5 est 8,81 ; ^W bien la même densité que le métal mixte. Ainsi le cuivre libre ^^ se combinant ne change pas de volume.
La chaleur spécifique du cuivre est, d'après M. Rcgnault, de 0)09£H5, et d'après Dulong et Petit, de 0,40jl3, entre 0 et 300
degrés, et ce dernier nombre, multiplié par 596,60, donne 40,17 de chaleur atomique; c'est donc une confirmation de la proportion admise, puisque la chaleur atomique moyenne est environ 40.
CUIVRE MÉTAL. Cu El.
Le cuivre natif cristallisé en octaèdres réguliers qu'on rencontre en divers lieux est du cuivre mixte ou formé par la combinaison du cuivre a Pélectrile, ainsi que toute espèce de cuivre obtenu libre par la réduction de ses composés divers.
On obtient le cuivre chimiquement pur, en le réduisant parle gaz hydrogène de Foxyde de cuivre purifié, dans un tube chaufic presque au rouge. Le métal reste sous la forme d'une poudre rouge, mais qui prend l'éclat métallique sous le brunissoir.
Le cuivre oxydé libre, ou combiné a l'acide carbonique, s'obtient a l'état métallique en fondant ces minerais dans des fourneaux a cuve au contact du charbon et mélangé avec de la silice. Dans cette opération le carbone s'empare de l'oxygène de Toxyde, et se volatilise, tandis que la sihce surnage a l'état d'écume en s'emparant des métaux étrangers. Le cuivre ainsi obtenu a cependant besoin d'être ensuite affiné pour être versé dans le commerce.
Les sulfures de cuivre mélangés de sulfure de fer, connus sons le nom de pyrites de cuivre, demandent un traitement beaucoup plus compliqué. Il faut les soumettre a plusieurs grillages, les fondre avec divers fondants et suffisante quantité de silice, ayant pour effet de provoquer l'oxydation du fer; on arrive ainsi k obtenir le cuivre noir qui n'a plus besoin que de l'affinage pour être transformé en cuivre rosette, tel qu'on le verse dans le commerce.
L'affinage s'opère dans des creusets brasqués, et le métal fondu, mélangé d'un peu de silice, est soumis a de forts courants d'air qui déterminent le dépôt du fer en scories.
Le cuivre a une couleur rouge particulière ; on est parvenu a le réduire en pellicules très-minces qui paraissent vertes a la lumière transmise. C'est un métal très -malléable; on le réduit facilement en lames et en fils très-fins qui possèdent une grande ténacité ; un fil de 2 millimètres supporte 150 kilogrammes. Par l'observation, sa densité a été trouvée de 8,78 a 8,90.
Le cuivre fond k la chaleur rouge et donne des vapeurs vertes à
une très-haute température. Exposé a Tair sec, il n*est point altéré; a l'air humide et chargé d'acide carbonique, il s'oxyde et donne naissance au vert de gris. Il est dissous par Tacide sulfurique, mais sansjqu'il y ait décomposition de l'eau ; c'est l'acide lui-même qui cède de l'oxygène au métal en dissolution en se transformant, en partie, en acide sulfureux qui se dégage. Il est également très-soluble dans Tacide nitrique avec dégagement de deutoxyde d'azote.
Ce métal, employé pour la composition d'un couple voltaïque, concurremment avec le zinc, n'est point attaqué par l'acide versé dans Tauge, par la raison qu'il est le moins oxydable des deux et ([u'il se charge de l'éthérile de l'acide, tandis que le zinc donne un courant d'électrile* Il n'en faut pas conclure toutefois que le cuivre est dans ce cas électro-positif ou producteur d'électricité positive, tandis que le zinc est électro-négatif, car le cuivre ne produit rien ; c*est un simple conducteur préservé de l'action de l'acide par l'électricité positive dont il s'est chargé lors de la fermeture du circuit entre les deux éléments. La formule chimique du cuivre métal est Cq El, celle du zinc métal Zn El, et leur réunion dans un couple voltaïque fait du cuivre l'électrode positif, et du zinc, non dissous, l'électrode négatif, sans que rien soit changé dans leur constitution. Ces deux électrodes sont donc les simples conducteurs des électricités produites par l'action chimique ; rien de plus.
Le cuivre combiné a l'étain constitue le bronze. Les proportions sont les suivantes, selon les divers emplois :
Bronze des médailles, cuivre 95, étain 5. Bronze des canons, cuivre 90, étain 10. Métal de cloches, cuivre 78, étain 22.
Le cuivre mélangé par la fusion d'un tiers de zinc constitue le laiton, qu'on préfère au cuivre pur pour une foule d'usages.
Les vases culinaires de cuivre ou de laiton doivent être soigneuiement étamés ; c'est-a-dire recouverts a l'intérieur d'une légère K)uche d'étain qui les préserve de l'oxydation.
POTASSIUM
Atome ; K= 122,5 et 4 volumes.
Proportion : K* = 490 et 16 volumes .
Densité primitive 2)04^1 •
Le potassium est assez abondant dans la nature, mais il ne se rencontre qu^a l'état de combinaison, soit avec le silice dans k mica et le feldspath, soit à l'état de carbonate, sulfate, azotate, de, par suite de transformations. Les végétaux dans leur croissanoe absorbent plusieurs de ces sels qui paraissent leur être indispensables , et c'est par l'incinération des plantes qu'on se procure en général l'oxyde de potassium, ou potasse, dont on se sert dans les arts.
Le potassium métal, qu'on obtient depuis longtemps déjà, n'est pas le corps simple, mais un corps combustible infiniment pios léger; sa densité est 0,865, tandis que celle du potassium étudié dans les sels neutres est 2,044, ce qui représente 46 volumes pour la proportion. Cette proportion = 490 en poids est double, ainsi que l'indique sa chaleur spécifique atomique =80, et die vaut 4 atomes, car elle équivaut a 4 atomes d'oxygène dans les composés neutres. L'atome simple est donc de 122,3, en poids avec 4 volumes. Ce volume est exceptionnel mais incontestable (voir p. 4 50). Nous devons donc formuler le premier oxyde de potassium K* O, et son peroxyde K^ 0^. Nous verrons que plusieurs métaux forment, comme le potassium, leur oxyde basique par quatre atomes unis a un atome d'oxygène, tandis que la règle est deux de base et un d'oxygène.
POTASSIUM métal: K El.
C'est à Davy qu'on doit la découverte du potassium métal. Vers la fin de l'année 4807, ayant placé de l'hydrate de potasse dans un vase de platine communiquant avec le pôle positif d'une forte pile électrique, tandis que le pôle négatif était mis directement en rapport avec la potasse par un fil de platine, il vit se former, autour de ce fil, une multitude de petits globules métalliques dont
^elques-uns s'enflammaient. Ce métal , liquide par suite de la température, et ressemblant à du mercure , était le potassium.
Ce résultat attira l'attention sur les effets chimiques de la pile; œpendant ni par Davy, ni par les physiciens de notre époque, les effets de la pile ne furent expliqués d'une manière satisfaisante. On considéra l'^ectricité comme une force qui partageait la potasse en deux parties et mettait le métal a nu, par suite de la secousse ou de Tentrainement, tandis que le gaz oxygène se volatilisait. Mais la nouvelle école n'en est pas réduite à ces suppositions de forces étrangères a l'action chimique et qui agissent chimiquement, elle a reconnu la véritable nature des deux électricités , et pour elle , expliquer leur action dans ces phénomènes de décomposition, c'est tout simplement formuler une double décomposition. K^ O EP représente l'oxyde de potassium, Et l'éthérile arrivant par le pôle positif, El l'électrile produit par le pôle négatif, ce qui donne l'équivalence suivante, avant et après la décomposition :
K^OEP + EtEl=K^El^ + OEt.
C'esl-a-dire que l'oxygène de l'oxyde de potassium , se combinant aveq le fluide éthérile par suite de leurs affinités, forme du gaz oxygène, tandis que le potassium, sollicité k l'union par Télectrile, forme le potassium métal mixte. Il faudra donc désormais proclamer ce principe, savoir : que tout ce qui a été uni chimiquement ne peut se désunir que par une autre union chimique.
Plusieurs autres procédés ont été employés depuis la découverte de Davy, pour extraire le potassium métal. MM. Thénard et Gay- I^ussac l'obtinrent d'abord en portant a une haute température un mélange de limaille de (er et d'hydrate de potasse dans un canon de fusil convenablement disposé. Nous ne décrirons pas cette opération qui n'est plus celle qu'on pratique aujourd'hui.
C'est a Brunner qu'on doit le procédé avec lequel on prépare llaintenant le potassium. Il consiste a décomposer le carbonate dé H)tasse par le charbon a une très-haute température. On choisit pour ^tte opération une bouteille en fer dite à mercure, parce qu'elle a ervi k le contenir; après avoir été purgée de mercure par la chaleur ouge blanc auquel on la soumet, on la remplit aux trois quarts de irVpe carbonisé pulvérisé (tartre brut calciné dans un creuset de
terre donnant pour produit du carbonate de potasse intimement mêlé a du charbon), auquel est ajouté un huitième de diarbonde bois en poudre grossière ; Taddition de ce charbon ayant pour but d'empêcher la masse de se fondre. A Porifice de la bouteille on adapte, à vis ou a frottement, en lutant avec de la glaise, un bout de canon de fusil de 25 centimètres environ, serrant a condniK les produits volatils. Le vase est alors placé horizontalement sur des briques réfractaires faisant saillie a Tintérieur d'un four* neau carré construit exprès. Le fourneau est chargé de charbon allumé, puis de charbon noir mêlé a moitié de coke; en mêntt temps oiKjdapte au tuyau qui traverse la maçonnerie du foumean un récipient en cuivre, construit de manière a condenser les produits < pesants et k dégager les gaz par un conduit particulier sans laisser pénétrer Teau qui le refroidit. La réaction du carbone sur le carbonate de potasse commence bientôt; il se dégage du gaz oiyde de carbone en abondance , et enfin le potassium devenu libre se volatilise sous forme de vapeurs vertes, et vient se condenser dans le récipient et coule dans Thuile de naphte qui a été disposée pour le recevoir.
La théorie de ces réductions de Toxyde de potassium par le fer ou par le carbone est bien simple : dans le premier cas nous avons 1 Fe^ E|2 + K^ O EP =K^ El* + Fe^ O El ; dans le second | C El +K* O E13=K* El*4-C O. Le fer mixte ou le carbone pren- i nent la place du potassium dans sa combinaison avec Foxygène et lui cèdent de l'électrile.
Le potassium ainsi obtenu est mêlé d'impuretés; on le purifie ea le plaçant dans un nouet de toile qu'on exprime avec une pince dans l'huile de naphte a une température d'environ 60®.
Le potassium ressemble au mercure pour Taspect; a 4 5® il est mou, se laisser pétrir et couper facilement au couteau. Il présente dans sa coupure fraîche la couleur de l'argent, mais cet éclat ne dure qu'un instant dans l'air atmosphérique , a cause de la prompte oxydation qui se produit ; tandis qu'il persiste dans l'air sec et dépouillé d'acide carbonique. A 55 degrés le potassium devient complètement liquide ; enfin il se distille a la chaleur rouge en donnant un gaz d'un beau vert émeraude.
Le potassium, a la température ordinaire, décompose l'eau ea
s'emparant de son oxygène et en dégageant son hydrogène. Par sa légèreté , il surnage le liquide sur lequel on le projette , s'échauffe, se fond en un globule brillant qui court dans tous les sens en projetant une flamme violacée, diminue de volume et finit par s'éteindre en lançant en éclat le dernier globule d*oxyde formé par sa combustion. C'est pourquoi cette jolie expérience doit être faite dans un vase assez profond dont les parois arrêtent la projection des fragments du globule d'oxyde de potas^um qui termine la réaction.
La grande affinité du potassium pour l'oxygène, surtout a une haute température, est souvent utilisée; il réduit presque tous les corps oxydés connus et les ramène a l'état métallique en s'oxydant k leur place. U peut aussi brûler dans le chlore et le gaz acide chlorhydrique, et même dans les gaz sulfide-hydrique et phosphurehydrique.
Lorsqu'on brûle le potassium dans l'air, dans l'eau et dans les corps oxydés , on obtient toujours pour résidu l'oxyde de potassium K* 0. Le bi-oxyde K* O' ne s'obtient que dans certaines circonstances que nous expliquerons en traitant des oxydes. La flamme qu'on observe dans la combinaison du potassium avec l'oxygène de l'eau est due presque entièrement a la combustion du gaz hydro* gène qui prend feu en se dégageant.
Le potassium métal se conserve dans l'huile de naphte pure en flacons bouchés. Son emploi est fréquent dans les laboratoires de chimie. Nous devons dire en terminant que d'après nos observations le protoxyde de potassium pourrait bien n'être pas un oxyde simple K* O, mais un oxyde k double base K^ H^ O^, ce qui expliquerait sa puissance de saturation, comme celle de l'oxyde de sodium. Dans ce cas le potassium métal provenant de la réduction de cet oxyde serait un alliage de potassium et d'hydrogène K H £P, et le sodium métal, tel qu'on l'obtient, Na H EP. Cette supposition s'accorde bien avec leurs faibles densités et la difficulté de leur conservation a l'état métallique ; quant au rôle de métal que nous attribuons k l'hydrogène, on ne s'en étonnera plus quand nous aurons démontré que l'amalgame volumineux qui se produit au pôle négatif de la pile, dans la décomposition de l'ammoniaque, est formé par l'hydrogène métal allié au mercure.
SODIUM
Atome : Na = 7>l,80 et 2 voluines.
Proportion : Na^ = 287,2 et 8 volumes. Densité primitive 3>59.
Le sodium se rencontre surtout en combinaison avec le chlore, et formant le chlorure de sodium, doilt on trouve de fortes masses au sein de la terre, et qui se trouve également en dissolution dans les eaux de la mer, ce qui lui a fait donner le nom de sel marin. Qd trouve aussi des sels de soude dans certaines roches et dans les cendres des plantes marines.
Le sodium métal peut s'extraire du carbonate de soude par kl procédés que nous indiquerons.
Le sodium, corps simple, que nous ne connaissons que par ses propriétés, est un corps basique dont Taffinité est très-puissante: combiné a Foxygène, il constitue la soude, alcaK plus puissant encore que la potasse. Dans les sels neutres, le sodium parait prendre 8 volumes pour sa proportion, ce qui lui donne par le calcul une densité égale k 2,59. Ce volume normal , moitié moindre que celui dv potassium combiné, explique comment, avec des densités qui diffirent peu, les deux corps possèdent des poids atomiques si différents.
La proportion de sodium , bien qu'elle ne possède que 8 volumes quand celle de potassium en a 46, ne lui est pas inférieure en chaleur spécifique atomique; elle est aussi de 80, c'est-a-diie le double de celle des proportions ordinaires de 2 atomes. Cest d'après cette indication, très-bien établie par l'examen des chaleurs spécifiques d'un grand nombre de sels abase de soude, que nouscoocluons qu'il faut diviser par 4 la proportion de sodium pour avoir son véritable atome, dont le poids est alors 7-1 ,80 avec 2 volumes*.
^ Si la soude avait pour formule Na' H' 0^ comme nous Tavong supposé, H faudrait diviser par deux le poids 287,2, après en avoir déduit le poids d'an atome d'hydrogène, l'autre atome d'hydrogène et le 2® atome d'oxygène restant en dehors par la raison qu'on en fait un atome d'eau insépa«fibie de Voxj^ libre.
Ce qui démontre, d'ailleurs, que la proportion de soude est oiible comme la chaleur spécifique atomique l'indique, c'est qu'elle 'est pas amenée à l'état de sel neutre par sa combinaison avec les ddes sulfureux et carbonique, atome pour atome, mais seulement lans le bicarbonate et le bisulfite, qui contiennent deux atomes l'acide pour une proportion d'oxyde. On oppose a ce raisonnenent que le sulfate de soude est pourtant neutre, mais l'acide sulurique (nous l'avons démontré) n'est pas un acide simple comme 'acide carbonique et l'acide sulfureux, mais un acide double.
SODIUM MÉTAL. Na El.
Le sodium s'extrait de l'hydrate de soude ou de son carbonate ir les agents de réduction indiqués pour obtenir le potassium, 'est-a-dire au moyen du double courant d'éthérile et d'électrile rodùit par la pile; autrement par la limaille de fer et par le charon, en suivant absolument les mêmes procédés. Nous indiquerons 'ailleurs, en traitant de l'aluminium, les modifications apportées à 1 préparation du sodium par M. Deville.
Le sodium métal est blanc comme l'argent. Â la température de 5 a 20® , il est mou et malléable , se coupe facilement au coulu. Au-dessous de zéro, il devient cassant et montre une texire cristalline. A 60® il se laisse pétrir comme de la cire , et il Byient liquide à 90®. Lorsqu'on le porte à la chaleur rouge, il bout L se volatilise.
Le sodium s'oxyde a l'air un peu moins vite que le potassium. A chaleur active son oxydation, mais le métal ne prend feu que rès de la chaleur rouge. Sa combustion produit la soude dont la ormule est Na* O, et la formule électrochimique Na* O El^.
Un fragment de sodium projeté sur de Teau la décompose et i'oxyde vivement; il forme, comme le potassium, un globule brilant qui se promène a la surface du tiquide, mais il n'y a point nflammation de l'hydrogène dégagé, a moins que l'eau ne soit ^piissie par de l'amidon ou de la gomme pour que le globule reste mmobile et augmente sa température.
L'ammoniaque, alcali formé par la combinaison de l'hydrogène ei de l'azote, présente de grandes analogies de propriétés avec le poiassiam et le sodium ; aussi Berzélius, à cause de cette ressem-
blance, place-t-il son radical théorique, qu'il nomme ammomum, sur le rang des corps simples dont il suppose qu'il remplit le rôle: n'adoptant pas la théorie de l'ammonium, que nous discuterons plus tard, nous traiterons de l'ammoniaque en faisant l'histoire des composés binaires.
LITHIUIII.
Atome : Li =40,185 et 2 volumes.
Proportion : Li^ = 80,57 et 4 volumes. Densité primitive i,559.
Le lithium est un métal rare; il existe a l'état d'oxyde dans quelques minéraux, tels que la pétalite, le spodumeo, la tourmaline apyre, et surtout dans le lépidolithe, qui est le moins rare, et duquel on extrait cet oxyde, auquel on a donné le nom de lithine.
Une proportion de lithium de 80,57 en poids, combinée k A atome d'oxygène, jouit de propriétés basiques très^nergiques; il y a donc lieu de croire que l'atome réel n'eu est que la moitié. Quant au volume normal, en le déduisant de la densité du phosphate de lithium et d'alumine naturel, on trouve qu'il est ^ài pour l'atome, ou 4 pour la proportion, ce qui donne au lithium, pour densité calculée, 1,559. C'est alors le plus l^er de tous les métaux, et cette légèreté explique le faible poids de son atome, ctf le volume atomique étant le même pour tous les métaux de la s^ les poids des atomes sont comme leurs densités. Nous verrons que la proportion du plus pesant des métaux, le platine, dont le poids est 4255,50, n'occupe que 4 volumes, comme la proportion ^ lithium de 80,57.
UTHIUM MÉTAL. Li El.
En décomposant l'hydrate de lithium par la pile, on obtient le lithium, métal ayant la couleur et l'éclat de l'argent, mais si ficilement oxydable, que le contact de l'air le noircit instantanément. On est obligé de le conserver sous l'huile de naphte dans des tubes purgés d'air. Sa ductilité est très-grande. Il fond k 4 80 d^rés. Sa densité ne s'âève qu'a 0,59. Ce métal décompose l'eau à la tençérature ordinaire avec une vive effervescence, s'empare de son oxygène pour former l'oxyde de lithium Li* O El, tandis que l'hydro-
gène se dégage. II brûle avec un vif éclat et une lumière blanche dans legaaoxygène, legazchlore, les vapeursde brome, d'iodeet de soufre.
MAGNÉSIUM
Atome : Mg = 79 et 2 volumes.
Proportion : Mg'* — 458 et 4 volumes.
Densité primitive 2,63.
Le magnésium, comme les métaux précédents, joint a une faible densité normale une grande affinité pour Toxygène et les corps oxiques; aussi ne le rencontre-t-on qu'à Fétat de .combinaison. Son oxyde, Mg^ O, est éminemment basique, et forme des sels qui sa trouvent communément dans les terres et les roches, ainsi que dans les eaux de la mer et de certaines sources d'Angleterre et d'Allemagne. Les sels de magnésie sont isomorphes avec les sels de chaux ; cela se conçoit, puisqu'ils ont pour base des corps ayant le même volume atomique et formant la même comj^inaison avec l'oxygène. Nous verrons que l'oxyde de calcium Ca^ O possède 6 volumes comme l'oxyde Mg* 0 ; savoir, 4 pour la base et 2 pour l'oxygène.
L'oxyde de magnésium, en s'unissant a un acide simple comme l'acide carbonique, forme un sel neutre ; ce qui conduit à décider que la proportion de 4 volumes est de 2 atomes, car les carbonates de soude et de potasse, dont les proportions sont de 4 atomes, donnent des carbonates basiques ; d'ailleurs, la chaleur spécifique atomique de la proportion de magnésium, étudiée dans son chlorure, égale 40.
MAGNÉSIUM MÉTAL. Mg £1.
Ce métal s'obtient en faisant réagir du potassium ou du sodium sur le chlorure de magnésium anhydre dans un creuset de platine dont le couvercle est fixé par des fils de fer. On élève la température jusqu'au rouge avec une lampe à ralcool, et la réaction s'opère avec, déflagration. Le sodium se combine au chlore, et le magnésium métal est mis en liberté. Après le refroidissement, on traite la masse par l'eau a basse température pour dissoudre le chlorure de potassium et ce qui reste de chlorure de magnésium, et l'on trouve des globules de magnésium métal pour résidu.
Ce métal a été ^alanent obtenu par M. Bunsen, en déoompo» sant par le double cooraat d'une pile le chlorure de magnenum anhydre maintenu en fusion dans un creuset de porcelaine. La partie supérieure de ce creuset est divisée en deux compartiments par une cloison en porcelaine, afin que le chlore qui se d^age au pôle positif soit bien séparé du magnésium qui se rend au pôle négatif, et s'y dépose en globules : ces pôles sont des charbons préparés et bons conducteurs ; le négatif est dentelé pour retenir le métal, et tous deux sortent par des ouvertures pratiquées au couvercle, et dans lesquelles ils sont assujettis. Avec un petit nombre d'éléments, M. Bunsen a pu obtenir en peu de temps plusieuts grammes de magnésium.
Le magnésium métal est blanc comme l'argent, possède un grand éclat, et se laisse limer et étendre sous le marteau. Sa densité est égale a A ,87, tandis que la densité calculée est 2,65; mais tous les métaux des terres et des alcalis ont des densités observées infé" Heures de beaucoup a la densité normale frouvée dans les sels; ceqm démontre que l'élément El, qui fait partie du métal libre, jouissant d'une élasticité considérable, maintient un volume sensible dans ces métaux a faibles densités, tandis qu'il est réduit dans les métaux SQp^ rieurs a un volume presque nul. Le inagnésium n'est point altéré par l'air sec, mais il s'oxyde dans l'air humide ; il est fusible a la température rouge; dans l'air et dans le gaz oxygène il prend feu au rouge sombre; il s'enflamme aussi dans le gaz chlore et dans la vapeur Je soufre, ainsi qu'au contact de l'acide chlorhydrique. Les addes étendus le dissolvent avec dégagement de gaz hydrogène. L'oxyde de magnésium, quoique très-peu soluble, est franchement alcalin.
CALCIUM
Atome : Ca^s 125 et 2 volumes.
Proportion : Ca^ = 250 et 4 volumes.
Densité primitive 4,466.
liC calcium est très-abondant dans la nature a l'état de combinaison ; uni a l'oxygène, il constitue l'oxyde de calcium, lequel forme avec l'acide carbonique : la craie, le marbre, le spath calcaire ; avec l'acide sulfurique, le sulfate de chau^ appelé gypse ou
plâtre ; avec les acides phosphorique et carbonique, la partie solide des os des animaux ; avec Facide silicique, un grand nombre de minéraux.
Le calcium , en s'unissant a Foxygène , forme de préférence Toxyde Ca^ O, qui, par la prédominance du calcium, possède une affinité basique très-prononcée et une alcalinité comparable à celle des oxydes de sodium et de potassium. Cet oxyde, qui contient 250 de calcium pour 100 d'oxygène, possède constamment 6 volumes dans les sels neutres solides ; et comme nous avons vu que Tatome d'oxygène occupe 2 volumes, il faut en conclure que la proportion de calcium en possède 4, et Tatome, du poids de 425, 2 volumes; on trouve alors par le calcul que la densité normale du calcium égale 4,^166. (Voir Tlntroduction, p. 135.)
CALCIUM MÉTAL. Ca El.
On peut préparer le calcium métal en décomposant Toxyde de . calcium par les deux courants de la pile : on met du mercure dans une capsule de platine qui communique avec le pôle négatif d'une pile voltaïque; on verse par dessus un mélange d'hydrate de chaux liquide et de fragments de chaux ; on plonge alors un fil de platine communiquant avec le pôle positif de la même pile au milieu de la chaux.
Le courant d'électrile du pôle négatif agissant sur le calcium ,^ par son affinité, en même temps que l'éthérile du pôle positif sur l'oxygène, l'oxyde de calcium est bientôt décomposé, et il forme du gaz oxygène qui se d^age et du calcium métal mixte qui tombe dans le mercure et s'y combine; ce qu'on reconnaît a l'augmentation de son volume et à sa consistance. Lorsque le mercure est suffisamment chargé de calcium, on le retire de la capsule en ayant soin de le sécher avec du papier Joseph, puis on le distille dans une cornue de verre dans laquelle on fait passer un courant de gaz hydrogène ou de gaz azote pour éviter l'oxydation qui aurait lieu avec le contact de Tair. Le mercure est volatisé quand la chaleur est suffisante, et le calcium métal reste au fond de la cornue sous la forme d'un globule métallique. Il ne faut pas cependant chauffer jusqu'à la chaleur rouge, de crainte que le verre ne soit attaqué par le métal et ne lui livre passage.
Une lame de calcium préparé par MM. Bunsen et Mathiesen a été présentée a l'Académie des Sciences de Paris dans sa séance du 19 février 1855, et ainsi décrite : C'est une petite lame aplatie au marteau, très-brillante et d'une nuance analogueà celle du platine. Le calcium doit être conservé dans l'huile de naphte , il s'oxyde promptement a Tair ; il décompose l'eau a la température ordinaire, et il brûle avec un vif éclat lorsqu'on le plonge dans la flamme d'une lampe a l'alcool. Sa densité observée est de \ ,548.
En divisant le poids de la proportion de calcium par son volume augmenté de moitié, on a 25,0 divisé par 6 = 4,166. Cette densité calculée qui se vérifie par l'examen des sels de chaux (p. 455) est bien différente de la densité observée du métal libre. Mais, le sodium , le potassium et le lithium nous ont donné des densités analogues, et il faut en conclure que c'est le caractère des métaux alcalins.
ALUMINIUM
Atome : Al = 85,49 et 2 volumes.
Proportion : Al* = 344 ,96 et 8 volumes. Densité primitive : 5,70. Secondaire : 2,85.
Le nom de cet élément vient du mot latin alumen^ alun, sel double résultant d'une combinaison d'oxyde d'aluminium, d'oxyde de potassium et d'acide sulfurique.
L* aluminium combiné a l'oxygène constitue l'alumine que l'on considère comme une terre ^ et cet oxyde uni a la silice forme les argiles répandues sur la surface du globe, ainsi que le mica et le feldspath qu'on rencontre dans les roches primitives. On trouve aussi Talumine cristallisée a l'état de pureté et constituant les pierres gemmes appelées corindon, rubis et saphir, dont la dureté approche de celle du diamant, et qui, par leur éclat, se trouvent placées parmi les pierres précieuses les plus recherchées.
Le corindon étudié par son poids, son volume et sa densité (p. 442), nous a donné l'aluminium primitif, égal 4 volumes pour la grande proportion, et la densité calculée 5,70. Dans leo-ubis spinelle, le même volume a encore été trouvé; mais ensuite, en passant de ces produits insolubles aux produits solubles des laboratoires, on est forcé de reconnaître que l'aluminium a deux états,
comme le carbone ^ \\m primitif, l'autre secondaire , dans lequel la proportion de A volumes passe a 8. Nous avions même cru que les 18 volumes que Talumine présente dans ces sels s'expliquaient par 6 volumes pour l'oxygène et 42 pour l'aluminium. Mais une étude plus attentive nous a convaincu que l'aluminium ne pouvait occuper ces iâ volumes, puisque son métal libre avait 2,6 de densité, mais que l'alumine, comme beaucoup d'autres oxydes qui se précipitent en gelée par l'ammoniaque ou la potasse, contenait un équivalent d'hydrogène donnant à cet oxyde la formule suivante :
Al*, poids 541,96 = 8 volumes.
Poids total : 654,46 pour 18 volumes.
Avec 8 volumes pour la proportion, l'aluminium a pour densité ^calculée 2,85.
En étudiant plus loin l'oxyde d'aluminium et ses propriétés nous verrons que lorsqu'il a été soumis a la calcination, il ne se combine plus aux acides; il a perdu, selon nous, ses propriétés basiques en perdant son hydrogène.
Cette différence de constitution explique d'ailleurs comment l'alumine peut, suivant les conditions, jouer le rôle d'acide avec les bases et celui de base avec les acides ; dans le rubis spinelle , en jouant le rôle d'acide, l'alumine possède sa grande densité; unie à l'acide sulfurique son volume est augmenté et ses propriétés changées ; il n'est d(^c pas possible de croire que c'est dans l'un et l'autre cas le même oxyde.
ALUMINIUM MÉTAL. Al El.
L'aluminium est un métal blanc et brillant, ductile, malléable et sonore;'sa densité est égale a 2,6. Il n'est point altérable par Fair ni par l'eau. les acides azotique et sulfurique ne l'attaquent point a froid et leur action sur lui est très-faible a chaud. Il est donc dans les meilleures conditions pour être utilisé dans les arts quand sa production pourra se faire sur une grande échelle. Le chlore seul le dissout avec facilité.
C'est a M. H. Sainte-Claire Deville qu'on doit la découverte de
ce métal a Tétat parfait, car la poudre grise , cont^iant qudqua parcelles métalliques, obtenue par M. Wœlher, et* que l'on considérait jusqu'ici comme Taluminium métal, n'en possédait pas les propriétés essentielles. Il faut reconnaître toutefois qu'il a mis sur Ii yœepar laquelle on devait l'obtenir.
L'aluminium s'extrait de l'alumine, provenant de Talon amnioniacal, en transformant cet oxyde en chlorure d'aluminium anhydre et décomposant ce chlorure en vase clos par le sodium.
Dans la note présentée par M. Deville a 1* Académie des Sdenon, il explique ainsi sommairement son procédé : Le chlorure d'aluminium s'obtient en faisant réagir le chlore sur un mélange d'aluimne et de goudron de houille préalablement calciné. L'opération s'eiïectoe dans une cornue a gaz avec une facilité et une perfection remarqua^ blés. La condensation du chlorure d'aluminium s'opère dans une: chambre en maçonnerie garnie en faïence a l'intérieur. C'est ime matière compacte formée de cristaux jaune-soufre contenant un pot' de fer, dont on la purifie en faisant passer sa vapeur sur des poÔM rj en fer chauffées a 400 degrés environ. Le sesqui*chloniie dftfa^^i aussi volatil que le chlorure d'aluminium, se transforme «a eoitact du fer en proto-chlorure et devient relativement très-fixe. li vapeur du chlorure d'aluminium sort de l'appareil en donnant des cristaux incolores et transparents.
Le sodium, destiné k réagir sur ce chlorure, se prépare avec «M grande facilité en calcinant , dans un cylindre en terre réfractaire, un mélange intime et pulvérisé de A 00 parties en poids de carbonate de soude sec, de 15 parties de craie et de 45 parties de houille sèche de Charleroi; le métal est volatilisé, vient se condenser dans les tubes de l'appareil et coule de premier jet a l'état de pureté.
Pour opérer la réaction du sodium sur le chlorure d'aluminium, ces matières sont stratifiées et recouvertes de chlorure de potassium dans une îiacelle de porcelaine vernie, qu'on introduit dans un tube métallique chauffé au rouge. Le produit, après son refroidissement, est traité par l'eau, et les globules métalliques, mis a part, sont ensuite chauffés dans un creuset en alumine avec du chlorure de potassium desséché et donnent des larmes et même un culot d'aluminium. Jusqu'ici il faut 5 kilogrammes de sodium et une quan-
tité beaucoup plus considérable de chlorure d'aluminium pour produire À kilogramme d'aluminium métal.
M. Deville a reconnu par de nouvelles expériences que les fluorures alcalins, dissolvant l'alumine, doivent être considérés comme les meilleurs fondants de Taluminium. En effet, la difficulté qu'éprouve l'aluminium a se fondre et a se réunir en culot dans le creuset doit tenir a ce que les parcelles de métal sont enveloppées d'une légère couche d'alumine vitrifiée dont le fluorure alcalin les dégage.
La chaleur spécifique atomique de l'aluminium a été trouvée ^le a 55 par M. Regnault ; mais il a constaté que le métal n'était pas pur.
GLUCINIUM.
Atome : Gl = 87,06 et 2 volumes.
Proportion : GP = \ 7%y\ 2 et 4 volumes. Densité primitive 2,9.
Cet élément depuis longtemps signalé comme le radical de la gluciue a été obtenu par M* Wœlher a l'état de poudre grise donnant l'éclat métallique sous le brunissoir, et plus tard par M. Debray, avec les caractères d'un véritable métal. On l'extrait principalement de l'émeraude , silicate double deglucine et d'alumine , dont une espèce, qu'on rencpntrea l'état pierreu:^, forme des masses considérables aux environs de Limoges.
L'oxyde unique de glucinium, nommé glucine par Vauquelin qui l'a découvert en 1797, est considéré comme un seaqui-oxyde GP O^; Gl formant une double proportion qui ferait pour nous en atomes réels Gl^ O^, mais de puissantes raisons nous font penser que Gl, avec le poids 474,^12 ne vaut que deux atomes, ou la proportion simple. Le gluciniura métal obtenu par M. Debray a pour densité 2^ 1. Or le métal étant un corps mixte, Gl £1, a nécessairement un poids spécifique plus faible que le corps simple. Si donc l'atome simple n'était que le quart ou 45,55 en poids, le métal aurait une densité nornftale égale h i ,45 seulement, ou s'il était de la première section i ,95 ; et ces densités calculées ne concordent nullement avec celles du métal libre. Il faut donc prendre l'atome de 87,06
avec 2 volumes, et la densité calculée est alors 2,9, c'est-a-dire supérieure, comme elle doit l'être, à la densité du métal libre.
Si Ton compare d'ailleurs Tatome de glucinium=87,06 a Tatome d'aluminium = 85,49, on en conclura que leurs métaux offriront de grandes analogies, et c*est en effet ce qui existe, car le gludnium métal s'éloigne peu de l'aluminium pour la densité et les propriétés générales. D'ailleurs, tout fait présumer qu'ils ont des chaleurs spécifiques presque semblables.
En cherchant dans l'introduction (p. 4 29) le volume de la proportion de glucinium dans Témeraude , nous l'avons supposé de 6 volumes, mais la densité observée s'accorde mieux avec 4 volumes. Quant a l'oxyde de glucinium considéré comme un sesqui* oxyde Gl* O', tout nous démontre que ce doit être un oxyde i double base, GP H^ O', ainsi que beaucoup d'autres oxydes qui se précipitent de leurs sels a l'état de gelée, et qui perdent la propriété de s'unir aux acides par la calcination.
GLUCmiUM MÉTAL. Gl El.
Le glucinium, obtenu par la méthode de M. Deville a l'état de métal parfait, est d'un blanc bleuâtre comme le zinc, mais il s^en distingue par sa densité égale a 2,1, et son point de fusibilité qni est plus élevé que celle du zinc, quoiqu'il le soit moins que ceM de l'aluminium. Inaltérable a la température ordinaire, il s'oiyde superficiellement sous l'action du chalumeau. L'acide azotique concentré ne l'attaque qu'a chaud. Les acides chlorhydrique et sulfurique, même étendus, le dissolvent avec dégagement d'hydrogène.
La dissolution de potasse le dissout, même a froid, mais l'ammoniaque est sans action sur lui (M. Debray). Le chlorure de glucinium anhydre qui sert a la préparation de ce métal s'obtient comme le chlorure d'aluminium, et la réaction entre ce chlorure et le sodium s'opère dans les mêmes conditions.
En employant des appareils simples fournissant de Télectriâté a petite tension, M. Becquerel est parvenu a obtenir le glucinium et l'aluminium au pôle négatif de la pile en cristaux brillants comme de l'acier poli ; tandis que Davy et beaucoup d'autres physiciens avaient échoué en opérant sur l'alumine au moyen de rélecttiâté a forte tension.
ZIRCONIUHf.
Atome : Zr s=210 et 2 volumes.
Proportion : Zr* = 840 et 8 volumes.
Densité primitive 7.
Le zirconium ne se rencontre que dans un minéral assez rare nommé zircon et qui est un silicate de zircone, ayant pour formule Zr* 0' Si O'. On peut, d'après ce minéral, que nous avons étudié page H 9, reconnaître les 8 volumes de sa grande proportion, et sa densité normale égale a 7.
La chaleur spécifique du silicate de zircone ayant été observée, nous pouvons aussi démontrer par sa chaleur atomique la double proportion des 8 volumes de zirconium. On trouve par le calcul Zr*=80. O'» = 60, Si = 40, O' = 60; chaleur atomique calculée 240; trouvée 250.
En calcinant le silicate de zircone pulvérisé dans un creuset de platine avec le triple de son poids de carbonate de potasse, traitant la masse refroidie par Tacide chlorhydrique, évaporant la dissolution a sec, redissolvant [par F eau pour séparer la silice et versant dans la liqueur de l'hydrosulfate d'ammoniaque on obtient l'oxyde de rirconium ou la zircone, qui a pour formule Zr*0'; elle se précipite a l'état d'hydrate. Cet oxyde, dépouillé de l'oxyde de fer qui le colore, par l'acide sulfureux, est parfaitement blanc et se combine facilement avec tous les acides. Après la ré<luction de l'hydrate par la calcination, il ne se combine au contraire que très -difficilement.
Ces caractères sont aussi ceux de l'alumine et de la glucine; mais ce qui distingue la zircone c'est qu'elle ne se dissout pas dans les solutions de soude et de potasse caustiques.
ZIRCONIUM MÉTAL. Zf El.
Le zirconium métal mixte, s'obtient en traitant le fluorure de drconium desséché par le potassium dans un tube de fer ou de porcelaine, ainsi qu'il a été indiqué plus haut pour d'autres métaux ie la même série.
Ce métal s'obtient maintenant en lames brillantes. En cet état il conduit bien l'électricité. Chauffé dans le gaz hydrogène, il ne se fond pas. Chauffé à l'air libre, il s'enflamme avant la chaleur rouge
et se convertit en zircone blanche comme la neige, avec dégagement d'une vive lumière.
L'acide fluorbydrique dissout très-bien le zirconium avec dégagement d'hydrogène. Les acides azotique et chlorhydrique Tattaquent au contraire difficilement.
CÉRIUBI. U^NTHANE. DIDYHE.
Proportion : Ce* = 590,80.
Proportion : La* == 588 ,50 .
Proportion : Di* = 620 ?
On a longtemps désigné sous le nom de cérium le métal présumé d'un oxyde particulier qu'on obtenait d'un minéral pesant ooiw cerite; mais en ^1859, Mosander a trouvé que la cerite renfenm non-seulement l'oxyde de cérium qui a deux degrés d'oxydadoa, mais encore les oxydes de deux autres métaux, jusque-la confondus avec l'oxyde de cérium. Il donna a l'un le nom de lanthane, et à l'autre celui de didyme.
Les oxydes de cérium, de lanthane et de didyme, qu'on a trouva aussi dans la gadolinite et Torthite, n'ont pu jusqu'alors être complétement séparés ; mais les gadolinites renferment plus de lanthane, et les orthites donnent plus de didyme.
Le poids atomique de ces métaux mélangés, considérés comme un seul métal, a été trouvé =» 574,696, pour la proportion de deux atomes.
ITTRIUM. ERBIUM. TERBIUM.
Atome :It = 204, 15.
Proportion : It* = 402,50.
Les oxydes de ces trois métaux ont été considérés longtemps comme une seule terre, sans mélange connue sous le nom d'ittria; lorsqu'on parvint plus tard a reconnaître que les alcalis et les terres ne sont que des oxydes métalliques, on doona au radical supposa de cette terre le nom d'ittrium.
En 1843, seulement, Mosander démontra que l'ittria peut être décomposé en un oxyde jaune et en deux oxydes incolores, c'està-dire en oxydç d'ittria pur et en deux oxydes métalliques auxquels
on a donné les noms d'erbine et de terbine, leurs métaux devant être nommés erbium et terbium.
Jusqu'ici les deux oxydes n'ayant pu être isolés avec une certitude complète, on n'a pu déterminer les poids atomiques de Terbium et du terbium. Quant au mélange des trois oxydes qui s'extrait de la gadolinite, s'il est obtenu par précipitation d'un sel soluble par les alcalis caustiques, il présente Tétat de gelée, appelé hydrate, comme l'alumine, et ne se dessèche que par la calcination. Il est alors d'un jaune pâle pulvérulent. Son poids spécifique égale 4,842.
La proportion du métal combiné a 100 d'oxygène est de 402, oO, et cet oxyde étant fortement basique doit être considéré comme un protoxyde contenant deux atonies de base et un atome d'oxygène.
L'ittrium métallique peut être obtenu en décomposant le chlorure d'ittrium par le potassium ou le sodium. Il ne s'oxyde pas dans l'air a la température ordinaire, mais a une température élevée il brûle avec une vive incandescence.
THORIUM.
Atome : To = 572,43 et 2 volumes.
Proportion : To^ = 744,9 et 4 volumes. Densité primitive 42,41.
Le thorium a été découvert par Beriçélius dans un minéral trouvé en Norwége en 1828 et auquel il a donné le nom de thorite. Ce minéral est noir et brillant; il contient 57 pour cent de thorine ou oxyde de thorium.
Le thorine est une terre blanche très-pçsante; sa densité, qui est de 9,40, nous a servi à déterminer le poids spécifique du thorium dans ses combinaisons et son volume atomique (p. 134).
THORIUM METAL MIXTE. To El.
Le thorium métal s'extrait du chlorure de thorium anhydre au moyen du potassium par le procédé indiqué pour le magnésium et l'aluminium. La chaleur nécessaire a la réaction n'étant pas trèsélevée on peut opérer dans des vases de verre.
Le mélange se prend en une masse qu'on jette dans l'eau après son refroidissement pour en séparer le sel k base de potassium qui s'est formé et l'excès de potassium ; le résidu est du thorium qu'on
recueille sous forme d'une poudre gris de plorab, Irès-pesanic, et qui prend sous le brunissoir une teinte métallique.
Ce métal pulvérulent n'est point oxydé par Teau froide ou chaude; mais chauffé au contact de Tair il prend feu bien au-dessous de la température rouge et brûle avec un éclat extraordinaire (Berzélius) en laissant pour résidu la thorine a Tétat pulvérulent.
Le thorium est attaqué par les acides sulfurique et chlorhydrique avec dégagement de gaz hydrogène.
TITANE
Atome : Ti = 157,55 et 2 volumes. Proportion ; Ti^=5l4,70 et 4 volumes.
Le titane se rencontre combiné a Toxygène dans le rutile qui est de Tacide titanique presque pur.
Cet acide cristallisé a chaud par le procédé de M. Ebelmen a pour densité 4,285, et Ton obtient Texplication de cette densité en donnant au titane 4 volumes pour sa proportion.
L'acide titanique a pour formule Ti^ O^.
Ti^ poids 514,70 = 4 volumes, O^ — 200 =4 —
Poids total 514,70, pour 8 volumes.
En divisant le poids 54 ,470 par le volume augmenté de moitié, soit 12, on obtient :
Densité calculée 4,288. Densité observée 4, 285.
La densité du titane métal qu'on sait être d'environ 5,50, confirme aussi les 4 volumes de la proportion, puisque 544,70 divisé par 6 donne 5,24,
On admet pour le titane trois degrés d'oxydation qui sont pour nous Ti^ 0 , Ti* 0' et Ti^ O^ Ce dernier constituant l'acide titanique est le plus important en ce qu'il est le seul qui se rencontre dans la nature. Mais nous verrons que sa formule est moins simple et qu'il contient en réalité 1 atome d'hydrogène et 2 atomes d*oxygène de plus, lorsqu'il n'est point altéré par la dessiccatioa
Le titane est bien certainement basique, mais la facilité avec
laquelle il passe a Toxydation supérieure prouve sa tendance a la combinaison avec Toxygène et son peu d'affinité pour rélecirile.
TITANE MÉTAL. Ti El.
Certains minerais de fer renferment en combinaison un peu de titane ; il arrive dans ce cas qu'on finit par rencontrer dans les hauts fourneaux le titane ramené a Tétat métallique. On le trouve surtout contre les parois des fourneaux, en cristaux cubiques trèspetits et engagés dans de la fonte impure. Pour le séparer on traite la matière par l'acide chlorhydrique qui dissout le fer et laisse les cristaux de titane. Ces cristaux sont rougeâtres extérieurement, mais le métal est blanc, leur dureté est si grande qu'ils peuvent rayer le quartz. Leur densité observée est 5,30, mais ils contiennent toujours quelque impureté; on peut considérer la densité 5,24, que nous avons calculée, comme étant celle du titane. Le titane ainsi cristallisé est inattaquable par les acides concentrés.
On obtient aussi le titane métallique en décomposant le chlorure de titane ou le chlorure de titane et de potassium par le sodium. Après la réaction on lave le produit k Teaù froide et le titane s'obtient a l'état de paillettes très-brillantes. Ce titane en paillettes est plus facilement attaqué par les acides que celui des hauts fourneaux. Traité par l'acide azotique il se transforme en acide titanique. Chauffé au contact de l'air, il prend feu et donne pour résidu le même acide, qui se présente a l'état de poudre blanche.
La chaleur spécifique atomique de l'acide titanique donnée par l'observation étant égale a 85, s'accorde avec la chaleur calculée en prenant la proportionrTi^ = 40, 0^ = 40, total 80, car les acides et les oxydes isolés, observés par la méthode des mélanges, donnent généralement un chiffre un peu trop élevé.
ZINC
Atome : Zn = 203,30 et 2 volumes.
Proportion : Zn = 406,60 et 4 volumes. Densité primitive 6,77.
Le zinc est devenu l'un des métaux usuels les plus utiles par suite de son abondance dans la nature et de la facilité de son extrac-
tion. Le plus ordinairement c'est la calamine, carbonate de âne plus ou moins mélangé d'oxyde et de silicate de zinc, qui constitue le minerai duquel s'extrait ce métal.
Nous avons déterminé le volume de combinaison du zinc dans plusieurs de ses composés (p. 155).
ZINC MÉTAL MIXTE. Zn £1.
Le zinc métal est d'un blanc bleuâtre , sa cassure offre des paillettes cristallines très-brillantes. Il est malléable a une tempe» rature d'environ i 50 k i 50 degrés ; mais a la température ordinaire il est cassant, a 205 degrés il redevient très-cassant; il peut être réduit en poudre dans un mortier de fer chauffé a cette tempfr rature. Le zinc s'extrait principalement du carbonate de anc naturel, la calamine, quelquefois aussi de son sulfure naturel connu sous le nom de blende. Le minerai est soumis a un grillage qui le transforme en oxyde en en chassant l'acide carbonique ou le soufre. Cet oxyde est ensuite calciné avec du charbon qui en s'emparant de son oxygène dégage le métal qui se distille et vient se rassembler dans un récipient où on le recueille. On le purifie par une seconde distillation.
Le zinc a son point de fusion à 4^2 degrés, et il entre en ébullition et distille a la chaleur blanche. Sa densité, après avoir été fonda, est égale a 6 ,86 . Ce métal est très-oxydable et il se ternit promptement par le seul contact de l'air humide; mais la première couche d'oxyde fait vernis et la pièce qui s'en trouve recouverte est préservée; c'est ce qui explique la longue conservation de ce métal employé aux couvertures des maisons et a divers usages. Chauffé à blanc au contact de l'air il brûle avec une flamme brillante et donne pour produit Toxyde Zn^ 0 sous forme d'une matière blanche très-l^ère, que les anciens appelaient îana philosophica^ ou pompholix.
Le zinc se dissout facilement dans Tacide sulfurique étendu el dans l'acide chlorhydrique, avec dégagement de gaz hydrogène. Chauffé convenablement dans un milieu traversé par un courant de vapeur d'eau , il décompose également l'eau et se change en oxyde. Lorsque ie métal est en poudre la réaction commence un peu audessus de \ 00 degrés.
Le zinc décompose également Veau en présence des hydrates de
soude ou de potasse bouillants , et il se forme des composes dans lesquels Foxyde de zinc parait jouer le rôle d'acide, puisque le composé qui en résulte est un zincate alcalin soluble. Cependant il se pourrait que la combinaison soit moins simple, et que Tacide hydrique, cet acide jusqu'ici méconnu, constituât un hydrate double de soude ou de potasse et d'oxyde de zinc.
Si Ton constitue un couple voltaïque avec une lame de zinc jointe a une lame de fer, et qu'on le plonge dans une solution alcaline, lezincest encore transformé en oxyde, même a froid, tandis que le fer est préservé, et il se forme de l'hydrate d'oxyde de zinc dont quelques cristaux se déposent sur les parois du vase; on attribue a cet hydrate la formule Zv? O -j- H 0, après l'avoir chauffé a 400 degrés; mais il a dû perdre alors un atome d'oxygène ; c'est-a-dire avoir pour formule réelle Zn"* 0 -|- H 0^.
Le zinc du commerce contient ordinairement de l'arsenic, du fer, du cuivre et du cadmium, et la distillation ne suffit pas pour le purifier; il faut pour l'obtenir pur transformer l'arsenic en arséniate de potasse en chauffant le métal au rouge avec 4/5 de son poids de nitre. Après le lavage on dissout ce qui reste de métal dans l'acide sulfurique étendu; le plomb forme un sulfate insoluble, le cuivre et le cadmium sont également précipités au moyen de l'acide snlfhydrique. Il ne reste plus dans la dissolution que du sulfate de zinc pur que l'on précipite par un carbonate alcalin, et le carbonate de zinc, ainsi obtenu, réduit par le charbon donne le métal pur.
MOLYBDÈNE. •
Atome : Mo = 299,26 et 2 volumes.
Proportion : Mo^ = 398,52 et 4 volumes. Densité primitive 9,97,
Le molybdène se rencontre dans la nature en combinaison avec le soufre, sulfure de molybdène, et avec le plomb; mais c'est surtout de la première de ces combinaisons qu'il est extrait. Ce métal forme avec l'oxygène les oxydes Mo^ 0, Mo^ 0^ qui sont des hases salifiables, et l'oxyde Mo* O' ou plutôt Mo'^ H O* qui constitue Tàcide molybdique.
Le sulfure de molybdène Mo^ S*, dont la densité est connue, nous
a servi a déterminer le volume du molybdène a Félat de combinaison. Dans le premier oxyde et dans plusieurs sels dont les densités sont connues, on trouve également la confirmation des 4 volumes de la proportion de molybdène (p. 406 eft <36),
La chaleur spécifique du molybdène est, d'après M. Regnault, ' 0,07218 et la chaleur atomique 43,20. La chaleur spécifique trouvée par Dulong et Petit égale à 0,0659 et qui donne pour chaleur atomique 39,44 se rapprochait davantage cLu nombre 40, la somme moyenne. Au total, ces deux nombres confirment la proportion admise.
MOLYBDENE MÉTAL. Mo El.
Le molybdène s'obtient facilement a l'état métallique en chauffant Tun de ses oxydes dans un tube de porcelaine dans lequel on fait passer un courant de gaz hydrogène sec pendant que Toxyde est au rouge blanc; quand il ne se forme plus d'eau c'est un signe certain que l'oxyde est réduit et qu'il faut cesser le feu, en continuant toutefois le courant de gaz hydrogène jusqu'au refroidissement. On trouve alors le molybdène métallique dans le tube sous forme d'une poudre gris de cendre qui prend l'éclat métallique sous le brunissoir et conduit bien l'électricité.
Le même oxyde calciné dans un creuset avec du charbon k la température rouge donne quelques parties de métal aggloméré et parfois de petites masses ressemblant a de l'argent mat. La densité du molybdène ainsi obtenu égale 8,956. Par le calcul on trouve dans les sjls neutres 9,97 et 4 volumes.
Le molybdène n'est pas ductile , il s'aplatit seulement un peu sous le marteau avant de se briser ; il ne s'altère point a l'air sec. Il entre difficilement en fusion; on l'obtient cependant en culot hors du contact de l'air. Mais chauffé dans l'air jusqu'à l'incandescence il se transforme en acide molybdique.
Ce métal n'est point attaqué par les acides phosphorique et chlorhydrique; l'acide azotique, au contraire, le dissout et le transfonne en acide molybdique si l'acide est en excès; si c'est au contraire le métal qui est en excès il se forme de l'azotate de molybdène. L*azotate de potasse le transforme en molybdate de potasse a l'aide tle la chaleur.
TUNGSTÈNE OU WOLFRAMIUIH .
Atome : Tg ou W=' 594,2 et 2 volumes.
Proportion : W* = >H 88,40 et 4 volumes. Densité primitive : 49,8.
Le tungstène a été découvert par les frères d'Elhujat; mais avant eux Schéele avait trouvé l'acide tungstique^ et Bergmann avait présumé que cet acide avait pour base un métal.
Le tungstène se rencontre, a Tétat d'acide tungstique, dans plusieurs minéraux, principalement dans le wolfram, tungstate double de fer et de manganèse, et dans le tungstate de chaux ; on a aussi trouvé un tungstate de plomb cristallisé en octaèdres, mais il est très-rare.
Les volumes que nous donnons a la proportion de tunsgtène sont confirmés par l'examen que nous avons fait du tungstate de chaux (p. 156). D'ailleurs, le métal libre tel qu'on l'obtient, possédant une densité qui s'élève a A 7,5, nous amène forcément a la proportion de 4 volumes, puisqu'à cet état d'agglomération imparfaite il n'offre déjh plus que 4 volumes 1/2 par proportion.
Le tungstène en se combinant avec l'oxygène donne un bioxyde "W^ 0^ qui ne se combine pas aux acides et qu'on peut combiner à la soude, et l'acide tungstique W^ H 0*, qu'on formule ordinairement sans hydrogène et qui forme des sels nombreux avec les bases.
La chaleur spécifique du tungstène est, d'après M. Regnault, de 0,05656, et ce nombre donne pour chaleur atomique 45,195, nombre un peu plus élevé que la moyenne ordinaire qui n'est que de 40.
TUNGSTÈNE MÉTAL. W El.
Le tungstène métal s'obtient en faisant passer un courant de gaz hydrogène sur de l'acide tungstique chauffé au rouge dans un tube de porcelaine. Le métal reste dans le tube a l'état de poudre grise, pesante, qui prend l'aspect métallique par le frottement.
En réduisant l'acide tungstique dans un creuset brasqué on obtient le métal plus aggloméré sans toutefois qu'il soit fondu. C'est aloi*9 qu'on lui trouve la densité 17,50 que nous avons mentionnée.
Le tungstène décompose Teau a la chaleur rouge et se transforme en acide tungstique. Chauffé au rouge au contact de Tair il se transforme également en acide tungstique. Il n'est point altéré par l'air a la température ordinaire. L'acide chlorydriqiie est sans action sur le tungstène métallique. L'acide nitrique au contraire Tattaque vivement, le décompose en partie et le transforme en acide tungstique. L'acide sulfurique concentré agit de même sous l'influence de la chaleur.
URANIUM.
Atome : U,= 562,5 et 2 volumes.
Proportion : U^ = ^ ^ 25, et 4 volumes. Densité primitive : i8,75.
Équivalent admis : U = 750.
L'uranium se rencontre a l'état d'oxyde dans le pechblende de Bohême et a l'état de phosphate dans l'uranite d'Autun.
Nous ferons connaître en leur lieu les divers oxydes d'uranium, qui diffèrent notablement, tels qu'on les formule, des oxydes des autres métaux.
UBÀinUM MÉTAL. U El.
C'est a M. Pelligot qu'on doit la découverte de l'uranium a l'état de métal parfait. Son procédé, qu'il a perfectionné récemment, consiste k introduire dans un creuset de porcelaine vernie, du sodium qu'il recouvre de chlorure de potassium bien sec, puis d'un mélange de ce sel et de protochlorure d'uraniun. Le creuset de porcelaine fermé est mis dans un creuset brasqué en terre qu'on remplit de charbon en poudre et qu'on ferme également avec un couvercle; on le chauffe au rouge jusqu'à ce que la réaction entre le protochlorure d'uranium et le sodium se produise ; puis on le porte immédiatement dans le fourneau a vent, et on le maintient au rouge blanc pendant 15 a 20 minutes. Quand le creuset est refroidi on y trouve une scorie qui contient plusieurs globules d'uranium fondu.
Le métal ainsi obtenu est assez malléable ; sa couleur est d'un blanc bleuâtre; il se ternit facilement à l'air et prend une teinte jaunâtre. Chauffé au rouge, il brûle avec une vive incandescence et il se recouvre d'un oxyde volumineux. La densité observée de Turaniam est très^remarquable, elle est égale a 48,4.
En éludiant préi ijdi|mrent le produit longtemps connu sous le nom d'urane métal, qui s'obtient eh faisant passer un courant de gaz hydrogène sur Foxyde vert d'uranium chauffé dans un tube de porcelaine, et que M. Pelligot a reconnu pour le proloxyde d'uraniiira, nous avons Cru trouver 4 volumes a la proportion d'uranium, mais on ignorait alors la densité du métal, et comme la densité primitive est toujours supérieure a celle du métal libre, nous trouvons maintenant qu'il n'y a point accord entre la théorie des volumes^ solides et le poids atomique déterminé a 750, puisque ce nombre correspondrait à la densité 12,50 pour le métal, nombre évidemment d'un tiers trop faible. Ce poids atomique devrait, selon nous, être augmenté de moitié; ce serait alors ^^25 pour la proportion de deux atomes réels, ce poids, dans la deuxième série des métaux, correspondant k 18,75 de densité primitive; nombre qui s'accorde avec la densité observée du métal libre 18,40,
RHODIUM.
Atome : Rh= 526,2 et 2 volumes.
Proportion : Rh^= 652,4 et 4 volumes.
Densité primitive : ^0,87.
Le rhodium a été découvert en 1805 par Wollaston. On le trouve dans les minerais de platine et quelquefois aussi combiné kTor.
Le rhodium en se combinant a l'oxygène forme deux oxydes principaux : le protoxyde Rh^ O, et le sesqui-oxyde Rh^ 0', tous deux sont basiques. On connaît en outre plusieurs oxydes salins. Le sesqui-oxyde en se combinant aux acides donne des sels dont les dissolutions sont rouges ou roses. Les chlorures double de rhodium et de sodium, ou de rhodium et de potassium, cristallisent en prismes rectangulaires d'un beau rouge, dont la densité peut servir a vérifier le volume du rhodium dans ses combinaisons.
RHODIUM MÉTAL. Rh El.
Le rhodium s'extrait du chlorure double de rhodium et de sodium qu'on retire des eaux mères qui restent après la précipitation du platine dans le traitement de son minerai par l'eau régale. On chauffe ce chlorure double desséché dans un tube de verre
dans lequel passe un courant de gaz hydroi(ène, et la matière lavée ensuite laisse le rhodium métallique.
Le rhodium est gris comme le platine, presque infusible, il se soude plus difficilement que le platine; sa densité est égale a 40,64. Ce métal est cassant et très-dur ; il ne s'oxyde pas a l'air a la température ordinaire, ni a chaud, h moins qu'il ne soit très-divisé.
Lorsque le rhodium est pur et agrégé, les acides les plus éDe^ giques et l'eau régale ne l'attaquent pas; mais s'il est allié au platine ou a d'autres métaux il se dissout dans l'eau régale. La potasse et le nitrate de potasse l'attaquent a l'aide de la chaleur rouge et peuvent le transformer en sesqui-oxyde. he bi-sulfate de potasse produit le même effet et il y a formation d'un sulfate double de potasse et de sesqui-oxyde de rhodium.
PALLADIUM
Atome : Pd = 552,6 et 2 volumes.
Proportion : Pd^ = 663,2 et 4 volumes. Densité primitive : 4 1 ,08.
Le palladium a aussi été découvert par WoUaston dans les minerais de platine de l'Amérique méridionale où il s'offre en grains aplatis d'une texture rayonnée. Depuis on l'a extrait en assez grande quantité de Tauro-poudre, qui est un alliage de 86 parties ' d'or, /lO de palladium et 4 d'argent, et d'un autre minerai d'or de la mine de Gorgo-Soco au Brésil.
Le palladium forme avec l'oxygène un protoxyde Pd'^ O, et unbioxyde Pd^ 0^. Ces oxydes combinés aux différents acides donnent des sels simples difficilement cristal lisables, mais le nitrate double de palladium et d'ammoniaque cristallise facilement. Le chlorure double de palladium et de potassium donne aussi de beaux cristaux non déliquescents qui peuvent servir a reconnaître le volume de la proportion de palladium dans les sels neutres.
La chaleur spécifique du palladium est, d'après M. Regnault, de 0,05927, et ce nombre multiplié par le poids de la proportion 665,2 donne pour chaleur atomique 59,426.
PALLADIUM MÉTAL. Pd £1.
Le palladium s'extraiti pour la plus forte partie, de l'auro-poudre
du Br&ii. Cet alliage est dissous dans Tean régale, la liqueur acide est neutralisée par du carbonate de soude, et en y versant une solu* tion de cyanure de mercure le palladium seul est précipité a Télat de cyanure, tandis que Tor et l'argent restent en dissolution.
Cependant lorsque le minerai contient du cuivre et du plomb, il faut séparer préalablement ces métaux. On y parvient en plongeant des lames de zinc dans la dissolution du minerai par Peau régale, et en séparant le dépôt noir qui s'est formé par l'acide azotique faible, lequel dissout le cuivre et le plomb et laisse un résidu contenant les autres métaux qui sont redissous par Teau régale ; la dissolution neutralisée par le carbonate de soude est alors traitée par le cyanure de mercure, ainsi que nous Ta vous dit. Le cyanure de palladium étant soumis a la calcination donne du palladium pur.
Le palladium est un métal brillant plus blanc que le platine et moins que l'argent. Il fond a peine a la plus haute chaleur du feu de forge, il est malléable et peut se forger et se braser au rouge blanc. Fondu, sa densité est de 'H ,50, et par Taction du laminoir cette densité s'élève k i 1 ,86.
Le palladium ne se combine directement a l'oxygène a aucune température, aussi est-il considéré comme un métal précieux ; il est même préféré a l'argent pour certains instruments, parce qu'il ne noircit pas par l'action de l'hydrogène sulfuré. Allié k un dixième d'argent il est aussi employé par les dentistes.
Le palladium n'est point attaqué par l'acide sulfurique; mais il se dissout dans l'acide azotique a chaud et dans l'eau régale.
RUTHENIUAI.
Atome : Rt = 525 et 2 volumes.
Proportion : Rt^= 646 et 4 volumes.
Le ruthénium se trouve dans les sables platiniferes ; il a été longtemps confondu avec l'iridium dont il diffère pourtant d'une manière notable par sa densité a l'état métallique qui n'est que de 8,6, tandis que l'iridium possède une densité que nous croyons être de 20,55. La densité calculée du ruthénium, en lui donnant 4 volumes par proportion, comme l'iridium et les autres métaux avec lesquels il offre le plus d'analogie, est de 10,76.
L«8 sels de ruthénium n'ont pas encore été «afBsamment é pour qu'on pût démontrer quelle est la densité que porte œ wèà dans ses composés neutres.
&CTU£!IL'IM IffrAL XIXTE. Rt El.
Le ruthénium métal s'extrait de Tosmiure d'iridium impar, es chauITant ce composé, pulvérisé, dans un tube de porcelaine avec moitié de son poids de sel marin, et faisant passer dessus un courant continu de gaz chlore humide; le produit qui en résulte est dissoos dans de Teau chaulTée à 30 degrés et additionnée d'un peu d'ammoniaque liquide qui précipite le sesquî-oxjde de ruthénium mêlé d'oxyde d'osmium. Ces deux oxydes étant chauffés dans uneoomoe avec de l'acide nitrique, l'oxyde d'osmium est transformé en adde osmique qui se volatilise en prolongeant l'ébuIUtion ; le résida est alors calciné dans un creuset d'argent avec un mélange de potasse et de nitre, puis dissous dans de l'eau privée d'air, et la dissolation est abandonnée douze heures dans un flacon bouché et bien rempIL Il reste alors a décanter la liqueur qui est d'un jaune orange, à h neutraliser par de l'acide azotique et à recueillir le sesqui-oxyde de ruthénium qui se précipite en poudre noire. Cet oxyde, lavé et séché, étant soumis a l'action d'un courant de gaz hydrogène dans un tube de porcelaine chauffé donne du ruthénium métallique.
Le ruthénium est gris et ressemble a l'iridium. Il est infusible, ne se soude pas a la chaleur blanche, il peut être seulement aggloméré par l'effet d'une forte pression. Sa densité est égale a 8,6.
ARGENT
Atome : Ag = 357,S0 et 2 volumes.
Proportion double : Ag^ <=: A 550 et 8 ▼dûmes.
L'argent se trouve dans la nature a l'état natif en cristaux cubiques et octaédriques. On le trouve aussi allié avec l'or, l'antimoine, Tarsenic, le tellure et le mercure, ou combiné avec le soufre, le chlore, le brome et l'iode.
La chaleur spécifique de l'aident étant égale a 0,03701 , donne pour chaleur atomique 76,96, nombre évidemment une fois trop élevé. Et si nous joignons à cette considération la connaissAnce que
nous avons acquise du double Tolume de la proportion d'prgent a l'état de combinaison (p. 4 37) , nous ne pouvons nous dispenser de la jramener a son poids véritable. En effet la proportion d'argent serait unique parmi les métaux dans ses 8 volumes à Tétat neutre et solide de combinaison. Nous préparons donc la proportion pour 4 atomes réels, et comme nous formulons en atomes noos aurons pour les trois oxjdes d'argent connus les formules suivantes :
Sous-oxyde : Ag* O ; Protoxyde : Ag'* O ; Deutoxyde : Aç* O*;
L'oxyde inférieur Ag* ô qui représente i6 volumes d'argent combinés a 2 volumes d'oxygène ne se combine point aux acides et ne supporte pas la température de l'eau bouillante sans se réduire.
C'est l'oxyde Ag^ 0, en volumes Ag® 0*, qui jouit des pro* priétés basiques des prptoxydes ordinaires ; il se combine aux acides avec facilité. Le deutoxyde Ag* O^ paraît indifférent. Toutefois il est stable, il cristallise et supporte la température de TébuUitiôn de l'eau çans se décomposer,
ARGENT MÉTAL, Ag. El.
Deux procédés sont suivis pour extraire l'argent de ses minerais, savoir : pour le sulfure d'argent mêlé au sulfure dé plomb^ on emploie le grillage, la fonte avec le charbon qui donne le plomb argentifère, et la coupellation qui transforme le plomb en litharge et laisse l'argent intact. Les autres minerais d'argent sont traités par Tamal* gamation après un grillage préalable avec addition de sel marin qui transforme l'argent en chlorure; on agite longtemps cette matière réduite en poudre sur des morceaux de fer et du mercure liquide dans suffisante quantité d'eau. Il se forme du chlorure de fer et pn amalgame d'argent; une partie du mercure s'extrait par le filtrage k la peau de chamois et le reste par la distillation de l'amalgame solide. Dans cette distillation le mercure est recueilli sous i'eau et sert indéfiniment, et l'argent s'obtient comme un gâteau poreux.
Dans les laboratoires on purifie l'argent en le dissolvant dans l'acide- nitrique et versant dans la dissolution du sel marin ^ chlorure de sodium, qui par une double décomposition précipite l'argent a l'état de chlorure d'argent insoluble, tandis que les métaux
étrangers et le nitrate de soude restent en dissolution. On lave et on dessèche ce chlorure d'argent, on le mêle a 70 pour cent de craie et 4 à 5 pour cent de charbon, puis on introduit ce mélange dans un creuset d'argile que l'on porte à une forte chaleur blanche. Après le refroidissement on trouve l'argent en culot au fond du creuset.
L'argent pur fondu est d'un blanc éclatant, il est .susceptible du plus beau poli et conserve son éclat dans l'air exempt de vapeurs sulfureuses.^ L'argent est après l'or le plus malléable des métaux. Sa ténacité est aussi très-grande; il est moins dur que le cuivre, aussi l'alliage d'un peu de cuivre est-il usité pour augmenter la dureté de l'argent destiné a l'orfèvrerie et aux monnaies.
L'argent entre en fusion a la chaleur blanche, ou de 4023 d^ du thermomètre a air. Il ne s'oxyde a aucune température; cependant quand l'argent pur fondu se solidifie, il se produit un mouvement dans la masse qu'on attribue a la séparation d'un peu d'oxygène que le métal avait pris au moment de sa liquéfaction.
L'acide azotique dissout facilement l'argent. L'acide sulfurique concentré le dissout aussi a l'aide de la chaleur; l'acide chlorhydrique l'attaque difficilement. L'argent n'est point attaqué par le nilre et par les alcalis caustiques, aussi se sert-on en chimie de creusets d'argent pur toutes les fois qu'il s'agit de fondre un corps a l'aide d'un alcali. Les creusets de platine seraient promptement altérés et détruits dans le même cas.
Les anciens chimistes, en parlant de l'or et de l'argent, métaux précieux par leur rareté et leur inaltérabilité, les ont nommés les métaux nobles, et les chimistes modernes ont accepté ce titre en joignant k la même classe les métaux inoxydables ; mais ils ne se sont pas rendu compte, ni les uns ni les autres, de la cause de cette inaltérabilité qui les caractérise. Pour nous qui croyons savoir que l'état métallique proprement dit est un état de combinaison d'un élément pondérable basique ou fluide électrile, nous concevons trèsbien que ces métaux nobles sont ceux qui ont a toutes les températures plus d'affinité pour l'électrile que pour l'oxygène. Ce n'est donc pas par indifférence ou par la faiblesse de leurs affinité que l'or et l'argent gardent leur état métallique, mais bien à cause
de raffinité puissante qu'ils ont pour Pélément impondérable oxique.
OR (AURUM
Alorae ; Aus= 613,90 et 2 volumes.
Proportion : Au^= 1227,80 et 4 volumes. Densité primitive 20,49.
L'or, le plus estimé des métaux précieux, se rencontre dans presque tous les pays, mais en petites quanlilés. Les mines d'or et de subies aurifères les plus célèbres sont situées au Mexique, au Pérou, dans la Californie, dans les monts Ourals et Altaï en Sibérie, et en Australie.
L- or se rencontre presque toujours a l'état natif, soit pur, soit allié k des quantités variables d'argent. Cependant on le trouve aussi combiné au tellure, en Transylvanie, et les pyrites en filons des terrains primitifs contiennent toutes de l'or, et souvent en quantité suffisante pour qu'on puisse l'extraire avec avantage.
L'or ne peut être combiné à l'oxygène par des moyens directs, ce qui tient a sa grande affinité pour l'électrile. Mais indirectement il forme deux oxydes qui ont pour formule Au^ O et Au^ O', un sous-oxyde et un sesqui-oxyde. Ces oxydes ne peuvent s'unir aux oxacides pour former des sels.
En traitant l'or par l'eau régale on obtient un sesqui-chlorure d'or, lequel peut former avec la soude, la potasse et l'ammoniaque, des sels doubles cristallisables qui peuvent servir à déterminer quel est le volume atomique de l'or combiné. Au reste, le volume de l'or a l'état mixte métallique indique assez par sa densité = >l 9, S, que la proportion possède 4 volumes spécifiques. Car le poids 4227,80, divisé par 49,5 augmenté de moitié, donne 4 volumes 1/4, et nous savons que le volume du métal mixte est toujours plus grand que celui du métal combiné.
La chaleur spécifique de l'or, déterminée par M. Regnault, est ^alea 0,03244, et ce nombre multiplié par le poids de la proportion, donne 59,829 pour sa chaleur atomique, ce qui démontre que la proportion d'or est bien prise.
ht
OR MÉTAL. Au El.
L'or des sables aurifères est recueilli par des procédés forlsim- |î pies qui varient suivant les pays, et qui consistent en lavages^ dans le but d'entraîner les terres et de permettre aux paillettes d'or, ordinairement très-petites, de gagner le fond des vases parleftcl de leur densité. En Sibérie, les sables aurifères sont lavés sur des tables percées d'ouvertures de 2 centimètres de diamètreé Un ouvrier remue le sable a la pelle pendant qu'un courant d'eau tombe jlerà et entraîne les terres délayées, le sable fin et les paillettes d'or, lorwu grande table légèrement inclinée et recouverte d'une toile. Dans « travail, les terres sont enlevées tandis que les parties les pIIup^ santés, souvent ramenées en haut de la table avec un balai^ fimnent par contenir une forte proportion d'or. Un second lavage sur dei tables plus petites enrichit encore le dépôt, et lorsqu'on en a séparék fer titane et l'oxyde de fer magnétique avec un barreau aimanté, il est fondu dans de grands creusets en graphite, desquels on extrait 'j l'or qui a gagné le fond des creusets et celui des scories encore riches, donnant un plomb aurifère qu'on traite par la coupellation.
Dans d'autres mines on soumet le sable riche a l'amalgamatioD comme nous l'avons indiqué pour l'argent, et l'on retire, de la partie solide de l'amalgame, de l'or souvent mêlé d'argent.
Pour extraire l'or des pyrites aurifères on les réduit ett poudre et on fait passer cette poudre, tenue en suspension dans l'eau, dans deux où trois appareils d'amalgamation où le minetai est constamment agité sur du mercure étendu a I centimètre d'épaisseur, les paillettes d'or sont dissoutes pendant le passage da minerai , et au bout de trois ou quatre semaines de travail oq et retire par la filtration du mercure a travers la peau de chamois on amalgame solide, contenant environ le tiers de son poids en or, qu'on soumet a la distillation ainsi que nous F avons expliqué.
Pour reconnaître la richesse d'une mine d'or, on emploie un procédé très-simple qui mérite d'être cité. On traite le minerai pulvérisé par l'eau régale qui dissout l'or, on filtre, on chasse l'excès d'acide par l'évaporalion, et on verse dans là liqueur ime dissolution de sulfate de protoxyde de fer qui précipite l'or; on jette le tout sur un filtre pesé à l'avance sur lequel l'or reste. Ce
filtre lavé et séché avec son contenu indique par le poids qu^il a acquis la proportion d'or du minerai essayé.
Pour Tessai d'une pyrite aurifère (sulfure de fer), on traite le sulfure pulvérisé par Tacide nitrique fumant qui laisse Tor et le soufre intacts. Ces deux corps recueillis et lavés sont chauffés dans un creuset de porcelaine pour vaporiser le soufre , et si la pyrite contient de Vov on le trouve au fond du creuset.
D'après M. Boussingault, il vaut mieux griller le sulfure en pretnier lieu, pulvériser le résidu et le laver a grande eau pour enlever les parties légères. L'or qui reste est lavé par l'acide chlorhydrique, pour enlever les dernières portions de fer oxydé.
Dans les laboratoires, on se procure l'or pur, en traitant l'or du commerce ou la monnaie d'or ordinairement alliée auil dixième de cuivre et quelquefois a un peu d'argent, de la manière suivante : On lamine l'or et oh le dissout dans l'eau régale, on évapore a feu doux et k sec, on redissout le chlorure d'or par l'eau en séparant avec soin le précipité insoluble de chlorure d'argent qui peut s'être formé; on verse alors dans la dissolution du sulfate de protoxyde de fer qui précipite l'or sous forme de poudre brune. Cette poudre lavée par l'acide chlorhydrique étendu et avec de l'eau pure est ensuite fondue avec un peu de borax et de nitrate de potasse dans un creuset de terre ; le culot que l'on obtient est de l'or pur.
L'or métal se distingue par sa belle couleur jaune, son éclat et son inaltérabilité a toutes les températures. Sa densité est égale k 49,5. 11 fond k une forte, chaleur blanche dont la température est évaluée k A 200 degrés du thermomètre k air.
C'est aussi le plus malléable de tous les métaux. Réduit en feuilles de -—^ de millimètre d'épaisseur, il laisse passer une lumière verte. Il jouit encore d'une grande ténacité, mais il ne possède pas une grande dureté; c'est pour cette raison qu'on l'allie dans les monnaies a un dixième de cuivre.
L'or cristallise facilement par fusion, il aftecte alors la forme cubique, c'est aussi la forme cristalline de l'or natif.
L'or ne s'oxyde directement k aucune température, il est inattaquable par les acides chlorhydrique , sulfurique et nitrique ; l'eau r^alé le dissout et le transforme en perchlorure d'or. Le eliWe et \é htoime ulta^uent facilement l'or même k froid. L'iode
Tattaque a peine. Les sulfures alcalins forment avec Tôt un sulfure double dans lequel le sulfure d'or Au^ S^ joue le rôle de sulfacide. L'arsenic se combine a For sous Tinfluence de la chaleur et rend ce métal très-cassant.
PLATINE
Atome : Pt = 646 et 2 volumes.
Proportion : Pt^= 1252 et 4 volumes.
Densité primitive : 20,55.
Le platine a lété trouvé en Amérique, dans les sables aurifères; les Espagnols rappelèrent platina qui signifie petit argent. Il fui apporté en Europe en 4741, par l'Anglais Wood. Plus récemment il a été trouvé en Sibérie sur le penchant occidental des monts Ourals.
On connaît deux oxydes de platine dans lesquels la proportion de 1252 en poids se combine a 100 et a 200 d'oxygène. Considéré en volume, le protoxyde contient 4 volumes de platine et 2 volumes d'oxygène; le deutoxyde 4 volumes de platine et 4 volumes d'oxygène.
Ces oxydes se combinent aux oxacides et donnent des sels qui, la plupart, ne cristallisent pas. Mais les sels debi-oxyde de platine forment avec le chlorure de potassium et le chlorhydrate d'ammoniaque des chlorures doubles qui se précipitent en petits cristaux jaunes et dans lesquels on peut chercher le volume duplatinecorabiné. Nous verrons- d'ailleurs que le platine métal possède une densité qui conduit aussi a 4 volumes par proportion, ou 2 volumes par atome.
La chaleur spécifique atomique du platine est égale a 59,93, en la calculant sur la chaleur spécifique trouvée par M. Regnault, de 0,05245.
PLATINE MÉTAL. Pt El.
Le minerai de platine qu'on rencontre en Amérique et dans l'Oural se compose de grains irréguliers, arrondis ou aplatis, de grosseur variable, souvent fort petits et offrant quelquefois des traces de cristallisation. On a cependant trouvé en Sibérie des pépites de platine pesant jusqu'à 10 kilogrammes.
On opère ordinairement le lavage des sables platinifères comme nous Tavons indiqué pour l'or, jusqu'à ce qu'on ait réuni des sables
riches. Mais ce sable contient beaucoup d^aiitres métaux qui sont ordinairement Tosmium, Tiridium, le rhodium, le palladium, le ruthénium, l'or, l'argent, le fer et le cuivre.
Si le minerai contient de Tor on Textrait préalablement par ramalgamation ainsi que Targent; il est ensuite traité par Teau régale a plusieurs reprises avec un. ex ces d'acide chlorhydrique et un peu d'eau, ^fin de dissoudre le platine sans attaquer Tosmium. Dans cette opération il se dégage des vapeurs d'acide osmique, très-délétères, qu'il faut enlever par le tirage d'une bonne clieminée. Les liqueurs des divers traitements étant réunies et décantées après un repos suffisant, on verse dedans une dissolution concentrée de sel ammoniaque qui précipite le platine a l'état de chlorure double de platine et d'ammoniaque.
En calcinant le chlorure double de platine et d'ammoniaque dans un creuset, on obtient une masse spongieuse et peu cohérente de couleur grise sans éclat, qu'on nomme éponge de platine, et qui se compose de platine divisé.
L'or que Fon précipite de ses dissolutions offre aussi cet effet d'une grande division, mais il peut passer par la fonte a l'état de culot, tandis que le platine ne pouvant être fondu a la plus haute température de nos fourneaux, ne peut être ramené a l'état de métal cohérent que par des pressions successives opérées d'abord à froid et ensuite à de hautes températures, les parcelles métalliques finissent ainsi par se souder ensemble. Les précautions recommandées pour obtenir un métal bien homogène consistent : 1® à réduire en poussière l'éponge de platine en la froissant dans les mains; a la délayer et passer au tamis pour Tépurer des parties grossières lesquelles doivent être pulvérisées dans un mortier de marbre avec, un pilon de bois, afin d'éviter de donner de la cohérence a la matière. 2® A mettre Iç plus grand soin pour éviter tout mélange de corps étrangers dans la boue de platine , chaque parcelle étrangère donnant un défaut au platine forgé. On peut d'ailleurs laver plusieurs fois la boue de platine pour en extraire les poussières étrangères. Ces préparations étant faites, la pâte de platine égoullée est soumise avec précaution a l'action d'une presse, puis chauffée k blanc dans un creuset de terre et battue sur l'enclume, en répétant plusieurs fois la chauffe a blanc et le martelage.
Le platine du commerce contient ordinairement iine petite quan* tité d'iridium.. Pour obtenir le platine pur on le dissout par Teau régale, on verse dans la dissolution filtrée du chlorure de potassium qui produit un précipité jaune et cristallin de chlorure double de platine et de potassium mêlé de chlorure double d'iridium et de potassium de couleur rouge. On. ajoute k ce précipité le double de son poids de carbonate de potasse et on le chauffe au rouge dans un creuset de terre. Il se forme du chlorure de potassium, le platine reste libre, et tandis qu'il se dégage de Toxygène et de Tacide carbonique, riridium passe a Tétat d'oxyde. Après avoir enlevé de la masse calcinée les sels alcalins par l'eau chaude, on attaque le résidu par l'eau régale affaiblie qui dissout le platine en laissant Toxyde d'iridium. On verse alors une dissolution de sel ammoniaque dans h liqueur pour précipiter le platine k l'état de chlorure double de platine et d'ammoniaque. On lave bien ce précipité et on le caldne pour obtenir le glatine k l'état d'épongé ou de mousse de platine, qui peut être amené a l'état de platine cohérent et malléable parla pression et le martelage k la chaleur blanchei ainsi que nous PaTons indiqué.
Le platine métallique forgé ou laminé est d'un gris blanc assez brillant, il est très-malléable, surtout quand il est exempt d'iridium, mais un peu mou. Allié k une très-petite quan tité d'iridium, tel qu'oQ le trouve dans le commerce, il possède plus de dureté et de force et convient mieux pour beaucoup d'usages. Sa ténacité est presque égale k celle du fer. C'est le plus pesant de tous les métaux, la densité du platine laminé ou martelé est de 20,98 k il ,55, d'après Wollaston. Il ne peut être fondu dans nos fourneaux, mais il peut se souder k lui-même k la chaleur blanche, ainsi que nous l'avons vu dans le traitement de l'éponge de platine.
Le platine n'est oxydé par l'air k aucune tenrpérature. Les acides . chlorhydrique, sulfurique et azotique sont saris action sur lui; toutefois, s'il est allié k une certaine proportion d'argent Tacide azotique le dissout. L'eau régale le dissout avec facilité et donne le deuto* chlorure Pt^ Cl*.
Le platine chauffé au rouge est attaqué par la liihine, la potasse et la soude caustique. Les carbonates alcalins ne l'attaquent pas. Un mélange de nitrate de potasse et d'un alcali caustique l'attaque
plus Tivement €[ue l^alcali par. Le adabe, le phesphore et l'arsenic attaqtient à la longue le platine IwaSai et se combinent k réponge de platine pour former des espèces d'alliages cassants et fusibles. Le charbon et la silice attaquent égaieipent le platine a la longue, c'est pourquoi il convient de préserver les creusets de platine du contact immédiat dea charbons en les plaçant dans des creusets de terre, avec. de la chaux ou de la magnésie dans le fond.
On nomme noir de platine un précipité chimique de platine qu'on peut obtenir en faisant bouillir une dissolution de deutochlorure de platine avec du carbonate de soude et du sucre; le chlore se portant sur la soude, le platine se précipite; le sucre parait destiné a se combiner a l'oxygène de la soude, pour former de l'acide carbonique qui se dégage, et sans doute de Teau. L'opération se fait dans un ballon de verre qu'il est nécessaire d'agiter pour empêcher que le dépôt ne s'attache à ses parois,
0»prépare également le noir de platine en dissolvant du protochlo* rure de platine Pt^ Cl* dans une dissolution d'hyJrate de potasse, portant la liqueur a Tébullition et ajoutant peu k peu de l'alcool qui produit un vif dégagement d'acide carbonique en même temps que le platine se précipite; on jette le précipité sur un filtre et on le sèche ensuite en le pressant entre des feuilles de papier Joseph. Le sulfate de platine traité k chaud par Talcooi donne aussi du noir de platine; c'est même par ce procédé qu'on obtient le noir de platine le plus actif.
Le platine k différents états jouit de la propriété d'opérer les combinaisons chimiques comme le ferait un corps en ignilïon, ou l'étincelle électrique; mais c'est surtout le platine divisé k l'état d'épongé ou de noir de platine qui jouit a un haut degré de cette propriété.
Un fil de platine roulé en spirale suspendu au-dessus d'une lampe a l'alcool et porté au rouge par la flamme, reste incandescent longtemps après qu'on a éteint la lampe adroitement; la vapeur' de l'alcool suffit pour produire une combustion au contact du fil de platine. L'action est plus vive si l'alcool est mêlé d'un peu d'éther, * les produits de cette con^usiion incomplète sont acides et suffocants.
Le noir de platine jouit de la propriété de condenser les gaz
par son séjour dana le gaz oxygène ou daLW l'air. Selon Dœbereiner, il absorbe 250 fois son volume de gaz oxygène sans absorber d'azote.
Le noir de pisttne diargé de gaz oxygène sur lequel on, jeue quelques goutlos d'alcool pui eo produit la combustion et devient incandescent. Si c'est le pliiiine chargé d'oxygène qu'on jette dans l'alcool, il y a produciion d'acide acétique tant que le gaz oxygène condensé suffit pour le produire.
Le plaline en éponge absorbe 50 à 40 fois son -volume de gaz ammoniaque.
Le gaz ammoniaque mêlé de gaz oxygène se transforme en adde azotique au contact de la mousse de platine. Le deutoxyde d'azote et l'acide azotique donnent au contraire de l'ammoniaque dans une atmosphère de gaz hydrogène sous l'infiuence de l'éponge de platine.
Dans les deux expériences il est nécessaire de placer l'épod^ <le plaline dans un tube de verre chauffé à -tSO ou 200 degrés, au moyen d'une lampe à l'alcool qu'on promène en dessous pendant que le mélange gazeux le traverse.
Lorsque le noir de platine ou l'éponge ont perdu leurs propriétés on peut les leur rendre en les lavant k chaud avec de l'acide azotique, puis a l'eau en les séchant ensuilc.
OSHIUH.
Atome : Os = 622,l et 2 volumes.
Proporlion r Os''=^124>i,2 et 4 volumes.
Densité primitive : 20,75.
Ce métal a été découvert au commencement du siècle, pat Tennant. On le trouve dans les minerais de platine en combinaison avec l'iridium, sous forme de grains blancs, d'aspect métallique, quelquefois crislallisés. Dans l'Oural il y a des grains qui sont remarquables par leur volume, leur éclat et leur texture lamelleuse. Cet alliage d'osmium et d'iridium en proportions variables, auquel on donne le nom d'osmiure d'iridium, est d'une grande dureté, sa densité, d'après Berzélius, varie entre J 9,55 et 2J, Il S, et ces densités suffisent pour justiiier la densité calculée 20,75, que nous
adoptons; car riridium, ainsi que nous le verrons, possède une densité normale a peu près pareille.
Nous attribuons 4 volumes a la proportion d'osmium, par la raison que ce métal est isomorphe avec le platine et Firidium.
L'osmium en s'unissant à Toxygène forme deux oxydes basiques, un oxyde neutre et deux acides.
OSMIUM m£tal. Os El.
Pour extraire Tosmium métallique de Fosmiure d'iridium qu'on
rencontre dans le minerai de platine, il faut réduire en poudre les
petits grains d'osmiure , le mêler avec trois parties de nitre et
diauffer le mélange au rouge pendant une heure dans un creuset
de terre. Les deux métaux prennent de l'oxygène à l'acide nitrique
et se transforment en acides qui s'unissent a la potasse en formant
del'osmiate et de l'iridiate de potasse. Le mélange fondu est versé
sur une plaque de métal où il refroidit. On dispose alors une cornue
iubulée, munie d'un récipient entouré d'un liquide froid renouvelé,
et après avoir introduit dans cette cornue les frngments de la
matière coulée avec un excès d'acide nitrique, on chauffe pour
volatiliser l'acide osroique, qui vient se condenser sur les parois
du récipient en cristaux blancs. Ces cristaux d'acide osmique, après
l'opération, sont dissous dans une solution de potasse, et au moyen
de Talcool qu'on y verse on précipite tout l'osmium à l'état d'osmite
^e potasse qui sert a préparer les divers sels d'osmium. Il reste alors
^ans la cornue une masse qu'on lave avec de l'eau, et l'on recueille
sur UD filtre le résidu insoluble qui contient encore de l'oxyde
^osmium et l'oxyde d'iridium en eniier. On fait bouillir ces oxydes
^vec de l'eau régale qui les amène a Tétat de chlorure, et versant
^tt sel ammoniaque dans la dissolution, il se précipite du chlorure
double d'osmium et d'ammoniaque et du chlorure double d'iridium
^ d'ammoniaque. Ces chlorures doubles mis en suspension dans
' (au sont soumis a un courant d'acide sulfureux qui amène la
^îssolution du chlorure double d'iridium en lui enlevant un équi-
^^ent de chlore; tandis que le chlorure double d'osmium reste în-
Muble et peut être facilement recueilli.
Le chlorure double d'iridium et d'ammoniaque obtenu en dissolution est soumis à l'évaporation et cristallisé en beaux cristaux
bruns qui servent à préparer Tiridiura. C'est an chlortire double d'osminm et d'ammoniaque qu'on retire Tosmium métal, en le soumettant a la calcination. On Fobtient en masse compacte un peu boursouflée et d'une couleur grise tirant Fur le bleu.
L'osmium peut aussi être obtenu en plaques minces; il offre alors quelque ressembiatice avec le platine; son éclat tbutefois est moindre, et il est facilement pulvérisé par un choc. Ainsi obtenu , sa densité est égale a -10 environ, et cela nous fait croire que ce n'est point le véritable métal , mais un hydrure ; car a l'élat d'alliage avec riridium, il possède évidemment une densité de 20 environ, qui se trouve en rapport avec son poids atomique, et la formule Os^ H, donne pour densité calculée 10,47. Le véritable osmium reste donc a découvrir.
Cet osmium métallique ne se fond pas avec le feu de forge. An contact de l'air il brûle avec facilité et se transforme en acide osmique dont l'odeur est caractéristique. L'acide nitrique concentré attaque l'osmium et le transforme en acide osmique qui se dissout. L'eau régale le transforme également en acide osmique»
IRIDIUM
Atome : Ir=: 64 6,6 et 21 volumes.
Proportion : Ir^;= 1233,2 et i volumes. Densité primitive 20,S5.
L'iridium a été découvert par Tennant en même t^nps que l'osmium dans Tosmiure d'iridium, minéral que nous avons décrit en traitant de Tosmiun. On trouve aussi Tiridium allié au platine dans une proportion de 80 parties d'iridium pour 20 de platine, et la densité de ce composé s'élève a 22,5.
Nous avons déjà vu que Tosmiure d'iridium avait une densité variant de 19 a 21. On peut donc en conclure que la densité de l'iridium est bien 20,55. D'ailleurs son isomorphisme avec le platine et Tosmium indique que sa proportion doit avoir les 4 vo* lûmes que nous lui supposons.
L'iridium forme avec l'oxygène quatre combinaisons, qui sont:
Le protoxyde Ir* O.
Le sesquioxyde Ir* O*.
Le bioxyde Ir'^ O^.
L'acide indique Ir' H O^.
La chaleur spécifique de l'iridium impur, observée par M. Regnault, est de 0,05683, ce qui donne une chaleur atomique = 45,41. Mais ce que cette chaleur atomique a de trop peut être attribué a ce que le métal était impur,
IRIDIUM MÉTAL. Ir El.
On prépare l'iridium métallique en calcinant dans un creuset le chlorure double d'iridium et d'ammoniaque, dont nous avons décrit la préparation a l'article osmium.
L'iridium s'obtient tantôt en poudre grise, tantôt sous forme de masses spongieuses grises, qui prennent Téclat métallique par le frottement et la teinte du platine. C'est un métal réfractaire a toutes les températures. Il ne se soude pas a lui-même; on parvient cependant à en faire des plaques solides en mouillant sa poudre, la pressant dans un papier Joseph, la spumettant ensuite a une forte pression et la calcinant. Cependant le métal ainsi obtenu est poreux et cassant. Sa densité ne dépasse pas \6. Un globule obtenu par la décharge d'une batterie électrique avait 18,68 de densité, et conservait encore l'état poreux.
L'iridium étant un résidu de la fabrication du platine, est assez abondant dans les pays où l'on s'occupe de cette industrie; il est vendu sous forme de poudre noire, obtenue par précipitation.
L'iridium agrégé et calciné n'est point attaqué par Tacide nitrique ni par l'eau régale. S'il est allié au platine, il est attaqué et dissous par ce dernier agent. Chauffé au rouge avec la potasse ou le nitre, il passe à Tétat d'acide iridique et se combine à la potasse. En pré« sence du chlorure de potassium, le chlore l'attaque à la température rouge et le transforme en un chlorure double d'iridium et de potassium.-
TROISIÈME SÉRIE
UÛTkJJX ÀYINT TROIS VOLUMES P1& ATOME.
BARYUM.
Âlome : Ba=2 429 et 5 volumes.
Proportion : Ba* = 8o8 et 6 volumes.
Densité priniitivé 9,555.
Le baryum est le radical d'une terre pesante découverte par Scheele en -1774, et qui a été nommée baryte, et oxyde de baryum lorsqu'on a pu constater sa véritable composition. La baryte combinée k Tacide sulfurique, spath pesant des minéralogistes, se rencontre en grandes masses dans certaines contrées; on la trouve aussi combinée a Tacide carbonique.
Le volume atomique du baryum, dans ses combinaisons neutres et solides, a été étudié dans son chlorure, son carbonate et son sulfate (p. 4 44), et les 5 volumes occupés par Tatome réel ont été mis en évidence. Il en résulte pour ce métal une densité primitive égale a 9,555.
L'étude de la chaleur spécifique atomique du carbonate de baryte confirme la bonne détermination de la proportion Ba^ = 858 en poids, car la chaleur atomique de ce sel donne par le calcul : Ba^ = 40, 0=20, C 0^=3 80, total 440j et par Tobservaticaon obtient 436.
BARYUM METAL. Ba EU
C'est à Davy qn'on doit la découverte du baryum ; îl obtint ce métal, en 4807, en soumettant à l'action d'une forte pile une petite capsule faite de baryte hydratée dans laquelle était déposé un peu de mercure; la capsule reposait sur une lame métallique comiDuniquant au pôle positif, tandis qu'un fil de platine amenait dans le mercure Télectrile du pôle négatif; l'oxyde de baryum fut dét'omposé et il se forma un amalgame de baryum, qui fut immédiatement soumis a la distillation dans une cornue de verre et laissa du baryum pour résidu.
Lé baryum a l'éclat et la couleur de l'argent ; il est un peu malléahle. Exposé à l'air il s'oxyde rapidement; il décompose l'eau, même à
froid y en d^ageant du gaz hydrogène et se transformant en baryte, qui présente la saveur acre et caustique de la chaux. La densité de ce métal indiquée comme supérieure a 4,5, a été, nous le croyons, niai étudiée, et lorsque le métal sera obtenu a Tétat de pureté, s'il n'a pas la densité primitive 9,555, qu'on lui trouve dans les sels, il devra cependant en présenter une en rapport avec ce nombre. Le strontium dont la densité primitive est égale à 6, ainsi que nous allons le voir, a été obtenu à Tétat de liberté avçc 2,5 de densité. Pour le baryum, vu la grande analogie de ces deux métaux, on doit trouver au moins A.
STRONTIUM.
Atome : Sr = 274 et 3 volumes.
Proportion : Sr^= 548 et 6 volumes.
Densité primitive 6,088.
Les combinaisons du strontium ont été longtemps confondues avec celles du baryum par suite d'une grande analogie ; cependant la strontiane, protoxyde de strontium, possède une densité moindre que celle de la baryte, et ses sels ont pour caractère de colorer en rouge la flamme de l'acool.
Nous avons étudié le volume atomique du strontium (p. 445) dans le carbonate, le sulfate et le nitrate, et la proportion de 2 atomes nous a toujours semblé être représentée par 6 volumes, ce qui donne à ce métal combiné la densitée calculée 6,088. La densité du strontium est égale a 9,535.
La strontiane est éminemment basique et caustique, et comme la baryte et la chaux, elle solidifie l'eau avec production de chaleur.
STKONTIUM MÉTAL. Sr El.
Le strontium métal s'obtient en soumettant la strontiane a l'action d'une forte pile avec l'intervention d'un globule de mercure qui forme amalgame et qu'on sépare ensuite par la distillation.
Le strontium est très-ductile et peut être obtenu sous la forme d'une lame brillante d'un jaune de laiton clair. Il laisse sur la pierre de touche un trait brillant d'un jaune d'or, mais qui devient rouge de cuivre par une oxydation superficielle. Sa densité observée est égale a 2,542 (Bunsen).
Ce métal décompose l'eau trèa-énergiquement, mènit a froid; il brûle avec une lumière blanche très-brillante dans le gazoiygène, le chlore, le brome, Tiode et le soufre.
CADMIUM.
Atome ; Cd = 548,4 et 5 volumes.
Proportion : Cd* = 696,8 et 6 volumes. Densité primitive 7,74.
Le cadmium a été découvert en 4817 par Stromeyer ; il est peu répandu. On le trouve à Tétat d'oxyde ou de carbonate disséminé, en petite quantité, dans le calcaire. Cet oxyde, qui parait unique, a pour formule Cd^ O.
Nous avons déterminé le volume occupé par le métal dans ses combinaisons en étudiant son carbonate et son sulfure (p. 445).
La chaleur spécifique du cadmium a été trouvée par M. Regnault, de 0,05669, et ce nombre multiplié par 696,8 lui donne une chaleur atomique égale a 59,502. Ce qui indique une proportion bien prise.
CADMIUM MÉTAL. Cd El.
Le cadmium métal est volatil, et cette propriété qui lui est commune avec le zinc, le mercure, etc., sert a Tobtenir k l'état de pureté. Pour obtenir le cadmium pur, on soumet un mélange d'oxyde ou de carbonate de cadmium et de charbon à la chaleur rouge dans une cornue, et le métal se sublimant vient se condenser en gouttelettes dans le col ou Tallonge disposé pour le recevoir.
Le cadmium métal est moins blanc que Tétain , auquel il res^ semble d'ailleurs par l'aspect et par les propriétés. Il est ductile et malléable a un assez haut degré pour qu'on puisse retendre en feuilles minces et l'étirer en fils très-fins. Sa cassure est fibreuse. Il cristallise facilement en ^octaèdres réguliers. Après avoir été fondu, sa densité est de 8,604, et l'on remarque que sa surface se couvre d'arborisations en feuilles de fougère, en se refroidissant. Il est trèsfusible et se liquéfie au-dessous de la chaleur rouge; chauffé plus fort, il bout et distille, ainsi que nous l'avons dit en parlant de son extraction. Chauffé au contact de l'air, sa vapeur s'enflamme et donne une fumée jaune se déposant en enduit sur les corps çnviroananUt
Le cadmium est presque inaltérable a Tair, sa surface polie est seulement un peu ternie par une longue ei^position. Il est soluble dans Tacide chlorhydriqùe et dans l'acide sulfurique étendu» avec d%agement de gaz hydrogène.
MrrAiN.
Atome : Sn = 567,65 et S volumes.
Proportion : Sn^ as 755,50 et 6 volumes. Densité primitive 8,17.
L'étain est un métal très-anciennement connu , il en est fait mention dans les livres de Moïse. Il n'est pas très-commun, mais cependant on le rencontre dans toutes les parties du monde, principalement en Angleterre, en Saxe, en Bohême, en Asie, dans la presqu'île de Malacca et Tlle de Banca, ainsi qu'au Mexique et au Chili.
L'étain ne se rencontre pas a l'état natif; on ne le trouve non plus que rarement à l'état de sulfure; c'est son deutoxyde qui constitue lé seul minerai d'étain exploité. Ce minéral n'existe que dans les terrains primitifs, où il forme de petits filons irréguliers au milieu des roches granitiques.
L'étain forme deux combinaisons bien définies avec l'oxygène : ïe protoxyde Sn' 0 qui est basique , et le deutoxyde Sn' 0' ou acide stannique. On admettait autrefois un troisième oxyde intermédiaire Sn* 0', mais il est considéré maintenant comme une combinaison des deux autres et constitue un oxyde salin. En effet, cet oxyde résultant de la combinaison de l'oxyde basique a l'acide stannique est neutre.
En étudiant l'étain dans ses combinaisons, nous avons constaté (p. 146), qu'il possède 5 volumes par atome ou 6 pour la proportion.
La densité calculée de Tétain, en divisant le poids de sa proportion par 9 est alors 8,17, tandis qu'à l'état de métal libre elle n'est que de 7,29, par l'observation.
Sa chaleur spécifique 0,05625 multiplié par 755,5, le poids de la proportion, donne k ce métal une chaleur atomique ^ale a 41 ,455.
ÉTAIN MÉTAL. Su El.
En Angleterre, l'étain s'obtient de l'acide stannique, qii'pn
trouve en filons et en dépôts dans divers terrains. Il est d'abord bocardé et lavé pour en séparer les gangues, puis chaufFé dans de grands fourneaux où on le place couche par couche avec du charbon; on active le feu par le vent d'un fort soufflet, et l'oxyde est réduit par le carbone. Le métal fondu se réunit dans un bassin réseiTeàla partie inférieure du four, d'où on le fait couler quand la quantité est suffisante. Il est alors séparé des scories et des crasses qm le salissent en l'agitant avec un bâton de bois vert qui, par le bouillonnement qu'il occasionne, les amène a la surface. Sa température étant alors de fort peu supérieure a son point de fusion, c'est-a-dire à 228 degrés, on le laisse reposer pour ne couler dans les moules que la partie supérieure qui est la plus pure.
L'étain du commerce n'est pourtant jamais exactement pur, ceW de Malacca approcJie seulement de la pureté parfaite. Pour obtenir l'étain chimiquement pur, il faut traiter Tétain ordinaire par Taddc nitrique qui le transforme en acide stannique, sous la forme d'une poudre blanche, traiter celui-ci par Tacide chlorhydrique faible poiir enlever les oxydes étrangers, puis le réduire a l'état métallique en le chauffant dans un creuset brasqué.
L'étain pur est blanc comme l'argent; il a une odeur particulière qui se développe surtout lorsqu'on le tient dans la main. Il est mou et très-malléable, aussi le réduit-on en feuilles très-minces pour divers usages. Il a peu de ténacité, un fil de 2 millimètres ne supporte pas plus de 24 kilogrammes. L'étain auquel on fait subir une flexion rend un petit bruit particulier qu'on appelle cri de l'étain; ce bruit s'explique par la texture cristalline du métal, et l'on attribue le cri au frottement des cristaux les uns contre les autres.
La densité de l'étain, métal mixte, est égale a 7,29. Elle n'augmente pas par l'action du marteau. Fondu avec divers métaux plus pesants que lui, il donne des alliages dont la densité est plus grande que celle du métal le plus pesant; toutefois, la densité qu'il prend dans ses alliages ne doit pas dépasser celle qu'on lui trouve dans ses combinaisons, c'est-a-dire 8,47.
L'étain ne s'altère pas sensiblement par le contact de l'air a la température ordinaire. Mis en fusion, il se recouvre d'une pellicule dorée ou irisée qui provient d'une légère couche d'oxyde ; chauffé plus fort l'oxyde se forme plus abondamment, et enfin au rouge
blanc, il entre en combustion avec une flamme blanche. A la chaleur rouge, rétain décompose la vapeur d'eau en s'emparant de son oxygène, et se transforme en acide stannique.
L'acide chlorhydrique concentré dissont Tétain avec dégagement de gaz hydrogène, Tacide sulfuriqne étendu Taltaqne aussi a chaud, mais Toxydatiou en est lente. Le même acide concentré Tatlaque vivement à chaud avec dégagement d'acide sulfureux, et il se produit un sulfate de protoxyde d'étain.
L'acide azotique transforme Télain en acide stannique. Si l'action a lieu a froid et avec un acide très-étendu, il n'y aucun dégagement de gaz, mais on trouve dans la liqueur de l'azotate d'ammoniaque. A chaud, au contraire, et avec un acide concentré, il se dégage du deutoxyde d'azote, et il ne se forme que très-peu d'ammoniaque. Ce phénomène est du a ce que l'ammoniaque et l'acide nitrique sont deux corps entièrement différents qui naissent du même radical; de telle sorte qu'on peut a volonté transformer l'ammoniaque en acide nitrique, en lui fournissant de l'oxygène, et l'acide nitrique en ammoniaque, en lui enlevant son oxygène. Dans le premier cas indiqué plus haut, l'étain s*empare de la totalité de l'oxygène et d'une partie de Tacide nitrique, et dans le second, cet acide nitrique a demi décomposé est chassé par t'ébullition avant son entière désoxy« génation.
TELLURE
Atome : Te=s 401,6 et 5 volumes.
Proportion ; Te^= 802,42 et 6 volumes.
Densité primitive 8,94 2.
Le tellure est un métal rare ; on le trouve a l'état natif et dans diverses combinaisons avec l'or, l'argent, le fer, le bisrauih et le sélénium. Son gîte principal est situé dans les mines de la Transylvanie,'mais on l'a trouvéaussi kSchemnilz en Hongrie, et dans l'Altaï. Sa découverte a été faite en 4782 par Muller de Reichenstein.
En étudiant le tellure dans ses combinaisons (p. 146), nous avons trouvé que son atome devait posséder 5 volumes comme l'antimoine avec lequel il est isomorphe.
M. Regnault a trouvé par l'observation que la chaleur spécifique du tellure est égale a 0,0S1S5. Ce nombre multijplié par 802,12
donne 41,549. Celte chaleor atomique prouve que la proftoriion du tellure est bien prise.
Le tellure forme deux combinaisons avec Toxygène, et toutes deux peuvent être considérées comme des acides.
TELLURE MÉTAL. Tc El.
Pour obtenir le tellure métallique a Tétat de pureté, on prend ordinairement le tellurure de bismuth de Schemnitx. Après avoir débarrassé le minerai de sa gangue par la pulvérisation et les lavages, pn le mêle à poids égal avec du carbonate de soude ou de potasse en y ajoutant de Thuile pour former une pâte épaisse, et cette pâte est renfermée dans un creuset muni de son couvercle. On chauffe alors de manière à brûler Thuile, et quand la combustion est terminée, on porte au rouge blanc. Le creuset resté fermé étant refroidi, on en retire la masse qu'on pulvérise et qu'on lave sur un filtre avec de Teau privée d'air, ce filtre étant constamment rempli et placé de manière à éviter le contact de Tair. Lorsque Teau traverse la matière sans prendre de coloration, le lavage est terminé. Par la calcination on a déterminé la combinaison du tellure au potassiuiii qui s'est produit, et ce composé soluble est entraîné par l'eau qu'il colore en rouge de vin, tandis que le bismuth mêlé de charbon reste sur le filtre. La liqueur filtrée exposée a Pair se décompose bientôt par l'oxydation du potassium qui se transforme en potasse, et le tellure se précipite a l'état d'une poudre grise. Cette poudre contient ordinairement du calcium dont on la sépare en la faisant bouillir avec de l'eau acide; et du manganèse, du fer et de l*or dont on sépare le tellure par la distillation dans un courant de gae hydrogène.
A. l'état de pureté, le tellure est d'un blanc d'argent trè»-bri|lant. On peut l'obtenir en cristaux rhomboédriques, et il.parait démQn\Té qu'il est isomorphe avec l'arsenic et l'antimoine.
I^e tellure est cassant et se réduit facilement en poudre, apn poids spécifique moyen est égal a 6,2455, d'après Berzélius, Ce chiffre est bien éloigné de 8,912, sa densité normale a l'élat neutre; mais l'état oxique du tellure métallique est bien manifeste; nous verrons du reste que l'antimoine est dans le même cas, et que pourtant son volume est facile a constater dans )es sels où ce métal er^tre comme
ANTIMOINE
Atome : Sb^s 403,25 et 5 volumes.
Proportion : Sb^ = 806,S0 et 6 volumes. Densité primitive 8,961 .
L'antimoine uni au soufre ou a l'oxygène se rencontre dans une infinité de lieux, on le trouve aussi quelquefois a l'état métallique» Les anciens chimistes connaissaient ce métal sous le nom de régule d'antimoine^ tandis qu'ils appliquaient a son sulfure le nom d'anti-moine ou de stibium.
L'antimoine forme avec Félectrile une combinaison avec prédo* minance de ce corps oxique, et par suite il jouit de la propriété de s'unir aux corps basiques; c'est ainsi qu*il forme Tantimoniure d^hydrogène et divers antimoniures métalliques dans lesquels on lui trouve 46 volumes pour la double proportion, au lieu des 12 volumes qu'il possède dans les sels neutres (p. 447).
Dans ses combinaisons a l'oxygène, il forme deux oxydes basiques, Un acide qu'on formule Sb* O', mais qui doit être plutôt l'acide a double basse Sb* H 0', et enfin, un oxyde salin.
L'antimoine possède une chaleur spécifique égale à 0,05077, et sa chaleur atomique est alors de 40,946. C'est une preuve évidente que sa proportion est bien prise du poids de 806,50, et non du double, comme beaucoup de chimistes Tont prétendu longtemps.
ÀNTIMOlirB MÉTAL,
Le' seul miperài d'antimoine qui soit exploité est son sulfure natun$l ; à cet effet il est fondu et grillé ensuite daus des fours à réverbère, 011 il se transforme en verre d'antimoine par l'oxydation de la plus forte partie de ce métal. Cet oxisuUure d'antimoine est ftlors pulvérisa et mêlé a 20 pour \ 00 de charbon imbibé d'une forte dissolution de carbonate de soude, et calciné dans descreusets^ AU fond desquels on trouve un culot de métal. Il est surmonté d'une scorie renfermant du sulfure et de l'oxyde d'antimoine qui s'utilise pour la priq>aratioi:| du J^ernès minéral.
L'antimoine obtenu par cette opération, connu sous le nom de régule, renferme encore du plomb, du fer, de l'arsenic et du soufre^
Pour le purifier, dans les laboratoires, on le mêle intimement au dixième de son poids de nitrate de potasse après l'avoir pulvérisé, et en fondant le mélange dans un creuset de terre, on obtient enfin un culot d'antimoine pur.
L'antimoine mêlai est d'un bjanc légèrement bleuâtre, très-brillant. Sa surface est ordinairement éloilée de feuilles de fougère, ce qui tient à sa tendance a la cristallisation. Par la fusion, on obtient facilement de beaux cristaux d'antimoine qui dérivent du rhomboèdre. Sa densité observée varie de 6,702 à 6,86, évidemment par suite de son état oxique.
L'antimoine ne s'altère pas à Tair a la température ordinaire. Si on le chauffe, il fond vers 450 degrés et s'oxyde promptement, si on le maintient fondu au contact de l'air» Au irouge blanc il donne des vapeurs sensibles et peut se distiller dans un courant de gaz hydrogène. A l'air, à cette température, il brûle avec une flamme blanche et en répandant des fumées abondantes.
L'antimoine ne décompose pas l'eau en présence de l'acide suKurique étendu, et n^'est point attaqué, mais il se dissout dans le même acide concentré et bouillant avec dégagement d'acide sulfureux. Dans l'acide chlorhydrique concentré et bouillant il est dissous avec dégagement de gaz hydrogène.
VANADIUM.
Atome : Vd = 427,90 et 5 volume. Proportion : Vd'^ = 853,80 et 6 volumes.
Le vanadium est un métal très-rare qui avait été aperçu en 4801 dans un minerai de plomb du Mexique, mais qui n'a été réellement reconnu qu'en 4 850 , par Sefstrôm, qui l'a trouvé dans un fer suédois d'une ductilité extraordinaire.
Le vanadium forme avec l'oxygène un oxyde basique, un oxyde neutre et un acide.
La densité du vanadium étant inconnue aussi bien que celle de ses combinaisons, ce n'est que par son analogie avec Tantimoine, le tantale et les autres métaux acidifiables que nous présumons qu'il doit occuper 6 volumes spécifiques par proportion, ou 5 par atofflc réel.
VANADIUM MÉTAL. Vd El.
On prépare facilement le vanadium en chauffant l'acide vanadique avec du potassium dans un creuset de porcelaine ou de platine^ la réaction est vive et produit une espèce de détonation. La matière refroidie étant lavée pour en enlever la potasse qui s'est pro- .duite, on trouve le vanadium réduit sous la forme d'une poudre noire qui donne l'éclat métallique sous le brunissoir.
Par une autre méthode, trouvée par M. Rose, et qui consiste a décomposer du chlorure de vanadium par Tammoniaque dans une boule de verre et a volatiliser le sel qui se forme, par la chaleur, on arrive a produire le métal sous un tout autre aspect. Il tapisse Tinteneur de la boule d'une couche d'un blanc argentin^ qui du côté du verre ressemble a de l'acier poli.
Le vanadium métal est blanc et ressemble a l'argent ou au molybdène, surtout k ce dernier métal. Il n'est point ductile, et se laisse facilement réduire en poudre. Chauffé, il s'enflamme avant la chaleur rouge et donne un oxyde noir.
Le vanadium se dissout facilement dans l'acide nitrique et dans l'eau r^ale : la dissolution a une belle couleur bleue. Il n'est point attaqué par les autres acides.
PLOMB
Atome : Pb = 647,25 et 3 volumes.
Proportion : Pb* = 4294,30 et 6 volumes. Densité primitive 14,58.
Le plomb est un métal commun et fort anciennement connu. On le rencontre dans la nature en combinaison avec le soufre, et plus rarement à l'état d'oxyde libre ou combiné.
C'est en prenant la densité du plomb dans les sels neutres de protoxyde que nous sommes arrivés a conclure qu'il possède 6. volumes spécifiques par proportion (p. 148). Cette densité est alors égale à ^14,58; tandis que celle du métal libre, et par conséquent à l'état mixte, n'est que de A\ ,53.
La chaleur spécifique observée du plomb est égale h 0,03i 40, ce qui lui donne pour chaleur spécifique atomique 40,647, et ce nombre confirme la proportion admise.
PLOMB MÊTÀL. Pb El.
On obtient le plomb en grand par Texploitadon du fulfurè de plomb ou galène j et principalement de celui qui contient del'tf** gent ; quelquefois aussi du carbonate de plomb qui se reucontre Mm^ vent dans le voisinage des mines de galène.
Le traitement du carbonate de plomb est très'-simple, il suIBtds le chauffer avec du charbon dans des fourneaux appelés a manchei et le métal^ réduit se sépare bientôt des scories à l'état de funon.
La galène, après avoir été purifiée par le triage k la maio et les lavages, est introduite dans un fourneau a réverbère a voûte basieoù on la chauffe au rouge; a cette température le soufre brûle et une portion du plomb s'oxyde; mais Toxygène ne suffisant pas pour oxyder la totalité du métal, celui*ci descend peu à peu au fond dé la masse. Lorsque le soufre est a peu près brûlé et que par un coup de feu on a'donnéau plomb la fusion parfaite, on jette de la chaux vive sur les scories afin de les solidifier, et on les enlève de la surface du métal qui peut alors être coulé.
Les scories qui contiennent beaucoup de sulfate de plomb sont fondues de nouveau avec addition de chaux qui, s'emparant de Tacide sulfurique, met le plomb en liberté. L'oxyde, qu'elles contiennent également, cédant son oxygène au soufre d'une portion de sulfure non décomposé, il en résulte une double production de plomb , tandis que le soufre et l'oxygène se dégagent à l'état d'acide sulfureux.
Le plomb des galènes argentifères dont on veut extraire l'argent est soumis a un traitement particulier qu'on appelle coupellation, dont le principe est d'oxyder la totalité du plomb par son exposition à Tair a une haute température. L'oxyde de plomb qui se produit est lui-même fondu, et s'écoule de la surface du. métal par une rigole qui lui est ménagée autour du fourneau ; cet oxyde fondu est appelé litharge , il peut être employé pour les arts ou transformé en plomb par la fusion des litharges mélangées de charbon dans un fourneau a manche, muni d*un creuset extérieur.
Dans les laboratoires on se procure du plomb pur en oaldnant dans un creuset brasqué de l'oxyde de plomb obtenu par la oaU* nation du nitrate de plomb cristallisé.
Le pknnb est on métal gris bleuâtre dont la coupure fratche a beaucoup d'éclat. Il est mou, très-ductile, de peu de ténacité, et lawe des traces sur le papier où on le promène. Sa densité est^ égtie a 14,445. Il occupe donc 7 4/2 volumes par proportion, à réiat mixte^ au lieu de 6 volumes qu'il possède dans ses combi* naisons neutres.
La chaleur de fusion du plomb est de 525 degrés; a cette temperalare il s'oxyde promptement. A froid il se recouvre en peu de temps d'une légère couche d'oxyde, mais cet oxyde adhérant a sa surface préserva la masse du métal;
Le plomb ne se dissout pas k froid dans l'acide sulfurique, ni dans l'acide chlorhydrique. Son dissolvant par excellence est l'acide aiotique.
B1S1II13TH
Atome : Bi = 66S et 5 volumes.
Proportion : 6i^:= 4330 et 6 volumes.
Le bismuth se trouve dans la nature a l'état natif et formant des filets dans certaines roches quartzeuses. On le rencontre aussi combiné a l'oxygène, au soufre et au tellure.
Le sulfure de bismuth étant isomorphe avec le sulfure d'antimoine, nous en avons conclu que le bismuth 'possédait les mêmes volumes que ce métal , c'est-à-dire 4 .volumes par atome dans ses composés oxiques ainsi qu'a l'état de liberté, et 5 volumes dans les sels neutres (p. 449).
La chaleur spécifique du bismuth est égale a 0,03084, et ce nombre multiplié par 4330^ donne 44,0472 pour la chaleur ato- Doique de la proportion. Cette proportion est donc bien 4350, et non 886,6 comme plusieurs chimistes l'ont prétendu.
BISIAUTH MÉTAL. 6i £1.
Le bismuth étant recueilli a l'état natif n'a besoin que d'être mis en fusion pour être séparé de sa gangue ; pour cela on le chauffe dans des tuyaux de fonte inclinés, ayant une ouverture au bas pour la sortie du métal fondu. C'est ainsi qu'on obtient en Saxe le Ûsmuth livré au commence.
Dans les laboratoires on purifie le bismuth' en le pulvérisant avec un dixième de son poids de hitre, et le fondant dans un creuset de terre. En élevant la température lentement jusqu'il la décomposition du nitrate, les métaux mêlés, plus oxydables que le bismuth) s'oxydent, tandis qpe la plus forte partie du métal purifié forme un culot au fond du creuset.
Pour avoir le bismuth chimiquement pur, il iaut combiner le métal a Tacide nitrique, étendre la solution limpide pour précipiter le sous-nitrate de bismuth, le dessécher et le calciner avec du flux noir.
Le bismuth est un métal blanc avec un reflet rougeâtre. Il cristallise très-bien et se présente ordinairement avec une texture feuilletée. Pour avoir ses cristaux bien prononcés, on fait fondre le çiéial purifié au nitre dans un tet ou capsule en terre, et avant que toute la masse soit solidifiée on décante la partie liquide intérieure par une ouverture faite a Taide d'un charbon, et la croûte supérieure étant enlevée avec adresse, on trouve tout le vase garni de fo.rts beaux cristaux cubiques, semblables aux trémies pyramidales du sel marin. Une très-légère pellicule d'oxyde, qui se forme sur le métal encore chaud quand il reçoit le contact de l'air, donne a ces cristaux des couleurs irisées très-vives.
Le point où le bismuth mis en fusion se solidifie est 264 degrés. En se solidifiant il augmente notablement de volume, de sorte que le métal fondu est plus dense que le métal solide ; ce qui tient sans doute à sa combinaison avec une plus forte partie d'électrile. Par suite de cet état oxique par Téleclrile, le bismuth libre et solide a pour densité 9,90, ou un tiers de densité de moins que le métal combiné dans les sels neutres.
Cette densité du bismuth libre et le volume qu'il occupe dans son sulfure, nous avait fait croire que ce métal, ainsi que le plomb, possédait 4 volumes par atome; il a fallu de nouvelles recherches pour reconnaître qu'il en était de ce métal comme de Tanlimoine, qui garde dans ses composés oxiques 4 volumes par atome.
Le bismuth n'est point attaqué par l'acide Ghlorhydrique^ ni par Pacide sulfurique, si ce n'est lorsqu'il est bouillant et qu'il agit sur le métal pulvérisé. L'acide azotique, au contraire, l'attaque avec violence et donne naissance h un azotate.
TANTALE OU COLOMBIUM.
Atome : Ta= ^75,57 et 3 volumes.
Proportion : Ta '= 1351 ,15 et 6 volumes. Densité primitive : 12,819.
Le tantale a été découvert en 1802 par Ëkeberg, dans un minéral nouveau qu'il appela tantalite. Il fut retrouvé ensuite dans plusieurs autres minéraux très-rares. Le nom de ce métal est venu de ce que son oxyde peut être plongé dans les acides sans en rien absorber, comme Tantale était plongé dans Teau sans pouvoir se désaltérer. En général les oxydes, jouant le rôle d'acide, jouissent de cette propriété, par la raison que deux acides n'ont entre eux aucune affinité; et l'oxyde de tantale est bien dans ce cas, car dans la tantalite on le trouve combiné comme acide aux oxydes basiques de fer et de manganèse.
Ce minéral, dont la densité a été constatée par les minéralogistes, nous a servi à reconnaître le volume atomique du tantale dans les sels neutres (p. 149).
TANTALE METAL Ta El.
Les oxydes de tantale ne peuvent être réduits complètement par le charbon à haute température , bien qu'on obtienne ainsi un composé combastible. Il faut employer, pour une réduction plus parfaite, le fluorure de tantale bien sec, sur lequel on fait agir le potassium, comme nous l'avons indiqué pour le ziccomium et le silicium. Au rouge naissant, il se produit un dégagement de lumière, et la réduction est opérée. Toutefois, le métal qu'on obtient pour résidu, après le lavage, est sous forme de poudre noire et non de métal agrégé. On le croit même mélangé d'oxyde.
Cette poudre prend l'éclat métallique gris de fer sous le brunii'soir* Elle n'est point altérée à la température ordinaire, mais au rouge brun elle s'enflamma en donnant pour résidu de l'acide tantaiique. Les acides nitrique, chlorhydrique, sulfurique, et même l'eau régale, ne l'attaquent pas sensiblement. L'acide fiuorhydrique, au contraire, dissout le tantale avec dégagement de gaz hydrogène, et le mélange ^'échauffe beaucoup.
NIOBIUM, PELOPIUM, ILMENIUM.
Ces trois métaux ont été trouvés dans la tantaiite et l'y ttrotaotalite avec le tantale; mais ce qu'on en sait ne sufût pas encore pour en établir Thistolre d'une manière certaine.
M. Henri Rose, qui a trouvé les deux premiers de ces métaox, attribue au niobium pour poids atomique 1251,352, et l'atome de l'ilmenium est indiqué par M. Hermann de 786,59.
MERCURE (HYDRARGIRUM).
Atome : Hg -~ 625 et 3 volumes.
Proportion : Hg« = 1250 et 6 volumes.
Le mercure est connu de toute antiquité. C'est le seul métal qai possède Tétat liquide à la température ordinaire. On ne le rencontre que dans un petit nombre de localités, tantôt à l'état natif et disséminé dans des grès et des schistes argileux, mais le plus souvent combiné au soufre ou à l'état de cinabre.
Les mines de mercure les plus importantes sont celles d'Almaden en Espagne, de Moschel sur les bords du Rhin, d'Idria en lUyrie, et d'Hordowitz en Bohême.
Le mercure, en se combinant à l'oxygène, donne deux oxydes basiques qui ont pour formules, le premier, Hg*0, le deuxième, Hg'O. 11 est évident que le premier n'est qu'un sous-oxyde, mais il a reçu le nom de protoxyde, et le second celui -de deutoxyde.
En étudiant le mercure dans ses combinaisons (p. 150), nous avons constaté que la proportion de deux atomes occupe constamment 6 volumes. Ce qui donne 3 volumes pour l'atome simple, et de ce volume résulte la densité calculée 13,88.
La chaleur spécifique du mercure est égale à 0,03332, et sa chaleur atomique de 41,65; nombre qui démontre que la proportion du poids de 1250 est bien de deux atomes.
MEBGUAE MÉTAL. Hg £1.
Le minéral dont on extrait principalement le mercure du commerce est, comme nous Tavoni dit, le cinabre naturel. Â Almaden, on le
rencontre souvent en couches qui ont plus de 15 mètres d'épaisseur.
Pour obtenir le mercure , on soumet ce minerai à un grillage dans un appareil qui est en communication avec des chambres de condensation ; et tandis que le soufre du sulfure est transformé en acide sulfureux gazeux, le mercure mis en liberté se volatilise et se rend dans les chambres où il se condense. Une rigole qui communique avec les diverses parties de l'appareil amène le métal dans un réservoir à mesure qu'il se produit.
Dans les laboratoire!^, on purifie le mercure en le mélangeant dans une chaudière en fonte avec une petite quantité d'acide nitrique étendu d'un double volume d'eau, et chauffant à 50 ou 60 degrés; cet acide s'empare de l'oxyde qui a pu se former pendant la distillation, se combine en partie au mercure, et réagit sur les métaux étrangers qui finissent par se dissoudre dans la liqueur acide. Après vingt-quatre heures on chauffe pour évaporer l'eau, on laisse refroidir, et le nitrate cristallisé qui surnage étant enlevé, le métal est lavé à grande eau, essuyé avec du papier Joseph, puis séché sous une cloche, par le voisinage de la chaux vive.
Le mercure, soumis à une température inférieure à — 40^, se solidifie, et présente alors l'aspect d'un métal blanc, solide et brillant, assez malléable. Le mercure liquide a pour densité 13,596; solidifié, sa densité s'élève à 14,40. On peut l'obtenir cristallisé en octaèdres.
Le mercure bout et distille à la température de 350° du thermomètre à air; la densité de sa vapeur comparée à celle de l'air est 6,976. 11 n'est point altéré par l'air à la température ordinaire. Chauffé, il s'oxyde assez vite à son point d'ébullition et se transforme en protoxyde rouge cristallisé. Cependant lorsque cet oxyde, séparé du mercure liquide, est chauffé à une température un peu supérieure à celle à laquelle il s'est formé, il ne tarde pas à se décomposer en mercure et en oxygène qui se dégage. Ce phénomène est souvent opposé à ceux qui prétendent établir une théorie chimique générale. Nous en avons fait l'objet d'un examen particulier pour démontrer qu'il était parfaitement explicable par notre théorie (p. 54).
Le mercure peut dissoudre un grand nombre de métaux, tels que l'étain, l'or^ l'argent, etc., et cette union, qui pour les autres métaux entre eux est appelé alliage, se nomme avec le mercure, amalgame.
Les amalgames ont une grande tendance à la cristallisation. L'amalgame d'étain sert à Tétamage des glaces.
Le mercure n'est point attaqué par l'acide cblorbydrique concentré, même à chaud. L'acide sulfurique concentré l'attaque à chaud seulement et le transforme en sulfate de mercure ; pendant la réaction, il y a formation d'acide sulfureux qui se dégage. L'acide azotique l'attaque à froid et forme un azotate de protoxyde , tandis qu'à chaud et avec un excès d'acide, c'est un azotate de deutoxyde qui se produit.
Le mercure a des usages nombreux ; dans les arts, il sert à remplir les baromètres et les thermomètres, à extraire l'or et l'argent de leurs minerais, à dorer au mercure, à préparer la poudre fulminante pour les capsules des armes à feu, enfin, il est indispensable en médecine pour le traitement d'un grand nombre de maladies.
CORPS COMPOSÉS
Dans le résumé de la théorie électro-chimique de la nouvelle école, que nous avons donné page 185, nous avons établi que cette théorie chimique générale se divisait naturellement en deux parties, dont la première devait être nommée théorie des corps simples^ et c'est à cette partie de la théorie chimique que se rapporte ce que nous venons d'exposer sur les corps simples. Nous avons en effet démontré que les corps pondérables et impondérables réellement simples Jouissent d'affinités propres oxiques ou basiques, et ne peuvent plus être confondus avec les corps comburants et combustibles. Nous avons aussi exposé et éclairé la théorie atomique et la loi de détermination des atomes en équivalents réels, en poids et en volumes primitifs. Et enfin dans l'histoire particulière de chaque corps simple, nous avons donné son affinité propre, sa capacité dans ses unions aux corps de genre différent, son poids et son volume atomique, et fait connaître le corps comburant ou combustible auquel il donne naissance dans l'union naturelle et instantanée qu'il forme avec l'éthérile ou l'électrile, lorsqu'il est mis en liberté.
En abordant maintenant l'histoire des corps composés, nous serons guidés par la théorie des unions chimiques formant la seconde partie et le complément de la théorie chimique. (Voir le résumé de cette théorie à la page 185 et suivantes.)
Nous diviserons les corps composés inorganiques en six classes :
La première comprendra les corps composés impondérables formés par l'union chimique de l'éthérile à l'électrile.
La deuxième, les corps comburants formés par l'union des corps simples oxiques à l'éthérile.
La troisième, les corps combustibles formés par l'union des corps simples basiques à l'électrile.
La quatrième, les oxydes et les bases analogues, résultant de l'union des corps comburants aux corps combustibles, avec prédominance du corps combustible.
La cinquième, les acides et les composés analogues, résultant de
TunioD des corps combustibles aux corps comburants, avec prédominance du corps comburant.
La sixième, les composés neutres obtenus par l'union directe des corps comburants aux corps combustibles.
La septième, les sels, qui résultent de Tunion des oxydes aux acides, et les composés salins analogues.
Les composés du règne organique seront étudiés à part dans la partie de cet ouvrage qui leur sera consacrée.
COMPOSÉS IMPONDÉRABLES
Les corps composés impondérables connus sont au nombre de deux seulement, le calorique et la lumière. Le fluide étber formera le troisième, lorsque nous l'aurons fait admettre.
Ces fluides sont formés par l'union chimique de l'éthérile àl'électrile dans diverses conditions que nous examinerons; notamment dans Tacte de la combustion , dans la réunion subite des électricités accumulées, dans la rencontre des deux courants de la pile, ainsi que dans les chocs et les frottements de certains corps. Le calorique et la lumière peuvent aussi être produits par la condensation des vapeurs et la solidification des liquides ; mais c'est alors un simple dégagement du calorique combiné, que nous distinguerons de sa production parla combinaison de ses éléments.
CALORIQUE
Formule Et El.
Symbole C*.
Le calorique est un corps contesté, comme la lumière, par la plupart des physiciens de notre temps. Selon eux, ce ne peut être qu'un effet passager du mouvement vibratoire de Téther, cet être imaginaire pouvant également simuler la lumière et les deux électricités dans d'autres conditions; mais l'expérience et le simple bon sens feront bientôt jusiice de ces théories excentriques. De ce que les deux électricités, le calorique et la lumière, se manifestent ensemble, faut-il
donc en conclure qu'ils sont une même chose sous trois apparences ? La raison nous dit que le mouvement ne change rien à la nature des corps, et que s'il existait un principe éther, il aurait ses propriétés dont une agitation quelconque ne le dépouillerait pas. Lorsque nous donnons un mouvement à un corps réel comme l'eau, l'air, etc., avonsnous jamais vu naître un corps nouveau? Pourquoi donc ose-t-on dire qu'il doit y avoir un corps doué de ces propriétés extraordinaires qui sont contre l'ordre naturel des choses ? Le calorique peut d'ailleurs s'obtenir à l'état de repos et de concentration, se combiner ou passer à l'état latent, manifester son volume, et ces caractères sont ceux d'une substance réelle. La vibration du son, à laquelle on compare la vibration de l'éther, peut-elle être arrêtée et conservée, peut-elle être combinée des jours et des siècles, puis rendue à la liberté à volonté comme la chaleur? Non sans doute, et cette analogie n'est pas soutenable.
En établissant précédemment les propriétés chimiques de l'éthérile et de l'électrile, et démontrant leur union dans l'acte de la combustion, ainsi que dans la réunion des deux courants de la pile, nous avons suffisamment prouvé que ces deux corps impondérables sont les véritables éléments du calorique et de la lumière, comme H. Davy l'avait proclamé au commencement de ce siècle. En établissant les divers modes de production du calorique, nous ajouterons toutefois à cette démonstration.
Le nom de calorique donné au corps qui produit la sensation de chaleur par son accumulation a été trouvé par Lavoisier et date de îa nomenclature actuelle ; auparavant on l'appelait fluide igné, phlogistique, ou simplement chaleur. Ceux qui nient son existence comme corps réel désignent encore la cause et l'effet sous le nom de chaleur.
Le calorique libre se distingue en calorique déposé ou arrêté sur les corps, et en calorique rayonnant. Ce dernier rayonne du foyer de sa production à travers l'air et certains corps diaphanes, et se réfléchit sur les corps polis, comme la lumière, en donnant l'angle de réflexion égal à l'angle d'incidence. Nous reviendrons sur cet état du calorique en traitant de la lumière.
Le calorique déposé sur les corps se propage dans leurs masses jusqu'à ce qu'il y ait équilibre de température entre eux. Mais la propagation n'a pas lieu pour tous les corps dans le même temps; les mé-
— 3Ô0 — taux, qui se pénètrent facilement, sont appelés les bons conducteurs du calorique, tandis que les corps qui ne se prêtent à la propagation que d'une manière très-Imparfaite sont désignés comme mauvais conducteurs; les poils, les plumes, les gaz, le bois sec et le charbon sont de cette dernière classe.
Tous les corps se dilatent uniformément et dans tous les sens sous rinfluence du calorique, et les volumes qu'ils acquièrent sont constants pour chacun d'eux à la même température. Il faut donc admettre que ce corps ini pondérable possède un volume, et qu'en pénétrant entre les interstices des atomes il occupe un espace proportionnel à sa quantité.
La dilatation des corps par le calorique et leur contraction par son absence nous fournissent un moyen d'apprécier réchauffement relatif produit par le calorique absorbé. C'est sur ce principe qu'est fondée la construction du thermomètre et du pyromètre , qui servent à mesurer les quantités de calorique libre dont les corps sont pénétrés.
CALOBIQUE SPÉCIFIQUE.
La quantité relative de calorique libre que les poids ou les volumes é^aux des différents corps renferment à la même tempérarure est appelée calorique spécifique. En effet les corps comparés en poids possèdent presque tous des capacités différentes pour le calorique, et lorsque, par leur séjour dans un même lieu, ils ont atteint le même degré de chaleur, ils n'ont pas absorbé des quantités égales de calorique.
On prend ordinairement pour l'unité de comparaison de la chaleur spécifique des corps, celle de l'eau qu'on représente par 1,000, et de ce fait il résulte que les chaleurs spécifiques des corps simples solides sont toutes de beaucoup inférieures à l'unité (voir le tableau, p. 75).
Les appareils employés à déterminer les quantités relatives de calorique que prennent les différents corps pour s'élever d'un même nombre de degrés se nomment calorimètres; on en trouve la descrip* tion dans tous les traités de physique. Dans le calorimètre à glace, ie corps chauffé, pour être soumis à l'expérience, est refroidi complètement par de la glace à 0 degré, et la quantité de glace fondue donne la mesure du calorique sousti*ait. Dans le calorimètre à eau, on détermine le degré de chaleur qu'un même poids des différents corps, à la même température, communique à une quantité déterminée de ce liquide.
Nous avons expliqué précédemment (p. 168) que les corps simples et les sels neutres devaient être comparés en volumes plutôt qu'en poids, et qu'alors, dans chacune des trois séries des corps simples, formées par l'égalité des volumes atomiques, la chaleur spécifique devenait unique. Il est d'ailleurs bien établi maintenant que c'est l'atome qui détermine la quotité de la chaleur spécifique , chaque atome prenant dans les mêmes conditions ia même quantité de calo> rique; c'est pourquoi l'étude du calorique spécifique atomique est employée avec succès à la détermination des atomes (voir l'Introduction, pages 73 et suivantes).
Les propriétés physiques du calorique, que nous venons d'énumérer, sont développées dans les traités de physique, et nous en recommandons l'étude, en faisant une réserve pour ce qui concerne le calorique latent et ia formation des gaz. Nous allons d'ailleurs traiter ces dernières questions, dans leurs rapports avec les propriétés chimiques du calorique.
COMBINAISONS DU CALORIQUE
Le calorique est bien certainement un corps neutre, comme l'exprime sa formule Et £1, car il peut exalter les propriétés des corps qu'il pénètre ou avec lesquels il se combine, mais il ne change pas la nature de leurs affinités. Sa neutralité est donc comparable à celle de Teau, qui dissout également les acides, les alcalis et les corps neutres, sans en altérer les propriétés. Nous avons cité un exemple de la décomposition de l'eau par le calorique (p. 53), dans lequel ces deux ceps se transforment en gaz hydrogène et en gaz oxygène ; mais dans ce cas le calorique est décomposé ainsi que l'eau, et les deux gaz so:it le produit d'un échange d'éléments entre les deux composés, comme on le voit dans Téquation suivante : Et El -{- H 0 = H El + O Et.
Ces deux gaz, qui ne contiennent pas de calorique latent, ne peuvent être réduits à basse température, même en y joignant la compression^ et, avec le gaz azote, ils diffèrent en cela des gaz réductibles qui sont des combinaisons de corps composés et de calorique. On les nomme gaz permanents, et c'est à tort que les physiciens les considèrent comme des corps qui doivent leur état gazeux au calorique.
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Le caJoriqoe, malgré son état de neutralité, peut former des combinaisons qoi se manifestent souvent par la transformation des corps solides en liquides, et des corps liquides en yapenrs, on gaz réductibles.
Les liquides et les vapeurs ne se forment pas, pour les mêmes corps, à toutes les températures, mais à des températures fixes en deçà desquelles le calorique ajouté reste simplement interposé, puisque sa présence est rendue sensible par une élévation de température proportionnelle à sa quantité; mais arrivé au point de fusion du corps solide, ou au point de gazéification du corps liquide, tout change : le calorique s'ajoute sans qu'il y ait augmentation de la température do corps, il disparait à mesure que les liquides ou les gaz se forment; cependant le liquide accuse la même température que le corps solide qui lui donne naissance, et le gaz formé par un liquide en ébullition à 100 degrés est aussi à 100 degrés. Dans ce cas, il est évident que le calorique est devenu latent, c'est le mot qu'on emploie; mais ce root n'est pas assez significatif, car le calorique n'est pas simplement caché, il est combiné ; il y a proportion définie et changement d'état dos deux corps, comme dans toute combinaison chimique; s'il n'y a pas changement dans les propriétés chimiques des corps liquéfiés ou gazéifiés, cela tient à la neutralité du calorique. Ainsi, l'eau se combine à la chaux, à la barj te et à quantité de sels, en passant à l'état solide, et ne modifie pas les propriétés chimiques de ces composés.
La combinaison du calorique est facilement démontrée en ramenant les liquides et les vapeurs à une température inférieure au point fixe de leur formation par le contact de corps froids bons conducteurs; car les corps liquides qui reprennent Tétat solide abandonnent une quantité de calorique égale à celle qu'ils ont fait disparaître au moment de leur formation , et les vapeurs mélangées à des liquides en élèvent la température beaucoup plus qu'un même poids de liquide au même degré ne pourrait le faire ; la vapeur d'un gramme d'eau à 100" porte 5,37 grammes d'eau de 0 à 100 degrés, ou, ce qui revient au même, élève de 1 degré la température de 537 grammes d'eau.
La théorie des transformations des solides en liquides et des liquides en vapeurs, que nous avons exposée (p. 78), mérite d'être rappelé*, car elle peut éclairer cette partie de la science encore fort obscure. Les masses des corps solides sont formées par la réunion d'atomes simples ou composés, ayant des formes régulières cristallines, et ces
atomes étant accolés les uns aux autres par leurs faces, peuvent recevoir dans leurs interstices une certaine somme de calorique qui a pour eiTet d'augmenter le volume de la masse, tout en restant appréciable au thermomètre ; mais arrivé à une certaine température, qui varie pour chaque corps, Je calorique qui s'ajoute cesse d'être appréciable au thermomètre, et la masse solide se liquéfie. Si nous prenons l'eau solide à l'état de glace pour exemple, le calorique ajouté cessera d'augmenter sa température en arrivant à 0 degré, et ce n'est qu'après la liquéfaction de la masse entière que le thermomètre reprendra sa marche ascendante dans la proportion du calorique ajouté. Un kilogramme de glace à 0^, pour se liquéfier, aura rendu latente une quantité de calorique suffisante pour porter un kilogramme d'eau liquide de 0» à + 79,25^
L'état solide cessant au moment où le calorique disparaît, nous en avons conclu que les atomes solides et cristallins de la glace, d'abord écartés les uns des autres, comme le prouve la dilatation jusqu'à 0**, sont alors pénétrés par le calorique, sans être détruits, et se combinent avec lui en proportion définie, en passant de la forme cristalline anguleuse à la forme globuleuse. Cette forme globuleuse ou sphérique de l'atome explique l'état liquide, comme la forme cristalline explique l'état solide : les atomes rendus sphériques par le calorique roulent les uns sur les autres au moindre effort, et leur masse forme un liquide; les atomes cristallins et anguleux sont au contraire unis face à face, enchevêtrés les uns dans les autres, et ne peuvent produire qu'une masse rigide ou solide , composée de cristaux plus ou moins visibles.
Les corps qui passent de l'état solide à l'état liquide augmentent de volume, et Teau solide ne fait exception, ainsi que nous lavons démontré, qu'à l'état de liberté : l'eau solide par combinaison possède 1,25 de densité, l'eau liquide est prise pour l'unité, mais ce n'est pas à 0°, c'est à -}- 4'' que l'eau liquide atteint ce maximum de densité. L'augmentation de volume de l'eau liquide sur l'eau solide par combinaison est donc d'un quart' , et cette quantité suffit pour que les atomes changent de forme et se dégagent les uns des autres.
* Si nous représentons l'atome d'eau en volumes primitifâ , nous trouvons qu'il possède G volumes, puisqu'il est formé de 100 d*oxygène = 2 volumes et
La transformation des liquides en vapeurs résulte, selon nous, d'une seconde pénétration de l'atome par le calorique avec combinaison ; mais la quantité de calorique Combiné est plus forte, et l'atome, sans cesser d'être entier, prend un volume relatif beaucoup plus considérable. Ainsi, si nous prenons le volume de l'atome d'eau solide par combinaison pour 6 volumes spécifiques, l'atome d*eau liquide aura 7 ^ volumes, et l'atome d'eau a passé à l'état de vapeur sous la pression de l'atmosphère 12,735 volumes; car la vapeur d'eau occupe 1698 fois le volume de Teau à 0° qui lui a donné naissance.
Nous avons vu que le calorique absorbé par la glace pour passer à l'état d'eau liquide était représenté par le nombre 79,25, qu'on appelle son calorique de fluidité, et que le calorique qui devient latent en transformant l'eau en vapeur à 100» est égal à 537 calories; ce dernier nombre, qui varie pour chaque vapeur, est aussi appelé par les physiciens calorique d'élasticité. Pour donner une idée plus complète de la diversité des combinaisons du calorique dans ces deux conditions, nous rapporterons quelques autres nombres obtenus par les physiciens.
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Substances.
Point
Chaleur latente
de fusion.
de Tunité de poids.
Étain.
Bismuth.
Plomb.
Zinc.
Phosphore.
Soufre.
Azotate de soude.
Azotate de potasse.
Phosphate de soude.
Cire jaune.
de 12.50 d'hydrogène = 4 volumes. L'atome d'eau liquide possède alors 7 l/'2 volumes. En e(Tet, 1 12.50 le poids de Tatume d'eau divisé par 10, et par le nombre 7 1/2 augmenté de moitié^ ou 11*25 donne bien la densité =: ].
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Noms des substances.
Température d*ébttliition.
Chaleurs spécifiques.
Chaleurs latentes.
Eau.
Carbure d'hydrogène.
Esprit de bois.
Alcool absolu.
Éther sulfurique.
Acide acétique.
Ether acétique.
Essence de térébenthine.
Essence de citron.
Quelle que soit la substance soumise à rexpérience , c'est toujours avec Feau qu'elle est comparée, et les nombres portés dans la colonne des chaleurs latentes expriment la quantité de kilogrammes d'eau qu'un kilogramme de la substance vaporisée est capable d'élever de l'' en se condensant, sans changer de température. Ainsi un kilogramme d'alcool absolu vaporisé à 78o, en se liquéfiant dans 208 kilogrammes d'eau, en augmentera la température de 1»; 1 kilogramme d'eau, vaporisée à lOOo, élèvera par sa condensation 536 kilogrammes d'eau de 1**, et ainsi des autres substances.
la quantité de calorique, qui élève d'un degré l'eau qui sert de comparaison, est souvent appelée unité de chaleur ou calorie; on dit alors que la vapeur d'éther sulfurique donne 91 unités de chaleur^ ou 91 calories^ etc.
Les vapeurs formées par l'ébulition des liquides sous des pressions différentes de celle de l'atmosphère, diffèrent en chaleurs latentes proportionnellement au degré auquel elles sont engendrées : l'eau réduite en vapeur à 0» dans le vide de la machine pneumatique possède, d'après M. Regnault, 607 unités de chaleur; à 60«, 572; à 100% sous la pression atmosphérique, 537; à I50«, 501 ; à 200% 464; enfin à 230°, 442.
Cette diminution de la chaleur latente se trouvant de 71 unités environ pour chaque 100 degrés d'élévation de température en partant de 0*, il suffit de diviser (307 par 7| pour avoir la température et la pression correi^pondante ù laquelle Tcau devrait passer à l'état de
vapeur sans prendre de calorique latent, c'est-à-dire par l'effet seul de sa dilatation. D'après ce calcul, cette température serait de 854o. La pression est évidemment la cause qui s'oppose à la combioaisoD égale du calorique à toutes les températures.
Les moyens employés pour reconnaître et mesurer le calorique abandonné par les vapeurs qui reprennent l'état liquide, et par les liquides qui reviennent à l'état solide, sont décrits dans les traités de physique au chapitre de la calorimétrie. Les méthodes employées sont d'ailleurs analogues à celles qui servent à déterminer les chaleurs spécifiques.
Il résulte évidemment de ce qui précède que le calorique se combine aux corps solides en deux proportions définies : dans sa première combinaison , il leur donne seulement la liquidité , en dilatant et amenant les atomes anguleux et rigides à la forme sphérique, qui leur permet de se dégager et de rouler les uns sur les autres; daus la deuxième, la forme sphérique de l'atome persiste, mais avec une augmentation de volume considérable qui constitue l'état de vapeur.
PRODUCTION DU GAL0aiQU£ PAR LA RÉUNION DES DEUX ELEGTRiaiÉS.
Tous les physiciens ont signalé la chaleur et la lumière qui accompagnent la r€g[)contre des deux électricités, mais aucun n'a démontré ce phénomène d'une manière plus complète que Davy, au commencement de ce siècle. Voulant prouver que la chaleur" et la lumière sont produites par la réunion des deux électricités, il institua une démonstration publique à l'Institution royale de Londres, avec une pile composée de 2,000 couples zinc et cuivre, présentant une surface de 824,000 centimètres carrés; la réunion des deux électricités avait lieu, dans l'air ou dans le vide, sur deux pointes de charbon d'abord très-rapprochées et qui purent être ensuite écartées progressivement de 11 centimètres dans l'air, et jusqu'à 16 à 18 centimètres dans le vide, sans faire cesser le phénomène qui se manifestait comme un arc de feu, s'appuyant sur les deux pointes de charbon. Les substances introduites dans cet arc devenaient aussitôt incandescentes, le platine en fils s'y fondait avec une scintillation brillante; le saphir, la magnésie, la chaux, la plombagine et le diamant entraient en fusion ou se volatilisaient. Quant à la lumière qui fut ainsi produite, on la corn-
para à celle du soleil. Ces expériences étaient concluantes, et Topinion du savant physicien sur l'origine de la chaleur et de la lumière fut alors admise comme une vérité démontrée.
, Il restait toutefois à expliquer comment les électricités pouvaient devenir chaleur et lumière; la théorie électro-chimique alors inventée était erronée, et au lieu d'étendre jusqu'aux corps impondérables les affinités des deux genres et la faculté de s'unir chimiquement, niait même les affinités propres des corps simples pondérables. Chacun alors interprétant la théorie de Davy à sa manière, on arriva bientôt à des divergences notables sur le principe qu'il avait proclamé. Actuellement les opinions sont encore partagées; ainsi M. Becquerel, dans son Traité de physique (t. I, p. 54), dit que rien ne prouve jusqu'ici que cette théorie ne soit l'expression de la vérité. M. de la Rive, au contraire , pense que la chaleur dégagée par la transmission de l'électricité dynamique n'est pas due à la réunion des deux électricités, mais qu^elIe doit plutôt être attribuée à un mouvement moléculaire dont cette réunion détermine la production, ou simplement l'augmentation. Admettant la théorie de Berzélius sur la polarité des atomes, et, de plus, que les atomes simples ou composés, libres ou engagés dans les corps solides, sont dans un état perpétuel de rotation sur leurs axes, il croit que les courants électriques qui développent de la chaleur sont ceux qui augmentent la vitesse de rotation.
La polarité et la rotation perpétuelle des atomes sont évidemment des hypothèses qui ne reposent sur rien , et l'on peut s'étonner de la préférence de M. de la Rive pour ces idées abstraites sur la théorie admise qui résulte de l'explication naturelle des faits. N'est-il pas bien évident que les deux électricités qui se rencontrent dans le vide, entre les deux pointes de charbon écartées de 16 centimètres, n'empruntent pas à leurs conducteurs les quantités si considérables de chaleur et de lumière qu'elles émettent, et qu'alors la matière pondérable avoisinant le foyer reste passive, tandis que les deux éléments impondérables, qui sont mis en liberté dans les auges de la pile et sont transmis par les conducteurs, donnent par leur union une somme de calorique proportionnelle à l'action chimique qui leur a donné naissance?
Nous pouvons encore démontrer par l'expérience que ce calorique, dont on a amené la manifestation sur un seul point en produisant
ractioD chimique dans Tauge de la pile munie de ses oonductears, se formerait également par Tactlon chimique simple des mêmes agents, c'est-à-dire dans les conditions ordinaires de combustion et de combinaison ; le calorique, dans ce dernier cas, serait produit dans la masse même en réaction, et sa quantité serait la même en somme.
En étudiant la théorie de la combustion et la théorie de la pile, dans le premier mémoire de Tintroduction, nous avons en effet démontré que pendant la combustion produite par la combinaison d'un corps combustible avec un corps comburant, le calorique produit est formé par Tunion directe de Téthérile du corps comburant à l'électrile du corps combustible, ces deux éléments étant mis en liberté par la combinaison des deux éléments pondérables oxique et basique; tandis qoe dans la pile la combinaison des mêmes corps comburants et combustibles donne lieu à Tunion directe des éléments pondérables et à i'enlèvementdes deux éléments impondérables qui se trouvent séparés et portés en sens contraire, puis Tun vers Tautre, par les condacteors formant le circuit, en opérant au point de rencontre, [des combinaisons avec les éléments des corps qu'ils décomposent, comme dans ladécomposition de Teau ^ ou, par l'union directe des deux courants, formant du calorique et de la lumière.
On doit donc admettre que c'est à la réunion et à la combinaisoD des deux électricités que sont dues la chaleur et la lumière qui naissent entre les deux conducteurs d'une pile énergique, et forment Tare toItaïque. Avec les piles plus faibles, Tare voltaîque diminue d'intensité et devient même un simple courant d^étincelles.
En opérant avec un circuit fermé, la réunion des deux électricités de la pile donne d'autres phénomènes; ce n'est plus dans un endroit déterminé par la rupture des conducteurs que la combinaison s'opère, mais sur divers points, selon les conditions de l'expérience.
Les physiciens ont fait de longues et curieuses études sur les actions calorifiques opérées par la réunion des deux électricités sur les divers conducteurs , et principalement sur les métaux étirés en fils de différentes grosseurs, ou réduits en feuilles minces. Pour opérer commodément, les fils que Ton veut soumettre à celte expérience sont tendus entre deux colonnes de laiton fixées sur une table^ et chaque colonne est mise en rapport avec l'un des pôles de la pile par une pince. On reconnaît facilement ainsi que TactioA calorifique produite sur le fil
métallique dépend de la puissance de la pile, et surtout de l'étendue des surfaces de ses éléments. Davy a signalé des premiers les effets ealorifiques d'une pile à larges plaques : un âl de fer de | de millimètre de diamètre et de 65 centimètres de longueur, placé entre ses pôles, devenait rouge blanc sur une longueur de 8 à 10 centimètres; ce même fil plongé dans Teau en déterminait immédiatement Tébullition. Il parvint également à rougir et à brûler des fils d'acier, des lames minces de zinc, de cuivre, d'étain, de plomb, d'argent et d'or ; et il observa que chacun de ces métaux donne en brûlant une flamme particulière : le zinc une flamme bleue ; le cuivre une flamme verte, accompagnée de vives étincelles ; l'étain une flamme pourpre ; le plomb une flamme Jaune avec un bord violet; l'argent une flamme blanche au centre et verte sur les bords; l'or, une flamme jaune et brillante. Tous ces métaux, moins Tor, s'oxydent pendant l'action, lorsqu'elle a lieu dans Tair ou dans le gaz oxygène.
Children, qui vint plus tard, observa les effets d'une pile de vingtcinq couples cuivre et zinc, dont chaque plaque avait 8 mètres { carrés de surface, qu'il chargeait avec de l'eau acidulée par Facide sulfurique, et il s'attacha surtout à distinguer les effets du double courant sur différents métaux. En associant bout à bout deux fils métalliques de nature différente, de même longueur et de même diamètre, pour relier les deux pôles, il observa que le métal le moins bon conducteur pouvait s'échauffer jusqu'à l'incandescence, tandis que l'autre restait froid.
On démontre le même principe en formant une chaîne avec trois fils d'argent et trois fils de platine placés alternativement d'un p6Ie à Vautre; dans ce cas, les fils de platine qui sont les moins bons conducteurs deviennent incandescents, tandis que ceux d'argent changent à peine de température.
Lorsque, au lieu de fils de nature différente, on emploie pour former cette chaîne des fils d'un seul métal, mais différant notablement de diamètre, on observe un effet analogue ; les parties de la chaîne qui sont formées du fil le plus fin rougissent, les autres s'échauffent très-peu.
Le physicien Harris a conclu de ces expériences que le réchauffement est proportionnel à la résistance et inverse de la conductibilité électrique, M. Becquerel admet aussi que le calorique qui se déve-
loppe sous rinfluence des courants électriques dans les eondoetevs est un effet de résistance à la transmission; mais c'est à tort qye ca physiciens veulent trouver dans ces faits secondaires la solutiOB da grand problème des effets calorifiques de la pile ; les mauvais eonducteurs ne créent pas le calorique, ils sont seulement l'occasion de sa production, ainsi que nous l'avons déjà expliqué (page aoo).
L'expérience suivante, qu'on doit encore à Ghildren, aurait dl d'ailleurs faire reconnaître que la résistance au passage des couranti électriques n'était qu'une cause secondaire du développement de la chaleur. Cette expérience consiste à placer parallèlement, entre les deux p61es de la pile, deux fils de platine de même longueur, l'oo de 1 millimètre et l'autre de ^ millimètre seulement; il arrive que le plus fort des deux fils rougit. Avec les deux fils réunis à la suite l'un de l'autre, c'est l'inverse qui a lieu, le plus fin rougit seul.
La loi formulée par M. Becquerel en ces termes : la chaleur pr(h duiiepar deux couranls dans les fils de même longueur est enraim inverse de la section^ est totalement en désaccord avec la première de ces expériences, dans laquelle le plus gros fil rougit seul. Ou doit même conclure de cette expérience que dans les fils de même métal et de même longueur, la chaleur produite est en raison directe de k section ; et comme il est établi que le passage de l'électricité a lieo dans les fils en raison directe de la section, il faut en conclure que le calorique est produit tout simplement par la réunion des deux électricités. Les conditions seules de cette réunion ont fait croire le contraire, car il y a des conditions essentielles à remplir pour que les deox électricités de la pile produisent du calorique sur las conducteors; nous n'indiquerons que les plus essentielles.
Si les fils qui relient les pôles sont proportionnés à la puissance des piles, le maximum de calorique sera produit, parce que la combinaison des deux éléments aura lieu à mi-chemin des deux pôles. Avec des fils trop fins, une portion seulement de Télectricité produite se combinera sur cette route , et le reste sera forcé de s'unir dans l'auge, d'élément à élément. Si , au contraire , les fils sont trop gros , il arrivera souvent qu'un courant, .l'emportant sur l'autre, fera tout le trajet, et que la rencontre et la combinaison auront lieu sur l'un des derniers éléments de la pile, soit au pôle positif, soit au pôle négatif. Ëufiû, si la chaîne est formée de bons et de médiocres eoo*
kictetira « alterniui^t d'up pôle à Tautre, c'est ^éoessairement awr les aaUl9 Ixyqs c<H)4ucteursi que se (ait la peacQntre 4^ ^lui élaetricités, 3ar la raison que les courants mettent un tempa p|^s long pour les taveler; ^t par conséquent ce sera là qu'aura lieu la production de la chaleur. Ou voit q\ie, dans tous ces cas, les électricités produites ^ rcQCoiitf^t dans un endroit que)çonq\ie et produisent du calo^ dque par leur combinaison. I| existe cependant une condition dans laquelle la rencontre a lien sans production de calorique, c'est lorsque le conducteur est d -uq diafpètr^ et d'une longuenr telle que les deux fluides, en les parcourant, arrivant à une dilatation trop grande pour ae coinbincr ; ils forment alors le fluide neutre éthéré, principe méconnu Jusqu'ici^ et dont nous ayons signalé Texistence et le réle imr portant (p. 197 et suivantes).
Au lien de prétendre que la résistance au passage des électricités 4o la pile engendre la chaleur, il faudrait donc dir« : la résistance au passage amène sur l'qbstacle |a réunion et la combinaison des deux électricités*
M. Da La Rive lui-même, en citant ses travaux de 1848, et ceux de m. Fayre en 18ô6 {Traité d'Électricité^ t. II, p. 191), ramène la loi du'il a d'abord adoptée, pomme M. Bfîcquerel, à sa véritable valeur. Yoipi ses paroles i «f jfp dqis enporp faire mention d'un principe iropfirtapt que j'ai fait pnnp&ître en 1843, et qn'a confirmé récemment M. Favre an mpy^P d'expériences plus directes. Ce principe consiste fan pe que la somme des quantités de chaleur dégagées par uu courant donné dçing te conducteur métallique qui rénnit les ^em p^les d'un couple, et dans le couple lui-même, est cpnstan(e î seulement, suivai^t {a grosseur dn fil, c'est tantôt l'une, tantôt l'autre dfi ces dpux quantités qni est la plus considérable.., M, Favre s'est servi d'un seul
f^eople zinc platiua at eau acidulée d'nn W d'acida snifurique, et il a
interposé successivement dans le cirçnit des û|s dO platiue de longueurs variables et de diamètres différents, {1 a tonJQOrs trouvé, pour 93 grammes de ^inc dissqus, une quantité totale de chaleur développée égale à 18|37 unités dP chaleur, mais répartie différemment entre le ponple et le fil de platine , suivant |es difnensions de ce dernier. Or, Pette quantité de chalepr est ppécispmPftt pelle que dégage la dissolution mémP des 33 grammes de zipp 4^^ l'eau acidnipe par l'effet dpa différentes actions chimiques simples, M. F^vre ppnclot de
là que la chaleur développée par la résistance au passage de rélectricité dans les conducteurs est un simple emprunt fait à la chaleur totale produite par les actions chimiques.
Tous ces faits concordent parfaitement avec ce que nous avons dit depuis longtemps sur la théorie de la combustion et sur la théorie de la pile ; ils confirment également nos explications sur le calorique produit par la rencontre des deux courants; lequel se manifeste pinson moins sur les conducteurs, mais en somme est toujours le même lorsqu'on opère dans certaines conditions; car il faut reconnaître que les expériences de M. De La Rive et de M. Favre ne sont concluantes poor la démonstration du principe qu'autant que le diamètre et la longueur des fils du circuit permettent aux électricités de conserver l'intensité nécessaire à leur union chimique ; autrement on verrait décroître la quantité de calorique, et la réunion ne produirait bientôt après que da fluide neutre. Enfin nous signalerons encore une condition dans laquelle le principe émis par M. Favre ne se réalise pas, c'est celai où le conducteur est interrompu dans un faible espace rempli par hd corps composé, comme l'eau acidulée; car dans ce cas l'éthériledo courant positif se combine à l'oxygène de l'eau décomposée, et Vélwtrile du courant négatif à Thydrogène, pour produire les deux gaz oxygène et hydrogène , et la production de calorique est nulle. Geox qui prétendent que ces deux gaz, pour se former, ont absorbé da calorique, se trompent ; ces deux gaz permanents ne possèdent pas de calorique latent, ils en ont seulement chacun un élément ; et ce qui le prouve , c'est qu'ils n'en produisent en quantité notable que lorsqu'on les combine pour faire de l'eau.
Les décharges d'électricité statique accumulée, à travers des fils métalliques, produisent également du calorique et de la lumière; ainsi, lorsque l'on fait passer la décharge d'une batterie électrique dans un conducteur métallique assez fin, il s'échauffe souvent jusqu'à l'incandescence, il peut même être fondu ou volatilisé.
La théorie est la même que dans le cas d'un courant continu, caria batterie électrique, comme la simple bouteille de Leyde, possède les deux électricités : l'une renfermée dans les jarres, l'autre sur les parois extérieures; et au moment ou l'intérieur des jarres est mis en communication avec l'extérieur par un fil , les deux électricités se précipitent l'une vers l'autre et s'unissent dans les conducteurs. Nous
devons donc attribuer le calorique et la lumière qui se produisent sur les fils ou lames conductrices à la combinaison deTéthérile à Télectrile.
Les métaux ne sont pas les seuls conducteurs sur lesquels la rencontre des deux électricités produise du calorique, et différents liquides éprouvent également une augmentation de température par le passage des courants de la pile ou la décharge des batteries.
On doit à OErsted l'observation que, dans certains cas, la température du liquide traversé par un double courant n'est pas la même pour tous les points du trajet : Ayant plongé des thermomètres dans de l'eau où se trouvaient deux lames de platine communiquant aux pôles d'une pile en activité, il trouva que le thermomètre placé près du conducteur positif marquait 20, S"", tandis que celui qui se trouvait près du conducteur négatif indiquait 18 degrés, et un troisième thermomètre intermédiaire 23*". M. De La Rive a également observé que dans une masse liquide divisée en plusieurs compartiments par des diaphragmes poreux, faits de vessie ou de baudruche, on trouve que le courant développe une température plus élevée dans le com* partiment du milieu. L'augmentation de température à la partie moyenne du liquide s'explique naturellement par la rencontre qui s'y opère entre les deux électricités parties d'égales distances ; et si des diaphragmes ajoutent encore au développement du calorique, il faut y voir, non pas la production du calorique par les obstacles eux-mêmes, comme M. De La Rive le croit, mais par le ralentissement qu'ils amènent dans la vitesse des courants, cet effet étant favorable à la rencontre et à la combinaison des deux électricités.
M. De La Rive tire encore un argument d'une expérience de Peltier, dans laquelle la réunion des deux électricités, d'un seul couple zinc et platine de dix décimètres carrés de surface, produit un refroidissement sensible au thermomètre; mais les conditions de cette expérience indiquent assez qu'il n'y a là qu'une apparence de dérogation à la loi générale. Il faut que le conducteur soit formé de deux métaux, soit le bismuth et l'antimoine soudés bout à bout , ou tout au moins de l'un de ces métaux cristallisés, et d'un autre, et que le courant positif aille du bismuth à l'antimoine. C'est seulement dans ce cas, et à la condition d'une faible production d'électricité, qu'il y a abaissement de température au point de contact ; avec un courant allant de l'antimoine au bismuth, il y a production de chaleur, comme avec un
— à74 condHCtenr it Iftlton btl de platihe. La prodtiction da firôid ù^st donc qu'QQ effet seùendafré, affisi (fat l'ont constaté pttkâîéUH l^hysictlens, et ne pënt selrvlr d'objection à là théorie, si dAirè et si siitipie, ie la prodactton directe du icttloHque et de la lumière par ta i^tmioA dâ deux éle^ricilés.
CALoBtQCE Pâonmt Pà& leîs actions chimiques.
En considéiraht les actions chimiques par rapport à la manière dont elles produisent le calorique, nous les diviserons en deux sections, dont la première comprendra la combustion proprement dite, ou combustion vive, qui se rapporte aux combinaisons des quatrième, cinquième et sixième classes; et dans la seconde la combustion complémentaire, qui a lieu entre les corps à demi comburés, comme les acides et les oxydes, qui s'unissent pour former des sels en abandonnant leurs derniers équivalents impondérables.
De la combustion.
La combustion vive est l'action chimique la plus remarquable que nous éoûnaissions, bien (Jn'^elle ^oit itiise tous les jours sûus nos yeox, elle attire constamment ilotre attention ; cette émission considérable de calorique et de lumière sortant en apparence de corps inertes et sans éclat, comiWe le boîs, la houille, les huiles, le gaz hydrogène, uous semble toujours tYierveilleuse, et dé tout temps lés savants ont cherché avec ardeur l'explication de ce phénomène.
Nous avons examiné, dans le deuxième mémoire de l'introduction, les théories admises par les physiciens et les chimistes modernes sur In combustion, et reconnu que la théorie dé Lavoisier était seulement incomplète, tandis qtté tes théories dites électro-chimiques de Davy, comtAecelfes de Berzélîtis et d'Ampère, malgré l'autorité de Ces grands noms , reposent en réalité sur des erreurs et nous ne reviendrons pas sur ces explications ; mais l'objet de notre recherche exige que nous fassions quelques applications rigoureuses de la théorie de la nouvelle école, que nous avons exposée dans le premier mémoire (pages 19 d suivantes), en mettant maintenant en présenCte les corps Comburants et les cblrps combtistibleâ, tels qtié nous les avons démontrés.
Les corps oombarants, pris isolément, sont, ainsi que nous l'avons exposé , des corps simples oxyques anis à réttiérile, et les corps comboslibleB des corps simples basiques unis à rélectrile; ces composés mixtes nous sont tous connus, car nous les avons étudiés en même temps que les corps simples, avec lesquels on les a si longtemps confbndos. C'est même à cette connaissance de la véritable constitution de ces déments de la combustion que nous devons la découverte de la Bouvelle théorie; Timpossibilité dans laquelle se sont trouvés les physicfeiis Jusqu'ici de donner une bonne explication de l'union cliimique avec combustion tient évidemment à ce qu'ils avaient pris ces mêmes éléments composés pour les véritables corps simples.
Le travail que nous allons faire ne sera point une anticipation sur les études proprement dites des composés de ces classes, dans lesquelles nous aurons à examiner chaque corps en particulier, ce que nous disons ici des actions chimiques qui les produisent, en même temps que le calorique, ne formera que la première partie des généralités qui les concernent.
Les corps comburants propres à produire la combustion vive avec les corps combustil>les sont au nombre de cinq seulement :
I" Le gaz oxygène formulé OEt.
2« Le gaï fluor FPEt.
S° Le gaz chlore CPEt.
4* Le brome composé mixte B^Et.
5" L'iode PEt.
Le nombre des corps simples oxyques étant de six, on croirait devoir trouver un corps comburant de plus formé par i'azote; mais l'azote, ainsi que nous l'avons déjà observé , a une affinité si puissante pour l'éthérile, qu'une fois uni à ce corps basique impondérable, dans le gaz azote, il ne l'abandonne plus. Sa formule AzEt est bien analogue à celle du gaz oxygène OEt, mais en raison de ce que Tazote a plus d'affinité pour l'éthérile que pour les autres corps simples basiques, il n'est pas réellement combustible.
Diaprés les formules des cinq corps comburants on distingue qu'ils ferment deux classes. Le gaz oxygène étant formé d^équivalents égaux d'oxygène et d'éthérile, tandis que les quatre autres corps comburants possèdent dmeun deux atomes du corps oxyque pour un atome d'éthérHe, H en résulte que le gaz oxygène est neutre, tandis que les quatre
autres sont ordinairement oxyques par la prédominance des corps pondérables; cette différence de constitution est surtout importante à observer dans l'acte de la combustion, sur lequel elle influe d'une manière remarquable.
Les corps combustibles, formés par Tunion des corps simples basiques à l'électrile, sont au nombre d'environ cinquante-six et se présentent sous les divers états solides, liquides et gazeux. Les formules de ces composés mixtes sont les mêmes dans chaque série, à un petit nombre d'exceptions près; les métalloïdes combustibles peuvent se représenter par M £1^. Ainsi le carbone, le soufre, Tarsenic se formulent, C £l^ SEl^, As£l% etc.; le gaz hydrogène seul ferait exception et se formulerait H £1.
Les métaux combustibles, formulés en proportions de deux atomes, donnent en général la formule M^P. £xemple : Calcium, Ca'El'; zinc, Zn'EP; fer, FeŒl*; palladium, Pd^El^, etc. — Les métaux addifiables font exception, leurs formules sont M^El^. Exemple : Molybdène, Mo^El*; tungstène, Tg'El*; tellure, Te^El*; antimoine, Sb'El*.
La constitution de ces divers corps combustibles exerce nécessairement une influence directe sur les combinaisons par combustion, et nous aurons a en tenir compte, aussi bien que de la constitution des corps comburants avec lesquels ils se trouveront en présence.
L'union de l'un des cinq corps comburants à l'un des cinquante-six corps combustibles constitue le phénomène de la combustion. Ce n'est point une combinaison simple comme serait celle de deux éléments, l'un oxyque et l'autre basique, d'où résulterait un seul corps binaire; mais une combinaison entre quatre éléments déjà combinés deux à deux et qui font entre eux un échange déterminé par leurs affinités propres. Dans la chimie ordinaire, où l'on ne fait intervenir que les éléments pondérables, cet échange entre deux composés se nomme double décomposition , et le résultat est la formation simultanée de deux composés binaires pondérables ; dans la combustion, il y a aussi double décomposition, avec cette différence que les corps comburants et les corps combustibles sont des corps binaires ne possédant qu'un élément pondérable chacun et que les produits qui résultent de leur union sont deux composés binaires, dont l'un impondérable.
Si nous prenons pour exemple de l'union avec combustion la combinaison du fer au gaz oxygène, décrite page 251, qui donne du pro-
toxyde de fer et du calorique accompagné d*une vive lumière, nous aurons une équation qui démontre que les nouveaux corps composés résultait bien d'un échange d'éléments entre le gaz oxygène, corps comburant, et le fer métal mixte, corps combustible. Cette équation est la suivante :
Fe« El* + 0 Et = Fe^ 0 El + C*.
Dans cette combustion, où nous supposons que le fer passe tout entier au premier degré d'oxydation, nous voyons que la proportion de fer combustible Fe' £1^ ne perd qu'un atome d'électriie qui se trouve remplacé par un atome d'oxygène, tandis que l'atome de gaz oxygène, 0 Et, est entièrement détruit par la séparation de ses deux éléments, dont le second, l'étheriie, s'unit à l'atome d'électriie devenu libre au moment où l'oxygène s'unit au fer ; l'union de Et El donne alors l'atome de calorique représenté par C\
Le protoxyde de fer n'est pas un corps entièrement comburé, puisqu'il conserve un atome d'électriie en combinaison ; en effet, il peut encore être brûlé par le gaz oxygène, mais sa nouvelle combustion n'amène pas l'élimination complète du second atome d'électriie , deux atomes de protoxyde, Fe^ 0' El', se combinent à un atome de gaz oxygène, OEt, et donnent le sesqui-oxyde Fe^O^ El, plus un nouvel atome de calorique Et El e=3 C\ Ce qui prouve que ce sesqui-oxyde est encore combustible, c'est qu'il conserve la propriété de s'unir aux acides en formant des sels et donnant un dernier équivalent de calorique.
En donnant cet exemple, nous avons eu pour but de démontrer que les différents degrés de combustion d'un corps combustible peuvent être suivis, et le calorique qui se produit nettement apprécié par la notion théorique; ce sont là, il faut en convenir, des preuves irrécusables de la valeur d'une théorie.
11 existe d'ailleurs des métaux qui passent d'un seul coup par la combustion à l'état de deutoxydes, qui constituent les oxydes neutres on entièrement brûlés, ils donnent alors un atome de calorique pour chaque degré d'oxydation ; dans ce cas, M' El' -f 0 Et devient d'abord M' 0 El -|- Et El ; puis, avec un nouvel équivalent de gaz oxygène, donne le deutoxyde M' 0' -|- Et El. Remarquons que cet oxyde M' 0' ne peut plus s'unir aux acides, parce que l'union d'un oxyde à un adde est une seconde combustion dans laquelle l'acide, jouant le rôle
de corps oomburatkt, doit perdre antant d^éthérile que Toxyde perf d'éleetrile.
A Taldé de ces notioâs précises sur la combustion) nous dott essayer d'apprécier théoriquement le calorique produit par qufIqmB combinaisons définies de corps combustibles et comburants, el nom comparerons les résultats à ceux que les physiciens ont obtenus par les expériences.
Il se présente toutefois une difficulté pour cette comparaison, attendu que les physiciens ont opéré sur les corps appréciés en peidi, tandis que théoriquement nous rapportons le caloriqM aux alomi comburants et combustibles qui s'unissent en lui donnant nalBSiiiee; mais au moyen d'un calcul nous pouvons rétablir le rapport; il moi suffira de diviser le poids d'un gramme de matière ena mille teSà^ grammes, quantité toujours adoptée par les physicietiB, pnr le pMi atomique de l'élément pondérable soumis à Inexpérience, et nous Mirons au quotient un nombre qui divisera les unités ée chalear oM»* nues par fexpérience, sur un gramme, en unités atomiqnes. Exemplet si nous prenons un gramme d'hydrogène brûlé dommnt 34,46f «sMi de chalear, en divisant i ,000 milligrammes par il $0 le pofcb «MH mique de rhydrojgènè, nous aurons au quotient le nombre 80, dda 34,462 unités de chaleur divisées par ce nombre nons obtiendroi» 430,77. Deuxième exemple : un gramme de carbone étant passée l'état d'oxyde de carbone donne dans la seconde combustion, poor former de l'acide carbonique, 5,607 unités de chaleur; nous ^aviserons 1,000 milligrammes par 75, le poids atonif<}ue dn carbone, wm
aurons au quotient le nombre 1S,38, et des 6,607 unités 4e chdesr divisées par ce nombre nous obtiendrons 420,68. Un gramme de gaE hydrogène représente donc 80 atomes , quand un gramme de cariwww en représente 13 1/3. Un gramme de soufre représente ainsi 5 atomes, puisque son poids atomique égale 200.
En multipliant les unités de chaleur d'un gramme de matière parle poids atomique du corps, et divisant par mille, on ebtietft le iBime Insultât.
Les nombres 430 on 420, qui sont si rapprociiés, indiquent, solvant nous, que les chaleurs atomiques de combustion idu gaz hydiûgène et du carbone sosft égalées. Nous verrons par Pexamen s'il eii«st de même pour les autres ccMTps, et si notre théorie de ïa cflfmb^sBw
attribuant toujours à la combinai^n d'un atome combUstlbte nvec un atome de gaz oxygène la même somme de calorique, soit un atome, se vériSe par t^eïpérieuce.
CÔM^tlStiON DES MÉTÀLLOlbES.
Gaz hydrogène, H El.
La comblistiou d'un atome de gaz hydrogène par vin atome de gaz oxygène donne pour produit un atome d'eau et un atome de calorique» Cette transformation est représentée par l'équivalence suivante :
H EI + OEt = H O + Et El, ou C*.
Le calorique produit par la combustion d'un gramme de gaz hydrogène dans le gaz oxygène en excès est représenté , d'après Mm. Favire et Sllbermann, par 34,462 unités de chaleur; et si nous multiplions ce nombre par 12,50, représentant le poids atomique de rhydrogène, en divisant le produit par mille, nous obtenons, pour unités atomiques, le nombre 430,77, qui peut nous servir, ainsi que nous Tavons dit, à comparer le calorique produit par les atomes des diffé* rents corps. L'hydrogène combustible étant gazeux, il est à croire que le icalorique de sa combustion par le gaz oxygène est parfaitement mesuré dans te calorimètre, et qu'il n'y a pas passage d'une partie de ce calorique à l'état latent, comme dans la combustion du carbone et du soufre; te nombre 430 devra donc nous servir de point de comparaison pour la recherche des chaleurs atomtques de Côttibustion des différents corps comburants et combustibles.
Carbone , C El*.
Le carbone mixte ou combustible s*unit au gaz Oxygène pàV combustion en donnant, suivant les proportions, soit du gaz oxyde de carbone, soit du gaz acide carbonique. Dans le premier cas, la réae* tion est représentée par C El* 0 Et «= CO El -f C*.
L'étude du calorique produit par cette combustion a donné à Mm. iPavre et Silbermann 2,473 unités de chaleur par gramme de charbon.
Dans ie second cas, c'est-à-dire lorsque le charbon, en présence d'une quantité sufOsante de gaz oxygène, passe tout entier à l'état d'acide icàrbonique, l'équivalence devient la suivante : C El* -f 2 0 ÏEt ===t!Ù' + C**. En effet, la quantité de calorique produit par un gramme
de charboD brûlé deux fois par le gaz oxygène est alors représentée, suivant les mêmes physiciens, par 8^080 anités de chaleur.
Enfin si l'on opère la combustion, par le gaz oxygène, d'une quantité de gaz oxyde de carbone contenant un gramme de carbone, soit 2 grammes et un tiers, on trouve pour produit 5,607 unité^de chaleor.
Nous pouvons maintenant apprécier la quantité de calorique rendu latent dans le premier degré de combustion du charbon solide qm passe à Tétat gazeux dans Toxyde de carbone, car il est évidoit que dans la combustion de cet oxyde gazeux qui passe à l'état de gai acide carbonique, les 5,607 unités de chaleur sont bien la totalité de ce qui se produit, et que la différence entre les nombres 2,473 et 5,607 établit la quantité de calorique absorbé et rendu latent pendant la formation du gaz oxyde de carbone; c'est donc 3^134 unités de chaleur qui manquent dans la première appréciation, et le nombre 5,607 est bien celui qu'il faut multiplier par le poids atomique de carbone, soit 75, et diviser par mille pour avoir son calorique atomique de combustion. On trouve ainsi le nombre 420,525. Les nombres 420 pour le carbone et 430 pour le gaz hydrogène exprimât, suivant nous, le calorique atomique de combustion de tous les atomes bien déterminés ; mais en considérant que la difficulté que l'on éprouve à brûler l'oxyde de carbone a pu affaiblir le produit en calorique dans les expériences faites sur ce corps, nous adopterons deprtférence le nombre 430, donné par la combustion du gaz hydrogèue dans les meilleures conditions.
Soufre, S El^
La combustion vive d'un atome de soufre uni à deux atomes d'électrile exige deux atomes de gaz oxygène ; le produit est un atome d'acide sulfureux et deux atomes de calorique, l'équivalence s'établit ainsi :
S EP + 2 0 Et = S 0^ -f C\
Un gramme de soufre brûlé donne, d'après Dulong, 2,601 unités de chaleur, et ce nombre est appuyé par une contre-expérience qui donne, pour un gramme de gaz oxygène brûlé par le soufre, 2,600 unités. En effet, deux atomes de gaz oxygène ont le même poids qu'on atome de soufre, puisque ce dernier pèse 200.
Il faut toutefois faire une correction importante au chiffre des unités de chaleur donné par l'expérience; l'acide sulfureux étant
gazeux fait nécessairement passer à Tétat latent une somme assez considérable de calorique, que nous ne pouvons apprécier qu'en raisonnant par analogie.
Nous trouvons que la chaleur de combustion d'un atome de gaz hydrogène peut être représentée par 430, celle d'un atome de carbone brûlé par un atome de gaz oxygène par un nombre qui s'en éloigne fort peu; nous en concluons naturellement que l'atome de soufre brûlé par un atome de gaz oxygène doit être aussi représenté par 430 ; et comme l'atome de soufre pèse 200, il est contenu cinq fois dans le ûombre 1,000, d'où il suit que la chaleur de combustion d'un gramme de soufre serait de 5 fois 430 pour le composé S 0, s'il existait, et qu'il doit être de 10 fois le même nombre, ou égal à 4,300 unités de chaleur, pour l'acide sulfureux S 0^.
La différence entre ce nombre théorique 4,300 et les 2,600 unités de chaleur trouvées libres par l'expérience est de 1,700 unités, dont nous devons attribuer la disparition à son passage à l'état latent pendant la transformation du soufre en vapeur et ensuite en acide sulfureux gazeux. La formation de l'acide carbonique absorbant, ainsi que nous l'avons vu, 3,134 unités de chaleur par gramme de charbon, que nous représentons par 13 atomes et un tiers, c'est 235 unités par atome, tandis que les 1,700 unités qui passent à l'état latent pendant la formation de l'acide sulfureux se divisent sur 5 atomes et donnent 340 unités par atome.
CALORIQUE PBODUIT PÀB LA COMBUSTION DU GAZ OXYGENB.
Le calorique atomique de combustion d'un atome de gaz hydrogène brûlé par un atome de gaz oxygène .peut être également attribué à l'atome de gaz oxygène en le considérant seul dans cette combustion, ce qui permet de lui attribuer 430 unités de chal«ur, et comme son poids atomique est contenu dix fois dans mille milligrammes, on trouve alors pour la combustion d'un gramme de gaz oxygène 4,300 unités de chaleur ; mais, en réalité, le calorique produit par la combustion est commun au corps combustible et au corps comburant qui prennent part à l'union, et ne peut être attribué à l'un ou à l'autre séparément que par une fiction. Nous avons réfuté (p. 177) l'opinion des physi-
cieos qui prétendent que dans la combustion par te gaz oxygène celaici détermine seul U formation du cf^lorique ^
Dans rétude de la combustion des métaux , doQt nous aUons xism occuper, nous verrons que le nombre 4^300 exprimant lea unités de çhalçur d'un gramme de gaz oxygène se combinant à uq métal qqelconque, la division de ce nombre par le centième du poids atomique du métal donne les unités d^ chaleur de combustion d'uq gramme de ce métal, Nous pouvons danc» non-seulement indiquer par le cakol la cbaleur atomique de combustion, mais aussi les unitéi^ de chaleur produites par un gramme de chaque corps combustible, Ilans les recherches expérimentales sur la chaleur de combustion des lyiétsiQX, les physiciens, trouvant des difficultés à fixer le degré d*oxydatlopda métal , ont en général rapporté la chaleur dégagée ji l'upioA d'oQ gramme de gaz oxygène, et nous pourrons contrôler le nombre théorique 4>300 par les résultats inscrits pour les ei^périepces fsûtes dass les bonnes conditions, c'est-à-dire toutes les fois que |e§ corps brûlés ne font pas disparaître une partie du calorique produit ^ r^epantl Tétat latent daqs la formation des liquides et des ga^.
GALOBIQUE PRODUIT PAR LA COMBUSTION DES METAUX
Nous connaissons aux métaux trois degrés de combustion par Iç gai oxygène, lesquels produisent les trois classes d'pxydes réguliers et des proportions de calorique correspondantes.
' Il nous suffira de traduire en formules réelles la donnée sur laquelle est fondée cette opinion pour en faire mieux sentir la fausseté. Ces physiciens ont dit : Le deuxièiqe atome d'oxygène qui se CQrnbine ^ un j^ton^e 4e ff^ipîi donne jutant de calorique que le premier; tandis qu'en combinant deux atomes de métal à un atome d'oxygène, on n'obtient pas plus de calorique que pour la combinaison d'un seul. Donc Toxygène est la source du calorique. Nous affirmons, de notre côté, que le calorique aaît du corps combustible cemme du corps comburant et qu*ii nifit de formuler les éléments de la combustion en atomes réels pour s'ep coQvaippre. Or ce qu'on appelle un atome de métal nous a été démontré valoir deux atomes eu le comparant à l'oxygène par la capacité, et nous avons alors pour les \n^ propositions les équivalences suivantes :
M' El' + 0 Et = M' 0 El + C»
M='OElH-OEt = lâ» 0' -f C»
Il est clair que dans la première et dans la deuxième condition chaque atome de gaz oxygène a brûlé un atome de métal , et que dans la troisième, sur les quatre atQmes de métal un seul a pu réellement bi-ûler,- l'addition du métal déjà en excès par rapporta l'oxygène n'a pu augmenter la quantité de calorique. C'est donc uniquement à la mauvaise détermination des atomes métalliques que les physiciens doi- Tent d'6tre tombés dans cette erreur.
Premier degré : Deux atomes d'un métal oombustible queleouque, repréaantés par M* EI^, se eombinent à un atome de gaz oxygène 0 Et ; le i^roduit est un protoxyde M^ 0 El , plus un atome de ealoriqua EtEI=C*.
Second degré : M^ El^ -f" ^ ^ ^^ donnent en se combinant le sesquiojcyde M* 0^ El, plus trois atomes de calorique C*^
Troisième degré : M^ Ei^ -f" ^ ^ ^^ s'unissent en formant le deutoxyde M^ C, plus deux atomes de calorique C\
Il existe encore pour quelques métaux un sous-protoxyde M^ 0 El^ qui donne naissance eu se formant à un atome de calorique. Quant anx oxydes plus oxygénés que le deutoxyde, formés par les métaux acidifiables, il faut les considérer comme de véritables acides; et leur formation ne donnant pas plus de calorique que le troisième degré, nous n*aurons pas à nous en occuper ici*
Dans ces conditions il nous suffira donc de formuler les divers oxydes d'un métal pour connaître son calorique de combustion, qui, jusqu'au deutoxyde inclusivement, se trouve être toujours en rapport simple avec l'oxygène combiné, un atome de gaz oxygène, en se combinanty donnant toujours naissance à un atome de calorique. Il suffirait même d'énoncer ce rapport d'une manière générale, si nous n'avions également à calculer la quantité de calorique produite par l'union d'un gramme de chaque métal.
Nous formerons donc un tableau pour l'indication du caloriquç d'oxydation d'après le$ atomes et d'après un poids déterminé de métal, soit un gramme amené à l'état de deutoxyde, c'est-à-dire entièrement brûlé. Les proportions de calorique produites par la formation du protoxyde et du sesqui-oxyde, se déduisant de celle du deutoxyde, n'ont pas besoin d'être indiquées. Il suffira, pour le protoxyde, de prendre la moitié du chiffre indiqué, les trois quarts pour le sesqui-oxyde, et le quart pour un sous-proloxyde.
Pour rendre ce tableau plus complet, nous le commencerons par l'exposé du calorique de combustion des métalloïdes, en calculant l'hydrogène sur le seul oxyde connu H 0, et les autres sur l'acide simple, qu'ils forment en s'unissant à deux atomes de gaz oxygène, les deux atomes d'éthérile de chaque métalloïde s'unissant aux deux atomes d'éleetrile des deux atomes de gaz oxygène pour former deux atomes de calorique, comme dans la combustion des métaux qui donnent
naissance au deutoxyde; la diflérenee consistant eni ce que les métalloïdes combustibles ont poar formule G El*, S EP, etc., tandis que les métaux combastibles sont réunis en proportions de deux atomes qu'on peut représenter par M* EP.
TABLEAU
du calorique de combustion des métalloïdes et des métaux par le gas oxygène.
NP EP
2 OEt
NPO^
Cuivre
Cu^ EP
2 OEt
Cu^O*
Rbodium
Ro^ EP
2 OEt
Palladium
Pd* EP
2 OEt
Pd^O^
Platine
Pt^ EP
2 OEt
Pt^O^
Ëtain
St^ EP
2 OEt
St^O^
Antimoine
Sb^ EP
2 OEt
SbO^
Plomb
Pb^ EP
2 OEt
PbO^
Bismutb
BP EP
2 OEt
Bi02
Mercure
Hg^El
OEt
Hg^O
Or
Au^El
OEt
Au^O
Argent
Ag* EP
2 OEt
Ag*0»
Qn2
Cette table peut être continuée pour tous les autres métaux dont on connaît les oxydes réguliers en faisant les mêmes calculs ; mais les
nombres qui se trouvent donnés suffisent maintenant aux expérimentateurs qui auront à les contrôler par la combustion d'un gramme de chaque corps combustible, en s'assurant qu'ils parviennent exactement au degré d'oxydation sur lequel ils basent leurs calculs.
Quant à la valeur de la chaleur atomique de combustion d'un atome du corps combustible et d'un atome de gaz oxygène que nous représentons par le nombre conventionnel 430, qui n'exprime qu'un rapport, nous la trouvons appuyée déjà non-seulement par les expériences de MM. Favre et Sylbermann sur la combustion du gaz hydrogène, mais encore par Dulong dans ses recherches sur la combustion de divers corps. En effet, d'après cet illustre physicien, la combustion d'un gramme de gaz oxygène par le fer, donne 4,327 unités de chaleur, par l'étain 4,531, par le protoxyde d'étain 4,509, par l'antimoine 8^818, par le nickel 3,706, par le cobalt 3,983, par l'oxyde de carbone 4,358, par le cyanogène 4,271, et ces nombres sont bien rapprochés du nombre théorique 4,300 que nous avons adopté comme une approximation.
La combustion du cuivre et cellç du zinc lui donnent des nombres bien différents, le cuivre 2,591, le zinc 5,275, mais il doit y avoir une erreur de commise dans le calcul de ces résultats.; le zinc et le cuivre possèdent des poids atomiques très-rapprochés, et lorsqu'ils se combinent à l'oxygène, pour arriver au même degré d'oxydation, ils donnent nécessairement à peu près la même quantité de chaleur. Il faut observer que le premier oxyde de cuivre ne forme qu'un sous-protoxyde, Cu^O, dans les mêmes conditions où le zinc forme le protoxyde régulier Zn'O, et qu'il faut au cuivre le second degré Cu'O, pour le rendre comparable. D'après cela on peut croire que le nombre de calories attribué à l'oxygène dans la combustion du cuivre, sur les tables de Dulong, est tiré de la combustion d'un poids donné de cuivre passé au premier degré d'oxydation et calculé comme s'il était au second '•
On trouve également, d'après le tableau de Dulong, que les nombres d'unités de chaleur obtenus sur un gramme de gaz oxygène dans la combustion des huiles, des essences, de l'alcool et des éthers, sont moindres que celui de l'hydrogène, que nous croyons normal; mais ce que nous avons dit de la combustion du carbone et des corps qui don-
^ Dulong était mort lorsque ces tables ont été rédigées.
nent des produits gazeux retenant une forte proportion de calorique, passé à Tétat latent, répond à cette objection. Par l'expérience oh constate seulement le calorique resté libre.
F.n résumé, la comi>ustion d'un atome de gaz oxygène par un atome d'un corps combustible donné un atome de calorique, et Ton peat estimer à 4,300 unités la cbaleur produite par un gramme de ce corps comburant.
COMBUSTIOrS PAR LE FLUOfi , LK CHLORE , LE BROME ET l'IODS.
La combustion des corps combustibles par le gaz fluor est évidente puisqu'il brûle les vases en verre et en platine dans lesquels on a essayé de le renfermer, et qu'il ne peut être retenu que par les vases eh spathfluor, corps déjà brûlé par le même élément; mais comme ce corps, éminemment comburant , n'a pu être isolé de maniîêre à en icbôstâter les propriétés et à le soumettre à l'expérience, nous nous bornerons à constater qu'il forme avec l'hydrogène un flui^r-acide puissant, par la prédominance d'un atome de fluor, et des fluorures neutres avec les métaux , en donnant un seul atome de calorique pour chaque atonie de fluor combiné.
Le chlore, le brome et l'iode forment également avec le gaz hydrogène des composés avec prédominance de l'élément oxique, qui constituent les acides chlorhydrique , bromhydriqùe et iodhydrique; la combustion n'a donc pas lieu entre un nombre égal d'atomes oxiqaes et basiques, ainsi, dans la combustion du gaz hydrogène par lectilore on trouve :
HEl + Cl«Et = HCP + EtEl ou C.
Il y a donc dans ce cas un seul atome de calorique de foririé , et il en est de même dans la coriibustioh du ^àz hydrogène et Ses autres înétalloîdes combustibles par le brome, Br'Et, coihniepour ridde, I^*
Cette quantité de calorique, en la considérïht refotîvémâat im atomes, est la même que dans la combustion d'un atome de gaz hy^ drogène par un atome de gaz oxygènef, c'est-à-dire de 430'ùttfté8 itr lâtivéïi, donnant pour lin gramme de gafz hydVÀ^èhe brûlé parte cUIo^ le brome et l'iode 34,46(2 unités de chaleur.
Par Texpérience , MM. Favre et Silbermann ont trouvé pour h combustion d un gramme de gaz hydrogène par le chlore 23,7S$ nai*
tés de chaleur en mo^enue, mais cette expérience offre des difficultés et nons croyons qu'on arrivera à un nombre plus élevé, tant en calorique libre que latent.
Dans la combustion des métaux par ces trois corps oxiques, les deux atomes de chlore, comme ceux de brome et d'iode s'unissent en deux proportions ; la première union a lieu entre les éléments suivants , CPEt + M'E1% ou Br^Ët, etc. Le produit en calorique est nécessaire* ment d'un atome puisque l'éthérile de CP est seulement Et; mais le composé pondérable est ordinairement neutre au lieu d'être basique comme avec le gaz oxygène^ parce que CPM^ se neutralisent. Ce sont les protochlorures, protobromures, etc.
Dans la formation des chlorures et bromures du second degré, ÇfEl^j Br^£t% etc.> s'unissent à WEV en formant deux atomes de calorique par la réunion de Et^EP et des deutochlorures , deutobromures, etc., qui sont oxiques par la prédominance des éléments chlore, brome et iode.
Il existe aussi des sesquichlorures formant un degré intermédiaire entre cçs deux chlorures.
Le calorique atomique de combustion de ces corps comburants étant d^ 480 unités relatives par deux atomes, nous pouvons calculer la chaleur produite par un gramme de chacun d'eux en déterminant combien de fois chaque poids atomique est contenu dans le nombre mille (Çt jnoltipliant le poids atomique par le nombre obtenu : '
Fluor : Fl*Et, 430 X 4,17 = 1,793,10 unités de chaleur. Chlore : CPEt, 430 X 2,2568 = 971,21. Brome : Br^Et, 430 X 1,02218 = 439,68.
Iode': l*Et, 480X0,6331 = Ît2,23.
Deux atomes de ces corps comburants donnant dans leur union aux corps combustibles une quantité de calorique égale à celle qui est produite par un atome de gaz oxygène, la table dressée pour le calcul du calorique produit par Tunion du gaz oxygène à un gramme de chà^ mét^llpiV^ou métal, peut également indiquer ce qu'un gramme de l'un de ces corps combustibles donne de x;alorique lorsqu'il s'unit au fluor, au chlore, au brome et à l'iode; en observant que le calorique produit par la formation d'un protoxyde correspond au calorique d^ti piçtqchlorure, protobromure, etc.; et que celui d'un sesquM^ydé 'ou
d'un deutoxyde correspond au calorique des chlorures , bromures et iodures du même degré.
CALOBIQUB PRODUIT DANS LA FOUMATIOM DES SULFURES , DES PHOS*
PHITRES ET DES ABS^NIUBES.
Ces métalloïdes sont bien des éléments du genre basique , car ib sont directement combustibles par le gaz oxygène; ils engendrent ainsi des acides stables et puissants , et ce qui est plus significatif encore ils se rendent au pôle négatif de la pile dans les décompositions par l'action des deux courants. Cependant ils se combinent aux métaux basiques en produisant du calorique, donc ils jouent dans ce cas le rôle de corps oxiques , et nous avons expliqué cette propriété en admettant, comme tout le démontre, que ces métalloïdes à l'état de liberté ne sont pas simplement combustibles , mais qu'ils forment de véritables acides par félectrile, correspondant aux acides qu'ils peavent former avec Toxygène en subissant la combustion. Ainsi , puisque l'acide sulfureux libre a pour formule électro-cbimique SO'Ët, l'adde du soufre par Félectrile doit être formulé SEPËt. En écrivant précédemment la formule du soufre combustible SEI*, nous manquions as principe d'égalité entre les éléments des deux genres daps tout composé stable^ nous avons cependant reconnu que tout oxyde M^O possède, à l'état de liberté, l'atome El qui le complète; tout acide simple a son atome d'éthérile et nous aurions dû en conclure qu'il en était demtee pour le soufre, le phosphore et Tarsenic, libres, qui sont des acides par l'électrile.
Ceci posé, la production du caloiique dans là formation des sulfures, des phosphures et des arséuiures s'explique facilement ; pour un sulfure, nous trouvons l'équation suivante :
SEPEt 4- M'EP = SEl^M'El + EtEl, ou C*.
C'est donc un atome de calorique qui se produit par la formation d'un équivalent de protosulfure et deux atomes pour le deutosulfùre* Il ee est de même pour les phosphures et les arséniures, ainsi que pour les métaux acidiilables qui forment des combinaisons directes avec les métaux basiques.
Pour ealculer les unités de chaleur d'un gramme de soufre, dephos-
phore ou d'arsenic, s'unissant directement aux métaux, il faut muHiplier par mille la chaleur atomique de combustion, soit 430, et dviser le nombre 430,000 par le poids atomique du corps. Od trouve ainsi :
1 gramme de soufre, 2,150 unités de chaleur. 1 gramme de phosphore, 2,150.
1 gramme d*arseuic, 917.
En reportant aux métaux la quantité de chaleur produite par la formation des sulfures, des phosphures et des arséniures du premier degré, on trouve pour chaque métal un chiffre unique d'unités de chalear : zinc, 1057; fer, 1,228; plomb, 332, etc. Ce sont les mêmes nombres que dans la transformation des métaux en protoxydes^ protochlomres, etc.
MM. Favre et Sylbermann donnent pour la sulfuration des métaux des quantités de chaleur infiniment moindres que dans l'oxydation et dans la chloruration, mais comme ils opèrent par double décomposition, ils De peuvent obtenir la même chaleur que par la combinaison des éléments libres; par exemple, l'atome de soufre S El* Et, ayant perdu Et dans sa combinaison première avec l'hydrogène ne peut produire la même somme de calorique lorsqu'il s'udit ensuite par double décomposition ; d'une autre part le protoxyde qu'ils introduisent dans l'acide sulfhydrique est un corps déjà à demi brûlé qui ne fait qu'échanger un atome d'oxygène contre un atome de soufre sans qu'il y ait une production nécessaire de calorique.
Les nombres qu'ils obtiennent par le calcul de leurs expériences ne peuvent donc être opposés à ceux qui sont indiqués par la théorie générale de la combustion.
CALOBTQUS PBODUIT PAB l'uNION DES OXYDBS AUX ACIBBS, OU
COMBUSTION COMPLÉMBNTAIBE.
La première combustion des corps combustibles par les corps comburants étant le plus souvent incomplète, il en résulte, ainsi que nous l'avons dit, des composés dans lesquels l'un des éléments est resté dominant, et comme les combinaisons chimiques ont lieu en rapports simples d'atomes , le corps prédominant est toujours représenté par
deux atomes contre ud, ou encore pour les oxydes par quatre atomes contre trois. C'est ain^ qu'il peut se former, par la prédominance des corps oxiques comburants, dans la combustion des métalloïdes, six classes d'acides que nous nommons oxacides, fluoiracides, ehloraddes, bromacides, iodacides et azotacides , et dans la combustion des métaux par le gaz oxygène des protoxydes et des sesqui-oxydes basiques, qui constituent des corps combustibles quand les premiers r& présentent des corps comburants.
En raison de cette constitution, les acides et les oxydes comme les autres composés du même ordre, possèdent des affinités qui les mknent, dans les conditions convenables, à la neutralité par rnnion chi- . mique que nous nommons la seconde combustion ; en effet, les prodoiis de ces unions complémentaires sont ordinairement des sels et du calorique. Pour connaître théoriquement les quantités de calorique qui se forment dans ces unions, il faut représenter les composés dxi^ues et basiques qui s'unissent, par leurs fonnules électro-chimlquéë, mettre en regard les formules des produits pondérables, et la différenee, en^* jnents impondérables éliminés, indique la somme de chaleur produite. ]pUi prenant pour exemple la combinaison de l'acide carbonlquéà la chaux, nous trouvons l'équivalence suivante :
Ca' OEI -f C0« Et = Ca» 0, C0« + El Et, ou C*.
Pour le sulfite de zinc formé par la combinaison dé l^éldtf siiHareux au protoxyde de zinc :
Zn' OEI+SO' Et==Zn^ 0, SO«-f El kt'oû C*.
Dans les combinaisons des protoxydes métalliquèâ étux Sà^ii^s donc, par l'union de Et El, production d'un atmibé àëTiafcli^^ttâ^l^ chaque atome de protoxyde, et si nous représentons ce calorique par 43Ô unités en tnultipliant ce nombre par mïllë et'd^^^ni'^Vl^poids atomique de l'oxydé, nous obtiendrons les ïïnife's de chaleur de corn* bustion d'un gramme de protoxyde par sa combinaison avec un adde.
Nous trouvons ainsi que l'oxyde de calcium en'se '<@mfiffiant;aiix différents acides simples àoitàônrief'l,22à uiatés'dé ckalètxl||tf équivalent; l'oxyde dé zinc 848,79; le prôfoiydè de ifef ifSs ; l^o^cfde magnésium 1,666, etc.
JLa comblioLaison des sesqui-oxydes àùx différents acides, '^^tyPaé-
:^9l — eessairement u^e quantité moins forte de calorique : le sesqui-oxyde de •tprFfi* 0\£L, 4oit donner par la combinaison de El à Téquivaient d'éthérile de. l'acide un çeul atome de calorique représenté par 430 uni- .Itjés; c/^t alors 5Si7|5 i^pités par gramme d*oxyde. Le sesqui-oxyde d'iMajodip^Qm donne dans les mêmes conditions 669,8 unités.
.Le sons-oxyde d'argent, Ag^ 0£1, donne 296 unités de chaleur; l'oxyde de potassium, K^ OEI, 728,8 unités; Toxyde de sodium, Na^ OEI, 1^110,54 unités.
La méthode expérimentale suivie par la plupart des physiciens pour déterminée le calorique développé dans la combinaison des oxydes aux addes, qui consiste à dissoudre préalablement les acides et les bases solnbles dans une certaine quantité d'eau, en laissant revenir les dissolutions à la température ambiante, pour les mêler ensuite et observer le d^agement de chaleur, ne donne pas des calories aussi élevées que cellefl qui nous sont indiquées par le calcul. Cette différence provient éyidemment de ce que le calorique, qui s'est produit par la dilution des acides et des oxydes, étant le produit d'une première combinaison de ces corps avec l'eau, diminue d'autant la chaleur totale produite par la combinaison définitite. La réunion des solutions acides et al-» câlines doit opérer alors autant par double décomposition que par union directe des corps comburants et combustibles. Aucun chimiste n'ignore, en effet, qu'en présence d'un acide puissant, l'eau perd sa neutralité et jouant le rôle de base, forme une véritable union chimique, et qu'il se produit unejiombinaison en sens inverse parJa dissolution des alcalis et des oxydes dans l'eau. M. Baudrimont a même tenté de modifier la nomenclature chimique pour faire comprendre ces unions, en nommant les acides combinés à l'eau, tels que les acides sulfurique et azotique, sulfate hydrique, azotate hydrique, etc. Or, la double décomposition qui s'opère entre des corps qui ont subi la combustion ne doibe pas de calorique, et celui qu'on obtient par la réunion des solutions^ ne doit être que le produit du complément de la •ombustion.
-M. JLndrews^ en opérant les combinaisons sur des quantités équivalentes des difCéràits acides et oxydes, est arrivé à établir des lois. Nous citerons les deux premières qui se rapportent à la question qui nous occupe.
Loi des acides. — Un équivalent des àivers acides, combiné avec
la même base, produit à peu près là même quantité de chaleur.
Loi dfis bases. — Un équivalent des différentes bases, eombiné avec le même acide, produit des quantités de chaleur différentes.
La première de ces lois s'accorde avec notre théorie. Quant à la se- ^sondeil faudrait, selon nous, la changer et dire : un équivalent des différents oxydes donne la même chaleur en se combinant aux acides, quand ces oxydes sont tous du même degré et au même état.
Les propres expériences de M. Andrews viennent à l'appui de ce changement de rédaction, car ses nombres exprimant la quantité reiative de caloriqpe pour les quatre oxydes solubles qu'il a expérimentés sont presque les mêmes :
Chaux 3,94.
Baryte 8,75.
Potasse 3,62.
Soude 8,60.
Les oxydes insolubles lui ont donné, en général, des quantités moindres de calorique libre, et c'est sur cette différence qu'il appuie sa deuxième loi ; mais il reconnaît lui-même que les bases insolubles doivent absorber de la chaleur au moment ou elles se dissolvent sous rio* fluence de l'acide.
En résumé la théorie chimique générale, que nous venons d'appliquer, rend suffisamment compte'des conditions de la formation du calorique et de la quantité qui s'en produit suivant la nature des comUnaisons. Ce premier pas, fait dans une voie nouvelle, laisse nécessairement beaucoup à faire encore; mais enfin, on peut désormais en s'aidant des véritables formules des corps comburants et eombustiUes, . aborder dans son entier le phénomène chimique par excellence de la combustion, formuler tous ses éléments, en suivre les combinaisons pondérables et impondérables, et en montrer les résultats dans une simple équivalence.
TUBOHifi DE. LÀ PH0J6UCTI0N DU CALOBIQUE PAB LES AGTIOKS
MÉCANIQUES
Si Doas abordons dans ce traité Tétude du calorique créé par les actions mécaniques, cVst que nous prétendons démontrer que par la pression, la percussion et le frottement des corps, il y a le développement d'une action chimique entre les éléments du calorique qui sont en présence. Nous nous plaçons, il est vrai, à un point de vue entièrement nouveau en raisonnant ainsi ; mais c'est la conséquence des principes que nous avons admis précédemment après les avoir discutés. Dans cet examen, nous nous bornerons d'ailleurs au simple énoncé des expériences, et nous conclurons par l'exposé de notre théorie.
Parmi les actions mécaniques qui produisent du calorique, on distingue la pression, la percussion et le frottement.
La pression n'est employée que sur les gaz ; ces corps éminemment compressibles étant réduits à de moindres volumes dégagent de la chaleur. Cependant les recherches entreprises jusquUci sur ce phénomène n'ont pas démonti'é qu^un rapport constant fût établi entre les pressions et les quantités de chaleur produites \ il semble même que le calorique des gaz permanents n'apparaît réellement que dans les pressions rapides comme dans le briquet à air.
Dans le briquet à air , ordinairement formé d'un tube épais en cristal, et d'un piston, l'air qu'on réduit subitement au cinquième de son volume dégage assez de chaleur pour devenir lumineux et enflammer un morceau d'amadou fixé à l'extrémité inférieure du piston, lorsqu'on le retire rapidement du tube. Le gaz chlore et les gaz qui contiennent de l'oxygène Jouissent également de cette propriété ; les autres s'échauffent par la même compression, mais sans donner de lumière et sans enflammer l'amadou.
La percussion des corps solides amène, comme tout le monde le sait, une production de calorique ; la pulvérisation d'une substance ligneuse sèche dans un mortier, l'écrouissage d*un métal sur l'enclume, l'action de la hache ou de la scie sur un bois dur, etc., sont autant d'actions qui développent de la chaleur. Lorsqu'on lime un alliage d'une partie de fer sur deux d'antimoine, il en jaillit de vives étincelles,
qui démontrent que les parcelles détachées sont portées jusqu'à ronge vif; le choc d'un caillou, par. un morceau d'hier di^nne aussi de vives étincelles qui sont les parties ine^ndescontes des corps choqués.
Quant aux liquides, en général, ils ne changent pas de température par la percussion.
Le frottement des corps solides les uns contre les autres donne liea au développement de quantités considérables de calorique, sans dente parce que cette action est continue ; ainsi une roue qui tourne sur son essieu privé de corps gras s'enflamme en peu de temps si le mouvement est vif; les meules des moulins sont sujettes à s'échauffer jusqv'à cuire et agglomérer les farines qui les traversent.
Le forage des canons est surtout une opération qui démontre la ptûssance du frottement, pour le développement de la ^^aleur;'4lf. <de Rumfort qui en a fait une étude particulière, depuis longtemps cMe, a reconnu que raetion nécessaire pour détacher 448 grammes de
métal en tournures avait élevé la température de 65 kilogrammes de
bronze de 70 degrés.
MM. Beaumont et Mayer ont construit en 1856 un appareil eoiura
sous le nom de thermogène qui donne, par le frottement- d'un arbre
conique en fer dans une gaine, une chaleur capable de produire de la
vapeur d'eau dont lactension peut s'élever jusqu'à 4 à 5 atmosphères.
Un^appareil plus petit donne encore par 10 à IS^mbratesdeojse^lltres
d'eau en ébullition.
Enfin, en frottant vfvement deuxt-inorceaasi déglace runeootre
l'autre, à une température de quelquesidegréscau-d^sous de 8éro,OD
peut voir qu'il se priDduit assez de ebaleur pourliquéfier lagiaee à sa
surface.
Ce»< exemples des effets ^e pression,' de^percvssion et de frottement
suffisent pour démontrer la puissance*4es efDits n^écaniques pour le "développement de la chaleur, ear nous n'avons à examiner UA eette
production que pour rechercher la ^éorie de la formation du caloriqQe
dans ces conditions.
Le» expheationS'^ue les physiciens ont données ûe^a^ phénomène
n'ont jeté qu'unefaible lumière sur la question.'M. .âeIÙglnrfortaeoll- - staté cep^dant que dans le forage deseanons les écaSles de métal ^éétadiées du^bloc avec production de chaleur «'étaient nl^altérées, ni rehatigéeé dans leurs chaleur» latentes et spécifiques; Il reeoMnit ég^
leinent que le calorique se produisait aussi bien quand Tair était exëlu de la cavité où fonctionnait le foret. Il fut ainsi conduit à supposer que lés Vibrations imprimées aux molécules du métal étaient, sinon la 'seule, du moins la principale cause du dégagement de calorique.
Les^ physiciens qui admettent que les atomes, même dans les corps ^solides, possèdent une rotation continuelle et qui prétendent que te calorique est dû à Taccélération de cette rotation ne disent Hén de ')pfas, car la théorie consistei^it à démontrer comment la vibration et le rotation engendrent de la èhaleur.
Le problème de la production du calorique par lés actions mécanises reste donc entier; il est même déclaré insotàble dans l'état actnel de la science, et si nous essèrj/^ons ici de le résoudre, ce ne peut être qu*cln hous'aidant de nosfeéherches précédentes àur les propriétés difmiquès des corps simples Impondérables. La démonstration que kibus àVbns tliite d*une 'àtmékiihère impondérable s'étendant bien au delà de l'atmosphère pondérable de la terre et pénétrant tous les corps 'tetrtôtres, nous conduit en efffet à Texplication du phénomène et nous en donne une i^lutioii générale, c'est-à-dire applicable également aux gax pemianents et hùx t;ort)s sblîdes.
Cette théorie peut être établie aifasi : le fluide neutre éthéré constituant cette atmosphère, et pénétrant les corps, étant formé par les fluides éthéélle et ëlèictrïle'iiôn oondent^és, est amené par la compiression et la pei*ë{isdoh'âes^cm^9i|ui le contiennent à l'ilnion plus complète ^Ui 'doîihele càldrl'qàé' ét% lumière.' Le défaut 'de condensation de ces éléments au moment dé leur iféuïiion*èn avait fait dti ïïtAde^thër'et l'action mécanique qui les comprime les combine plus intimement.
C'est donc bien à une union ' c'bindrqtte qu'on doit, selon nous, la production du calorique dan^^eS'àMf6fis mécaniques exercées sur les corps solides et les gaz. Quant au calorique dégagé par la compression des vapeurs,'ou gaz âtes corps composés, il faut évidemment en attri- 'il^uer là' production à uW autre ca^ chimique' des élé-
ments iîlù ftuide éllier;*1è calorique combiné aux corps composés qui constituent ces gaz est tout simplement m|s en liberté, tandis que le corps pondérable est liquéfié où solidifié.
Dans le frottement exerce survies corpâ'solides, il faut distinguer faction sur le fixdde étlier contenu dans' les corps^ de celle qui isi'exerce ^sur le^duide émer^àmbiant qui se. trouvé Interposé entre le corps frot-
- 3% — tant et le corps frotté. Dans notre opinion, c'est nième au flnide atmosphérique qu*on doit attribuer la presque totaUté du calorique obtenu par frictions, car le développement de l'électricité statique par frottement est une action du même genre ; ainsi, dans le frottement d'un tube en verre par un morceau de drap, le verre n'est pas plus altéré que le drap, et cependant les deux électricités apparaissent (p. 203) ; c'est l'effet de la décomposition du fluide éther en ses denx éléments. Dans les frictions plus rudes des corps solides les uns contre les autres, le fluide éther interposé n'est pas décomposé en ses denx éléments, mais il est condensé et transformé en calorique.
Dans l'éerouissage d'un métal au marteau, ou sa Réduction en limailles ou en copeaux par la lime et par le tour, raction, au contraire, doit s'exercer principalement sur le fluide renfermé dans le métal ; c'est alors l'ébranlement et la pression des molécules entre lesquelles il se trouve renfermé qui opèrent sa tranformation en chaleur. ,
Cette théorie de la formation du calorique par lès actions mécanh ques n'est point isolée, elle se lie au contraire intimement: 1"" à la théorie de la combustion, 2"" à la théorie de la pile. S» à la théorie de la production des électricités statiques, 4® à la théorie des électricité par influence, et cet enchaînement de faits analogues devient poar nous une excellente preuve de sa réalité. Le fluide éther sur lequel noos basons nos explications est d'ailleurs d'une existence incontestable, puisque nous pouvons le préparer dans nos laboratoires et démmitrer sa formation dans les actions électriques naturelles.
LUMIERE
Symbole V^.
L'histoire chimique de la lumière ne peut être faite qu'en étudiant longtemps sa nature, son origine, sa composition, ses propriétés et son action sur les autres corps. Nous ne prétendons en donner id qu'une bien faible ébauche.
Deux hypothèses ont été faites sur la nature de la lumière ; l'une est due à Descartes et suppose l'existence d'une matière subtile, répandue dans tout l'univers, qui pénètre les corps et les traverse avec la plus grande facilité; ce fluide a reçu le nom d'éther. Les partisans
de cette hypothèse, parmi lesquels on compte des hommes d'un grand mérite, considèreut la lumière comme le résultat d*UD certain mouvement de vibration da corps lumineux qui se conf&munique à Téther, ainsi que les vibrations sonores se communiquent à Tair.
Cette théorie, dite des vibrations ou des ondulations, explique d*une manière satisfaisante la propagation de la lumière, la réflexion à la surface de certains corps, et la réfraction en passant à travers d'autres. Mais on ne conçoit pas comment la vibration de Téther produirait une action chimique sur certains corps. £n l'étendant à la manifestation de la chaleur et des deux électricités, son insuffisance devient encore plus manifeste , puisque ces corps peuvent prendre l'état de repos et entrer dans des combinaisons.
Une autre objection, c'est que, si la lumière était une vibration de réther, qui remplit tous les espaces, elle devrait se propager dans tous les sens et autour de tous les obstacles par des ondes lumineuses secondaires, comme se propagent les vibrations sonores dans Tair; en sorte qu'il ne devrait Jamais se former d'ombre derrière un corps opaque, et qu'un tel corps, placé devant notre œil , ne devrait pas arrêter notre vue.
Nev^n, l'auteur de la seconde hypothèse, a considéré la lumière comme un fluide éminemment subtil, émané du foyer lumineux et lancé dans l'espace avec une grande vitesse; ce fluide, dont les molécules se succèdent sans interruption, a la propriété de traverser certains corps, que pour cela on nomme corps diaphanes ; il est, au contraire, réfléchi à la suribce des corps opaques et brillants, de la même manière qu'un corps solide élastique , en faisant l'angle de réflexion égal à l'angle d'incidence. Les corps de couleurs ternes ont la propriété d'absorber une grande partie des rayons; enfln ce fluide est susceptible d'agir chimiquement sur divers corps.
Cette tliéorie, dite de l'émission, n'est pas complète, car elle n'apprend rien sur la nature de la lumière , mais elle est Texpression des faits observés, et nulle objection sérieuse ne peut lui être faite. On a dit cependant qu'il était absurde de supposer que les astres pussent toujours émettre de la lumière sans s'amoindrir, si cette lumière était une substance; mais il est permis de croire que le soleil et les étoiles sont des masses énormes de corps combustibles, brûlant au milieu de corps comi)urants, et ([ne le temps qu'ils mettront à brûler est seule-
ment très-long. Ne voyons-npus pas qi^e certaine^ é^jjc^^'^eigneot 7 La terre elle-même n'est-elle pasi un soleil éteint ? sa chaleur centrale et les corps brûlés qui constituent son enyeloppq e^térienre peuvent le faire penser.
Entre ces deux théories, notre choix n'es^ pas douteux. Descartes suppose d'abord Téther et ensuite la vibration : sa théorie est done fondée sur deux suppositions. Si l'on objecte que lei$ physiciens ont découvert que la lumière se propageait en ondulant, nous répondrons que c'est le fluide subtil de Newton qu'ils ont observé, et ce que nous avons à dire , touchant les propriétés chimiques de la lumière, eo donnera la preuve.
La lumière la plus pure et la plus puissante nous vient du soidi; c'est elle qui vivifie la nature entière.
La réunion des deux électricités à l'état de tension produit aussi une vive lumière, dite lumière électrique, que nous avons déjà signalée ^ traitant du calorique produit par la réunion des deux courant^ de la pile.
Enfin la lumière se produit dans le phénomène ordinfdre de la combustion, comme nous le voyons dans les foyers, dans les lampes et dans les phares.
La lumière est évidemment formée des mêmes éléments que I9 calorique, c'est-à-dire d'éthérile et d*électrile^ et comme le calorique se transforme en lumièrepar une simple accumulation, nous devons en conclure que ces éléments sont encore unis dans les mémes,proportions.
Faut-il en conclure ^ue le calorique et la Iqpière i^pt ^une sciule et même chose? Non, certainement, car Qjçp composés 4a(ipondérable8 Jouissent, comme on le sait,dep|fpgri^tés^))ie)idifférente^; J'qnjéf^ tandis que l'autre éclaire ; mai^ il faut chercher quelles sont lesJpis particulières qui président aux unions des corps impondérables entre eux. En effet, les études que nous avons faites sur l'union d^e il'é^bârii^ à l'électrile, entre les deux pôles de la pile, nous ont dçnaont^ qoe trois produits peuvent s'obtenir sans que le rappoi^t de quantité soit changé entre les deux éléments qui s'unissent. Ce qui. fait varier le produit, c'est le degré de condensation de ces 4eux cprps éininemment élastiques, au moment de leur rencontre.
Les mêmes courants qui , sur des fils fiifs, donnent de la lumière, doivent donner seulement du calorique avçc un fil nçi^çiyen, et dufioidB neutre éthéré avec un fil plus gros et plus long.
Le composé Et El, que nous noitimoiis fluide nenlve éthM, on fluide éllier, est évidemment if moins actif et ie moins pénétrant de ces trois composés. Vient ensuite le calorique C^, qui, plus condensé, pénètre les corps et se combine de manière à faire reconnaître sa présence, soit pnr là sensation qu'il produit sur nos organes, soit par l'augmentation de volume et de température qu'il détermine. Il peut déjà, par son élasticité, participer aux propriétés de la lumière en rayonnant, sans toutefois devenir visible. Enfin la lumière, que nous représenterons par L"^, doit être le composé le plus condensé, et par cela même doué de cette élasticité puissante qui le iiBdt rayonner de son foyer de production avec une extrême Titesse et se réfléchir sur les corps polis.
Cette propriété de la lumière, de s*élancer du foyer de production avee une vitesse extrême, que l'on sait être de 57,000 lieues par seconde, se conçoit difficilement; cependant en considérant que ia tamière est formée de corps élastiques fortement condensés, et qu'elle Jouit elle-même d'une grande élasticité, on comprend sa force d'expimsfon au moment de sa formation. On sait d'ailleurs que rien ne r«rrête dans sa mMcbe rapide, tant qu'elle ne rencontre que des atmosphièâres diaphanes ou les espaces 4|ui séparent les globes. Elle n'est arrêtée on déviée de sa route que par les corps opaques.
La lumière que nous produisons par la combustion est toiyours faible et mêlée de calorique rayonnant ; mais celle qui nous vient du soleil doit être pure, car il se produit d'autant plus de lumière que la source est poissante. Beaoconp de physiciens ne voient cependant dans laichaleur des rayons du soleil que l'effet du calorique rayonnant qui accomplie la hnhière, mids ils sont forcés de reconnaître que ce calonque se comporte autrement que celui d'une lampe, puisqu'on neJ'arfêtetpafl sane diminuer la quantité de lumière, et plusieurs avouent qu'il y a identitéfpàrfaite entre ce calorique rayonnant et la lumière. Or, si l'on reconnaît son identité, pourquoi ne pas l'appeler lumière et reconnaître que edle-ci, lorsqu'elle s'arrête et se fixe, se transforme en calorique. Cette manière de voir n'est point une simple théorie, mais l'expression des faits.
Nous rappellerons ici l'examen que fait Berzélius de cette traas* formaticin de la lumière Solaire en chaleur, et nous répondrons ensuite aux objections des physiciens, qu'il reproduit ; il expose (d'HaîMeursiles iaits avec une grande eiarté dansées lignes suiiiantes :
« Notre globe reçoit da soleil la majeure partie de sa chaleur, sans que nous puissions nous rendre exactement compte de ce fait. Supposons que la lumière solaire tombe sur un miroir plan d'argent, bien poli, librement suspendu par des fils de fer, et muni d'un thermomètre qui indique les variations de température. Si la surface du miroir est parfaitement polie, sa température ne s'élèvera pas au-dessus de celle de l'air ambiant. Les rayons du soleil qui frappent le miroir ne conservent pas leur direction, ils en sont réfléchis d'après les lois connues. Mais, dès que l'on couvre la surface du miroir d'une couche trèsmince de noir de fumée, la lumière solaire n'est plus réfléchie -, elle disparaît entièrement, tandis que le miroir devient chaud-, même brûlant, quand l'air est transparent et le soleil très-élevé au-dessus de l'horizon; il s'échaufferait davantage encore si l'air environnant n'enlevait la majeure partie de la chaleur. Qu'est-ce qui s'est passé dans ce cas? Qu'est devenue la lumière ? D'où vient la chaleur ? Nous ne saurions répondre à ces questions avec parfaite sécurité. De prime abord on serait tenté de croire que la lumière , dont la marche a été interrompue, a passé à l'état de chaleur ; mais plusieurs circonstances s'opposent à cette manière de voir. Quand la lumière solaire traverse un milieu qui s'oppose au passage du calorique rayonnant, comme par exemple l'eau placée entre deux plaques minces de verre, la surface métallique noircie ne s'échauffe plus, quoique la plus grande partie des rayons lumineux traverse ce milieu et disparaisse sur le miroir. A la vérité, nous ne saurions dire ce que devient la lumière en disparaissant ainsi. »
Berzélius, on le voit, croirait à la transformation de la lumière en calorique, si la lumière qui traverse un vase contenant de Teau échauffait encore le miroir noirci : c'est là son objection capitale; mais cette objection n'est pas d'une bien grande solidité. Nous avons répété vingt fois l'expérience avec un écran formé de deux lames de verre, contenant une forte couche d'eau, et la lumière solaire, qui traversait cet écran, recueillie sur la boule noircie d'un thermomètre, nous a donné constamment du calorique eu forte quantité^ qui s'ajoutait au calorique ambiant.
Les deux expériences suivantes ont surtout donné des résultats qui paraissent concluants.
Je suspendis un fort thermomètre au mercure, dont le réservoir
— voletait enfomé à la lampe, dans une petite caisse ouverte et placée terticaleroent en face du soleil ; le côté ouvert de cette caisse étant fermé par un carton ayant une ouverture ronde vis-à-vis la boule du thermomètre, Je plaçai d'abord contre cette ouverture un petit carton arrêtant parfaitement les rayons du soleil, et lorsque le thermomètre fut fixé, j'observai qu'il marquait 20*. Je remplaçai alors l'écran en carton par un antre écran de 15 millimètres d'épaisseur, formé de deux lames de verre assemblées par un cercle bien luté et renfermant de l'eau distillée. Le soleil ne pouvait arriver dans la caisse qu'en traversant l'eau et les deux lamesde verre, et cependantenhuit minutes le thermomètre monta à SO^': c'était 10» d'augmentation. Je substituai alors l'écran de carton à récran d'eau, et le thermomètre en très-peu de temps redescendit à 20*. C'était le 15 octobre 1857, à une heure; et Jusqu'à deux heures, chaque fois que je replaçai l'écran d'eau, j'obtins la même élévation de température.
C'est alors que je songeai à poser une loupe sur l'écran d'eau que je tenais à la main, et à diriger les rayons du soleil rassemblés au foyer sur les corps environnants. L'eau ne transmettant pas le calorique rayonnant, je devais, comme dans la première expérience, juger de l'effet calorifique de la lumière pure. Cet effet fut manifeste ; en une minute je charbonnai le bois blanc de la caisse en plusieurs endroits, et des allumettes furent enflammées.
Le 16, je répétai les mêmes expériences; le soleil était plus ardent, le thermomètre noirci se fixait sous Técran de carton à 26,5«. Avec l'écran d'eau de 15 millimètres, il monta à 40». Après avoir ramené le thermomètre à 26,5<^ en l'isolant, je remplaçai cet écran d'eau par un autre de 82 millimètres d'épaisseur, et en huit minutes la température indiquée fut encore de 40<>.
Avec la loupe appliquée sur l'écran d'eau, de 32 millimètres, j'ob« tins aussi l'inflammation du soufre et de l'amadou, et la carbonisaticn du bols.
On voit que l'objection des physiciens, opérant avec la substance la plus capable d'arrêter le calorique, ne démontre nullement que la lumière ne se transforme point en calorique sur les corps opaques où elle est arrêtée.
Quant aux autres substances diaphanes capables d'arrêter la cha<* leur, et le nombre en est grand, puisque le sel gemme est le seul corps
qui n'en absorbe au passage aucnne partie sensible, ils sont tousinca* pables d'empêcher l'effet calorifique de la lumière solaire sur les corps non réfléchissants. Si Ton emploie une suite d'écrans dans lesquels se trouvent des corps colorés, on arrête en effet du calorique, mais c'est évidemment par la décomposition d'une partie de la lumière. M. Pouillet cite le verre vert et l'alun en plaques suffisamment épaisses; dans ee cas, le verre vert doit décomposer une forte partie de la lumière en calorique rayonnant dont l'alun s'empare, tandis qu'il n'y a que la partie de la lumière la plus subtile et la moins décomposable qui traverse, et par sa vivacité fait croire à la transmission de la presque totalité de la lumière. En effet, certaines parties delà lumière paraissent beaucoup plus difficile^ à décomposer que d'autres, et ce sont les parties les plus éclairantes et les plus subtiles. Nous ne pouvons donc pas nous étonner de ne pouvoir les transformer en calorique par nos moyens ordinaires.
On prétend aussi démontrer la présence dn calorique rayonoant tout formé dans les rayons du soleil, en recevant ceux-ci sur un verre noir ou sur du cristal de roche enfumé ; la lumière, dans ce cas, est, ditron, absorbée et détruite, tandis que le calorique passe en pnq^ tion bien sensible. Le calorique passe, donc il existe?
Ce phénomène nous paratt pouvoir être expliqué d'une manière plus plausible; nous disons : sur le cristal enfumé, comme sur les verres noirs, la lumière'absorbée est transformée en calorique rayonnant qu achève de traverser ces substances et se manifeste sur les corps qu'il rencontre à sa sortie.
Nous prouvons la Justesse de cette théorie en interposant un écran d'eau entre le verre noir et la boule enfumée du thermomètre, et constatant que celui-ci ne varie pas sensiblement, tandis que dans les expériences citées plus haut, la même lumière, sans interposition du verre noir, le faisait monter de 10 à 30o. Dans le premier cas, c'était dose la lumière qui donnait le calorique en se décomposant sur le thermomètre noirci à la sortie de l'eau, et ici c'est simplement du calorique rayonnant formé par la décomposition de la lumière sur le cristal de roche enfumé, ou les verres noirs.
Quelques physiciens admettent que les rayons lumineux sont mélangés de rayons chimiques qui n'ont de visible que leur action; selon nous, rien n'appuie cette supposition; car pour concevoir l'action dii-
roique de la lumière et du calorique, il nous suffit de saToir que ce sont des composés formés par TuDion de l'éthérlle à l'électriie dans deux conditions; on conçoit alors ce que peut devenir la lumière quand eUe est absorbée et comment ses éléments peuvent agir chimiquement sur les autres corps, quand ils ne sont pas dans les conditions à être totalement transformés en calorique.
ACTION CHIMIQUE DE LÀ LUMIÈRE
L'acti<m cUmiqne de la lumière, sur un grand nombre de corps,' est manifeste. Scheele, Wollaston, Ritter et plusieurs physiciens mo* demes en ont fait l'objet de longues et savantes recherches.
La^ lumière solaire étant la plus abondante et la plus active, a été SQflout étudiée dans son action. Nous signalerons ses principaux effets, qui diffèrent suivant les corps qui la reçoivent.
Parmi les corps composés qui peuvent être détruits on modifiés, et leurs éléments mis en Uberté, lorsqu'ils sont exposés aux rayons so« lalres, nous dterons les suivants :
Chlorure éPargent^ Ag^ CP. Ce sel passe du blanc éclatant à la couleur noire fauve; un atome de chlore est mis en liberté. La lumière a dû se décomposer en ses deux éléments, son éthérile se combinant à Cl pour former le gaz chlore et son électrile à l'argent en prenant là place de Cl dans le composé.
Bromure d'argent y Ag* Br*. Ce sel doit être -préparé par voie dé double décomposition ; il est alors très-promptement modifié en perdant un atome de brome. L'éthérlle de la lumière se combine au brome, l'électriie à l'argent.
lodure d'argent j Ag^ I'. Ce composé, obtenu par double décomposition, est jaunâtre, peu impressionnable s'il est pur ; mais il le devient lorsqu'il est mélangé de nitrate d'argent. L'iodure d'argent qui se forme sur une plaque d'argent exposée à la vapeur d'iode est très* sensible à la lumière , il se colore rapidement en perdant un atome d'iode. C'est la substance sensible découverte par Daguerre et employée pour la fixation des images dans la chambre noire.
Sels d'or. Soumis à l'aption des rayons solaires, ces composés sont réduits eomme les sels d'argent, mais avec moins de facilité.
Sels de pUrtine. Quelques-uns sont aussi décomposés par la lumière.
Sels de fer. Dans .certains cas la lunoière opère leur réduction.
Proioxyde de chlore et acide chlorevx. L'un et l'autre sont décomposés par la lumière.
Acide azotique^ Az H^,0". La lumière solaire le transforme en adde azoteux et gaz oxygène.
Les rayons solaires, dirigés sur les corps comburants et combustibles mélangés^ peuvent produire des combinaisons ayec combustion. Nous cirons les suivantes:
Gaz chlore et gaz hydrogène^ CV Et, H El. Ces deux gaz mélangés ne se combinent pas dans l'obscurité, mais^ exposés à la lumière directe du soleil, ils détonent et donnent de l'acide chlorbydrique et du calorique, représentés par CPH-^C La spontanéité de la combinaison doit faire croire que la lumière dans ce cas décide l'union sans y participer ; les deux gaz possédant d'ailleurs tous les éléments de la combustion, n'ont besoin que d'une excitation pour rompre la neutralité du gaz bydrogène. '
Gazchlore et hydrogène protocarboné 9 OH*. L'hydrogène protocarboné, ou gaz des matais, mêlé avec trois fois son volume dé gaz chlore, détone violemment, même à la lumière diffbse. Il se forme, en produits pondérables, de l'acide chlorbydrique et on dépôt de charbon.
Gaz chlore et gaz olé fiant ^ C^H^. Sous l'action de la lumière ces deux gaz mélangés en volumes égaux se combinent rapidement sans détonation, et il se forme un composé nommé liqueur des Hollandais^ dont la formule est C^H^CIS
Chlore et acide acétique. Réaction nulle dans l'obscurité ; à la lumière solaire, action très-vive et formation d'acide chloracétique.
La lun&ière solaire peut encore modifier la constitution de certains corps sans les changer de nature.
Résina de gaïac. La solution alcoolique de cette résine colore le papier en jaune, et sous Taction des rayons solaires elle passe au vert et ensuite au bleu.
Cette propriété a été mise à profit par Nicéphore Niepce et par M. Niepce de Saint- Victor pour la fixation des images dans la chambre noire sur le papier et la gravure héliographique.
Phosphore. Ce corps, d'un blanc jaunâtre, exposé dans Teau à l'aC' tlon de la lumière, devient rouge et ses propriétés sont modifiées. Cette
coloration da phosphore se produit également par l'action du soleil dans le vide barométrique, et cela prouve qu'elle n'est pas l'effet de sa combinaison avec les corps pondérables voisins, mais bien avec les éléments de la lumière.
FLUIDE NEUTBE ÉTHÉBB, Et £1,
Qu fluide éthcr.
Mous terminons l'histoire des corps composés impondérables, en rappelant que les notions que nous possédons sur le fluide neutre éthéré éÊit été exposées dans un chapitre spécial, pages 1 97 à 202. Nous avons également démontré son rôle dans la production des électricités sta* tiques, pages 202 à 235, ainsi que dans la production de la chaleur par les actions mécaniques.
Nous rappellerons encore, dans un chapitre prochain , sur la com* position de l'air, les actions qui dénotent une', atmosphère de fluide éther, doublant l'atmosphère pondérable de la terre.
La formule Et El nous parait pouvoir s'appliquer à ce corps, puisque nous avons représenté par C* Tatome de calorique et par L* l'atome de lumière. Nous avons expliqué, à Tarticle lumière, les conditions dans lesquelles les fluides éthérile et électrile forment ces trois composés impondérables.
CLASSE
CORPS MIXTES GOMBUBANTS ^
Les corps mixtes comburants sont formés par l'union des corps simples oxiques àl'éthérije. Us sont au nombre de six, cOmme les corps simple& qui leur donnent naissance, et jusqu'à ce Jour les chimistes les ont considérés comme de véritables corps élémentaires.
Nous avons fait l'histoire de chaque corps mixte comburant en traitant du corps simple qui le produit, et nous rappellerons seulement ici leurs noms et leurs formules pour le besoin de la classification, en indiquant les articles qui les concernent.
1 Nous appelons corps mixte la combinaison d'un élément pondérable et d*un élément impondérable de genre différent.
Gaz oxygène.
OEt.
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Gaz fluor,
FF Et.
Gaz chlore,
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Brome,
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Iode,
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Gaz azote,
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Le gaz oxygène et le gaz azote, formant par leur réunion la presque totalité de l'air atmosphérique, nous allons étudier ce mélange gazeux dans lequel nous vivons, et rechercher si l'élément impondérable, auquel nous avons donné le nom de fluide neutre éthéré, n'est pas aassi un él^ ment essentiel de l'atmosphère.
▲Ifi ATMOSPHÉBIQUE
Et fluide neutre éthéré.
L'atmosphère terrestre dans laquelle nous vivons enveloppe la terre dans toute son étendue, et, suivant le calcul qu'on en a fait d'après la hauteur du baromètre et les lois connues de la condensation, elle possède une épaisseur d-'environ 38 kilomètres.
L'air est le plus transparent de tous les corps, cependant la couleur bleue du ciel prouve qu'il absorbe une certaine portion de lumière. Il est aussi extrêmement élastique et jouit par cette raison d'une force d'expansion qui s'augmente, pour le même poids, en raison inverse de son volume.
La connaissance de la composition de Tair date de Lavoisier et de Scheele ; avant eux, l'air était pris pour un corps élémentaire ; toutefois, quelques chimistes avaient remarqué que l'étain chauffé au contact de l'air augmentait de poids, ainsi que le mercure; mais ils ne reconnurent pas si c'était une partie ou l'air tout entier qui entrait en combinaison avec ces métaux.
Lavoisier reconnut le premier que l'air se compose de deux corps distincts : le gaz azote, impropre à la respiration et à la combustion, et le gaz oxygène, principe actif de l'air pour la respiration et la combustion.
Par l'oxydation du mercure dans un ballon rempli d'air, il avait obtenu la combinaison de l'oxygène et la séparation du gaz azote; il
sut ensuite dégager et recueillir le gaz oxygène en soumettant à l'action du feu l'oxyde de mercure qu'il avait formé.
Scheele, de son côté, constatait que les sulfurs alcalins absorbent une partie de l'air en laissant un résidu gazeux impropre à la respiration et à la combustion; mais dans ces conditions il ne pouvait régénérer h gaz oxygène qu'il avait combiné, ni reproduire l'air atmosphérique par le mélange du gaz azote au gaz oxygène, comme Lavoisier avait pt le faire, en couronnant son analyse par la synthèse.
Les procédés d'analyse employés à cette époque n'étaient pas toutefois d'une exactitude bien grande, mais ils ne tarderont pas à se perfectionner. Nous allons indiquer ceux qui donnent maintenant les résultats les plus précis.
ANALYSE D£ l'AÏR.
L'analyse de l'air se fait toujours en deux opérations. La première a pour objet de déterminer l'acide carbonique et d'éliminer la vapeur d'eau ; tandis que la seconde, s'effectuant sur l'air débarrassé d'eau et d'acide carbonique, détermiM la composition en gaz oxygène et eu gaz azote.
Pour reconnaître la quantité d'acide carbonique et de vapeur d'eau « contenus dans un poids donné d'air atmosphérique, on prend un vase cylindrique en tôle galvanisé, d'au moins cinquante litres dont on détermine exactement la capacité ; ce vase, auquel on donne le nom d'as* pirateur à cause de sa fonction, doit être posé verticalement sur .un trépied, et porter sur ses deux fonds, terminés en cônes, trois ouvertures: celle du bas qui porte une tubulure munie d'un robinet dans la partie moyenne, et dont le bout inférieur se courbe en se relevant de quelques centimètres, de manière à pouvoir écouler de l'eau sans laisser rentrer d'air ; la seconde et la troisième sont à la partie supérieure : L'une latérale est destinée a sceller un thermomètre plongeant jusqu'au centre du vase et dont la tige reste à l'extérieur, l'autre est placée sur le sommet du vase et peut recevoir un tube métallique recourbé à l'extérieur à angle droit, avec robinet.
Le vase étant rempli d'eau , le tube supérieur est fixé hermétiquement au moyen d'un l)Ouchon métallique enduit de cire molle, et s'adapte avec un appareil de tubes recourbés, reliés entre eux et contenant, les uns, des fragments de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique, les
autres de la pierre ponce imbibée d'ane dissolution concentrée de potasse caustique. Le dernier tube communiquant librement avec Tair extérieur, il arrive que lorsqu'on ouvre le robinet inférieur du vaseeD t61e, Teau s'en échappe en attirant à sa place un volume égal d'air qui n*a pu se frayer un chemin qu'en traversant l'appareil des tubes et en laissant dans ce passage sa vapeur d'eau sur l'acide sulfurique concentré et son acide carbonique sur la dissolution de potasse caustique.
Lorsque le grand vase, qu'on nomme aspirateur j est vided*eau, sachant le volume d'air qui a traversé l'appareil, on en sépare les tubes qui ont été pesés avant l'expérience et on les pèse de nouveau pour avoir l'augmentation de poids des uns et des autres, et la différence indique les quantités d'acide carbonique et d'eau contenus dans le volume d'air sur lequel on a opéré.
Plusieurs procédés sont employés pour déterminer les proportions de gaz oxygène et de gaz azote qui constituent l'air atmosphérique desséché et privé diacide carbonique. Le plus simple est fondé sur la propriété que possède le phosphore dV'se combiner facilement à l'oxygène sans exercer d'action sur le gaz azote.
ANALYSE D£ l'AIB PAR LE PHOSPHORE.
On opère cette analyse en introduisant dans une cloche graduée, placée sur le mercure, un volume d'air purifié que l'on a mesuré soigneusement et faisant passer dans cet air renfermé une balle de phosphore montée sur une tige mince de platine, afin de la tenir au milieu de la colonne d'air, et on laisse l'opération marcher. En exposant la cloche aux rayons du soleil, l'action du phosphore est plus prompte. Lorsqu'on s'aperçoit que le gaz renfermé ne diminue plus de volume, on retire la balle de phosphore par le fil de platine, dont un bout sort de la cloche, et on mesure avec précision le volume du gaz restant après qu'il a pris la température de l'air ambiant; car c'est la totalité du gaz azote qui se trouvait contenu dans l'air soumis à l'expérience. La comparaison du volume du gaz azote avec le volume d'air primitif donne le volume du gaz oxygène, et l'on en déduit facilement les proportions d'azoteet d'oxygène pour 1 00 parties d'air atmosphérique.
ANALYSE DE l'aIB PAR LE GAZ HYDROGENE.
L*analyse de l'air s'obtient aassi en faisant détoner son oxygène avec un excès d'hydrogène. L'opération se fait ordinairement dans l'endiomètre à mercure, instrument souvent employé dans l'analyse des gaz et qui se compose d'un tube de verre épais, de 6 à 8 millimètres, fermé par le haut et portant une armature métallique en deux parties pour la production de l'étincelle électrique : l'une, formée d'une tige courte Traversant la tête du tube, bien mastiquée et se terminant à chaque bout par une boule; l'autre^ consistant en une tige, soit un fil de métal, portant à sa partie supérieure une boule et traversant par la partie inférieure un bouchon de liège conique et entaillé sur un côté. Cette tige est assez haute au-dessus du bouchon, qui se fixe sur l'onyerture du tube, pour atteindre avec sa boule à 4 où 5 millimètres de l'armature supérieure et assez longue en dessous pour plonger dans le mercure, lequel doit être en communication avec le sol par un corps conducteur.
Pour opérer une analyse, la tige inférieure étant retirée, on emplit l'eudlomètre de mercure sur la cuve, en évitant les bulles d'air qui peuvent adhérer aux parois; d'une autre part, on mesure avec soin une quantité d'air d^eaviron la sixième partie de la capacité de l'eudiomètre, qu'on mélange d'une quantité égale de gaz hydrogène, et ce mélange est introduit dans le tube de l'instrument dont il occupe environ le tiers ; on y replace alors la tige dont la partie supérieure doit atteindre à 4 ou 5 millimètres de la boule de Tarmature supérieure. Il ne reste pins qu'à faire partir une étincelle électrique entre les deux boules pour que la combinaison s'effectue, et à cet effet on doit avoir sous la main^ soit une bouteille de Leyde chargée, soit le plateau d'un électrophore préparé, qu'on approche au contact du bouton métallique supérieur.
Au moment où part l'étincelle, il se produit dans l'intérieur de l'eudlomètre une vive lueur accompagnée d'une détonation, et le mercure monte et remplace le gaz absorbé. L'hydrogène, dans ce cas, s'est combiné avec la totalité du gaz oxygène, et l'absorption qui S'est produite étant déterminée en faisant passer le résidu gazeux dans un tube gradué, on connaît le volume du gaz oxygène et par conséquent celui du gaz azote contenu dans l'air soumis à l'expérience.
Ainsi , dans le cas où l'on aurait introduit dans Feudiomètre 100 volumes d'air mélangé de 100 parties de gaz hydrogène, ce dernier se trouvant ainsi en excès, Tétincelle électrique produira une absorption de 63 volumes, dont le tiers, c'est-à-dire 21 volumes, représente Toxygène , puisque 3 volumes de gaz hydrogène se combinent à 1 volume de gaz oxygène pour former de l'eau. Les 100 volumes d'air atmosphérique, privés de gaz acide carbonique et de vapeur d'era, contiennent donc 21 volumes de gaz oxygène et 79 votames de gtt azote.
Il existe d'autres eudiomètres que nous ne ferons qu'indiquer.
L'eudiomètre de Volta, qui porte un tube gradué.
Celui de Gay-Lussac , dont la partie inférieure est manie d'oui fermeture à soupape qui reste fermée au moment de la détonaticn et qui s'ouvre ensuite, par l'effet du vide, pour laisser rentrer l'eaa.
Enfin l'eudiomètre de Mitscherlich, qui porte, près de sa base, m bouchon à l'émeri fermant le tube au moment de la détonation, et dont l'armature consiste en deux fils de platine fixés en regard l'un de l'autre dans sa partie supérieure, à une distance telle que Tétineelle puisse se produire facilement ; ces fils , très-courts , sont terminés à l'extérieur en crochets , dont l'un reçoit la chaîne métallique nécessaire à la communication avec le sol.
PBOCEDE DE MM. DUMAS ET BOUSSlNGàULT.
MM. Dumas et Boussingault, pour éviter les appréciations de volumes qui sont souvent des causes d'erreurs dans l'analyse de l'air, ont imaginé un procédé particulier qui permet d'évaluer par la balance l'oxygène et l'azote. Cet appareil est formé d'un ballon vide d'air de 12 à 15 litres de capacité, qui se joint par un coude avec un tube de verre réfractaire, muni de robinets ajustés à ses deux bouts, qu'on remplit de cuivre métallique divisé, obtenu par la réduction de l'oxyde de cuivre par l'hydrogène, et dans lequel on peut aussi faire le vide à l'aide de la machine pneumatique. Ce ballon a été pesé avec exactitude; il en est de même du tube ramené au vide, lequel est disposé sur uil fourneau long en tôle, de manière qu'on puisse le chauffer dans tonte sa longueur. Ce tube, par le côté opposé au ballon, est encore en communication : l"" avec deux tubes en U remplis de pierre ponce imbibée
d'acide sulfurique ; 2« ayee deux autres tubes remplis de potasse en morceaux ; 3° avec un appareil à boules de Liébig, dont les trois boules inférieures soùt remplies d'une dissolution concentrée de potasse.
X'appareil étant monté au moyen de jointures en caoutchouc et le cuivre chauffé au rpuge, on ouvre d'abord le robinet qui donne accès à Talr après avoir traversé les tubes dans lesquels il s'est dépouillé de gmi^acMo caibonique s«r la potasse et de vapeur d'eau sur l'acide sulfurifiie ; cet air arrive donc à l'état sec et pur sur le cujvre chauffé qui s'empare de son oxygène en se transformant en oxyde, tandis que le gaz azote reste libre ; la communication étant faite aussitôt après avec le ballon vide, ce gaz y est attiré et s'y accumule. Lorsqu^on juge que le ballon est presque rempli, on ferme les robinets. On pèse sépar rément le ballon et le tube pleins d'azote, on y fait le vide, puis on pèse de nouveau. La différence donne le poids du gaz azote.
L'augmentation de poids du cuivre , par son oxydation , donne la quantité de gaz oxygène.
Il résulte de l'empioi des différentes méthodes d'analyse que nous venons d'indiquer, que l'air contient en volume :
de gaz azote
Dans les circonstances ordinaires, l'analyse constate également dans l'air de 3 à 6 dix-millièmes d'acide carbonique, et 6 à 9 millièmes de vapeur d'eau.
Plusieurs chimistes ont également constaté dans l'atmosphère la présence de l'ammoniaque en quantité très-faillie et variable.
M. Boussingault y a démontré également la présence du carbone et de l'hydrogène, probablement à l'état d'hydrogène carboné (gaz des marais).
CONSTITUTION BÉ£LLE DE L'aTMOSPHÈRE TSaBESTBE.
L'atmosphère terrestre dans laquelle nous vivons contient bien les éléments pondérables dont on constate l'existence par les procédés que
.nous venons d'exposer, mais ces corps ne sont pas Ms que les supposent les chimistes modernes depuis Lavoisier. Le gaz oxygène n'est pas de l'oxygène simple, le gaz azote n'est pas de l'azote simple. On doit d'ailleurs, selon nous, ajouter à l'atmosphère de corps pondérables une atmosphère impondérable formée par le fluide neutre éthéré, ou fluide éther.
Le gaz oxygène, formant Télément le plus essentiel de l'air, est^^ui que nous l'avons démontré , une combinaison de l'o^rgèrinr 4ppk avec l'éthérile, atome pour atome. La formule O Et et les pilotés du corps gazeux s'accordent parfaitement avec cette composition.
l"" Son état de gaz permanent résulte de la moyenne des deux états de ses éléments, l'oxygène simple, corps primitivement solide, et l'éthérile, corps impondérable éthéré.
N'étant pas formé par la combinaison du calorique à l'oxygène, ce gaz ne peut être réduit à l'état liquide ou solide par le contact des corps froids, même à l'aide d'une forte pression.
2® Mis eb présence des corps combustibles, comme les métalloïdes ou les métaux combinés à Télectrile, qu'on peut se représenter, par M £1 , un atome métallique basique et un atome d'électrile, il se produit une combustion, de laquelle naît un corps brûlé pondérable, MO, et un atome de calorique Et El.
3^ L'un de ces corps brûlés étant soumis à l'action des deux courants de la pile, on voit les éléments se séparer et l'oxygène se rendre au pôle positif, se combiner à l'éthérile, ou électricité positive, et se dégager à l'état de gaz , tandis que le corps basique se rend au p6Ie négatif et se combine à Télectrile, ou électricité liégative , en reconstituant le corps combustible M El.
40 Le gaz oxygène , c'est le corps oxique dont l'affinité puissante est neutralisée par l'union chimique avec Et, comme dis le serait avee H, en produisant de Teau ; c'est l'élément neutre et bienfaisant de la respiration et la principale source du calorique nécessaire aux fonctions vitales. Si c'était l'oxygène simple à l'état de gaz, ce serait qudque chose de comparable à l'acide sulfureux 1 au gaz chlore, ce serait de l'oxygène naissant, c'est-à-dire un élément actif attaquant et détroisant toute substance organisée, végétale et animale, et par conséquent impropre à former une atmosphère habitable.
5<> La formule 0 Et du gaz oxygène rend également compte de la
formation du gaz ozone, qni s'obtient dans la décomposition de l'eau par la pile avec excès d'acide et à basse températore ; nous lui avons assigné la formule 0' Et, et ses propriétés s'accordent parftdteroent avec cette composition. Quoique formé d'oxygène gazeux , l'ozone n'est pas respirable, il a l'odeur du phosphore ou do chlore et son afBnité oxicpie est manifeste.
Le giz azote, ainsi que nous l'avons démontré, est l'analogue du gaz Oiygène; il est formé par l'azote simple combiné à l'éthérile, atome pour atome, et c*est ee qui constitue sa neutralité. Noos le formulons Az Et. Ce qui le distingue du gaz oxygène, c'est que son affinité pour l'éthérile étant plus forte que pour tous les autres corps basiques, il reste inattaquable par les actions chimiques ordinaires, il est alors impropre à la respiration comme à la combustion et ne sert, eo appa* rence du moins, qft*à étendre le gaz oxygène et à modérer son action. Malgré ce rMe secondaire, sa constitution réelle n'en est pas moins essentielle à connaître.
Le gaz oxygène et le gaz azote, qui, par leur mélange, constituent l'air, sont donc incontestablement des corps composés et non des corps simples comme on l'a cru jusqu'ici.
Quelques chimistes ont posé la question de savoir si l'air était un mélange d'oxygène et d'azote simple, ou le produit de la combinaison de ces deux corps, et la réponse a toujours été, que les deux gaa se eomportant réunis commelorsqu'ils sont séparés, on doit les considérer comme un simple mélange d'oxygène et d'azote.
La 'vérité, o^est que l'air atmosphérique est formé par le mélange de deux gaz, corps composés neutres, accompagnés de petites quantités d'acide carbonique, de vapeur d'eau et de parties variables d'ammoniaque et d'hydrogène carboné. £t cette différence est capitale, car l'idée que l'homme, les animaux et les plantes pouvaient respirer lé mélange de deux corps simples n'est pas Intelligente ; les chimistes surtout, dont toutes les 'études tendent à reconnaître la nature des eorps^ n'auraient pas dû Tadopter, et nul doute qu'en y réfléchissant ils ne reconnaissent bientôt loiit ce qu'il y a d'incompatible entre les êtres vivants formés d'éléments complexes, facilement altérables, et les corps simples jouissant de leurs affinités puissantes dans lesquels on supposait qu'ils pouvaient naître et exister.
En présence de ce fait considérable, qui pourra ne pas reconnaître
la nécessité de remplacer la théorie admise par la théorie diimiqoe générale qui comprend les corps pondérables et les impondérables, les classe suivant leurs affinités propres, oxlques ou basiques, et distingue les corps comburants et eombustibles des corps simples.
C'est d'ailleurs à cette seule condition qu'on peut onN^naitre Tair atmosphérique et comprendre les phénomènes qui s'accomplissent sons son influenee, et les chimistes qui, malgré les démonstn^oiisqm leur sont faites, bornent leurs études à la matière pesante, sont daos l'ignorance la plus complète de ce qui s'accomplit aatour d'«u; Toitdation des métaux, la combustion, la respiration, Ja nutrition végélale et animale, les diverses fermentations, la formation des alcools et des éthers sont du nombre ; il ne leur reste que les corps brâilés, encore ne fautril pas comprendre dans ceux-ci les alcalis , les oxjdes et les acides, puisqu'ils sont encore comburants et corfibustibles.
L'air atmosphérique, formé par le gas oxygène, le ga£ azote et les différents composés gazeux que nous avons énumérés, ne nous parait pas d'ailleurs constituer à lui seul l'atmosphère dans laquelle nous vivons, le fluide neutre éthéré, ainsi que nous l'avons 4kt, nous paraît doubler Tatmosphère pondérabtequi enveloppe la terre.
L'idée du fluide neutre éthéré nous a été donnée par des recherdies expérimentales sur l'union des fluides éthértle et électrile, et nous en avons exposé la théorie et la préparation (pages 197 à S03), et de plus l'étuds des nombreux phénomènes qui en donnent la manifestatiOB nous a confirmé son existence dans l'atmosphère. Telles sont nos recherches sur la production de l'électricité statique an moyen des machines ; celles des électricités par influence sor les conducteurs sépisurés ; celles des attractions des corps électrisés sur les corps légers ; enfin nos expériences sur la producti(m du calorique par les ac« tiens mécaniques.
Moiuf avons cependant encore un argument à ajouter à ceux que nous venons d'énumérer, c'est la démonstration directe de la présence da fluide éther dans l'atmosphère, à l'aide d'un électrophore de notre invention dont nous avons donné la description précédemment (page 122).
L'expérience doit se faire par un temps sec et de préférence Thiver pendant les gelées. Avant tout on doit chauffer la peau de chat et le plateau de glace, recouvert de feuilles d'étain, afin qu'ils ne puissent condenser la vapeur d'eau répandue dans l'air ; il Uaï d'ailleurs dé-
doubler le plateau et ne laisser que Finférieur. Le gâteau de résine est alors battu avec la peau, et le plateau posé dessus, en le tenant par son manche isolant ; on Vy laisse environ une minute et le soulevant, sans ravoir touché ni avec le doigt humide ni avec aucun corps, on le porte auprès des électroscopes qu'on a eu le soin de préparer. Constamment, dans ce cas, la balle de sureau naturelle est attirée et celle qu'oo a chargée d'électricité vitrée est repoussée; ces effets d'attraction et de répulsion ont lieu à une distance assez grande, et, ce qui prouve d'ailleurs la charge du plateau, c'est qu'en en approchant le doigt il se décharge avec une étincelle.
L'électriie peut aussi se démontrer dans l'atmosphère en posant le plateau de Télectrophore sur un corps électrisé positivement et recouvert d'un vernis, l'influence le charge d'électrile aux dépens du fluide éther qui Teavironne.
Le fluide éther, tel qu'il se manifeste, doit occuper non-seulement le même espace que l'air atmosphérique qu'il pénètre , mais il doit aussi se répandre dans les corps bons conducteurs du calorique, et dans la masse de la terre que nous considérons comme le réservoir commun des deux électricités, parce qu'elle nous fournit en effet l'une ou l'autre à volonté^ en mémo temps qu'elle peut absorber celle quo nous produisons. En effet, la terre et l'air ne possèdent pas des éleetricités libres, mais bien des électricités neutralisées l'une par l'autre, sans condensation, c'est-à-dire du fluide éther dont les éléments se manifestent sous toutes les influences.
Ainsi répandu dans le sol et dans l'air, le fluide éther à<AX Jouer un rôle capital dans les phénomènes naturels ; nous devons le respirer avec l'air et ressentir son action par nos divers organes. S'il donpe du feu dans la pression subite de l'air et dans le choc du briquet métallique ; |ou sur les corps frottés, les deux électricités et de la chaleur ; il peut également pénétrer notre corps et donner de la chaleur à nos muscles mis en mouvement et de l'électricité à nos nerfs» On j^eut croire alors qu'il ajoute ses propriétés à celles de l'air pondérable et que leur mélange constitue la véritable atmosphère dans laquelle vivent ou croissent les êtres organisés.
Dans la partie de cet ouvrage consacrée à la chimie organique, nous examinerons l'action physiologique de l'air et du fluide impondérable qu'il renferme.
COMPOSÉS DE LA TROISIEME CLASSE
COBPS MIXTES COMBUSTIBLES.
L'union des corps simples basiques à l'électrile constitae les corps mixtes combustibles; ils sont alors, comme les éléments basiques pondérables, au nombre d'environ 56, et se divisent en métalloïdes et en métaux.
L'union du corps simple basique à Télectrile doit se faire au mo« ment où celui-ci est mis en liberté, et, si nous supposons le corps simple rendu libre spontanément, nous devons penser qa^il emprunte au fluide neutre étbérç Télectrile avec lequel il se combine en vertu de son affinité puissante, car tout corps réellement simple possède tonte son affinité. Il doit agir alors dans le fluide étber, comme le potassium agit sur Teau, c'est-à-dire en s'emparant de l'électrile et chassant Téthérile^ comme le potassium chasse l'hydrogène en s'emparant de l'oxygène. Mais cette condition d'action sur le fluide éther, que nous supposons devoir se réaliser dans la nature, nous ne la retrouvons pas dans la production des corps mixtes combustibles que nous produisons dans le laboratoire ; dans ce dernier cas, le. corps basique est mis en liberté par suite d'une double décomposition, et l'électrile auquel il s'unit lui est fourni par l'élément basique qui le remplace. Ainsi, lorsque le gaz hydrogène est obtenu dans la décomposition de l'eau parle zinc, en présence de l'acide sulfurique, c'est le zinc, métal mixte combustible, qui fournit à Thydrogène l'électrile qui doit le transformer en gaz hydrogène; l'équivalence suivante le démontre:
HO-f Zn*El2=Zn«0EI + HEI.
Autre exemple : si nous plongeons une lame de fer dans le sulfate de cuivre dissous dans l*eau, nous obtenons un dépôt de cuivre métallique combustible, et non de cuivre simple; dans ce cas, l'équivalence est celle-ci entre les deux métaux :. Cu^ 0 -j- Fe* EP =Fe' O-f Cu* EP.
L'iiydrogène, dans le premier cas, et le cuivre, dans le second, se sont combinés à Télectrile faisant partie des éléments en présence.
Les corps simples basiques peuvent encore évidemment se combiner
à l'électrile, comme les corps simples oxiques à Téthérile, d'une manière directe, lorsque la décomposition qui leur donne naissance s'opère au moyen de la pile. Ainsi dans la décomposition de Peau par les deux courants de la pile, dont nous avons déjà parlé, nous avons démontré que Toxygène de Teau est attiré au pôle positif par son affinité pour l'éthérile libre qui s*y trouve à Tétat de courant, et qu'il s'y combine en produisant du gaz oxygène, tandis que l'hydrogène simple se rend au pôle négatif pour se combiner à i'électrile et s'y dégage à l'état de gaz hydrogène.
Les corps mixtes combustibles ont éjé considérés Jusqu'à ce jour, ainsi que les corps mixtes comburants^omme les véritables corps simples, bien qu'ils soient le résultat d'une union chimique avec proportion définie et saturation des affinités, et c'est évidemment cette erreur qui a retardé pendant soixante ans Texplication du phénomène chimique le plus général et le plus remarquable, celui de la combustion, dont Lavoisier avait indiqué les premières conditions.
Nous avons fait l'histoire des corps mixtes combustibles en traitant des corps simples qui leur donnent naissance, nous renvoyons alors pour chacun d'eux au métalloïde ou au métal dont il porte le nom. Nous observerons, à ce sujet, qu'il n'est pas rationnel de désigner par le même nom deux corps différents, et qu'il conviendrait de donner au corps simple la terminaison en nm^ manganesium, ferreum, stanneum, cadmium, que quelques-uns possèdent ; et aux corps mixtes les noms usuels manganèse, fer, étain, en changeant en ile les terminaisons actuelles des corps combustibles qui sont en um. On aurait alors les noms silicium^ potassium^ calcium^ etc., pour ces corps simples, et ceux de siliciley potassile^ cdlcile^ pour leurs composés mixtes. Mais, tout en reconnaissant cette nécessité, nous avons jugé utile d'attendre pour cette réforme de la nomenclature que les faits qui la motivent soient hors de discussion.
CORPS COMPOSÉS PONDÉRABLES
Si nous n'étions guidés parla nouvelle théorie, nous aurions à mettre en regard tous les corps considérés comme simples et à noter l'action qu'ils exercent les uns sur les autres, et les composés qu'ils forment quand ils s'unissent: c'est ainsi qu'on a toujours procédé; mais nous
ayons fait une étude sérieuse des corps simples, constaté ieors affinités propres de deux genres et reconnu qu'il n'y avait d'union chimique possible qu'entre les corps de genres différents; il nous suffira donc (te présenter les six corps simples oxiques, aux cinquante-six corps basiques pour avoir la généralité des corps composés.
Une étude plus attentive nous ayant aussi démontré que les corps simples pondérables de chaque genre, mis en liberté, s'unissent invariablement par une première xmioa chimique au corps simple impondé« rable du genre différent, les corps oxiques à Téthérile et les corps basiques à Télectrile, et qu'il^ constituent les corps comburants d'une part et les corps combustibles d'une autre , nous savons que ce n'est pas l'union simple que nous aurons à étudier, mais celle des composés mixtes des deux genres, c'est-à-dire l'union chimique avec combustion.
Ce que nous avons exposé de cette union chimique dans l'Introdoe* tion, et surtout à la page 374 et suivantes, nous dispense d'entrer ici dans de nouveaux détails sur la théorie de ce phénomène si carienx de la combustion ; nous nous bornerons à en rappeler les conditions fondamentales au point de vue de la formation des composés pondérables si nombreux qui en résultent.
Dans l'union des six corps comburants à l'un des cinquante-six corps combustibles, les affinités des corps pondérables oxiques et basiques mis en présence sont exaltées par l'élévation de température, par l'étincelle électrique, ou par le voisinage d'un corps en ignition, et sous cette influence ils s'unissent en abandonnant leurs éléments impondérables ; l'éthérile et l'électrile, ainsi mis en présence, s'unissent aussi en formant du calorique et de la lumière qui se dégagent, tandis que le composé pondérable apparaît sous sa nouvelle forme.
Les composés pondérables obtenus par la combustion difierent entre eux suivant les proportions d'éléments oxiques et basiques qui se sont combinés, et cette condition détermine la formation des trois ordres de produits suivants :
l^' Les composés basiques, dans lesquels les atomes basiques prédominent;
2° Les composés oxiques, dans lesquels les atomes oxiques prédominent ;
30 Les composés neutres^ qui sont formés par l'union des atomes
oxjques et basiques en nombres égaux. Nous entendons les atomes bien déterminés.
Cette distinction en corps composés neutres, basiques et oxiques, a toujours été admise, par la raison qu'il faut qu'un corps ait Tune de ces trois qualités, c'est donc une division naturelle ; mais avec des atomes mai déterminés, il n'y avait pas possibilité d'apprécier la qualité des produits d'après la composition atomique.
Les composés neutres sont les seuls dont les éléments soient entièrement brûlés, les autres sont encore combustibles ou comburants, et ce n^est qu'en se combinant entre eux par une seconde combustion qu'ils arrivent également à la neutralité.
Ces produits de la combustion directe sont parfaitement distincts et forment, comme nous l'avons indiqué, les 4"«, 6"® et 6"« classes des corps composés ; mais, comme ils naissent souvent des mêmes éléments diversement combinés, nous en ferons l'étude simultanément en pré« sentant, les uns après les autres, les six corps comburants aux corps combustibles avec lesquels ils s'unissent. La classification reparaîtra ensuite par la formation des trois tableaux méthodiques.
EAU. H
H = 12.50 en poids et 4 volumes 0 = 100. — 2 vol.
Un atome 112.50 — 6 volumes •.
Le gaz hydrogène en s'unissant au gaz oxygène, dans l'acte de là combustion, donne pour produit pondérable constant l'eau, composé binaire neutre. On l'appelle aussi protoxyde d'hydrogène, mais il n'est pas comparable aux protoxydes métalliques; car la composition de l'eau est représentée par H 0, un atome d'hydrogène uni à un atome d'oxygène, et les protoxydes métalliques sont formés en générai par deux atomes de métal uni à un atome d'oxygène. Cette différence de composition explique pourquoi l'eau ne sature pas les acides comme les oxydes métalliques.
^ Noas entendons le volume atomique normal qui s'obtient dans les combi-^ naisons neutres et solides.
La manière la plus simple de démontrer la formation de Teauparla conibastion du gaz hydrogène consiste à enflammer ce gaz au bout d'un tube placé sous une cloche de verre légèrement inclinée; poor rendre Texpérience concluante le gaz doit avoir traversé, en quittant le flacon où il a été produit, un tube rempli de fragments de chlorure de calcium sec. Le gaz oxygène de l'air, qui circule librement autour de la flamme, entretient la combustion, et l'eau formée, en se séparant du calorique qui la tient d'abord en vapeur, vient ruisseler par petites gouttes sur les parois de la cloche^ pour tomber dans une capsule destinée à la recueillir.
On trouve en décomposant l'eau par la pile, ainsi que nous l'a* vons indiqué en traitant de Taction des deux électricités sur les corps composés, que la quantité de gaz hydrogène recueilli sous la cloche du pôle négatif est double en volume du gaz oxygène recueilli sous la cloche du pôle positif. L'eau est donc formée par la combinaison de deux volumes de gaz hydrogène et un volume de gaz oxygène, ou en poids par 1,25 d'hydrogène et 10 d'oxygène; ce qui fait pour 100 parties d'eau 1 1,13 d'hydrogène et 88,87 d'oxygène.
La combinaison de 40 litres de gaz hydrogène à 20 litres de gaz oxygène^donnerait par le refroidissement 3 centilitres d'eau liquide, s'il n'y avait aucune évaporation.
L'eau a été considérée comme un corps simple élémentaire jasqu'en 1783, époque à laquelle Lavoisier annonça et démontra que c'était un corps composé. Gavendish et Priestley avaient déjà produit de l'eau à cette époque, mais ils crurent avoir seulement dégagé Ym de ses combinaisons par une juste proportion de phlogistique.
L'eau pure est incolore et de plus sans odeur, ni saveur. Ces deui dernières propriétés sont bien remarquables si l'on considère que le caractère propre à l'hydrogène libre, qu'on reconnaît dans Tammoniaque où il domine, est d'être caustique et suffoquant, et que celui de l'oxygène, jugé par les acides dont il constitue les propriétés saillantes, est d'être corrosif et mordant par son acidité. Mais l'hydrogène et l'oxygène ont des affinités si parfaitement complémentaires l'une de l'autre, qu'en s'unissant dans un rapport simple d'atomes ils arrivent à se neutraliser parfaitement. Ces deux corps, à l'état mixte, cachent d'ailleurs aussi bien leurs propriétés, car leurs gaz sont parfaitement neutres.
L'eau peut être obtenue à trois états :
l<» A l'état de vapeur par sa combinaison au calorique. Elle occupe alors, sous la pression d'une atmosphère, un espace de 40 litres pour 3 centilitres d*eau ; c'est-à-dire le volume du gaz hydrogène qui est entré dans la formation de cette eau.
2<> A Tétat liquide par sa combinaison à une quantité de chaleur infiniment moindre qu'à Tétat de vapeur.
3® A l'état solide, ou de glace, par une nouvelle perte de calorique, qui ne peut cependant jamais être totale par les moyens dont nous disposons. La température à laquelle l'eau liquide passe à l'état de glace a été prise pour le 0 du thermomètre et son point d'ébullition pour 1 00 degrés, dans le thermomètre centigrade ; c'est à l'aide de ces deux points fixes qu'on établit l'échelle du thermomètre au-dessus et au-dessous du point de la glace fondante.
En examinant de petits glaçons isolés, de la neige, ou du givre, on reconnaît facilement que l'-eau possède un état cristallin du système rhomboédrique.
L'eau solidiQée à l'état de glace occupe un volume plus grand qu'à l'état liquide, et l'on n'a pu jusqu'ici comprendre d'où vient cette espèce d'anomalie; mais il est un autre état solide pour Teau, c'est l'état solide par combinaison.
L'eau à 4^^ possède l'unité de densité 1 , à l'état de glace 0,94, tandis que par le calcul nous trouvons que la densité de l'eau solide par combinaison est 1,25. Nous démontrerons que la densité de tous les hydrates solides et des sels contenant leur eau de cristallisation s'explique par cette densité.
Il en résulte que l'atome d'eau H 0, dont le poids est 11,25, tandis que la densité estl,25, est bien représenté par lessix volumes primitifs de ses éléments, dont quatre volumes pour Thydrogène et deux poiirJ'oxy gène.
Un atome d'eau peut donc être représenté en volumes par H*^- , 0*'- .
Dans la décomposition de l'eau par la pile, ces deux éléments passent à l'état gazeux, en se combinant l'un à i'électrile, l'autre à l'éthérile, et conservent leurs rapports de poids et de volumes; car ces deux gaz se combinent bien dans le même rapport de volumes de quatre à deux, ou deux volumes de gaz hydrogène pour un volume de gaz oxygène.
Les eaux des fontaines et des rivières ne sont jamais pures; mais on peut les débarrasser des sels qu'elles contiennent par la distillation.
L'eau distillée avec soin est considérée comme de l'eau pure; c'est celle dont on doit se servir dans les laboratoires de diimie pour dissoudre, étendre ou laver les divers produits qu'on veut étudier. L'eaa de pluie, recueillie directement dans des vases de verre ou de porcelaine, est également pure.
]L'eau en contact avec les différents gaz perman^its finit par en dissoudre une certaine proportion; c'est ainsi qu'dle peut renferner de l'air atmosphérique, du gaz oxygène, du gaz azote, du gaz hydrogène. Mais si l'eau chargée de gaz est portée à Tébullition dans <m ballon bien rempli, et qu'un tube également plein d'eau conduise de col du ballon sous une éprouvette pleine de mercure, on y voit bientét arriver les gaz, donf on peut reconnaître la nature et la proportion.
La chaleur spécifique de l'eau et sa densité sont prises par codyoh tion pour l'unité, ou =>= i ,ooo, et servent comme terme de amiparaison dans la mesure des chaleurs spécifiques et des densités des autres corps.
La seconde combinaison de l'hydrogène à l'oxygène, qu'on nomme ordinairement bioxyde d'hydrogène, nous ayant offert tous les caractères d'un acide, nous l'examinerons comme tel, et nous le nommeroDS acide hydrique; mais, avant de faire son histoire, nous présenterons quelques considérations sur la classe des corps composés binaires et ternaires oxiques.
CONSIDÉRATIONS SUB LA FORMATION DES OXACIDES
On nomme oxacides tous les acides formés par la combinaison de l'oxygène aux corps basiques et principalement aux métalloïdes. Les acides formés par les autres corps' oxiques sont les fiuoracides, chloracides, bromàcides, iodacides et azotacides.
Un acide est le produit d^ la combinaison d'un atome de base à plusieurs atomes d'oxygène, régulièrement à deux.
On commet une grande erreur en confondant tous les acides dans une même dénomination ; car il est évident pour nous qu'il faut les diviser en acides simples, en acides doubles et en acides triples.
Les acides simples sont ceux qui ne contiennent qu'un seul atome de base uni à deux atomes d'oxygène : tels sont les acides carbonique CO*, sulfureux S0% arsénieux AsO^ et l'acide hydrique Ho*, qu'on a
tort.de considérer comme un oxyde, puisque ses propriétés sont évidentes. Il est vrai que ce dernier acide n'acquiert de la stabilité que lorsqu'il est joint à un autre acide.
C'est seulement depuis que nous avons considéré les acides dans leurs volumes, qu'il nous a été possible de reconnaitre leur véritable constitution ; les acides simples des métalloïdes ayant huit volumes spécifiques, lorsqu'ils sont combinés aux bases, tandis que d'auttes acides, confondus avec ceux-ci, offrent seize et vingt-quatre volumes.
Les acides doubles sont ceux qui présentent en général seize volumes dans leur état normal, et qu'on a considérés jusqu'ici comme des acides simples avec un degré supérieur d'oxygénation, en les formulant avec un atome de base et trois atomes d'oxygène, mais qui en réalité possèdent deux atomes de bases différentes, et quatre atomes d'oxygène.
Ce qui a causé l'erreur, c'est que le second atome de base de ces acides doubles est toujours un atome d'hydrogène qu'il est possilide d'éliminer, dans certains cas, en l'unissant à un atome d'oxygène, ce qui donne un atome d'eau qui se dégage, et un acide factice formé d'un atome de base et de trois atomes d'oxygène.
Cet acide factice ne peut d'ailleurs exister à l'état de liberté, ou, s'il peut être obtenu, il lui manque alors ses propriétés les plus essentielles; par exemple, ainsi mutilé il ne s'unit point aux oxydes basiques, et sUl est à l'état de combinaison avec une base lorsqu'on lui enlève par la chaleur son hydrogène avec un atome d'oxygène, il reste uni ; mais aussitôt qu'il retrouve un atome d'eau, il se reconstitue en acide double, à moins qu'il n'ait été trop altéré par la chaleur.
Les acides doubles par l'acide hydrique sont nombreux ; ce sont d'ailleurs des acides puissants : l'acide sulfurique, qui chasse de leurs combinaisons presque tous les autres acides, appartient à cette classe. Nous pouvons donner sa formule en volumes^ comme exemple de cette classe d'acides.
On le formule ordinairement par S,0% ce qui lui donne 10 volumes , mais on est forcé de reconnaitre qu'il ne peut être privé de son atome d'eau HO sans perdre ses propriétés, et en conséquence on le représente sous le nom d'acide sulfurique monohydraté, par S, 0'-}- HO. Mais sa véritable formule est SH,0*, et en volumes S*^*H*'^-, O*'^-, total, 16 volumes.
Tous les sels, séchés sans décomposition, contiennent l'acide avec
ses seize yolomes; c'est donc son Yoloine naturel,, puisque c'est aussi celui avec lequel il jouit de toutes ses propriétés.
Les acides triples sont ceux qui possèdent, dans les combinaisons neutres, trois fois le volume des acides simples ; ordinairement vingtquatre volumes.
Ces acides contiennent trois atomes de base, dont deux atomes d'un élément basique quelconque et un atome d*hydrogène, plus six atomes d'oxygène. En appelant radical l'élément basique, variable selon racide, on obtient pour cet acide triple la formule suivante, R' H -|* 0*, oq
On voit qu'ici l'acide hydrique n'est qu'en tiers, au lieu d'être de moitié comme dans les acides doubles, et qu'au total l'acide possède les vingt-quatre volumes, en prenant les bases pour quatre volumes par atome, comme sont tous les métalloïdes.
Les acides triples sont aussi des acides puissants, tels que les acides nitrique et phosphorique.
On a considéré ces derniers acides comme la réunion de deux atomes d'une même base , unis à cinq atomes d'oxygène, plus un atome d*eau indispensable; mais la formule naturelle est bien celle que nous donnons, l'atome d'eau n'existe que quand on l'a forcé à se produire: comme dans les acides doubles, on ne l'obtient qu*en altérant ces acides par une trop haute température.
Cette^ division des oxacides en trois catégories distinctes comprend même les acides dits organiques, tels que les acides acétique, citrique, malique, formiqoe, oxalique, qui ont pour bases le .carbone et l'hydrogène en proportions variables ; et lorsque nous étudierons les sels que forment ces acides, il nous sera facile de démontrer qtie les acides sulfurique, oxalique, azotique, arsénique, etc., n'ont pas pour base unique le soufre, le carbone, Tazote ou l'arsenic, mais bien une base double ou triple, et qu'ils diffèrent autant des acides simples de ces mêmes corps par la base que par les proportions d'oxygène, chaque atome de base étant invariablement accompagné de deux atomes d'oxygène.
Nous avons d'ailleurs examiné ce point dans le troisième mémoire de l'Introduction, et démontré que la capacité des acides pour les bases était en rapport avec leur constitution ; l'acide simple ne se combinant naturellement qu'à un atome d'oxyde quelconque, tandis que les acides doubles, comme les acides sulfurique et arsénique, forment des sels
bibasiques, et les acides triples, comme l'acide pfaosphoriqae, des sels tribasiques.
ACIDE HYDRIQUE. H0\
(Bioxyde d'hydrogène , eau oxygénée.)
H. . • = 12.50 en poids et 4 volumes,
0«. . . = 200 — et 4 volumes,
Un atome 212.50 — et 8 volumes.
On a donné le nom de bioxyde d'hydrogène et d*eau oxygénée à la combinaison d'un atome d'hydrogène à deux atomts d'oxygène, corps découvert par M. Thénard en 1818; mais en réalité ce composé est un acide, peu stable, il est vrai, lorsqu'il est seul, mais prenant de la puissance en s'unissant à d'autres acides avec lesquels il forme des acides doubles ou triples.
L'acide hydrique ne peut être obtenu par une combinaison directe de l'hydrogène à l'oxygène, comme on le fait par la combustion; par cette voie on n'obtient que de l'eau, et le gaz oxygène en excès ne change pas de nature. Il faut, pour faire passer l'eau à une combinaison plus oxygénée, la mettre en présence d'un peroxydp susceptible de dégager de l'osygène par sa combinaison à un acide. Les bioxy des de baryum, de strontium ^t de potassium, sont dans ce cas; mais on emploie exclusivement le bioxyde de baryum, qu'on prépare à cet effet en calcinant du nitrate de baryte dans une cornue de porcelaine, lavant et séchant le produit, et le chauffant de nouveau dans un tube de porcelaine, en le faisant traverser par un courant de gaz oxygène sec et pur.
Pour obtenir l'acide hydrique, on délaye le peroxyde de baryum,, en le broyant dans un mortier de porcelaine avec une petite quantité d'eau ; on ajoute cette pâte liquide, par petites poriions, à un mélange d'une partie d'acide chlorhydrique ordinaire et de trois parties d'eau, dans une capsule de porcelaine, en agitant avec une baguette de verre jusqu'à ce que Toxyde soit dissous et l'acide saturé. Dans cette opéralion il y a formation d'un chlorure de baryum et séparation de l'oxygène de l'oxyde, mais sans dégagement; cet oxygène s'unit à l'hydro*
gène, qui se sépare do chlore et oonstitne Tacide hydrique. La réaction peut être exprimée par l'équivalence suivante :
Ba' 02 + ECl' = Ba^ Cl' + H0\
Ainsi rhydrogène, qui, par sa combustion dans le gaz oxygène en excès, ne peut former que la combinaison HO, peut à Tétat simple se combiner à Toxygène simple et former le composé HO*. H n'est pas probable que l'eau HO puisse se combiner à un atome d'oxygène simple mis en liberté; car en traitant le peroxyde de manganèse par l'acide sulfurique, on n'obtient pas l'acide hydrique. Mais il faut maintenant séparer la baryte du composé pour la remplacer par une nouvelle dose de bioxyde de baryum , et à cet effet on verse dans la liqueur de l'acide sulfurique, qui forme avec la baryte un sulfate insoluble qni se précipite et qu'on sépare par la filtration à travers un linge fin. L'acide sulfurique, en s'unissant au baryum, le fait passer à l'état de protoxyde, en prenant l'oxygène d'un atome d'eau dont l'hydrogène en s'unissant au chlore, devenu libre, reconstitue l'acide chlorhydrique. On a pour cette seconde opération :
CP Ba* + SHO^ + HO = SHO* Ba* 0 + HCP,
L'acide hydrique reste, en dehors de la réaction, combiné à une portion d'eau, car à chaque nouvelle saturation de l'acide chlorhydrique par le bioxyde de baryum, on voit augmenter graduellement sa proportion.
Après avoir répété l'opération cinq à six fois, la liqueur étant assez chargée d'acide hydrique, il reste à séparer l'acide chlorhydrique au moyen du sulfate d'argent qu'on ajoute peu à peu, il se forme du chlorure d'argent qui se précipite et l'acide sulfurique reste dans la liqueur; mais on le précipite à son tour par une dissolution de baryte strictement dosée, n ne reste plus alors qu'-à filtrer une dernière fois, et à concentrer par l'évaporation de l'eau sous le récipient de la machine pneumatique, au-dessus d'un vase contenant de l'acide sulfurique concentré. L'acide hydrique peut être amené ainsi à un grand état de concentration, et même être obtenu pur.
Pendant tout le cours des opérations, et surtout au moment où Ton dissout dans l'acide chlorhydrique de nouvelles doses de peroxyde de
baryum, H faut avoir le soin de tenir le vase qui sert à la réaction à une basse température, en l'entourant de glace pilée.
Pour simplifier le procédé, ayant remarqué qu'à une basse temperature le chlorure de baryum se solidifiait presque en entier, on a imaginé d'ajouter plusieurs fois de l'acide chlorfaydrique et du bioxyde de baryum, et, refroidissant le mélange par un bain de glace et de sel, on a pu séparer une forte proportion du dilorure par simple décantation, pour ajouter encore, et à plusieurs reprises, de l'acide chlorhydrique et du bioxyde. Enfin, pour séparer la dernière portion de chlorure de baryum, on y verse une quantité suffisante de sulfate d'argent qui, par une échange de base, donne du chlorure d'argent et du sulfate de baryte, deux sels insolubles qu'on sépare par la filtration, après quoi il ne reste plus qu'à concentrer l'acide hydrique sous le récipient de la machine pneumatique.
L'acide hydrique concentré est liquide et incolore, sa consistance est sirupeuse ; il n'a pu être solidifié par une très-basse température. Sa densité est 1,453, à 0 degré. Sa densité calculée sur 8 volumes, en divisant son poids 21,25 par 12, est 1,77 : nous verrons que c'est sa densité à Tétat neutre et solide par combinaison. Il doit être formulé en volumes par H*^ 0*^.
Les propriétés de l'acide hydrique sont bien celles d'un corps oxique ; il rougit et décolore la teinture de tournesol comme le chlore. Une goutte mise sur la peau produit une tache blanche.
L'acide hydrique se combine à certains oxydes basiques et forme de véritables sels dans lesquels tout démontre qu'il sature les bases : ainsi, avec l'oxyde de baryum dissous qu'on verse goutte à goutte dans l'acide étendu, on obtient un hydrate qui se précipite. Cet hydrate a été pris pour le composé formé par l'union d'une proportion de deutoxyde de baryum à un atome d'eau et formulé par Ba 0* -f" H ^ î et, en effet, il donne, ces éléments à l'analyse par la décomposition de l'acide hydrique HO*; mais sa véritable formule est BaO, HO*. M. Thénard rend ainsi compte de la formation de cet hydrate (tome H, page 69, 3"« édition). « Lorsqu'on verse de l'eau de baryte concentrée dans de l'eau oxygénée pure, ou acide, contenant dix à douze fois son volume d'oxygène, il se forme une si grande quantité de paillettes nacrées d'hydrate de deutoxyde de baryum, que la liqueur se prend en masse. » Par hydrate, M. Thénard entend le deutoxyde de baryum u
à un atome d'eau, tandis que tout nous démontre que c'est un sel. II en est de même pour les hydrates de chaux et de strontiane, que nous examinerons en traitant des sels et que nous ne citons que pour établir les propriétés de Tacide hydrique. L'acide hydrique forme d'ailleurs un grand nombre d'autres combinaisons mal nommées, plus ou moins stables, que nous examinerons.
L'acide hydrique à l'état de liberté, ou combiné seul avec les bases, ne jouit pas d'une grande stabilité ; la chaleur, même à une température peu élevée, le transforme en eau et en oxygène ; la grande affinité de l'hydrogène pour son premier atome d'oxygène est sans nul doute la cause de cette facile décomposition. Tous les acides libres portaot avec eux au moins un atome d'éthérile, l'acide hydrique libre doit être formulé par H 0*. Et.
La décomposition de l'acide hydrique a encore lieu lorsqu'on le verse sur des métaux divisés tels que le platine , l'argent. For, l'osmium, etc. Elle est même tellement vive, qu'il se fait une espèce d'explosion par le dégagement du gaz oxygène, l'action est beaucoup moins vive avec des métaux en masse. C'est qu'avec les métaux en masse la décomposition est successive, et avec les métaux divisés Instantanée. En faisant attention que les métaux sont constitués à l'état mixte par l'électrile, que le platine, par exemple, a pour formule Pt^ Et% on conçoit très-bien que ces métaux cèdent un atome d'électrile qui s'unit à l'atome d'éthérile de l'acide hydrique, d'où naît du ca!ot4que. Ces métaux, reprenant cet atome d'électrile aux corps qui les environnent, deviennent ainsi une source de décomposition. Il ne faut toutefois prendre ces explications que pour ce qu'elles sont ; de simples conjectures établies sur la connaissance de la véritable constitution moléculaire des corps. Lorsqu'on fait de cette propriété des métaux l'action dite catalytique ou de simple présence, on commet évidemment une erreur. La chimie nouvelle, en dévoilant les actions des deux éléments impondérables, fera évanouir plus d'un de ces mots mystérieux, et la force catalytique sera du nombre.
L'acide hydrique est encore décomposé par son contact avec un grand nombre d'oxydes secs et en poudre une. Ainsi les oxydes de baryum et de strontium, qui se combinent à cet acide quand ils sont étendus d'eau, le décomposent après leur dessiccation; pourquoi cela? Parce que l'action vive de l'oxyde sur l'acide produit trop de calorique
à la fois. L'acide hydrique, se décomposant sous rinfluence du calori* que, ne peut résister; il se décompose donc avec la production de chaleur t[u'il avait d'abord déterminée par son union. Les oxydes d'argent, de mercure et de platine, dans cette circonstance, sont même réduits par cette chaleur, comme ils le sont par Faction du feu.
L*acide hydrique s'unit aux acides simples, comme les acides sulfureux, phosphoreux, arsénieux, etc., et les transforme en acides doubles appelés acides sulfurique, phosphorique, arsénique, etc. C'est là une vérité méconnue, que nous mettrons dans tout son jour en traitant des acides doubles. Jusqu'ici on a prétendu qu'en mettant l'eau oxygénée en présence de certains acides faibles, l'acide sulfureux par exemple, que ce dernier, dont la composition était S 0^, prenait un atome d'oxygène au deutoxyde d'hydrogène et le ramenait à l'état de protoxyde ou d'eau, et se constituait en acide sulfurique S 0'. Mais c'était une erreur matérielle, la véritable constitution de l'acide sulfurique est S H, 0^, dans lequel on reconnaît S 0' 4"^^'* On peut cependant, par la caicination d'un sulfate, obtenir le produit artificiel S 0^; mais il ne jouit plus alors de ses véritables propriétés, et il ne les reprend que lorsqu'on lui rend H 0 qu'on lui avait soustrait. On a imaginé alors de dire que l'acide sulfurique S 0^ ne pouvait s'unir aux bases que lorsqu'il possédait un atome d'eau essentiel, mais l'atome d'eau essentiel c*est une cheville au moyen de laquelle on fait aussi fonctionner les acides nitrique, arsénique, phosphorique, oxalique, pour n'en pas adopter la véritable composition , et il est temps de faire cesser cei^ suppositions gratuites.
C'est surtout dans l'étude des volumes que les acides possèdent dans les sels neutres séchés sans décomposition, qu'on acquiert la preuve des véritables formules des acides sulfurique, nitrique, phosphorique, etc., et de tous les autres acides doubles et triples.
Un acide simple, comme l'acide sulfureux, a pour formule S*'' 0*^, total, 8 volumes; un acide double, comme l'acide sulfurfque, S**H*^ 0»% total, 16 volumes; un acide triple, comme l'acide phosphorique, Ph^'' H*'0"% total, 24 volumes. C'est-à-dire que les 8 volumes de l'acide hydrique s'ajoutent aux 8 volumes de l'acide sulfureux, aux 1 6 volumes de l'acide phosphorique. *
L^acide hydrique possède donc des propriétés ti*ès-remarquables:
faible par lai-méme il s'attache aux autres acides simples, et constitue avec eux des acides puissants, et ce rôle de doublure n'appartient qtt'à lui seul : c'est le lierre qui s'attache au chêne.
L'acide hydrique pur ou étendu d'eau se décompose facilement à la température ordinaire et par l'action de la lumière, il faut pour le conserver l'additionner de quelques gouttes d'acide sulfurique ou chlorhydrique.
L'action qu'exerce le peroxyde de manganèse sur Facide hydrique est ordinairement employée pour reconnaître la quantité de cet acide contenue dans une dissolution. A cet effet on remplit une petite cloche divisée, avec du mercure, et à l'aide d'une pipette on porte de la dissolution dans le haut en remarquant le nombre de divisions qu'elle occupe; on introduit encore au même endroit du peroxyde de manganèse en poudre fine enveloppé de papier Joseph ; Faction a lieu aussitôt, et on constate la quantité de gaz oxygène qui a été produite par une quantité connue de dissolution ; le rapport entre les volumes établît quelle est la proportion d'acide hydrique.
COMBINAISONS BU GABBONB ET DB l'oXYGÈNB. V OXYDE DB CARBONE, CO.
Formule électro-chimique, CO, El.
La combinaison du carbone et de l'oxygène, qui a lieu lors de la combustion du carbone mixte par le gaz oxygène à la température du rouge sombre, donne lieu à la formation de deux gaz distincts, Toxyde de carbone et l'acide carbonique, qui se reconnaissent facilement par la manière dont ils se comportent avec les solutions de potasse et l'eau de chaux , l'oxyde de carbone traversant ces dissolutions sans y rien produire, tandis que l'acide carbonique y reste à l'état de combinaison.
On prépare ordinairement l'oxyde de carbone en faisant passer un courant de gaz acide carbonique pur, obtenu par la décomposition d'un carbonate, à travers un long tube de porcelaine renfermant des fragments de charbon et chauffé au rouge. Le gaz qui a traversé ce tube après avoir été agité avec une petite quantité de solution de potasse caustique constitue du gaz oxyde de carbone pur.
On peut encore préparer ce gaz en calcinant dans une cornue un
mélange de carbonate de chaux et de carbone pulvérisés ensemble, l'acide carbonique, à la chaleur rouge, se dégage de la chaux, et, rencontrant du carbone divisé, passe à Tétat d'oxyde de carbone qu'on recueille et qu'on lave à la potasse caustique.
Le gaz oxyde de carbone est incolore et inodore. II n'agit point sur la teinture de tournesol, il ne se combine ni aux acides ni aux alcalis; c'est ce qui le fait considérer comme parfaitement neutre.
Sa densité comparée à celle de l'air est 0,967. L'eau n'en dissout guère qu'un 16« de son volume.
Le gaz oxyde de carbone parait être dangereux à respirer, même lorsqu'il est mélangé à l'air à la dose de quelques centièmes. C'est à sa présence qu'on doit attribuer les effets délétères de la combustion du charbon ; il peut occasionner la mort malgré la présence d'une forte proportion de gaz oxygène, tandis que l'acide carbonique n'asphyxie que lorsqu'il remplace une forte partie de l'air respirable.
2<> ÀGIDB GÂBBONIQUS.
Formule électro-chimique CO* Et.
C0> combiné et solide = 275 en poids et 8 volumes.
La combustion du charbon, ou carbone mixte, par le gaz oxygène, quand ce dernier est en excès et que la température s'élève au rouge vif et au rouge blanc, donne constamment pour produit du gaz acide carbonique. Pour démontrer la formation de ce gaz, on fixe un morceau de charbon au bout d'un fil de fer, on l'enflamme et on le porte rapidement dans un flacon plein de gaz oxygène où il continue à brûler en donnant une vive lumière. La combustion étant achevée, on enlève le fil de fer et on constate que le gaz du flacon rougit la teinture du tournesol par son acidité et rend l'eau de chaux laiteuse en y formant du carbonate de chaux insoluble, qui se précipite.
Pour préparer le gaz acide carbonique, on emploie un carbonate de chaux quelconque qu'on décompose par un acide puissant, et de préférence par l'acide chlorhydrique ; la craie, la pierre calcaire ordinaire, le marbre servent à cet usage.
Le marbre blanc, offrant le carbonate le plus pur, est le meilleur ; on le met en fragments dans le fond d'un flacon à deux tubulures, on emplit d'eau à moitié ; sur l'une des tubulures on adapte un tube
plongeant dans l'eau et surmonté par un petit entonnoir ; sur l'autre, un tube abducteur propre à conduire le gaz sous Teau ou sous le mercure, où l'on doit le recueillir dans des flacons renversés préparés à cet effet. Aussitôt qu'on verse de l'acide chlorbydrique par la tubulure, on voit le gaz se dégager, et, après avoir laissé échapper les premières portions qui sont mêlées d'air, on le dirige sous les flacons qu'il remplit rapidement.
Dans cette réaction d'un acide fort sur le carbonate de chaux, l'acide carbonique est chassé de sa combinaison et se dégage, tandis qu'il se forme un autre sel de chaux. Lorsqu'on voit le courant de^az se ralentir, on verse une nouvelle dose d'acide, et ainsi de suite jusqu'à la fin de l'dpération, qui peut durer tant qu'il reste du carbonate de chaux à décomposer.
On reconnaît que du gaz acide carbonique est pur quand il peut être absorbé entièrement par une dissolution de potasse caustique.
L'acide carbonique est incolore, sans odeur ; en dissolution sa saveur est légèrement piquante et aigrelette; sa densité est 1 ,520. Un litre de ce gaz pèse alors l^^OTT. Il rougit la teinture de tournesol, mais seulement jusqu'au rouge vineux, comme tous les acides faibles.
La densité du gaz acide carbonique étant plus grande que celle de l'air, on peut le verser, dans un endroit calme, d'un vase dans un autre. Si Ton se sert à cet effet de deux éprouvettes d'égale capacité, on peut s'assurer qu'on a réellement versé le gaz en plongeant une allumette enflammée dans l'éprouvette supérieure où la combustion se continue, et dans l'inférieure où elle s'éteint. Dans la nature on trouve des puits et des grottes dans lesquels l'acide carbonique , produit par diverses causes naturelles, se trouve accumulé jusqu'à une certaine hauteur, et où il serait dangereux de pénétrer, sans avoir constaté quelle est l'épaisseur de la couche de gaz au moyen d'une lumière qu'on y descend et qui s'éteint aussitôt qu'elle n'est plus dans l'air respirable.
L'acide carbonique n'entretient pas la combustion ; il est également impropre à la respiration, mais il peut exister dans l'air en assez forte proportion sans produire d'effet délétère sur les animaux ; il ne paraît nuisible qu'autant qu'il tient la place de l'oxygène nécessaire à la respiration.
De Saussure a établi par des expériences irrécusables que les vé^c-
taux ont besoin pour croître d'un air chargé d'un peu d'acide carbonique. Nous croyons que les animaux aussi ont besoin du mélange de gaz acide carbonique avec l'air dans lequel ils vivent, non pour la respiration, mais pour les fonctions de la peau, qui, selon nous, sont plus importantes à la vie qu'on ne l'a supposé jusqu'ici. Nous donnerons des détails précis à cet égard eu traitant de la nutrition animale dans la chimie organique.
L'acide carbonique peut être liquéfié à 0» par une pressionde 36 atmosphères, et à SO"» par la pression de 73 atmosphères. U forme alors un liquide incolore très-mobile dont la densité comparée à celle de l'eau à 0«, est de 0,98 à — 8° et de 0,72 à + 27«. On construit des appareils très-solides pour obtenir cette liquéfaction qui présenterait sans cela de grands dangers. M. Tilorier, en faisant échapper un jet d'acide carbonique liquide d'un de ces appareils, est même parvenu à obtenir de l'acide carbonique solide à l'état de neige.
Pour obtenir l'acide carbonique soUde, on dirige dans une boîte de métal mince un courant d'acide carbonique liquide dont la plus forte partie se volatilise en produisant un froid qui atteint — 70<>, et à cette température une couche d'acide carbonique solide , à l'état de neigé blanche cotonneuse, recouvre les parois du vase.
Cet acide soUde se conserve mieux que l'acide carbonique liquide, attendu son peu de conductibilité pour le calorique; il peut être placé dans la main, mais si on vient à le comprimer, il produit la sensation d'une brûlure et désorganise la peau.
L'acide carbonique solide mis en pâte avec de l'éther sulfîirique forme un mélange réfrigérant avec lequel on peut donner une température de — 90O ai|x corps qui en sont recouverts. On congèle facilement le mercure par ce moyen, et si l'on plonge dans cette péte un tube fermé, contenant de l'acide carbonique liquide, il se congèle bientôt en une masse vitreuse transparente.
Le gaz acide carbonique occupe, à température et à pression égales, le même volume que le gaz oxygène qu'il contient. Pour constater ce fait, on brûle du carbone en vase clos dans du gaz oxygène et après refroidissement, si l'on a opéré sur la cuve à mercure, on trouve que le mercure revient dans le col du ballon à la hauteur qu'il atteignait avant la combustion, et que par conséquent le volume n'a pas changé. Mais si le volume du gaz n'a pas varié, il n'en est pas de même de son
poids; le poids da yolume d'oxygène étant 1,1056, se trouye augmenté de 0,4234, puisque l'acide carbonique a pour poids spécifique 1,5290. Ce rapport permet de conclure que l'atome d'acide carbonique combiné et solide est ainsi formé :
Un atome de carbone e=3 75 en poids et 4 volumes* Deux atomes d'oxygène = 200 en — et 4 — Un atome d'acide carbonique = 275 en poids et 8 yolumes.
On établit d'ailleurs cette composition par une analyse très-précise, et déjà nous avons fait voir que l'atome d'acide carbonique combiné et solide occupait 8 volumes.
Le volume de l'acide carbonique gazeux peut doniner lieu à quelques considérations conduisant à la détermination du volume occupé parle carbone à l'état gazeux par combinaison. En effet, puisque 2 et 4 tolûmes de gaz oxygène, en se combinant à 4 volumes de gas hydrogène, donnent de l'eau représentée à l'état solide de combinaison parH^^'Cou de l'acide hydrique B^ "- 0^ ^*, nous pouvons dire que l'oxygène, qol, dans l'acide carbonique solide par combinaison, offre le rapport Q»T.04 Y.^ doit avoir le même rapport à l'état gazeux, et que par conséquent l'acide carbonique gazeux doit être formé de 4 volumes de vapeur de carbone et de 4 volumes d'oxygène. Gay-Lussac a, du reste, par simple hypothèse» conclu à la coropo^tion du gaz acide carbonique par 1 volume d'oxygène et 1 volume de vapeur de carbone condensés en un seul volume, et c'est le même rapport.
La question est plus difficile à résoudre pour l'oxyde de carbone, attendu qu'il ne peut être amené à l'état solide par combinaison; cependant si l'on considère qu'un atome de carbone peut s'unir par combustion à 2 atomes d'oxygène, on peut dire que dans l'oxyde de carbone l'oxygène est entièrement brûlé, et que la moitié du carbone reste à l'état mixte ; qu'alors si l'on donne à l'oxyde de carbone 4 volumes^ on doit en attribuer 1 à l'oxygène et 8 an carbone. £t«n effet, si à ces 4 volumes d'oxyde de carbone on combine 2 volumes de gai oxygène, on obtient 4 volumes de gaz acide carbonique ; le gaz oxygène ajouté perdant moitié de son volume par la combustion et les I tO' lûmes de vapeur de carbone à demi brûlés revenant par la même cause à 2 volumes.
Eu volumes gazeux simples, la vapeur de carbone sans cendensa-
tioD offire le rapport suivant ayec le gaz oxygène et le gaz hydrogène :
100 d'oxygène ou 1 atome = 1 volume de gaz. 12.50 d'hydrogène ou 1 atome = 2 volumes de gaz. 75 de carbone ou 1 atome = î volumes de vapeur.
La densité de la vapeur de carbone déduite de la densité observée
de Tacide carbonique, qui est de 1 ,6290
en en déduisant la densité du gaz oxygène. • . . 1,1056
est représentée par la différence 0,42S4
Mais en la prenant par la comparaison de moitié de son poids, s* 37.50, qui représente 1 volume, au poids, 100, d'un volume d'oxygène, dont la densité est 1,1056, on a 100 : 1,1056 :: 87.50 : x. Dans ee^ cas X = 0,4146. Ce nombre exprime la densité calculée de la vapeur de carbone non condensée, et ce dernier nombre doit être préféré.
Dans l'acide carbonique, 1 volume de vapeur de carbone étant condensé en un 1/2 volume, sa densité est doublée, tandis que dans l'oxyde de carbone, où la condensation de la vapeur de carbone n'est que de 1/4 du volume, elle reste intermédiaire ou de 0,5628.
La composition de l'oxyde de carbone est alors représentée avant la combinaison par 2 volumes de vapeur de carbone, poids 75, et 1 volume de gaz oxygène, poids 100.
Après la combinaison, elle est représentée par :
Carbone gazeux, 1 1/2 volume, poids 0,8292
Oxygène 1/2 — — 1,1056
Total.. . TT" — — 1,9348
Et le nombre 1,9348 divisé par 2 donne, pour la densité calculée, 0,9674. La densité observée de l'oxyde de carbone est bien de 0,967.
En admettant avec Berzélius qu'un volume d'oxyde de carbone est formé d'un 1/2 volume d'oxygène sans condensation, etd'uQ 1/2 vo<* lume de vapeur de carbpne à 0,846 de densité, aussi sans condensation, on commet évidemment une erreur, bien que la densité du ga^ produit se trouve ainsi représentée. L'oxygène brûlé de l'oxyde 4e carbone est bien semblable à l'oxygène brûlé de l'acide carbonique, tandis que la vapeur de carbone qui n'a subi qu'une demi-combustion diffère de celle qui est entièrement brûlée.
On ne peut pas d'ailleurs expliquer foxyde de carbone par une
^ 436 — théorie de condensation , et l'acide carbonique par une autre ; dans une combinaison progressive il doit y avoir progression dans la condensation. Nous terminerons par ce dernier rapprochement.
Avant la combinaison^ C == 2 volumes de vapeur. Dans l'oxyde de carbone, G = 1 1/2 — —
Dans Tacide carbonique, C = 1 — —
Quant à l'oxygène, avant la combinaison il occupe 1 volume, etpaf la combinaison il se condense, dans les deux cas, en un 1/2 volume. La formule électro-chimique du carbone combustible, C £1% explique ces différences, en la comparant à celle du gaz oxygène O Et ; en effet, dans les deux cas, l'oxygène est entièrement brûlé, Toxyde de carbone devient GO £1, et l'acide carbonique GO'.
Les physiciens posent en général deux lois pour la combinaison des gaz dont les produits restent gazeux. La première est ainsi formulée : Lorsque 2 volumes d^un gaz simple se combinent avec 1 volume cCun autre gaz simple^ la combinaison qui en résulte occupe 2 volumes. G'est le cas de la combinaison de 2 volumes de gaz hydrogène à 1 volume de gaz oxygène qui donne 2 volumes de Tapeur d'eau.
C'est aussi celui de la combinaison de 2 volumes de yapeur de carbone avec 1 vohime de gaz oxygène.
£t enfin la combinaison de 2 volumes d'oxyde de carbone avee 1 volume de gaz oxygène se range encore dans la même catégorie; mais la combinaison de 2 volumes de vapeur de carbone à 2 volumes de gaz oxygène donnant 2 volumes d'acide carbonique est en désaccord avec la seconde loi qui dit : Lorsque deux gaz simples se combinetU à volumes égaux^ la combinaison a lieu satis condensation. Ges lois demandent, selon nous, à être revisées, surtout au point de vue des genres; car il est évident que deux gaz du même genre s'uniront sans combustion et sans condensation, tandis que des gaz de genres différents, en s'unissant, doivent toujours se condenser.
Ges questions de chimie moléculaire sont importantes, et nous; reviendrons à l'occasion de plusieurs autres composés gazeux formés par le soufre, le phosphore et le chlore.
COMBINAISONS d'oxygène, DE GÂBBONE ET d'hYDBOGÈNB, FOBMANT DES ACIDES DOUBLES ET TBIPLES.
Les acides qui résultent de la combinaison de ces trois corps sont
nombreux ; mais à cause de leur origine nous ne devons les étudier que dans la chimie organique.
Ces composés ternaires oxiques ne diffèrent pas essentiellement des acides doubles et triples que nous trouverons à la suite des acides sulfureux, arsénieux, phosphoreux, etc.; ils possèdent seulement un peu moins d'énergie, ce qui tient à ce que Toxygène, dans ces acides organiques, n'est point arrivé à une proportion atomique double des atomes basiques. Nous citerons les formules de cinq de ces acides à l'appui de cette considération :
Acide oxalique C< H 0\ Acide formique G' H^ 0*.
Acide tartrique G* B? 0\ Acide malique C*ffO*.
Acide acétique G* H* 0*.
Par suite d'une théorie par laqueUe on considère l'hydrogène des acides comme passé à l'état d'eau, théorie essentiellement fausse^ selon nous, on a fait de l'acide oxalique le composé G' 0^-|- HO, et on l'a placé en conséquence, en le considérant comme anhydre, entre l'oxyde de carbone G' 0' et l'acide carbonique G' 0^. Mais la puissance de l'acide oxalique indique assez que la formule théorique de l'acide anhydre G' 0^ ne le représente pas. Avec cette formule, il serait évi*demment plus faible que l'acide carbonique. Il contient 4 atomes d'oxygène et de plus 1 atome d'hydrogène à la base qu'on ne lui enlève pas à l'état de liberté *, car on peut le dessécher et le sublimer en vaisseau clos, sur un bain d'huile, sans altérer sa constitution. Berzélius et les chimistes qui ont adopté avec lui cette théorie des acides anhydres n'avaient pas bien étudié les propriétés de Thydrogène comme base acidifiable; mais l'acide hydrique existe, les acides doubles et triples par l'hydrogène ne sont pas contestables, et la science aujourd'hui doit en revenir aux faits dans toute leur simplicité. L'acide oxalique se présente comme un acide. à base de carbone et d'hydrogène, et nous le considérerons comme tel, lorsque nous ferons l'étude des autres acides d'origine organique qui sont formés des mêmes éléments, unis dans d'autres proportions.
COMBINAISON DU BOBE ET DB L*0XY6itNB.
ÂGIDB BOBIQUE. BH^O^,
B = 136,15 en poids et 4 volâmes.
Un atome 548,65 en poids et 16 volumes.
Le bore ne forme qu'une seule combinaison avec l'oxygène; elle constitue l'acide borique.
L'acide borique se trouve naturellement formé dans les terrains volcaniques, soit libre, soit combiné aux bases, le plus ordinairement avec la soude.
Le borate de soude, ou borax purifié, sert à préparer l'acide borique dans les laboratoires. Le procédé dont on se sert consiste à dissoudre le borax dans 2 1/3 parties d'eau bouillante et à précipiter l'acide borique par une addition d'acide cblorbydrique. Jusqu'à ce que la liqueur rougisse fortement le tournesol. Par le refroidissement on voit l'aeide borique cristalliser en lames minces et se précipiter. Les cristaux étant égouttés et lavés, on les redissout dans l'eau bouillante pour les obtenir tout à fait purs par une seconde cristallisation.
L'acide borique cristallise en écailles brillantes et incolores. Il est sans odeur. Sa saveur est faible et légèrement acide. Nous leconsidérons comme un adde double dont la formule est B H 0^4* ^B^* Soumis à l'action du feu, il se fond d'abord dans son eau de cristallisation, puis celle-ci se dégage ; et en continuant de chauffer jusqu'au rouge, on obtient une masse liquide incolore pouvant être tirée en fils comme du verre, et qui, refroidie, se prend en une masse solide et transparente qu'on appelle le verre de borax. A cet état l'acide est altéré par la perte d'un atome d'hydrogène et d'un atome d'oxygène, et sa formule devient BO^. Ce verre, exposé à Tair, ne tarde pas à perdre sa transparence et à se recouvrir d'une poussière blanche qui est de l'acide borique hydraté.
On peut déterminer la composition de l'acide borique en transformant un gramme de bore en acide borique par sa combustion dans l'air.
Cette composition est la suivante pour Tacide fondu :
Bore 81,22 1 atome.
Oxygène 68,78 3 atomes.
Mais cet acide fondu doit être un acide artificiel, et cet atome d'eau basique dont Berzélius signale la présence étant ajouté à la formule B0% donne BO^ -[- HO, et en réalité BH,0*. Un acide double à base de bore et d'bydrogène. L'acide borique simple serait donc isolé B0% mais celui que nous connaissons ne peut être pris que pour un acide double qu'on doit formuler ainsi en poids et en volumes :
B poids 136,15 =3 4 volumes.
Poids total 548,65 &=3 16 volumes.
Sa densité dans les combinaisons neutres doit être alors 2.28.
La densité observée de l'acide borique cristallisé est 1.48, et celle de Tacide fondu 1.83, mais les acides libres possèdent toujours des volumes plus grands qu'à Tétat neutre de combinaison.
Dans rétude que nous avons faite de la densité du bi-borate de soude cristallisé et de quelques autres borates (page 118), nous avons donné la preuve de la densité 2.28 de l'acide borique combiné et de» 4 volumes du bore.
COMBINAISONS DU SOUFBE ET DE l'OXYGBNE.
Le soufre forme deux combinaisons principales avec l'oxygène qui sont l'acide sulfureux et l'acide sulfurique ; mais il existe cinq autres combinaisons qui s'obtiennent par l'addition d'un équivalent de sOufre à l'acide sulfureux, et 1, 2, 8 ou 4 équivalents de soufre à l'acide sulfurique.
Nous étudierons d'abord l'acide sulfureux qui constitue le véritable acide simple du soufre et l'acide hyposulfureux , sa modification, pour arriver ensuite à l'acide sulfurique, qui constitue un acide double, et à ses dérivée.
AGn>E SCLFUBBUX.
L'acide libre SO* Et.
Combiné et solide :
S. poids 200 33 4 volumes.
0^ — 200 = 4 volumes.
Un atome, poids 400 = 8 volumes.
La combustîou du soufre dans l'air ou dans le gaz oxygène donne pour produit le gaz acide sulfureux, reconnaissable par son odeur et par l'action qu'il exerce sur les organes de la respiration. Lorsqu'on brûle une allumette soufrée, il y a production d'acide sulfureux.
Dans les laboratoires, on prépare Tacide sulfureux en chauffant, dans une petite cornue de verre, un mélange intime de 6 parties de peroxyde de manganèse en poudre et de 1 partie de fleur de soufre. Le soufre enlève de l'oxygène au peroxyde et se transforme en gaz acide sulfureux, qu'on recueille sur le mercure en le faisant passer dans un flacon laveur où il se purifie.
On obtient anssi l'acide sulfureux par la voie humide, en chauffant au bain de sable, dans un ballon de verre, de la tournure de cuivre
sur laquelle on a versé de l'acide sulfurique concentré et conduisant
le gaz qui se dégage dans un flacon laveur dont l'eau retient l'acide sulfurique qui a pu se volatiliser, le gaz pur est recueilli sur le mercure. Tout autre métal, ne décomposant pas l'eau sous l'action de l'acide sulfurique, peut servir comme le cuivre ; tels sont le mercure et l'antimoine.
L'acide sulfureux est un gaz incolore dont la densité, comparée à celle de l'air, est égale à 2,247. Mais on a remarqué que les gaz non permanents sous la pression atmosphérique s'écartent déjà de la loi de Mariotte, et que l'acide sulfureux s'en écarte notablement. On pourrait donc croire que sa densité serait moindre sans cette tendance à la liquéfaction. En effet, eu cherchant la densité de la vapeur de soufre, non pas dans le soufre tenu en vapeur par le calorique, mais par ses
rapports de volume avec le carbone, Thydrogène et l'oxygène à l'état solide de combinaison, on arrive à conclure que le soufre, dont l'atome pèse 200, et qui occupe 4 volumes à Tétat solide par combinaison, comme l'hydrogène et le carbone, et deux fois le volume de l'atome d'oxygène solide, doit avoir, à l'état gazeux, le même volume qu'un atome d'hydrogène et que deux atomes d'oxygène, et subir les mêmes condensations par la combustion. Le gaz du soufre aurait alors absolument la même densité que le gaz oxygène, puisque le soufre possède un volume double pour un poids double; et en calculant la densité de Taclde sulfureux d'après cette donnée, on aurait :
1 volume d'oxygène gazeux, densité 1,1056 1 volume de vapeur de soufre, densité 1,1056
Donnant 1 volume d'acide, densité 2,2112
Cette densité revient à 2,247 par la tendance à la condensation.
La supposition qu'un volume d'oxygène est uni à un sixième de volume de vapeur de soufre, dont la densité est 6,654, avec condensation de ce sixième, n'est pas selon l'ordre ordinaire des phénomènes. Tous les acides simples, dont les bases ont 4 volumes primitifs, possèdent évidemment des volumes égaux d'oxygène et de base, à l'état gazeux comme à l'état solide de combinaison.
La condensation du gaz oxygène est donc la même dans tous ces acides, y compris l'acide sulfureux.
La composition de l'acide sulfureux peut se déterminer par synthèse, comme celle de l'acide carbonique. On remplit un ballon de gaz oxygène sur la cuve à mercure, et l'on introduit dans le gaz une capsule portant un morceau de soufre sur une tige de fer. Au moyen d'une forte loupe ou d'un miroir ardent, on enflamme ce soufre qui brûle et convertit une portion du gaz oxygène en acide sulfureux ; néanmoins le volumedu gaz contenu dans le ballon ne varie point. On en conclut qu'un volume de gaz acide sulfureux renferme un volume de gaz oxygène, et comme la condensation de l'oxygène brûlé est toujours de moitié, nous en concluons que le soufre, amené à l'état gazeux par sa combustion, occupe un demi-volume, etToxygène un demi-volume, ainsi que nous l'avons dit plus haut.
ÀCIDBS DOUBLES PAR LA COMBINAISON DU 80UFBB BT DB
L'HYDROeÈNB A l'OXYGBNB.
ACIDB SULFUBIQUE. SH^O^.
Nous venons de voir qae, par la combustion du soufre dans l'air oa dans le gaz oxygène, on obtenait l'acide sulfureux SO', acide faible, mais bien défini et résistant aux plus hautes températures ^ans se décomposer. Nous avions étudié auparavant l'acide hydrique, HO*, acide simple également, de peu de puissance, facilement déoomposable par la chaleur, mais tendant à s'unir aux autres acides pom se fortifier, et nous retrouvons dans l'acide sulfurique ces deux composés qui, par cette alliance, constituent l'un des acides les plus poissants.
Établissons d'abord comment on peut reconnaître que telle est la véritable constitution de l'acide sulfurique.
Les chimistes ont distingué depuis longtemps plusieurs sortes d'acide sulfurique :
l"" L'acide sulfurique concentré ordinaire, dont la formule, prise sans idée théorique préconçue, est SHO^. Cet acide s'unit directement aux bases; il jouit d'une grande fixité. Il peut cependant être distillé à une température de 325o sans altération. Il s'unit à l'eau dans plusieurs proportions, mais sans changer de nature; car il peut être séparé de cette eau par la concentration au feu et reprendre sa composition première SHO*, dont le point d'ébuilition reste constant.
2° L'acide sulfurique fumant, qu'on retire du sulfate de fer desséché aune haute température, dit acide de Nordhausen, et qui contient environ moitié d'acide fumant et moitié d'acide naturel.
30 L'acide fumant pur, dit acide sulfurique anhydre, qui se prépare en chauffant avec précaution, dans une cornue de verre, l'acide sulinrique fumant de Nordhausen et recueillant la partie extrêmement volatile dans un petit ballon entouré de glace, où elle se condense sons la forme de longues aiguilles blanches brillantes. Cet acide concret fond à 25° et bout à 35"". Exposé à l'air, il répand d'épaisses fumées blanches en se combinant avec la vapeur d'eau de l'atmosphère et retombe, sous forme de nuages, à l'état d'acide sulfurique ordinaire,
ne se volatilisant plus qu'à la température de ^2$"*. L'acide fumant pur a pour formule SO^. Mis en contact avec les oxydes desséchés des divers sulfates, il ne reconstitue pas ces sulfates ; il faut préalablement qu'il ait été ramené par une addition d'eau à l'état d'acide concentré.
N'est-il pas évident que Taeide SHO^, auquel on a enlevé par la chaleur H et 0 dont la combinaison a produit un atome d'eau, n'est qu'un acide altéré par la chaleur, et que ce produit SO%.qui diffère tant de l'acide concentré, se reconstitue en acide naturel lorsqu'il trouve l'équivalent d'eau HO. Si l'acide SO^ était un acide simple, pourquoi ne se produirait-il pas par la combustion vive du soufre dans le gaz oxygène.
L'erreur dans laquelle on est tombé de nos jours, sur la constitution de l'acide snlfurique et sur celle des acides azotique, phosphorique, oxalique, etc., tient évidemment à l'usage de traiter toujours les sels à haute température, sans distinguer l'hydrogène et l'oxygène qu'on arrache ainsi à leur constitution, de l'eau solidifiée par la cristallisation, qui s'enlève avec facilité; mais, après l'étude comparée des volumes de tous les acides, il n'est plus possible de persister dans cette théorie tout artificielle des acides anhydres, qu'on trouve constamment en contradiction avec les phénomènes. L'acide SO^ doit être considéré comme un simple dérivé de Tacide snlfurique naturel.
£n effet, nous avons démontré, dans le quatrième mémoire de l'introduction, que tous les acides simples qui se forment par la combustion directe des métalloïdes, possèdent 8 volumes, dont 4 volumes d'oxygène et 4 volumes de base. L'acide snlfurique, dans les sels non altérés par le feu, au lieu de 8 volumes, en occupe 16; il possède donc à lui seul SHO^, c'est-à-dire SO^ et HO", les deux acides simples de 8 volumes, et constitue un acide double ; comme les acides azotique et phosphorique, qui possèdent 24 volumes, constituent des acides triples.
Pour tous ceux qui examineront la question sous toutes ses faces, il n'y aura pas à douter de la véritable constitution des acides simples, doubles, ou triples, qui possèdent avec 1 , 2 et 3 atomes basiques, 2, 4 et 6 atomes d'oxygène.
Dans leurs combinaisons aux oxydes M^ 0, nous avons constaté déjà que le point de neutralité n'est au degré monobasique que pour
d'eao, produit on développement de chaleur, il y aurait même danger à verser l'eau dans l'acide; on doit, pour opérer ce mélange, donner un mouvement à Teau et verser Tacide en filet. Le mélange de 612,50 parties d'acide sulfurique pur à 112,50 parties d'eau en poids, qui constitue 1 atome d'acide et 1 atome d'eau, produit un fort d^agement de calorique, et, après le refroidissement, la densité est 1,78. Cet adde SHO^ 4"^^ ^^^ remarquable, en ce qu'il jouît de la propriété de cristalliser, à une température voisine de O®, en gros cristaux, qui persistent tant que la température n'est pas au-dessus de -f~ G"".
On peut déterminer la composition de l'acide sulfurique en examinant la quantité d'acide concentré qu'on obtient d'une quantité connue de soufre. Par les méthodes rigoureuses, 200 grammes de soufre donnant 612,50 d'acide, on en conclut que la formule SH,0^ exprime bien sa composition.
A l'état solide par combinaison, l'acide sulfurique occupe constamment 16 volumes spécifiques formant les volumes primitifs de ses composants.
S poids 200 == 4 volumes.
Total. . 612,50 pour 16 volumes.
La densité calculée de l'acide solide est alors égale à 61,25 divisé par 24, ou == 2,55.
L'acide sulfurique combiné aux bases fixes, tels que les oxydes de fer, de plomb, de baryte, etc., s'altère assez facilement dans sa composition par l'action du feu. C'est ainsi que le sulfate de plomb naturel Pb'O, SHO*, chauffé, en vue de le dessécher complètement, passe à la composition Pb*0, SO^, par le dégagement de HO, et que le sulfate de baryte subit la même modification.
Le sulfate de fer, ou vitriol vert, a pour formule fe*0, SHO^ -|- 6H0; lorsqu'on le soumet à Taction de la chaleur sur des plaques de fonte, il perd d'abord ses 6 équivalents d'eau de cristallisation, et ensuite, à une température plus élevée, une partie de l'acide du sulfate s'altère en perdant de l'hydrogène et de l'oxygène à l'état d'eau. Une autre partie cède de l'oxygène au protoxyde de fer fe^O et le transforme en
peroxyde ïV O» et se dégage à l'état d'acide sulfureux, il en résulte un sulfate anhydre Fe^O.SHCH mélangé d'un sous-sulfate de peroxyde Fe^O^SO^. Et si la calcination était suffisamment prolongée , tout le sel serait altéré ; mais en Saxe on ne pratique qu'une demi-calcination en vue d'obtenir un acide contenant seulement un sixième d'acide fumant.
Pour obtenir cet acide, on place l'oxyde calciné dans des petites cornues en terre, semblables à des bouteilles, que Ton dispose par rangs dans un fourneau de galère ; au col de chaque cornue on adapte un petit récipient contenant déjà de l'acide sulfurique concentré ordinaire, et l'on chauffe pour opérer la distillation de l'acide , qui a lieu à. une température peu élevée , attendu que le peroxyde de fer retient faiblement l'acide avec lequel il est combiné. Le même récipient, toujours garni du même acide , seii; à condenser le produit de quatre" distillations successives , et c'est cet acide sulfurique, mélangé d'acide fumant, qui constitue Tacide de Nordhauseo dont on se sert en teinture pour dissoudre l'indigo et teindre en bleu de Saxe.
En chauffant dans une cornue de verre l'acide fumant de Saxe , ou celui qu'on prépare en France en distillant de l'acide sulfurique sur du peroxyde de fer, on obtient facilement la séparation de l'acide fumant SO^ qu'on recueille dans un petit ballon entouré de glace et de sel où il vient se condenser en longues aiguilles blanches* Cet acide altéré, qu^on a improprement appelé acide sulfurique anhydre, devient liquide à 25'' et bout à 35 ; il est tellement avide d'eau , ou plutôt de& éléments de l'eau , que si l'on en projette quelques gouttes dans ce liquide, elles produisent le bruit du fer rouge qu'on plonge dans l'eau. Le mélange de 81,7 parties d'acide fumant pur et de 18,3 d'eau reconstitue à l'instant 100 parties d'acide sulfurique naturel dans son plus grand état de concentration; mais la chaleur produite est si ' grande, que l'acide est réduit en vapeur et que le ballon, dans lequel OD opère le mélange, vole en éclats.
D'après Hess, la chaleur produite par un atome d'acide naturel étendu de 6 atomes d'eau qu'on mélange à une plus grande quantité d'eau, étant prise = 1 ; celle qu'on obtient en diluant un acide SH 0* + 2 H 0 = 2 ; pour l'acide SHO*+HO, elle est = 3; pour l'acide SHO*, elle est = 5, et celle que produit l'acide dit anhydre SO* avec un volume d'eau suffisant;= 13«
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La fabrication en grand de Tacide sulfurique s'opère maintenant dans des chambres de plomb , dont la principale peut avoir environ mille mètres cubes de capacité; elle est précédée de deux chambres de moindres dimensions, qui portent le nom de tambours en têle^ et su\y\e de deux autres nommées tambours en queue. Cette disposition à pour but de favoriser le contact et la réaction des gaz qui doivent engendrer l'acide sulfurique. Ainsi que nous l'avons dit, ces gaz sont : Tacidesul^ fureux , Tacide azotique , la vapeur d'eau et le gaz oxygène de l'air.
La manière de produire l'acide azotique a varié: pendant longtemps on brûlait du soufre mélangé de nitre , et le produit de la combustion était porté à l'intérieur des chambres; mais une portion de l'acide azotique se trouvait ainsi détruite et ramenée à l'état de gaz azote en pure perte ; il a donc paru préférable de produire de l'acide azotique à part et de l'envoyer dans la première chambre au contact de l'acide sulfureux , ou, plus économiquement encore, de mélanger au soufre 6 ou 7 pour 100 d'azotate de soude en mouillant le mélange d'une quantité suffisante d'acide sulfurique à 50 ou 55», afin que tout l'acide azotique fût chassé avec l'acide sulfui^eux au moment où la combustion du soufre donne une chaleur suffisante pour le réaction. La vapeur d'eau est lancée dans les chambres d'une manière constante au moyen de générateurs, et l'air y est appelé par un tirage suffisant pour le faire circuler; nous avons donné plus haut la théorie des réactions qui s'opèrent entre ces corps pour la production de l'acide sulfurique, dont la plus importante est celle qui a lieu entre l'acide sulfureux et l'acide azotique; la réaction de ces deux acides forme l'acide sulfurique, c'est un fait qui se vérifie par un simple mélange. En effet, SO* -j- AzH%0«=SH,0*+AzH,0*. C'est un atome d'ttcide hydrique HO* qui a été enlevé à l'acide azotique par l'acide sulfureux, et non un simple atome d'oxygène, comme on le suppose ordinairement. Et la preuve , c'est que le gaz oxygène ne change pas l'acide sulfureux en acide sulfurique. Si l'acide sulfureux , l'eau et le gaz oxygène donnent, avec le temps et par l'action de la lumière, de l'acide sulfurique, c'est que, sous l'influence de l'acide et de la lumière , Tacide hydrique s'est formé par la suroxygénation de l'eau. Les réactions qui ont lieu entre l'acide hypoazotique AzH,0*, l'oxygène de l'air et la vapeur d'eau, ont pour effet de reformer de l'acide azotique, et par conséquent ne sont que secondaires.
ACIDK DlTaiONtQUB OU HYPOSULFUHIQUE , S^H,0^.
L'acide hyposulfurique est représenté par une combinaison de l'acide sulfureux SO^ à Facide sulfurique SHO^, atome pour atome. On 1 obtient en faisant passer un courant de gaz acide sulfureux sur du peroxyde de manganèse bien pulvérisé et tenu en suspension daDs l'eau. On s'aperçoit, tant que le liquide est tenu froid par un moyen quelconque^ que l'acide sulfureux a perdu son odeur, et quand Topération est terminée, le liquide se trouve contenir en dissolution un hyposulfate de protoxyde de manganèse La réaction qui s'est opérée peut être ainsi représentée : 2S0* + Mn*0'+H0=S*H,O«+MnU Deux atomes d'acide sulfureux se sont combinés avec 1 atome d'acide hydrique formé par HO + 0, pour constituer l'acide S*H0«, lequel s'est uni au protoxyde Mn^O.
La théorie admise d'un acide anhydre S* 0^ ne parait nullement fondée ; on ne connaît pas l'acide dithionique à l'état anhydre, disent les auteurs, mais bien l'acide S'O* + HO, C'est donc pour nous l'acide triple ou avec 8 atomes de base et 6 atomes d'oxygène, qui possède 24 volumes dans ses combinaisons ; à ce titre le nom d'acide ditliionique , indiquant un produit spécial , lui convient mieux que celui d'acide hyposulfurique qui n'indique qu'une modification de l'acide sulfurique.
Si la réaction de l'acide sulfureux sur le peroxyde de manganèse hydraté s'opère à chaud, la combinaison a lieu entre un atome d'acide sulfureux SO* et un atome de deutoxyde hydraté MnO'llO, et Ton obtient du sulfate de manganèse SUO^, MnO.
Ordinairement on trouve , après la réaction, qu'il s'est formé du sulfate et du dithionate de manganèse , et dans le but d'isoler l'acide dithionique, on traite la liqueur filtrée par une dissolution de baryte caustique, qui précipite l'oxyde de manganèse et forme un sulfate insoluble qui se précipite et un dithionate de baryte qui reste en dissolution, et ([u'ou obtient en le faisant cristalliser par évaporation à une douce chaleur. Ce sel étant dissous de nouveau dans l'eau , on verse dans la dissolution de l'acide sulfurique étendu en s'arrétant juste au moment où l'acide cesse de produire du trouble; toute la baryte du dithionate se trouve ainsi précipitée à l'état de sulfate » et il ne resie
dans la liqueur que Tacide dithionique, qu'on concentre sous le récipient de la machine pneumatique jusqu'à ce que sa densité soit égale à 1,347. Lorsque la concentration dépasse ce point, ou lorsqu'elle s'opère à l'aide de la chaleur, l'acide dithionique se décompose bientôt en acide sulfureux qui se dégage et en acide sulfurique qu'on retrouve dans la capsule.
Lorsqu'on fait réagir un sulfate quelconque sur la solution de dithionate de baryte , on obtient une double décomposition qui donne du sulfate de baryte insoluble et un dithionate en dissolution. Le sulfate employé doit être dissous et versé avec précaution tant qu'il se forme un précipité, sans aller au delà.
ACIDE TBITHIONIQUE, S^ H,0^
Cet acide, auquel on donne aussi le nom d'hyposulfurique mono«sulfuré, s'obtient en formant un bisulfite de baryte et le mettant digérer pendant plusieurs Jours avec de la fleur de soufre à la température de 50O environ. On obtient ainsi un sel cristallisé en longues aiguilles blanches qui est le trithionate de baryte.
L'acide trithionique, isolé par l'acide sulfurique et concentré sous le récipient de la machine pneumatique, s'obtient à l'état d'un liquide sirupeux, qui se décompose très-facilement par la chaleur en acide sulfureux, acide sulfurique et soufre. Il est donc rationnel de le considérer comme la réunion d'un atome de soufre à l'acide dithionique.
ACIDE TÉTBATHIONIQUE, S* H,0^
Lorsqu'on fait réagir de l'iode sur une solution d'hyposulfite de baryte, le sel cède à l'iode la moitié du barium qu'il possède , deux équivalents d'acide hyposulfureux restent alors unis à un atome d'oxydedebarium^mais ils sont en présence d'un atome d'oxygène et de l'eau de la solution^ et il en résulte l'acide tétrathionique ayant pour formule S* H,0%.qu'on peut isoler de la baryte comme les acides précédents. Cet acide, qu'ondoit à MM. Fordos et Gelis, donne, lorsqu'on le décompose par la chaleur, de l'acide sulfureux, du soufre et de Tacide sulfurique.
ACIPS PElfrATHIOmQUB, S" H, O*.
Cet acide s'obtient en décomposant du chloinre de soufre par l'acide solfarenx en solution, ou simplement par Teau. On l'obtient encore en faisant agir de Tacide sulfhydrique sur une dissolution aqueuse d'acide sulfureux.
Cet acide obtenu en solution dans l'eau, peut être concentré par une douce chaleur et amené à la densité 1,370.
Il est incolore, inodore, d'une saveur aigre, amère et astringente; uni à la baryte, il donne un sel cristallisé dont l'analyse a servi à dé< terminer sa composition.
En donnant à cet acide la formule S^ 0^ -f HO, on remarque qu'il est isomère avec l'acide hyposulfureux S^ 0^, bien qu'il se comporte différemment avec les bases; mais avec la formule S^ H,0'^, résultant de la réunion de 3 atomes de soufre avec un équivalent d'acide dithionique, on conçoit facilement pourquoi les sels de ces deux acides sont si différents : c'est qu'en effet, ils ne sont nullement identiques et on en acquiert la preuve en constatant que cet acide, en se décomposant par une chaleur modérée, donne de l'acide sulfureux, de l'acide sulfurique et du soufre.
L'un des points essentiels de la chimie théorique consiste à bien reconnaître d'abord les véritables formules des composés, car cette connaissance peut seule Jeter de la lumière sur les questions.
On voit qu'ici le lien qui groupe le soufre et l'oxygène en acide pentathionique est un atome d'hydrogène. Lorsque nous trouverons des composés qui se présenteront comme les multiples de composés plus simples, bien qu'ils en diffèrent par leurs propriétés, nous aurons donc à rechercher s*il n'y a pas un lien méconnu de ce groupement apparent d'un grand nombre d'atomes de deux genres; car, sans ce lien, les corps tendent toujours à former l'union la plus simple,
COMBINAISONS DU SELENIUM ET DE L'OXYGÈNE
Le sélénium forme avec l'oxygène un acide simple, l'acide sélénioux,
et un acide double, l'acide sélénique.
ÀciBK séLÉNntux, Se,0'.
La combustion du séléDiuro dans le gaz oxygène donne toujours pour produit de Taclde sélénieux, comme le soufre donne de l'acide sulfureux. Pour obtenir l'acide sélénieux par la combustion du sélénium, on opère dans un tube recourbé en V tenu en communication avec une petite cornue donnant du gaz oxygène par la décomposition du eblorate de potasse. Le sélénium étant introduit, on chauffe la courbure du tube qui le contient et on le voit brûler dans le courant de gaz oxygène avec une flamme d^un vert bleuâtre, en même temps que l'acide séiénieux qui se produit vient se condenser en longues aiguilles blanches cristaliisées à ia partie supérieure du tube.
On peut également acidifier le sélénium à chaud par un mélange d'acide chlorhydrique et d'acide nitrique concentré; l'acide sélénieux qui se produit étant peu volatil, il suffit de chasser les autres corps par l'évaporation pour obtenir celui-ci sous forme d'une masse blanche.
L^acide sélénieux est très-avide d'eau et très-soluble dans ce liquide; l'acide cristallisé en aiguilles contient de l'eau de cristallisation, mais si on le chauffe, il se fond sous forme d'une croûte demi-transpa» rente et devient anhydre longtemps avant de se volatiliser.
L'acide sélénieux étant un acide simple comme l'acide sulfureux, doit posséder le même volume atomique dans ses combinaisons neutres et solides; c'est-à-dire 8 volumes, dont 4 pour le sélénium et 4 pour l'oxygène.
L'acide sélénieux est décomposé par les métaux d'une facile oxydation, comme le zinc et le fer, et le sélénium se précipite. Il est également décomposé par l'acide sulfureux, et ce dernier moyen de décomposition sert à son analyse.
ACIDE SELÉNIQUE, Sc H,0^
Cet acide a été découvert en 1827 par Mitscherlich, qui l'obtint en faisant détoner du sélénium avec du nitre; avant cette découverte, l'acide sélénieux était appelé acide sélénique.
On prépare maintenant l'acide sélénique en chauffant dans un creuset un mélange de sélénium ou de séléniure de plomb et de ni-
trate de potasse, le produit est un séléniate de- potasse soluble qu'on purifie par plusieurs cristallisations et qu'on décompose ensuite par une dissolution de nitrate de plomb, pour obtenir du séléniate de plomb insoluble. L'acide sélénique est séparé du plomb enmettantle séléniate de plomb en suspension dans l'eau et le soumettant à l'action d'un courant de gaz hydrogène sulfuré ; il se forme du sulfure de plomb qui se précipite et de l'acide sélénique qui reste dissous dans l'eau et que l'on concentre par la chaleur. Lorsque l'acide sélénique bouillant a atteint la température de 280<>, il a acquis le plus grand degré de concentration qu'il puisse prendre sans se décomposer; Tacide séléniqne concentré a la consistance de l'acide sulfurique, il est incolore, acre ef caustique, sa densité est égale à 2,60, et il a,pour formule de composition Se H, 0^, ce qui a fait supposer qu'il contenait un atome d'eau; mais tout démontre qu'il n'en est rien. L'acide sélénique est un acide double comme l'acide sulfurique dont il a les propriétés énergiques. •
Le fer, le zinc et d'autres métaux sont dissous par l'acide sélénique ave^ dégagement d'hydrogène. Les séiéniates ressemblent beaucoup aux sulfates correspondants, tant par la forme cristalline que par la couleur et les propriétés. Cependant les séiéniates se distinguent des sulfates en ce qu'ils détonent avec le charbon chauffé au rouge, et en ce qu'ils dégagent du chlore lorsqu'on les fait bouillir avec de l'acide chiorhydrique.
L'acide sélénique est représenté par les poids et les volumes suivants, à l'état solide de combinaison :
Se poids 491 =4 volumes.
Poids total 903,50 = 16 volumes.
Sa densité calculée est alors 3,76.
Berzélius constate que l'acide sélénieux peut être obtenu facilement à l'état anhydre et que l'acide sélénique retient toujours un atome d'eau par atome d'acide. Cette différence suffirait pour prouver la fausseté de la théorie généralement adoptée sur la constitution des acides sulfurique et sélénique, qui sont dans le même cas par rapport
aax acides sulfureux et sélénieux, quand même toutes les autres con* sidératioDS ne viendraient pas le démontrer en même temps.
COMBINAISONS DU PHOSPHORE ET DE l'OXYGÈNE.
Le phosphore et l'oxygène forment quatre combinaisons, dont trois acides et un oxyde.
Les trois acides, qui ne sont pas simples, peuvent être ainsi représentés :
1» L'acide phosphorique, P^ H,0';
2" L'acide phosphoreux, P* H,0';
3" L'acide hypophosphoreux, P^ H,0^
La double proportion du phosphore P*, poids 400 et 8 volumes, s'empare d'un atome d'hydrogène pendant sa combustion toutes les fois que cet élément est en présence, ainsi qu'on le voit dans les formules de ces trois acides naturels. On peut cependant combiner le phos^ phore à l'oxygène et obtenir dés produits qu'on a nommés acides anhydres du phosphore ; mais ces combinaisons ne peuvent être ni dissoutes dans l'eau, ni combinées, sans se transformer en acides naturels. Ils n'en sont donc que les dérivés, et la théorie d'après laquelle on les représente comme les véritables acides du phosphore, faillit évidemment dans cette application comme dans les autres.
ACIDE PHOSPHORIQUE, P^ H
L'acide phosphorique est le seul produit véritablement complet de la combustion du phosphore dans l'oxygène et dans l'air, et les acides phosphoreux et hypophosphoreux n'en sont que deux modifications obtenues en combinant lé phosphore à des quantités insuffisantes d'oxygène; car ces acides passent eux-mêmes à l'état d'acide phosphorique aussitôt qu'ils retrouvent l'oxygène nécessaire.
L'acide phosphoreux ne peut donc pas être comparé aux acides sulfureux ou sélénieux, qui sont des acides simples et les produits directs de la combustion du soufre et du sélénium dans l'air ou dans le gaz oxygène. .Tusqu'ici, l'acide simple du phosphore ne paraît pas pouvoir être obtenu. A quoi cela peut-il tenir? Le phosphore s'obtient en désoxygénant de l'acide phosphorique par le charbon.
mais le phosphore n'est-»fl pas lui-même, ainsi que tout le démontre, on acide par réiêctrile. Dans la déconftposition de Tacide phosphori* que, chaque atome d'oxygène a dû être remplacé par un atome d'électrile, de même que l*atome d*hydrogène a pu être remplacé par \m atome d'éthériie, et le phosphore de nos laboratoires serait alors formé de P' Et, El*. Cette formule, qui s'accorde très-bien avec les propriétés du phosphore libre, nous paraît probable et elle explique en même temps pourquoi le phosphore libre et solide ne possède gae 1,76 de densité, quand dans les phosphatés neutres il a pour densité 3,33; et pourquoi ensuite sa combustion régénère l'acide triple P*HO* avec l'air humide, et l'acide P^ 0^ dans l'air sec.
En effet, par la combustion du phosphore dans l'oxygène sec, on trouve l'équation suivante : P^ Et, El« -f 0^ Et' = P^ Et, 0* B + 6C*.
D'après les principes que nous avons posés, la combustion est une double décomposition dans laquelle des éléments pondérables prennent la place des éléments impondérables de même genre. Or, $ atomes d^oxygène ont pu remplacer 5 atomes d'électrile; maisi*a* tome d'éthérile étant resté uni à P' et un sixième atome d'électrile ({Oi lui correspond, la combustion n'a pu être complète. Si, au contraire, un atome d'eau, H 0, est mis en présence du produit P' Et,0* El, l'atome d'éthérile remplacé par H s'unit au dernier atome d'éieclrile remplacé par 0, et il se produit l'acide P^ H,0^ tandis que le sixième atome de calorique se dégage.
Il y aurait sans doute de la présomption à vouloir tout approfondir et tout expliquer, cependant il est encore un point obscur sur lequel la théorie que nous venons d'exposer semble aussi jeter quelque lumière. Ce point est relatif à la différence de volatilité qui existe entre les acides dits anhydres et leurs acides complets : c'est surtout pour 1 l'acide sulfurique que cette différence est très-sensible. En effet,racide ^ sulfurique modifié SO' est très-volatil, il bout à 35° et l'acide SH,0* ^ n'atteint son point d'ébullition qu'à 325**; cependant l'élément HO est très-volatil lui-même, et si les composés étaient réellement de même nature, le second devrait au contraire être le plus volatil à raison de son atome d'hydrogène. Mais l'acide SO^, obtenu par l'altération de l'acide SH,0% doit contenir un atome d'éthérile qui a remplacé H et un atome d'électrile qui a remplacé 0; sa formule est donc SEt,0'B}
c'est alors un corps renfermant des éléments impondérables et d'une autre nature que Tacide SH,0^. L*acide phosphorique P* 0% d'après Schécle et Davy, est volatil à ta chaleur rouge, tandis que l'acide P* H,0* est fixe, et nous trouverons par la suite d'autres exemples du même phénomène dont l'explication n'était pas possible jusqu'ici et qui le devient en admettant, ce qui parait prouvé, que les corps impondérables de même genre prennent la place des corps pondérables dans les décompositions, comme les corps pondérables se substituent aux corps impondérables dans l'acte de la combustion.
On obtient facilement de l'acide phosphorique en disposant une grande cloche pleine d'air sur une assiette recouverte d'une légère couche d'eau, et plaçant dessous quelques fragments de phosphore enflammés dans une petite capsule. L'acide phosphorique coule bientôt en gouttes le long de la cloche et vient se réunir dans l'assiette ou on le recueille pour le concentrer, par Tévaporation de l'eau surabondante, dans une capsule de platine. Cette évaporation peut être poussée jusqu'à la chaleur rouge et la transformation de l'acide en une masse vitreuse sans lui enlever l'atome d'hydrogène et d'oxygène qui complète sa constitution d'acide triple P« H,0^.
Lorsqu'au lieu d'air humide on emploie de l'air sec pour brûler le phosphore, il se forme de l'acide, dit anhydre, qui vient se déposer sous forme de poussière blanche sur la cloche et dans l'assiette, où on peut le recueillir pour le conserver dans un flacon bien sec et bouché à l'émeri. Cet acide, produit à sec, est très-avide d'eau; pendant qu'on le recueille, il absorbe déjà la vapeur d'eau contenue dans l'air qui circule à sa portée, et si l'on tarde à le recueillir, il se transforme en acide phosphorique complet et devient liquide.
Lorsqu'on projette cet acide anhydre dans l'eau , il y produit un bruit semblable à celui que produirait un fer rouge mis au contact de l'eau, et la réaction qui s'opère est accompagnée d^un grand dégage* ment de chaleur. Ce calorique qui se produit sans qu'il y ait une véritable combustion, puisque l'eau est déjà un corps brûlé, ne s'explique que par l'hypothèse citée plus haut et par le dégagement du calorique de liquéfaction de l'eau, dont les éléments entrent dans l'acide commie parties constituantes.
On prépare également l'acide phosphorique en faisant réagir l'acide azotique étendu sur le phosphore. On opère ordinairement dans une
cornue de verre, dont un ballon, plongé dans un liquide froid, reçoit le col. On introduit dans cette cornue une partie de phosphore pour quatre parties d*acide nitrique fumant étendu de huit parties d*eaa. On chauffe d'abord pour opérer la dissolution du phosphore et Ton voit se dégager des vapeurs rutilantes qui annoncent la décomposition de l'acide nitrique par le phosphore. Avec de Facide nitrique concentré, TactioD serait trop vive et pourrait amener la rupture de l'appareil et des accidents graves. Une portion de l'acide nitrique distille sans décomposition et se rend dans le ballon, ce qui oblige à cohober. Ënfio, lorsque le produit contenu dans la cornue a pris une consistance sirupeuse par suite de la seconde distillation, on l'en retire pour le concentrer entièrement dans une capsule de platine.
L'acide phosphorique, ainsi concentré et porté au roage, a pour formule P* H,0^, il est sous forme de masse vitreuse. On lui suppose ordinairement un atome d'eau formant 11,2 pour 100 de son poids, et, par suite de cette théorie erronée, on lui donne la formule P' 0' + H0.
Cet acide vitreux constitue l'acide phosphorique primi\^; mais il est susceptible de deux modifications lorsqu'on le dissout dans l'eau.
La première modification s'obtient en mettant l'acide a primitif en présence d'une quantité d'eau formant un atome d'eau par atome d'acide. Cette modification b prend la forme cristalline.
La seconde modification c de l'acide phosphorique prend naissance en mettant en présence de l'acide vitreux, a, une quantité d'eau formant 2 atomes par atome d'acide ; ce mélange étant tenu sous une cloche se convertit en une masse cristalline.
On distingue alors l'acide phosphorique libre sous trois états définis:
L'acide primitif a P« H,0«;
L'acide phosphorique b P* H,0« + HO;
L'acide phosphorique c P^ H,0« + 2H0.
En réalité, l'acide b n'est qu'un produit de transition n'ayant pas de stabilité ; c'est l'acide a entré en combinaison avec la moitié de l'eau qui lui est nécessaire pour cristalliser.
L'acide c est le seul qui s'unisse aux bases avec l'énergie qui caractérise l'acide phosphorique ordinaire. Cet acide, naturellement solide et fixe, paraît ne pas avoir toute sa liberté d'action tant qu'il ne possède pas ses deux atomes d'eau en combinaison.
Lorsqu'on sature de l'acide phosphorique c par du carbonate de soude, on obtient du phosphate de soude bibasique, dont la réaction est alcaline et qui a pour formule, 2Na*0, P' H0« -f 24 HO. Ce sel, soumis à l'action de la chaleur, fond dans son eau de cristallisation , perd 24 atomes d'eau successivement, et, la chaleur n'étant pas trop élevée, il reste à l'état de phosphate anhydre 2Na*0, P'^ H0^ En cet état, s'il est redissous dans l'eau et cristallisé de nouveau, il reproduit le phosphate primitif. Mais s'il a été soumis à une température assez haute pour lui faire subir la fusion ignée, un atome d'hydrogène sur deux se dégage de l'acide phosphorique, entraînant avec lui un atome d'oxygène, et le sel ainsi altéré reste avec la formule 2Na^0, P'0=» + 2Na*0,p2HO«. Ce phosphate, altéré par la chaleur, est entièrement différent du sel primitif, et, en le dissolvant et le faisant cristalliser, on ne régénère plus le phosphate naturel, mais un phosphate particulier auquel on a donné le nom de pyrophosphate.
Enfin si l'on ajoute au phosphate de soude bibasique naturel en dissolution un excès d'acide phosphorique , on obtient uu phosphaté simple cristallisé Na*0,P'H0« + 2H0, et ce sel, chauffé fortement, perd d'abord son eau de cristallisation, puis successivement tout l'hy» drogène de l'acide avec autant d'atomes d'oxygène.
Ce produit qui a pour formule NaH), P^O®, et auquel on a donné le nom de métaphosphate de soude , est encore plus altéré que le pyrophosphate, car dissous dans l'eau il ne peut plus cristalliser. Il possède d'ailleurs un caractère distinctif, c'est celui de coaguler le blanc d'œuf , ce que ne font pas les autres phosphates naturels, ou moins altérés*
En partant de la théorie de l'acide phosphorique anhydre P^0% que nous ne croyons pas fondée, on a considéré l'acide a P^ H,0^ comme un acide monohydraté P*0^-^-HO; l'acide 6 comme un bihydrate P^O» -f- 2 HO ; et l'acide c comme un trihydrate ou phosphate d'eau tribasiqueP'O^-f 3H0, en établissant la correspondance des phosphates nionobasiques, bibasiques et tribasiques à ces trois hydrates; mais ces rapprochements et ces classifications ne sont pas justes, car les acides des sels calcinés que Ton compare aux acides phosphoriques a et ^ ne sont pas semblables, ainsi que nous l'avons vu. Bans l'acide altéré d'un métaphosphate tout Thydrogène est éliminé. Dans l'acide du pyrophosphate, obtenu par une calcination moins forte, moitié de l'hydrogène de l'acide s'est dégagé avec un nombre égal d'atomes d'oxy-
gèoe, tandis que dans les acides a et 6, Tacide phosphoriqpie conserve toujours sa formule entière P^H,0% ou P^H^O'+HO.
11 existe cependant des phosphates monobasiques, bibasiques et tribasiques; mais ces sels ne diffèrent entre eux que parce qu^ils ont été formés dans des conditions différentes et ils contiennent tous le même acide, de même qu'ils peuvent être tous ramenés au même type. Ainsi on obtient le phosphate bibasique 2 (Na^O), P^HO® en «njoutant du carbonate de soude à une solution de phosphate acide de chaux filtrant et évaporant la liqueur, et ce sel obtenu en beaux cristaux, étant redissous et sursaturé par un excès de carbonate de soude, donne le phosphate tribasique 3(Na^0),Ph^H0*. Enfin si Ton ajoute an phosphate primitif bibasique un excès d*acide phosphbrlqae , on obtient, en concentrant la liqueur , un phosphate monobasique NaH) P' H0^ Ce sont les trois séries de phosphates qu'il conviendra d'étudier en traitant des sels.
On ne peut objecter que les sels formés par les acides a , fr , 0 et les bases, diffèrent entre eux, car les conditions d'union ne sont pas les mêmes ; et d'ailleurs les phosphates monobasiques et bibasiques, produits par les acides a et 6, passent avec une grande facilité à l'état de phosphate tribasique , tandis que les métaphosphates, obtenus par le feu et les pyrophosphates même, ne reviennent plus au type naturel. Si donc nous nous occupons des pyrophosphates et des métaphosphates, ce sera pour les étudier comme phosphates altérés, bien distincts des trois séries de phosphates naturels.
L'acide phosphorique , dans son union aux bases , démontre bien la réalité de la constitution que nous lui avons donnée; nous avons appelé l'acide carbonique, avec 1 atome de base et 2 d'oxygène, acide simple ; l'acide sulfurique, avec 2 atomes de base et 4 atomes d'oxygène, acide double; l'acide phosphorique, avec 3 atomes de base et 6 atomes d'oxygène, acide triple, et nous voyons qu'on peut en effet obtenir de l'union de ces acides aux bases, des carbonates monobasiques , des sulfates bibasiques et des phosphates tribasiques. Nous avons vu également qu'un acide simple possède le plus souvent 8 volumes, un acide double 16 volumes, et l'acide phosphorique, comme acide triple, 24 volumes (p. 114 et 115). Il règne donc une parfaite harmonie entre toutes les parties de la théorie naturelle que nous suivons.
AGU>B PHOSPHOBBUX, P^H,0^
L'acide phosphoreux s'obtient en brûlant le phosphore dans une quantité d'oxygène insuffisante pour le transformer en acide pbosphorique , ou encore en le laissant se brûler de lui-même à basse température. Pour préparer cet acide on prend des tubes de verre d'égale grandeur ouverts des deux bouts, mais effilés en pointe à la partie inférieure , et après avoir déposé dans chacun d'eux un bâton de phosphore, on les dispose dans un entonnoir de verre sur un bocal contenant de l'eau. Ce bocal repose sur un plateau et doit être recouvert d'une cloche de verre ayant une ouverture à la partie supérieure. De cette manière le phosphore se combine à l'oxygène de l'air, sans que la température puisse s'élever et le produit gazeux descend par son poids dans le flacon où il se dissout dans Feau. Toutefois, l'acide phosphoreux, qu'on obtientainsi au bout de quelques jours, contient toujours un peu d'acide phosphorique qui s'est produit en même temps.
Pour obtenir de l'acide phosphoreux pur, on décompose par l'eau le protochlorure de phosphore. On obtient 1 atome d'acide phosphoreux , plus 3 atomes d'acide chlorhydrique qu'on élimine par la concentration à chaud. L'acide phosphoreux étant à l'état sirupeux, on peut le faire cristalliser en continuant sa concentration sous le récipient de la machine pneumatique : il donne ainsi le composé Ph-HO^-^^^)^*
Un procédé plus commode , inventé par Eusèbe Droguet , consiste à renfermer le phosphore dans un vase cylindrique étroit avec de l'eau chaude qui le tient fondu, et à le faire traverser par un courant de gaz chlore amené par un tube plongeant au fond du vase. Le chlore s'unit au phosphore , mais l'eau en présence est décomposée et il se forme de l'acide phosphoreux et de l'acide chlorhydrique. L'opération se termine comme il est indiqué plus haut. Un excès de chlore produirait de l'acide phosphorique, il faut donc dans cette opération savoir arrêter à temps son dégagemept.
L'acide phosphoreux qu'on obtient en brûlant le phosphore dans une quantité limitée d'air sec, a pour formule en éléments pondérables P^ 0% il est volatil et se condense en poudre blanche ; lorsqu'on expose cette poudre à l'air humide, elle s'enflamme et donne de l'acide phos* phorique.
— 4(>4 — La formule P*0^ est admise jusqu'ici comme la véritable formule de Tacide phosphoreux, et l'acide P^HO^ est considéré coçime un hydrate; mais cet hydrate, comme tout le démontre, est l'acide phosphoreux entièrement constitué, tandis qu'avec la fbrmule P' O^ il a perdu HO et reçu pour complémeot un atome d'éthérile, qui tient la place de Tatome d^hydrogène , et un atome d'électriie remplaçant l'atomo d'oxygène. Ces éléments impondérables sont d'ailleurs accusés par la volatilité du produit , et par le calorique qui se dégage lorsqu'on le mélange avec de l'eau.
L'acide phosphoreux cristallisé P^HO* -|- 2 HO, soumis à l'action da feu, se fond dans son eau de cristallisation et se décompose ensuite en donnant du phosphore et de l'acide phosphorique; le phosphore libre, eu réagissant sur l'eau de cristallisation, donne encore de Tacide phosphorique , mais en même temps du gaz hydrogène phosphore qui se dégage en bulles enflammées. Quand l'eau manque la masse entière s'enflamme.
L'acide phosphoreux en dissolution absorbe l'oxygène de l'air et se transforme peu à peu en acide phosphorique. Aussi pour le conserver est-on obligé de le concentrer et de l'enfermer dans des flacons bouchés à l'émeri.
La composition de l'acide phosphoreux ne diffère de celle de l'acide phosphorique que par la quantité d'oxygène , car la base des deux acides est dans l'un comme dans l'autre P^ H. L'oxygène O* dupre mier acide indique un acide double , dans lequel l'atome double P* n'est entré que comme un atome simple faute d'oxygène , et la tendance de l'acide phosphoreux à passer à l'état d'acide phosphorique indique que ce n'est pas à Tacide sulfureux qu'on peut le comparer > niaisplutôt à l'acide hyposulfurique. Si l'acide simple du phosphore PO* ou P^ 0^ était connu, ce serait donc celui qu'on devrait nommer acide phosphoreux, taj^dis qu'on devrait appeler l'acide P' H,0* acide hypophosphorique.
L'acide phosphoreux se combine aux oxydes et donne des phosphites avec ceux ({ui retiennent fortement l'oxygène , mais il réduit tous ceux qui cèdent facilement leur oxygène en passant à Tétat d'acide phosphorique. Tous les phospbites sont d'ailleurs transformés en phosphates par la chaleur.
ACIDE HYPOPHOSPHOREUX. P* HO*.
L'acide hypophosphoreux avec la formule P'O qu'on lui donne ordinairement est une véritable anomalie ; mais si la formule de l'acide est prise dans les hypophosphites, on trouve que cet acide est inséparable de HO, qu'on suppose être un atome d'eau , et que sa véritable formule est P'HO% c'est-à-dire la base de l'acide phosphoriqtie, plus 2 atomes d'oxygène. P^H remplissent donc dans cet acide le rôle d'un seul atome.
L'acide hypophosphoreux se prépare en faisant bouillir du phosphure de barium avec de Teau dans un vase de verre, il en résulte un hypophosphite de baryte soluble qu'on sépare par la filtration ; il suffit ensuite d'ajouter de Tacide sulfurique pour précipiter la baryte et obtenir l'acide hypophosphoreux en dissolution dans l'eau. Il doit être concentré avec précaution jusqu'à ce qu'il commence à prendre la consistance de sirop. Chauffé plus longtemps , il se décompose en hydrogène phosphore qui se dégage , en phosphore régénéré et en acide phosphorique. Il ne cristallise pas. Sa solution dans l'eau est mordante et franchement acide.
L'acide hypophosphoreux est avide d'oxygène, il ramène à l'état métallique les oxydes de mercure, de cuivre et tous les oxydes qui retiennent faiblement leur oxygène; il s'unit aux alcalis et aux oxydes terreux. Sa capacité de saturation est celle des acides simples, ou de la valeur de un atome de protoxyde pour un atome d'acide. Cette capacité de saturation est aussi celle que nous devons lui attribuer d'après sa composition.
Les trois acides du phosphore ont en effet des capacités de saturation parfaitement en rapport avec les quantités d'oxygène qu'ils contiennent : l'acide phosphorique naturel au maximum de saturation, avec six atomes d'oxygène, forme des sels tribasiques; l'acide phosphoreux avec quatre atomes d'oxygène, des sels bibasiques; l'acide hypophosphoreux avec deux atomes d'oxygène, des sels monobasiques.
OXYDE DE PHOSPHORE. P
Le premier degré d'oxydation du phosphore , connu sous le nom
d\)xyde de phosphore, $*ohtient daDS le résidu da phosphore brûlé soas forme d'ane pondre ronge.
On obtient cet oxyde pins pnr et en plus grande quantité en dissnl- Tant du phosphore à Tenu chaude dans niie éproti vette et faisant passer an travers un courant de gaz ovjrgène, la IHtmilifistioii du phosphore sons Fean a lieu avec loraière, et le produit est de l'ai^îde pliosphorfque en dlssointion dans Teau et de Toxyde de phosphek^ en flocons longeètres qui surnagent. Cet oxyde est recueilli sttr tin filtre, bien lavé et séché rapidement avec du papier Joseph ; il est ensuite traité par le sulfure de carbone pour le débarrasser du phosphore libre qtiMl contient, puis lavé et séché de nouveau.
L'oxyde de phosphore vu en masse est rouge et devient Jatine par la pulvérisation, il n*a ni odeur ni savèUr. Chauffé dans le vide, ou dans les gaz azote et hydrogène^ il n'est point altéré par une température de 300% mais à 400, il se décompose en phosphore i|ni distille et en acide phosphorique fixe. Abandonné à i*air^ Toxyde de t^hoiphore en absorbe Toxyg^e et se transibHiie en acide phosphoriqQ(i.
L'oxyde de phosphore pulvérulent parait avoir pour formule P* 0. Il eit indifférent; mais M. Leverrier a fait eonnattre en lêS7 un hydrate de cet oxyde qu'il formule par P* 0 + 2H0 et qui jouit de la propriété de s'unir aux bases comme tin acide faible.
COMBINAISONS DE L'ARSENIO ET DE L'OXYGÈNE
L'arsenic forme avec Toxygène deux combinaisons^ qui présentent une grande analogie de composition avec les acides phesphoreux et
phosphorique.
AGIDS ARSÉflISUX* A8^,0'.
La combustion de l'arsenic dans un courant d'air ou dans le gaz oxygène donne pour produit de Tacide arsénieux , connu dans le commerce sous le nom d'arsenic blanc. On l'obtient en grand pendant le grillage des minerais arsénifères de cobalt et de nickel ; et aussi de i'arsénio- sulfure de fer appelé miskipel. Les vapeurs provenant de ce grillage, en traversant de longs canaux pratiqués horizontalement les uns au-dessus des autres, déposent l'acide arsénieux sous forme d'une poudre blanche. Cette poudre, étant soumise de
nouveau à ta sublimation dans destases de fonte fortement chauffés, se purifie, et le produit, sublimé par suite de la haute température, se prend en une masse vitreuse^ ioeolore et ttànsparente, qu'en brise après le refroidissemèiit.
L'acide arsénieux ainsi préparé est d'une n^Stx gr^înâé {itifèté; mais, exposé à Tair, il pi-etid bientôt nné teinte Miteuse qui hrï 6te toute transparence, sans qu'oii puisse tfourer dani èà èchnpbsHitin de différence sensible à Tancllyse. On rémfti'qxie j^lËrfÂcht Ûtië iégérè ' augmentation de TOluiiiè ; le pdidi spééifiqtie de ràcidè vitreux ëtèitit, d'après Guibourt, de S, 7985,^ tandis qtiè celui de l'srt^fde laitèàx èûi égal à S,699.
Il existe également des différences entre les propHétés cUitilqueÉ de ces deux modiiieations de l'acide arsénieux. L'acide lèliiétix est plus soluble dans l'eau j 100 parties d'eau bouillante dissolvent 9,68 d'acide vitreux et 11,47 d'acide laiteux, et quand les dissolutions sont ramenées à une température de 15^, la liqueur chargée d'acide vitreux en retient 1,78, et celle d'acide opaque 2,9. La dissolution d'acide vitreux rougit lè papier de toùmei^l,- èelM de Tacide laiteux parait plutôt douée d'une réaction alcaline. L'acide arsénieux peut, en outre , prendre deux formes cristallines ne dépendant pas l'une de rautrë, et qtii sont : i^octaèdre régulier et le prisme droit rhomboldal ou ses dérivés. 11 est par cette raison considéré comme dimorphe. Nous croyons toutefois qu'une différence dé conitpositiûn, amenée par des corps impondérables, ètiste entré ces acides qui différent égàlernent par là cHstallisation coïnmè par les propriétés. LëS observations suivantes, rapportées par Berzélius, en donnent une indication.
c Si l'on verse de Tamtoôniaque caustique sur de l'acide arsénieux vitreui eti pdudf'e, céluî-cï s'échauffe ûû' peu, sans qu'il y ait combinaison de ll'acide à l'atcàli , car l'estA enlève l'ammonfàqùé et làisâë la poudre avec toutes les propriétés de l'acide laiteii:t. tfans ce càè, le dégagement de chaleur paraît provenir de ce que f'àiùmônia^e a déterminé le passage d'une modiflcatioii Isôfnérf^àe à ('antre. » M. H. Rose coristate égaleiftiènt qu'en dissolvant jifs^u'i stefturâtfofèf l'acide iftreux dans dé t'acfde chfofrliydriqtife bouf fiant, où dfbtient par le refroiîdissertient l'acide dctaédrique , et qtré, si l'èipériencè se fait dans ('A^u^rté, èhà^uè noyatt de cristal qui se fortné est accompagné d'uti jet lumineux ; si la cftstallisAtfdtl eSt aecéféréè pM
l'agitation du flacon, les jets lumineux deviennent tellement nombreux que la pièce où Ton opère en est sensiblement éclairée. L'acide arsénieux opaque dissous dans Tacide chlorhydriqae n'émet aucune lumière en cristallisant. Ce sont là évidemment les signes de cliangements dans la constitution électro-chimique de l'acide arsénieux.
L'acide arsénieux n'est pas un acide simple complet, puisqu'il ne possède que 3 atomes d'oxygène pour 2 atomes de base, ainsi qu'on le voit dans sa formule As' O'. Il faudrait un quatrième atome d'oxygène pour le compléter. Ses propriétés s'accordent, du reste, avec cette composition, car l'acide arsénieux est un acide faible qui se combine difficilement avec les bases salifiables. Il forme toutefois quelques arsénites bibasiques.
Le volume normal de l'acide arsénieux doit être calculé d'après ses éléments :
As* 937.60 =3 8 volumes,
Total 1287.50 pour 14 volumes.
Sa densité calculée est alors de 5,89.
En s'unissant aux bases, il se peut toutefois que l'acide incomplet As* 0% s'unissant à HO, devînt l'acide double As« H, O*. Le double atome d'arsenic jouant le rôle d'un seul atome basique, comme le double atome de phosphore dans l'acide phosphoreux , cet acide aurait alors 20 volumes et la densité 4,50. L'étude des arsénites décidera cette question.
Les propriétés toxiques de Tacide arsénieux sont bien connues ; sa saveur est acre et nauséabonde, et excite la salivation; introduit, même en faible proportion, dans l'estomac, il attaque la membrane muqueuse sur laquelle il produit des taches brunes, et donne la mort après de vives souffrances.
L'hydrate de peroxyde de fer et la magnésie calcinée sont considérés comme les meilleurs contre-poisons de l'acide arsénieux. Ils agissent en se combinant au poison et forment avec lui des composés insolubles. Le peroxyde de fer hydraté s'obtient en précipitant un sel de peroxyde de fer par le carbonate de soude et lavant avec soin le précipité. La magnésie calcinée ne doit pas avoir été trop forte-
inent chauffée pendant sa préparation ; elle se combinerait alors plus difficilement à l'acide arsénieuxi Toutefois, avant d'administrer les liquides contenant ces antidotes, on doit d'abord provoquer des vomissements pour expulser le plus possible du poison ingéré.
L'acide arsénieux se volatilise, sans se fondre, au-dessous de la chaleur rouge; sa vapeur est inodore s'il n'y a pas décomposition; mais si l'acide arsénieux est projeté sur des corps désoxydants, comme les charbons ardents ou la tôle rougie, il donne des vapeurs d'arsenic métallique ayant l'odeur d'ail.
ACIDB AISBNIQUE. As' H,0'.
L'acide arsénique ne peut s'obtenir par la combustion directe de l'arsenic ; mais l'acide arsénieux, produit de la combustion directe, étant traité par l'eau régale en excès , passe à un degré supérieur d'oxygénation qui constitue un acide triple. D'après Scheele, les proportions sont, pour 8 parties d'acide arsénieux, 2 parties d'acide chlorhydrique concentré de 1,2 poids spécifique et 24 parties d'acide nitrique pesant 1,25. Le mélange doit être distillé dans un vase de verre Jusqu'à ce qu'il ait acquis la consistance sirupeuse, et chauffé ensuite dans un creuset de platine sans atteindre à la chaleur rouge, mais de manière à chasser les acides nitrique et chlorhydrique et à dessécher le résidu. Ce résidu desséché constitue l'acide arsénique As^ 0", produit altéré qu^on dissout difficilement dans l'eau, tandis que l'acide naturel est très-soluble; mais une fois dissous, l'altération disparait, et la liqueur donne, par l'évaporation lente de l'eau, de gros cristaux d'acide arsénique As^ H,0*, plus de l'eau de cristallisation.
L'acide arsénique est blanc; sa réaction est très-acide; il est plus vénéneux encore que l'acide arsénieux.
L'acide arsénique chauffé au rouge sombre donne une masse fon* due formée d'acide arsénique et d'acide arsénieux, qui peuvent être séparés par leur différence de solubilité dans l'eau. Si l'acide arsé-. nique est chauffé plus fortement encore , il se transforme totalement en eau, en acide arsénieux qui se sublime et eu gaz oxygène. L'acide arsénique, lorsqu'il a été saturé par un alcali , est précipité eu rouge brique par l'azotate d'argent.
L'acide arsépique dissouf dan^ Tieav «9t décomposé par Tadde snlftirepx ) il 1^ produit de rap|d« f ulfqriQoe et do Tacido arsénieux. Cette réaction exp}igup la (som^titiiUon céollQ de l'aoldo arséoiquq; car Taeid^ sn|ffirem;| pn le sait, n'est pas tram feiraié pu aeide snlfiifiq^f; lorsqu'il f|e reoqontre que de j'oxygèna, maia bien, eoniBie dans le^ çlian^br^:^ de plorqb, lorsqu'il pefit enlever à un acide double ou triple un ato^ne 4'acide hydrique, et c'est précisément œt atome 4'adîde l\7f|rique q^'il enlèye à l'acide arsépique, cmiine Fadde arsénieux l'avait pris à l'acide azotique poar ae epQitiUier à Pétat d'acide arsénique.
Les arséniates soDt4eU>as pointa oç^paratilea aux phosphates; on les considère comme bibasiques ; mais on obtient aussi un arséniate tr|b4^siqp(^ fin traitant l'-araé^iate neutre de soude par Thydrate de 8opd«.
L'acide i^rséaiqpe doit donc être considéré comme un acide triple a^aot pour Çprmule A^^ fl^P'» avec les poids et Iqs volumes sui-
As* 937.50 = 8 volumes.
0« 600 = lî —
1550.00 = 24\0lmwiç».
{tensité calculée, dans les arséniates neutres, 4^30.
GCN^BiNAl^ONS DU SILICIUM AV£G L'QXYGÈNS.
Acide siUcique^ SiQ,0^ Silice. Si, 0«.
Cçs deux combinaisons du silicium avec l'oxygène ont été considérées jusqu'ici comme identiques, bien que leurs propriétés, comme leur composition, aient été signalées, par Berzélius et par beaucoup d'autres chip»istes, comme parfaitement distinctes. N'admettant pas cette identité, nous donnons à celui des composés qui manifeste les propriétés actives d'un acide le nom d'acide silieique, et au second composé, celui de silice, en donnant à ce nom une acception limitée.
AOIDE SILICIQDB. Si H, 0^.
L'acide silicique se trouve à l'état de liberté dans la pâture, où il constitue les minéraux connus sous les noms de résînite, d'ops^le, de gayserite et d'hyalîte. On attribue la formation de plusieurs de ces composés à des dépôts de silice gélatineuse.
Ces corps sont caractérisés par leur insolubilité dans les acides et leur solubilité dans les dissolutions alcalines bouillantes très-concentrées. Ils diffèrent en ceci du cristal de rocbe, des agates, du grès, du silex et des autres variétés de quartz qui, donnant à l'analyse la composition S!0', sont Insolubles dans les acides et dans les dissolutions alcalines bouilfantes et concentrées.
Dans les laboratoires, on prépare l'acide silicique par les procédés suivants : On cbauffe fortement dans un creuset de platine 1 partie de sable ou de cristal de rocbe pulvérisé avec 4 parties de carbonate de potasse ; après rexpuîslon de l'acide carbonique, le silicate alcalin qui s'est formé, étant refroidi, est traité par Tacîde chlorhydrîque étendu , qui décompose le silicate et dissout Pacide silicique ainsi dilué; la dissolution est filtrée, puîs évaporée à sec, et de ce dépôt Faciâe silicique, devenu insoluble, peut être extrait en lui enlevant par l'eau les sels solubles de potasse, et par l'acide chlorbydrique concentré les divers oxydes. méialUques qu'il tient en mélange. Lavé de nouveau à l'eau et desséché dans le vide ou dans l'air sec, cet acide silicique se présente sous l'aspect d'une poudre blanche légère et douce au toucher.
La composition de cet aerde silicique obtenu par précipitation et desséché dans le vide ou dans l'air sec est bien constatée par les analyses de divers chimistes et correspond, selon eux , à la formule Si O* HO. Elle correspond donc également à la formule Si H, 0*, que nous croyons phis rationnelle.
Le volume et la densité normales de l'acide silicique j^ calculés d'après cette formule, sont les suivants :
Si poids 266,74 = 4 volumes.
H — 12,50 = 4 volumes.
0* — 400 = 8 volumes.
Poids total 679,14 pour 16 volunacs.
Densité calculée 2,83.
Nous chercherons la confirmation de ce volume et de cette densité dans Texamen des silicates. La densité de Tadde silicique libre est moindre, elle égale 2,10 à 3,20; mais nous savons qu'il doit en être ainsi, et que c'est une conséquence de sa formule électro-chimique SlHO* + Et*.
En dissolvant un silicate alcalin dans une petite quantité d'eaa chaude, et traitant cette solution concentrée par l'acide chlorhydrique, versé avec modération, on obtient l'acide silicique en flocons gélatineux qu'on peut séparer par filtration. La propriété de former un hydrate gélatineux avec l'eau chaude, même après avoir été desséché, est encore un des caractères distinctifs de l'acide siliciqne. Enfin ce qui distingue surtout l'acide silicique SiHO^, de la silice Si 0% c'est qu'il se combine aux bases par la voie humide et forme des silicates.
L'acide silicique, desséché à une température de i 10 à 120% perd la moitié de son hydrogène et l'oxygène correspondant ; son double atome est alors représenté par SiH,0^ -f Si,0^ ; mais il revient dans l'eau chaude à sa composition première.
Les propriétés de l'acide silicique actif ne sont détruites que par la calcination.
SILICE» SiO*.
La silice produite par la calcination de l'acide silicique est blanche, rude au toucher , insoluble et infusible au feu de forge ; mais eUe peut être fondue par le chalumeau à gaz hydrogène et oxygène, en globules incolores.
La silice naturelle est très-répandue sur toute la surface de la terre. Elle constitue le cristal de roche, quartz hyalin, remarquable par ses beaux cristaux incolores, formés habituellement par un prisme à six pans terminé par des pyramides à six faces ; l'améthiste, ou quartz violet coloré par le manganèse; la sardoine, quartz jaune coloré par le peroxyde de fer ; et d'autres variétés , telles que les agates , les silex, le jaspe et le grès.
Le quartz qui constitue toutes ces variétés de minéraux, si répandus dans la nature, est tout à fait insoluble dans les acides, il n'est pas même soluble dans une dissolution de potasse concentrée et bouillante, et c'est à ce dernier caractère qu'on reconnaît la véritable
silice, dite anhydre, ayant pour formule SiO\ C'est seulement par la fusion dans les hydrates de potasse et de soude, qu'on opère à la chaleur rouge dans un creuset d'argent, qu'on obtient l'union de la silice, ainsi transformée en silicates alcalins solubles.
Par cette dernière opération, la silice a été ramenée à l'état d'acide silicique aux dépens d'un atome d'eau de l'hydrate de potasse ou de soude. En effet, par l'action des acides, même les plus faibles, sur la solution d'un silicate alcalin ainsi obtenu, l'acide silicique se précipite à l'état de gelée. La réaction entre un atome d'hydrate de soude et un atome de silice est alors celle-ci :
Na*0, HO 4- SI 0' = Na*0 + Si H, 0\
La densité du quartz cristallisé le plus pur, le cristal de roche, est 2,65. Il devient électrique par le frottement. Il possède la réfraction double. Sa dureté est très-grande, car il raye le verre et l'acier.
La densité calculée du quartz, d'après la composition SiO% serait 3,77; mais les corps libres doivent être pris avec leurs formules électro-chimiques.
L'acide silicique, qu'on rencontre dans le kaolin et dans l'argile, mélangé à l'alumine et à différents oxydes, possédant la formule Si HO*, donne des pâtes liées et onctueuses avec l'eau, et perd totalement cette propriété par la calcînation. Cette observation de l'état premier des kaoh'ns et des argiles et de leur transformation par Faction du feu, devient pour nous l'explication de la fabrication des porcelaines et poteries diverses.
Jusqu'ici la transformation des argiles en poteries n'a pas fait question ; on ne s'est pas demandé pourquoi cette matière, si facilement miscible à l'eau, devenait un corps dur, insoluble, gardant sa forme ; comment une masse de terre devenait tuile ou brique ; c'était l'effet de la cuisson. Cette transformation, qui rend tant de services à l'humanité, ne paraissait pas susceptible d'une autre explication. Est-ce donc autre chose que la réduction par le feu de l'acide silicique Si H, 0% en silice Si, 0'? Évidemment la transformation des argiles en poteries et des kaolins en porcelaines n'a pas d'autre cause.
OXACIDES DWBLIiSi pT TM?^S AYANT A LA BAS»
m CORPS O^lQPÇ,
L'(aygèo^ nç s'unit pas seulement ^m méUilqSdes basiques i^or foriner |es acides que i[y>us venons d*étttdier, avais il fQfme encore des oxacides doubles et tilpies qui présentent le. pbénoin^e singulier H'W corps élémenUire oxique ^ \9t base. Il pe fau^ pas eroire cepes- 4ant que oe corps oxique, c)ilor^, brome, iode e\ ^oXi^y soit directement combiné à Toxygène, comme qie^ lV|lnnç jcisqu'îçiy^t j(H»e positivement le rôle de base; robservation attentive des composés fait voir, au contr^iire^ que cet éléi^ent o:(iqi\^ e^\ uoi d*abord avec un élément basique, ordinairement l'hydrogène, et que Toxacide se fofme par Tunion de ce composé à l'oi^gène*
Dans les bases des $içi4es calorique, brqmique^ et iodique, le chlore, le brome et Tiode figu^ept pour d^nx ^tomes ; les fqrrr^iles électrochimiques de ces corps libres CP £t, Br^ Et, I^ Et, les constituent en atomesi çoiyugés, et ces deux atomes sont combinés^ à un sçul atome 4/hjdroigène qui a remplacé l*atome d'éthé^ile. On obtient ainsi Ie3 acides triples Cl*H,0% Br*fl,0*, PH,0«, qui ne peuvent se préparer dj^reçtemept e^ ne ppsisèdent que fort peu de stabilité, prédsémeDt jparce qu'i|s contiennent h la base de^x atprpes qxiqi^s et seulement un atome basique.
Toutefois, dans la formation d,es aqides perchlpjri^e et pçriodlque, les atomes de chlore et d'iode semblent se dédoubler, ou du moius s'vinir chacun à deu^x atomes d'hydrogène ; ce qui donne, les^ fqrn^uies Cl^HSOS et VU\0\ dont on peut faire. CIH,^ 0*5 M^O^ cm des açj|des doubles. Il est remarquable, en effet, que ces acides, qu'on représente ordinairemenit par CHQ^ et VO^^ jouissent de plus de stabilité que les ^cidçs cl^loriq^ue et iodique ; ce qui s'eji^plique par la coiii^titutioa réelle de ces acides. Ainsi l'acide chlorique est un acide triple n'ayant d^ns son radical qv^ua atome basique su;* trois, et Facide dit perchlorique. est, en réalité, un acide double ppçsédant^ à la b^se un atome basique sur deux.
L'acide azotique ou nitrique, acide triple, ainsi que nous le verrons, diffère un peu de composition avec les acides chlorique, bromique et iodique, sans doute par la raison que l'azote mixte n'a pas ses atomes
coDjugés, mais la formule simple AzEt. Son radical paraît formé par un atome d'axote uni à deux atomes d'hydrogène, ce qui lui donne la constitution AzH% 0^ Cette formule de Tacide azotique, qui diffère notablement de la formule adoptée AzO% se justifie parfultement par l'examen de Tacide libr« ou combiné, ainsi que nous l^avons fait voir dans l'introduction en démontrant qu'il occupe 24 volumes dans les aitrates, et que oe volume total se décompose par 4 volumes d'azote, 8 volumes d'hydrogène et 12 volumes d'oxygène. L'acide azotique ne possède donc qu'un atome d'élément pKique sur trois dans son radical, et sa stabilité, beaucoup plus grande que celle des aofdes ehlerique, perchlorique, etc., est bien en rapport avec cette composition.
£n constatant la constitution des acides doubles et triples qui possèdent des éléments oxiques à la base, unis à l'hydrogène, nous ne prétendons pas que les dérivés ée ces acides doivent tous posséder des bases analogues; nous croyons même reconnaKre dans quelques^ uns de ces acides, comme dans l'acide chk>reux GI'O^, que les deux atomes de chlore sont unis directement aux trois atomes d\>xygène; mais en même temps nous constatons, par les propriétés du composé, son peu de stabihté et les éléments quHl donne lorsqu'on le décompose par la pile, que le chlore en se combinant a conservé son état mixte exprimé par Cl' Et, ti que l'atome d'hydrogène de l'acide chlorique a été remplacé par un atome d'éthérile, lequel sert de lien à la combinaison du chlore et de l'oxygène comme Thydrogèoe quHI a remplacé*
hous avons constaté déjà ce principe d'électro-chiipie, savoir^ que i'éthérile se substitue à l'hydrogène dans certains composés et l'élecr trile à l'oxygène. C'est ainsi que la décomposition de i'<aei<ie sulfureux SO^, par k pile, donne le soufre oxique S£l% la substitution dç deux atomes d'éleotritei à ^ax Atomes d'oxygène, un véritable aeicte par i'électri^, comme l'ucide. sulfureux esf un acide par Foxygène. C'f'st le soufre crislattisable solubk dans le sulfure de carbone, s'uni:»sant aux bases pour former des sulfures et occupant dans ces composés 6 volumes par atome, tandis que le soufre neutre S El constitue le soufre amorphe, insoluble, et que le sou Are simpie & n'occupe que. 4 volumes dans les sulfites et les sulfates (pages 106 à 1 12). Beaucoi^p d'autres observations viennent à l'appui du même principe.
G0BI61NA1S0NS DU CHLORE AVEC L*OXYGËNE
Deux corps oxîques De pouyant se saturer doivent produire des acides dans tous leurs degrés de combinaisou ; c'est, en effet, ce qu'on remarque par Funion du chlore à l'oxygène.
Les cinq combinaisons du chlore et de l'oxygène les mieux définies sont les suivantes :
1<» Acide hypochloreox CPO;
20 AddechloreuxGl^O';
3* Acide hypochiorique CV O* ;
40 Acide chlorique O? 0% HO.
6^ Acide perchlorique a*0^
En nous servant des formules admises de ces acides, nous noas réservons de les examiner et de les rectifier^
L'acide chlorique étant considéré comme le point de départ de ces cinq combinaisons doit être étudié le premier.
ÀGIDB GHLOBIQUS. Q'0^,HO«
Ouraieux,CFH,0».
Cet acide, découvert par Gay-Lussac, possède un atome d'eau essentiel, c'est-à-dire que sa formule réelle doit .être, suivant nous, Cl' H, 0*. Lorsqu'on veut le déshydrater, il se décompose en acide hypochloreux et en oxygène.
L'acide chlorique est liquide, incolore, d'une consistance huileuse quand il est concentré, inodore et d'une saveur fortement acide; il est d'ailleurs soluble dans l'eau en toutes proportions.
C'est au moyen du chlorate de potasse que Ton prépare l'acide chlorique et toutes les autres combinaisons du chlore avec l'oxygèDe.
Pour obtenir l'acide chlorique, on fait dissoudre à chaud le chlorate de potasse, et dans la dissolution concentrée on verse peu à peu un excès d'acide hydrofluosilicique qui s'empare de la potasse et se précipite à l'état de gelée. La liqueur filtrée contient l'acide chlorique mélangé à l'acide hydrofluosilicique qui a été mis en excès.
Pour séparer ces deux acides, on sature la liqueur par de l'eau de
baryte qui forme avec Tacide hydrofiuosilieique un sel insoluble, et avec Tacide chlorique un chlorate de baryte très-soiuble. Ce dernier sel est alors traité par Tacide sulfurique qu'on verse avec précaution pour que toute la baryte soit précipitée à Tétat de sulfate sans qu'il y ait d'acide sulfurique en excès. Il ne reste plus alors qu'à filtrer et concentrer la liqueur à une douce chaleur, ou sous le récipient de la machine pneumatique. Par une température dépassant un peu 40^, l'acide chlorique se décompose en acide perchlorique GPO^, qui reste dans la capsule, et en acide chloreux GPO^ qui se dégage sous la forme d'un gaz jaune.
L'acide chlorique agit sur le papier de tournesol en rougissant au premier contact et détruisant ensuite la couleur.
Lorsque l'on verse un peu de cet acide sur un linge et qu'on le sèche ensuite à une douce chaleur, les parties qui ont été mouillées prennent feu et brûlent avec déflagration.
L'acide sulfureux dissous dans l'eau transforme l'acide chlorique en acide chlorhydrique et passe lui-même à l'état d'acide sulfurique.
On voit que l'acide chlorique possède des propriétés oxydantes trèsénergiques et qu'il peut être comparé à l'acide azotique AzH'O^, ce dernier étant toutefois plus stable, et si les autres combinaisons du chlore et de l'oxygène contenaient aussi de l'hydrogène, nous n'hésiterions pas à les classer parmi les acides à double base. Quant à Tacide chlorique pris isolément, sa formule Gl^H, 0® le range évidemment dans la classe des acides triples.
ACIDE PEBGHLOBIQCS. GPO^.
ouCl'H^o^
L'acide perchlorique peut être obtenu à l'état anhydre. Il est solide, cristallin , inodore , soluble dans l'eau et très-acide. Il fond à 4S^ et se volatilise à 140*'. Ghauffé, il n'est décomposé qu'au rouge vif.
L'acide perchlorique est plus stable que l'acide chlorique ; il n'est pas décomposé par l'acide sulfureux. Étendu d'eau, il dissout le zinc, le fer et le cuivre avec dégagement de gaz hydrogène. Il est évident pour nous que l'acide anhydre ne possède pas tous les éléments de l'acide liquide et concentré, dont le point fixe d'ébullition est à 200<>. En ce moment il est formulé par GP H* 0^ ; c'est l'acide très-iCO%-
-4W — centré. Il possédé 1.6S de densité, et c'est en le distillant aVëc de Taeide sulfuH(}ne concentré qn'on en décompose une partie et qti*oti sublime Tautre à Tétat dit anhydre.
L'acide percliloriqne se prépare en distillant dans une cëhune de verre tihe partie de elilorate de potasse avec detix pdt^tieS d'acide stilfuriqne contenant 10 ponr ioo d'ean. La tempéi-attirë étant de 1 SO"", on obtient de l'acide percliiôriqne méié d'acide Ctalorhydrique et d'acide stilf urique ; on précipite ces deux derniers acides ëti moyen de la bar3rte et de l'otydé d'afgenti L'acide perchloriqtie réèiieilii est de nouveau distillé avec de l'acide sulfurique poiàv le ebfabentrer. Cette opération donne qnelquefbis lien à des détonatidtl^^ et doit être faite avec prudence.
ÂCtDB câLoasut, CPO**
L'acide chloréux est nn gaz d'un Jàuiiè tef^dâtt^e qui iië se liquéfie pas dâds nn mélange réfrigérant de gtàcè et de sël marin. Son odeur rappelle celle du cblôre. Sa densité est égale â S. 646. L'eati eti dijtsOQt cinq à sit fois son volume en pi^èbâiit bile èôtllent* Jàtiné fi'or. Cette dissolution décolore lé tournesol et TiridigO; Soumis à ractibn des deux courants de la pile; Tciciâé chlbretli dissdus est déct^m^sé en acide percblorique qui se fend an pôle positif, et éti èlildrè qdi se dégage au pôle négatif.
Dans son état ordinaire, le chloré se dépge de ses édmbiÉrai^ns au pôle positif, et nous en concluons que dans l*acide chloréux le double atome de chloirè, jouani le rôle de bààe, est uni à deux atomes d^éthérile et forme le composé neutre CPËt^, qui se rend au pAle négatif pour y perdre un atome d'éthérile et se dégager avec la composition ordinaire GP Et.
L'actdè ebloreux est également décompolM par fa clialetif i la température d'environ 57*, aVec tine légère détonàtloD, en ddtïnant pour trois éqnîtaletrts d'acide febloreut àexxX atomes d^ôctjrgène, quatre atomes de chlore et un équivalent d'àdde percfaloHqiie.
On prépare l'âMde chloi'èax en ptitvérisant ensemble trois parties d'acide arsénieuji^ et quatre parties de cblëf^të de potasse, dont on fbhiie nhe péte pëti consistahté aveé de l'édtf et qU'oii firttoduit dans «B bAllon airee dotizè parties d'àCidé azotique ordinàii^ et quatre
parties d'eau. Ce ballon étant rempli jusqu'au col, on le ciiauffe légèrement au bain-marie. Le gaz qai se dégage doit être desséché au moyen du chlorure de calcium, et recueilli dans des flacons secs. Il est bon de n'opérer que dans de petits ballons pour éviter le danger dos explosions.
L'acide chloreux forme avec les bases des composés bleti définis, mais les combinaisons s'opèrent lentement.
ACIDE HYPOGHLOBTQUE. CPO*.
On doit le considérer comme un mélange d'acide chlorique et d'acide chloreux. En effet, avec les bases, il donne un chlorate et un chlorite.
ACIDE HYPOCHLOBEUX. CPO.
L'acide hyjpbchioreùx a été isolé par M. Balard. C'est un liquide d'un rouge de saiig artériel, d'une odeur vive et pénétrante, qui bout à + 20° en produisant une vapeur d'un jaùtie orangé, et détone facilemeilt par la chaleur.
L'acide hypochioreux gazeux est solùble dans l'eau, qui en dissout environ deux cents fois son volume, ce qui représente plus des trois quarts de son poids. Cette dissolution exerce une action très-vive sur la peau, qu'elle désorganise en la colorant en rouge-brun ; elle détruit les matières colorantes en agissant sur elles par ses deux éléments, te chlore et l'oxygène. Gay-Lussac a calculé qu'un litre de gaz àCtde hypochioreux, formé par un litre de chlore gazeux et tih dëmi-Ittre de gaz oxygène condensés d'ûlà tiers, avait exàctemeût le même pouvoir décolorant que deux litres de gaz chlore; ce qui donhè au demi-litre de gaz oxygène, qu'on suppose à l'état naissant (pour nous l'état simple), un pouvoir décolorant double de celui du chlore, à volume égal.
Cette propriété décolorante de l'acide hypochioreux est mise à profit dans les arts pour le blanchiment des tissus. On l'obtient combiné à la chaux ou à la potasse à l'état d'hypochlorite avec la plus grande facilité, puisqu'il suffit de faire arriver du chlore gazeux sur un lait de chaux, ou de la potasse en dissolution, à basse température,
pour obtenir Thypochlorite mélangé de chlorure. Avec la chaux, la réaction est représentée par l'équation suivante :
2CaO + 2C1» = CaO, CPO + Ca, Cl\
Ces hypochlorites alcalins sont souvent désignés sous le nom de chlorures décolorants ou désinfectants, parce qu'en effet ils décomposent les vapeurs ammoniacales, l'hydrogène sulfuré et d'autres gaz malsains.
Un mélange de gaz hypochloreux et de gaz hydrogène détone par rapproche d'un corps en ignition ; le soufre, le phosphore et l'arsenic font immédiatement détoner ce gaz avec apparition de chaleur et de lumière ; il y a, dans ce cas, combustion des deux éléments de l'acide hypocliloreux.
Ces circonstances, que les deux éléments du composé, le chlore et Toxygène, agissent ensemble comme matières décolorantes, et sont en même temps des corps comburants pour les éléments basiques, établissent bien la nature de cet acide et de tous ceux qui résultent de la réunion des corps oxiques entre eux.
On prépare l'acide hypochloreux anhydre en faisant passer un courant de chlore sec sur du bi>oxyde de mercure obtenu par précipitation, et chauffé préalablement à 300^. Le clilore doit passer lentement, et le tube qui renferme l'oxyde doit être entouré d'un mélange réfrigérant pour empêcher la température de s'élever pendant la réaction; il se forme un oxychlorure de mercure et du gaz acide hypochloreux, qu'on liquéfie en le recevant dans un tube entouré d'un mélange de glace et de sel. Pour obtenir l'acide dissous dans l'eau, on recueille simplement le gaz dans ce liquide suffisamment refroidi.
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Pagn.
Lignes,
de deux pôles, lisez des deux pôles, forme, lUez formé.
VolastOQ, lisez Wollattoii.
VollastoD, /uez WoUagton.
- 21 Az> H, /ûesAzH'.
Az'H. (3^, lisez AzH>,0'.
de gai, lisez des gas.
Ax^H, 0», /imAxH^ 0«.
Glucyniam, Usez glucinium. est venue, lisez est venue.
pour multiple commun. Usez pour diviseur ooiiimun. 14, 17, 18, 22 et 23 uikel, /ûes nickel, éleclrile, lisez éthérile.
éthérile, lisez électrile.
les 36 volumes, lisez 24 volumes.
Tobservation reste à faire. Usez L. Troost 2,02. toUl 641,30, lisez total 641, 96.
d'explication précises, li^ez d'explications précises.* mg, lisez Mn.
St, lisez Sr.
St. lisez Sn.
S03 El, lisez, SO' Et.
SHO^EP P* H0« EP,/wesSH, 0<Et' P» H, 0« Et».
acides basiques, lisez oxydes basiques, graduellemet. Usez ^(radiiellement.
électrophore. Usez plan d'épreuve, l'endiomèlre, lisez l'eudiomètrepar Télectrile, lisez par l'éthérile.
des combinaisons qui possèdent, lisez combiné qui possède, ou octaèdres, Usez en octaèdres, de Tarséniate, lisez de l'arséniure.
hydrogène, lisez Oxygène.
M. Pelligot, lisez M. Peligot.
M. Pelligot, lisez M. Peligot.
du strontium, lisez du baryum, d'eau a passé à l'état, Usez d*eau passé à l'état. B^, Usei Br^ oxyque, lisez oxique.
et 25 oxyque, lisez oxique.
d'éthérile, lisez d'éleclrile.
d'électrile, lisez d'élhérile.
tarderont pas, lisez lardèrent pas.
Ho^ Usez HO^ et 27 barium. Usez baryum, recourbé en V, recourbé en U.
2 Na* 0, P2 03 etc.. Usez 2 Na< 0, P' O* etc. Ph2 \W 4- 2 HO, Usez P^ H, 0* + 2 H 0.
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