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INTRODUCTION

Ce pelit livre reproduit une partie des cours
de Chimie physique et d’Electrochimie que nous
faisons aux éleves de la Facullé des Sciences de
I'Université de Nancy (Instituts chimique ef
électrotechnique).

Nous avons essayé de condenser en .peu de
pages les connaissances essentielles, indispen-
sables actuellement & celui qui veut comprendre
et approfondir quelque peu les phénoménes
assez complexes de I'Electrochimie,

Nous supposons le lecleur au courant des
nolions élémentaires concernant les unités élec-
triques, la pression osmotique, la régle d’Avo-
gadro, les équilibres chimiques simples (*).

Nous admettons sans démonstration la loi
générale de I'équilibre & tempéralure constanle
(p. 64), ainsi que I'équation de Ilelmhollz sur le
coefficient de température des piles réversibles.
Les calculs sont réduits au maximum de simpli-

(1) Dans le cas contraire, nous recommandons vive=
ment la lecture du livre de M. Etarp : Les Nouvelles
théories chimiques. Troisi¢éme édition (Encyclopédie
des Aide-Mémoire).
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6  LOIS FONDAMENTALES DE L’ELECTROCHIMIE

cité. On a rejelé en appendice la démonstration
de la formule donnant le travail des forces osmo-
tiques lors du changement de concentration.

Dans l'étude des forces dlectromotrices, nous
nous bornons presque uniquement aux phéno-
meénes réversibles, les seuls qui soient régis par
des lois relalivement simples et dont quelques-
uns peuvent &tre regardés comme établis délini-
tivement.

Nous nous sommes placé sur le {crrain'de la
dissociation électrolytique; hypothése féconde
des lons est mainlenant aussi indispensable a
I’électrochimisle que ’hypothése moléculaire et
les formules de structure & la chimie organique.

Nous ne pouvons micux terminer ces quelques
lignes qu’en citant les paroles de Crum-Brown (')
(il s"agit de Ja théorie d’Arrhénius) :

« On m’a souvent posé la question : croyez-
vous, en somme, qu’elle soit vraie? Ma réponse
est que je la tiens pour une théorie d'ine émi-
nente utililé, Elle a délerminé un grand nombre
de travaux expérimentaux de baule valeur ; elle
a permis de comparer et de grouper des notions
qui semblaient n’avoir aucun rapport commun ;
clle a conduit & la discussion de problémes dont
on n'aurail pas eu idée sans ses indicalions. Llle

(1) Conférence faite d « Royul Institulion », Lon=
dres {1903).
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INTRODUCGTION 7

n’a pas Papparence d’étre épuisée et j’en attends
encore beaucoup de bien dans l'avenir; aussi je
suis prét & la prendre pour guide. Mais je ne la
considére pas comme un guide infaillible, nous
ne pouvons pas exiger de guide infaillible et
d’ailleurs nous n’en avons nul besoin dans les
sciences physiques. On peut prévoir que celte
théorie jouira d’une longue vie; aussi pouvons-
nous étre strs qu'elle subira des modifica-
tions, car si elle doit agir, il faut qu’on agisse sur
elle. »
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8 LOIS FONDAMENTALES DE L’ELECTROCHIMIE

Abréviations fréquemment employées.

Mol.-gr. = molécule-gramme (poids moléculaire
exprimé en grammes);

Eq. ou éq.-gr. = équivalent-gramme (équiva-
lent électrochimique exprimé en grammes);

Cal.-gr. = calorie-gramme (pelite calorie) ;

Cal. = calorie-kilogr. == 1000 cal.-gr. (grande
calorie) ;

Solution upi-éq. ou 1 éq. = solution renfermant
1 éq. gr. par litre;

KCl (1 éq.) = solution de chlorure de potas-
sium contenant 1 éq.-gr. par litre;

KCl (0,01) = solution de chlorure de potassium
contenant 0,01 éq.-gr. par litre;

f. 6. m. = force électromotrice ;

d. d. p. = diflérence de polentiel.

Nora. — Dans ce volume, on a placé les coeffi-
cients des formules chimiques en indices, au lieu de
les metire en exposants; on écrit, par exemple, H,SO,,
au lien de H280% Cette notation est généralement
adoptée dans les autres pays. Elle est dailleurs logi-
que, si l'on s'en tient aux conventions du Congres
international de Chimie appliquée (1go3), relatives i
la représentation des ions par des points ou des apos-
trophes (voir p. 13).
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CITAPITRE PREMIER

—

- ELECTROLYSE

On distingue deux cspéces de conducteurs du
courant éleclrique que l'on désigne sous les
noms de conducteurs de premiére et de seconde
classe.

les conducteurs de premiére classe laissent
passer le courant sans subir d'altération chimi-
que (). Ex. : les mélaux, les alliages, le charbon.
C’est avec ces conducteurs que l'on vérifie le
plus facilement la loi d’'Ohm

, E (volts
1 (ampéres) — '/T(E)T_ms;
et la loi de Joule :

g =it ()

(joules) (¢t exprimé en secondes)

(1) Les altérations éventuelles sont dues, soit & la
présence de l'air, soit & la chaleur créée par le passage
du courant. )

(%) Nous rappelons que 1 joule = 1 watt-seconde
(énergie); 1 watt = 1 volt-ampére (puissance); 1 cou-
lomb = 1 ampdre-seconde (quantité d’électricits).
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10 ELECTROLYSE

Les conducteurs de seconde classe compren-
nent, en général, les solutions des acides, des
bases et des sels dans Lleau ou dans certains
dissolvants (gaz sullureux liquéfié, ammmoniac
liquide, alcool, pyridine, elc.), ainsi que les sels
fondus. Le passage du courant dans ces condue-
leurs est toujours accompagné de la décompo-
sition chimique du corps dissous ou du sel fondu.
De 13, le nom d’électrolyte donnéau conducleur
de seconde classe el d’édlecirolyse a la décompo-
silion par le courant.

On améne le courant dans I'électrolyte a Paide
de conducteurs de premiére classe désignés sous
le nom d’électrodes. L'anode est Pélectrode qui
est reliée au pole posilif du générateur d’électri-
cilé, la cathode est celle qui communique avec
le pole négatif du générateur (1),

En adoptanl les mémes convenlions que pour
les conducleurs métalliques, nous dirons que le
courant circule ¢ Uintérieur de l'dlectrolyle de
I'anode vers la cathode et qu'il va des points ol
le potentiel est le plus élevé vers ceux ou le po-
tentiel est moindre.

Il y a une autre distinction importante a faire
enbre les deux calégorics de conducteurs : en
accouplant d’une fagon quelconque les conduc-

(1) 11 est bon de limiter les termes d'anode et de ca-
thode, pour plus de précision, aux portions des clec-
trodes qui baignent dans 1’électrolyte,
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CLASSIFICATION DES ELECTROLYTES 11

teurs de premiére classe, on n’obtient pas de
courant permanent ; les systémes de conducteurs
de premiére classe ne sont pas susceplibles de
* fournir de I'énergie électrique. Au contraire, on
obtient un courant durable en accouplant les
conducteurs de seconde classe avec ceux de
premicre{Ex.: piles(!), accumulateurs), ou méme
simplement, en associant des conducleurs de se-
conde classe,

Classification des électrolytes. — Nous
n’avons rang¢ plus haut, parmi les électrolytes,
que les sels fondus, ainsi que les acides, les bases
et les sels dissous, ¢’est-a-dire uniquement des
corps de nature saline. L’expérience monlre que
les liquides purs (eau, acide chlorhydrique li-
quéfié, ammoniac liquide, acide acétique pur,
aleool, etc.) ne se laissent presque pas traverser
par le courant; ce sont praliquement des non-
électrolytes (*). Il en est de méme des solulions
aqueuses de la plupart des corps organiques :
alcools, élhers, amides, glucose, sucres...., ces
substances, qui ne renferment ni fonclion acide,
ni fonclion basique, sont des ron—électrolytes.

(1) Une pile étant formée d’un électrolyte et de deux
¢lectrodes ou poles, le courant de décharge circule au
sein de 1’¢lectrolyte, du pdle négatif vers le pdle po-
sitif. Le pdle + d’'une pile est donc une cathode, le
pdle — une anode,

(?) Voir la conductivité de 1'eat, p. 73.
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12 - ELECTROLYSE

Ainsi Pacide chlorhydrique liquéfié anhydre
et 'eau pure ne conduisent pour ainsi dire pas
le courant; au contraire,\Ja solution aqueuse
d’acide chlorhydrique est un bon électrolyte. -
Nous sommes ainsi amené & penser que lacide
chlorhydrique dissous et tous les électrolytes,
¢’est-d-dire les corps de nature saline, possédent
a l'état dissous une counstitution différente de
cclle qu'ils ont & I'état libre, sous la forme de
liguides homogénes. Nous savons d’ailleurs que,
dans d’aulres domaines que I'électrochimie, les
électrolytes ont une allure spéciale qui les dis-
tingue des molécules organiques : en cryoscopie,
I'abaissement moléculaire des électrolyles est
supérieur & celui des autres molécules; il en est
de méme de I'élévalion moléculaire du point
d’éballition. La pression osmotique due & une
molécule-gramme d’électrolyte (par exemple de

.Na Cl) est plus grande que celle produite dans
les mémes conditions de température et de dilu-
tion par une molécule-gramme d’urée ou de
glucose, etc. Brefl, toul porte & croire que les élec-
trolytes sont formés d’'un plus grand nombre de
patticules que les autres corps.

Doctrine de lionisation. — On admet ac-
tuellement avec Arrhénius (1887) que les électro-
lytes subissent en se dissolvant une décomposi-
lion réversible qui arecu le nom de déssociation
électrolytique ou d’ionisation. Ainsi le sel marin
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DOCTRINE DE L’IONISATION 13

dissous se met partiellement sous la forme de
particules Na et Cl, et entre ces particules el la
molécule Na Cl, il s’établit un équilibre indiqué
par le schéma

Na Cl = Na + CL

Dans cette dissociation, comme dans celle qui
a lieu entre molécules gazeuses, ’équilibre ou
le nombre relatif des molécules dissociées dé-
pead de la température et de la concentration
du systéme,

On suppose, de plus, qu’en se formant, les
particules se chargent de quantités d’électricilé
égales et de noms contraires : Na prenant une
charge positive, Cl unc charge égale négative.
Ces particules chargées sont appelées des fons;
on les représenle par les symboles chimiques
surmontés des signes -+ ou — ou hien d’un
point et d'une apostrophe :

+ —_—
NaouNa ; ClouCl.

La portion du sel marin qui n'est pas dissociée
prend le nom de molécule neutre; si bien que
I’équilibre indiqué plus haut entre la molécule
neutre et ses ions s’écrira

+ ——
NaCl=Na—+Cl ou NaCl=Na -+ Cl'.

De la méme maniére, on aura, pour 'ionisa-
tion de l’azotate de potassium

KNO, = K* -+ NO,.
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14 ELECTROLYSE

Ce sont ces charges électriques qui différen-
cient les ions des atomes ou groupes d'atomes
correspondanis et qui nous font concevoir la
possibilité de leur existence individuelle.

On doit considérer 'ion potassium K ou I'ion
azotique NO,' comme un isomére électrochimi-
que de 'atome de potassium K ou du radical NO,.
Les différences entre les propriétés de ces iso-
méres peuvent étre trés grandes, comme celles
qui séparent le phosphore blane du phosphors
rouge, ou l'oxygéne de l'ozone. La seule analo-
gic nécessaire entre ces corps c'est que, dans des
circonstances délermindes, ils sont capables de
se transformer I'un dans I'autre ®).

Classitication des ions. — L’ionisation
des électrolytes univalents ne peut se faire que
d'une seule maniére; d'une facon générale, le
mélal devient ion positif, le reste ion négatif ;
exemple : '

Ag:NO,/ NH;CI II'Cl K oM.

Les acides dissous sont caractérisés par ['ion
H:, les bases dissoutes par I'ion OII'.

Si I'électrolyte est bivalent I'ionisation est un
peu plus compliquée. Soit, par exemple, le chlo-

(!) Dans I’hypothése de 1'Slectron, c’est-a-dire de la
structure atomique de I’électricité, 1'ion est une véri=
table combinaison de la matidre et de I’électron posi-~
tif ou négatif,
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CLASSIFICATION DES IONS' 15

rure de calciuin Ca CI, : en solution concentrée,
on peut avoir les ions CaCl- et Cl'; en solution
élendue, le complexe CaCl: subit lui-méme l'io-
nisation et on a alors Ca** et CIY 4+ Cl'; on voit
que Pion bivalent Ca'* porte une charge élec-
trique double de celle de l'ion monovalent K-
ou NII,-.

Ainsi la valence d’un ion est égale au nombre
de charges qu'il prend en se formant. Donnons
quelques exemples :

L’acide sulfurique complétement ionisé s¢-
crira

21" + 80,".
On aura de méme, pour le sulfate de soude
2Na: + 80/,
pour le bisulfate
Na- + HS0,f.

L'ion SO,” est bivalent, I'ion I1SO,’ est uni-
valent,

Le sulfate de cuivre se formulera Cu:* 4+ S0,”
(deux ions bivalents).

Le ferrocyanure de potassium nous donne un
exemple d'ion tétravalent, on a, en solution
étendue

4K° + Te (CN);"
et pour le ferricyanure .
3K + Fe (CN),".
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16 ELECTROLYSE

Si I'on admet que les deux ions négatifs
Fe(CN), ont la méme structure chimique, ils ne
diflerent que par le nombre de leurs charges ; ce
sont deux ions isoméres (électro-isomérie). On
rencontre assez {réquemment ce genre d’iso-
mérie; dans le chlorure ferreux, le fer est biva-
lent : Fe'- + 2Cl’; dans le chlorure ferrique, le
fer est trivalent : Fer + 3Cl, les propriétés et
les réactions différentes des solutions de ces
deux sels de fer sont corrélatives du nombre
différent de charges de leurs ions. Nous men-
tionnerons également les deux lons isomeéres
permanganique MnO,’ et manganique MnO,".

Enfin, remarquons que, lors de l'ionisation
d’une molécule, la somme algébrique des charges
créces est nulle; il y a autant de charges posi-
tives que de charges négatives.

Mécanisme de la conductibilité et de
I'électrolyse. — Plongeons deux électrodes
dans de l'eau pure et metlons-les en relation
avec les deux poles d’un générateur électrique,
de maniére & établir une certaine différence de
potentiel, 5 volls, par exemple. Un ampére-
métre intercalé dans le circuit n’indique aucun
courant, cependant les deux électrodes sont
chargées, I’anode d’électricité positive, la cathode
d’électricité négalive. Remplacons mainlenant
l'eau par un électrolyte, par exemple une solution
de sel marin. Les ions négatifs Cl' vont étre
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MECANISME DE L'ELECTROLYSE 17

allirés par la charge positive de I'anode, repous-
sés par la charge négative de la cathode : ils se
dirigeront done vers l’anode; les ions positifs
Na* vont, pour la méme raison, se metlre en
marche vers la cathode. De la, les termes d’anion
pour désigner un ion négatif et de cation pour
un ion positif. Une fois arrivé au contact de
’électrode, Vion perd sa charge qui est neutra-
lisée par I'électricité de nom contraire de I’é-
lectrode. Mais, de méme que les ions ont pris
naissance par couples de deux en formant
deux charges électriques égales et opposées, de
méme ils abandonnent leurs charges par paires;
pendant que la charge d’un ion positif disparait
a la cathode, celle d'un ion négafif disparait
& Panode. L’ion débarrassé de sa charge re-
prend aussitét les propriétés de I'alome ou du
groupe d’atomes dont il est I'isomére ; il devient
un individu chimique ordinaire qui réagit, soit
sur I'électrode, soit sur I’électrolyte, soit sur le
dissolvant, soit sur lui-méme.

On exprime ces fails en disant que I'électro-
lyte a été décomposé par le courant; nous re-
viendrons un peu plus loin sur ces réactions de
Uélectrolyse.

Nous voyons maintenant de quelle maniére il
faut interpréter ces mots « passage du courant
dans un électrolyte »; ce sont les ions qui, aftirés
par les électrodes, s’y déchargent par paires et

(( P.-Tit, Mutten — Lois fondamentales de YElectrochimie 2
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18 ELECTROLYSE

entrelienncnt de cette facon le flux de courant
dans le conducleur de premitre classe. Si, au
début de Vélectrolyse, il n’y a pas d'ions, ou si,
a la fin de I'électrolyse, il n'y a plus d’ions, le
courantne passe pas. On congoit également pour
quelle raison il n’y a de décomposition que sur
les électrodes, el jamais au sein méme de P'élec-
trolyte, malgré le passage du courant.

Loi de Faraday (1833). — Des quantilés
éqales d'électricité mettent en liberté, dans dif-
[érenls électrolyles, des quantilés équivalentes
de matiére.

La loi de Faraday trouve son explication im-
médiate dans ce qui précéde : la quantité d’élec-
tricité qui traverse I'électrolyle est corrélalive du
nombre d’ions qui se déchargent, ou plus rigou-
reusement du nombre de valences qui disparais-
sent avec les charges correspondantes.

Les formules qui renferment le méme nombre
de valences sont diles équivalentes au point de
vue électrochimique, et le poids de matiére que
chacune représente (exprimé généralement en
grammes) est ’équivalent électrochimique de la
substance considérée (en abrégé éq.-gr.). Pour
les corps univalents, la formule de I'équivalent
¢lectrochimique se confond avee la formnule mo-
léculaire, c’est-a-dire ’éq.-gr. est égel 4 la mo-
lécule-gramme (en abrégé mol.-gr.), ex. :

IICl, KOH, AgNO,, NaC,H,0, .....
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LO1 DE FARADAY 19

Quand les corps sont plurivalents, la formule
¢quivalente électrochimique est égale & la for-
mule moléculaire divisée par le nombre qui in-
digue la valence, c¢’est-a-dire I'éq.-gr. est égal a
.la mol.-gr. divisée par la valence ; ex. : ; H,80,,

2 Ba (OI1),, = CaCl,, = CuSO,, x H,PO,,

2 2 2 3
1
4

Ainsi la décomposition d’un équivalent élec-
trochimique quelconque exige la méme quantilé
d’électricité, égale précisément d la charge d’une
molécule univalente supposée totalement io=
nisée.

K, Fe(CN), .....

Nous allons calculer la valeur de celle charge.
Par délinition, Pamptre internalional dépose, en
une seconde, 0+",001118 d’argent en traversant
une solution d'azotate d’argent; le poids ato-
mique ou équivalent de l'argent étant égal &
107,93 (1) la quantité d'électricité correspondant
au dépot d’un équivalent d'argent esl

107,03 ..
0,001118 96538,5

ou scnsiblement (6540 coulombs. On désigné

(1) Dans le systéme international des poids atomiques;
on prend pour base 0= 16 : c'esta ce systéme que nous
tapporterons foutes nos données numériques.
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20 ELECTROLYSE

d’habitude ce nombre par la leltre F, en souve-
pnir de Faraday : F = 96540 coulombs (*).

Nous pouvons alors énoncer la loi de Faraday
en disant que la décomposition d’un équivalent
électrochimique quelconque (1 éq.-gr.) exige F
coulombs.

La loi de Faraday peut élre rangée parmi les
lois naturelles, en assez petit nombre, qui sont
tout a fait rigoureuses. Llle s'applique aussi bien
aux électrolytes dissous qu’aux électrolytes fon-
dus; pour Vazotate d’argent, on a observé un
écart relalif - de 2-0-56&) entre les poids d’argent
déposés par le méme courant dans le sel dissous
et le sel fondu. Cet écart est du méme ordre
que les erreurs expérimentales.

Ainsi chaque éq.-gr. exige pour sa décompo-
silion une quanlité d’électricité égale & F cou-
lombs ; 1 ampére-heure meltra done en liberté
la fraction .

3600,

96 540
d’un équivalent électrochimique, nombre utile
a connaitre dans les caleuls relatifs & I'électro-
lyse.

= 0,0373

Réactions de 1'électrolyse. — Nous dirons
qu'une électrolyse est simple quand les ions,

(1) Adopté par le Congrés international de Chimie
appliquée (1903),
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REACTIONS SECONDAIRES 21

aprés leur décharge, disparaissent de I'électro-
Iyte, soit qu'ils s’échappent & I’état de gaz, soit
qu’ils forment des composés insolubles; ex. :
dans le chlorure de plomb fondu, les jons sont CI'
qui se dégage  I'anode (sous la forme Cl,) et Pb-*
qui se rassemble en un culot métallique.

En général, les électrolyses ne sont pas simples,
ou du moins, ne le sont qu’aux environs de 'une
seulement des électrodes. Il se produit souvent
aulour des électrodes des réactions diles secon-
daires.

Ainsi dans P'électrolyse d'une solution élendue
d’acide sulfurique, entre des électrodes de pla-
tine, I'ion H* se décharge sur la calhode et s'é-
chappe sous la forme gazeuse (¢lectrolyse
simple) ; ce qu'on écrit souvent :

all + 2 & =1l

pour indiquer la neutralisation de la charge de
I'lon positil par I'électricité négative de la ca-
thode.

Au contraire, sur ancde, I'ion SO," aprés
s'dtre déchargé, redonne de I'acide sulfurique et
il se dégage de I'oxygene :

280," + 4 (1) + 2H,0 = 211,80, + 0,

(pour plus de détails, voir p. 159).
Un fait important qu’il faut noter dés main-
tenant, c’est que les ions qui transporlent le cou-
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22 ELECTROLYSE

rant vers les deux électrodes ne sont pas néces-
sairement ceux qui s'y déchargent. Il nous suf(it
de remarquer, pour le moment, que la loi de
Faraday est satisfaite dés que les valences sont
libérées en nombre égal aux deux électrodes,
quelle que soit I'origine de ces valences (voir
p- 142 et 161).
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CIHAPITRE II

CITANGEMENTS DE CONCENTRATION
DUS A L'ELECTROLYSE.
VITESSE RELATIVE DES IONS.

Nous avons vu que, pendant I’électrolyse, lous
les ions se dirigent vers les électrodes avee une
certaine vitesse. La vilesse des deux ions d’un
électrolyte pris au hasard n’est évidemment pas
la méme; étant de nature différente, les deux ions
vont éprouver de la part du dissolvant une ré-
sistance inégale; le frottement opposé & leur
marche n’aura pas la méme valeur. Nous allons
montrer que ces différences de vitesse fonl naftre
des différences de concentration dans les diverses
portions de I'électrolyte, & la suite de I'électro—
Iyse. Pour bien faire comﬁrendre le raisonne-
ment, nous nous placerons dans le cas particulier
d’un électrolyte univalent et d’une électrolyse
simple (voir p. 20).

Nous choisirons, par exemple, 1'électrolyse
d’une solution d'acide chlorhydrique entre nne
anode d’argent et une cathode de platine ; I’hy-
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24 VITESSE RELATIVE DES IONS

drogéne sc dégage et Ic chlore passe & I'état de
chlorure d’argent insoluble. Supposons I'électro-
lyte séparé en Lrois portions que nous appellerons
portions anodique, cathodique et moyenne, et
faisons passer le courant pendant un temps tel
quel’électrolyte ne soit pas totalement décomposé
et que la concentrationde la portion moyenne ne
change pas. Ce sont alors les portions anodique
et cathodique qui subissent seules la perte en
acide chlorhydrique occasionnée par 1'électro-
lyse. Un voltameélre & argent intercalé sur le
circuit nous indiquera, d’aprés le poids d'argent
déposé 1a quantité équivalente d’acide chlorhy-
drique décomposé, et ce poids d’acide chlorhy-
drique devra étre égal a la somme des poids
d’acide perdus dans les portions anodique et
cathodique,

Leschéma suivant, permet dé se rendre comple
du role que joue la vitesse des deux ions (fig. 1).
Représentons la quantité d’acide chlorhydrique
contenue dans les trois portionsde liquide par les
longueurs NM, MM, M’N’ prises sur deux lignes
paralléles ; cette quantité exprimée en équiv.-gr.
est égale aussi au nombre d'ions-gr. de II- ou de
Cl'; chaque longueur est ainsi égale & la quan-
tité d’ions-gr. H* ou Cl' conlenue dans chacune
des trois portions d’électrolyle. Mais, d’autre part,
les deux lignes peuvent passer pour les images
malérielles des doubles files d’ions (anions et ca-
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VITESSE RELATIVE DES 1ONS 25

tions) qui vont se mettre en marche pendant
I'électrolyse et se diriger respectivement vers
les deux électrodes.

Projetons un peu plus bas la position des deux
lignes apres que 'électrolyse a duré vn certain

P Q
| |
|
< N M BIU
| T
s -
! ‘ !
! . |
E | | !
L ] | |
As Aj 1\4‘4 Ais Ai2 As‘ :
i I ' |
GG G T,
l |
h ~ I l A4
Fig. 1

temps. Les lroncons (égaux) A A, et C,C;, qui
n’ont plus de vis-2-vis, représentent le nombre
d’ions-gr. qui se sont déchargés et ont disparu
de Pélectrolyte, c’est-a-dire la quantité d’élec-
trolyte qui a élé décomposé. Les trongons
A A, =C,C,, qui se font vis-a-vis, figurent, au

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



20 VITESSE RELATIVE DES IONS

contraire, la partie non décomposée de I'électro-
lyte. En jetant un coup d’ceil sur le schéma, nn
voit que la porlion moyenne n’a pas perdu d’¢-
lectrolyte :

MM = A\, =C,C,;

les pertes ont eu lieu uniquement dans les com-
partiments anodique et cathodique. Evaluons ces
pertes : dans la partie anodique, on avait, avant
P'électrolyse, une quantité d’acide chlorhydrique
égale & MN == A,A,, aprés Pélectrolyse, il resle
A\, done:

Perte anodique = AA —AA =AA = C,C,
qui est précisément le chemin parcouru par les
cations.

De méme, la perte du colé de la cathode est
M'N ou C,C; moins G,C, :

Perte cathodique == C,C; — C,C, = C,C, == A\,,

ce qui est le chemin parcouru par les anions,

Ainsi quand, dans une électrolyse simple, il y
a une portion moyenne d’électrolyte dont la con-
centralion resle invariable, la perle' faradique se
partage entre les deux compartiments anodique
et cathodique, de telle sorte que la perte anodique
est proportionnelle a la vitesse du cation et la
perte cathodique proportionnelle & la vitesse de
Vanion, '

Cette proposition, d’'une imporlance capilale,
est due & Hittorf (1851).
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Il en résulte immédiatement que 1'électrolyte
s’appauvrit le plus du c6té vers lequel se dirige
Pion le plus lent, ou qu’il s’enrichit relativement
du coté vers lequel se dirige I'lon le plus ra-
pide.

Vitesse relative. Indice de transport ou
de migration. — Soient u, la vitesse du cation,
v, la vitesse de I’anion, p,, la perle d’électrolyte
du coté anodique, p., la perte d’électrolyte du
cOté cathodique, f, la perte totale (faradique);
on a d’abord

Pat+pe=Ff
puis, en vertu du théoréme de Hittorf :
Ba__ Pe__ PatDPe /
- v u+v U+
c'est-a-dire : , \
A . I
Uu+v_ f U -+ v f

de la vitesse de

Les rapports L

U -+ v U+
chaque ion & la somme des vitesses ont recu le
nom de vitesse relative de I'ion, ou bien d'indice
de transport ou de migration de I'ion (pour I'é-
lectrolyte considéré).

On pourra énoncer encore la proposition de
Iittorf dans les termes suivants : les vilesses re-
latives de I'anion ou du cation sont respective-
ment égales au quotient de la perte cathodique
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28 VITESSE RELATIVE DES 10NS

ou de la perte anodique par la perte tolale due a
I’électrolyse.
Les vitesses relatives des ions deviennent ainsi
accessibles & Pexpérience,
Remarque. — On voit que, d’aprés la défini-
tion donnée plus haut, la somme
v u

wro tuto
des vitesses relatives des deux ions d'un élec-
trolyte est égale & I'unité ; si bien qu'il suffit de
déterminer exactement 'un de ces nombres pour
connaitre I'autre.

Remarquons aussi que la démonstration sché-
malique laisse absolument arbitraire la position
des surfaces de séparation P et Q qui limitent
ce que nous avons appelé les portions anodique
et cathodique du liquide ; il sulfit qu’entre ces
surfaces il y ait une zone de liquide dont la con-
centration demeure invariable pendant toute la
durée de I'électrolyse.

Détermination expérimentale des vi-
tesses relatives des ions. — On a imaginé
un grand nombre d’appareils deslinés & la me-
sure des indices de migration. Pour donner une
idée de la méthode, nous décrirons I'un de ceux
qui permetlent d’atteindre des rvésullats fort
exacts (A. A. Noyes, 1go1) et nous prendrons,
comme exemple, une opération faile avec de
Iacide chlorhydrique.
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DETERMINATION DES VITESSES DES IONS 29

L’appareil se compose de deux tubes en U de
35 millimétres de diamaétre intérieur et de fo°m
de haut (fig. 2) ; ils sont recourbés & angle droit
& 'une de leurs extrémilés et porlent,soudé a la
courbure, un petit tube vertical & travers lequel
on peut faire pénétrer la tige d’une pipetle jus-
qu’a la partie inférieure du tube. Pendant I'élec-

+ ’ -

Fig. 2

trolyse, les deux tubes sont réunis par leurs par-
ties horizontales & I'aide de caoutchouc et tout
I'appareil est fixé sur un support dans un ther-
mostat & lempérature constante. La cathode est
constituée par une spirale de platine. L’anode
(dans le cas ol 'on opére sur une solution de
HCI) est une plaque d’argent de 2 millimétres
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30 VITESSE RELATIVE DES 1ONS

d’épaisseur qui entre lout juste dansle tube;
elle est soudce & un il d’argent qui se prolonge
par un fil de platine protégé par un petif tube
de verre. Les deux lubes en U sont pesés vides
et secs.

. L’appareil étant monté, on y verse une partie
de I’électrolyle, puis on introduit les électrodes
et on ferme hermétiquement avec les bouchouns
qui portent ces électrodes, le niveau du liquide

alteignant environ les L%de la hauteur du tube.

Enfin on achéve le remplissage & I'aide des pe-
lits tubes verticaux que l’on bouche avec grand
soin. Le circuit comprend encore un voltamctre
& azotate d'argent (deux voltamélres dans les
expériences de grande précision), un amptre-
métre et un rhéostat. On maintient un courant
a peu pres constant pendant un temps donné qui
dépend des expériences. Ainsi, pour déterminer
la vitesse relative de I'ion [I* dans une solution
(—;3 éq. d’acide chlorhydrique, & la température de
20°, chaque essai durait 3 heures, pendant les-
quelles le courant déposait environ 08,32 d’ar-
gent, soit une intensité de 25 & 3o milli-ampéres.

I’électrolyse étant terminée, on enltve la ca-
thode, on la laisse égoutter et on referme avee
un aufre bouchon. On débouche maintenant les
deux petits tubes et, & l'aide d'une pipetle ac~
tionnée par une trompe, on préléve lentement
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DETERMINATION DES VITESSES RELATIVES 31

trois échantillons (amb, ad’, b¥') qu'on fait couler
dans de petits ballons tarés. L’échantillon amd
doit correspondre & la porlion moyenne, de con-
cenlration invariable. Les deux tubes en U sont
maintenanl séparcs el tards. On se trouve ainsi
en possession de 5 portions de liguide dont les
poids sont connus. Trois eu moins de ces por-
tions sont soumises & l'analyse, par exemple,
dans notre cas, la portion cathodique, la portion
voisine bb' et I'échantillon moyen amb.

Exemple numérique

Poids | agc | AsCl

prélevé | trouvé priz(nli)til' Perte

Désignation

srammes grammas grammes grammes
Portion cathodique.| 313,08 [ 0,7012 | 0,562 |+ 0,0950!
Portion &' . . .| 185,94 0,4010] 0,4609 |— 0,0001
Portion amd . . .| 206,43} 0,5117{ 0,5118 |+ o,0001

(1) Nombres caleulés d’aprés la quantité de IICI contenue dans
les poids de liquide qui sont indiqués dans la premidre colonne,

Argent déposé dans les voltamétres : 087,3372
et 0¥,3371, moyenne 0%,33715.

Les différences dans amb et dans b0’ sont né-
gligcables ; au cas ou elles dépasseraient deux
dixiémes de mg dans 0% on les sjoulerait a la
perte cathodique.

Nous avons :

perte cathodique

Vitesse relative de Cl' = perte totale
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Ces pertes en IICl peuvent ¢tre remplacées dans
la fraction précédente par les quantités équiva-
R NPT 0,0750 X 107,93
lentes d’argent, c’est-a-dire par SR T
et 0,33715 (107,93 = équiv. de Ag,
143,38 == ¢équiv. de AgCl).

On a aiosi, pour la vitesse relative de Cl' :

0,0750 X 107,93 -
143,38 X 0,33715 0,1675,

et, pour la vitesse relative de II- :
1 — 0,1675 = 0,8325.

Pour controler ces nombres, on pourra ana-
lyser également la portion anodique de 'électro-
Iyte, ainsi que Péchantillon voisin aa'.

Quand L'électrolyse présente des réactions se-
condaires, on la raméne au cas d’uoe électrolyse
simple en utilisant la loi de Faraday. Soit une
solution de sulfate de cuivre électrolysée enire
deux éleclrodes de cuivre: & la cathode, le phé~
noméne est simple et l'analyse indique immédia-
tement la perte de sulfale de cuivre; mais &
I'anode, il se dissout du cuivre et I'on trouve un
gain apparent de sulfate de cuivre ; on défalque
I'exces d'aprés la quantité d’argent qui est dé-
posé dans un voltamétre intercolé sur le méme
circuit.

Nous allons passer en revue les principales
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circonstances susceplibles d’influencer la vi-
tesse relative des ions, c’esl-d-dire I'intensilé du
courant, la concentration de I’électrolyle etla
température.

1° Intensité du courant. — La vilesse rela-
tive est indépendante de Vintensité du courant,
cest-3-dire que la vitesse absolue de chaque ion
est proportionnelle 4 la méme fonction de I'in-
tensité ; nous verrons plus loin (p. 62) que cetle
fonction est simplement I'intensilé elle-méme.

2° Concentration, — Nous avons prévu la
différence de vitesse des deux ions en considé-
rant qu’ils subissent de la part du dissolvant un
frottement inégal. Mais pour peu quela solution
soit concenlrée, le frotlement s’exerce non seule-
ment contre les molécules du dissolvant, mais
aussi conlre celles du corps dissous. Nous devons
donc nous allendre & voir la vitesse relalive
varier notablement en solution concentrée pour
devenir & peu prés conslanle & mesure que J'élec-
trolyte est dilué davantage. L’expérience’ con-
firme ces prévisions. :

3° Tempéraiure. — Les indices de transport
sont peu influencés par les petites variations de
température, Quand les écarts de température
prennent quelque valeur, on conslate une action
indéniable, d’ailleurs toujours dirigée dans lc
méme sens : lorsque la température s’éléve, les
vitesses relatives des deux ions se rapprochent

P.-Tn, Mutten — Lois fondamentales de I'llectrochimie 3
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lenlement ; les indices de migralion semblent
tendre vers 0,5.

Utilité des études précédentes. Consé-
quences pratiques. — L’analyse chimique
des portions de liquide qui avoisinent les élec-
trodes (surlout si 'on a soin de ménager une
zone invariable) est seule susceplible de nous
renseigner siirement sur la marche d'une élec-
trolyse et sur la nalure desions qui existent dans
. Pélectrolyte. D’une fagon générale, un élément A
ou un groupe d'éléments B font partie de 'anion
(ou du cation) si, aprés Vélectrolyse, l'analyse
chimique indique un excés de A ou de B dans la
portion anodique (ou la portion cathodique).
Ici, bien entendu, I'analyse doit étre globale et
comprendre aussi bien la partie dissoule que les
fractions de A ou de B qui se seraicnt déposées
sur I'électrode ou dégagtes & I'état gazeux. Ainsi
dans Délectrolyse du sulfate de potassium, on
Lrouve,du cdté cathodique, un excés de sullate de
potassium ; ce résultat indique que K+ chemine
vers la cathode. On aurait conslaté de méme une
augmentation de la quantité de SO, dans la por-
tion anodique (en précipitant, par exemple, a
état de BaSO,). Dans I'électrolyse de IICI avec
des ¢lectrodes d’argent, on obtient un excés d’hy-
drogéne du ¢oté de la cathode (excés qui se dé-
gage en parlic) et un excésde chlore du coté de
lanode, en y comprenant celui du chlorure
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d’argent formé. Si Pon calcule ces excés en équi-
valents, on trouve naturellement qu’ils sont
inégaux el que le plus grand excés est du coté
de I'électrode vers lequel se dirige P’ion le plus
rapide ().

(t) Soient a et ', le nombre total d’'anions (exprimé
en éq.-gr.) qui se trouvent dans la portion anodigue
avant et aprés I'électrolyse, f le nombre d’ions corres-
pondant & la quantité d’¢lectricité qui a traversé I’clec-
trolyte; l'excés di & lé¢lecirolyse est o' — a; cet
excés a traversé une certaine surface P menéc dans la
zone invariable, perpendiculairement aux lignes de
courant (fig. 1).

Or nous avons

a 4 f - a' = p, (perte anodique),

d’ou 0 g =f— p.;
ot D u__
d'ailleurs Y=

Supposons que la quantité d’¢lectricité employée
pour 1'électrolyse soit égale 4 F coulombs {g6540);
alors £ == 1 (équiv.), et il vient

d —a=1—p: et p,=

u+ v’

¢'est-d-dire O o—a = ——

tel est le nombre d’anions qui traversent la surface P,
On trouverait de méme gue le nombre de cations qui
' %

[ B
De 13, le terme d’indice de transport ou de migration

traversent la méme surface en sens inveise est

. . P U
< . LAY S
donné aux vitesses relatives Py - t’u o Nous

nous servirons plus tard de ce résultat,
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Quand on a affaire & des substances aussi
simples que K,S0, ou IICI dont la structure
chimique est bien connue, Panalyse chimique
n’esl pas indispensable; un simple coup d’ceil
fait reconnaitre les deux ions. Mais il est des cas
nombreux ol les connaissances purement chi-
miques sont insuffisantes. Nous allons le mon-
trer par quelques exemples.

Solution de tétrachlorure d’élain SnCl,.— 1l
semblerait que les idns sont Sne+-- el CI'. 1l ré-
sulte de 'analyse que la concentration de P’élain
ne varic pas pendant 1'électrolyse, autour de la
cathode. On en conclut que l'étain ne prend
point part au transport du courant, c'esl-d-dire
qu’il n'est pas ion. La vilesse relative de l'ion
Cl’ est d’ailleurs sensiblement la méme dans la
solution précitée que dans 'acide chlorhydrique
de concenlration équivalente. Il s’ensuit que le
chlorure stannique subit une hydrolyse presque
compléte en bioxyde colloidal et en acide chlor-
hydrique

SnCl, -+ 211,0 = Sn0, +- 4 HCL.

C’est I'acide HCI qui conduit le courant et
I'étain ne se dépose a la cathode que par unc
réaction secondaire :

$n0, + 4H- + 4 (O = Sn + 211,0.

Ces conséquences relatives a I'état du chlorure

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



UTILITE DES ETUDES PRECEDENTES 37

slannique dissous ont été confirmées paf la
thermochimic.

Mais ¢’est principalement sur la constitution
des scls complexes que 'étude des changements
de concentration pendant I'électrolyse jette une
vive lumiére. Ainsi dans le cyanure double d’ar-
gent et de potassium, I’expérience montre que
I'argent se dirige vers 'anode (excés d’argent
dans la porlion anodique, aprés électrolyse); il
fait done parlie d’'un anion complexe et le scl se
formulera K-[Ag(CN)ﬂ’]. Cependant I'argent se
dépose quantitalivement sur la cathode comme
s’il était cation. Nous pouvons, en effet, prévoir
que tous les ions complexes subissent eux-
mémes une dissociation plus ou moins légere ;
ainsi I'ion Ag(CN), est lui-méme trés faiblement
ionisé en argent et en CN' ;

Ag (CN),' == Ag* - 2CN' (*).

Cet ion Ag* se sépare sur la cathode a la place
de K+ et est régénéré au fur et & mesure,

Dans le ferrocyanure K Fe(GN),, le fer appar-
tient également a un anion complexe; il se di-
rige vers l'anode pendant P'électrolyse ; I'ionisa-
tion secondaire que présentent les ions complexes
est souvent tellement faible que le complexe ne

(1) Plus tard, nous calculerons la concentration de
ces ions Ag-, qui est trds faible; nous verrons égale~
ment pourquoi l'argent se sépare de préférence au
potassium,
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posséde aucune des réactions spéciales des ions
simples qui entrent daus sa composition ; ¢’est le
cas du ferrocyanure.

Enfin, il est des cas ou le sel dont on soup-
¢onne la complexité présente toutes les réactions
de l'ion simple; tel le sulfate cupro-polassique
K,S0,, CuS0O,, 6H,0 dontles réactions ne se dis-
tinguent pas de celles du sulfate. de cuivre;
I'analyse indique méme un excés de cuivre du
c6té cathodique ; mais si 'on pousse plus loin,
jusqu’a l'indice de transport du cuivre on ne
trouve que 0,25 (pour une solution renfermant
0,291 mol. de sel par litre), au lieu de 0,32-0,33
que donne le sulfate de cuivre & la méme con-
centration : une partie de l'anion complexe
Cu(80,)," subsiste & celte dilution.

Ainsi I'étude des indices de transport des ions
pous fournit un moyen efficace et souvent
unique de déceler les ions complexes.

Constitution des ions complexes. — Les
ions complexes se forment par la combinaison
d'un ion sémple et d’un corps qui, a I'état libre,
est ou peu soluble ou faiblement ionisé ; ce corps
est appelé la partie neutre du complexe.

Dans les sels doubles svivants :

KCN, AgCN  aKI, IIgl,  2KCN, IIg(CN),,
K,S0,, CuS0,, aq,
les anions complexes sont

AglCN), Mgl  HgCN)"  Cu(S0,),
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et les parties neutres
AgCN gl Hg(CN), CuS0,

Le complexe indique une tendance de la partic
neutre & se mettre sous la forme d’ions; mais il
faut remarquer que généralement l'ion simple
d’un complexe est ce qu'on peut appeler un jon
faible, ¢'est-d-dire qui ne communique pas aux
moléeules dont il fait partie une ionisation aussi
prononcée que d’autres ions tels que NO,’, G,
K-, Ba:. Par opposilion, nous nommerons ces
derniers des ions forts ; ils contribuent rarement
4 la formation de complexes ().

Electrolyse simultanée de deux sels. —
Si I'on soumet a I'électrolyse une solution con-
tenant un mélange de chlorure de potassium et
d'iodure de polassium, on constate qu'a 'anode
il ne se sépare que de l'iode; cela ne doit pas
surprendre puisque, en admettant que le chlore
soit’ mis en liberté, il déplacerail aussildt la
quantilé équivalente d’iode. )

Mais ne pourrait-on pas élre tenté de croire
que le courant a une préférence pour l'iodure
« plus facile & décomposer » et que KCI n’est
pas touché du tout?

(1) On dit aussi que les ions ont plus ou moins
d’électro-affinité, c’est-a-dire une tendance plus ou
moins grande & persister & 1'é¢tat d’ion. (Abegg et
Bodlinder, 1899). )
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L’étude des vitesses relatives vient encore nous
tirer d’affaire ; clle nous montre : 1° que dans le
chlorure et I'iodure de potassium a 1'état de pu-
reté les ions Cl' el I' ont sensiblement le méme
indice de transport ; 2° que dans le mélange des
deux sels en diverses proportions et avec des in-
tensités de courant variables le rapport des
quantilés de chlore et d'iode reste le méme avant
et aprés 'électrolyse. Si le courant transportait
principalement l'iode, la quantité de chlore aux
environs de la cathode edt été relativement plus
grande. Comme Cl' et I’ cheminenl également
vite, nous conclurons que les deux sels transpor-
tent le courant dans le rapport méme ol ils
existent dans la solution. )

En général, dans une électrolyse simullanée
les ions prennent part au transport de P'électri-
cité en raison de leur concentration et de leur
vitesse respectives.

Il faudrait bien se garder de conclure de la
que les ions se séparent aux électrodes dans ces
proportions. Nous avons déja insisté sur ce fait
a1a fin du chapitre précédent.
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CONDUCTIBILITE DES ELECTROLYTES

La solution d’un électrolyte oppose au cou-
rant électrique une résistance analogue & cells
d’un conducteur métallique (ou conducteur de
premibre classe), résistance proportionnelle & la
longueur et cn raison inverse de la seclion. On
désigne sous le nom de rdsistivité (ou résistance
spécifique) la résistance d’un volume de liquide
ayant 1 centimetre carré de base et 1 centimélre
de hauteur (volume cubique ou eylindrique). La
résistivité s’exprime en ohms, comme la résis-
tance.

L'inverse de la résistance est appelée condue-
tance (ou conduclibilité); 'inverse de la résis-
tivité est la conductivité (ou conduclance spéei-
fique). La conductivité est donc égale & la
conductance d’un volume liquide égal & 1 centi-
métre cube. Elle est désignée parla lettre grecque
‘v (kappa). Soient un volume liquide ayant une
longueur ! (cm) et une section s (¢cm?®), sa con-

; . XS
ductance est égale a -
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42 CONDUCTIBILITE DES ELECTROLYTES

Mesure pratique de la conductance et de
l1a conductivité des liguides. — Pour obtenir
la conductance d’un électrolyte, on mesure la
résistance de la portion de ce liquide comprise
entre deux élecirodes de position bien déler-
terminée. On se sert de vases de formes diverses,
parmi lesquelles deux sont représentées par les
fig- 3 et 4.

Les électrodes sont des lames de platine qui
communiquent avec l'extérieur par des fils de
méme métal prolégés sur presque loule leur
longueur par un petit tube de verre. Dans cer-

-

Fig. 3 Fig. 4

tains appareils, les électrodes sont fixées au cou-
vercle isolant : électrodes d’Arrhénius (fig. 3);
dans d’autres, elles sont soutenues par les parois
du vase que traversent les fils de plaline (fig. 4).
L’expérience montre que I'électrolyte posstde,
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CONDUCTANGE ET CONDUCTIVITE DES LIQUIDRS 43

dans ces vases, une résistance constante et hien
déterminée, & la condition que le niveau du
liquide dépasse les électrodes d’une hauteur au
moins égale & leur intervalle. Dans ces condi-
lions, les électrodes délimitent un ecertain vo-
lume de liguide, de section s et de longueur /.
Soit », la résistance trouvée. La conductance est

== %

§
7

e

Supposons que nous ayons mesuré avee le
méme vase la résistance # d’une solution-type,
dont la conduelivité #' est connue ; on a aussi

1 “'s
P = 7
P ]
o .oo% »
de ces déux égalités, on tire -, == —; ou, en
D
posant
Al
Wl = C 4= (:.
r

Le nombre G est appelé la constante de Uap-
pareil. Tl est facile de la vérifier de temps &
autre pour s’assurer que la position relative des
électrodes est demeurée invariable.

Il nous resle & dire comment on obtient la ré-
sistance ». La méthode la plus employée est ac~
tuellement celle de Kohlrausch, dite aux cou-
rants alternatifs et au téléphone (1880}, avee la
disposition du pont de Wheatstone, représentée
schémaliquement par la fig. 5. Supposons que
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44 CONDUCTIBILITE DES ELECTROLYTES

les deux sommets opposés A et C du pont soient
reliés aux deux poles d’une petite hobine de
Ruhmkorff B, actionnée par un seul accumula-
teur et qu'entre les deux autres sommets MetN,
on intercale le circuit d’un téléphone T ; langons
dans le systéme le courant induit de la bobine;
le téléphone va bourdonner; mais si entre les

résistances des quatre branches du pont, on a la
relation & — %

R b’
le son passe au moins par un minimum [acile &

le éléphone est muet ou hien

Fig. 5

percevoir et & fixer. On dispose 'appareil de ré-
sistance » sur la branche AM ; sur l'autre
branche AN, on intercale une boile de résistance
dans laquelle on débouche une certaine résis-
tance R connue. Les liaisons accessoives M, 7A,
RA, RN sont constitudes par de gros fils de
cuivre de résistance négligeable, Les deux autres
branches du pont MG et CN sont constituées par
un fil unique de platine iridié¢ tendu sur une
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CONDUCTANCE ET CONDUCTIVITE DES LIQUIDES 45

régle en bois, longue d'un métre et graduée en
millimétres, Un curseur C (relié & B) peut glisser
surle fil et délimiter & volonté les deux portionsa
¢t 5. En un mot, le point C du schéma est mobile.

Tout élant disposé, on applique d’'une main le
téléphone a Poreille et, de 'autre, on fait mouvoir
le curseur sur le fil jusqu’an moment ou, par
tatonnement, on a trouvé le point pour lequel le
téléphone est muet ou présenle le son minimum.
Avec un peu d’habitude, on fixe le point C &
moins d’un demi-millimélre prés : on lit main-
tenant sa posilion sur la régle et on connait ainsi
les longueurs a et &.

En général, le il MCN n’est pas suffisamment
homogtne pour qu’on puisse considérer sa résis-
tance comme rigoureusement proportionnelle a
lalongucur; il est facile de le calibrer en mettant
d’abord une antre boite de résistance & la place
de 7. A chaque longueur ¢ (millimétre) lue sur
la régle correspond ainsi une longueur corrigée
a' telle que le rapport que nous avons appelé

a

plus haut & 7 soil égal & Toto —a'" Une fois le
!

fil calibré, leoahte = 1—076‘%————, donne exac-

tement la valeur » de la résistance cherchée.
On répéte ordinairement la mesure de r trois
ou quatre fois en débouchant différentes valeurs

de R.

La température exerce une grande influence
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46 CONDUCTIBILITE DES ELECTROLYTES

sur la résistance des électrolytes, aussi pendant
la durée des mesures, le récipient qui contient le
liquide est plongé dans un thermostat dont la
tempéralure est réglée a ;50 de degré pros.

L’expérience montre que le minimum télépho-
nique est plus facile & fixer quand les électrodes
sont recouvertes de noir de platine (électrodes
platinées) que si elles sont formées de lames de
platine blanc et poli. On platine les électrodes
par électrolyse avec une solution d’environ 3 %/,
de chlorure de plaline du commerce & laquelle
on ajoute [,3166 de son poids (*) d’acétale de
plomb. L'électrolyse dure environ cinq minutes
pour chaque électrode, avec une f.é.m. de
4 volts et en réglant le courant jusqu'a ce qu’on
voie un faible dégagement gazeux. Le plalinage
terminé, on lave un grand nombre de fois les
électrodes avec de l’eau titde,

Conductivité » de quelques électrolytes,
4 18°, — Dans les tableaux suivants, p désigne
le poids de corps anhydre dissous dans 100 gram-
mes de solution, , le nombre d’¢quiv.-gr. con-
tenus dans un litre de solulion.

Nous avons rassemblé, dans ces tableaux, des
données relatives & plusieurs électrolytes carac-
téristiques, ce qui va nous permeltre de tirer
quelques conclusions générales.

(1) Poids de 1a solution.
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Conductivité » de quelques ¢lectrolyles, & 18°

HCl1 HNO,
e S R
» m 10%% P m 10 %
5 1,405 3948 6,2 1,017 3123

10 2,857 6302 | 12,4 2,108 | 5418
1h 4,420 7453 | 24,8 4,533 ~6=6
20 6,034 7615 | 31,0 5,873 #819
25 7,722 7225 | 37,2 7,300 | 7545
30 0,482 | 6620 | 49,6 | 10,356 | 6341
35 11,303 5910 | 62,0 13,640 4964
bo 13,182 5152

H,S0, CyH,0,

B I B
P m (X172 P m 10*%
5 1,053 2085 H 0,167 584

10 2,156 3915 5 0,838  |12,25
15 3.376 5432 10 1,688 15,26
20 4,655 652y 15 2,547 |[16,19
25 6,019 7171 20 3,417 16,05
3o 7,4G8 7388 Jo 5,94 [14,01
35 g1t | 7243 | fo 6,994 |10,81
fo 10,649 6800 50 8,829 | mdo
50 14,258 5405 6o 10,66 4,56
Go 18,375 3926 75 13,36 1,46
70 23,047 | 2155 8o 14,25 0,81

So 28,25 1105 99,7 | 17,41 0,0004
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CONDUCTIVITE DE QUELQUES ELECTROLYTES 49

Remarquons d’abord que les acides forts, les
bases fortes et les sels ont une conductivité trés
supérieure & celle des acides faibles et des bases
faibles représentés par P'acide acétique et 'am-
moniaque. Cela tient, comme nous le verrons
bienidt, & ce que les corps de la premiére caté-
gorié, que nousappellerons les bonsélecirolytes,
émeltent beaucoup plus d’ions que les autres (&
la méme concentration moléculaire). Les subs-
tances analogues a I'acide acétique et & 'ammo-
niaque sont souvent désignées sous le nom de
demi-électrolytes & cause de leur faible con-
ductivité.

Nous observerons aussi que les électrolytes du
tableau présentent lous (sauf NaCl) un maxi-
mum de conductivité pour une certaine concen-
tration. Nous pouvions le prévoir : 'eau pure et
’acide chlorhydrique liquide ne conduisent pas
le courant; la conductivilé du mélange (qui .
constitue un bon électrolyte) part de zéro et
passe par un maximum pour redescendre de
nouveau vers zéro. Quant au sel marin, la solu-
tion est saturée avant d’avoir atteint son maxi-
mum de conduclivité lequel exige, en général,
un certain degré de concentration, partant une
solubilité suffisante.

Conductivités moléculaire et équiva-
lente. — La conductibililé des électrolyles étant
due aux ions, on concoit que I'étude pure et

P.-Tiu, MutLer = Lois fondamentales de 1'Electrochimie 4
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50 CONDUCTIBILITE DES ELECTROLYTES

simple de la conductivité ne puisse nous fournir
que des renseignements trés généraux.

Nous ne pourrons déccler de relations plus
intimes enlre les différenls corps qu’en rappor-
tant la conduetibilité non plus & Punité de vo-
lume, mais au volume de liquide qui tient en
dissolution 1 mol.-gr. ou 1 éq.-gr. de chaque
subsfance ; de 14, les notions de conductivités
moléculaire et équivalente.

La conductivité moléculaire ou équivalente
d’un électrolyte est égale au produit de sa con-
ductivité par le volume (exprimé en centimétres
cubes) qui contient 1 mol.-gr. ou 1 éq.-gr. de
I'électrolyle.

Si nous conservons I'habitude de compter les
volumes en litres, la conduclivité moléculaire ou
équivalente est égale & 10*xv, v désignant le
nombre de litres de solution qui renferment
1 mol.-gr. ou 1 éq.-gr. de I'électrolyte. Ca nom-
bre v est la dilution moléculaire ou équivalente,

- 1 . h .
I'inverse > est la concentration moléculaire ou

équivalente.

La conductivilé équivalente d'un électrolyte
esl représentée par la leltre grecque majuscule
A (lamnbda) ;5 0ona A = 10%0v ol = désigne la
conductivité, et v, la dilution équivalente,

Représentation physique de la conducti-
vité équivalente. — Imaginons un vase pa-
rallélépipédique dont deux parois opposées mé-
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CONDUCTIVITR LIMITE 11

talliques sont séparées par un intervalle de 1 cen-
timétre (les autres parois ne conduisant pas).
Supposons que le vase contienne 1 équiv. d’un
électrolyte dissous dans v litres. La conductance
de ce vase est égale & la conductivité équivalente
de I'électrolyte. Car la section efficace s du vase
(comptée sur les parois métalliques, en centimé-
tres carrés) est donnée par I'égalité 10°v=1s5 X% 1,
et sa conduclance est égale & /_ls_ = 10%0 = A.

Quelque grand que soit », un courant qui irait
d’une électrode & I'autre & lravers le vase scrait
transporté par fous les ions de notre équivalent
d’électrolyte.

Conductivité limite. Lois de Kohlrausch.
— Que va-t-il se passer si I'onaugmente graduel-
lement la dilution v (4 température constante)?
D’aprés les lois générales de I'équilibre, la disso-
ciation croflra, c'est-d-dire que les molécules
neutres de I'électrolyte vont successivement
- &'ioniser; la conductance de nolre vase, égale
a la conductivité équivalente A, ira en aug-
mentant de plus en plus jusqu’au moment ol
toutes les molécules neutres seront pratique—
ment ionisées ; a partir de ce moment, on a
beau faire croitre », A a atteint une limile im-
possible a dépasser (). On peut prévoir de plus

(1) Lorsque, dans I’expression 1o%xv,le volume v croit
indéfiniment, ¥ diminue de plus en plus et tend pra=
tiquement vers zéro (en réalité vers la conductivité
trés faible de 1’ean pure).
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que celle limite Aco ne dépend que de la nature
des deux ions qui ferment I'électrolyte, c'est-a-
dire du frottement individuel de ces ions contre
le dissolvant,

End’autres termes, la conductivité équivalente
limite (conductivité de la molécule tout a fait
ionisée) est la somme de deux nombres dont
I'un est un cocfficient caractéristique de I'anion,
I'autre, un coefficient caractéristique du cation.

Ces lois ont élé découvertes par Kohlrausch
(1876), sur les bons électrolytes, avant quon
connit celles de Iionisation.

Si nous nous hornons d’abord aux bons élec-
trolytes, nous voyons, dans les tableaux de Ia
P- 53, que la conductivité équivalente augmente
4 mesure que la concentration diminue et qu’elle
semble bien pres de la limile aux hautes dilu-
tions de » = 2000 & v = 10000 litres, au
moins chez les électrolyles univalents et chez
ceux qui sont constitués par un ion bivalent et
un ion univalent. Les molécules telles que
CuSO0, formées de deux ions bivalents tendent
plus lentement vers la limite.
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Conductivité égquivalente

de quelques électrolytes & 18°

53

» KCl NaCl AgNO,
1 98,27 7433 7,0
2 102,41 80,94 79,0
5 107.96 87,73
10 112,03 92,02 94,33
20 115,75 95,71 99,50
50 119.96 99,62
100 122,43 101,95 107,80
200 124,41 103,78 110,03
/ 500 126,31 105,55 112,07
1000 127,34 106,49 113,14
2000 128,11 107,18 113,88
5000 128,77 107,82 114,56
10 000 129,07 108,10 115,01
I L I
) 2 2 |BCl] * [KOH|C,H,0,| NH,
BaCl,|CuSO, H,S80,
0,5 | 60,3 20,1 254 183 |160,8| .0.80( 0,532
1 70,3 | 25,8 |301| 198 |184 1,32 | 0,89
2 77,6 | 30,8 327 205 [197 2,01 | 1,35
3,33| 83,0] 35,5 |336| aro |[203 2,65 1,33
5 86,7| 39,2 342 214 [206 3,24 [ 2,30
10 92,2 45,0 [351] 205 213 4,60 3,3
20 96,8| 55,4 |360| 253 |a1g 6,48 4.6
33,3 |100,5| 57,4 |364| 272 |222 8,35 5,8
50 |103,3] 63,0 |367| 286 |225 | 104 | 951
100 107,5| 72,2 |370] 308 |228 14,3 | 9.6
200 |rrn,3| 81,5 [373] 330 [230 | 20,0 |13,2
500 1150 93,4 |376] 351 30,2 |20,6
1000 116,9 | 101,6 361 4x 28,0
2000 {118,3]106,8 59 38,0
5000 |119,8]111,1 8 53,0
10000 |r120,5(113,3 107
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Une extrapolation graphique nous fournira la
valeur des Ao (conductivité équivalente li-
mite) des bons électrolytes, Nous avons dit que
Ax est la somme de deux termes qui ne dé-
pendent que de la nature des ions. Kohlrausch
a émis I’hypothése (confirmée par I'expérience)
que ces deux termes désignés par les lettres I,
et 7_sont proportionnels aux indices de trans-
port constant des ions correspondants dans les
solutions diluées. Nous avons ainsi :

Ao =1, 4+ I
et

Wv_

. 4 1—n

v et u étant les vitesses de l'anion et du calion
et %, 'indice de transport de ’anion dans 1'¢lec-
trolyle considéré.

Ainsi quel que soit le corps dissous, & la con-
dition qu’on puisse exlrapoler son Ao , on véri-
fie les deux équations précédentes. La quan-
tité 7, ou /_est ainsi une valeur caractéristique
que nous appellerons la mobilité de I'ion (& une
température donnée).

Nous pouvons done énoncer les deux lois sui-
vantes : 1° La conductivité équivalente limite
d’un électrolyte est égale & la somme des mobi-
lités de ses ions; 2° Le rapport des vitesses des
ions est égal au rapport de leurs mobilités.
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Ces deux lois paraissent tout & fait générales
et vont nous permettre de calculer la conducli-
vité équivalente limile des ¢lectrolytes médiocres
(demi-électrolytes) dont I'ionisation est trop
faible pour qu’on puisse espérer l'atleindre aux
dilutions ordinaires (*). .

Ainsi le tableau (p. 53) montre que les condue-
tivités de lacide acétique et de 'ammoniaque
sont fort éloignés de leur limite a la dilution de
5000 litres. Comment ferons-nous pour calculer
néanmoins la conductivilé limite de I'acide acé-
tiqgue ? §'il était complétement ionisé, I'acide
acélique serait formé d’ions acétiques G,I1,0,’ et
d’ions II:. Les mobilités de ces deux lons se
trouvent en les engageant chacun de son cblé
dans un hon électrolyte. Ainsi la mobilité de
Phydrogéne sera tirée d’expériences faites avee
Pacide chlorhydrique (on trouve 329,8 & 18°), la
mobilité de I'ion acétique s’obliendra de la
'méme maniére en opérant sur Pacétate de soude
(on trouve 35,0 & 18°) (*). Et la conductivité

(1) Une fois qu’on arrive 4 la dilution v == 1000, les
expériences de conductibilité exigent déji de grandes
précautions; & partir de v == 5 000 ou 10 000, les mesures
sont allectées dans d’énormes proportions par les
moindres impuretés de l'eau — traces d’acide carbo-
nique, verre dissous..., et les corrections deviennent
incertaines,

(®) Voir p. Go.
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limite de l'acide acétique, & 18°, sera
329,8 + 35,0 = 364,8

Pour l'ammoniaque constituée par les ions
NII, et OH', on additionne de méme les mobilités
de ces deux ions lirées [a premidre de Iétude des
sels d’ammonium (chlorure, nitrale), la seconde
de ’étude des bases fortes (polasse ou soude).

C'est de cette fagon que 'on a calculé la con~
ductivité limite d'un grand nombre d’acides et
de bases organiques qui ne sont pour la plupart
que des demi-électrolyles, Nous verrons sous
peu 'importance de ces valeurs,

Régle approchée relative aux sels neu-
tres. — Les sels neutres formés d’ions univa-
lents sont, & la méme dilution, également éloi-
gnés de leur limite, c’est-a-dire Aco — A =1D,
ou D dépend seulement de la dilution équiva~
lente du sel (Ostwald 1887). Nous avons lrouvé
que D pouvait se metire sous la forme

' D = Ap- 0415,
ce qui fournit les coefficients suivants pour les

dilutions v les plus employées.
Ex., 4 18° (A = 52,72) :

33,31 20 | 100 | 200 | 500 | 1000 l 2000 l 5000 | 1000
DI 12,3 | 10,4 | 7,8 3,0 1 221 1,5 | 1,2
b 25° (A = 62 15) :

32 128 )13 1024

14,8 11,1 l 3,5
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- Ex., Bulyrate de sodium -3 25° :
v | 32 | 64 | 128] 256 1024 (1)

S1g

A | 71,8 | 74,4 [ 77,01 98,9 80,7
D | 14,8 11,1 | 83| 6,2| 4,7

Ao 186,6185,5 185318501 85,4

86,0 | moyenne 85,7

On peut ainsi calculer, d’unc facon trés suffi-
sante pour la pratique les conduclivités équiva-
lentes limites des sels univalents.

Détermination de la basicité d’'un acide.
— Remarquons qu’ala température de 25°, la dif-
férence des conductivités équivalentes aux dilu-
tions de 1024 et de 32 litres est égale &

14,8 — 3,5 =11,3.

Cette différence caractérise les sels univalents,
en particulier, les sels de soudedes acides mono-
basiques. Ostwald a montré sur un grand
nombre d’exemples que la différence Ay, — Agy
des conduclivilés équivalentes des sels neutres
de soude de beaucoup d’acides polybasiques est
approximativement proportionnelle & la basi-
cité de l'acide, c’est-d-dire & peu prés égale
an X 11,3, n élant la basicité de 'acide.

(1) On passe progressivement de la dilution 32 & la
dilution 1024 en opérant, par exemple, sur 20t d'un
électrolyte (dilution3);'opération terminée, on enléve
avec une pipelte roc¢ et on ajoute roce d'eau pure a la
méme température; on a ainsi la dilution 64; on con-
tinue de la méme manidre en doublant chaque fois la
dilution.
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Coefficient d'ionisation des électrolytes.
— Nous avons dit, & maintes reprises, que la con-
duelibilité des électrolytes est due seulement a la
partie dissociée, c’esta-dire aux ions, et qu’clle
dépend également des frottements que ces ions
subissent de la part du liquide; quand la dilu-
tion est suffisanle, les frollements deviennent
constants, car on oblient alors des indices de
transport invariables. A parliv de ce moment, la
conductibilité est influencée uniquement par le
nombre d’ions, et la conductivité équivalente
devient proportionnelle & ce nombre ; le rapport
Y= X% de la conduclivité équivalente actuclle
(dilution de v litres) & la conduectivilé équiva—
lente limite (dilulion infinie), mesure le coeffi-
cient d’ionisation (ou de dissociation ¢lectroly-
tique) du corps dissous, c'est-a-dire la fraclion
qui est ionisée.

On sait qu’on peut également déduire le coel-
ficient d’ionisation d’autres expériences, en par-
ticulier de mesures cryoscopiques; lorsque les
solutions sont dilues (v = 10 ou 20 litres, au
moins), on frouve un accord tres salisfaisant
entre les valeurs fournies par ces deux méthodes
si différentes.

Le degré d'ionisalion des bons électrolytes est
toujours considérable. Voici quelques nombres
valables & 18°; comme nous le verrons plus
loin, la tempéralure n’exerce qu’une faible in-
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fluence sur le coefficient d'lonisation de ces
électrolytes ().

v 2 10 20 100 | 1000
HCL 0,83 | 0,89 | o,0t 0,94
KCl 0,59 | 0,86 | 0,89 | 0,94 | 0,98

;‘]nzso,,_ 051 | 0,56 | 0,63 | 0,59

3Ba(NOy): | 048 | 0,68 | o054 | 085 | o5

:—1 Mg30, 0,30 | 0,43 | o0.,49 0,66 | 0,86

Les électrolytes univalents viennent en tite
avec une forle lonisalion, méme en- solution
demi-normale ; les corps formés d’un ion mono-
valent et d'un ion bivalent ne commencent &
bien se dissocier que vers » = 20; enfin les
¢lectrolyles conslitués par deux ions bivalents
ont une ionisation relativement peu considé-
rable.

On a fait de nombreux essais pour trouver
une relation numérique entre le coefficient
d’ionisation v et la dilution v, L’applicalion pure
et simple de la formule générale de 1'équilibre
ne réussit pas daus le cas des bons électrolyles,
et jusqu'a présent les raisons cerlaines de ce

() Au contraire, la conductivité et la mobilité va-
rient beaucoup avec la température.
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désaccord nous échappent, malgré de nombreuses
fentatives d’explication. ‘

Calcul définitif des mobilités. — De ce
qui précede, il résulte que, si Pon connatt les vi-
tesses relalives des ions dans une seule combi-
naison, on peut obtenir de proche en proche la
mobilité des aufres ions, 4 I’aide de la conduc-
tivilé limite (*), il suffit d’étudier une série de
sels rangés de telle maniére que chacun d’eux
ait un ion commun avec I'un des précédents. Le
point de départ est le chlorure de potassium, on
prend l'indice de transport du chlore égal &
0,503; de ce nombre et de la conduclivilé limite

~de KCI, on déduit les mobilités & 18°

pour I+, 64,67 ; pour CI', 65,44.

La conductivité limite de LiCl donnera la
somme des mobilités desions Li* et Cl’ ef, en re-
tranchant cellede Cl', on trouve, pour Li+, 33,44.

De la conductivilé limite de NaCl, on tirera de
méme la mobililé de Na-... 43,55 et de NaNO,,
celle de NOV,... 61,78.

Les expériences de contrdle consislent & cal-
culer la conductivité limite d’un sel formé de
deux des ious précédentsetd comparer le résul-
tat avee la conductivité limite trouvée par une
expérience direcle (en s'aidant d’une formule

(1) Calculée ordinairement au moyen d'une formale
empirique.
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empirique). Ainsi nous calculons pour LiNO,
une conductivité limile égale &
33,44 + 61,78 = g5,22;

on a trouvé directement 95,18.

Mobilité des tons ¢ 18°

Li- 3344 F 46,64 §Ca-- 53,0 (1)
Na- 43,55 ct 65,44 ;ISr" 54,0
K- 64,67 B 67,63 %Ba" 57.3
Rb 65,6 r 66,40 §Cu~- 49,0
Cs* 68,2 %Zn" 47,0
10y 33,87 ;—Mg" 48,0
NH; 64,4 Cl0y 55,03
Ag: 5402 NOs 61,78 gsok" 68,7
T 66,0 SCN' 56,63
H 3298 C;Hz0, 35,0
(0):4 174,0

Il est inléressant de remarquer que, de tous
les ions, ce sont ceux de l'eau II- et OIl' qui ont
la plus grande mobilité; la vitesse de H- est
cinq fois plus grande que celle du chlore ; la
mobilité de OI' (174) ne doit pas étre considé-
rée comme élablie délinilivement, a cause de la
difficulté que présentent les mesures de conduc-
tibilité des solutions alcalines.

(1) Les données relatives aux ions bivalents sont
moins certaines,
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Vitesse absolue des ions. — Soit une solu-
tion contenant un éq.-gr. d’un éleclrolyte et
suffisamment étendue pour que I'ionisation soit
A peu pres compléte. Introduisons cefte solution
dans le vase éleclrolylique dont il a été question
lors de la définition de la conductivité équiva~
lente (p. 51). La conductance totale est égale &
A, Faisons passer a travers le liquide un cou-
rant ¢ (ampéres) pendant le temps ¢ (secondes)
et soit E, la f.é.m. entre les deux éleetrodes
(formées, on se rappelle, de deux parois conduc-
trices paralltles, distantes de 1 centimétre); la
loi d’'Ohm nous donne

i=E.Ax d’ot it =LE.Axc .t}

arrétons le courant quand F coulombs ont tra-
versé la cuve :

F=EAw.t
on tire de 1a

1 EAw

t— " F

Apres le passage de F coulombs, I’équivalent

d’électrolyte est totalement décomposé et chaque
couple d’ions a parcouru une longueur tolale
égale & 1 centimétre; la vitesse totale, égale d la
somme des vitesses des deux ions, est donc

1 __ Ao _ Lo K
i—’v—l—u:E. -F—__-E<—F-+-F—>,
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et comme les vitesses sont indépendantes de la
nature de I’électrolyte, on a nécessairement :
v =E. Pﬁ—\, w=FE.
Ainsi la vitesse absolue de chaque ion est pro-
portionnelle & laf.é.m. E, c’est--dire & la chute
de potentiel par centimétre.
Pour une chute de potentiel de 1 volt par
centimétre, les vitesses absolues des ions sont

dgales A 5'5 et -l-l—(
8 F e i

Dans ces conditions, on obtiendra la vitesse
absolue d’un ion, en solution élendue, en divi-
sant simplement sa mobilité par le nombre
96540 ; cette vitesse sera exprimée en centi-
timétres par seconde.

Voiei quelques valeurs exprimées en milli-
meétres par minule.

Désignation 0 | K | Na [ColI,05| OH

Mobilité & 180,(329,8 [ 64,67 |43,55 | 35,0 | 1740
Vitesse en mi}-
limétres par
minute. . .| 3,05 o4o| 0,27 | o,22 1,08

Demi-électrolytes. — Nous avons désigné
sous ce nom (p. 49) les acides faibles et les bases
faibles (principalement ceux de la chimie orga-
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nique), par exemple, l'acide acétique, 'ammo-
niaque, les amines. Une propriété capitale sé-
pare les demi-éleclrolyles des hons électrolyles,
cest qu’ici Vapplication de la loi générale de
Péquilibre permet de caleuler la constante de
la dissociation électrolytique en partant des
coelficients d’ionisation tirés des mesures de
conductibilité,

L'équilibre enlre la molécule neutre mono-
valente AB de l'électrolyte et des ions A’ el B+
est représenté par le schéma AB = A’ + B-.
Soient C,, la concentration dela molécule neutre
(nombre de mol.-gr. par litre), C;, la concen-
tration de chaque ion, la loi générale de I'équi-

2
libre () nous donne la relation E—’ =K, K élant

(1) La loi générale de I'dquilibre des systémes di-
Iués (h température constante) se présente sous une
forme tros simple. Soit 1’équation d’équilibre

My gy £ =2 My F oML

ol les n sont des nombres entiers et o les M dé-
signent des molécules ou des fons, c’est-h-dire des
particules ou poids de malidre qui obéissent & la loi
d'Avogadro; soient Cy,Cq,... Gy,Cy,... les concentrations
de chaque espéce de particule; la loi générale de
[*équilibre est exprimée par la relation

C,20,™...

Clnicsnsnll

= const,

Dans le cas particulier de I’électrolyte univalent

Ci=0Cr; Co=Co=0C; n =mny=mn,=r1.
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une constante indépendante de la dilulion pourvu
que celle-ci soit assez grande (» = 10 & 20 litres
au moins). Désignons par y (comme plus haut
p. 58), le coefficient de dissociation électroly-
tique ou d’ionisation, on a

Ci=4 —]
i v n ?

et, en remplagant dans V’équation d’équilibre,

il vient ~ =K. C'est la formule d'Ostwald

( —_—
1888) qui xeglt I'équilibre des demi-électrolytes
et dont 'cxactitude a é1¢ vérifice dans plusieurs

cenlaines de cas. Exem‘)le :

Acide acétique & 25°

X Mcéme caleul avee
Aw = hr + M7 =388 |rso — 41 4 365 = 4o6
m’—\
) A 100 103K 100 Y 108K
8 | 4,63 nig | 1,8 1,14 1,64
16 | 6,50 1,67 | 1,59 1,60 1,63
32 | 9,2 2,38 1,82 2,27 1,65
64 | 12,9 3,33 | 1,759 3,18 1,63
128 18,1 4,68 | 1,59 | - 446 1,63
256 | 25.4 | 6,56 | 1,80 6,26 1,63
512 | 35,5 9,14 | 1.8 8,74 1,63
1024 | 49,0 | 12,66 | 1,57 12,07 1,63
(1) Nous avons eorrigé une fante dimpression, reproduite par
tous les livres qui donnent ici 34,3,

P.-Tn. Murrer — Lois fondeméntales do I'Electrochimie 5
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On voit que la constance de K est trés salisfai-
sante. Le nombre adopté jusqu’a présent pour la
mobilité de ion H- & 25° est 347. Les expé-
riences trés soignéesdeA.-A. Noyes et G.-V. Sam-
met (1902) fournissent le chiffre plus grand de
365 (exactement 364,9). Nous avons refait le
calcul avec celte nouvelle donnée qui abaisse
naturellement un peu la valeur de la constanle.

Signification physique de K. Coefficient:
d’affinité desacides et des bases. — La cons-
tante d'équilibre est d’autant plus grande qud,
pour une concentration donnée, V'ionisation est
plus avancée (G; grand, C,, petit). Supposons que
nous choisissions le volumne v’ de telle fagon que

.YE

1 —

=1, ce qui correspond a4 y = 0,61803,

1
ou 61,8 %/y; on aura K= 5

Ainsi la constante I est la coneenltralion pourla-
quelle U'ionisation de 1'électrolyle atleint 61,8 %/,
Celte concenlration csl d’autant plus ¢levée que
la tendance a l'ionisation est plus prononcée.
Or les acides et les bases ont des propriélés
acides ou basiques proportionnelles au nombre
d’ions I+ ou OII' et ce nombre d’ions est le
méme pour tous les acides (ou les bases) lorsque
la molécule est dissoute dans le volume 2’ dont
il vient d’¢tre queslion. C'est pour ce motif que
'on donne & la constante K le nom de coefficient
d'affinité des acides ou des bases. Ce coefficient
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mesure ce qu'on a coulume d’appeler en chimie
la force d’un acide ou d’une base (en solulion
aueuse). '

" L'expéricuce montre, comme il fallait s’y
atlendre, que lescoel(icienls d’affinité dépendent
a un haut degré de la constitution chimigue des
corps.

Cocfficients d’affinité d'acides (*)
& la température de 25°

}&cides 102
Formique ICOOH . . . . . .+ ., .| o210
Acétique CIIy.CO0I0 . . . . ., . . 0,0018

Propionique CH3.CH, COOH . . . .| o,0013
Butyrique CH3.CH,.CII,.COOH. . . .| o,0015
Lactique CH3.CI(OIT).COOH ., . . . 0,0138
B-oxy-propionique CII,(OI1).CH,.COOIL.] 0,003t
Monochloracétique Cil1,C1.CIL,.COOH . 0,155
Cyanacétique CN.CUJ,.COOII , . . .1 o350
Dichloracétique CHCL,.COOI . . . . 5,14
o-chloro-benzoique CgH,(C1).COOH 1,2 . 0,132

m " " ” 3.1 0,155
p " " " 4 .| o0,0093
o-nitro-benzoique G;H,(NO,).CO0 1,2 .| 0,616
m " n " 1,3, 0,0345
P o " u 1,4 .| 0,0390

m-bromobenzoique CiII,(Br).COOIL 1,3.| 0,0137
m-fluoro-benzoique CyII,().COOH. 1,3 .| 0,0136
m-cyanobenzoique CgH,(CN).COOH. 1,3.] o,0199

a(')rl;’our acides, la mobilité de H-, est prise & 347
(a 259).
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Coefficients d’affinités de bases

Basos 102K
Ammoniaque NII,.OII. . . . . . .| o0,0023
Méthylamine CHa NII.0ID . . , . . 0,050
Ethylamine CIL.GH,.NH,.0I . . . .| 0,036
Propylamine CII;.CHy.CIL, N0 . .| 0,047
Diméthylamine (CH3), NH,.0OII . . .| 0,074

Diéthylamine (C,H;), NITI,,OII. . . .| 0,126
Dipropylamine (G3H;),.NIL,.OH . . .| o,102
Triméthylamine (ClIyls NILOH. . . .| o,0054
Triéthylamine (CoII;); NILOH., . . .| o,064

"A Tinspection de ces quelques nombres, nous
constatons aussitol l'influence des radicaux « né-
gatils » qui exaltent I'acidité. L’acide B-oxy-pro-
pionique est déja plus fort que l'acide propio-
nique, mais si la substitulion se fait pres du
carboxyle (acide lactique), l'acidilé est beaucoup

" plus prononcée. Deux radicaux négalifs exercent
naturellement une plus grande action (acide
dichloracétique comparé & I'acide monochloracé-
tique et & l'acide acélique). Remarquons Pin-
fluence de la posilion dans les dérivés de l'acide
benzoique, lacide en ortho étant toujours le
plus fort. La marche du coefficient d’affinité
nous renseigne aussi clairement sur le caractere
plus ou moins négatil du radical substituant.
En nous bornant aux acides benzoiques méta~
subslitués, nous voyons en téte le groupe nitré
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NO2 (0,0345), ensuite vient le radical cyané CN
- (0,0199), puis le chlore (0,0155), enfin le
brome et le fluor (0,0137 el 0,0136).

Les bases ont été moins éludiées que les acides,
le tableau montre Iinfluence assez irréguliére
de lintroduction de groupes méthyles dans la
molécule de Pammoniaque (Bredig, 1894). La
basicilé des amines est plus forle que celle de
Pammoniaque, les amines secondaires sont plus
dissociées que les amines primaires et lerliaires.

- Quant aux ammoniaques qualernaires {elles
que N(CIL,),.OH, elles renlrentdans la catégoric
des bons électrolytes, comparables 4 la potasse
et 4 la soude; la conduclivité ne permet pas d’en
trouver le coefficient d’affinilé.

Acides polybasiques. — La formule de di-
lution n’est évidemment valable que pour les
électrolyles hinaires ; I'expérience monlre cepen-
dant que les acides bibasiques fournissent une
honne constante tant que le coefficient d’ioni-
sation y ne dépasse pas o,5. Nous en conclurons
qu'aux moyennes dilutions, l'acide bibasique
n’émet qu'un seul ion H-. La dissociation de
'acide malonique, par exemple, se fera d’aprés
le schéma

110.CO.CH,.COOH = H- + 0.C0.CH,.Co0N’.

Le coeflicient d’affinité des acides polyba-
siques ne représente donc que la force de leur
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premiére acidilé, Dis que 'acide commence &
émeltre d’autres ions 11+, la formule de dilution
ne donne plus de constanle,

Estimation approchée de la conductivité
limite. — Ostwald a observé que les anions
organiques formés de plus de 12 3 13 alomes ont
une mobilité qui ne dépend presque plus que
du nombre d'atomes, si bien que, pour avoir, 4
3 ou 4 unités prés, la mobilité d'un anion in-
connu, il sulfit de compter lc nombre des atomes
et de comparer avec les mobilités déja connues.

) Influence de la température sur la con-
ductibilité dans les électrolytes. — Dans
les pages précédentes, nous avons appris que la
conduectivité d’un électrolyte dépend de deux fac-
teurs, la mobilité des ions et le coefficient d’foni-
sation. Le frottement des ions dans leur marche
est d’autant plus faible quelaviscosilé du milieu
est plus petite; nous pouvons donc affirmer que
la mobilité des ions ira en croissant avec la
tempcrature.

Quant au coelficient d'ionisation, il n’est pas
possible de prévoir dans quel sens il variera par
¢lévation de température. Cela dépend de la
" chaleur d’ionisation de I'électrolyte, ¢’est-a-dire
de la quanlité de chaleur dégagée ou ahsorbée
par le corps en passant de I'état dissous non
ionisé a I’état d'ionisation compléte. §’il y a
absorption de chaleur, le coefficient d’jonisalion
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croit avee la température et la conductivilé va
nécessairement en augmenlant; s’il y a dégage-
ment de chaleur l'ionisation diminue lorsque la
température s’éléve ot la conduclivité peut
croitre ou décroitre suivant que I'emporte I'eflct
de la mobilité ou celui de l'ionisation (Arrhé-
nius, 1889).

Chez les bons électrolytes, I'ionisation est
grande, ses variations ne se font pas sentir;
aussi la conductivilé s'éleve toujours avee la
température. Voici quelques excmples ol =
indique la conduclivité & la température ¢, et »,,
la conductivilé & o° :

Solution de 11,50, & 20 %/, :

% == %(1 + 0,0216¢ — 4,98.107% 12);
Solution de IT,80* & 30 */, :

% == %,(1 -+ 0,0239 ¢ — 3,15.10~% ?);
Solution de KCl & 20 %/, :

% == % (1 + 0,0222 ¢ = 3,3.107% 12);
Solution de MgCl, & 30 °/,:

% == %(1 =+ 0,0371¢ -+ 2,05.107* 12),

Ces formules sont valables dans l'intervalle
de 0°~40° et pour 11,50, de 0°=50.

Au conlraire, I'acide hypophosphoreux pré-
senle un maximum de conductivité & 54°, 'acide
ortho-toluique a 84°.
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APPLICATIONS
DES MESURES DE CONDUCTIBILITE

1. Détermination de la solubilité des sels
trés peu solubles.— Les solutions des sels (rés
peu solubles tels que AgCl, ont une conductivité
' trés faible qui comprend, en outre, la conduc-
tivilé =" des impuretés inévitables de l'eau. On
mesure x' dans des expériences préliminaires
faites, & la méme tempéralure sur le méme
échantillon d’eau et 'on prend pour la conduc-
tivité » du sel dissous Ja différence »' — »' (1).
Etant donnée la faible solubilité, on admet que
le sel est tolalement ionisé, partant, que sa con-
ductivité moléculaire est égale a la conduclivilé
limite qui est connue :

10%%0 == Aoo = Ils 4+ Ik

1, et Ik désignent la mobilité des deux ions & la
tempéralure considérée. De cetle égalilé, on lire
%, concentralion équivalente du sel dissous.
Exemple : La conductivité propre d’une solu-
tion de bromure d’argent & la lempérature de
210,1 s'éléve & 7,5.107%; la condnetivité limite

(1) Nous verrons hientdt la justification de celte cor-
rection, p. 77.
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4 la méme lempérature étant 131, on en dé.
duit
10’ X 7.5.107%
— 131

équivalent par litre, ou bien

1 -1
> = 5,7.10

5,7.1077 X 187,9 X 10 = 0,107
" milligramme par litre, le poids moléculaire de
AgBr élant 187,9. La solubilité de I'iodure
d’argent est encore plas faible : 0,0035 milli-
grammes par litre (Kohlrausch et Dolezalek,
1go1).

2. Ionisation de l'eau. — Bicn que Peau
pure offre au courant une résistance énorme, clle
posséde cependant une cerlaine conductivité due
4 la présence d’une petite quantité d’ions II' et
O H' (*). Celte conductivité x a été mesurée i di-
verses températures avec un grand soin par
Kohlrausch et Ieydweiller (1894). Liant don-
née l'extréme dilution des ions H- et OII', la
conductivilé équivalente trouvée expérimenta-
lement est égale, sans erreur sensible, i la con-
ductivité limite, ¢’esl-a-dire & la somme des mo-
bilités :

A=10"20 = Ao = Iy + lom

) Il y a méme lieu d’admettre une dissociation mi-
nime de OH’ en ion bivalent 0" :

OIl' == 0" 4 II* (voir p. 13g)
La conduclivité do I'eau pure, i 18, cst égale
3,8.10-8,
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Des cxpériences de conductibilité failes sur
des solulions ;TI‘OO équivalenies de HCI, KOII et
KClI fournissent la somme des mobilités Ziy'—+ low’
& diverses tempéralures. La relation

10% v = Ip* —+ lon’
. . 1 .
donne ainsi la concentration ¢ = > que posse—

dent les jons II* et OII' dans P’cau (nombre
d’ions-grammes par litre).

Concentralion des tons de Ueauw & diverses

températures
t] 00| 20 10°| 180 ] 260 | 340 | 420 | Soo xoool
¢ {(0,35l0,39| 0,5G | 0,80 I 1,09 | 1,471 1,932,481 8,5) X 10-7

Ainsi, & 25°, un litre d’eau ne renferme qu’'un
dix-millioni¢me de gramme d’hydrogéne & I'élat
jonisé. Si petile que paraisse celte quantité, elle
suffit pour provoquer les phénoménes d'%ydro-
lyse (*) des sels des acides et des bases faibles.
On peut méme les caleuler quantilativement en
s'appuyant sur les nombres précédents.

3. Constitution des bases des matiéres
colorantes dérivées du triphénylmé-
thane. — On admet que les sels de ces matiéres

(1) Décomposition partielle en acide libre et base
libre ; par exemple, dans une solution de cyanure de
potassium :

KCN + I1,0 = IICN + KOIL
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colorantes ont la forme quinonique ; par exem-
ple, e chlorure du violet cristallisé est représenté
par Ie schéma

[(CIL), N — G, IL], C = C,II, = N (GII,), CL

Si I'on neutralise par la quantité équivalenle
de soude, on met en liberté une hase incolore 3
laquelle on attribue la forme carbinolique

[CIL,),. N. GIL, ;. C. OIL

En étudiant la conductibilité du systéme aus-
sitot apris 'addition de la soude, on a pu se
rendre comple que la transformalion du sel qui-
nonique en base carbinolique n’est ni inslanta~
née, ni directe; on passe par lintermddiaire
d’une base quinonique. En un mot, si nous re-
présentons par R, le cation quinonigue des sels
colorés et par R, — OII, la base carbinolique inco-
lore, la neutralisation par la soude s’cflecluc en
deux phases : d’abord double décomposition pro-
prement dile :

RC1 + NaOH —> ROIT + NaCl

I'ionisation de ces qualre corps élant sensible-
ment la méme ct fort avancée ; puis transforma-
tion progressive de R.0II, corps ionisé (R--+OH’)
base vérilable ct colorée en hase incolore non
ionisée : R+ +- OII' —> R, OII (Hanlzsch, 1900).

Si la seconde réaction n’est pas trop rapide
elle scra décelée par la baisse continue et pro-
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gressive de la conductibililé, laquelle tendra vers
celle de NaCl. Et si I'on défalque cette derniére,
la conductibilité de la solution diminuera jus-
qu'a zéro. Voici, & titre d’exemple, une série de
nombres obtenus, & la température o°, pour une
solution » == 256 du chlorure de violet cristal-
lisé ; on représenle par 100 la conduclivilé li-
mite de la base R Ol (R- + OII') égaled 136,3.

20’
68,7

h
71,8

30’

Ghu

5h
21,9

Au baut de 3
la conduct. était8:,8

thjaltf,
32,61 36,4

10
74,3

5
-8,

La transformation est beaucoup plus rapide &
la tempéralure de 25°; au bout de 5 heures, il ne
reste qu’environ 3 °/, de base quinonique libre.

CONDUCTIBILITE DES MELANGES
’ELECTROLYTES

Si nous supposons que lélectrolyte est en-
fermé dans le vase parallélépipédique dont les
parois conductrices paralléles sont dislantes de
1 centimétre (voir p. 50), la conductance de la
solution est 10%xa, » désignant la conductivité et
a, le volume (en litres). Soient deux électrolyles
dont les volumes sont a, et a, (litres) et les con-
duclivilés x, et x,, les conductances scront

3, 3.
10%z,a, et 10'z,a,.

Mélangeons ces deux électrolytes el admetlons
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qu’ils n’ont aucune action 'un sur ['aulre, ¢’est-
a-dire que le mélange contient les mémes ions
que la solution primilive et en égale quantilé;
nous pouvons prévoir, par analogie avec la loi
de la conductibililé métallique, que la conduc-
tance totale sera la somme des denx conduc-
tances partielles

10%2a = 10%z,a; + 10%2,4,
ou
%G == %,a =+ %30,

a étant le volume du mélange, » sa conductivité
(toutes ces données se rapportant, bien entendu,
a la méme température). L’expérience confirme
cetle prévision qui s’applique principalement au
mélange de sels neutres :

YO == 0@y~ %0y b %@ - .,

Nous avons vu que les sels neutres en mélange
équimoléculaire ont sensiblement le mé¢me coef-
ficient d’ionisation, la nature et le nombre d’ions
restent donc & peu prés invariables.

Dans le cas ou chacun des électrolytes pos-
stde le méme volume que le mélange, 'égalité
précédente devient

% E= kb Yy %y b e

c¢'est-d-dire que la conductivité du mélange est
égale a la somme des conduclivités des électro-

Iytes.
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On met cetle régle & profit pour trouver la
conductivilé propre %, d'un sel dissous. Ce sel
occupant le méme volume que le dissolvant dont
la conductivité est %, (en y comprenant les im-
purelés inévitables), on a le droit d'derire

%= %y 2y
d’ot la valeur de »,. Mais il faut noler que cetle
correction n'est 1égitime que si les impurelés du
dissolvant n’exercent aucune action sur le corps
dissous ().

La régle de I'addilion des conductances ou des
conductivilés ne s’applique plus :

1° Lorsque le mélange des électrolytes donne
lieu & une réaction chimique capable de changer
la nature des corps et leur coefficient d’ionisa-
tion, ¢’est-d-dire la nalure ctle nombre desions;
exemple : mélange 'd’'un acide et d’une hase,
dans lequel disparaissent des ions II* et OIV';
mélange de deux sels capables de former un sel
double, c'est-a-dire un nouvel ion (complexe).

20 Lorsque la nature des ions reslant la méme,
leur nombre vient & varier. C’est ce qui arrive
si 'on mélange des électrolyles qui possédent
un ion commun, ainsi deux acides (ion com-

- (1) Par exemple, 8i I’eau contient des traces d’acide
cavbonique dissous, on ne saurait appliquer la corrce-
tion aux solulions détendues des acides faibles, pour
des raisons yqui sont exposées un peu plus loin (solus
tions homo-ioniques).
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mun H-), deux bases (ion commun OIl'), de
Pacide acétique et de Dacélate de soude (ion
commun C,11,0,'), de "ammoniaque et du chlo-
rure d’ammonium (ion commun NII*), etc. Nous
donnerons 4 ces corps le nom d’Zomo-ioniques.

Soit un électrolyte AG, son équilibre est figuré
par le schéma

- +
AC=A +C.
Représentons la concentration des diverses

particules par leurs symboles mis enire crochels ;
I’équalion d’équilibre est

Al IC
[LI{(EN —K  (p. 64).

Ajoulons a cet élecirolyte un corps homo-
ionique, et supposons l'anion commun ; cela
revient & augmenter la concentration de [A], K
étant une conslante, il s’ensuit forcément que [C]
duit diminuer (!); c'est-a-dirc qu'une partie des
cations C se combine aux anions A pour donner
des molécules neutres AC; le nombre des ions
de P'électrolyte a diminué et la conductance du
mélange sera plus petile que la somme des con-
ductances. ‘

Ce raisounement, trés général, s’applique par-
ticuliérement au cas des demi-électrolyles qui

(1) 11 suffit de vemarquer que [C] ne peul ni aug-
menter, ni rester invariable; car K augmenterait, ce
qui est impossible,
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suivent fidélementlaloi de dilution ; Pionisation
de ces corps n’est pas bien avancée, aussi peut-on
la rendre tres faible par I'addition d’un hon élec-
trolyte homo-ionique, Les exemples purement
chimiques abondent : I'ammoniaque libre fait
neltement virer la phtaléine, ajoulons-y du
chlorure d’ammonium {que l'on peut méme
rendre basique par une goutte d’ammoniaque),
la couleur rouge disparait. L'hydrogtne sulfuré
ne précipile presque pas 'ucétate ferreux addi-
tionn¢é d’acide acétique ; la précipitation a lieu en
présence d'acétate de soude.

Quelles conditions doivent remnplir deux solu-
tions homo-ioniques pour que la conductance du
mélange soit égale & la somme des conductances
partielles 2 1l faut que le nombre total des ions
soit le méme avant et aprés le mélange, c’est-a-
dire que le coefficient d’ionisation de chaque élec-
trolyte reste invariable.

On démontre qu’il en est ainsi lorsque la con-
cenlralion des molécules dissociées (ou de Iion
commun) est la méme pour les deux électrolytes.
On dit alors que les solutions sont éso-ioniques.
Pour les solutions acides, on emploie souvent le
mot iso/iydrigue, (Arrhénius, 1888).

Application. — Quelle est la- concentration
d’une solution d’acide chlorhydriq-ue isohydrique
avec une solulion décime d’acide acélique, & 18°¢

Cherchons d’abord le coefficient d’ionisation
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de la solution acétique; la conduelivilé molécu-
laire pour » = 10 est 4,60, la conductivité li-
mile 364,8 (p. 56); par suile

4,60
N = g == 0,0126.
(= 364,8
La concentration des molécules dissoci¢es (ou

de I'ion II+) est done

! X v = 0,00126
oY= '

Telle doit étre aussi la concentration des mo-
lécules dissociées de HCL (ou des ions H-). Cet
acide fort est presque lotalemenl ionisé & celte
petite concentration et I'on commetira une erreur
insignifianic en prenant 0,00126 pour la concen-
tration totale de [ICI. La dilution moléculaire
correspondante sera donc

I —
0,00126

793.

Ainsi, au point de vue de l'acidité vraie, ac-
tuellement préseate, une solution 7—;3 normale
de IICI équivaut, volume & volume, 4 une so-
lution -113 normale de Czli,,Og. Ces solutions sont
isohydriques ; un litre de chacune d’elles ren-
ferme, a 18°, le méme poids d’ions I1-.

Dissolvants autres que l'eau. Pouroir io-
nisant. — La conduclivité des corps dissous est
due essentiellement au nombre des ions el & leur
mobililé. Pour qu’un corps donné posséde la

P.-Tn. Musien — Lois fondamentales de I'Electrochimie 6
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conductibilité électrolytique, deux condilions
sont donc néeessaires :

1° Lo corps doit étre susceptible d’émetire des
ions ; nous avons vu que les corps de nature sa-
line posstdent cette propriété & un haut degré.

2° Cetle ionisation polertielle doit é&tre réali-
sée, c’est-a-dire il faut que le dissolvant favorise
la dissociation des moléeules neutres, qu’il ait
un certain powvoir ionisant. L’cau arrive en
ttte des dissolvants usuels avec un pouvoir ioni-
sant trés élevé ; aprésclle, il convient de signaler
les alcools (méthylique, éthylique, allylique),
'acélone, ccrtains nitriles, Pamwnoniac liquide
Nil,, Panhydride sulfureux liquide SO,, 'acide
cyanhydrique liquide CNII, ete. Le pouvoir ioni-
sant dépend de la constitution chimique du dis-
solvant, mais on ne connait pas de classificalion
rigoureuse. Nous pouvons dire que, d'une fagon
générale, les solutions faites dans les carbures
d’hydrogéne ct leurs dérivés halogénés ne con-
duisent pas lc courant; le pouvoir ionisant des
alcools va en diminuant avec le nombre des
atomes de carbone.

On a essayé également de classer les dissol-
vants d’aprés cerlaines propriélés physiques :
constante diélectrique (Nernst, 1893); associa-
tion moléculaire (Duloit et Aston, 1897). L’eau
jouit ici, comme daus beaucoup d’aulres cas,
de propriétés exceplionnelles ; sa constante di-
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électrique (8o) est fort élevée, elle n'est dépassée
que par celle de I'acide cyanhydrique (95) et
de V’eaun oxygénde (92) : une solution de KI dans
HCN conduit, dans les mémes conditions, qualre
fois mieux que dans ean. On concoit d'ailleurs
que, dans un milieu & grande conslante diélec-
trique, les charges de noms contraires des ions se
maintiennent séparées avec plus de facilité. Celle
propriété assez générale, n’est cependant pas ab-
solue : la conduclivité de AgNO, est beaucoup
plus forle au sein du propionitrile (constante dié-
lectrique : 26,5) que dans le benzonitrile (cons—
tante diélectrique : 26,0), malgré les constanles
diélectriques sensiblement égales ; les molécules
du propionitrile sont associées & I'état liquide,
celle du benzonitrile ne le sont pas.

L’association moléculaire n’est pas indispen-
sable non plus & l'existence du pouvoir ioni-
sant : les solulions salines faites dans la pyridine
et le benzonitrile sont conductrices et cependan
ces deux liquides ne sont pas associés.

Remarquons'que 'eau posséde en méme temps
’associalion moléculaire (a la température ordi-
naire, 80 °/; du liquide existe & I'état de molé-
cules doubles) et une grande constante diélec-
trique.

Conductibilité des sels fondus.— Les sels
fondus sont des éleclrolytes au méme litre que
les sels dissous ; la loi de Faraday leur est appli-
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cable (p. 20). On admet, par analogie, qu’ils ren-
ferment les mémes ions qu’a élat dissous, soit
pour le sel marin Na- et Cl’, pour Pazotale d’ar-
gent Ag- et NO/, pour la potasse K- et OIT', ete.
La substance n’¢lant pas susceptible de dilution,
il n’y a pas lieu de chercher la conduclivité li-
mite, ni le coefficient d'ionisation.

Voici la conductivité de quelques sels a di-
verses températures :

( 172 187 l 202 213
H,. / :
NH;.N0, i 0,320 l 0,369 0,397 l 0,447
t 2720 310° 3320 3nhe
AgNO /
e % % 0,97 I 1,09 1,18 1,32
" fio® ~H00 mr0 =800
NaCl g t l 720° | 74 7 77 7
% 2,87 3,22 3,40 3,77 4,05

On reconnait l'inflluence de la tempéralure.
Rappelons que Uélectrolyte aqueux qui conduit
le mieux 4 la température de 18°, 'acide azoti-
que & 31 °/,, posséde une conduclivité égale &
0,78.

Les électrolyles solides ont déji une cer-
taine conductibilité dans le voisinage de Ilcur
point de fusion, elle augmente avee la tempéra-
turcet peutatteindre, pourcerlains mélanges,une
valeur cing & six fois plus grande que celle des
meilleurs électrolytes dissous, a la température
ordinaire. Les filaments des lampes & incandes-
cence Nernst sont précisément constitués par des
mélanges d’électrolytes solides.
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CHAPITRE 1V

FORCES ELECTROMOTRICES

L’étude des forces électromotrices est d’une
imporlance capilale; c’est elle qui va nous ren—
seigner sur la quantité d’énergie mise en ceuvre
dans les phénoménes électrochimiques, sur les
conditions de possibilité des opérations électro-
lytiques, sur la maniére dont se fait la décharge
des ions aux électrodes et 'ordre dans lequel se
succédent les décharges quand il y a plusieurs
ions.

Nous désignerons sous le nom de pile (couple
ou élément) un systéme formé de deux condue-
teurs meétalliques réunis par un ou plusieurs
conducteurs de seconde classe ; Pexpérience -
montre qu’il se produit un courant électrique
au. moment de la fermeture du circuit ; I'inten-
silé et la durée du courant dépendent des malé-
riaux conslitutifs de la pile.

La force électromotrice (en abrégé f.é.m.)
du couple est la différence de potentiel (en abrégé
d.d.p.) qui existe en circuit ouvert entre les
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deux conducleurs de premicre classe, ¢’est-d-dire
enire les poles de la pile (*). Celte d.d.p. est
égale a la somme des d.d.p. que 'on rencontre
en allant d’un pdle & l'autre, & travers le cir-
cuit, Les diflérences de potenticl naissent au
contact de deux surfaces hétérogénes. Nous avons
donc & étudier : 1° la d.d.p. qui se produil au
contact de deux conducleurs liquides; 2° celle
qui se forme & la surface des ¢lectrodes, c'est-a-
dire au conlact de conducteurs de premicre et
de seconde classe. Ainsi dans la pile Daniell,
nous avons trois d. d. p. : Zn|Zn80,, Cu[CuSO,,
ZnS0,]Cu8S0,.

Remarquons qu'en circuit fermé, nous avons
également un contact hétérogéne entre les deux
électrodes qui ne sont pas nécessairement cons-
tituées par le méme métal. Les d.d.p. entre
corps solides semblent étre trés pelites et ne
jouent d’ailleurs aucun role dans les phénoménes
que nous allons étudier et qui sont essentielle--

() Appelons B, la f.6.m. de la pile, r, sa résistance
intérieure (mesurée, par exemple, & l'aidede la mé-
thode des courants alternatifs), »’, la résistance du cir-
cuit métallique. Soient £, la d.d.p. entre les deux
extrémités de 7', en circuit fermé, et ¢, le courant
fourni par la pile; on a

E _ K
T

On voit que E' se rapproche d'aulant plus de la
f.é.m. E que la résistance extéricure »' est plus grande,
c’est-a-dire que lo courant ¢ est plus petit.

i=

d’on L= E’(x -}—})
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ment déterminds par les variations de pression
osmotlique des ions. '

Avanlde décrire les procédés de mesures expé-
rimentales, nous allons montrer comment on
peut calculer les d.d.p. dans un certain nom-
bre de cas simples.

Contact de deux solutions diversement
concentrées du méme électrolyte. — Nous
verrons plus loin comment on réalise expéri-
menlalement le contact de deux solutions en
évilant autant que possible leur mélange trop
rapide. Pour simplificr P'exposé,
nous supposerons ici que les i
deux liquides sont maintenus M

séparés par une paroi fictive M
(fig. 6), la solulion concentrée i
étanta gauche, la dilude a droite; "t
des électrodes approprices plon- -
gent dans chacun des compar- .

ig. 6

timents du vasc et peuvent

élre réunies de maniére & fermer le circuit.
Puisque nous prenons un seul électrolyte, nous
n’avons affaire qu'a deux ions; & cause de la
différence de concentralion les ions de la portion
concentrée cherchent & se mélanger & ceux de la
partie dilude et inversement; si nous considé-
rons l'effet produit au bout d’un instant de con-
tact, nous voyons qu’il est en faveur du liquide
concentré : le nombre, d'ailleurs trés faible,
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d’ions lransportés de gauche & droite pendant le
premicr moment de diffusion est plus grand
que celui transporté de droile & gauche. D’une
facon générale, nous n'avons, dans un transport
de ce genre, qu'd lenir compte de la diffusion
de la portion concentrée, c’est elle qui régle
qualitativement le sens du phénoméne.

Mais les deux ions cheminent, nous le savons,
avec des vilesses différenles ; supposons d’abord
que le cation soit e plus rapide : au bout d'un
instant de contact, nous aurons, & droite de la
paroi fictive M, un excts de cations et, par con-
séquent, & gauche, un excésd'anions. N'oublions
pas que les ions sont porteurs de charges élec-
triques. Tout le long de la surface de contact, il
se produira donc une couche double d’électri-
cil8, posilive & droile, négative a gauche.

Si le cation est plus rapide que l'anion, la
solution diluée est positive par rapport & la
concentrée (fig. 6); c'est le cas des acides dissous
puisque, de tous les ions, c’est II* qui posséde la
plus grande vitesse ; cilons aussi les sels orga-
niques de potasse dont I’anion chemine moins
vite que K-.

Si l'anion est plus rapide que le calion, la so-
lulion diluée esl négative par rapport & la con-
centrée : c'est le cas des bases, I'ion Ol ayant,
apreés H, la plus grande rapidité ; le chlorare
de sodium se comporte de méme, elec.
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Ainsi la formalion de la couche double é&lee-
trique, c’esl-a-dire de la d.d.p. est due a I'inégale
vitesse de diffusion des jons; les deux charges
électriques de noms contraires qui se font vis-a-
vis exercent 'une sur l'aulre une altraction élec-
trostatique qui s’oppose a la diffusion, a lasépa-
ration de plus en plus grande des ions; il en
résulte un équilibre caractérisé par la grandeur
de la d.d.p. de conlact.

Supposons qu’on ferme le circuit de maniére
a obtenir un courant qui sera engendré par le
contact hétérogéne de mnos liquides; faisons
abstraction de la d.d.p. autour des éleclrodes et
‘admettons que I'électrolyse soit simple (p. 20).
1l est facile de voir que leflet de ce courant
spontané est de tendre vers I'égalisation des con-
cenfralions. Prenons, par exemple, le cas ot Je
cation marche plus vile que l'anion ; nous
venons de conslater qu'alors la solulion diluée
est posilive, ’électrode qui y plonge sera 1’élec-
trode positive pour lextérieur ; elle jouera,
pendant cette électrolyse spontanée, le role de
cathode; or la liqueur se concentre du ¢4té ot va
Pion le plus rapide (p. 27), cest-d-dire ici du
cdté de la cathode : la solution diluée se concen-
tre. De méme, si c’est la vitesse de 'anion qui
Yemporle, car alors l'électrode plongeant dans
la solution diluée devient anode.

La d.d.p. est corrélative de la diflérence de
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concentralion des solulions et de l'inégalité de
vilesse de transport des deux ions.

Maintenant que nous savons comment se fait
la couche double d'électricilé au conlact des
deux solutions, nous sommes en mesure de
calculer la valeur de la d.d.p. & (volts)

Soient ¢,, la concentration moléculaire des ions
daus la solution concentrée, ¢,, dans la solution
diluée. Faisons passer F coulombs & travers la
surface de séparation de la solution concentrée
vers la solution diluée. Nous supposerons que
la vitesse w du cation est plus grande quela
vilesse v de I'anion et, pour simplifier, que 1é-
lectrolyte est univalent. Le nombre de calions-
grammes qui traversent la surface dans le sens

du courant est égal & - (note de la p.35),
U+ v .

ces cations passentdela concentralion ¢, & la con-

centration c,, le travail osmotique créé de ce

chef est done '

.U ¢
4,6 T. ——log c—: (cali~gr) (4),

T étant la température absolue supposée cons-
tante.

En mé&ine temps, la surface est traversie en

. 4 . »
sens mmverse par anions-grammes qui
U—+v

(1) Voir en appendice, p. 159. Le coelficient exact
est 4,577,
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passent de la concentration ¢, 4 la concenlralion
¢,; le travail osmolique correspondant est, par
suile

4,6

c
. c’ou-—-46T log 2.
U+ v Cy U+ Ca

Le travail osmotique tolal est égala la somme
algébrique, cest-d-dire

4,6T. % log - (cal -gr.).

Ce travail osmotxque est équwalent au travail
électrique effectué pendant le passage de F' cou-
lombs, c'est-a-dire ¢ I joules ou ¢ ' X 0,24 (!)
calories. In égalani ces deux expressions du
méme {ravail, nous aurons

‘_010'-——‘81* X 0,24.

6T.
46T, - é

4,6 U — v ¢,
= . IOg -9
F X 0,24 "u+v c,

et, tous calculs faits
U —v e
log -

U -+v °cy

e=1,98. 10 " T

(Nernst, 1888) (2).

Comme il fallait s’y altendre, la d.d.p. entre
deux solutions diversement concentrées dépend
non seulement des concentralions, mais aussi

(1) Exactement 0,2392 (voir p. i76, note).
(?) Voirp. 181 le calcul du coefficient : 1,823, 10 —#,
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de la différence relative des vilesses (ou des
mobilités) des deux ions.

Calcul numérique. — Quelle est la d.d.p.
au contact de deux solutions de IICl dont 'une
est 10 fois plus concentrée que l'autre? (par
exemple, une solution cenlime et une solution

décime : 2 = 10). La mobilité de - est & 18
2
égale & 329,8, celle.de Cl' vaut 65,44,
T = 293 + 18 = 291,

264, 4

395,
L’ionisation n’étant pas compléte, nous devons

remplacer les concentrations équivalentes ¢, et

¢ = 1,98, 10 % X 291 X X 1=10%,0380.

ar 1 sntration des i A,
Cy par a concentration des lons, ¢, X —* et

@D
A, A
€, X —Xc'est-a-dire au lieu de &t gerire S04
Ay Cy CyA,
A 351
ol = 5‘:0 log devnenlo 97711 et
e = 0%,0377

Nous dirons plus loin comment s’cffeclucnt
les vérifications expérimentales.

11 est possible également de calculer la d.d.p.
entre deux électrolytes univalents quelconques
(Planck, 18go); les formules se compliquent,
mais la concordance est salisfaisanle entre la
théorie ¢t I'expérience.

Ces combinaisons d'électrolytes ont recu le
nom de chaines deliquidesou piles de diffusion.
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Il est facile de prévoir le signe de la d.d.p.,
lorsque Pion le plus rapideest, chez 'un des élec-
trolyles, le cation et,” chez l'autre, l'anion; le
second est alors positil par rapport au premier.
Soit, par exemple, de P'acide chlorhydrique 1ICI
au confact d’une solution de bromure de lithinm
LiBr; H- diffusant plus vite que Cl' laissera l’acide
chargé négativement, de méme, Br- diffusant
plus vile que Li, le sel se chargera posilivement ;
les deux effets sont concordants.

Différence de potentiel entre un métal et
un électrolyte. Pression d'ionisation. —
La notion de pression d’ionisalion est un peu
sublile; pour bien la faire saisir, nous dirons
d’abord quelques mots de la pression de vapori-
sation ct de la pression de dissolution.

Soit un liquide enfermé dans un eylindre
vertical muni d’un piston de section s ; la tension
de la vapeur émise par ce liquide étant p, le
piston est pressé par une force ps; si, sur laulre
face du piston, on pose un poids m < ps, le li-
quide se vaporise peu & peu et finit par disparatire,
le piston monte ; si m > ps, le piston descend,
la vapeur se condense et se convertit totalement
en liquide; enfin si m == ps, il y aéquilibre. On
voit comment intervient ici la pression ou ten-
sion de vaporisation du liquide (). |

(1) On suppose le cylindre & l'intérieur d’un vase
vide d’air pour n’avoir pas i s’inguiéter de la pression
atmosphérique.
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Mettons maintenant dans le cylindre une
“solution saturée d’un corps, par exemple de scl
marin, avec un excts de corps solide, ot suppo-
sons le piston hémiperméable et le tout plongé
dans le dissolvant pur (eau). Soit p, la pression
osmotiquede lasolution saturce; le piston est sou-
mis & la pression ps; sim <C ps, le piston s’¢léve
graduellement, I’eau pénétre et dissout pelit a
. petitle sel, il suffit que la différence entre m et ps
soit pelite pour que le phénoméne se fasse avec
lenteur et que la solution entitre reste sensible
ment salurée. L'inverse se produit si m>> ps;
’eau pure sort & travers la paroi hémiperméable,
le scl se dépose jusqu’au moment ou il r’existe
plus que la phase solide; l'équilibre a licu
comme dans I'exemple précédent quand m == ps,
Nous voyons que, dans un cas, le liquide
a une tendance A se vaporiser, dans I'autre, le
corps solide a une tendance & se dissoudre, la
pression de dissolution du sel joue un réle ana-
logue & celui de la pression de vuporisation de
Peau,

En se laissant guider par des idécs analogucs,
on a été conduit a attribuer aux métaux et aux
métalloides, en contact avec ’eau ou les solutions
aqueuses, une tendance & passer & I'état d’ions;
chaque mélal, chaque métalloide est caractérisé
dans des conditions” donndes par une certaine
pression d’ionisation ou de dissolution électro-
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lytique (Nernst, 188g). Ainsi une lame de zine
plongée dans 'eau émot des ions Zn positifs et
se charge négalivement; en d’aulres termes, il
se forme une couche double d'électricilé dont le
supporl est, d’une part, lalame de zinc (négative)
et de 'autre, les ions Zne (positils), c’est-a-~dire
la solution ; et la pression d'ionisation P du zine

. ost précisément égale, au moment de I'équilibre,
ala pression osmotique des ions de la couche
double. Ces ions sont en quantité impondérable
et, jusqu’a présent, n’ont pu dtre décelés par une
expérience directe; L'hypothese de la pression
d’ionisation sera vérifice par les conséquences
qu’on en tire.

Conséquence qualitative : Déplacement
d'un métal par un autre.— Nous verrons que la
pression d’ionisation du fer est beaucoup plus
grande que celle du cuivre (p. 133). Sil'on vient
& immerger unc lame de fer dans une solution
de sulfate de cuivre les ions Cu* attirés par la
charge négative du fer métallique, repoussés
par la charge positive de la solution se préci-
pitent sur le fer qu'ils couvrent de cuivre mélal-
lique, abandonnant leurcharge & la quantité équi-
valenle de fer qui se dissout & i’état d’ions Fe-.

Dégagement d’hydrogéne. — Plongeons une
lame de zinc dans une solution d’acide sullu-
rique. La ‘pression d’ionisation du zinc est trés
grande, le mdétal attire les ions II*; ceux-ci
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cedent leur charge, se convertissent en hydro-
géne moléculaire quise dégage etsont remplacés
dans la solution par le poids équivalent du zine
(formalion d’un sel de zinc).

Conséquence quantitative : Calcul de la
d.d.p.e entre un métal et la solution d'unde ses
sels.— Supposonsnotre lame de zine plongée dans
la solution d’unselde zinc, dont les ions ont une
pression osmotique égale & p. Faisons passer I!
coulombs dans I'électrolyte en prenant le zine
comme anode; il se dissout 1 éq.-gr. de zinc ou
iatome—gr., d’'une facon générale, :z atome-gr.,
n étant la valence du métal. Pendant cette disso-
lution, 1 éq.-gr. d’ions Zn** ont passé dela pres-
sion osmotique P de la couche double (P = pres-
sion d’ionisalion de Zn) & la pression osmotique p
des ions de la solution, effectuant ainsi un travail
osmolique égal & 7—1% 4,6 T log;: cal.

Le travail électrique correspondant a pour
expression
e F' x 0,24 cal,
d’oi Péqualion

1 P
o 4,6. T log 5-_—_ e F X 0,24
et
4,6 p

1
2-—.ﬁ. "),—"!—'-/;-‘——x FTlOg])

= —+ 2 7 10g L (vol
=1,98. 10 =%~ T log s (volts).
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Le raisonnement n’est correct que si le phéno-
méne est réversible, ce qui est bien le cas; en
renversant le sens du courant on peut reprécipi-
fer le zinc de la solution, et aussi lentement
qu’on veat. Ces sortes d’¢lectrodes constituées par
un métal qui plonge dans la solution d’un de
ses sels, sont appelées, pour cette raison, des
électrodes réversibles par rapport aw cation.
Nous donnerons, & la d.d.p. ¢, le nom de poten-
tiel de décharge de 'ion Zn** (voir p. 144,1a
raison de celte dénomination).

Piles ou chaines de concentration. — Les
notions qui précedent vonl nous permetire de
caleuler facilement la f.é.m. des piles de concen-
trationet de soumeltre ainsi la théorie & une
premitre vérificalion cxpérimentale. Une pile
(ou chaine, ou couple) de concentration est un
systéme constitué par deux électrodes du méme.
métal qui plongent chacune dans la solution
d’un de leurs sels, la concentration moléculaire
des sels clant dillérentes.

Ainsi le cation est commun, Panion peut étre
le méme ou non. Les deux liquides sont ou bien
en contact immeédial, ou bien réunis par un
électrolyte neutre.

Nous choisirons pour commencer deux élec.
trodes d’argent qui plongent dans des solulions
diversement concentrées de nilrate d’argent, Par
exemple, pour fixer les idées, deux bAtonnets

P.-Tr. MuiLer — Lois fondamentales de I'Electrochimis 7
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d’argent sont disposds suivant Paxe de deux
tubes & essai renfermant les deux solulions ; au
moment des mesures, on fait communiquer le
contenu des deux tubes par I'intermédiaive d'un
petit siphon capillaire rempli de I'une des so-
lutions. Dans la fig. 9 schématique, A et A’
représentent les électrodes ; les deux électrolytes
sont censés séparés par la paroi fictive M. Nous'
indiquerons un peu plus loin
comment on mesure la d.d.p.
entre A et A'. Elle se compose,
comme on voit, de la somme
algébrique de trois d.d.p., les
dilférences aux électrodes qui
sont de signes contraires et la
d.d.p. au contacl des deux so-
lutions. En consultant les ta-
bles de la p. 61, nous trouvons que les mobi-
lités des ions Ag* et NO,' sont respectivement
54,02 et 61,78 & 18°; l'anion étant le plus ra-
pide, c’est la solution diluée qui est négative par
rapport & la concentrée (p. 88). L’argent fait
partie de ces métaux dont la pression d’ionisa—
tion P est extrémement pelite ; la valeur absolue
de la d.d.p. & Pune des électrodes est done

1,08, 10 —* T log%

(p = pression osmolique des ions Ag'); cest
done I'électrode plongeant dans la solution con-
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centrée qui va donner la plus grande d.d.p.;
l'argent dlant posilif par rapport & fa solution,
on voit que cette d.d.p. a le méme signe que
celle due au contact des électrolytes. Le pole -
de cetle pile est I'électrode plongeint dans la
solution concentrée.

Cela posé. appelons p, et p,, les pressions osmo-
tiques des ions Ag* de la solulion concentrée el
delasolution étendue, u, la vilesse du cation Ag®,
v, celle de 'anion NO,/, les valeurs arithmétiques
des d.d.p. sont :

4 1'¢lectrode de la solulion concentrée __J -

1,98.10 —* T log P4 ~=
,98. . g P —
-
au contact des solutions : —
. v I
1,98,10 =* T 2" Jog p‘-
U—~+v °p, -
a '¢lectrode de la solution diluée < -
—

1,908.10* T log%—

La somme de ces d.d.p., en lenant compte des
signes, est donc

8.10= 4.7 [fogPs 4 21 7] =
1,98.10 T[[ogP u—t—-v[ g} —log R
=1,08.10—". T[In.pf 701]
9%. 10 ° p2+u-l—vlo P,
ﬁna.lement
E=1,98.10—¢ T 27 lorvpi
U—+v °p,
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Remarques. — 10 Celte formule est générale
et sapplique & toutes les piles de concentration
dont les électrodes sont réversibles par rapport
au cation ; il est aisé de se rendre compte qu’elle
reste la méme dans le cas d’un métal a grande
pression d’ionisalion, et aussi quamf le calion
est plus rapide que I'anion,

2° La pression d’ionisation P disparait dans
I'expression de la f.6.m. ; celle-ci ne dépend que
des concentrations et de la vitesse des ions, en
particulier de celle de P'anion.

3o La d.d.p. au contact des électrodes et des

liquides est égal & 1,98.10 —* T log Ps tandis

que la d.d.p. due au conlact des deux liquides

“est égale & la précédente multiplie par la frac—

V =

tion - laclion des électrodes est done

toujours prépondérante et, dans tous les cas, le
pole positil de la pile est constitué par le métal
immergé dans la solution concentrée. Si l'on
ferme la pile, les ions métalliques se précipilent
sur le poéle posilif (cathode) et se forment aux
dépens du pole négalif (anode soluble) : la solu-
tion diluée se concentre et la solution concentrée
s'appauvrit,

Exemple numérique. — Yilectrodes d’argent ;
solutions d’azotate d’argent I'une décime, 'autre
centime, & 18°, T =291, u = 54,02, v=61,78;

By o |

== =10
B 0,01
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si 'on admet, dans une premiére approximation,
que Plonisation est compléte
123,56

— 3 -4 et huiet — 0" .
E=1,9810"*% X 291 X 115,80><1 0%,0616

Tenons comple maintenant du coefficient d’io-
nisalion. Les conductivités moléculairas des so-
lutions sont respectivement 94,33 et 107,80 ; le
rapport des pressions osmotiques est donc

Pi— 91 X 94,33
Py 0,01 X 107,80
le logarithme de ce rapport est 0,94203 (av lieu
de 1), par suile
E = 0,0616 X 0,942 = 0",0580.

L’expérience directe a donné o%,055. La diffé-
rence 0%,003 est encore de 'ordre des erreurs
expérimentales.

Avant de continuer I'exposé théorique, nous
allons indiquer briévement comment on mesure
les f. é, m.

Mesure des forces électromotrices. — On
raméne la déterminalion de toutes les d.d.p.
a la mesure de le d.d.p. entre deux conducleurs
métalliques ; ainsi, dans le cas précédent, le tra-
vail expérimental consiste 8 mesurer la d.d.p.
entre les deux ¢électrodes de la pile de concentra-
tion, _

On se sert généralement de la méthode de
compensation de Poggendorf (1842). Le cou-
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rant conslant d'un ou deux accumulateurs P
(fig. 8) lraverse une pésistance AB, par exemple,
le (il tendu de 1 métre que nous avons déjd em-
ployé dans la mesure des résislances (p. 45). La
f. é. m. a mesurer, E, est disposée sur le circuit
dérivée  AGEM
de ftelle sorte
que les poles
positifs de I'ac-
cumulaleur et

du systtme E

soient  relids

G £ tous deux & A.

Fig. 8 M est un point

mobile sur AB;

G représente un galvanométre & mirpir oy un

¢lectrométre capillaire intercalé sur le méme

circuit que E. La d. d. p. entre les points M et

A croft au fur et & mesure que le point mobile

M s’éloigne de A, On trouvera done, apris quel-

ques titonnements, une posilion de M telle que
la d. d. p. entre M et A soif égale d I :

E = pot. A — pot. M.

A ce moment, jl ne passe aucup courant dans
le circuit dérivé; le galyanomeétre reste au zéro,
On note la posilion du point M. On introduyit
mainfenant, dans le péme .circuit dérive, a la
place de E, une f. ¢. m. connue F/ (un étalon) et
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on cherche un point M, analogue & M, qui com-
pense celle f. é. m, E'; on a alors
E' = pot. A — pot. M,
Ces deux égalilés nous donnent

E _ pot. A — pot. M __ résist, AM
E 7 pot. A — pot. M T résist. AN

Si les résistances sont connues il suffit de mul-
tiplier leur rapport par E' pour avoir la valeur
dela f. é.m. E. Le calibrage du (il se fait comme
il a é1¢ indiqué a la p. 45.

. P

Il est trés commode de remplacer le fil par
deux boiles do résistance identiques AM et
MB (fig. 9), le circuit dérivé étant greflé aux
deux extrémités de la premicre boite. Pour main-
tenir la constance du courant de 'accumulaleur,
an s’arrange de maniére que la somme des ré-
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sistances débouchées dans les deux bottes reste
invariable et égale & la résistance tolale de I'une
des boiles. On ne conserve que les chevilles d’une
- seule botte et si 'on débouche 7 ohms dans AM,
on bouche n ohms dans MB. Supposons les
boites de 10000 ohms chacune et la f.&.m.
& mesurer inféricure & 2 volts, ce qui est le
cas le plus fréquent. On n’emploie alors qu’un
seul accumulateur, si bien qu’enire A et B, nous
avons une d. d. p. d’environ 2 volis; chaque
ohm débouché dans AM correspond ainsi &
0%,0002. Si les instruments de zéro (électromélre
ou galvanomitre) sont assez sensibles el la [.é,
m. E suffisamment constanie, on pourra la me—
surer 4 0",0002 prés.

L’électrométre capillaire d& A Lippmann (1875)
se compose d’untube Cétiré & un bout de maniére
a présenler une parlie capillaire (fig. 10). On le
remplit de mercure el on le plonge verticalement
dans un vase contenant de l'acide sulfurique
étendu A et une large surface de mercure B.
Si Pon ferme le circuit ABCA, en reliant les
deux mercures par un fil de plaline, on cons-
tate que le ménisque capillaire (observé avec le
microscope M) prend une position invariable que
nous appellerons le zéro de Uinstrument. Vient-
on & introduire, sur le circuit, une f.é.m.c (qui
doit étre inférieure & 1 volt), le ménisque se met
en mouvement et se fixe dans une autre posi~
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tion, car la varialion de charge de la couche
double, ménisque-acide, détermine une variation
correspondante de la tension superficielle du
mercure. Lorsque I'on compense la f.é.n.¢ par
une autre égale et de sens conlraire, comme
on I’a déerit plus haat, le ménisque revient au

zéro. Dans la méthode de compensation de
Poggendorf, I'électrométre capillaire, aussi hien
que les galvanomélres, sont simplement des ins—
truments de zéro qui indiquent Vabsence de
courant dans le circuit comprenant la {.é.m. E.

Etalons de force électromotrice. — Les
élalons de f. é. m. sont des piles qui salisfont aux
condilions suivantes : .

1° Leur f.6.m. doit demeurer invariable (a
07,0001 prés) lorsqu'on maintient I’élément a la
méme température (par exemple, & 20°).
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2° La pile élant soumise aux variations de lem-
pérature ordinaire des laboraloircs sa f.é.m.
doit reprendre la valeur qu'elle avait auparavant
quand on revient & la température primitive
{20°).

3° La f.6.m, ne doit pas varier si I'dlément
est traversé par un courant dans 'un ou lautie
sens, & la condition qu’on ne dépasse pas cer-
taines limites.

4° 1l faut que la pile soit facilement reproduc-
{ible, c’est-a-dire que toules celles construites
sur le méme modtle aient des [.é.m. idenliques.

D’aprés ce que nous avons appris jusqu’a pré-
sent sur la manitre dont naissent les {.é.m., on
congoit que, pour réaliser les condilions qui pré-
cédent, les surfaces de conlact dans la pile doi-
vent resler rigoureusement semblables; il ne
faudra donc émployer que des matériaux tris
purs et maintenir constamment la méme con-
cenlration de Pélectrolyte. Les réactions de la
pile devront &tre réversibles de fagon que Pélec-
trolyse ne crée pas de produils nouveaux; et,
comme le simple passage du courant améne des
variations de concentration dans le voisinage des
électrodes, on s’arrangera’de maniére que, pen-
dant lcs titonnements inévitables des mesures,
le courant qui traverse la pile, dans un sens ou
dans I'autre, soit aussi faible que possible (un
cent-millidme d’ampére au plus) et ne se pro-
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longe que pendant quelques instants. Il est
prudent d'intercaler sur le circuit dérivé
AGEM (fig. 9), une grande résistance {de 10% &
10% ohms) (u’on ne supprime qu'ay moment ot
on a trouvé & 2 ou 3 ohms prés la valeur de la
“résistance AM dans la bolle. '

Ces précautions, indispensables quand on ma-
nie un délalon, doivent ¢tre prises également
dans les mesures exacles de la plupart des
f. & m,

Pile-étalon Weston (1892). — Parmi les
éléments peu nombreux qui satisfont aux con-
ditions énoncées plus haut, jl faut citer, en pre-
miére ligne, la pile Weslon, Sa forme habituelle

T=F L ca o,
TR Ysohat. done)
' ' [T R /
Cristaux ===y, SO
de (d SG,, %610
.. Hg

A ﬁm amé
Jggwp' n

s

i

J

+ f

Fig. 11

est celle d’un H (Ag. 11). Le pdle posilif est cons-
titug par du mercure pur que Fon voit au fond
de V'un des tubes & essai ; le pole négalif est un
amalgame de cadmium conlenant de 12 & 13 9/,
de cadmium ; cet amalgame, solide a la tempé-
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rature ordinaire, est trés fusible et s'introduit &
Vétat liquide au fond de 'autre tube a essai. Deux
fils de plaline amalgamés, soudés dans le verre,
servent de prises de courant pour le mercure et
Pamalgame. L'¢lectrolyle est une solution salu-
rée de sulfate de cadmium CdSO,, g I,O rem-
plissant les deux tubes ainsi que le tube hori-
zontal qui les relie. Pour maintenir la saturation,
on dépose sur 'amalgame une couche de cris-
taux de sulfate de cadmium. Le mercure est re-
couvert d’une pite de sulfate mercureux I1g,S0,,
que l’on prépare en broyant inlimement dans un
mortier le sulfate mercureux avec du mercure et
des cristaux de sulfate de cadmium ; on emploie,
pour la liaison dela pate, une solution saturée de
sulfate de cadmium. Les deux lubes sont Yermés
par des bouchons paraflinés.

La f. é. m., en volls internalionaux, de l’¢lé-
ment ainsi construit avec des matériaux purs, est
donnée par la formule

E, = 1,0186 — 0,000038 (¢ — 20)

— 0,000 000065 (¢{ — 20)? volts internationaux.

On voit qu'il faut une varialion de tempéra-
ture de 5° pour produire une différence de
0%,06002 ou de moins de 50%) en valeur relative,
C’ést 1a un grand avantage de I'élément Weston.

La Compagnie électrique Weslon mel en venle
des éléments transportables brevelés, ot I'élec-
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trolyle est formé non plus par une solulion de
sulfate de cadmium saturée & toule température,
c'esl-a-dire renfermant un exces de cristaux,
mais une solution saturée a 4°; la f.é.m. de ces
élalons peut ttre considérée comme tout a fait
indépendante de la température ; elle est égale &
1,0190 volts inlernalionaux,

Réactions de Uélément TVeston. — Si le cou-
rant qui traverse la pile va & Texlérieur du
mercure vers l'amalgame (sens du courant
spontané) le Cd est anode et se dissout sous
la forme de sulfate (*) :

Cd+ 2 @)= Cd-.

Le mercure est cathode et il se précipilée des
fons mercureux :
Mg, + 2 = 2llg (®).

Si le courant circule cn sens inverse le cad-
mium est cathode, il se précipite du cadmium ;
le mercure est anode, il se forme du sulfale
mercureux qui, étant en excés, se précipile. Les
transformations sont exprimées par la formule

Cd + Hg,80, = CdSO, + 2Hg

qu’on lira de gauche & droite pour la décharge

(1) Ce sulfale se précipite si 1électrolyte est sature,
(2) Le cation des sels mercureux est formé uniquement
du complexe bivalent IIgy*, au moins pour le nitrate

j ” ilution —— o
et jusqu’d la dilution Tooo éq. (Ogz, 18g8).
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spontande, de droite & gauche, pour lo courant
inverse.

Piles de concentration de seconde es-
péce. — Les piles de concentration étudiées
précédemment (p. g7) sont réversibles pour le
cation ; ce sont les chatnes de concentration de
premicre espéce. Un artifice permet aussi de
construire des électrodes réversibles par rapport
a lanion et d’en faire des chaines de concentra~
tion de seconde espéce. On choi-
sit un mélal approprié capable
de former un sel trés peu soluble
avec I'anion, on enduit le métal
d’une couche de ce sel et on
plenge I'électrode dans une so-
Iution qui renferme 'anion.

Ainsi une élecetrode réversible
par rapport & I'ion Cl’ sera cons-

Fig, 12 tituée par un bitonnet d’argent
recouvert de chlorure d’argent, ou par une lame
de cuivre recouverle de chlorure cuivreux, ou
par une surface de mercure recouverte de calo-

mel,

Ordinairement, on choisit ce dernier métal a
cause du grand degré de pureté qu’il peut ac-
quérir,

Considérons une de ces électrodes mercure-ca-
lomel (£ig. 12) baignée par une solution de chlo-
rure de potassium ; meltons-la en relation par
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un siphon capillaire rempli de KCI avec une
autre électrode réversible de fagon & permetlre le
passage d'un courant dans la pile ainsi consti-
tude. Si le mercure est anode, I'ion Cl' s’y dé-
charge et donne du calomel qui se précipite,
puisque la solution est saturée de chlorure mer-
cureux :

20l + 2 ) + aflg = Tg,Cl,.

Si le mercure est cathode, les ions Hg,* qui
exislent en petite quantilé (le calomel étant fort
peu soluble) se déchargent et reforment du mer-
cure ordinaire

Hg, + 2 & =2llg liquide.

Lorsque le courant est assez faible, le calomel

a le temps de sc dissoudre au fur et & mesure et
il reste dans I'électrolyte la quantité d’ions CV
équivalenic au mercure précipité (*).
+ En résumé, quand le mercure est anode, il dis-
" parait des ions Cl’, quand le mercure est cathode
il se reforme des ions Cl'. Nous avons donc
vraiment une électrode réversible pour l'anton.
Tout se passe comme si ’électrode était une lame
de chlore solide comparable & une lame de zine
plongée dans le sulfate de zinc ou & une plaque
d’argent immergée dans I'azolale d'argent.

(1) Remarquons que ce ne sont pas les ions Hg,e,
en trés petit nombre, qui conduisent le courant, mais
bien les ions de 1’é¢lectrolyte,
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La d.d.p. de ces électrodes réversibles ne dé-
pend que de la concentration des ions; elle est
fort constanle puisque, gricea la réversibililé, la
nature des surfaces de contact reste inaltérée ; en
particulier, si les piles de concentration de pre-
mitre ou de seconde espéce sont parcourues par
des courants suffisamment faibles, il ne se pro-,
duit pas de dégagement de gaz, pas d’occlusion
gazeuse dans la surface des électrodes. On dit
que ces électrodes réversibles pour le cation ou
I'anion, sont émpolarisables. Le sel solide peu
soluble qui enloure I'élecirode réversible pour
Panion est appelé dépolarisant.

En réunissant par un siphon capillaire denx
électrodes réversibles pour le méme anion et
plongées dans deux solutions de concentralions
différentes, on constitue une pile de concenlra-
tion de seconde espéce analogue en tous poinls a
celies de premicre espice et dont la f, é. m. peut
se calculer par un raisonnement semblable.

Prenons comme exemple deux électrodes ré-
versibles pour (1 immergées dans des solutions
de TICI de concentralion ¢, et ¢, (¢, > ¢,;), les
pressions osmotiques de Cl' élant respectivement
p, et p,. Nous représenterons I'agencement de la
pile en écrivant

Hg | g,Cl,, LHCL | 1ICI, TIg,Cl, | IIg.
By L,
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Quant au schéma figuratif, il est toujours le
méme (p. 87 et 98), la paroi fictive M (fig. 10)
séparant les deux électrolytes. L’ion CI' jouant
le méme réle qu'un mélal, nous lui donnerons
une lension d’ionisation P que
Pon peut prévoir trés grande
(la plupart des chlorures étant
fortement dissociés); la d. d. p.
sera donc

1,98.T log

P,
°p

C'est le potentiel de Délec-
trode plongeant dans la solution
diluée qui va Pemporter. Nous savons d’ailleurs
(p- 88) que, lors du contact entre deux acides de
concentration différente, la solution diluée cst -
positive par rapport a la concentrée. La d.d.p.
tolale est donc égale en valeur absolue &

—4 _— (r__ rr’o1 —
1,98.10 T[ log +log 2+u+vl°p2]

vlog—

. —4 o Py
= 1,98.10 .T[lo I +u+

ou

. log 2t (Nernst, 1889).

— -4
=1,98.10 'Tu+v o

Nous renvoyons aux remarques faites & pro-.
pos des chaines de concentration de premiére

P.-Ti, MoLien — Lois fondamentalos de I'lectrochimie 8
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e§péce {p.100). Ici comme 13, ce sont les électrodes
qui ont la part la plus importante dans la d.d.p.

. . u
tolale, puisque la fraction e

Z est noécessaire-
ment inférieure & 1. Le pdle positif de la pile est
toujours I'électrode immergée dans la solution
dilude, et il est lacile de reconnaitre que, pendant
la décharge de la pile, cetle solution se con-
centre.

La f.é.m. élant indépendanle de la pression
d’ionisalion, on doit trouver les mémes résultats
quelle que soit la nature de I'électrode qui sert
de substratum & 'anion : une lame d’argent re-
couverte de chlorure d'argent a donné sensible-
ment les mémes chillres queI'électrode mereure-
calomel.

1l ne faudrait pas croire que 'anion dat dtre
nécessairement formé d’un seul atome. On a fait
des piles de concentration avee des anions plus
compliqués, par exemple, avec 'oxhydrile OII
en prenant comme électrolyte, des alcalis; comme
dépolarisant, de 'oxyde de mercure.

Une condilion cssentielle de bon fonclionne-
ment des électrodes réversibles, c’est que la
solubilité du dépolarisant soit aussi faible que
possible ; 'électrolyle seul doit prendre part au
transport du courant, mais non les -calions du
dépolarisant, En somme il y a parallélisme com-
plet enlre les piles réversibles pour l'anion et
celles réversibles pour l¢ catfon (voit p. 124).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ELECTRODE NORMALE AU CALOMEL 115

Electrode normale au calomel. — Nous
voyons que les mesures de d. d. p. se raménent
a celles de la f. é. m. de piles réversibles, Si
nous voulons connaitre expérimentalement la
d. d. p. e correspondant d un cerfain conlact
hélérogene, il fuudra construire une pile com-
prenant ce conlact ; on introduit ainsi forcément
deux aulres contacts qui donneront les d. d. p.
e, et ey Jaf. é m. totale E est égale & la somme
algébrique des f. ¢. m. partielles

E =€ - N -+ e

On mesure E et, si 'on connalt e, ete,, onen
déduit la valeur
dee.

Parini les con-
tacts auxiliaires
dont on fait un
usage trés fré-
quent figure I'é-
lectrodenormale
d’Ostwald(1893)
formée d’apres
le schéma

g | Hg,Cl,, KCI
normal (électro-
de au calomel). Fig. 14

‘

La pelite fiole (fig. 14) coniient du mercure
sur lequel on a versé une couche de calomel
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préalablement broyé avee du mercure et une
solution normale de KCl; D’¢lectrolyle est une
solution normale ‘de chlorure de polassium
(745,60 de KCI par litre). Le bouchon porie un
tube de verre droit qui protége un fil de platine
plongeant dans le mercure et servant de prise
de courant, et un tube recourbé qui se prolonge
par un tube de caoulchouc muni d’'une pince et
d’un bec trés étroit en verre. Au moment des
mesures, on ouvre la pince et on plonge le bec de
Yélectrode dans un petit vase conlenant aussi
une solution normale de KCl et qui communique
par un siphon avec I'¢lectrode que 'on veut me-
surer. On renouvelle & chaque expérience cette
solulion de KCI. L’ensemble constitue une pile
dont la f. é. m. E est déterminée expérimentale-
ment.

Prenant les mémes leltres que plus haut, nous
appellerons ¢, la d. d. p. inconnue de I'électrode,
e, lad. d. p. de l'électrode au calomel, ¢,, la
d. d. p. au contact des deux électrolytes (chaine
de liquides, p. 92) et nous aurons

E==c e e,

L’électrode wormale au calomel n’est, en
somme, qu’une électrode réversible pour ’anion
Cl'; elle se distingue par sa grande constance;
sa d. d. p. reste invariable 4 moins de o%,0001 ct

"elle est trés facilement reproductible.
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Nous ne possédons pas encore de procédé a
I'abri de toute objection, qui nous permetie de
mesurer yne d. d. p. en valeur absolue. En se
basant sur certaines théories et expériences d’é-
lectro-capillarilé que nous ne mentionnerons pas
ici, on arrive & conclure que la d. d. p. de I'élec-
trode normale au calomel cst de 0Y,56, le mercure
étant positif par rapport & 1'¢lectrolyte. Nous
adoplerons ce nombre par convention et nous
aurons une valeur conventionnelle de E, a la
condition de connailre ¢,. :

Cette d. d. p. ¢, entre deux électrolytes est, en
général, fort petite; elle peut allecter néanmoins
Iexactitude des résullats. Pour la réduire au mi-
nimum, on choisit autant que possible des élec-
trolytes dont les ions ne présentent pas de trop
grandes différences de mobilité, de fagon & rendre
Ja diffusion aussi faible que possible. A ce point
de vue, I'électrode normale est avanlageuse, la
différence entre les mobililés de K- et de CV' ne
s’¢levant qu’a environ 1,2 °/,.

Avant de passer aux applications, nous insis-
terons encore sur un point fondamental de la
théorie des pressions d’ionisation : I'égalité

e=1,98.10"% T log

i

ne fait dépendre la . é. m. d'une électrode mé-
tallique réversible que de la concentration (ou
de la pression osmolique) des ions de ce mélal ;
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en particulier, elle doit étre indépendante de Fa-
nion qui figure dans I'électrolyte. Ce fait capital
a 616 vérifié a diverses reprises.

Application. Détermination. de la solu-
bilité de certains sels trés peu solubles. —
Formons une pile de concentration avec deux
électrodes d’argent immergées dans des solutions
de selsd’argent de concentrations trés différentes,
Pune étant, par exemple, faite d’azotate d’argent
décime, 'autre étant une solution saturée de chlo-
rure d’argent dans le chlorure de potassium. Les
électrodes ne pouvant ici se loucher immédiate-
ment, on les réunit par une solution de nitrate
de potassium. L’expérience monlre que la solu-
bilité n'est pour ainsi dire pas influencée par la
présence d’un corps (non homo-ionique) lel que
KNO, ; on en profite pour ajonter ce sel aux
deux électrolytes AgNO, et KCI ; on annule ainsi
presque complétement la d. d. p. entre ces ¢lec-
trolytes et la solution de KNO, qui sert d’inter-
médiaire. La pile de concenlration dont nous
allons caleuler la f. é. m., & 18°, est donc repré-

sentée par le schéma

Ag | Ag““a(au)"‘KNOs(Ou) [ KNO,4(p.y) | KClgpy+
~+ KNO, (), AgCL | Ag

Soient ¢, el c,, la concenlration des ions Ag.
dans la solution concentrée et dans la diluée,
p, et p,, les pressions osmoliques correspon-
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dantes; la f. 6. m. cherchée est

E=1,0810—%T (lon" P 103%—)
P désignant la pression d’ionisation de I'argent,
ou

L =1,98.10—%T Iogc—l
pu1sque2 (p 180). T=273"+18°=291.

o 9433 _

115,80 0,0815,

CL——-Ol

le quotient représentant le rapport KAL— , c'est-a-
[+ o]

dire le coefficient d’ionisalion de la solution
déeime de AgNO,.

Lo calcul de ¢, est un peu plus compliqué;
la solubilité de AgCl dans Teau pure est,
d’aprés la conductivité moléculaire de la solution,
supposée tolalement ionisée (p. 72), {gale &
§ == 1,038 X 10~% mol.-gr. par litre (2 18°) ; celle
solubilité est abaissée par la présence de la so-
lution normale de KCI, homo-ionique (*).

(1) Une solution saturée d’un sel peu soluble AM
contient presque tout le sel i 1’état d’ions A’ et M-;
la partie non dissociée est en quantité négligeable, &
cause de la grande dilution, et d’ailleurs constante,
puisqu’il y a un excés de sel solide. Désignons, comme
nous l'avons déja fait (p.79), les concentrations par les
symboles des molécules ou des ions, mis entre cro-
chets ; la loi générale de I'équilibre (p.64) appliquée au
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D’aprés la loi générale de I’équilibre, on a en

solution aqueuse
[Ag ] [Cl'] = const. == s?
puisque s désigne aussi, dans l’eau pure, la con-
centration des ions Ag et Cl' ; ce qu’on peul en-
core écrire
¢, X [ClI'] = s2,

Au sein de la solution normale de KCl, la con-

centralion des ions Cl’ est égale &
MRV LIL AN U T WO

130,11

sel dissous nous donne
[fHE\%J = const.;
et comme le dénominateur est constant de lui-méme
dans la solution saturée, on a aussi
[A[M:] = const.

Ce produit constant a regu le nom de produit de
solubilité ; il caractérise le sel dissous, tant qu'on a
affaire & une solution aqueunse étendue (Ostwald, 1894;.
L’action d’un homo-ionique est alors évidente : si 1'on
ajoute un sel soluble possédant I’ion A’,parexemple, on
augmente le terme [A'] du produit de solubilité, par
suite, il faub que Vautre facteur [M'] diminue ; il dis-
parait donc des ions M* qui passent d’abord & I'état de
molécules neutres AM, et celles-ci se précipitent dans
la solution saturée. En d’autres termes, une partie du
sel dissous se précipite; l’addition d'un sel homo-io-
nique diminue la solubilité du sel déja peu soluble.

(1) Les ions Cl' correspondant aux ions Ag* sont en
quanlité négligeable & cblé de ceux correspondant i
K-. Les nombres 98,27 et 130,11 représentent la condue-
tivité moléculaire de la solution normale de KCl et la
conductivité limite de ce sel,
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done
2= ¢, X 0,755
ou

_ 1,038 X 101

= —

0,755 -
et, par suite
E=1,08 X 107% X 291 X

log (0,0815 ><l_-103’;2 X 0'755> == 0%,5053.
)0

L’expérience directe a donné o",51.

Leprobleme que nous venons de résoudre nous
donne la marche & suivre pour trouver la solu-
bilité d'un sel peu soluble AM, pourvu que le mé-
tal M du sel puisse servir d’électrode, ¢'est-a-dire
soit stable en présence de I'eau. On fait une pile
de concentralion avec deux électrodes M, ['une
d’elles plongeant dans la solution d’un sel so-
luble A M de concentration connue, autre est
enlourée du sel insoluble AM et ’électrolyte est
ici conslitué par un sel AM,, homo-ionique de
AM, de concentration connue. La f.é.m. de
celte pile dépend du rapport gi ou g‘ des pres-
sions osmoliques ou concentratzions ?les ions M
dans la solution concenlrée (p,) et dans la solu-
tion du sel peu soluble (p,). On mesure cetle
f.6.m. E; si nous négligeons la d.d.p. engen-
drée au contact des électrolytes — et nous savons
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comment on peut la rendre tros petite — P'équa-
tion

E=1,98.10"¢T log %

Cy

nous donnera la valeur de ¢,. Nous avons le
droit d’admettre que le sel peu soluble est tout
a fait fonisé dans sa solution ; ¢, est donc aussi
la concentration tofale du scl dissous au sein de
I'électrolyle homo-ionique. Enfin 'application de
laloi générale de l'équilibre nous fournira la
concentralion s du sel dans I'cau pure, ou la
solubilité cherchée. On ajoulc I'homo-ionique
pour assurer la conductance de la solution ; cetle
addition diminuant la solubilité: du sel AM,
partant, la concenlration de l'ion M, augmente
par 1a méme la f.6.m. de la pile.

Exemple : Délermination de la solubililé du
bromure d'argent. — La pile de concentration
était constituée d’aprés le schéma

Ag|AgNO, (0,1)|KNO,|KBr(0,1) + AgBr|Ag

elle avait, a 25° (T == 298), la [.é.m. de 0%,5¢9
(Goodwin, 1894). D’ou 'équation

E=1,98.10 7% X 298 Xlog% = 0,599
3

94,33 () __

¢, == 0,1 =0,0815
! b X 115,80 ’

(1) Coefficient d’ionisation ‘% de la solution décime

d’azotate d’argent, & 18° (sensiblement la méme qu'aabo),
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concentration de l'ion Ag* dans la solulion
décime d’azolate d’argent.

D’aprés la lot de I'équilibre, on a, dans la so-
lution de AgBr

[Ag'][Brf] =35> ou ¢, X [Br'] =35

or

"o o1 (Y
[Br] == 0,1 X —TW = 0,0863-

On tire facilement de ces égalités

§ = 7,1756 X 10 =7 mol.-gr. par lilre

ou o™?,137 de AgBr par litre. Nous avons vu
(p. 73) que, d'aprés la conductivité, on trouve
o™5,107 de Ag Brpar litre & 21°. On nc saurait
exiger unc plus grande concordance entre deux
méthodes aussi dilférentes, d’autant plus qu'une
partic de la divergence est imputable a la diflé-
rence des tempdératures.

Nous sommes ainsi en possession de deux mé-
thodes électriques nous permettant de déter-
miner au moins l'ordre de la solubilité des sels
pratiquement insolubles. Quand on peut les
employer concurremment, elles se controlent
mutuellement, mais lorsque la solubilité tombe
au-dessous d’une certaine limite, il est difficile
d’éliminer Pinfluence des impuretés de -Peau et

(1) Coefficient dionisation ;o= de la solution décime
de KBr, 3 180.
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la précision des mesures de conduclibililé devient
quelque peu illusoire. C'est alors qu’intervient
avec succés le procédé électrométrique, lad.d.p.
croissant & mesurc que la solubilité devient plus
faible. Par contre, on est obligé de se borner aux
sels des métaux qui ne s'altérent pas au sein de
eau.

Identité des électrodes reéversibles de
premiére et de seconde espéce.‘— Dans les
piles de concentration dont nous venons d’éludier
laf.é.m., nous avons considéréles deux électrodes
comme réversibles par rapport au calion Ag-.
Mais I'électrode d’argent entource de chlorure
d’argent ct baignée de chlorure de potassium
(ou de AgBr —+ KBr) n’est autre chose, d’aprés
la définilion, qu’une élecirode réversible pour
I'anion Cl' (ou Br').

De la méme maniére, on peutenvisager, a vo-
lonté, I'électrode normale au calomel comme
réversible pour I'anion, le chlorure mercureux
servant de dépolarisant, ou comme réversible
pour le cation Hg,.

La d.d.p. d’une électrode réversible dépend
done essentiellement de I’équilibre entre le mé-
tal et ses ions. Pour que la d.d.p. reste inva-
riable, il faut que la concentralion des ions soit
parfaitement déterminée. De la nécessité ahsolue
de plonger le métal dans un électrolyte qui con-
tienne une quantilé définie d’ions du mélal,
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cetle quantité pouvanl d'ailleurs devenir extré-
mement petite (p. 129). On concoit ainsi I'im-
possibilité d’obtenir une d.d.p. constanle quand
I’électrode est immergée, soit dansdel’eau pure,
soit dans un ¢lectrolyte qui ne renferme pas
d’ions de I'électrode.

Piles de concentration formées avec des
sels complexes. — De tout ce qui précéde, il
résulte que la f.é.m. des piles de concentration esl
donnée par I'équation E=1,98.10 %, T log %‘
a Ja condition qu’on puisse négliger la d.d.p. au
contact des électrolytes; ¢, et ¢, désignant les
concentralions des ions (ui correspondent aux
électrodesréversibles. Nousavons vérifié celle éga-
lité avecdes selsbien peu solubles,comme AgBr;
mais nous savons que la solulion saturée de beau-
coup de ces corps — méme en présence d’homo-
ioniques — ne représenle pas la limite de raré-
factiondes ions. Pour atteindre des concentrations
encore plus faibles il faut s’adresscr aux combi-
naisons complexes (voir p. 37) dont beaucoup
ne donnent pas les réactions ordinaires d'ions.

" Nous allons ¢lucider la question en étudiant les
‘composés de I'argent, métal trés enclin a former
des combinaisons complexes. L’ion Ag- des so-
lutions d’azolale, par exemple, est caractérisé,
entre autres réactions, par le précipilé de chlo-
rure d’'argent, pratiquement insoluble dans I’eau
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qu’il forine en rencontrant I'ion Cl'. Soits, le
produit de solubilité de ce sel [Ag'] [Cl'] =s.

Dans ce qui va suivre, nous admetlrons pour
plus de précision que le réactil est en solution
uniéquivalente (1éq. parlitre), c’est-a—dire qu’ici
le précipité est en contact avec une solution
normale de K Cl. La concentration [Ag*] de l'ion
Ay’ cst délerminée, puisqu’on a fixé celle des
ions Cl'. Ajoulons de I’ammonisque, nous
voyons le préeipité se redissoudre: il faut donc
que le produit [Ag'] [CI'] soit devenu plus petlit
que s, ou que la concentration des ions argent,
[Ag']), ait diminué. Il se forme, dans ces condi-
tions, une combinaison complexe dont le calion
a pour formule Ag (NII,), . Ce cation se dissocie
a son {our, mais fournit moins d’ions Ag* que
AgCl (en présence d’une solution normale d’am-
moniaque).

En opérant dans les mémes conditions avee
KBr nous reconnaissons que AgBr se dissout
avec beaucoup plus dedifficulté; il faut un excés
d’ammoniaque. Enfin, avec KI, on obtient de I'io-
dure d’argent qui pratiquement n'est plus soluble
dans l'ammoniaque ; au contraire KI précipite
a I'dtat d'iodure le chlorure d’argent dissous
dans I'ammoniaque. Ainsi les solutions saturées
de AgBr dans KBr (1 éq.) ¢t de Agl dans KI
(1 éq.) émettent moins d'ions Ag* que le com-
plexe ammoniacal.
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Employons maintenant un aulre réactif, 'hy-
posul(ite de soude Na,S,0, ; nous pouvons y dis-
soudre le chlorureetle bromure d’argent, mais
non 'iodure ; la concentration de lion Ag® émis
par Panion complexe AgS,0’, qui sc forme est
donce plus petite que celle des solutions de AgCl
et de AgBr mais plus grande que celle de la
solution de Agl.

Le cyanure de potassium dissout facilement
les combinaisons de I'argent avee les trois halo-
génes en donnant I'anion complexe Ag (CN),’
(p. 37); celui-ci, extrémement stable, fournit
moins d’ions Ag* que la solulion d’iodure d’ar-
gent, pourtant si peu soluble.

Enfin le gaz sullhydrique H,S et les sulfures
alcalins précipitent tous les composés de 'argent
y compris le eyanure double (en solulion uni-équi-
valente), De toules les combinaisons complexes
ou non de 'argent, ¢’est donc la solution salurée
du sulfure Ag,S qui posséde le plus petit produit
de solubilité et qui renferme le moins d’ions Ag".

En nous laissant guider par ces considérations
purement chimiques, nous classerons les solu-
tions qui précédent dans l'ordre suivant, tel que
la concentration des ions Ag- aille sans cesse en
décroissant.

1) AéGl ppté dans une solution uni-éq. de KCI.  ov,5¢

2) Sel d’argent dissous dans une solution uni-
¢q. d’ammoniaque . . . . s . .« . . 0,54
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3) AgBr ppté dans une solution uni-éq. de KBr. 07,64
) Sel d'argent dissous dans une solution uni.

éq. d’hyposulfite de sonde . . o, 84
5) Agl ppté dans une solution uni- éq de KI « 0,91
6) Sel d’argent dissous dans une solution uni-

¢q. de cyanure de potassium. . . 1, 31
7) Sulfure d'argent Ag,S précipité dans une

solution uni-éq. de sulfure de sodium. . 1,36

Dans le cas des préeipités, les ions sont rares

a cause de la faible solabilité de ces sels (AgCl,
AgBr, Agl, Ag,S) rendue encore plus pelile par
la présence de I’homo-ionique (KCl, KBr, KI
Na,8). Dans les complexes, la quantilé totale
d'argent dissous peut &tre considérable, mais
la partie qui existe sous la forme d’ions est
minime.
. Ajoulons qu'en solulion concentrée, le cyanure
de potassium dissout ' méme le sulfurc d’argent,
cest-a-dire que le complexe Ag (CN),/, en pré-
sence d'un excés de son homo-ionique KCN,
émet encore moins d'ions Ag® que Ja solution
de sulfure d’argent.

Les nombres qui figurent dans le tableau preé-
cédent indiquent la f.é.m. des piles de concen-
tration disposées suivant le schéma

AglAgNO, (0,1 éq.)|KNO, (1 éq.)[solution

pauvre en ions Ag'|Ag.

L'azotate d’argent décime émel des ions de
concenlration ¢, == 0,0815, d'ailleurs la concen-
tration c, des ions Ag' du composé argentique
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diminue constamment depuis le chlorure jus-
qu'au sulfure; les f.é.m. doivent donc aller en
croissant. Les prévisions sont en tous points
confirmées par l'expérience (Ostwald, 18ga).
Pour avoir une idée des faibles concentrations

quon atleint, nous calculerons la valeur de
¢, dans le cas extréme du sullure d'argent au
sein du sulfure de sodium (a 25°); de I'équa-
tion

1,36 =1,98.10 —* X 298 X log gﬁtﬁ

2
on tire ¢, = 7,93.10 —2 ion-gr. Ag* ou équiv.-
gr. Ag,S par litre; cela correspond & 1 éq.-gr.
de sulfure d’argent dissous dans 1,26. 10%* litres
ou sensiblement 1 milligramme de sulfure d’ar-
gent dans 10! litres.

VALEUR ABSOLUE (CONVENTIONNELLE) DES
DIFFERENCES DE POTENTIEL

Série des tensions. — Jusqu’a présent, nous
nous sommes borné a calculer la f.6.m, totale de
certaines piles, tout en constatant que cettef.é.m.
se compose de la somme algébrique des d.d.p:
qui naissent aux divers contacts hélérogénes et
principalement au contact électrode-électrolyte.
1l est intéressant de faire un pas de plus et d’es-
sayer de fixer la valeur numérique de la d. d. p.
& chaque électrode (réversible). Soit un métal M

P.~Tit. Motier ~— Lois fondamentales de I'Elentrochirmie g
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qui plonge dans la solution uni-équivalente de
Lun de ses sels; nous formerons une pile d’apris
le schéma
M | sel de M | KCI (1 éq.), IIg,Cl, | Hg
en interposant, §’it le faut, du nitrate de potas-
sium entre les deux électrolyles; bref, on fait
un couple avec l’électrode normale et I'élec-
trode & étudier. On cherche expérimentalement
quel est le pole positif de cette pile et on mesure
sa f.6.m. E. Si l'on néglige, comme on le fait
souvent, la d. d. p. au contact des ¢lectrolytes, la
f.6.m. X est la somme algébriquedela d. d. p. @
cherchéeet de la d.d.p. conventiounnelle de I'élec-
trode normale, soit actuellement 0,560 (p. 117).
Deux cas peuvent se présenter suivani le sens
dans lequel circule le courant de la pile; le
mieux est d’élucider la question par deux exem-
ples numériques.
1° Le couple
Zn | ZnSO0, (1 éq.)... Hg,Cl, | IIg
a une f.é.m. égale & 1%,084, le mercure élant le
pole positil, c’est-a-dire que, dans I'électrolyle,
le courant marche du zinc vers le mercure.
On représente la pile par le schéma (!) :
Zn | 7080, ..... Hg,Cl, | Hg
0,560

—

1%,084

(*) Mode de représentation indiqué parLe Bldnc(1895).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



VALEUR ABSOLUE DES D.D.p. 13

la grande fléche indiquant Je sens du courant
dans I'électrolyte, la pelite fleche, le sens du
courant qui serait di & Pélectrode normale seule
(dont le mercure est tonjours positif). 11 en ré-
sulte & premiére vue que la d.d.p. » sera égale &
1,084 — 0,560 == 0,524
et qu'elle est dirigée dans le méme seps que la
d.d.p. de l'électrode normale; ce qu'on figure
par le symbole suivant
Zo | ZnS0,.
—_—
0%,524
Ainsi, dans [’électrode
Zo | ZoSO, (1 éq.)
la solution est positive par rapport au métal.
Ces résultats sont exprimés par Péerilure sym-
bolique suivante
Zn |"ZnSO, (1 £q.) = -+ 0%,524.
2° Le couple
Cu | CuB0, (1 éq.) ..... Hg,Cl, | Hg
.a pour f.é.m. 0%025, le cuivre étant le pole
positif. Nous écrirons
Cu | CuSO, ..... Hg.Cl, | Hg
e
0,025
la d.d.p. @ est contraire a celle de I'électrode
normale, ce qui donne
" = 0,560 + 0,025 = 0",585,
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La solution de sulfale de cuivre (1 éq.) est done
négalive par rapport au cuivre, ce que nous
écrirons symboliquement

Cu | CuSO, (1 éq.) == — 0",585.
De méme, pour I'électrode normale
Hg | IIg,Cl, + KCI (1 éq.) = — o%,560.

Le tableau suivant contient les d.d.p. entre les
principaux métaux et métalloides el la solution
uni-équivalente de leurs ions (Wilsmore, 1900).
On désigne souvent ces potentiels de décharge
(p- 97) sous le nom de potentiels électrolytiques.
Les nombres de la premiére colonne sont rap-
portés aVélectrode normale au calomel(—o¥,560)
ce sont les potentiels dits absolus. Ceux de la
seconde colonne se rapportent & 1'électrode &
hydrogéne dont il sera question un peu plus
loin (p. 138). Les nombres entre parenthéses
ont été déduits des chaleurs de formation des
sels correspondants (p. 167) et sont sans doute
moins sirs.

Dans le tableau qui suit, les métaux sont
rangés suivant un ovdre parfaitement déterminé
que l'on désigne sous le nom de série des ten-
sions. Nous reconnaissons en téte les corps qui
ont la plus grande tendance & passer a l'état
d’ions : métaux alcalins, alcalino-terreux, puis
Al, Mn, Zn, etc. A la fin de la liste figurent, au
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Potentiels ¢lectrolytiques

K (+ 2,92) |+ 320 [| H] —o0,257 o

Na | (+2,54) |4+ 2.82 ||]Cu| —o,606] —o,329
Ba | (4 2,54 |+ 2.82 || As|<—0,570[< — 0,293
Sr | (4 2,49) |+ 2,77 || Bi |[<—0,668|<{— 0,391
Ca (4 2,28) [+ 2,56 ||Sb < —0,743{< — 0,460
Mg + 1,21 2|+ 1,49%|Hg| —1,027] —o0,750
Al + 1,00% 4 1,28¢(|Ag| —1,048) —o,571
Mn + 0,598 [+ 1,075|| Pd [<— 13,066/« — 0,789 -
Zn -+ 0,493 [+ o,770|| Pt |<< —1,140{<C — 0,863
cd + 0,143 |4+ 0,420| Au|< —1,356|< — 1,079
Fe -4 0,063 [+ 0,340
T |+ 0,045 |+ 0322| F | +(ab)| + (1,98

Co — 0,045 |4 0,2321[ Cl [ +1,630] + 1,353(1)
Ni — 0,049 |+ 0,228]| Br | 4 1,250] -+ 0,993
Sn |<<— 0,085 |4+ o,192l 1 + 0,597 4 0,520

Pb — 0,129 |+ 0,148]| O + 1,3 4+ 5122

(1) Nombre déterminé par Erich Miller (1902).

. contraire, les métaux qui ont une tendance  se
précipiter ; parmi eux, se rencontrent les métaux
précieux ou nobles : Ag, Pt, Au; de li, vient
Vexpression qu’un métal est plus noble ou moins
noble qu'un autre suivant qu’il est placé plus
ou moins loin dans la série des lensions.

Cette classification n’est valable que si, comme
dans le lableau, les concentrations des ions sont
les mémes, par exemple, uni-équivalentes ou
peu éloignées de la concentration uni-équiva-
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lente. Si la concentration de l'ion devient 10™
fois plus petite, la d. d. p. augmente (& 18°) de

1,98.107% X 291 X % = 0,058. 7—: volts

(n étant la valence du métal).

Ainsi, pour une solution 1_610—0 éq. d’ions Zn-*,
le potentiel de décharge de V'ion-zinc augmente
de 0,058 X 2 = 0%,087.

Il devient

—+ 0,493 + 0,087 == + 0%,580.

Calcul de laf, é. m. des pilesréversibles
formées de deux métaux. — Considérons
une pile construite d'aprés le schéma

M |sel de M | sel de M’ | M’

ou M et M’ sont deux métaux différents; les
électrolyles se touchant, soit directement, soit par
Pintermédiaire d’une solution d’azolate de potas-
sium, Négligeons les d. d. p. au contact des élec-
trolytes; la f. 6, tn. E de la pile est égale & ¢ ww ¢,
les & désignant les d. d. p. métal-électrolyte, Si
Pon choisit les métaux parmi ceux du tableau
précédent, avec les mémes concentrations des
ions, on aura aussitot la valeur de la f. 6. m.

Ezemple. =~ Calcul de la f. & m. d’une pile
Daniell, qui répond au schéma

Zn | ZnS0, | CuSO, | Cu.
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Si les concentrations des ions Zn** et Cu** sont
uni-équivalentes, nous choisissons.dans le ta-
blecau de Wilsmore

e = + 0,493, ¢/ = — 0,606,
d’ott
E=¢t—¢ = 1%,10.

Cest bhien la f. é.n. d’une pile Daniell ordi-
naire.

La formule

p
rend compte de toutes les particularilés des
piles genre Daniell; P et p se rapportant au zine,
P’ et p’, au cuivre, on voit que la f. é. m. doit
augmenter quand la concentration du sulfale de
zinc diminue (p décroissant), ou quand la con-

D
e — ¢ = 1981074 T <logi15 — log B;)(‘)

centration du sulfate de cuivre apgmente {p’ crois-
sant); ¢’est bien ce que montre 'expérience.
Les piles du genre Daniell, sont difficiles a
reproduire & plus d’un millivolt prds, surtout
a cause de la diffusion qui, entratnant Ie sulfate
_de cuivre dans le voisinage du zine, diminue la
f. é. m. el la fait varier. Quand les électrolyles
sont dilués, les différences atteignent aisément
5 a 6 millivolls. Voici des nombres obtenus en
prenant de grandes précautions, tant pour la pu-
reté des malériaux que pour éviter la diffusion

(") Voir p. 1fo pour la convention des signes.
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(Cohen et Commelin, 1903). L’un des électro-
lytes était une solution de sulfate de cuivre sa-
turée 4 15° (19%%,25 de CuSO, dans 100 grammes
d’eaun); le sulfate de zinc avait une concentra-
tion variable : 7 grammes de ZnS0,, 711,0 pour
100 grammes d'eau. Les mesures furent exé-
culées & 15° dans un thermostat.

m E m E

d 46 4

ITI- 1,140 4 1,119

1

B 1,144 6 1,116

I 14

7 5,135 10 1,112

1 1,131 30 1,104

a 1,125 150,65 1,081 (solulion saturée)

On voit que la f. é. m. augmente constam-
ment, comme le veut la théorie, & mesure que
le sulfate de zinc devient plus dilué,

Piles 4 gaz. Electrodes a gaz. — Rem-
plissons une éprouvette d’hydrogéne, posons-la
sur une petite cuve contenant une solution acide,
puis introduisons dans I’éprouvetle une lame de
platine platiné, de telle sorle que la presque to-
talité du métal soit immergée dans le gaz, la
partie inférieure plongeant seule dans le liquide;
nous conslituons ainsi une électrode  hydrogéne;
le platine poreux qui absorbe facilemenl les gaz
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sert simplement d'inlermédiaire entre les molé-
cules I, de 'hydrogéne gazeux et les ions H- de
la solution acide (*). Si, au moyen d’un siphon,
on met en relation deux de ces électrodes plon-
gées dans des électrolytes de concentrations dif-
férentes, on conslate une certaine f. é. m. qui ne
dépend que du quotient des concentrations ¢, et
¢, des ions II*; on a, en un mot, une véritable
pile de concentration réversible & électrodes d’Ay-
drogéne. On a pu vérifier sur ces couples la for-
mule ordinaire
E=1,90810"% T, log 4,
Cs

Nous avons done le droit d’élendre aux gaz
occlus dans le platine la notion de pression d’io-
nisation, qui permet de donner une explication
si simple de la f. é. m. des piles réversibles,
Seulement ici la pression d’ionisation dépendra
non seulement de la températore mais encore de
la pression du gaz qui environne I'électrode.

Electrode-type & hydrogéne. — Formons une
électrode a4 hydrogéne immergée dans une solu-
tion uni-équivalente d'ions II* et entourée d'une
almosphére d’hydrogéne pur, le gaz se déga-

(") La lame de platine est unie & un fil de méme
métal qui passe, soit & travers la paroi de I’éprouvette,
soit & travers l'électrolyte (protégé par un tube de
verre) et qui sert de prise de courant,
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geant bulle & bulle & travers [’électrolyle, dans
le voisinage immédial du platine. Cette électrode
a une d.d. p. parfaitement déterminée, égale &
— 0%,277 par rapport & I'électrode normale au
calomel (— 0",560).

Beaucoup d’autcurs emploient cetle électrode
a hydrogéne comme électrode-type en posant par
convenlion sa d. d. p. égale & zéro. Cetle con-
vention légitime revient simplement & ajouler
un nombre constant (- o%,277) aux potentiels
absolus; ce nombre disparait dans les calculs
de f. é&. m. Les potentiels de décharge rapporiés
a I’électrode & hydrogéne sont consignés dans la
seconde colonne du tableau de la p. 133. Et les

- métaux sont d’autant plus positifs qu’ils s’éloi-
gnent plus de I'hydrogéne du cdté du polassium,
‘d’aulant plus négatifs qu’ils s’éloignent plus de
I'hydrogine du ¢dté de or.

Pile a hydrogéne et oxygéne. — L'élec-
{rode & oxygéne se conslruit avec une lame de
platine platinée de 1a méme maniére que celle &
hydrogéne ; la combinaison de ces deux élec-
trodes constilue la pile & oxygéne et hydrogene
dont la f, é. m., égale & 17,1, est sensiblement
indépendante de la nature et de la concentration
de P'électrolyte qui baigne les électrodes (acide,
base, sel). Arrtlons-nous un inslant sur ce der-
nier fait, Dans I'électrode & hydrogéne, la d.d.p.
provient du conlact des ions H- avec I'hydrogéne
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gazeux occlus dans le platine

H, | H" =1,98.10" % T log b,
‘ Dy

Dans Pélectrode & oxygéne, la d.d.p. est due
fort probablement au conlact de 'oxygéne mo-
léculaire O, (occlus dans le platine) et des ions
bivalents 0" (voir p. 73)

, 1,98.10~% P,
0,]0' = —-QT—.'].logp .

-2
) 3
P, et P, désignent les pressions d’ionisation
de II, et de Oy, p, et p,, les pressions osmotiques
des ions H- et 0". La f.é.m. de la pile hydro-
géne-oxygeéne est la somme algébrique des deux
d.d.p., c'esl-a-dire

1,08.10 " # ( P, AN
——— T (2 log P ~+ log E) =
- P2, P
= 1,98. 10~ % T log —/—2.
9 P,

Dans les solutions élendues régne I'équilibre
0,0 = 2 + 07,
ce qui donne, d'aprés la loi générale de I'équi-
libre,
p; p, = const,

Ainsi, & température et pression conslanies, les
2

. PP N
deux termes de la fraction -2 sont invaria-
1

bles, ce qui entratne la constance de la f. é. m.
de la pile & oxygtne et hydrogéne, quel que soit
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Pélectrolyte. L’électrode a oxygeéne est le pole
positif de cet élément ; en circuit farmé, les ions
II* de Pélectrolytle se déchargent sur I'électrode
& oxygene (cathode), les tons O” sur 'électrode a
hydrogéne (anode) ; il se fait ainsi de I'eau sur
les deux électrodes; les volumes gazeux dispa—
raissenl dans le rapport de 2 vol. d’hydrogéne
pour 1 vol. doxygene. L’électrolyle devient ba-
sique aufour de la cathode, acide autour de
I'anode.

Dans le tableau II (p. 133), la d.d.p. de Délec-
trode & oxygtne est donnée comme égale & 17,1
cest-d-dire & la {.é.m. de la pile & hydrogéne
et oxygéne ; on a, en effet

1=, | +0,] 0
et nous avons posé par convention
H, | H: (1 éq.) = o.

De méme, la d.d.p. de l'¢lectrode & chlore
(1%,35) est égale & la d.d.p. de la pile hydro-
géne-chlore :

1,35 = Hy | H-(1 éq.) + CL, | CI' (1 éq.)

Convention des signes. — Pour représenter
les d.d.p. des électrodes métalliques, émettant
des cations, nous avons donné & la valeur nu-
mérique, le signe del'électrolyte (p. 131), qui est
toujours posilif quand la pression osmolique p
des ions est suffisamment petite ; de celte fagon,
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a d.d.p.’est représentée en grandeur et en signe
par expression
_ 1o8. 10”4 T log 13;
n P
dans le cas ot P < p, elle devient négalive.

Avec les électrodes non mélalliques émettan
des anions, D'électrolyle est négalif pour des
valeurs suffisamment pelites de p ; si donc, nous
convenons de donner & leur d.d.p. le signe
contraire de I'électrolyte, la méme formule re-
présenlera, en grandeur et en signe, la d.d.p.
des élecirodes non métalliques.

1l résulle de cette convenlion de signes que la
f.é.m. d'une pile réversible cst égale & la dif~
[érence algébrique des d.d.p. des électrodes
quand celles-ci sont toutes deux mélalliques
(ex. : piles du genre Daniell), ou toules deux non
métalliques. La f.é.m. est égale a la somme al-
gébrique de la d.d.p. des électrodes quand l'une
est mélallique, I'autre non métallique (exemple :
piles & gaz H, et O, piles & gaz II, et Cl,).

Lt 'on voit facilement que si I'on associe deux
électrodes métalliques, le plus grand potentiel
(valeur algébrique) correspond au péle négatif.
8i l'on associe deux électrodes non métalliques,
le plus grand polentiel correspond au pole po-
sitif. Enfin, quand on combine une électrode
métallique avec uneélectrode non métallique,
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celte derniére constitue nécessairement le pole
positif dans les cas d’équilibre’stable ; silaf.é.m.
devenait négative (algébriquement), il n’y aurait
plus d’équilibre (voir p. 161).

THEORIE DE L’ELECTROLYSE

Nous avons vu que Juloide Faraday exige sim-
plement que, pendant I'électrolyse, le méme
nombre de valences soienl simultanément libé-
rées aux deux électrodes, quelle que soit Janature
de ces valences. Avec un électrolyte binaire AM,
nous avonsaflairenon seulement aux ions A’et M-
qui déterminent la conductibililé de la solution,
mais encore aux lons de Ueau II- et OIl' (et
méme 0"); dans un mélange de deux électro-
lytes A, M, et A, M,, nous rencontrons les anions
Ay, Ay et OII (ou O") et les cations M-,, M-,
et II'. Nous supposons les électrodes inatta-
quables; quels sont les couples d’ions qui vont
se séparer ? Admeltons d’abord que les éleclrodes
soient réversibles pour lous les ions et que nous
connaissions de plus les d.d.p. éleclrode-ion
{potentiel de décharge de l'ion). Augmentfons
graduellement la f.é.m, que nous appliquons
aux bornes de la cuve électrolylique; nous ne
" constatons d’abord aucun courant, mais, & un
certain moment, cette f,é.m, E sera égale ala
somme ¢, ~+ ¢, des potentiels de décharge de
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deux denosions] (anion), soit A, ouA’,0u OIT' et
I, (cation), soit M, ou M‘; oun H*; & partir de ce
moment, ces deax couplesd’ionsvontse décharger
sur leurs éleclrodes respeclives, a I'exclusion des
couples d’autres ions qui font partie de la solu-
tion. Ainsi l'élecirolyse se produit quand la
tension E aux bornes de la cuve est devenue suf-
fisante pour qu’il puisse simultanément se sé-
paver un des anions et un des cations de I'élec-
trolyte. Nous appellerons cette f.é.m. E, la
tension ou le potentiel de décomposition du
corps I, I,; elle est précisément égale & ¢, —+ ¢,,
f.é.m. de la pile réversible que 'on construirait
avec les deux ions I, et I, (Le Blanc, 1892).

D’une facon générale, la tension de décompo~
sition d’un sel AM est égaled la somme des
d.d.p. des électrodes réversibles pour I'anion A et
pour le cation M, & la conceniration du bain
électrolytique.

Séparations successives des métaux. —
Soit une solution de plusieurs sels mélalliques
(mélmux M,, M,, M,); nous pouvons supposer
que I'anion est unique ; appelons ¢, le potentiel
de décharge de I'anion, &, ¢,, ¢, Jes potentiels de
décharge des mélaux, le tout pour une concen-
tration uni-équivalente de chaque ion. Les ten-
sions de décomposition sont, par ordre de gran-
deur croissante

a+e,<s+=2<e+a3.
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Si done, nous appliquons une f.é.m. constante
comprise enlre e + ¢, et ¢ - ¢,, le métal M, sew!
pourra se déposer sur la cathode (ordinairement
en platine), et si la durée de I'électrolyse est suf-
fisante, I'électrolyle se débarrassera peu & peu
de ce métal M, dont on connaitra la quantité
par 'augmentation de poids de la cathode. C’est
le principe de la séparation quantitative des
métauz par voie électrolytique (Le Blanc ct
Freudenberg, 1893).

En somme, on voit que, pour conlraindre un
métal M, & se déposer, il faut compenser son po-
tentiel électrolytique ¢,, c’est pour celte raison
que nous avons appelé ¢, le poteniiel de décharge
de l'ion M-,.

En étudiant le phénoméne de plusprés, on a
conslaté que I'électrolyse et le dépot métallique
commencent un peu avant la compensalion to-
tale de ¢, ; cela tient & ce qu'an début la couche
mélallique déposée sur la cathode de platine est
extrémement mince, comme §’il se formait un
alliage dont la pression d’ionisation est*plus
petite que celle du métal massif; lorsque cetle
couche a atteint une cerlaine épaisseur (d’ail-
leurs trés faible), I'électrode se comporte comme
une lame de métal pur et posséde alors la pres-
sion d’ionisation définitive P et, par suite, le

potenliel de décharge
P

¢ ==1,98. 1074 T log 7
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qui correspond & la concentration de ses ions,

Il n’est pas possible d’enlever & la solution les
derniéres traces du métal M,, car au fur eta
mesure que les ions M+, se raréfient, p diminue
el le potentiel de décharge augmente; on serait
ainsi amené & élever laf. 6. m. aux bornes de
de la cuve, mais alors on risque de précipiter le
métal suivant M,. Quelle esl la limite que 'on
peut alteindre pratiquement ? Supposons qu’on

veuille précipiter de Pargent; si Ton arrile
1
10000

valente par rapport au sel d’argent, 100 centi-
métres cubes de liquide ne renferment plus que

I'électrolyse quand la solution est équi-

108.10 " ¢

= 1,08.10— 3% gr.
10 ! 8

soit un milligramme d’argent, etsi I'on est parli
d’une solution normale, le polenliel de décharge
a crit pendant I'électrolyse de

0.058 X 4

- = 0%,232 (p. 134).

Le potentiel de décharge de Ag' primitivement
égal & — ov,77 (dans le systéme de I'électrode &
hydrogéne, p. 133) monte peu & peu jusqu’a
~—0%,77 + 0,23 = — 07,54 (). En jetant un coup

(1) Si le potentiel de décharge de I'anion est, par
exemple, e= 1,67, la tension de décomposition sera, au
début, 1v,69 —o0%,77 = o¥,go; & la fin, 1,69 —0",54 =
== 17,13, car les tensions s’ajoutent algébriquement. Ce

P.-Tu. MurLer — Lois fondamentales de I'Electrochimie 10
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d’@il sur le tableau de la p. 133, on constate qu’il
sera aisé de séparer I'argent du cuivre (—07,33),
du plomb (4 07,15), ete., tandis qu’on ne réus-
sirait pas en présence de mercure (— o%,75),
bien qu'il soit un peu moins négalif que Par-
gent, en solution uni-équivalente.

En résumé, la séparation électrolytique des
métaux est basée sur la réversibilité parfaite des
électrodes métalliques. Ce procédé de triage est
le seul pratique lorsque P'un des métaux est
noyé dans une grande masse de I'autre. On a pu
doser ainsi 'argent contenu dans 20 ooo fois son
. poids de plomb argentifére (Arth et Nicolas,
1903).

Le processus est moins simple quand il se
produit un dégagement gazeux sur les élec-
trodes. Nous allons étudier avec quelque ddlail
le dégagement d’hydrogéne sur la cathode el
d’oxygéne sur I'anode.

La méthode qui donne les résultals les plus
exacts consiste & employer deux électrodes de
superficies trés différentes, lelles qu'une large
lame de platine platiné et un petit fil métal-
lique (2 millimétres de long, un demi-millimeétre
de diamétre). Dans ces conditions, la pelite élec-
irode se sature trés vile du gaz qui se dégage ou

sont ces tensions de décomposition qu’il faut vaincre
a l'aide d’une f.é.m. contraire appliquée aux bornes
de la cuve. :
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tend & se dégager & sa surface, les effets se ré-
percutent aussitot sur la f.é.m., tandis que la
grande élecirode se comporte commesi elle était
réversible; on dit que la petite électrode se pola-
rise rapidement et que la grande est impolari-
sable.

Tension de décharge de I'hydrogéne. —
Pour étudier le potentiel de décharge de’hydro-
géne, nous choisirons donc une grande anode de
platine platiné baignée d’oxygéne, et une petite
cathode. Le systéme élant immergé dans un
électrolyle donné (acide ou base), on lui applique
une f.é.m. croissanle, connue & 07,005 pres, et
on note l'intensité du courant, puis on dresse
une courbe ayant pour abscisse la.f.é.m. et
pour ordonnée U'intensité. L’examen de la courbe
nous montre au début une intensité trés petite,
4 peine croissante, puis tout & coup on voit un
point anguleux et 'intensifé augmenle rapide-
ment,

Si la cathode est en platine, ou mieux encore,
en platine platiné, le point anguleux a pour
abscisse 17,1 c'est pour cetle d. d. p. que com-
mencent la formation et le dégagement visible
de bulles d’hydrogéne. A ce momenl, la pelite
cathode ne présente presque aucune d.d.p. vis-
a-vis I'¢lectrode normale d’hydrogéne plongée
dans le méme électrolyte (Nernst et Glaser,
1897). ,
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Le dégagement d’hydrogéne & la surface du
platine platiné est donc un phénoméene sensi-
blement réversible. Il n’en est plus de méme
lorsque la cathode est formée d’un aulre métal ;
au moment ot I'on voit se produire des bulles
de gaz H,, on constale, par rapport a I'électrode
normale d'hydrogéne, un excés de lension A
qui peut devenir considérable. Voici un tableau
de ces tensions (Caspari, 189g); I'électrolyte
était formé d’une solution d'acide sullurique
(1 éq.), sauf pour le zinc olt I'on employait une
solution de sulfate de zine (1 éq.).

' Symboles k (voltx) Symboles A (volts)
Pt platiné 0 . Cd 0,48
Au 0,02 Sn 0,53
Pt poli 0,09 Pb 0,64
Ag ‘ 0,15 Zn 0,70
Ni 0,21 Hg 0,78:
Ca 0,23

Ces survollages dépendent sans doute de la
facilité plus ou moins grande avec laquelle les
surfaces mélalliques absorbent I'hydrogéne; la
surface mercurielle, la plus polie de toutes, pré-
sente le maximum de survoltage (*).

(*) L*étude du palladium, qui forme un alliage avec
Yhydrogéne, ne rentre pas dans cette catégorie.
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" L’existence de ces excés de tensions nous ex-
plique un certain nombre de faits qui pouvaient
paraitre anormaux. Pendant la charge de I'accu-
mulateur, il se dépose du plomb sur la plaque né.
gative (cathode),alors que le tableau de la p. 133.
ferait prévoir un dégagement d’hydrogéne; le
plomb est, en effet, plus positif que ’hydrogéne,
- 0715 pour une solution saturée de chlorure et
environ oY,22 dans la solution de sulfate de
plomb dont la solubilité est moindre ('). Malgré
cela, Phydrogéne ne se dégage pas, puisqu'il lui
faut un survoltage de o%,64 par rapport a l’élec-
trode réversible. C’est seulement en fin de
charge, quand le sulfate de plomb des électrodes
a disparu, que le voltage s'éleve el qu'apparais-
sent les dégagements de gaz. Ainsi, grice au
survoltage, le plomb se dépose avanlt que les
bulles d’hydrogéne puissent se former.

De méme, en présence des potentiels de dé-
charge du cadmium (-+ o",42) et du zine
(++ 0%77), voir p. 133, il ne semblerait pas qu’il
fat possible de séparer électrolytiquement ces
métaux en milieu acide, 'hydrogéne devant se
dégager tumultueusement. Le tableau des sur-
voltages nous montre que,sur lecadmium, la

(1) Calcul fait en sdmettant que le chlorure de
plomb se dissout & raison de 78v,4 par litre et que la
solubilité du sulfate de plomb est de 087,046 par litre,
dans l'accumulateur.
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tension de dégagement de I'hydrogéne atleint
07,48 et, en fait, le cadmium se précipite quanti-
tativement en présence de zine, sur une cathode
de platine cadmiée, I'électrolyte étant composé
d’acide sulfurique additionné de sulfate d’ammo-
niaque (Hollard, 1903). Le dégagement d’hydro-
géne (+ 0%,48) s'interpose entre le dépdt du cad-
mium (0%,42) et celui du zinc(o”,77) et empéche
complétement la séparation de ce dernicr.

Tension de décharge de l'oxygéne. —
Prenons une grande cathode de platine platiné -
et une petite anode et tragons, comme plus haut,
la courbe qui a pour abscisse les f.6.m. et pour
ordonnée l'intensité du courant. L’expérience
nous donne deux points anguleux, le premier
4171 est indépendant de I’élecirolyte et dela
nature de lanode ; nous rcconnaissons la f. é. m.
de la pile réversible & oxygtne et hydrogéne. On
n’observe jamais de dégagement d’oxygéne pour
cetle {. &. m., mais si I'on prolonge ’électrolyse,
on constate qu’il se produit un oxydant autre
que l'eau oxygénée et dont 'individualité n’est
pas encore connue. . :

La formation de bulles visibles correspond &
un second point anguleux plus accentué que le
premicr et qui varie avec la nature de 1'électrode,
comme l'indique le tableau suivant dont les
nombres sont rapportés & I’électrode normale a
hydrogéne plongée dans le méme élecirolyte —
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potasse uni-équivalente (Ceehn et Osaka, 1903).

Ni spongieux 1v,28 Pb 1v,53
Ni poli I, 35 Ag 1, 63
Co 1, 36 cd - 1, 65

Pt platiné 1, 47 Pd 1, 65
Fe 1, 47 Pt poli 1, 67

Cu I, 48 Au 1, 55

Une partie de ces métaux s’oxydent avant
qu’on apercoive le dégagement gazeux. Le pla-
tine platiné ne joue pas ici le méme réle que vis-3-
vis 'hydrogéne; il ne permet pas le dégagement
réversible de 'oxygéne (a partir des ions 0'); le
survollage est de 07,35 a o",4o, le platine poli
estencore moins favorable & la formation des
bulles. Ainsi la propriété que les métaux pos-
stdent de relarder les dégagements gazeux dé-
pend non seulement de lanalure de ces métaux,
mais encore de celle des gaz.

Pour Vintelligence de ces fails, nous ajoute-
rons qu'on n’obtient de l'ozone en quantité
appréciable qu'a parlic de 1%,67 et que, pour
cette d. d. p., la formation de 'ozone est réver—
sible, I'électrode étant constituée par une lame
de platine (Griifenberg, 19o02). La d.d.p. 1,67
est considérée comme la. tension de décharge
des ions OIl, si bien que la production réver-
sible de 'ozone se ferait suivant I'équation

6 OH' + 6 () = 0, -+ 3H,0.
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On voit que Uhistoire anodique de Uoxygéne
est assez complexe; nous la résumerons dans
les lignes suivanles (les potentiels sont rapportés °
a V'électrode normale a hydrogéne) :

A 17,1 quelle que soit I'électrode, décharge
des ions 0" et formation d'un oxydant. Entre
1%,28 et 1%,67, suivant la nature de ’électrode, la
décharge des mémes ions 0" fournit de 'oxygéne
gazeux, dés qu’on a vaincu la résistance que le
métal oppose & la eréation des bulles. Quantaux
ions 0", ils sont régéndrés au fur et & mesure,
par les OII (p. 73). Enfin & 17,67, décharge des
ions O’ avec formation d’ozone. Le premier
et le troisitme processus sont seuls réversibles
(1751 et 1,67).

Conséquence intéressante : Poxygéne dégagé
au-dessous de 17,67 ne contient pas d'ozone;
bien plus, si 'on dépasse la d.d.p. 1%,67 avec
une anode, telle que le nickel, capable de dé-
gager le gaz oxygéne au-dessous de cetle d. d. p.
on n’oblient pas d’ozone, comme si les OI', par
suite d’une action catalytique du métal passaient
irés vite a l'état d’ions 0" qui se déchargent
aussitdt : 2 0" + 2 (1) = 0,.

Autres points anguleux anodiques. —
Continuons l'expérience qui nous a donné les
potenliels de décharge de Poxygéne en prenant
des électrodes en plaline et comme électrolyte
des acides coneentrés; élevons progressivement
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"la f.6.m. au-deld de 1%,67 ; notre courbe enre-
gislre encore un nouveau point anguleux si
‘Tacide est univalent, deux poinis nouveaux si
I'acide est- bivalent (outre les tensions, 17,1 et

1¥,67).

Acides Voltage Acides Voltage

Azotique [1v,88 Propionique| 2v,20
Sulfurique |1, g3 et 2,65|| Butyrigne-*| 2, 35
Phosphorique| 1, g6 et 2,1§|| Benzoique | 2, o
Formique |1, 88 Tartrique | 1, 85 et 2.2
Acétique |2, 05 Phtalique | 1, g7 et 2,6

(Bose, 18¢8).

1l est naturel de penser que ces points angu-
Jeux correspondent aux potenliels de décharge
des autres ions de 'électrolyte; ainsi Iion NO,/
perd sa charge sous 1%,88, l'ion 80,” sous 1%,95.
Le second point anguleux des acides bihasiques
répond & l'autre anion; la tension de décharge
de IISO,’ s’éleve & 2v,65.

Ces tensions de décharge, supérieures & celle
de l'oxygéne gazeux (1%,67), ne sont bien
visibles qu’en solution concenltrée, alors que la
dissociation de I’eau est plus faible encore que
dans les liquides neutres et que la vilesse de
formation des ions II- et OIl’ devient sans doule
moindre. D’une facon générale, le potentiel de
décharge d’un nouvel ion ne sera net que si cet
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~ ion est en grande abondance par rapport a ceux
qui se déchargentl avant lui. Pour déceler, par
exemple, la tension de décharge de I'ion 11S0,’,
on a pris une solution de 8 éq. d’acide sulfu-
rique saturée de bhisulfate KIISO,.

La tension de décharge des ions halogénes
Cl', Br', I estinférieure & 1,67 ; le tableau de la
p. 133 en donne la valeur en solution uni-équiva-
lente, Cette tension dépend nettement de la con-
centralion, elle augmente avec la dilution puisque
Ies ions halogénes se raréfient. Ainsi ’acide chlor-
hydrique donne 17,26 en solution 2 éq., 1%,62 en
solution -z éq., les liquides plus dilués four-
nissent la tension 1%,67 et, & partir de ce point,
Iélectrolyte. ne se décompose plus en H, et Cl,,
mais bien en H, et O,.

On n’a pu jusqu'ici trouver directement la
tension de décharge vraie des métaux alcalins
et alcalino-terreux, qui décomposent 1’eau; il
semble se former d'abord des hydrures ou des
alliages trés instables avec le platine.

Electrolyse d’'un sel. — Nous avons dit
(p. 143) quela tension de décomposition d’un élec-
trolyte AM est égale 4 la somme des potentiels
de décharge de sesions A’ éL M-. Voyons a présent
le sens précis qu'il faut donner a celte proposi-
tion. Les ions A’ et M- ne se déchargeront nor-
malement que si les gaz O, et I, ne se dégagent
pas & leur lieu et place.
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Dans les deux exemples suivants, nous suppo-
serons que les ¢lectrodes sont en platine.

1° Llectrolyse d'une solution concentrée de
chlorure de zinc (6o gr. ZnCl, pour 100 gr.
d’eau).— La tension de décomposition est aw plus
1%,35 + 07,77 = 27,12 (tableau de la p. 133). Le
chlore se dégage sur l'anode; le zine se dépose
sur la cathode, I'hydrogéne n’arrive pas a for-
mer de bulles, car la concentration des ions I1*
en solution neutre étant égale & 107 (p. 74),
leur potentiel de décharge s’éléve a

0,058 X 7 == o",41.

Ce nombre doit dtre augmenté du survoltage
relatif au zine (p. 148), soit o%,70; la tension de
décharge de 'hydrogéne gazeux atleint donc ici
0,41 4 0,70 =1%,11, supérieure au polentiel
de décharge du zine (0%,77). La tension de dé-
composition du chlorure de zine ZnCl, est donc
bien égale a la somme des tensions de décharge
de ses deux ions.

2° Electrolyse d'une solution de chlorure de
sodium. — A l'anode, le chlore se dégage,
mais & la cathode c’est I'hydrogéne qui se dé-
charge aux lieu et place de Na* dont le potentiel
électrolytique est sans doute fort élevé. La ten-
sion de décomposition pratique de NaCl est
ainsi égale a la somme des tensions de décharge
de II' et GI'. Admetlons 1¥,36 pour Cl' (solution
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1 éq. de NaCl). Le potentiel de décharge de H-
dépend de la concentration de cetion dans le
voisinage de la cathode; en solution neutre,
nous avons trouvé plus haut o7,41; I'électro-
lyse peut donc commencer avec une f.6.m. de
1,36 + 0,41 = 1%,77 (*). Mais la décharge de H-*
laisse dans l'électrolyte la quantité équivalente
d'ions OII’, c'est-a-dire de base ; supposons,
pour fixer les idées, que ces O’ soient en con-
centration uni-équivalente tout contre la cathode.
D’aprés les nombres donnés & la p. 74, on a,
a18° .
[HJ[OH'] = (0,8. 10— "2 == 6,4. 1018
et pour
[OH] =1 [H]==6,4.10"%,

le potentiel de décharge de II* atteint par suile

1 A\
8 6.4 10— ° 88

1,98.10—* X 291 X lo
et la f. é. m, s’éléve, dans ce cas, &
1,36 + 0,88 = 27,24.

30 Electrolyse d'une solution de sulfate de

sodium (ou de corps analogues). — Gest le cas

(1) Aux f.é.m. ainsi calculées, il faut ajouter, bien
entendu, dans Ja pratique, la d.d.p. ir qui corres-
pond & la résistance ohmique » du liquide compris
entre les électrodes; ¢ désignant V'intensité du cou-
rant.
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général ou les tensions de décharge de l’anion
¢t du cation sont grandes et ot 'on observe un
dégagement gazeux aux deux électrodes (oxy-
gtne et hydrogéne). A 'anode, la solution perd
des OIl', il reste les II'; & la cathode, le liquide
abandonne des H-, il reste des OII' ; I'électrolyle
devienl donc acide autour de I'anode, basique
autour de la cathode. Ktudions ce cas d’'un
peu plus prés, les électrodes élant formées de
métaux non attaquables, Soient s, le survoltage
-3 l'anode (p. 151), ¢, le survoltage & la cathode
(p. 148), ¢, la concentration des ions I pré< de
'anode, ¢, la concenlralion des ions H- pres de
la cathode; s et s’ sont rapportés a I'électrode
d'’hydrogeéne réversible que nous pouvons sup-
poser plongée successivement dans nos électro-
lyles (ot les ions H* ont les concentrations ¢
et ¢’). Laf.é.m. lors du dégagemenl des gaz
est donc égale &

—=s+s 4+ A log(?c
(avec A == 1,98. 10—*% X 291, & 189).

Supposons, une fois le régime établi, que les
ions H- et OIl' soient en solution 1 éq. dans le
voisinage des électrodes ; alors

c=1, ¢ = 6,4.10—15;
d’on

A log 2—, = 0",88;
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si les ¢lectrodes sont en platine, on a

s =1%67, & = o (sensiblement)
et
D =1,67 + 0,88 = 27,55,

’expérience directe indique environ 27,20 pour
les électrolyles formés d’un acide fort et d'une
base forle ; nous cn concluons que la concen-
tration des H- dans la proximité de 'anode et
des OI' dans celle de la cathode est moins
qu’uni-équivalenle. N'oublions pas que ces deux
ions possédent une grande vitesse de migration et
quiltent rapidement leurs électrodes respectives,

La lension de décomposition des sels d’acides
faibles (acétale de soude) ou de bases faibles
(sulfate d’ammonium) est toujours plus petite
que celle des composés d’acides forls et de bases
fortes (Le Blanc, 1891), — différence : 0%,1 & 0%, 2.
La formule précédente le fait prévoir : Pacétate
de soude, par exemple, se comporte a la cathode
comme le sulfate de soude (méme ¢'); mais a
I'anode, l'acide formé élant peu dissocié, ¢ est
plus petit, De méme, le sulfate d’'ammoniaque
nous ‘fournit & 'anode la méme acidité que le
sulfate de soude, tandis qu’a la cathode les OH’
prennent la concentration faible de I'ammo-
niaque ionisée, mais comme [H'].[OH'] = const.
si [OII'] est petit [1I'] = ¢’ sera plus grand.
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, ¢
Dans les deux cas, le terme A log 5 est plus

petit et par suite aussi D ().

Décomposition de I'eau. — Lors de I'élec-
trolyse des sels oxygénés ¢'est l'eau qui fait les
frais de la décomposition par le courant, son
oxygtne se dégage & I'anode, son hydrogéne &
la cathode, les ions du sel assurent simplement
le transport de I'électricité, ils ne se déchargent
pas. Il'y a donc vérilable décomposilion pri-
maire de l'eau. Si I'on dépasse progressivement
laf. é. m. D calculée plus haut et qu’on aug-
mente par suile la densité du courant on peut
atteindre la tension de décharge des ions du
sel; c'est seulement dans ce cas que ces ions
prennent part & 'élecirolyse en méme lemps
que ceux de eau et en produisant des réactions
secondaires diverses :

280," + 4(3) + 21,0 = 2H,80, + 0,;
2K+ + 2(5) + 2 1,0 = 2 KOII + II,, ele.

Cette décharge des ions SO," ou K* implique la
rareté des ions de I'eau, soit par suite de la plus
grande concentration de I'acide anodique ou

de la base cathodique (augmentation du terme

(1) Si Pacide ou la base faibles est détruit au fur
et & mesure par l'électrolyse, le raisonnement s’ap-
plique a fortiori,
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A log Z(:')’ soil parce que la réaction
H,0 —>II- -+ OIV

ne se fait pas avec une vitesse suffisante.
Electrolyse des acides et des bases. —
Lors de I'électrolyse des acides et des bases, le
milieu ne change pas de nature dans le voisi-
nage des électrodes, la concentration seule va-
rie; elle croit du ctté anodique dans le cas des
acides, du coté cathodique dans le cas des bases;
les deux effets fendent &4 augmenter le rap-

e - . ,
port -, mais bien moins que dans 'électrolyse

des sels, aussi la tension de décomposition
s'écarte-t-elle fort peu de 17,67 (électrodes de
platine). La régle ne s'applique évidemment pas
aux acides halogénés et & quelques autres dont
les ions ont un potentiel de décharge inférieur
a1%,67.

Remarquons que, dans ’électrolyse des acides
et des bases, caractérisée par la tension 17,67,
nous avons affaire non plus & une décomposi-
tion primaire compléle de l'eau, mais bien &
une demi-décomposition. Ainsi l'acide sulfu-
rique 11,80, fournil. le cation M-, P'anion O
provenanlde I'eau ; inversement, la potasse KOII
donne l'ion OIV, tandis qu'a la cathode, 1’eau
cede les II-.

En résumé, pas de décomposition primaire
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de l'eau quand la tension de décomposition,
entre électrodes de platine, estinférieure & 17,67
(ex. : solution concentrée de HCI, de CdBr,.....),
ou quand I'’hydrogéne ne peut se dégager par
suite de survoltage (ZnCl;). Demi-décomposi-
tion cathodique avec les bases et les sels alcalins
ou alcalino-terreux des halogénes (KOH, NaCl...).
Demi-décomposition anodique avec les acides et
les sels métalliques oxygénés (H,SO,, AgNO,...).
Enfin décomposition compléle de I’eau avee les
sels oxygénés alealins et alcalino-terreux (,80,,
NaCl0,, NaC,H,0,), au moins quand le courant
n'est pas trés intense.

En somme, dans touteélectrolyse, la conducli-
bilité est assurée par I'ensemble des ions en rai-
son de leur nombre et de leur mobilité; mais
un ion ne peut perdre sa charge sur les élec-
trodes que si son potentiel de décharge, dans le
voisinage immédiat de I'électrode, posstde une
valeur délerminée : I'ion dont la tension de dé-
charge est la plus petite se sépare avant les
autres. .

Tension de décomposition négative. —
En examinant le tableau de la p. 133, on calcule
pour l'iodure d'argent la fension de décompo-
sition 0,52 — 0,77 = — 07,25, tension négalive
qui indique que ce sel se décomposerait de lui-
meéme si sa solubilité alteignait la valeur de
1 éq. par litre; I'iodure d’argent n’est stable,

P.-Tn. MuLies — Lois fondamentales de I'Electrochimie 11
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au sein de I'eau, que grice & sa trés faible solu-
bilité ¢ 1,5, 10—%&q. par litre. A cette dilution,
le potentiel de décharge des ions Ag* et 1’ dé-
passe de 0%,456 (') celui qui correspond & la
concentration normale, soit 0%,91 pour les deux
ions et la tension de décomposition de I'iodare
dissous s'éléve en réalité &

— 0,25 + 0,91 = + 0,66.

Probléme. — La connaissance des survollages
relalifs aux dégagements gazeux (p. 148 et 151)
permet de résoudre un probléme intéressant.
Quelle est la f.6.m. minimum capable de dé-
composer 'eau d’une facon visible ? On voit
qu'il faut prendre une cathode de platine platiné
et une anode de nickel spongieux, et comme
électrolyle de la pofasse, pour ne pas dissoudre
I'anode. Dans ces conditions, on obscrve un dé-
gagement gazeux & partir de 17,3,

Par contre, si on choisit une calhode en zinc
bien amalgamé et une anode en or, immergées
dans une solution d’acide sulfurique le vollage
minimum correspondant au dégagement gazeux
s'élove a

0%,78 + 1,75 == 27,53.

1
(1) 1,98. 10~% X 293 X log o= ov,456.
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COAPITRE V

ENERGIE DES PILES

Lorsqu'une pile de f. é. m. E (volts) fournit
un courant ¢ (ampéres) pendant le temps ¢ (se-
condes), elle dépense une certaine quantilé
d’énergie égale & E it joules.

L’idée la plus simple qui se présente d’abord
est que cetle énergie provient des réactions chi-
miques de la pile.

Soit Q, la quantité de chaleur totale, évaluée
en grandes calories (!), qui est dégagée par Jes
réactions chimiques de la pile pendant le passage
de F coulombs, c¢’est-a-dire lors du transport de
1 équiv. gr. éleclro-chimique.

La quantité de chaleur qui correspond au pas-

sage de it coulombs est égale & }? it et si Pon

admet que la tolalité de la chaleur chimique est

(1) Calories-kilogramme = 1000 cal. gr. C’est I’unité
employée en thermochimie; en abrégé Cal., avec un G
majuscule.
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translormée en énergie électrique, on obtient
I'équation

Bt X o = b
{1 joule = 4-;-gi-—->]-<«--m cal. kg.).
On en tire
E=9X 4’9‘(;*;4? L29% — 6,0433 X Q.
Réciproguement
= 0-,5]—233 = 23,1 X E.

La relation E =Q X 0,0433 est conniue sous
le nom de régle de Thomson (1851).

L'expérience a montré qu'elle n'est qu’appro-
chée; souvent elle ne permet qu'un calcul assez
grossier de la f.é.m., les divergences pouvant
s’élever jusqu’a 3o °/,.

Prenons comme exemple la pile (non réver-
sible) de Volta formée d'une lame de zinc et
d'une lame de cuivre qui plongent dans de
Iacide sulfurique étendu. Le zinc est le pole né-
galil et joue le role d’anode; la réaction ehi-
mique est exprimée par I'équation

Zn + 11,80, = ZnSO0, 4+ I,

Fhydrogéne se dégage sur le cuivre. Les tableaux
de thermochimie nous indiquent pour la chaleur
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de formation de H,S0, dissous, 210,1 Cal. ; pour
la chaleur de formalion de ZnSO, dissous :
248,0 Cal. La quantilé de chaleur dégagée pen-
dant la dissolution d’un atome-gr. de zinc est
donc

248,0 — 210,1 = 37,9 Cal.;

comme le zinc est bivalent, on a, pour 1 équiva-
lent

Appliquons la régle de Thomson :
E = 18,95 X 0,0433 = 07,82.

L’expérience directe donne pour la pile au
repos de 1% & 17,1,

Les indications de la régle de Thomson sont
tantot plus grandes, tantdt plus peliles que Ja
f. &. m. expérimeniale. Nous devons en conclure
qu’il se produit dans la pile des absorplions ou
des dégagements de chaleur parasites, indépen-
danis des réactions chimiques. On admet que
ces effeis sont localisés sur les électrodes, c'est-
a-dire au contact des conducleurs de premiére et
de seconde classes; ils sont analogues a l'effet
Peltier qui se produit au contact de deux
métaux.

La régle de Thomson est employée fréquem-
ment pour prévoir approzimativement la f.é.m.
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nécessaire & une électrolyse dans des condilions
déterminées.

Soit, par exemple, une solution de sulfate de
sodium enire une anode de cuivre et une cathode
de fer, A l'anode attaquable, il se forme du sul-
fate de cuivre dissous; dans le compartiment
cathodique, nous obtiendrons de la soude caus-
tique avec dégagement d’hydrogéne. La formule
globale de la réaction est

Na, SO, + Cu 4+ 21I,0 =
CuS0, + 2NaOIl ~+ 2 H,. (réaction bivalente).

On lit dans les tableaux de thermochimie ().
Chaleur de formation de :

1 mol.-gr. de Na,80, dissous. . . . . . 328Cal}5
” d’eau liquide Gg Cal., ici2 X 69. 138, o

Vi de CuSQ, dissous, . . . . 197, b
" de NaOll dissous 112 Cal, 5, ici
a X125, . . . . . . . . . . . 225, o

La chaleur totale absorbée par la réaction bi-
valente est de
(328,5 4+ 138,0) — (197,5 + 225,0) =
466,5 — f22,5 = 44,0 Cal.
Et pour 1 équivalent électro-chimique

_ 44,0
Q=

== 22,0 Cal.

(1) Les tableaux les plus complets se trouvent & la
fin du grand ouvrage de thermochimie de Berthelot,
t. I (18g5).
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Par suite
E = 22,0 X 0,0433 = 0%,95.

La meilleure facon (*) d’obtenir la f.é.m. mi-
nimum nécessaire dans une électrolyse donnée
consiste & faire une expérience directe de labera-
toire analogue & celles décrile plus haut (p.147),
c'est-a-dire & porter en abscisse la f, é, m. crois—-
sanie & partir de zéro, en ordonnée Pintensité
correspondante; un coude brusque dans la
courbe indique la tension de décomposition mi-
nimum dans les conditions de U'expérience.

C’est ainsi que Le Blanc a trouvé 2Y,09 pour
une solution (1 éq.) de sullate de nickel, entre
deux électrodes de plaline, Le calcul thermochi-
mique relalif a I'éguation hivalente :

NiSO, + 1,0 = Ni -+ H,S0, + ; 0,,

donne Q = 43,8 Cal. (pour 1 éq.),d’ot E=1",90.

Cas des piles réversibles. — L'application
rigoureuse et simultanée des deux principes de
la thermodynamique n’est possible que dans le
cas des phénomeénes réversibles. Gibbs (1875) et
Helmholtz (1882) ont montré que I’on obtient
ators 'équation

di
E=0,04330+T T

(1) Quand on ne eonnalt pas exactement los poten=
tiels de décharge des ions dans les conditions imposées
par I'électrelyze.
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Q désigne, comme plus haut, la quantité de
chaleur (grandes calories) dégagde par les réac-
tions chimiques de la pile, pendant sa décharge
spontanée, lors du passage de I coulombs; T est
la température absolue et %
f.é.m. de la pile par rapport & la tempéralure ;
pratiquement c¢’est la variation de la f. é. m. cor-
respondant & une variation detempérature de 1°,
et on la désigne d’habitude sous le nom de coe/~
fictent de température de I'élément.

On voit que la régle de Thomson ne s’ap-
plique rigoureusement que dans un seul cas,
quand le coefficient de température est nul;
c'est-a-dire quand Jla f. é. m. est indépendante
de la température. Remarquons qu’alors Q est
aussi indépendant de la température,

la dérnivée de la

Si la f.é.m. diminue par suite d’une éléva-
tion de température, le coelficient de tempé-
rature est négatif et la f.6.m. est plus petite
que ne 'indique la régle de Thomson ; toute la
chaleur chimique ne se transforme donc pas en
énergie électrique ; une partie se dissipe dans la
pile qui s'échauffe pendant la décharge spon-
tanée. ‘

Réciproquement, lorsqu’une pile s’échauffe
pendant la décharge, c’est que sa f.é.m. diminue
par élévalion de température.
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Exemple. — Soit I’élément
Ag | AgCl | ZaCl, + 100 11,0 | Zn,
f.6.m. 3 0°:
E = 1%015.
Coelficient de température :
dE

ar = 0,000402.
Chaleur chimique : Q = 26,02 Cal. corres-
pondant & la réaction

2 Zn + AgCl = > ZnCl, + Ag.
L’énergie électrique est
1,015 X 23,1 = 23,45 Cal.
La quantité de chaleur dissipée dans la pileest
donc égale a
26,02 — 23,45 = 2,57 Cal.

soit 9,88 °/, de l'énergie thermochimique. Si
nous la calcutlons & Paide du coefficicnt de tem-
pérature, nous trouvons

23,1 X T le;%::

= 23,1 X 273 X o0,000402 = 2,54 Cal.
la concordance est salisfaisante (Jahn, 1893).
Quand la f.é.m. augmente avec la tempéra-

ture, le coefficient de température est posilif;
Pénergie électrique est plus grande que la quan-
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tité de chaleur fournie par les réactions de la
pile; celle-ci se refroidit pendant la décharge. Si
Pon maintient I’élément dans une enceinle &
température constante, pour empécher le refroi-
dissement, )z pife transforme en énergie élec-
trique une certaine porlion de la chaleur am-
biante.

Réciproquement,lorsqu’un ¢lément se relroidit
pendant la décharge, c’est que sa [.6.m, croit
avee la lempérature, ‘

Ezemple. — Pile de Bugarszky (1897) :

lig | g, Cl, + KCl(o,01 éq.) | KNO, (1 éq.) |
KOH(o,01 éq.)-+ IIg,0 | Hg.
F.é.m. & 18°5 : E = 07,1636 ; coefficient de
température : g% = —+ 0,000837 ; chaleur ther-

mochimique : Q = — 11,64, La réaction chi-
mique pendant la décharge spontanée de la pile
est )

gnggcg + KOIl = .;.ngo + 11,0 + KCl
(réaction endothermique).
Energie électrique correspondant & 1 équiv. :
0,1636 X 23,1 = 3Cal -8,

Exces de I'éncrgie électrique sur la chaleur
thermochimique :

3,78 — (— 1C,64) = 5Ca} fa.
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Nous calculons, & l'aide du coefficient de
température

~

23,1.T g%:ﬁ,l X 291,5 X 0,000837=5%1,64.

La pile de Bugarszky est intéressante, car
elle nous montre que des réactions méme endo-
thermiques sont susceplibles de donner nais-
sance & un courant électrique.

La f.6.m. d’une pile (multipliée par 23,1) est
la mesure de 'énergie libre des réaclions chi-
miques de la pile, ¢’est-d-dire de I'énergie utili-
lisable, intégralement transformable en énergie
mécanique. Nous avons vu que I’énergie libre
ne se confond rigoureusement avec la quantité
de chaleur dégagée par la réaction réversible
que dans un seul cas, quand le coefficient de
tempéralure de la pile est nul. Praliquement, la
différence alteint 10 °/,, & la température ordi-
naire, dés que le coelficient de température est
égal 4 g~ de la f.é.m.; la diflérence tombe

1 °/, lorsque ce coefficient erraleg ~de la
l'. é, m., la pile Daniell réalise ce dermer cas

JdE .
(d——’l-‘ = + o,ooooM); ausst trouvons-nous une

concordance suffisanle enire sa {.6.m. (1,09 &
1,10) et celle que donne la rigle de Thomson
(1 1%,085).

L’accumulateur au plomb nous oﬂ're succes-
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sivement les divers cas prévus par la formule de
Helinhollz. Cet élément, parfzitement réversible
pour les petites intensités, peut élre considéré
comme formé de deux électrodes réversibles : la
positive émettant des ions PbO,’ (ions des plom-
bites), la négative émettant des ions Ph'-. La
f.6.m. dépend donc essentiellement du terme

log g relatif au plomb, la pression osmotique p

des ions Pb*+ étant déterminée par la solubilité
du sulfate de plomb, c'est-a-dire en derniére
analyse, par la concentration de l'acide sulfu-
rique. La réaction chimique de décharge est
donnée par I'équation

PbO, + Pb ~+ 2 H,S0, = 2 PbSO, -+ 2H,0

elle sc rapporle & 2 équivalents électrochimiques.
La quanlité de chaleur dégagée ainsi que le coef-
ficient de température dépendent de la concen-
tration de l'acide sulfurique.

Tant que I'électrolyte renferme moins de
1,4 éq. d’acide par litre (densité 1,044) le coef-
ficient de lempérature est négalif; il croit avec
Ia teneur en acide, est égal & zéro pour la den-
8ité 1,044 et devient ensuile positif. La formule
de Thomson ne s’applique done exactement qu’a
la concentration de 1,4 éq. La thermochimie
nous donne ici :

Q — 43Cal’87,
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d'ou
E = 43,87 X 0,0433 = 1%,90.

Trouvé directement 17,89 4 17,g0.

Pour les accumulateurs qui servent dans la
pratique, I’acide est plus concentré. Avee la den-
silé 1,15, la f.é.m. s’éléve & 2,0 (A 1 ou 2 cen-
tivolls prés); Q est égal maintenant & 43C=! 60, La
régle de Thomson indique 1¥,888; la différence
(environ o",1) dépasse de beaucoup les erreurs
expérimentales ; inais & présent l'accumulaleur
a un cocfficient de température positif +o0,0004;
ona;a1y7°:

p i
dar
la f.é.m. calculée est done, en réalité
1,888 + 0,116 == 2",004,
nombre qui s’accorde bien avec l'expérience.
Dans les conditions ordinaires, la f.é.m. de

= 290 X 0,0004 = 0%,110;

’accumulateur au plomb dépasse de 6 °/, celle
calculée par la simple régle de Thomson, et si
'intensité du courant est suffisamment faible
pour qu’on puisse négliger U'effet Joule (échauf-
fement dd & la résistance inlérieure), I'accumu-
laleur se refroidit pendant la décharge.

La proposition suivante résume qualitative-
ment ce qui précede :

Le signe du coefficient de température est tel
qu'il tend & s’opposer & l'augmentation de la
f.6.m. due aux variations de température,
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Travail produit par un gaz qui se détend
lentement a température constante. Dé-
tente isotherme et réversible. — Lvaluons
d’'abord le travail extérieur qui correspond a la
production d'une vapeur saturée, sous la pres-
sion constanle p. '

Un cylindre muni d'un piston renferme de
I'eau; on maintient le tout a la lempérature
absolue T soit p, la pression de la vapeur d’eau
saturée & cetle température. Sila face supérieuro
du piston est soumise & une pression tant soit
peu inlérieure & p, le piston se souléve lente~
ment et il se forme de la vapeur d’eau.

Calculonsle travail de la pression constante p
quand le volume de la vapeur produite est égal
& v métres cubes. Soient s, la surface du piston
exprimée en métres carrés, [, la longueur dont
le piston s'est déplacé, exprimée en métres;
enfin comptons la pression en kilogrammes-
poids par meélre carré (kg par m?). La force
pressant sur le piston est ps kg ; la distance par-
courue étant /, le travail sera ps X I =p X sl
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kilogrammétres (kgm) et comme v == s{ mélres
cubes le travail est égal & pv kgm.

Ainsi le produit d’'un volume par une pression
représente un travail exprimé en Lgm sil'on a
soin d’évaluer le volume en métres cubes et la
pression en kg par m2,

Le gaz obéissant aux lois de Mariotte et de

. . . pY
Gay-Lussac, on sait que I'expression 791—, est une
quantité constante pour une masse donnée du
gaz :

PV PoY%
T 293

,

P, et v, désignant la pression et le volume de la

masse de gaz & la température zéro (273° abso-
lus).

Convenons de prendre pour chaque gaz une
masse égale & son poids moléculaire, ¢’est-i-dire
raisonnons chaque fois sur la molécule-gramme

v ¢
} I:F o= %7—:—;) =R
devient alors une consiante absolue R (cons-
tante des gaz), puisque, d’aprés le principe
d’Avogadro, les poids moléculaires de tous les
gaz occupent le méme volume dans les mémes
conditions de température et de pression.

Pour trouver la valeur de la constante R, il
sulfit de faire le calcul une fois, dans un cas
particulier ; nous choisirons la molée.-gr. d’oxy-

du gaz considéré. L'expression
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gene (3287), 4 la lempérature zéro et sous la
pression de 760™", de mercure (a 0°). Prenons
les unités de volume et de pression indiquées
plus haut : la ‘masse d'un litre d’oxygeéne est
dans les conditions normales (0°,760"™  45°
de lalitude, niveau de la mer) égaled 187,429 (')
(Morley, 1896}, donc

32

= 1429 X 1000 (métres cubes).

)

La densité du mercure & o° est 13,596; par
suile, la pression sur 1 décimétre carré est de
7,6 X 13%,596 el sur 1 métre carré

Py = 7,6 X 13,596 X 100 (kg par m2,)

Avec ces unitds, on obtient

R:7.6 X 13,596 X 100 X 32

1,429 X 1000 X 273
et'on a

== 0,84758,

pv = 0,8476.T (kgm).
Souvent on évalue ce travail en pelites calo-
rics (ou calories-grammes). La calorie-gramme

de 20° est égale &

4,181 joules (?) = 4,181
1o ~ 9.306 ()
(") A Paris, 180,42945.

() La calorie de 20° est égale & la calorie moyenne
de o & 600 (Callendar et Barnes, 18g9); & 10°, elle vaut
4y190 joules; & 15°, 4,185 joules. Réciproquement,
1 joule = 0,2393 cal.-gr. de 20°.

(%) 9,806 meétres, accélération de la pesanteur au ni-
veau de la mer, sous la latitude de 45° (A Paris g,809).

= 0,4264 kgm;
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. 9,806
réciproquement 1 kgm =

4,181

et 'on pourra aussi écrire :

== 2,345 cal.-gr.

pv (kgm) = 0,8476 X 2,345 X T (cal.-gr.)

ou
po (kgm) = 1,9879 X T (cak-gr.) (V).

Tout ce qui précéde s'applique identiquement
4 la pression osmotique des molécules dissoutes.

Exemples.— 8i Pon forme lentement 1 mol.-
gr. de vapeur saturée d'un corps quelconque, &
la lémpérature de 20° (voir p. 93) le travail
extérieur est égal & .

1,9879 X (273 + 20) = 1,988 X 293 =
582 cal. gr. = 0,58 grande calorie.

De méme, quandon dissout lentement 1 mol.-
gr. dun corps queleconque, & 20°, la solution
reslant saturée, le travail de }a pression osmo-
tique (voir p. 94) aura la méme valeur :
582 cal.-gr., bien que le volume final differe
d’une substance & lautre.

D’ailleurs, le travail est proportionnel a la
masse du corps mis en ceuvre, car 4 tempéra-
ture et & pression constantes, le volume est pro-
portionnel a la masse; par exemple, si V'on fa-
brique 100 grammes de vapeurd’eau saturée 220°
(poids moléculaire : H,0 = 18 gr.), le travail

() Dans les calculs rapides, on écrit souvent pv = 2T
(formule de Van t’Hoff).

P.-Ty, Muires ~— Lois fondamentales de 'iectrochimie 12

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



178 APPENDIOE
extérieur est égal &
582 X }1%)— cal.-gr. =— 3236 cal. =

3,24 grandes calories.

Sil'on dissout lentement 100 grammes de sucre

a 20° (solution saturés), le poids moléculaire du

sucre étant G,,H,,0,, = 34257, le travail osmo-
tique est égal &

582 X 100

342 .

Remarque. — La formule générale pv = RT

ne s'applique évidemment que si 'on a aflaire &

= 170 cal.-gr. = 0,17 grande calorie.

une molécule-gramme,c’est-a-dire d une particule
définie par la loid’Avogadro ; lorsque, par suite
de dissociation ou d'ionisation, la molécule-
gramme d’ott 'on part se lransforme en i mol. gr.
ou en ¢ (mol.-gr. - ion-gr.), le travail précédent
doit &tre multiplié par i.

Cela posé, considérons le cas général oit une
mol.-gr. ou un ion-gr. se détend lentement de la
pression p, & la pression p,, & la température
constante T (absolue). Soit p, la pression corres-
pondant au volume v. Entre ces deux variables,
oh a constamment la telation pv = RT. Le tra-
vail relatif & I'augmentation de volume infini-
ment petit dv est pdv et le travail total :

12
/ pdv, -
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De I'équation pv == RT, on tire
=BT &  @w=—nr d”
¥y

le travail est, par suite

Do ‘ D2 D)
f pdv = — RT [ dp R’l‘f dp
: p p

p

1 / p P2
= RT (log. nép. p — log. nép. p,)
= RT log. nep (k«rm)

Le méme (ravail evalué en calories-grammes
sera égal &

1,9879 X T X log, nép.}i)—1

X Db,
==1,9879 X 2,3026 X T log );)—‘ Q)

2

= 4,577 X Tlog. }T—;@ (cal.-gr.).

2 .

Ainsi chaque fois qu'une mol.-gr. d’'un gaz
passe lentement de la pressionp, dlapression p,,
4 la température absolue T, le travail corres-
pondant est éoal |

4,5771‘ Iog (cal -gr.).

Le lravail a premsement la méme valeur quand

(1) Le signe log désigne les logarithmes ordinaires
base 10; le module de transformation est 2,3026,
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une mol.-gr. d'un corps dissous ou bien un
ion-gr. quelconque passe, 4 la température cons-
tanle T, de la pression osmotique p, & la pres-
sion osmotique p,.

Comme plus haut, le travail est proportionnel
4 la masse da corps mis en ceuvre;si ’'on optre
avec le poids @ d'une subsiance dont le poids
moléeulaire est M, le travail, lorsdu changement
de pression (gazeuse ou osmotique), est

2 5 0,}7_( -0
TR 4,577 X T log Py (cal.-gr.)

Remarques. — 1° Nous avons désigné sous le
nom de concentralion moléculaire ¢ (p. 50), le
nombre de mol.-gr. ou d'ion-gr. contenu dans
1 litre, & la température T ; cette quantité est pré-
cisément proporlionnelle a la pression, car & iem-
pérature et volume conslants, la pression (ga-
zeuse ou osmolique) varie en raison directe de
la masse du corps; on a done

Py
P Cq

(e, concentration au début, ¢,, concentration
a la fin) et l'expression du lravail, pour unc
mol.-gr. ou un jon-gr., est

4,577 T log 2 (cal.-gr.).
2

2° Le coelficient de la formule de Nernst
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4,6

(p. 91 el 96) est o4 F OO plus exactement,

4,577
0,2392 X 96540’
¢’est-d-dire en remontant & lorigine de ces
nombres et se rappelant que

1
6,—2-3’9—5 == 4,181 H
7,6 X 13,596 X 100 X 32 _ 9,806
1,429 X 1000 X 273 4,181
2,3026

2,9020 — -4
56540 X 4,181 = 1,9823. 1074,

Ce coefficient (1,9823. 107 %) mulliplié par
10%, est, par hasard, presque égal au coefficient
1,9879 de la formule de Van t'Hofl.
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DES ALUNS ET DES SULFATES DE FER,

Par Lucien GESCHWIND, Ingénleur-Chimiste.
Un volume grand in-8, de vii-364 pages,avec 195 figures; 1899 (E.1.}, 10fr.

COURS DE CHEMINS DE FER

PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES,

. Par C. BRICKA,
Ingénieur en chef de la voie et des batimeqts aux Chemins de fer de PEtat.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E. T. P.)
TOME I: avec 326 fig.; 1894.. 20 fr. | ToMmE Il: avec 177 fig.; 1894.. 20 fr.

COUVERTURE DES EDIFICES

ARDOISES, TUILES, METAUX, MATIERES DIVERSES,

Par J. DENFER,
Architecte, Professeur & 1’Ecole Centrale.

UN VOLUME GRAND IN-8, AvEc 429 ri6.; 1893 (E. T. P.).. 20 ¥R

CHARPENTERIE METALLIQUE

MENUISERIE EN FER ET SERRURERIE,

Par J. DENFER,
Architecte, Professeur & I’Ecole Centrale.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 41894 (E.T.P.).
ToME I: avec 479 fig.; 1894, 20 fr. | ToMmeII : avec 571 fig.; 1894.. 20 -

ELEMENTS ET ORGANES DES MACHINES

Par Al. GOUILLY,
Ingénieur des Arts et Manufactures,

GRAND IN-8 DE 406 racEs, avEc 710 riG.; 1894 (E.L).... 12 rR-
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M]:.TALLURGID GENERALD

PROCEDES DE CHAUFFAGE

. Par U. LE VERRIER,
Ingénieur en chef des Mines, Professeur au Conservatoire des Arts et Métiers.

Grand in-8, de 367 pages, avec 171. figures; 1902 (E. L.} ..c.vove..... 12 fr,

VERRE ET VERRERIE

Par Léon APPERT et Jules HENRIVAUX, Ingénieurs.
Grand in-8 avec 130 figures et 1 atlas de 14 planches; 1894 (B.1)..... 20 fr.

BLANCHIMENT ET APPRETS

TEINTURE ET IMPRESSION

PAR
F. DOMMER,
Professeur & I'Ecole de Physique
et de, Chimie industrielles
de la Ville de Paris,

Ch.-Er. GUIGNET,

Directeur des teintures aux Manufac-
tures nationales
des Gobelins et de Beauvais,

E. GRANDMOUGIN,

Chimiste, ancien Préparateur a VEcole de Chimie de Mulhouse.

GR.IN-8, AVEC 368 FIG., ET ECH. DETISSUS IMPRIMES ; 1895 (E.I.). 30Fr.

»

LES

INDUSTRIES PHOTOGRAPHIQUES

~ Matériel, Procédés négatifs, Procédds positifs,
Tirages industriels, Projections, Agrandissements, Annexes;
Par C. FABRE,
Docteur és Scienbes. Auteur du Traité encyclopédique de Photographie,

Professeur & la Faculté des Sciences de Toulouse,

Volume grand in-8 (25>16) de 602 pages, avec 183 figure
1904.L.1......,....E. ...... ) do U pages, avec 1 T
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PONTS SOUS RAILS ET PONTS-ROUTES A TRAVEES
METALLIQUES INDEPENDANTES.

FORMULES, BAREMES ET TABLEAUX

Par Ernést HENRY,
Inspectenr général des Ponts et Chaussées.

UN VOLUME GRAND IN-8, AVEc 267 Fic.; 1894 (E. T. P.).. 20 ra.

Calculs rapides pour I'établissement des projets de ponts métalliques et pour le con-
trole de ces projets, sans emploi des méthodes analytiques ni de la statique graphique
( éconemie de temps et certitude de ne pas commettre d’erreurs).

CHEMINS DE FER.

EXPLOITATION TECHNIQUE

Par MM.

SCHELLER,

Chef adjoint des Services commerciaux
4 1a Compagnie du Nord.

FLEURQUIN,

Inspecteur des Services commerciau®
& la méme Compagnie,

UN VOLUME GRAND IN-8, AVEC FIGURES: 1901 (E.L.)..... 12 FR-

TRAITE DES INDUSTRIES CERAMIQUES

TERRES CUITES,
PRODUITS REFRACTAIRES., FAIENCES. GRES. PORCELAINES,

Par E. BOURRY,
Ingénjeur des Arts et Manufactures,

GRAND IN-8, DE 733 PAGES, AVEC 349 ric.; 1897 (E. L). 20 #h-

«
s

RESUME DU COURS
MACHINES A VAPEUR ET LOCOMOTIVES

PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES,
Par J. HIRSCH,

Inspecteur général honoraire des Ponts et Chaussées,
Professeur au Conservatoire des Arts et Métiers,

2+ édition.-Gr. in-8 de 510 p. avec 314 fig.; 1898 (E. T, P.). 18 fr

!
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LE VIN ET L’EAU-DE-VIE DE VIN

Par Henri DE LAPPARENT,

Inspecteur général de 1’Agriculture,

INFLUENCE DES CEPAGES, CLIMATS, SOLS, ETC., SUR LE VIN, VINIFICATION,
CUVERIE, CHAIS, VIN APRES LE DEGUVAGE. ECONOMIE, LEGISLATION.

GR.IN-8 DE X11-333 p., AVEG 111 Fi6. ET 28 cARTES; 1895 (E.I.) 12FR.

TRAITE DE CHIMIE ORGANIQUE APPLIQUEE

Par A. JOANNIS, Profr 4 la Faculté de Bordeaux, .
TOMEI: 688 p.,avec fig.; 1896, 20fr, | Tome II: 718 p., avec fig. 1896. 15fr.

MANUEL DE DROIT ADMINISTRATIF

Par G. LECHALAS, Ingénieur en chef des Ponts et Chaussées,
ToME I;1889; 20 fr, — TomE IL: 1repartie; 1893; 10 fr. 2¢ partie;1898; 10 fr,

MACHINES FRIGORIFIQUES

PRODUCTION ET APPLICATIONS DU FROID ARTIFICIEL,
Par H. LORENZ, Profesgseur & 1'Université de Halle,
TRADUIT DE L’ALLEMAND PAR P. PETIT, et J. JAQUET.

Grand in-8 de 1x-186 pages, avec 131 figures; 1898 (E. I1.)... 7 fr.

COURS DE CHEMINS DE FER

(ECOLE SUPERIEURE DES MINES),

Par E. VICAIRE, Inspecteur général des Mines,
rédigé et terminé par F. MAISON, Ingénieur des Mines.

Gr. in-8 de 581 pages avec nombreuses fig.; 1903 (E. L)... 20 fr.

COURS DE GEOMETRIE DESCRIPTIVE

ET DE GEOMETRIE INFINITESIMALE,

Par Maurice D’'OCAGNE,
Ingr et Profr i IEcole des Ponts et Chaussées, Repémeur & PEcole Polytechnique,

GR. IN-8, DE X1-428 p., AVEG 340 F16.; 1896 (E. T. P.).... 12Fn.
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TRAITE DES ESSAIS DE MATERIAUX
LA CONSTRUCTION DES MACIINES
Méthodes, Machines, Instruments de mesure

Par A. MARTENS. Traduit de I'allemand par P. BREUIL.
AVEG NOTES ET ANNEXES.

Grand in-8 (25<16), de 671 pages, avec 558 figures, et Atlas
(25><16) de 31 planches; 1904... .. coeeinvrrnnernnr . 50 fr.

ANALYSE INFINITESIMALE

A L'USAGE DES INGENIEURS (E.T.P.)
Par E. ROUCHE et L. LEVY,

TOME I : Calcul différentiel. VI-557 pages, avee 45 figures; 1900....... 15 fr.
ToME I : Calcul intégral. 829 pages, avec 50 figures; 1908......:....... 15 fr.

COURS D’ECONOMIE POLITIQUE
PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CIAUSSEES (E.T.P.),
Par C. COLSON, Gonseiller d’Etat,

TouE I : Exposé général des Phénomeénes économiques. Le travail et les ques

tions ouvriéres. Volume de 600 pages; 1904.....uuure..errnnnnnnnn,. 10fr.
ToME II: La Propriété des biens corporels et incorporels, Le Commerce
et la circulation. Volume de 774 pages; 1903...........nnsinnns 10 fr.
ToME IXL oo e et e e e (Sous presse.)

LA TANNERIE

Par L.. MEUNIER et C. VANEY,
Professeurs a I'Ecole frangaise de Tannerie

et publié sous la direction de LEO VIGNON,
Directeur de I'icole frangaige de Tannerie,

GRAND IN-8 DE 630 PAGES AVEC 98 Figures; 1903 (E.1.) 20 Fn.
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BIBLIOTHEQUE

PHOTOGRAPHIQUE

e s ) e ——eet.

La Bibliothéque photographique se compose de plus de 200 volumes et
embrasse 'ensemble de la Photographie considérée au point de vue de la
Science, de ’'Art et des applications pratiques.

DERNIERS OUVRAGES PARUS :

DICTIONNAIRE DE GHIMIE PHOTOGRAPHIQUE

A lusage des Professionnels et des Amateurs,
Par G. et A. Bravn fils. v
Un volume grand in-8 (28><16), de 500 pages.

Cet ouvrage parait en huit fascicules mensuels de G0 & 70 pages depuis
le 15 février 1904.

PRIX pour les souscriptions qui parviendront avant leler Aotit 1904. 12 fr.

LE TELEOBJECTIF ET LA TELEPHOTOGRAPHIE,

Par R. DaLuMevyErR. Traduction par L.-P. CLERc.
Grand in-8 de x1-110 pages, avec bl figures et 11 planches, 1904.... 6 fr.

LES AGRANDISSEMENTS PHOTOGRAPHIQUES,

Par A. CourniGEs, Praticien.

In-18 jésus, avec 12 figures; 1900 ..y cuveiriniiieiiiiiinnnnrernnsnenns 2 fr.

LA PHOTOGRAPHIE, TRAITE THEORIQUE ET PRATIQUE,

Par A. DAVANNE,

2 beaux volumes grand in-8, avec 234 fig. et 4 planches spécimens ... 32fr.
Chaque volume se vend Séparément..........covvivveveinienenes wee. 16fr,

LE MUSEE RETROSPECTIF DE LA PHOTOGRAPHIE
A L’EXPOSITION UNIVERSELLE DE 1900,
Par A. DAvANNE, M. BucQUET et L. VipaL.

Grqnd in-8 avec nombreuses figures et 11 planches; 1903...... R X
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TRAITE ENCYCLOPEDIQUE DE PHOTOGRAPHIE,

Par C. FaBrg, Docteur és Sciences,

4 beaux vol, grand in-8, avec 724 figures et 2 planches ; 1889-1891... 48 fr.
Chaque volume se vend séparément 14 fr.
Des suppléments destinés & exposer les progrés accomplis viennent compléter ce
Traité et le maintenir au courant des derniéres découvertes,

1er Supplément (A). Un beau vol. gr. in-8 de 400 p. aveci76fig.; 1802. 14 fr.
2¢ Supplément (B). Un beau vol. gr. in-8 de 42 p. avec 221 fig ; 1897. 14 fr.

3¢ Supplément (C). Un beau vol, gr. in-8 de 400 pages; 1903.......... 14 fr.
Les 7 volumes se vendent ensemble.....oocuveinneennnns 84 fr
LES INDUSTRIES PHOTOGRAPHIQUES,
Par C, FaBre.
18 {r

In—S raisin (23> 16) de 602 pages, avec 183 figures; 1904...........

TRAITE PRATIQUE DU DEVELOPPEMENT,
Par A. LoNDE.

40 édition. In-16 {19<12), avec figures; 1904, ..ovvnevenevniaenens 2 fr. 76 ¢.
LA PHOTOGRAPHIE SIMPLIFIEE ET LA LUMIERE
ARTIFICIELLE,

Par Auguste PiErre PETIT fils.

In-18 jésus, avee 30 figures; 1003 oo ieiireniinreiieinerraranens e 2fr.

PREPARATION DES PLAQUES AU GELATINOBROMURE
PAR I’AMATEUR LUI-MEME,
Par Ris-Paquor.
{n-16 raisin, avec figures; 1903, .. veeiiiiiriiieiiieinieiiiinenes
MANUEL PRATIQUE DE PHOTOGRAPHIE SANS OBJECTIF,
Par L. ROUYER.
In-10 (19><12) de vi-96 pages, avec 19 figures; 100i...........

TRAITE PRATIQUE DES TIRAGES PHOTOGRAPHIQUES,
Par Ch. SoLLET. .
Volume in-16 raisin de vi-240 pages; 1002, . et iivieniiiieniinenens

LES TIRAGES PHOTOGRAPHIQUES AUX SELS DE FER,

Par E. TRUTAT.

2 fr.

2 fr. 50 c.

In-16 (19><12) de 232 pages; 1904 ..cvvnveii i 1f0r. 26 ¢
TRAITE PRATIQUE DE PHOTOCHROMIE,
Par Léon VIDAL.
7 fr. 50 c.

In-i8 jésus avec 95 figures et 14 planches; 1903.c0v0vueeerenn..
(Juin 190&.)

35349, — Paris, Imp. Gauthier-Villars, 55, quai des Grands-Augustins
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MASSON & C'®, EDITEURS

LIBRAIRES DE IL’ACADEMIE DE MEDECINE
120, boulevard Saint-Germain, Paris (6°)
Collection Léauté

P. no 391.
EXTRAIT DU CATALOGUE®
(Mai 1904)

LCZ Pmlique R A 2 2 4
v v Dermaz‘olog_z’que

TRAITE DE DERMATOLOGIE APPLIQUEE

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE MM.

ERNEST BESNIER, L. BROCQ, L. JACQUET

Par MM. AUDRY, BALZER, BARBE, BAROZZI, BARTHELEMY, BENARD, ERNEST BESNIER
BODIN, BRAULT, BROCQ, DE BRUN, DU CASTEL, CASTEX, COURTOIS-SUFFIT
J. DARIER, DEHU, DOMINICI, W. DUBREUILH, HUDELO, L. JACQUET, JEANSELME
J.-B. LAFFITTE, LENGLET, LEREDDE, MERKLEN, PERRIN, RAYNAUD
RIST, SABOURAUD, MARGEL SEE, GEORGES THIBIERGE, TREMOLIERES, VEYRIERES

4 forls volumes richement carlonnés toile, (rés largement illustrés de
figures en noir et de planches en couleurs. . . . . . . .. 456 fr.

TOME 1. 1 fort vol. grand in-8¢ avec 230 figures en noir et 24 j)lanches
en couleurs., — Anatomie et Physiologie de la Peau; Pathologie
générale de la Peau; Symptomatologie générale des Dermatoses.

(Acanthosis Nigricans & Ecthyma) . . .. . . .. 36 fr.
TOME II. 1 fort vol. grand in-8 avec 168 figures en noir el 21 planches
en couleurs (Eczéma 4 Langue). . . . . . . . . . . . 40 fr.
TOME III. 4 fort vol. grand in-8° avec 201 figures en noir et 19 planches
en couleurs (Lépre 4 Pytiriasis) . . . . . . . . . .. 40 fr.
TOME IV. 1 fort vol. grand in-8v avee 213 figures en noir et 25 planches
en couleurs (Poils & Zomna). . . . . . .. ... ... . 40 fIr.

(1) La librairie envoie gratuitement-et franco de port les catalogues suivants & toutes
les personnes qui lui en font la demande : — Catalogue général. — Catalogues
de I'Encyclopédie scientifique des Aide-Mémoire : 1. Section de lingé-
nieur. 1. Section du biologiste. ~ Catalogue des ouvrages d enseignement.
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2 MASSON ET (i, Libraires de I'Académie de Médecine

OUVRAGE COMPLET

. rd
I l !alte PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE MM.

Simon DUPLAY

Professour & In Faculté do médecine
Chirargien do I'T16tel-Dien
Membre do I'Académia do médecine

de .
. L)
C b 1. ﬂ u F g 18 Profensourl:zzzlé lﬁuEl"Cncl;ltUGSde mdédecine
DN

Chirurgion es hdpitaux
Membre de P Acndémie de médecine

PAR MM,

BERGER,, BROCA, PIERRE DELBET, DELENS, DEMOULIN, J.-L. FAURE
FORGUE, GERARD MARCHANYT, HARTMANN, HEYDENREICH, JALAGUIER
KIRMISSON, LAGRANGE, LEJARS, MICHAUX, Nl"‘.LA’l'ON, PEYROT
PONCET, QUENU, RICARD, RIEFFEL, SEGOND, TUFFIER, WALTIER

DEUXIEME EDITION ENTIEREMENT REFONDUE
8 vol. gr. in-8° avec nombreuses figures dans le texte. . . . . . . . ... 150 fr.

TOME I. —1 vo!. grand in-8° de 912 pages avec 218 figures . . 48 fr.
RECLUS. Inflammations, traumatismes, maladies virulentes. -—— BROCA. Peau
ot tissu cellulaire sous-cutané. — QUENU. De3 tumeurs. — LEJARS. Lym-
phatiques, muscles, synoviales tendineuses et hoursos séreuses.

TOME II. —1 vol. grand in-80 de 996 pages avec 361 figures . . 48 fr.

LEJARS. Nerfs. — MICHAUX. Artéres. — QUENU. Maladies dos veines. —
RICARD et DEMOULIN. Lésions traumatiques des os. — PONCET. Affections
non traumatiques des os.

TOME IIL. — 1 vol. grand in-8° de 940 pages avec 285 figures . . 48 fr.
NELATON. Traumatismes, entorses, luxations, plaies articulaires.— QUENU.
Arthropathies, arthrites séches, corps étrangers articulaires, — LAGRANGE.
Arthrites infocticuses et inflammatoircs. — GERARD MARCHANT. Créne.
— KIRMISSON. Rachis. — 8. DUPLAY, Oroilles ot annexes,

TOME IV. —1 vol. grand in-80 de 896 pages avec 354 fiqures . .. A8 fr.
DELENS. L'eil ot sos annoxes. — GHRARD MARCHANT. Nbz, fosses
nasales, pharynx nasal ot sivus, — HEYDENREICH. Machoires.

TOME V. —1 vol. grund in-8¢ de 948 pages avec 187 figures . . 20 fr.
BROCA. Faco ot cou. Lévres, cavité buccale, gencivoes, palais, langue, larynx,
corps thyroide.— IIARTMANN., Plancher buccal, glandes salivaires, oesophage
et pharynx., — WALTIIER. Maladies du cou. — PEYROT. Poitrine, — Piurirxr
DELBET. Mamello. .

TOME VI. — 1 vol. grand in-8° de 1127 pages avec 218 figures . . 20 fr.
MICHAUX. Parois de l'abdomen. -— BIRGER. Hernies. — JALAGUIER.
Contusions et plaies de 'abdomen, lésions traumatiques et corps étrangers de
I'estomac et de lintestin. Occlusion intestinale, péritonitos, appendicite. —
HARTMANN. Estomac. — FAURE ot RIEFFEL, Rectum et anus, —
HARTMANN et GOSSET. Anus conire nature. Fistules stertorales. — QUENU.
Mésentére. Rate. Pancréas. — SEGOND. Foie.

TOME VII.— 1 fort vol. gr. in-8° de 1272 pages, 291 fig. dans le texte. 25 fr.
WALTHER. Bassin. -~ FORGUE. Urdtre et prostate. — RECLUS. Organes
génitaux de I'homme. — RIEFFEL. Affections congénitales de la région sacro-
coceygienne. — TUFFIER. Rein. Vessie. Uretdres. Capsules surrénales.

TOME VIIIL 1 fortvol. gr. in-80 de 971 pages, 163 fig. dans le texte. 20 f1.

MICHAUX., Vulve et vagin.— Pigrre DELBET. Maladies de I'utérus.— SEGOND-

Annexes de 'utérus, ovaires, trompes, ligaments larges, péritoine pelvien. —
KIRMISSON. Maladies des membres,
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RECENTES PUBLICATIONS (Mai 1904) 3

Ouvrage com p]et

- y
T ra lte 5 forts vol. grand in-8° illustrés de 3750 figures en

noir et en couleurs: 160 fr.

d Anatomle humalne

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE

P, POIRIER A. CHMARPY
Professeur d’anatomic Professeur d’anatomie
4 la Faculté de Médecine de Paris 4 la Faculté de Médecine
Chirurgien des Hopitaux. de Toulouse.

AVEG LA COLLABORATION DE MM,

0. Amoédo —A. Branca — A. Cannieu — B. Cunéo — G. Delamare
Paul Delbet — A. Druault — P. Fredet — Glantenay
A. Gosset — M. Guibé — P. Jacques — Th. Jonnesco — E. Laguesse
L. Manouvrier — M. Motais — A. Nicolas — P. Nobécourt
0. Pasteau — M. Picou — A. Prenant — H. Rieifel
Ch. Simon — A. Soulié

TowuE PREMIER ( Deuxieme édition, enliérement refondue). — Embryologie
— Ostéologie. — Arthrologie. 1 vol. avec 807 figures ... . . 20 fr.
Toue 11 (Deuxieme édilion, entiérement refondue). — 1°r Fascicule : Myo- .
logie. 1 vol. avec 331 ﬁgures ......... R V1
2¢Fascicule (Deuzieme édition, entiérement refondue): Angélologle
(Cacur et Arteres. Histologie). 1 ~Vol. avec 150 figures. . . . .
3¢ Fascicule (Deuwxidme édilion, revue) : Angéiologle (Capzllazres,
Veines). 1 vol. avec 15 figures . . . . . . . . .0 .. e fr.
4°Fascicule : Les Lymphatiques. 1 vol. avec 117 figures . . 8 fr.
Tome I (Deuwiéme édilion, enliérement refondue). — 1°* Fascicule :
Systéme nerveux (Memnges, moelle, encéphale, embryologie, histo-
logie). 1 vol. avec 265 figures . . . . . . .« .. ... .. 10fr,
2¢ Fascicule (Deuxiéme édilion, entiérement refondue; : Systéme
nerveux (Encéplale). 1 vol. avec 131 figures . . . . . . .. 101
3¢ Fascicule (Deuxiéme édilion, entiérement refondue) : Systéme
nerveux (Les nerfs, nerfs craniens, nerfs mchzd/ens) 1 vol. avec
228 figures . . . . . .. e e e e . R M
Toxe IV, — 1er Fascicule { Deuxiéme édition, entwvement refondue):Tube
digestif. 1 vol. avec 205 figures. . . . . . . . . .. oo . 12 fr.
2¢ Fascicule (Deuxiéme .édition, revue) : Apparell respiratoire.
1vol. avec 121 figures. . . . . . .. ... .. O B &
3¢ Fascicule : Annexes du tube digestif. Perltome. 1 vol. avee
361 figures en noir et en couleurs . . . .. .. . . .. .. 16 fr.
ToMe V. — 1er Fascicule : Organes génito-urinaires. 1 vol. avec 431
figures . . . ... oo oo e e e . 20fr.

2¢ Fascicule : Les Organes des Sens. Glandes surrénales. 1 vol.
uvec 334 figures. . . . . . . e e e o e e e e 20 fr,
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4 MASSON ET Ce, Libraires de I'Académie de Médecine

CHARCOT — BOUCHARD — BRISSAUD
Basinski, Bavner, P, BrocQ, Boix, Braurr, CHANTEMESSE, CHARRIN, CHAUF-
¥ARD, CoURTOIS-SUFFIT, DUTIL, GILBERT, GUIGNARD, L. GuiNoN, G. GuiNoN,
Harrion, Lamy, LE GENDRE, MARFAN, MARIg, MATHIEU, NETTER, (ETTINGER,
ANDRE PETIT, RICHARDIERE, RoGER, RuauLT, SouQurs, THIBIERGE, THOINOT,
ToLLEMER, FERNAND WIDAL,

Traité de Médecine

PUBLIE S0US LA DIRECTION DE MM.

BOUCHARD BRISSAUD
Professeur 4 la Faculté de médecine | Professeur & la Faculté de médecine
de Paris, de Paris,

Membre de I'Institut. Médecin de I'hépital Saint-Antoine.

DEUXIEME EDITION
10 vol. gr. in-80 avec figures dans le texte. En souscriplion: 450 [r.
_—
TOME 1. — \ vol. g7r. in-8° de 848 pages, avec figures dans le lexie : 46 [r.

Les Bactéries. — Pathologie générale infectieuse. —~ Troubles et
maladies de la Nutrition. — Maladies infectieuses communes a
I’homme et aux animaux.

TOME 1l. — 1 vol. gr. in-80 de 894 pages avec figures dans le lexte: 16 [fr.
Fiévre typhoide. — Maladies infectieuses. — Typhus exanthéma-

tique. — Fievres éruptives. — Erysipdle. — Diphtérie. — Rhuma-

tisme. — 8corbut. ’

TOME 111.— 1 vol. gr. in-8° de 7102 pages avec figures dans le texle : 48 fr.
Maladies cutanées. — Maladies vénériennes. — Maladies du sang.

-~ Intoxications. .

TOME IV.—1vol. gr. in-8° de 680 pages axec figures dans le texle: 18 fr.

Maladies de la bouche et du pharynx. — Maladies de ’estomac. —
M?ladies du pancréas. — Maladies de l'intestin. — Maladies du péri-
toine.

TOME V.—1vol. gr. in-8° avec fig. en noir el en coul. dans le texte 1 48 fr.

Maladies du foie et des voies biliaires. — Maladies du rein et des
c¢apsules surrénales. — Pathologie des organes hématopoiétiques
et des glandes vasculaires sanguines.

TOME VI.— 1 vol. gr. in-80 de 612 pages avec figures dans le lexle: 1% fr.

-Maladies du nez et du larynx. — Asthme. — Coqueluche. — Mala-.
dies des bronches. — Troubles de la circulation pulmonaire. —
Maladies aigués du poumon. -

TOME VII.—1vol. gr. in-80 de 550 pages avec figures dans le texle: 44 fr.

Maladies chroniques du poumon. — Phtisie pulmonaire. — Mala-
dies de.la plévre. — Maladies du médiastin,

TOME V1iI,— Lvol. gr. in-8° de 580 pages avec figures dans le lexle: 14 fr.
Maladies du ceur. — Maladies des vaisseaux sanguins.
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RECENTES PUBLICATIONS (Mai "1904) | 5

TOME IX. — 1 vol. grand in-8¢, avec fig. dans le texte. (Sous presse.)

Maladies de l'encéphale. — Maladies de la protubérance et du
bulbe. — Maladies intrinséques de la moelle épiniére. — Maladies
extrinsdques de la moelle épiniére. — Maladies des méninges. —

Syphilis des centres nerveux.
TOME X. — 1 vol. grand in-8° avec fig. dans le texte. (Sous presse.)

Traité de Physiologie

+PAR

Maurice DOYON
Professeur adjoint
& la Faculté de médecine de Lyon
% vol. gr. in-8¢ avec fig. en noir et en couleurs. En souscription, 60 fr.
VOLUMES PUBLIES
I. — Fonctions élémentaires : Prolégoménes, contraction, par J.-P. Morar;
Seerétion, milieu intéricur, par M. Dovox. | volume avec 194 figures. 45 fr.
II. — Fonctions d’innervation, parJ.-P. MoraT. 1 vol. avec 963 fig. 15 fr.
IiI. — Fonctions de nutrition : Circulation, par M. Dovon; Calorification,
par P. Morar. 1 vol. avee 173 “fures ................ 12 fr.
IV. — Fonctions de nufrition (suite et fin) : Respiration, exerétion, par
J.-P. Morar; Digestion, Absorption, par M. Dovox.1 vol. gr. in-8°, avee
1BTAgUres. o ¢ v v v o i e e e e e e e e e e e 12 fr

PRECIS D’ OBSTETRIQUE

PAR MM.

A. RIBEMONT-DESSAIGNES | G. LEPAGE

Agrégé do la Facullé de médecine ‘ Professeur agrégé a la Facullé

J.-P. MORAT
Professeur & 1'Université de Lyon.

Accouclieur de I'hdpital Beaujon de mddecino do Paris.
Membre de 'Académie de médecine. Accoucheur de I'hdpital de la Pitié.

'

_SIXIEME EDITION
B4R figures dans lo texte, dont 400 dessinécs par M. RIBEMONT-DESSAIGNES

vol. grand in-8° de 1420 pages, relié toile , . . 30 fr.

Les Fractures des Os longs

Leur traitement pratique

PAR LES DOCTEURS ~

' . HENNEQUIN } , Robert LEWY
de la Sociéld de Chirurgio Laurdat de 1'Institul.

=olume in-8° avec 215 figures dans le texte . . . . . 16 fr.
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6 MASSON BT'Gie, Libraires de I'Académie de Médecine

Traité de Pathologie générale

Publié par Ch. BOUCHARD
Membre de I'Institut, Professeur & la Faculté de Médecine de Paris.

SECRETAIRE DE LA Répaction : G.-H. ROGER
Professeur agrégé 4 la Faculté de médecine de Paris, Médecin des hdpitaux.

COLLABORATEURS 1

MM. ARNOZAN, D'ARSONVAL, BenNi, F, BezancoN, R. BLANCHARD, BOINET,
Bouray, Bourcy, BRuN, Capror, CHABRIE, CHANTEMESSE, CHARRIN, CITAUFFARD,
J. CournMoNT, DEIgrINE, PIERRE DeuseTt, Dvic, Ducamr, MAarHiAs Duvar,
Firfi, GAUCHER, GILBERT, GLEY, GOUGET, GUIGNARD, Louis GUINON,
J.-F. GuyoN, HaLLi, HéNocQUE, HUGOUNENQ, LAMBLING, LLANDOUZY, LAVERAN,
LuprETON, LE GenDRE, Lrisrs, Le Noir, Ler’moyrz, Lesng, LETULLE,
LUBET-BARBON, MARFAN, MAYOR, MENETRIER, MORAX, NETTER, PIERRET,
Ravavur, G.-H. RoGERr, GABRIEL Roux, RUFFER, SicARD, RAYMOND, TRIPIER,
VUILLEMIN, FERNAND WIDAL. )

6 volumes grand in-8¢ avec figures dans le texte. . . . . 126 fr.

Tome I. 1 vol. grand in-8 de 1018 pages avoc figures dans le loxte. 48 fr.
Tome II, | vol. grand in-8* de 9i0 pages avoe figures dans le texte , 48 fr.
Tome IXI, 1 vol. in-8° de 1400 ., av. fig. dans le texte, publié en 2 fase. 28 fr.
Tome IV. 1 vol. in-8 do 719 pages avoc figures dans lo toxte. . . . , 46 fr.
Tome V. 1 fortvel.in-8°do 1180 pages av. nombr. figures dans le texte. 28 fr.
Tome VI. 1 vol. grand in-8 avec figures dans le texto . . . . . ... 48 fr,

. Mandel de Pathologie externe

PAR MM.

RECLUS, KIRMISSON, PEYROT, BOUILLY
Professeurs agrégés & la Faculté de médecine de Paris, chirurgiensdes hépitaux.

Septieme édition illustrée entidrement revue.

1. Maladies des tissus et des organes, par lc I)* P. RecLus.
II. Maladies des régions, Téte et Rachis, par lo D" KiRmissoN.
II1. Maladies des régions, Poitrine, Abdomen, par le D* Peyror.
IV. Maladies des régions, Organes génito-urinaires,par le D* BouiLLy
% volumes in-8° avec figures dans letexte. . . . . . . .. ... 40 fr.
Chaque volume est vendu séparément . . . . . .. ... .. 1O fr.

Thérapeutique Vient de paraiire
~des Maladies de la Peau

Par le D* LEREDDE
Directeur de I'Etablissement Dermatologique de Paris

1 vol. in-80, avec figures dans le texte. .. , . , .. 40 Ir.
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Traitée élementaire de

Clinique Thérapeutique

Par le Dr Gaston LYON

Ancien chel de Clinique médicale a la Faculté de médecine de Paris

CINQUIEME EDITION REVUE ET AUGMENTEE
1 vol. grand in-8¢ de 165% pages. Relié pean 25 fr.

TROISIEME EDITION

FORMULAIRE THERAPEUTIQUE

PAR MM,

G. LYON P. LOISEAU
~ Ancien chef do cliniquo & la Faculté Ancien Preparatene & 1'feole de pharmacio

AVEG LA COLLABORATION DE MM.
E. LACAILLE, MARCHAIS et P.-E, LEVY

1 vol. in-18 en indien trés mince, relié maroquin souple. . 6 fr.

Traité de Physique Biologique
publié sous la direction de MM.
D’ARSONVAL — GARIEL — CHAUVEAU — MAREY
Secrétaire de la rédaction : M. WEISS

Ingénieur dos Ponts et Chaussées
Professeur agrégé 4 la Facullé do médecine de Paris

3 vol. in-8¢. En souscription . . . . . . . . .. e .. 70 fr.
TOME PREMIER. 1 vol. in-8° de 1150 pages avec 591 figures. . . . 23 fr.
TOME II. 1 volume de 1144 pages avec 665 figures et 3 planches. . . 28 fr.

L’EUVRE MEDICO-CHIRURGICAL (D CRITZMAN, dirccleur)
Suite de Monographies cliniques

ArnAnn,

SUR LES QUESTIONS NOUVELLES

DERNIERES MONOGRAPHIES PUBLIEES EN MEDECINE
35. Lies Consultations de Nourris- EN CIHIRURGIE ET EN BIOLOGIE
sons, par Ci. MAYGRIER, agrége, .
accoucheur do la Charité. Chaque monographie est vendue
36. La.Médfoation phosphorée, par séparément . . 4 fr. 256

le prof. GiLBERT et lo D* PoSTERNAK. Tl est accepté des abonnements '
37. Pathogénie et traitement des pour une série de 10 monographies
néyvroses intestinales (colile ou  au prix payable d'avance de 10 fr.
entéro-néprose mucv-membraneuse), par  pour la France et 12 fr. pour I'étran-
le D GasToN l.von. ger (port compris). .
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.yt QUATRIEME EDITION ,
Tl'al t¢ de REVUE ET AUGMENTEE

Chirurgie d’Orgence

Par Félix LEJARS

Professeur agrégé A la Faculté’ de médecine de Paris
Chirurgien de I'hdpital Tenon, membre do la Société de Chirurgie.

820 figures dont 478 dessindes d'aprés nature par le D* K. DALEINE; 167 pho-
tographies originales ¢t 16 planches hors texte en couleurs,

1 vol. grand in-8° de 1046 pages. Relié toile. . . . 30 fr.

Traité des Maladies de I'Enfance

Deuxiéme Edition, revue et augmentée

PUBLIEE SOUS LA DIRECTION DE MM,

J. GRANCHER J. comBY .
Professeur 3 la Faculté de DParis Médecin
Membre de I'Académie de mdédecine. de I'hdpital des Enfants-Malades.

5 vol. grand in-8° aveg figures dans le texle. En souscription. 400 fr.
Tome I: 22 fr. — Tome II : 22 fr. — Tome III : 22 fr.-

Traité de Technique opératoire

PAR
CH. MONOD J. VANVERTS
Profosseur agrégé a la Faculté " Ancien interno lauréat des Hbpilaux
do médecine de Paris ' e Paris
Chirurgien de I'Hopital Saint-Antoine Chef de clinique a la Faculté
Membre de 'Académie de médecine de médecine de Lille

2 vol. gr. mm-8° Yormuant ensemble 1960 pages, avec 1908 figures u
dansle texte . . . . . ... 40 fr.

LY 4
S>> > e S Tralte D T TR R S

‘d’Anatomie pathologique générale
Par R. TRIPIER .
Professear ‘Anatomic pathologique & la Facultd do médecine

de I'Université de Lyon.
1- vol, grand 1n-se, avec 239 figures en noir et en couleurs. 25 fr,
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Les Maladies infectieuses, par G.-H. ROGER, professeur
agrégé, médecin des hopitaux. 1 vol. in-8¢ de 1520 pages. 28 fr.

Les Maladies du Cuir chevelu, par le Dr R. SABOURAUD,
chef du laboratoire de la Ville de Paris & I'hdpital Saint-Louis.

I. Maladies séborrhéiques : Séborrhée, Acnés, Calvitie.
1 vol. in-8¢, avec 91 figures dont 40 aquarelles en coul. . 10 fr.

11. Maladies desquamatives : Pytiriasis et Alopécies pel-
liculaires. 1 vol. in-80 avec 122 figures dans le texte, en noir et
encouleurs . . . .. L. .. Lo e e 22 fr.

Les Maladies microbiennes des Animaux, par
Ed. NOGARD, professeur a I'Ecole d'Alfort, membre de I'Académie °
de médecine, et E. LECLAINCHE, professeur & I'Ecole vétérinaire
de Toulouse. Troisieme édition, refondue et augmeniée. 2 volumes
grandin-8¢ ., . . ... L. ... B 22 fr.

Traité d’Hygiéne, par le Piof. A. PROUST, wembre de I'Aca-
démie de médecine. Troisiéme édilion revue et considérablement
augmentée, avec la collaboration de A. Nerter, agrégé, médecin de -
I'hdpital Trousseaun, et H. Bources, chef du laboratoire d’hygiéne &
la Faculté de médecine. 1 vol. in-8° de 1240 pages, avec figures et
CAMtES o+ v v v s e e e e e e e e e e e e e 25 fr.

L’Anesthésie localisée par la Cocaine, par PAUL
RECLUS, professeur agrégé, chirurgien de I'hopital Laénnec,
membre de l'Académie de médecine. 1 vol. petit in-8¢, avec
89 figures . . . .. ... . Y 1 1 8

Les Diftormites acquises de I’Appareil locomo-
teur, pendant I'Enfance et I'Adolescence, par le Prof. E. KIR-
MISSON. emrurgien de 1'hdpital Trousseau. 1 volume in-8°, avec
430 figures dans le texte. . . . . .. . ... o0 15 fr.

Ge volumo m.t swto au Traité des Maladies chirurgicales d’origine
congénita.e 312 figures et 2 planches en coulours). Publié en 1898 . . 45 fr. -

Nouveaux rrocédés d’Exploration. Lecons professées
4 la Factwze ae médecine de Paris, par GH. ACHARD, agrégé,
recueillies ar P. Sainton et M. Leper. Deuziéme édilion revue et
augmenwee. L1 vol.in-8° avec fig. . . . . . . ... . ... 8 fr.
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10 MASSON ET Gie, Libraires de I'Académie de médecine

Bibliothéque Diamant

des Sciences médicales et biologiques

Cetle collection esl publiée dans le format in-16 raisin, avec nombreuses
figures dans le texfe, carlonnage & Vanglaise, h(mchee rouges.

Vient de paraitre:

Manuel de Pathologie interne, par G. DIEULAFOY, pro-

fesseur & la, Faculté de médecine de Paris. Qualorsiéme édilion enlié-
rement refondue et augmentée. 4 vol. avec fig, en n. et en coul. 32 fr.

Eléments de Physiologie, par Maurice ARTHUS, chef de
_ laboratoire 4 Ilnstitut Pasteur de Lille. 1 vol., avec figures. 8 fr.
Eléments de Chimie physiologique, par Maurice
ARTHUS, professeur & I'Université de Fribourg (Suisse). Qualriéme
édition revue et corrigée. 1 volume, avec figures . ... . . . b5 1r.
Précis d’Anatomie pathologique, par M. L. BARD, pro-

fesseur & la Faculté de médecine de Lyon. Deaxieme édilion revue et
augmentée. 1 volume, avec 125 figures . . . . . .. .. 7 Ir. 50

Manuel de Thérapeutique, par le Dr BERLIOZ, profes-
seur 4 l'Universit¢ de Grenoble, avec préface du Professeur
BOUCHARD. Quatriéme édilion revue et augmentée. 1 vol. . 6 fr.

Manuel de Bactériologie médicale, par le Dr BERLIOZ,
avec préface de M. le professeur LANDOUZY. 1 vol. avec fig. 6 {r.
Précis de Chirurgie cérébrale, par Aug. BROCA, chi-
rurgien de I'hdpital Tenon, professeur agrégé & la Facullé de
médecine. 1 vol, avec figures . . . . . . .. L. L. 6 Ir.
Manuel d’Anatomie microscopique et d’Histologie,
par M. P.-E. LAUNOIS, professeur agrégé a la Faculté de médecine.

Préface de M. le Professeur Mathias DUVAL. Deuxi¢me édition entie-
rement refondue. 1 volume avec 261 figures . . , . . . . . 8 fr.

Précis élémentaire d’Anatomie, de Physiologie

et de Pathologie, par P. RUDAUX, ancien chef de clinique &
la Faculté de DParis, avec préface par M. RIBEMONT DESSAIGNES
1 vol, avec 462 figures . . . .. .. ... oo 8 fr.
Manuel de Diagnostic médical et d’Exploration

clinique, par P. SPILLMANN, professeur A la Faculté de méde-

cine de Nancy, et P. HAUSHALTER professeur agrégé. Quatriéme
édilion enlierement refondue. 1 vol. avec 89 figures. . . . . 6 fr.

Précis de Microbie. Technique et microbes pathogénes, par
M. le Dr L.-H. THOINOT, professeur agrégé i la Faculté, et E.-J.
MASSELIN, médecin-vétérinaire. Qualiiéme édition entzm ement
refondue. 1 volume, avec figures en noir et en couleurs. . . 8 fr.

Précis de Bactériologie clinique, par le Dr R. WURTZ,
professeur agrégé & la Faculté de médecine de Paris. Deuxiéme edz-
lion revue et auqmenlée 1 volume, avec tableaux et figures. 6 fr.
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~i— Bibliotheque>. -

d'Hygiene t]zerapeuthue

DIRIGEE PAR

Le Professeur PROUST

Membre de I'Académie de médecine, Médecin de I'Hétel-Dieu,
Inspectour général des Services sanitaires,

Chague ouvrage forme un volume in-16, carlonné foile, {ranches rouges,
et est vendu separément 4 fr.

VOLUMES PUBLIES

L’'Hygiéne du Goutteux.— L’Hygidne de I'Obdse. — L’Hygidne des
Asthmatiques. — L’Hygiéne du Syphilitique. — Hygidne et théra-
peutique thermales. — Les Cures thermales. — L’'Hygidne du Neu-
rasthénique. — L’'Hygiéne des Albuminuriques. — L’Hygiéne du
Tuberculeux. — Hygidne et thérapeutique des maladies de la
Bouche. — Hygiéne des Maladies du Coeur. — Hygiéne du Diabé-
tique. — L’Hygiéne du Dyspeptique. — Hygidne thérapeutique des
Maladies des Fosses nasales.

Pl'eClS de I T IR

»» Technique opératoire
PAR LES PROSECTEURS

DE LA FACULTE DE MEDECINE DE PARIS

AVEC INTRODUCTION ¥AR LE D Pavr BERGER
Profosseur de Mdédecine opératoire & la Faculté de médecine de Paris

Le Précis de Technique opératoire est divis¢ en T volumes :
Viennent de paraitre

Téte et Cou, par Cu. LENoRMANT. — Thorax et membre supérieur, par

A. Scawarrz. — Abdomen, par M, Guisi — Appareil urinaire et
appareil génital de ’'Homme, par Prerrn DuvaL. — Pratique cou-
rante et Chirurgie d’Urgence, par Vicror VrAU. — Membre infé-

rieur, par G. LABEY.
: Pour .pardaiire prochainement

- Appareil génital de la Femme, par RoperT ProusT.

Chaque volume, cartonné toile et illustré d’environ 200 figures, la
plupart originales. . . . . . ., .. . ... . 4 [ BO
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Tr{aité de Vient de paraftre :

Chimie (Minérale

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DY

HENRI MOISSAN:

Membre do I'Institut. ) .

5 forls volumes grand in-8°, avec figures. En souscriplion, 4125 fr,

Il est accepté, dés a présent et jusqu’d la date du 31 décembre 1904,
des souscriptions & l'ouvrage complet au prix & forfait de 425 francs.

Les souscripteurs paieront en retirant chayue fascicule le prix marqué,
mais le dernier fascicule leur sera fourmgratullement ou & un prix tel
qu'ils n'aient, en aucun cas, payé plus de 125 fr. pourle total de 'ouvrage.

Les fascicules seront vendus séparément a des prix différents et
fixés selon leur importance.

Le fascicule I de chaque volume sera vendu séparément jusqu'a la
publication du fascicule Il. A ce momeunt, les deux fascicules seront
réunis el seul le volume complet sera mis en veute.

Néanmoins le fascicule 11 de chagque volume continuera 4 tire vendu
séparément pour permettre aux acheteurs du fascicule 1 de compléter
leur volume. .

EN VENTE ; o
Toue I, — Métalloides, fascieule? . . . . ... ... ... 418 Ir.
Towr 1. — Métaux, fasciculel. . . . . . . .. ... .., 22fr

Traité de Chimie industrielle, par R. WAGNER ci F. FISCHER.
Quatridme édition francaise entiérement refondue. Rédigée d’aprés la quinzidme
édition allemande, par lo D* L. Gautier, 2 volumes grand in-8& avec do

™ nombreuses figures . . . . . . A . e e e ... 8511,
Le Constructeur, par F. REULEAUX. Troisiéme édition francaise, par
A, Debize. 1 welume in-8° avec 184 figures. . . . . . . . . . ., . 30 fr.

Traité d’Anulvse ch1m1que qualitative, par R. FRESENIUS,
Diziémme édition Irancaise d'aprés la 16¢ édition allemande, par L. Gautier.
1volin-8°. © Lo e e e e e e e e T ir,

Traité dAmuvse chimique quantitative, par R. FRESENIUS.
Septiéme éditvn rrangaise, traduite sur la 6° édition allemande, par L. Gau-
tier. 1 vol.ip == ., L L o e . 16 tr.

Traité d’Anuivse chimique quantltatlve par Electrolyse,
par J. RIBAYs, orofesseur chargé du cours d’Analyse chimique & la Paculté
des Sciences .« faris 1 volume avee 96 figures, . . . . . . ., . . 9 fr.

Manuel pratigue de ’Analyse des Alcools et des Spmtueux
par Charles &1RARD et Lucien CUNIASSE, chimiste-oxpert de la Ville
de Paris, 1 v n-%° avec figures et tableaux Ch e e e e e voeee TAr

Précis de Gtmie analytique, par J.-A. MULLER, doctour s
sciences, prmmwun 4 I'Heole supérieure des Scionces d’Algcr 1 volume
in-12, broché ISR e e, 8t

'
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Vient de paraitre :

Zoologie Pratique

Basée sur la Dissection

des

Animaux les plus répandus

PAR

LEON JAMMES _
Malitre de conférences de Zoologie 4 I'Université de Toulouse.

4

1 volume grand in-8°, illusiré de 317 figures exéculédes par Uauleur.
Relié loile : 418 francs.

Précis de Géographie économique, par MM. Marcel DUBOIS,
Professour a la Faculté des Lettres de Paris, et J.-G. KERGOMARD,
Professeur an Lycée de Nantes. Jeuxiéme édition entiérement refondue, avee
la collaboration do M, Louis Laffitte, Professeur & I'Ecole de Commerce
de Nantes. 1 vol.in-8, . . . . . . . ... ... ... e e ve v e, 811

Géographie agricole de la France et du Monde, par J. DU
PLESSIS DE GRENEDAN, Professour 4 I'ficole supérieure d'Agriculturo
d’Angers, avec une préface de M. le Marquis de Vogué, de lAcadémle
francgaise. 1 vol. in-8° avec 118 cartes el figures dans le toxte . . . . . v fr.

Eléments de Commerce et de Comptabilité, par Gabriel
FAURE, Professeur 3 'Ecole des Hautes-Iitudes commerciales et & I'Heole
commerciale. Cinquiéme élition revue el modifiée. 1 vol. petit in-8°, cartonné
toile anglaise, . . . . . . . ... e e e e e e e e e e e e e 4 fr.

D’Alger au Congo par le Tchad, par F. ' FOUREAU, Lauréat de
I'Institut. 1 forl volume in 8¢, avec 170 tigures.. Broché : 42 fr.; richement
CartONDb. © + v v 4 - f et e a e e e e e e e e e e e e e e e 15 fr.

Chimie Végétale et Agricole (Station de Chimie végétale de
Meudon, 1883-1889), par M.BERTHELOT. 4 vol.in-8°avecfigures 36 fr.
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Teaité de Zoologie

Par Edmond PERRIER

Membre do I'Institut et de I'Académie de médecine,
Directeur du Muséum d'Histoire Naturelle.

Fascicurs I: ZOOInge générale 1 vol. gr. in-8° de 412 p. avec 458 figures
dans letexte. ... . . . ... ... . 12 f

Fascicune 11 : Protozoaires et Phytozoaires. 1 vol. gr in-8° de

......... C e e e e ' 8

452 p., avoe 23 figures. . . .. v v v e e e e e . e 10 fr,
Fasarcure I : Arthropodes. 1 vol. gr. in-8° de /480 pages, avec

PZIBABUIES. o v v v v v s e e i e e e e s e e e e e 8 fr.

Ces trois fascicules réunis forment la premlére pame 1 vol. in-g .

de 1344 pagos, avec 980 figures. . . . . . . e e v w .. BOfr
Fascicure IV : Vers et Mollusques. 1 vol. gr in-8* de 792 pages,

avec 566 figuresdansletexte. . + .+ o . v . . L oo oL oL ., 16 fr.
Fascicure V: Amphioxus, Tuniciers. 1 vol. gr, in-8° de 221 pages,

avec 97 figures dans letexte . . . . . . . .. ... e e e 6 fr.
Fascicune VI: Poissons. 1 vol. gr.in-8° de 366 pages av00190 hguros

dongletoxte, . . . . . . . . . .o oL Ve e ... 10 fr.

FascicuLe VII et dornier : Vertébrés marcheurs (Enpu‘pm atzon)

Guides du Touriste, du Naturaliste et de I'Archéologue

publiés sous la dircction de M, Marcellin BOULE

VOLUMES PUBLIES

Le Cantal, par M. BOULE, docteur &s sciences, et L. FARGES, archi-
viste-paléographe.

La Lozére, par E. CORD, ingénieur-agronome, G. GORD, docteur en
droit, avec la collahoratlon de M. A. VIRE, docteur &s sciences.

Le Puy-de-Déme et Vichy, par M. BOULE, docteur és
sciences, Ph. GLANGEAUD, maitre de conférences a lUmverslue de
Clermont, G. ROUCHON, arch1v1ste du Puy-de-Dome, A. VBRNIERE,
ancien président de lAcadémle de Clermont.

La Haute-Savoie, par MARC LE ROUX, conservateur du Musée
d’Annecy.

La Savoie, par J. REVIL, président de la Somete d'Histoire
naturelle de la Savoie, et J. CORCELLE agrégé de I'Université.

Chaque volume in-16, reli¢ toile anglaise avec figures et cartes
en couleurs, . . ., .. 4fr. 30

‘

En préparation : Le Velay — les Alpes du Dauphiné.
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RECENTES PUBLICATIONS (Mai 1904) 15

OUVRAGES DE M. A. DE LAPPARENT

Membre de I'Institut, professour a I'cole libre des Haulos-Etudes.

TRBITE DE GEOLOGIE

QUATRIEME £PITION ENTIRREMENT REFONDUE ET CONSIDERABLEMENT AUGMENTEE
3 vol. grand in-80, avec nomb. fig., cartes et croquis . . 35 fr.

Abrégé de géologie. Cinquiéme édition, refondue et augmentée. 1 vol.
157 gravures et une carte géologique de la France en chromolitho-

graphie, cartonné toile . . . . . . . . ..o o0 o . AT
Notions générales sur I'écorce terrestre. 1 vol. in-16 de 156 pages
avec 33 figures, broché. . . . .. ... . ... T I ¢ A

La géologie en chemin de fer. Descrlptmn géologique du Bassm
parisien et des régions adjacentes. 1 vol. in-18 de 608 pages, avec
3 cartes chromolithographiées, cartonné toile, . . . . . . fr. 50

CGours de minéralogie. Troisiéme édition, revue et augmeniée. 1 vol.
grand in-8° de xx-703 pages avec 619 gravures dans le texte et une
planche chromohthwraphlce R L3

Précis de minéralogie. Troisiéme édifion, revue ef augmentée. 1 vol.
in-16 de x11-398 pages avec 235 gravures dans le texte et une planche
chromolithographiée, cartonné toile. . . . . . .. e o e

Legons de géographie physique. Deuxiéme édilion, revue el au({
menlée. 1 vol. grand in-8° de xvi-T48 pages avec 162 figures dans e
texte ct une planche en couleurs. . . e e

Le siécle du Fer. 1 vol. in-18 de 360 pages, hroché e e . 2 fr 50

PETITE BIBLIOTHEQUE DE “ LA NATURE ”

Recettes et Procédés utiles, recueillis par Gaston Tissanpier,
rédacteur en chel de la Nalure. Dixiéme édilion.

Recettes et Procédés utiles. Deuxiéme série : Lia Science
pratique, par Gaston TissaNvisRr. Siziéme édition,

Nouvelles Recettes utiles et Appareils pratiques. Troisiéme
série, par Gaston Tissanpier. Quairieme édilion.

Recettos et Procédés utiles. Quairieme série, par Gaston Tis-
SANDIER. Troisiéme édition.

Recettes et Procédés utiles. Cinquiéme série, par J. LAFPARGUE,
secrétaire de la rédaction de la Nature. Deuxiéme édition.

Chaque volume in-18 avec figures est vendu
Broché . . ... ... 21r. 25 | Cartonné toile . . . ... 3

La Physique sans appareils et la Chimie sans labora-
" toire, par Gaston Tissanpier. Ouvrage couronné par U'Académie -
(Priz Montyon). Un volume in-8° avec nombreuses figures dans le -
texte. Broché, 3 fr. Cartonné toile, 4 fr,
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18 MASSON ET Cie, Libraires de I'Académie de Médecine

LA GEOGRAPHIE |
BULLETIN .

ol-te DE LA
SBociété de Géographie
PUBLIE TOUS LES MOIS PAR ‘

LE Baron HULOT, Secrétaire général de la Société

ET
M. CrarLEs RABOT, Secrétaire de la Rédaction

ABONNEMENT ANNUEL : Paris : 24 fr. — DipARTEMENTS & 26 fr.
ETranGER : 28 fr. — Prix du numéro : 2 fr. 50 .

Chague numéro, du format grand in-8°, composé de 80 pages et
accompagné de cartes et de gravures nombreuses, comprend des
mémoires, une chronique, une bibliographie et le compte rendu des
séances de la Société de Géographie, Cette publication n’est pas
seulement un recueil de récits ﬁe voyages pittoresques, mais d'obser-
vations et de renseignements scientifiques.

La chronique, rédigée par des spécialistes pour chaque partie du
monde, constitue un résumé complet du mouvement géographigue pour
chaque mois.

L e L La Na‘ture e

REVUE ILLUSTREE DES SCIENCES ET DE LEURS APPLICATIONS
- AUX ARTS ET A L INDUSTRIE

DirecTEUR : Henri de PARVILLE \

Abonnement annuel : Paris : 20 fr. — Départements : 25 fr. —
Union postale : 26 fr.

Akonnement de six mois : Paris: 10 fr.— Départements : 12 fr. 50.
— Union postale : 43 fr.

Fondée en 1873 par GasroN TissaNDIER, la Nulure est aujourd’hui le

lus important des journaux de vulgarisation scientifique par le nom-
Ere de ses abonnés, par la valeur de sa rédaction et par la streté de
ses informations. Elle doit ce succés a la fagon dont elle présente la
science & ses lecteurs en lui 0tant son c6té aride tout en lui laissant
son cbté exact, & ce qu'elle intéresse ies savants et les érudits aussi
bien que les jeunes gens et les personnes peu familiarisées avec les
ouvrages techniques; & ce gqu’elle ne laisse, enfin, rien échapper de ce
qui se fait ou se dit de neuf dans le domaine des découvertes qui
modifient sans cesse les conditions de notre vie.

5;

Paris. — L. MARETHEUY, imprimeur, 1, rue Cassette. — 7237,
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