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L E C O U R A N T É L E C T R I Q U E 

C H A P I T R E P R E M I E R 

Ëlectrocinétique. 

S o u r c e s d ' É l e c t r i c i t é . •— U n e s o u r c e d ' é l e c t r i c i t é e s t u n e n s e m b l e 

c a p a b l e d e t r a n s f o r m e r d e l ' é n e r g i e q u e l c o n q u e e n é n e r g i e é l e c t r i q u e . 

C e t t e é n e r g i e q u e l c o n q u e p e u t ê t r e c h i m i q u e , t h e r m i q u e , m é c a n i q u e 

o u a u t r e ; d a n s l a s u i t e , n o u s a l l o n s e x a m i n e r d i v e r s t y p e s r é p o n ­

d a n t à c e s s p é c i f i c a t i o n s , m a i s n o u s a v o n s r e n c o n t r é d é j à , d a n s l e s 

m a c h i n e s s t a t i q u e s , d e s e x e m p l e s d e s o u r c e s d ' é l e c t r i c i t é ; o n f o u r n i t , 

e n e f f e t , à c e s m a c h i n e s d e l ' é n e r g i e m é c a n i q u e p a r l a m a n i v e l l e p o u r 

p r o d u i r e d e l ' é n e r g i e é l e c t r i q u e d i s s i p é e p a r l ' é t i n c e l l e o u u t i l i s é e à 

é c h a u f f e r d e s fils m é t a l l i q u e s c o m m e d a n s l ' e x p é r i e n c e d e R i e s s . 

D a n s s a f o r m e g é n é r a l e l a p l u s s i m p l e , n o u s p o u v o n s n o u s r e p r é ­

s e n t e r u n e s o u r c e é l e c t r i q u e s o u s l ' a s p e c t d ' u n e n s e m b l e m e t t a n t 

e x t é r i e u r e m e n t e n é v i d e n c e , d e u x a r m a t u r e s c o n d u c t r i c e s e n t r e l e s ­

q u e l l e s u n e d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l s e r a maintenue,' c e s e r a l à l a g é n é ­

r a l i s a t i o n d e c e q u i a é t é v u a u s u j e t d e s m a c h i n e s s t a t i q u e s . D a n s c e 

c h a p i t r e , n o u s n o u s t i e n d r o n s v o l o n t a i r e m e n t indifférent aux causes 

et aux phases des phénomènes qui peuvent se passer dans l'intérieur 

d'une source, g a r d a n t t o u t e n o t r e a t t e n t i o n à l ' a n a l y s e d e s p h é n o ­

m è n e s e x t é r i e u r s à l a s o u r c e , e n n o u s r é s e r v a n t d ' e x a m i n e r , d a n s l e s 

c h a p i t r e s s p é c i a u x , l a m o n o g r a p h i e d e c h a q u e s o u r c e c o n n u e . N o u s 

s u p p o s e r o n s d ' a b o r d l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e n t r e l e s a r m a t u r e s A e t R 

c o n s t a n t e p o u r l e s d i v e r s e s c o n s o m m a t i o n s d ' é n e r g i e e x t é r i e u r e , é t a n t 

b i e n a d m i s q u e c e s c o n s o m m a t i o n s r e s t e n t d a n s d e s l i m i t e s r e s t r e i n t e s 

d e g r a n d e u r . Q u a n d n o u s e x a m i n e r o n s l e s c o u r a n t s a l t e r n a t i f s , n o u s 

s u p p o s e r o n s q u e c e t t e d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e s t u n e f o n c t i o n d u 

t e m p s . 

S o i t u n e s o u r c e S , n o u s l a r e p r é s e n t e r o n s p a r u n r e c t a n g l e a u x 

e x t r é m i t é s d u q u e l n o u s p l a c e r o n s d e u x b o u l e s A e t B i n d i q u a n t s c h é -

m a t i q u e m e n t l e s a r m a t u r e s , f i g . 1 . 
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P h é n o m è n e s e x t é r i e u r s à la s o u r c e . . — J o i g n o n s A e t B p a r u n fil 

c o n d u c t e u r f i n , l o n g e t h o m o g è n e ; l ' e x p é r i e n c e d e R i e s s n o u s a m o n t r é 

q u r s i l e fil n ' é t a i t p a s a s s e z l o n g o u t r o p fin, i l s e v o l a t i l i s e r a i t a u s s i t ô t ; 

m a i s c e t t e m ê m e e x p é r i e n c e n o u s a 

a p p r i s q u ' a v e c d e s d i m e n s i o n s s u f ­

fisantes, u n r é g i m e s t a b l e s ' é t a b l i r a , 

c ' e s t - à - d i r e q u e l e fil s ' é c h a u f f e r a 

j u s q u ' à u n e c e r t a i n e t e m p é r a t u r e 

i n v a r i a b l e , c o r r e s p o n d a n t a u m o m e n t 

o ù l ' é n e r g i e p e r d u e p a r r a y o n n e m e n t 

e s t é g a l e à l ' é n e r g i e r e ç u e p a r l e 

m ê m e fil p e n d a n t l e m ê m e t e m p s . 

C e c i p o s é , s o i t V l a d i f f é r e n c e 

d e p o t e n t i e l e n t r e A e t B p e n d a n t l a p r e m i è r e e x p é r i e n c e , A W l ' é n e r g i e 

f o u r n i e p a r S e t c o n s o m m é e d a n s c e fil p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , 

o n a u r a : 

AW, = F (V, S), 

F é t a n t u n e f o n c t i o n d u p o t e n t i e l e t des caractéristiques du fil con­

ducteur p a r l e q u e l l ' é n e r g i e f o u r n i e p a r S e s t a b s o r b é e , l e t S é t a n t l a 

l o n g u e u r e t l a s e c t i o n d u fil c o n d u c t e u r . 

S i , V restant le même, o n c o n n e c t e e n t r e A e t B u n fil e n t o u t i d e n ­

t i q u e à l u i , l ' e x p é r i e n c e c a l o r i m é t r i q u e d é m o n t r e q u e l ' é n e r g i e a b s o r ­

b é e , p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , p a r c h a c u n d e s fils e s t e n c o r e A W t ; 

c e t t e e x p é r i e n c e e s t f a c i l e , i l s u f f i t , p e n d a n t l ' o p é r a t i o n é l e c t r i q u e , 

d e n o y e r c h a c u n d e s fils i s o l é s r e s p e c t i v e m e n t , d a n s d e s c a l o r i m è t r e s 

a u s s i i d e n t i q u e s q u e p o s s i b l e . C e t t e p r o p r i é t é e s t é v i d e m m e n t v r a i e , 

a u s s i r a p p r o c h é s q u e s o i e n t l e s fils, c ' e s t - à - d i r e q u e , s i l ' o n a p p e l l e A W s 

l ' é n e r g i e a b s o r b é e s o u s l e p o t e n t i e l V , p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , p a r 

u n fil d e n a t u r e i d e n t i q u e a u p r e m i e r , e t d e m ê m e l o n g u e u r q u e l u i , 

m a i s d e s e c t i o n d o u b l e , o n a u r a : 

i W , = 2 AW,. 

D ' u n e f a ç o n g é n é r a l e , o n p o u r r a d é m o n t r e r , e n s ' a p p u y a n t sur 

l'expérience calorimétrique q u e , s i , e n t r e A e t B d o n t l a d i f f é r e n c e 

d e p o t e n t i e l e s t constamment V , o n p l a c e s u c c e s s i v e m e n t d e u x 

fils c o n d u c t e u r s d e m ê m e n a t u r e , d e m ê m e l o n g u e u r , b i e n é c a r t é s 

d e t o u s a u t r e s c o r p s c o n d u c t e u r s , o n a u r a e n a p p e l a n t S e t S„ l e s 
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s e c t i o n s , e t A W e t A W ] l e s é n e r g i e s c o n s o m m é e s r e s p e c t i v e m e n t d a n s 

c e s c o n d u c t e u r s p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s : 

AW2 _ AWj _ F(Vi,S,) 
S3 S, S t 

C e p r e m i e r p o i n t é t a b l i , r e m a r q u o n s q u e , s i n o u s j o i g n o n s A e t 

B p a r u n fil b i e n h o m o g è n e , d e s e c t i o n b i e n é g a l e , i l e s t n a t u r e l d ' a d ­

m e t t r e q u e l e p o t e n t i e l a u x d i v e r s p o i n t s d u fil v a r i e l i n é a i r e m e n t 

a v e c l a l o n g u e u r ; a u s u r p l u s , u n e d é m o n s t r a t i o n e x p é r i m e n t a l e e s t 

t o u t i n d i q u é e a v e c l ' a i d e d ' é l e c t r o m è t r e s . E n s o r t e , q u e s i V A e s t l e 

p o t e n t i e l e n A , V B l e p o t e n t i e l e n B , V x l e p o t e n t i e l à u n e d i s t a n c e x 

d u m i l i e u d u fil, d i s t a n c e c o m p t é e s u r l e fil d e l o n g u e u r l, o n a u r a i t : 

V s - V a _ V x - V B 

1 j _ ' ' 
d ' o ù : 

„ v A + v B , 

V* = — - s — + ? ( v B - V x ) . 

I l e s t c l a i r a u s s i ( e t u n e d é m o n s t r a t i o n e x p é r i m e n t a l e c a l o r i m é ­

t r i q u e , f a c i l e à p r é v o i r , p o u r r a i t ê t r e e f f e c t u é e à c e s u j e t ) q u ' e n p a r ­

t a g e a n t c e fil, b i e n h o m o g è n e e t d e s e c t i o n b i e n é g a l e , e n n p a r t i e s 

é g a l e s , d e f a ç o n à a v o i r li = ^ , l ' é n e r g i e d é p e n s é e d a n s c h a q u e p a r ­

t i e s e r a l a n i è m s p a r t i e d e l ' é n e r g i e t o t a l e d é p e n s é e d a n s l e f i l ; e t , o n 

a u r a , c o m m e c o n s é q u e n c e d e s d e u x r e m a r q u e s p r é c é d e n t e s : 

F ( J U ï ) = i F ( V , t S ) . 

O r , d é j à , d ' a p r è s l ' e x p é r i e n c e d e R i e s s , o n a c o n s t a t é q u e l ' é n e r ­

g i e c a l o r i f i q u e a b s o r b é e d a n s u n fil i n s t a l l é d a n s s o n t h e r m o m è t r e 

é t a i t , toutes choses égales d'ailleurs, p r o p o r t i o n n e l l e a u c a r r é d e l a d i f ­

f é r e n c e d e p o t e n t i e l e n t r e a r m a t u r e s . D ' a i l l e u r s , à l ' a i d e d u c a l o r i m è t r e 

e t d e l ' é l e c t r o m è t r e , o n p o u r a i t , e n p r e n a n t une source quelconque, 

d é m o n t r e r e x p é r i m e n t a l e m e n t l a p r o p r i é t é c o m m e c e l a a é t é f a i t p a r 

J o u l e l u i - m ê m e . O n a d o n c : 

F(V,i,S) = KV!, 
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m a i s , d ' a p r è s l ' é g a l i t é : n . F Ç ~ , Z ( , F ( V , Z, S ) , 

o n a u r a : 

OU : 

K' nK, . 

e t , e n a p p e l a n t i W i , l ' é n e r g i e a b s o r b é e p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s d a n s 

l e fil d e l o n g u e u r - = Z( s o u s l e p o t e n t i e l - , A W , l ' é n e r g i e a b s o r b é e , 

p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , d a n s l e fil d e l o n g u e u r Z s o u s l e p o t e n t i e l V . 

o n a u r a : 

A W , = F ( - , I„S) = K — i 

e t a u s s i 
1 W , = F (V. I, S) = K V ! , 

d ' o ù : 

i W i ( A W , 

1 4 
n 

M a i s , s i , a u l i e u d ' a p p l i q u e r à u n c o n d u c t e u r i d e n t i q u e à l a s o u s -

d i v i s i o n d e l o n g u e u r Z t , l e p o t e n t i e l n o u s l u i a p p l i q u o n s l e p o t e n t i e l 

V , n o u s a u r o n s , p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , u n e d é p e n s e d ' é n e r g i e A ' W z , 

n 2 f o i s p l u s g r a n d e , c ' e s t - à - d i r e t e l l e q u e : 

A W , - K ^ — = K. n. Y- = K. V 5 . R 

d ' o v r l ' o n d é d u i t 

o u e n c o r e : 

J , . A W ' ( i = l. A W , , 

A W , A W ; 

S o i t m a i n t e n a n t d e s c o n d u c t e u r s d e n a t u r e a b s o l u m e n t i d e n t i q u e , 

m a i s d e s e c t i o n s e t d e l o n g u e u r s d i f f é r e n t e s , d é s i g n o n s p a r — l ' é n e r g i e 

a b s o r b é e c a l o r i f i q u e m e n t p a r s e c o n d e , p a r l e fil d e s e c t i o n 1 e t d e 

l o n g u e u r 1 s o u s l e p o t e n t i e l V , p é t a n t i c i u n e c o n s t a n t e n e d é p e n d a n t 

e x c l u s i v e m e n t q u e d e s q u a l i t é s é l e c t r i q u e s d u c o n d u c t e u r , e t a u s s i , 

c o m m e n o u s l e v e r r o n s p l u s l o i n , d e l a t e m p é r a t u r e d e c e c o n d u c t e u r ; 

d é s i g n o n s , d e p l u s , p a r A W l ' é n e r g i e a b s o r b é e c a l o r i f i q u e m e n t , p a r s e -
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c o n d e , p a r l e fil d e s e c t i o n S e t d e l o n g u e u r Z, s o u s l e même p o t e n t i e l V ; 

n o u s a u r o n s , c o m m e c o n s é q u e n c e d e s d é d u c t i o n s p r é c é d e n t e s , l a r e l a ­

t i o n c i - d e s s o u s é t a b l i s s a n t q u e , s o u s u n m ê m e p o t e n t i e l , A W e s t s é p a ­

r é m e n t p r o p o r t i o n n e l l e à l a s e c t i o n S e t i n v e r s e m o n t p r o p o r t i o n n e l l e 

à l a l o n g u e u r d u c o n d u c t e u r . 

I x AW _ 1 x V 2 

S ~ 1 x p 

d ' o ù : 

m 

C e t t e e x p r e s s i o n ~r e s t a b s o l u m e n t caractéristique d u c o n d u c t e u r , 

o n l ' a p p e l l e résistance é l e c t r i q u e d e c e c o n d u c t e u r ; o n v o i t d o n c q u ' u n 

c o n d u c t e u r h o m o g è n e a u n e r é s i s t a n c e p r o p o r t i o n n e l l e à s a l o n g u e u r , 

m a i s i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e à s a s e c t i o n . 

P o s o n s : 

l . P \ 

n o u s a u r o n s : 

V 
r J 

O n a d o n n é à l ' e x p r e s s i o n ~ l e n o m d e courant. D ' a p r è s n o s r e ­

m a r q u e s p r é c é d e n t e s , s i l ' o n p r e n d s u r l e c o n d u c t e u r homogène d e u x 

p o i n t s C e t D , d o n t l a d i s t a n c e s o i t l e n i è m s d e l a l o n g u e u r l d u c o n ­

d u c t e u r , o n a u r a , e n a p p e l a n t r' l a r é s i s t a n c e d u c o n d u c t e u r C D : 

V D - V Ç v 
r' r 

c a r : 

V n r ' 

A i n s i d o n c , s i o n c a l c u l e l e c o u r a n t e n t r e d e u x p o i n t s d u c o n d u c ­

t e u r à l ' a i d e d e l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l d e c e s d e u x p o i n t s e t d e l a 

r é s i s t a n c e d e l a p a r t i e d u c o n d u c t e u r c o m p r i s e e n t r e c e s d e u x p o i n t s , 

o n t r o u v e l a m ê m e v a l e u r , c e q u i p e r m e t d e d i r e q u e s i l e s b o r n e s 
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A e t B d e l a s o u r c e s o n t j o i n t e s p a r u n c o n d u c t e u r , l e c o u r a n t e s t l e 

m ê m e e n t o u s l e s p o i n t s d u c o n d u c t e u r non bifurqué. L e c o u r a n t e s t 

d o n c u n e caractéristique, d u c i r c u i t tout entier, o n l e r e t r o u v e e n chaque 

point d e c e c i r c u i t . I l f a u t r e m a r q u e r a u s s i q u e l e c o u r a n t d é p e n d , n o n 

s e u l e m e n t d e l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l a u x b o r n e s d e l a s o u r c e , m a i s 

e n c o r e d e l a nature d u c o n d u c t e u r q u i r e j o i n t c e s b o r n e s . ' 

O n p e u t m a i n t e n a n t é n o n c e r l e s l o i s s u i v a n t e s , v r a i e s p o u r t o u ­

t e s l e s s o u r c e s d ' é l e c t r i c i t é d o n t l a différence constante de potentiel aux 

bornes n'est pas une fonction du temps, e t d o n t l e c i r c u i t d ' u t i l i s a t i o n 

e s t à l ' a b r i d e t o u t e i n f l u e n c e p a r a s i t e e x t é r i e u r e . 

Loi d'Ohm et de Pouillet ( 1 ) . — Le courant traversant un conduc­

teur est le quotient de la différence de potentiel constante aux extrémités, 

par la résistance du conducteur. 

O u , a u t r e m e n t , l a c h u t e d e p o t e n t i e l e n t r e d e u x p o i n t s d u c o n ­

d u c t e u r p a r c o u r u p a r u n c o u r a n t e s t é g a l e a u p r o d u i t d e l ' i n t e n s i t é 

p a r l a r é s i s t a n c e e n t r e c e s d e u x p o i n t s . 

S i n o u s d é s i g n o n s l e c o u r a n t p a r I , n o u s a u r o n s d e u x é g a l i t é s 

é v i d e n t e s : 

A W = V x I e t A W = rl' 

q u i n o u s f o u r n i s s e n t l e s é n o n c é s s u i v a n t s : 

L'énergie calorifique absorbée par un conducteur, pendant l'unité 

de temps, est égale au produit de l'intensité du courant par la différence 

de potentiel aux extrémités de ce conducteur. 

Loi de Joule ( 2 ) . — L'énergie calorifique dégagée dans un conduc­

teur, pendant l'unité de temps, est égale au produit du carré de l'inten­

sité par la résistance du conducteur. 

Analogie hydraulique. — O n c o m p r e n d f a c i l e m e n t l a r a i s o n q u i a 

d é t e r m i n é l e c h o i x d u n o m d e r é s i s t a n c e à l ' e x p r e s s i o n ^ = r, m a i s 

i l e s t u t i l e d e j u s t i f i e r l e c h o i x d u m o t c o u r a n t d o n n é à l ' e x p r e s -
v 

s i o n - p a r l ' e x p l i c a t i o n s u i v a n t e , à l a q u e l l e , a u s u r p l u s , o n p e u t a d r e s ­

s e r b i e n d e s c r i t i q u e s . 
L e c o r p s c o n d u c t e u r , d u p o i n t B o ù l e p o t e n t i e l e s t l e p l u s é l e v é 

(1) O h m (Georges -S imon) , p h y s i c i e n a l l e m a n d , n é à E r l a n g e n en 1787 , m o r t à Munich en 
1854 . Il d é c o u v r i t la loi qui p o r t e s o n n o m en 1827 , en m ê m e t e m p s que P o u i l l e t , s a v a n t 
français , 

(2) J o u l e ( J a m e s - P r e s c o t t ) , p h y s i c i e n angla is , n é à Salford e n 1818, mor t en 1889 . M e m -
hre de la S o c i é t é r o y a l e de L o n d r e s . Ses p r i n c i p a u x t r a v a u x o n t pour suje t la cha l eur . 
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a u p o i n t A o ù l e p o t e n t i e l l ' e s t m o i n s , s e r v i r a d e v é h i c u l e à l ' é l e c t r i ­

c i t é , d ' a p r è s l a t h é o r i e d u f l u i d e é l e c t r i q u e ; c ' e s t - à - d i r e q u e , s i , p e n d a n t 

l e t e m p s dt, u n e m a s s e dm d ' é l e c t r i c i t é e s t v é h i c u l é e d e B e n A , l ' é n e r ­

g i e f o u r n i e s e r a : ( V B — V A ) dm e t p e n d a n t l'unité de temps: ( V n — V 4 ) 

p a r c o n s é q u e n t , V B — V A é t a n t é g a l à V : 

dm . T T dm 
V - r - = V . I o u I = - r - . 

dt dt 

d e s o r t e , q u ' à l ' e n t i t é I e s t a t t a c h é e l a n o t i o n d e l'importance de transport 

de masses électriques,' l e c o n d u c t e u r , d ' a p r è s c e t t e m a n i è r e d e v o i r , s e r ­

v i r a i t d e c o n d u i t e à l ' é c o u l e m e n t d e s s o u r c e s é l e c t r i q u e s , i l e s t a l o r s 

n a t u r e l d ' a p p e l e r courant l a v i t e s s e d ' é c o u l e m e n t d e c e s m a s s e s à t r a v e r s 

l e c o n d u c t e u r . E n s o m m e , p o u r t e r m i n e r a v e c c e s a n a l o g i e s , l a d i f f é ­

r e n c e d e p o t e n t i e l s e r a i t l ' a n a l o g u e d e l a pression d a n s l e s c a n a l i s a t i o n s 

h y d r a u l i q u e s e t l a r é s i s t a n c e d e s c o n d u c t e u r s s e r a i t l ' a n a l o g u e d e l a 

résistance à l'écoulement q u ' o f f r e n t c e s m ê m e s c o n d u i t e s h y d r a u l i q u e s . 

C o m m e c o n s é q u e n c e d e c e s a n a l o g i e s , o n d i t q u e l e c o u r a n t 

v a d u p o t e n t i e l l e p l u s é l e v é a u p o t e n t i e l l e m o i n s é l e v é ; i l s e r a a f f e c t é 

d u s i g n e p l u s d a n s l e s e n s n o r m a l e t d u s i g n e m o i n s e n s e n s c o n t r a i r e . 

S i Q e s t l a q u a n t i l é d e c h a l e u r d é g a g é e p e n d a n t l e t e m p s t, I l ' i n ­

t e n s i t é , r l a r é s i s t a n c e d u c o n d u c t e u r , l a l o i d e J o u l e ( é t a b l i e e x p é r i ­

m e n t a l e m e n t p a r c e p h y s i c i e n ) d o n n e : 

1 
Q = j X P X r X t , 

o ù J e s t l ' é q u i v a l e n t m é c a n i q u e d e l a c a l o r i e , a v e c l e s u n i t é s p r a t i q u e s . 

L a v a l e u r d e l a c a l o r i e - g r a m m e e s t 4 , 1 7 j o u l e s . L e p h é n o m è n e d ' é c h a u f -

f e m e n t d e s c o n d u c t e u r s a u p a s s a g e d u c o u r a n t e s t d é s i g n é s o u s l e n o m 

d'effet Joule. ' 

L e s u n i t é s c h o i s i e s . — O n v e r r a a u f a s c i c u l e s u r l e s u n i t é s 

q u e , d a n s l e s y s t è m e d e s u n i t é s p r a t i q u e s : 

1 ° L e c o u r a n t e s t e x p r i m é e n ampères, u n i t é d o n t l a v a l e u r e s t 

l e d i x i è m e d e l ' u n i t é é l e c t r o m a g n é t i q u e C . G . S . d e c o u r a n t . 

2 ° L a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e s t e x p r i m é e e n volts, l e v o l t v a u t 

1 0 8 u n i t é s C . G . S . é l e c t r o m a g n é t i q u e s d e d i f f é r e n c e . d e p o t e n t i e l . 

3 ° L a r é s i s t a n c e e s t e x p r i m é e p r a t i q u e m e n t e n ohms; l ' o h m 

v a u t 1 0 s u n i t é s C . G . S . é l e c t r o m a g n é t i q u e s d e r é s i s t a n c e . 

4 ° L e t r a v a i l e s t e x p r i m é e n foules, q u i v a u t 1 0 T ergs e t 0 , 1 0 1 9 
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kilogrammètre, à P a r i s . U n c o u r a n t d ' u n a m p è r e t r a v a i l l a n t p e n d a n t 

l ' u n i t é d e t e m p s s o u s l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l d ' u n v o l t , a c c o m p l i t 

u n t r a v a i l d e 1 j o u l e . 

5 ° L a p u i s s a n c e e s t e x p r i m é e e n watts; l e w a t t e s t l a p u i s s a n c e 

c o n s t a n t e q u i , t r a v a i l l a n t p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , p r o d u i t u n j o u l e . 

L e w a t t e s t d o n c l e j o u l e - s e c o n d e . S i u n c o n d u c t e u r p r é s e n t e à s e s 

e x t r é m i t é s u n e d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l é g a l e à V ( e x p r i m é e n v o l t s ) e t 

q u ' u n c o u r a n t I ( e x p r i m é e n a m p è r e s ) c i r c u l e d a n s c e c o n d u c t e u r , c e 

c o n d u c t e u r s e r a l e s i è g e d ' u n e p u i s s a n c e é g a l e à V X I e x p r i m é e e n w a t t s . 

L e w a t t v a u t 1 0 ' ergs p a r s e c o n d e . 

L e k i l o g r a m m è t r e - s e c o n d e v a u t 9 , 8 1 w a t t s , à P a r i s . 

L e c h e v a l - v a p e u r v a u t 7 5 k i l o g r a m m c t r c s : s e c o n d e ; i l v a u t d o n c 

7 3 5 , 7 6 w a t t s à P a r i s . . 

L e p o n c e l e t ( 1 0 0 k i l o g r a m m è t r e s : s e c ) v a u t 9 8 1 w a t t s , à P a r i s . 

F o r c e é l e c t r o m o t r i c e d e s s o u r c e s . — L a v a l e u r d u p o t e n t i e l v a r i e 

d ' u n p o i n t à l ' a u t r e d ' u n c i r c u i t , a u t r e m e n t d i t , a i n s i q u e n o u s l ' a v o n s 

e x p r i m é p l u s h a u t , e n r é g i m e é t a b l i , l e p o t e n t i e l e n u n p o i n t d ' u n c o n ­

d u c t e u r e s t u n e c a r a c t é r i s t i q u e d e c e p o i n t . L e c o u r a n t , a u c o n t r a i r e , 

e s t f o n c t i o n d e l a n a t u r e d u c o n d u c t e u r , c ' e s t u n e e n t i t é q u i s ' a p p l i q u e 

à l'ensemble d u c o n d u c t e u r , e t , n o n p a s à u n p o i n t p l u s q u ' à u n a u t r e 

p o i n t d e c e c o n d u c t e u r . 

C e c i p r é c i s é , s o i t u n e s o u r c e d o n t l e s b o r n e s A e t B s o n t r e l i é e s p a r 

u n c o n d u c t e u r , c ' e s t - à - d i r e u n e s o u r c e d e s t i n é e à n e p a s p r o d u i r e d e 

t r a v a i l a u t r e q u e c e l u i d ' é c h a u f f e r l e s c o n d u c t e u r s , s o i t : 

A W , l ' é n e r g i e a b s o r b é e d a n s l e fil p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , o u 

l a p u i s s a n c e a b s o r b é e p a r l e f i l ; 

A W j l ' é n e r g i e a b s o r b é e , p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , d a n s l a s o u r c e 

p a r t o u s l e s t r a v a u x p a r a s i t e s , o u l a p u i s s a n c e a b s o r b é e p a r l a s o u r c e ; 

A W p l ' é n e r g i e p r o d u i t e p a r l a s o u r c e p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , 

o n a u r a : 

A W e + A W * = A W , . 

O r , s i l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e n t r e A e t B e s t V , s i l e c o u r a n t 

e s t I, o n a u r a : 

V . I + A W c = A W P . 

E x a m i n o n s A W j d e p l u s p r è s ; c e t t e p e r t e e s t f o n c t i o n d o I e t 
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FORCE ÉLECTROMOTRICE D E S SOURCES 9 

d'autres grandeurs variables caractéristiques de la source ( 1 ) ; soient 
a, ¡3, y,.... X ces variables, caractéristiques indépendantes les unes des 
autres et indépendantes de I; nous aurons donc : 

AW< = F ( L « , ? , T , . . . . a ) . 

Pour première analyse, nous allons supposer être en présence 
d'une source idéale, c'est-à-dire telle que sa perte totale interne ne 
soit fonction que de I seule; c'est, bien entendu,une source idéale, mais 
sa conception provisoire va nous permettre de définir certaines carac­
téristiques communes à toutes les sources. 

Puisque AW; ne dépend que de I qui est une caractéristique de 
tous les points du circuit extérieur, et que AWe = V x I , il vient tout 
d'abord à l'esprit l'idée d'exprimer AW; sous la même forme que AWe, 
et d'écrire : 

A W i = e x I . 

On remarquera que e est homogène d'une différence de potentiel, 
(e est précisément défini par la relation précédente) de sorte que e peut 
être considéré comme le produit du courant I par une certaine résis­
tance p justement défini par l'équation suivante : 

e. = p I d'où AWi = p I 2 

P est ce que, par définition, nous appelons la résistance intérieure de la 

source, nous aurons alors comme conséquence : 

AWj, = V . I - | - e I = (V + e) I = r I 2 +J ï2 = [r + ?) I 2 -

Par définition, nous appelons la grandeur V + e , homogène d'une diffé­
rence de potentiel, la jorce éleclromotrice de la source idéale. Nous 
voyons que, si, aux extrémités d'une résistance r+«, somme de la résis­
tance du circuit extérieur et de la résistance intérieure de la source, 
on applique une différence de potentiel E=V-f-e, on aura un courant : 

E _ V + e _ 

r+P ~ r+p 

et une dissipation d'énergie : 

El = (V+e) I = i W , . 

( 1 ) E x e m p l e : On verra, dans le fascicule t r a i t a n t du su je t , q u e , dans une m a c h i n e a 
courant c o n t i n u s h u n t à e x c i t a t i o n d i s t inc te , si N est le n o m b r e de tours de la m a c h i n e 
si p est la ré s i s tance r é d u i t e des c o n d u c t e u r s de l ' indui t , o n a : 

AWi„, = flN + &Ns + pr l. 
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Tout se passe donc comme si, à travers la source même, le circuit 

extérieur était bouclé par la résistance intérieure, et, si, au circuit tout 

entier ainsi formé, on appliquait une différence de potentiel égale à la force 

électromotrice. 

D o n c , e n d é s i g n a n t p a r E l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e , o n a : 

E l = V I + p I 2 d 'où E = V + p I , 

c ' e s t - à - d i r e q u e : l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e e s t é g a l e à l a d i f f é r e n c e d e 

p o t e n t i e l a u x b o r n e s d e l a s o u r c e a u g m e n t é e d u p r o d u i t d u c o u r a n t 

p a r l a r é s i s t a n c e i n t é r i e u r e . 

O n p e u t d i r e e n c o r e q u e l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e e s t l a p u i s s a n c e 

p r o d u i t e p a r l a s o u r c e i d é a l e p a r u n i t é d e c o u r a n t c i r c u l a n t d a n s l e 

c o n d u c t e u r e x t é r i e u r . 

Mesure de l a résistance intérieure de la source. — S u p p o s o n s q u e 

l e s c a r a c t é r i s t i q u e s E e t p d e l a s o u r c e s o i e n t c o n s t a n t e s d a n s l e s 

l i m i t e s d e r é g i m e q u e n o u s c o n s i d é r o n s ; l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l a u x 

b o r n e s V p o u r r a ê t r e m e s u r é e p e n d a n t l e d é b i t s u r u n e r é s i s t a n c e r 

à l ' a i d e d ' u n é l e c t r o m è t r e a b s o l u b r a n c h é e n t r e : A e t B o u , p l u s p r a ­

t i q u e m e n t , p a r u n a p p a r e i l n o n e n c o r e d é c r i t e t a p p e l é v o l t m è t r e ; 

E p o u r r a ê t r e m e s u r é d e l a m ê m e f a ç o n , m a i s e n a y a n t s o i n d e s u p p r i m e r 

p r é a l a b l e m e n t t o u t c o n d u c t e u r e x t é r i e u r e n t r e l e s b o r n e s A e t B d e 

l a s o u r c e ; c e t t e s u p p r e s s i o n s ' e x p r i m e r a d a n s l e c a l c u l e n f a i s a n t 

E 

r = o o d a n s l a f o r m u l e ^ t — = I 0 , c e q u i f a i t q u ' e n a p p e l a n t V 0 l a l e c ­

t u r e e f f e c t u é e a l o r s à l ' a p p a r e i l : 
I „ = 0 , a v e c E = V„ + p I 0 = V „ . 

S i , m a i n t e n a n t , o n p e u t c a l c u l e r l a v a l e u r I , l o r s q u e l a s o u r c e d é b i t e 

d a n s l a r é s i s t a n c e e x t é r i e u r e c o n n u e r, p s e r a d o n n é p a r l a f o r m u l e 

-y 
p = — - — ; m a i s o n a m e s u r é V , e t r e s t s u p p o s é c o n n u , o n c o n n a î t 

d o n c ^ = I , p e s t a i n s i d é t e r m i n é p a r l a f o r m u l e p r é c é d e m m e n t é c r i t e . 

Application. — U n e p i l e L e c l a n c h é a u n e f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d e 

1 , 5 5 v o l t m e s u r é e à c i r c u i t o u v e r t ; l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l a u x 

b o r n e s , l o r s q u e l a p i l e d é b i t e s u r u n e r é s i s t a n c e d e 2 o h m s , a é t é 

t r o u v é e p a r l a l e c t u r e à l ' c l e c t r o m è t r e ( o u a u v o l t m è t r e ) é g a l e à 1 v o l t , 

o n d e m a n d e l a r é s i s t a n c e d e l a p i l e L e c l a n c h é à c e r é g i m e ? 
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Le courant qui circule dans la résistance extérieure égale à 2 ohms 
est : 

- — r — = 0,5 a m p è r e , 
2 o h m s r 

si x est la résistance intérieure à ce régime, on a : 

1,55 = 1 + x x 0,5, d ' où x = 1,1 o h m . 

Généralisation des notions précédentes. —. Nous avons acquis, en 
considérant le cas d'une machine idéale, la notion de résistance inté­
rieure, il ne faudrait pas croire que cette notion est une pure con­
ception mathématique, car, dans les divers types de sources, la 
résistance intérieure apparaît physiquement de la façon la plus nette; 

en particulier, quand on étudiera les machines électriques dynami­
ques, on retrouvera cette résistance intérieure dans la résistance ré­
duite des induits eux-mêmes. De même, la conception qui veut que 
le phénomène de courant ait lieu avec des circuits fermés correspond 
également à une réalité physique; les conducteurs qui composent les 
induits des machines, par exemple, servent à boucler intérieurement 
le circuit extérieur. 

Nous sommes donc autorisés à chercher à mettre en évidence dans 
AWj le terme dû à une dissipation ohmique de puissance, ce terme est 
de la forme pi2 où ? est la résistance intérieure de la source. 

Reprenons donc le cas général en supposant que nous ayons une 
source d'électricité quelconque, et non plus une source idéale, nous 
en aurons maintenant les notations de tout à l'heure, page 8 : 

AW; = F ( I , a, ¡3,.... X). 

Or, si nous regardons pour un instant AW; comme fonction seule 
de I, nous remarquons qu'au point de vue physique, il est naturel 
d'admettre qu'à une valeur finie de I correspond une valeur finie et 
une seule de AW„ c'est-à-dire que nous pouvons admettre que AW„ 
est une fonction uniforme et continue de I ; ainsi, nous pouvons dévelop­
per AW; en fonction de I par la formule de Taylor, et, en nous arrê­
tant au quatrième terme comme reste, nous écrirons : 

AW,- = ?0 + P, I + p 2 1 ' + I 3 ? ( L «. P. -X) 
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l e s p s o n t é v i d e m m e n t fonctions de a , f>,....l m a i s non fonction de I, l a 

f o r m u l e d u d é b u t d e c e t t e a n a l y s e , p a g e 8 , p o u r r a d o n c s ' é c r i r e : 

AW„ = i W , + p, P + { p ° + f i I + I ' ? (J, a, p l)\ 
O n r e t o m b e r a s u r l e c a s p r é c é d e n t d u m o t e u r i d é a l , à l a c o n d i ­

t i o n d e r e m p l a c e r AW^, p a r l a d i f f é r e n c e e n t r e AWp e t d e l ' e n s e m ­

b l e c o n s t i t u a n t c e q u e n o u s a p p e l l e r o n s p u i s s a n c e s s e c o n d a i r e s d e l a 

s o u r c e : 

j p a - ! - P l I + P < p ( I , a j p , X)} , 

o n a u r a a i n s i , e n p o s a n t : 

A W = AW„ — { P„ + p, I + I ' <? (L a, p A)} , 

A W ' = A W e + p s P . 

L a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d ' u n e s o u r c e q u e l c o n q u e n e d é p e n d d o n c 

p a s d e l a p u i s s a n c e t o t a l e p a r u n i t é d e c o u r a n t f o u r n i e 'à l a s o u r c e , 

m a i s b i e n d ' u n e p u i s s a n c e m o i n d r e q u e n o u s p o u v o n s a p p e l e r p u i s ­

s a n c e é l e c t r i q u e p a r u n i t é d e c o u r a n t d e l a s o u r c e . P a r e x e m p l e , d a n s 

u n e m a c h i n e d y n a m o g é n é r a t r i c e d e c o u r a n t c o n t i n u , l a f o r c e é l e c t r o ­

m o t r i c e n e s e r a p a s l a p u i s s a n c e m é c a n i q u e p a r u n i t é d e c o u r a n t f o u r ­

n i e à l a p o u l i e d e l a m a c h i n e ; c a r , d a n s c e t t e é n e r g i e m é c a n i q u e 

f o u r n i e à l a p o u l i e e s t c o m p r i s e l ' é n e r g i e p a r a s i t e a b s o r b é e p a r l e s f r o t ­

t e m e n t s d e p a l i e r ( p o u r n e p a r l e r q u e d e c e l l e - l à ) , c e t t e é n e r g i e n ' e s t 

p o u r r i e n d a n s l e p h é n o m è n e é l e c t r i q u e , i l s e r a i t d o n c i n a d m i s s i b l e d e 

l a v o i r e n t r e r d a n s l a d é f i n i t i o n d e l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e . 

O n v e r r a p l u s l o i n q u e , p o u r l a p i l e , o n a r r i v e à u n r é s u l t a t d u 

m ê m e g e n r e ; l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d é p e n d d ' u n e g r a n d e u r a p p e l é e 

c h a l e u r v o l t a ï q u e q u ' i l n e f a u t p a s c o n f o n d r e a v e c l a c h a l e u r c h i m i ­

q u e ; c e t t e d e r n i è r e e s t l a g r a n d e u r c o r r e s p o n d a n t à l a t o t a l i t é d u d é g a ­

g e m e n t d e c h a l e u r d û à l a r é a c t i o n c h i m i q u e d o n t l a p i l e e s t l e s i è g e . 

E n r é s u m é : La force électromotrice d'une source quelconque est 

l'énergie électrique que, pendant l'unité de temps, cette source peut com­

muniquer à l'unité de courant. 

D a n s l e s y s t è m e p r a t i q u e , q u i s e r a e x p o s é d a n s u n a u t r e v o l u m e , 

l ' u n i t é d e f o r c e é l e c t r o m o t r i c e ( o u d e d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l ) e s t d é f i n i e 

c o m m e é t a n t l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e q u i c o m m u n i q u e à u n c o u l o m b 

l ' é n e r g i e é g a l e à u n j o u l e ; on l'appelle le volt, c o m m e n o u s ! ' a v o n s d é j à d i t . 
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T r a v a i l m a x i m u m . — S u p p o s o n s q u e n o u s a y o n s u n e s o u r c e 

à c o u r a n t c o n t i n u a y a n t u n e f o r c e é l e c t r o m o t r i c e i n d é p e n d a n t e d u 

r é g i m e , s u p p o s o n s q u ' o n a i t à p r o d u i r e 

u n t r a v a i l u t i l i s a b l e e n t r e l e s d e u x 

p o i n t s C D d u c i r c u i t e x t é r i e u r ( f i g . 2 ) . 

C e t é n o n c é n e c o n s t i t u e p a s . u n p r o ­

b l è m e i r r é a l i s a b l e e n p r a t i q u e , l ' u s a g e 

d e l ' é l e c t r i c i t é a e n s e i g n é à c h a c u n c e 

q u ' e n particulier é t a i t u n m o t e u r é l e c ­

t r i q u e . 

S o i t : 

F i g . 2. 

AWp, la puissance électrique (ou énergie par seconde) produite par l a source, 

AWi, la puissance absorbée parasi tement par la source, 

iWe, la puissance absorbée à échauffer le fil conducteur, 

AW m , la puissance fournie à l 'élément CD qui absorbe du travail. 

O n a u r a 

S i I e s t l e c o u r a n t , V l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e n t r e A e t B , r e t 0 

l e s r é s i s t a n c e s d u c i r c u i t e t d e l a s o u r c e ; o n p o s e r a A W m = E . I , i l e s t 

n a t u r e l , e n e f f e t , d e m e t t r e I e n é v i d e n c e d a n s A W m , p u i s q u e I , n o u s 

l ' a v o n s v u , intéresse t o u s l e s p o i n t s d u c i r c u i t e x t é r i e u r à l a s o u r c e , 

o n a u r a a i n s i : 

o u 

E I = e. 1 + V I + e I , 

E = e + V + t . 

O n r e m a r q u e , e n e f f e t , à l ' a i d e d e R é c h a u f f e m e n t d e s fils c o n d u c ­

t e u r s , q u e l e c o u r a n t I e s t p l u s f a i b l e d a n s c e c a s q u e l o r s q u e l e c i r ­

c u i t s e r é d u i t à l a r é s i s t a n c e p a s s i v e r s e u l e ; d e p l u s , a v e c u n é l e c t r o -

m è t r e , i l s e r a f a c i l e d e c o n s t a t e r q u ' u n e c h u t e d e p o t e n t i e l e s e p r o d u i t 

e n t r e C e t D , c h u t e q u i s ' e f f e c t u e d a n s l e m ê m e s e n s q u e l a d é g r a d a ­

t i o n d u p o t e n t i e l d a n s l e c i r c u i t e x t é r i e u r ; E e s t c e q u ' o n a p p e l l e la. fores 

contre-électromotrice d e l ' é l é m e n t C D q u i a b s o r b e d u t r a v a i l . 

O n a u r a , e n p o s a n t r + /5 = R : 

F A S C . 2 

E l = R I 2 + e l d'où 

2 
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L e r é s u l t a t o b t e n u e n p l a ç a n t d a n s l e c i r c u i t u n e utilisation de 

travail e s t q u e l e s c h o s e s s e p a s s e n t , a u p o i n t d e v u e d u c i r c u i t 

e x t é r i e u r , c o m m e s i l ' o n a v a i t i n t r o d u i t u n e f o r c e é l e c t r o m o t w c e e in­

verse d e c e l l e d e l a s o u r c e , a y a n t c o m m e v a l e u r l a p u i s s a n c e f o u r n i e 

par chaque unité d'électricité, à l ' é l é m e n t C D . 

O n d o n n e à l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l E l e n o m d e force contre-

électromotrice d e l ' e n s e m b l e C D . 

C e c i p o s é , l e r e n d e m e n t , ( r a p p o r t d u t r a v a i l u t i l i s é a u t r a v a i l p r o ­

d u i t ) e s t : 

E J 
: E I 

E ' 

L e t r a v a i l u t i l i s é p e u t s ' é c r i r e : 

A W E l = 
6 ( E — Q 

R " 

S i o n r e p r é s e n t e c e r é s u l t a t p a r u n e c o u r b e ( f i g . 3) , e n p o r ­

t a n t A W m e n o r d o n n é e e t s. e n a b s c i s s e , o n o b t i e n t u n e p a r a b o l e p a s ­

s a n t p a r l ' o r i g i n e . 

, 'Rondement 
~ R e n d e m s n t \ T r a v a i l u t i l e 

Travail 
utile 

Fig. 3. 

S i R e s t c o n s t a n t d a n s l e s limites de variation d'expérience, l e m a x i ­

m u m d u p r o d u i t s ( E — E ) , d o n t l a s o m m e e s t c o n s t a n t e , a l i e u l o r s ­

q u e c = E — E , c ' e s t - à - d i r e q u a n d 

a l o r s l e r e n d e m e n t e s t 

E 

E 1 
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l e c o u r a n t c o r r e s p o n d a n t à c e m a x i m u m s e r a d o n c d o n n é p a r : 

m ~ R 
o u b i e n : 

L a figure 3 r e p r é s e n t e l a p a r a b o l e , c o u r b e figurative d e s t r a v a u x 

u t i l i s é s , e l l e i n d i q u e a u s s i l a d r o i t e figurative d e s r e n d e m e n t s ; c e s 

c o u r b e s s o n t t r a c é e s e n p r e n a n t E p o u r a b s c i s s e s . 

L e m a x i m u m d e t r a v a i l u t i l i s é e s t l o i n d e c o r r e s p o n d r e a u m a x i ­

m u m d ' é c o n o m i e ; e n d e m a n d a n t u n t r a v a i l m o i n d r e , o n p o u r r a i t u t i ­

l i s e r u n e f r a c t i o n b e a u c o u p p l u s c o n s i d é r a b l e d e l a p u i s s a n c e f o u r n i e 

p a r l a s o u r c e ; s u p p o s o n s , e n e f f e t , l a s o u r c e f e r m é e s u r e l l e - m ê m e à 

l ' a i d e d u c i r c u i t e x t é r i e u r R , o n a u r a : 

1 - ^ - 2 1 

I q — — - G . 1 m -
L a p u i s s a n c e f o u r n i e p a r l a s o u r c e d a n s l e c a s d u m a x i m u m d e 

t r a v a i l u t i l i s é e s e r a : 
• R I 2 

4 

S i o n v e u t o b t e n i r u n r e n d e m e n t d e 0 , 9 5 , o n d e v r a d o n c a v o i r : 

0,95 = 4, avec I = = = 0,05 I 0 l 

h t R H 

c e q u i d o n n e r a p o u r A W m : 

A W m = E I = 0,95 x E X 0,05 X I „ 

= 0,95 x 0,05 x R x l ; 

A W m = 0 ,0475 x R I V = 0 , 1 9 . A W . 

A i n s i , l ' é n e r g i e f o u r n i e d a n s c h a q u e s e c o n d e à l ' u t i l i s a t i o n n ' e s t 

q u e l e s ^ d u t r a v a i l m a x i m u m f o u r n i p a r l a s o u r c e a v e c l e s f i l s d e 

c o n n e x i o n d e r é s i s t a n c e t o t a l e R . O n m e t t r a d o n c p l u s d e t e m p s à 

c o n s o m m e r l a m ê m e é n e r g i e , m a i s o n g a s p i l l e r a b e a u c o u p m o i n s . 

S u p p o s o n s m a i n t e n a n t q u e , p a r u n m o y e n q u e l c o n q u e , o n f a s s e 

c r o î t r e e p o u r l e f a i r e é g a l e r , p u i s d é p a s s e r E; d a n s c e c a s , l e s c o n s é -
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(1) KirchhofT, p h y s i c i e n a l l e m a n d , n é à Kcen igsberg en 1824 , m o r t en 1 8 8 7 . M e m b r e de 
l ' A c a d é m i e des S c i e n c e s de B e r l i n , m e m b r e c o r r e s p o n d a n t de l ' A c a d é m i e des Sc iences de 
France. i l a l a i t avec B u n s e n de r e m a r q u a b l e s d é c o u v e r t e s sur l ' ana lyse du s p e c t r e . 

quences mathématiques précédentes des formules semblent indiquer 
que le travail fourni par la source S ira en diminuant sans cesse jus­
qu'à 0, puis que tout sera renversé, que ce sera S qui deviendra 
l'utilisation et l'utilisation précédente qui deviendra la source ; c'est, en 

effet, ce qui peut arriver dans certains cas, comme nous le verrons plus 

loin. On peut dégager un fait général, c'est que le rendement est d'au­
tant plus avantageux que le voisinage de la réversibilité est plus 
proche, autrement dit : il y a d'autant moins de gaspillage d'éner­
gie que l'on se trouve plus rapproché de la réversibilité. En sorte 
qu'on retrouve, pour ce phénomène, ce qu'on a constaté en ther­
modynamique : une modification physique ou chimique vive est très 

éloignée des conditions qui assurent son équilibre, une modification 

physique ou chimique peu vive est peu éloignée des conditions de réver­

sibilité. 

Application. — Une machine électrique sert de source, elle 
fait fonctionner une autre machine; la force électromotrice de 
cette source est 120 volts, la résistance intérieure est 0,03 ohm, la 
résistance extérieure est 0,04 ohm, le courant extérieur est 100 am­
pères ; on demande la force contre-électromotrice de l'autre ma­
chine. 
P'j Admettons que le problème puisse correspondre à une réalité, 
c'est-à-dire admettons déjà, sans le démontrer encore, que le transport 
d'énergie soit possible, nous aurons en appelant x cette force contre-
électromotrice et R la résistance totale du circuit fermé : 

R = 0,03 + 0,04 = 0,070 ohm, 
120 u

 x 

100 amp. == „„ , et z = 1 1 3 v o l t s . 

Le rendement, (en négligeant ici les frottements divers des ma­
chines) sera : 

Courants dérivés.— Règles de Kirchhoff. ( 1 ) — Nous avons étudié 
jusqu'ici le cas d'un circuit conducteur simple connecté entre les bor­
nes A et B de la source; si au lieu d'être simple, ce conducteur est com­
plexe et présente l'aspect d'un réseau, le problème se résoudra à l'aide 
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de deux théorèmes donnés par KirchhofT et dont les énoncés sont les 
suivants : 

THÉORÈME. 

Fig. 4. 

Si plusieurs conducteurs convergent au même 

point, la somme algébrique des in­

tensités des courants, sur chacun 

d'eux, comptées à partir de ce point 

est nulle (fig. 4 ) . 

S i = 0. 

Si non, en effet, il faudrait 
qu'il y ait accumulation (ou dé­
bit) d'électricité au point consi­
déré. 

THÉORÈME.— Si plusieurs conducteurs forment un polygone fermé 

A B C D, et si on forme les produits de la résistance de chaque conducteur 

par l'intensité du courant correspondant, cette valeur sera égale à la somme 

algébrique des forces électromotrices existant sur le contour considéré/ s'il 

n'y a pas de force électromotrice, la première somme est nulle (fig. 5 ) . 

On doit avoir : 

Sri = S B. 

Ceci tient à ce qu'un conduc­
teur de résistance r parcouru par 
un courant i et possédant une 
force électromotrice E, présente 
entre ses extrémités une chute de 
potentiel égal à i > ± E ; le signe -f-
correspondant au cas où la chute 
brusque de potentiel due à la force 
électromotrice se fait dans le sens 
du courant, le signe — au cas con­

traire. Si on comprend dans E le signe de cette force électromotrice, 
la chute sera en tous les cas r i — E. 

En appelant C M l'expression r i — E relative à la chute de po­
tentiel entre A et B, nous aurons (fig. 5) : 

C Í B + C E c T C f f l + C B 4 = S r i - S E . 
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v A - v D = c D A 

d ' o ù : 

S C B A = 0 e t 2 n ' = S E . 

C i r c u i t s e n p a r a l l è l e s . — L o r s q u e , e n t r e A e t B ( f i g . 6 ) , u n c i r c u i t 

s e b i f u r q u e e n p l u s i e u r s p a r t i e s A C B , A D B , A F B o n d i r a q u e c e s 

d e r n i e r s c i r c u i t s s o n t d é r i v é s e n p a r a l l è l e s ( o u e n q u a n t i t é s ) e n t r e l e s 

Fig. 6. 

p o i n t s A e t B . S i i e t r , i e t r , i e t r s o n t l e s c o u r a n t s e t r é s i s -

t a n c e s d e c e s c i r c u i t s , e t s i I e s t l e c o u r a n t a v a n t A o u a p r è s B , o n 

a u r a : 

I = ï , + i , + i, 

l , r , = l j 7"s = l s r s . 

S o i t R l a r é s i s t a n c e c a p a b l e d e r e m p l a c e r l ' e n s e m b l e d e s c i r c u i t s 

d é r i v é s e n t r e A e t B , o n a u r a : 

R I = i t r t = i 2 r t -• i, r , 

o u 

I _ ¿1 _ h _ ¿.1 _ h + h + ¿3 

c ' e s t - à - d i r e q u e l ' o n a : 
1 1 , 1 , 1 

C a r , e n a p p e l a n t V A , V B , V c , V D l e p o t e n t i e l e n A , B , C e t D 

o n a : 
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S i o n c o n v i e n t d ' a p p e l e r conductance d ' u n c o n d u c t e u r l ' i n v e r s e d e 

s a r é s i s t a n c e , c e t t e d e r n i è r e f o r m u l e e x p r i m e r a q u e l a conductance 

totale d'un faisceau de conducteurs en parallèle est égale à la somme des 

conductances des conducteurs dont il se Compose. 

Conducteurs de forme quelconque. — Q u a n d l e c o n d u c t e u r a u l i e u 

d ' ê t r e f i l i f o r m e ( p r a t i q u e m e n t c y l i n d r i q u e d e r a y o n t r è s p e t i t ) e s t u n 

c o r p s a d e u x o u t r o i s d i m e n s i o n s ( p l a q u e o u v o l u m e ) , l e c o u r a n t s ' é t a l e 

e t f o r m e d e s lignes de flux e n t r e l e s p o i n t s d ' e n t r é e e t d e s o r t i e q u ' o n 

a p p e l l e d e s électrodes. 

L e p o t e n t i e l e n u n p o i n t q u e l c o n q u e d u m i l i e u s e r a u n e f o n c t i o n 

d e s c o o r d o n n é e s d u p o i n t , f o n c t i o n d é f i n i e p a r l a c o n d i t i o n q u ' e l l e 

p r e n d s u r l e s s u r f a c e s l i m i t e s d e s v a l e u r s u n i q u e s e t d é t e r m i n é e s e n 

s a t i s f a i s a n t d a n s l e v o l u m e l i m i t é p a r c e s s u r f a c e s à l ' é q u a t i o n d e 

L a p l a c e A V = 0 . L e p r o b l è m e e s t d u m ê m e o r d r e q u e c e l u i r é s o l u d a n s 

l a t h é o r i e m é c a n i q u e d e l a c h a l e u r s u r l a r é p a r t i t i o n d e la t e m p é r a t u r e 

d a n s u n c o r p s q u e l c o n q u e . 

L e s r é s u l t a t s d e s c a l c u l s , q u e n o u s n e d é v e l o p p e r o n s p a s i c i , p e u ­

v e n t ê t r e v é r i f i é s e x p é r i m e n t a l e m e n t . 

O n p e u t a s s i m i l e r l e c o n d u c t e u r c o n s i d é r é à u n e j u x t a p o s i t i o n d e 

t u b e s d e f l u x t r è s fins p o u v a n t c h a c u n ê t r e c o n s i d é r é c o m m e u n fil 

c o n d u c t e u r à s e c t i o n v a r i a b l e . L a c o n d u c t a n c e d u m i l i e u e s t l a s o m m e 

d e s c o n d u c t a n c e s d e c e s t u b e s . 

L a d e n s i t é d u c o u r a n t s e r a e n u n p o i n t l a q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é 

q u i t r a v e r s e , p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , l ' u n i t é d e s u r f a c e d i s p o s é e n o r ­

m a l e m e n t e n c e p o i n t a u x l i g n e s d e f l u x . 

Résistances. — N o u s a v o n s d o n n é c o m m e f o r m u l e d e la r é s i s t a n c e : 

p é t a n t l a r é s i s t a n c e d ' u n c o n d u c t e u r d e 1 c e n t i m è t r e d e l o n g u e u r s u r 

1 c e n t i m è t r e c a r r é d e s e c t i o n ; l a v a l e u r d e p s ' a p p e l l e l a rèsistivitè d u 

c o n d u c t e u r c o n s i d é r é . 

C e s r é s i s t i v i t é s s ' e x p r i m e n t e n microhms, c ' e s t - à - d i r e e n m i l l i o ­

n i è m e s d e l a r é s i s t a n c e u n i t é q u i e s t l ' o h m ; o n f e r a s u i v r e l e m o t 

m i c r o h m d u m o t c e n t i m è t r e p o u r r a p p e l e r l e s d i m e n s i o n s d u c o n d u c ­

t e u r a u q u e l s e r a t t a c h e l a r é s i s t a n c e é n o n c é e ; a u s s i o n d i r a q u ' à 

0 ° c e n t i g r a d e l a rèsistivitè d u c u i v r e e s t 1 , 5 9 microhm centimètre. 
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Nous verrons plus loin que la résistance varie avec la température. 
Pour les métaux et les corps très bons conducteurs, elle augmente avec 
la température; pour les corps très mauvais conducteurs, elle diminue 
avec la température; la variation peut se représenter par la formule : 

R , = R 0 ( l + a J + i î s ) . 

Cette formule, pour les corps solides, se réduit aux basses tempé­
ratures à : 

R , = R 0 (1+at) 
Pour les métaux purs, la valeur de a diffère peu de celui des gaz, 

de sorte, qu'en extrapolant (un peu trop vite probablement), on con­
clurait que la résistivité des métaux purs au zéro absolu est nulle. 

Nous donnons ci-dessous le tableau de résistance des principaux 
métaux; on verra, dans un autre fascicule, les méthode» pour déter­
miner l'étalon de résistance, ainsi que pour mesurer les diverses résis-
tivités : 

M É T A U X P U R S 

R É S I S T I V I T É 

en microliin centimètre 
o u 10 0 o h m 

R É S I S T A N C E 

d'un kilomètre de fll 
de l m m ' de sec t ion 

e n o h m s 

A l u m i n i u m 2,56 
1,47 
1,59 

13 ,05 
9,06 

94,3 
12 ,32 

8,25 
20,38 

5,75 

25 ,6 
14 ,7 
15 ,9 

130 ,5 
90 ,6 

943 
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A P P L I C A T I O N S . — 1 ° Calculer la résistance d'une ligne télégraphique 

de 2 5 kilomètres de longueur et de 1 2 , 5 millimètres carrés de section. La 

nature du métal est le fer. 

O n a u r a , e n s e r e p o r t a n t a u t a b l e a u p r é c é d e n t : 

_ 2 5 x 1 3 9 0 . 0 , 
R = — - — — = 2 7 8 o h m s . 

12,5 

2 ° Quelle section faut-il donner à un conducteur a"aluminium, si 

l'on s'impose, pour un transport à un kilomètre, une chute de tension 

de 1 5 volts au maximum sous le régime de 6 0 ampères ? 

L e s fils a u r o n t u n e l o n g u e u r ( a l l e r e t r e t o u r ) d e d e u x k i l o m è t r e s , 

o n a : 

e = R i ou 15 = x X GO, 

e t 

x = 0,250 o h m . 

O r , s i l e fil a v a i t 1 m i l l i m è t r e c a r r é d e s e c t i o n , l a r é s i s t a n c e d e d e u x 

k i l o m è t r e s s e r a i t d ' a p r è s l e t a b l e a u p r é c é d e n t d e : 

25,6 X 2 = 51,2 o h m . 

51 2 

L a s e c t i o n d e v r a d o n c ê t r e d e = 204 ,8 , s o i t l é g è r e m e n t p l u s 

d e 2 c e n t i m è t r e s c a r r é s . 

3 ° On a construit une ligne de 1 5 kilomètres pour un transport de force, 

la force électromotrice en courant continu de la source est de 7 5 0 0 volts, 

le débit maximum est de 5 0 ampères, on demande le rendement du trans­

port à charge maximum en supposant que les fils de cuivre ont une section 

constante de 0 , 8 centimètre carré ? 

O n a 3 0 k i l o m è t r e s d e fil d e c u i v r e d o n t l a r é s i s t a n c e e s t : 

l a p e r t e m a x i m a e n l i g n e e s t d o n c d e : 

5,96 x 50« = 298 v o l t s , 

e t l e r e n d e m e n t m i n i m u m d e l a l i g n e r e s s o r t à : 

7 5 0 0 — 2 9 8 

7500 
= 0,96, so i t 4 % de perte . 

A v e c d e s fils d o n t l a s e c t i o n s e r a i t é g a l e à l a m o i t i é , o n a u r a i t e u 

u n r o n d e m e n t d e 0 , 9 2 , s o i t 8 % d e p e r t e . 
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O n p o u r r a i t v é r i f i e r f a c i l e m e n t q u e p o u r t r a n s p o r t e r l a m ê m e p u i s ­

s a n c e m a x i m a d e 7500x50=375.000 w a t t s à l a m ê m e d i s t a n c e a v e c 

d e s fils d e l a m ê m e s e c t i o n d e 80 m i l l i m è t r e s c a r r é s , m a i s a v e c u n e 

f o r c e é l e c t r o m o t r i c e m o i t i é , s o i t 3.750 v o l t s ; o n a r r i v e r a i t à u n r e n ­

d e m e n t d e 0,84, a u l i e u d e 0,96 p r é c é d e m m e n t t r o u v é . C e t e x e m p l e 

d o n n e u n e i d é e d e l a n é c e s s i t é d e t r a n s p o r t e r l ' é n e r g i e à l a t e n s i o n 

l a p l u s é l e v é e pratiquement m a n i a b l e . 

4° Quelle est la puissance absorbée par une lampe à incandescence 

dont la résistance est de 215 ohms, fonctionnant sous une différence de 

potentiel de 110 volts. -

L e c o u r a n t q u i t r a v e r s e l a l a m p e e s t : 

L a p u i s s a n c e a b s o r b é e e n w a t t s e s t d o n c d e : 

P = E I = 0,511 X 110 

P = 56,21 w a t t s . 

S i , m a i n t e n a n t , o n c h e r c h e à l ' e x p r i m e r e n c h e v a l - v a p e u r , il 

s u f f i r a d e s e r a p p e l e r q u ' u n c h e v a l v a u t 75 X 9,81 w a t t s o u 735,75 
w a t t s , d o n c l a p u i s s a n c e d e l a l a m p e à i n c a n d e s c e n c e c o n s i d é r é e e x p r i ­

m é e e n c h e v a l - v a p e u r e s t d e : 

S i l ' o n v e u t e x p r i m e r c e t t e p u i s s a n c e e n k i l o g r a m m è t r e s p a r s e ­

c o n d e , i l s u f f i t d e m u l t i p l i e r , p a r 75, l e c h i f f r e p r i m i t i v e m e n t o b t e n u ; 

c a r o n s a i t q u ' u n c h e v a l - v a p e u r e s t l e t r a v a i l d e 75 k i l o g r a m m è t r e s 

p r o d u i t p e n d a n t u n e s e c o n d e . 

110 

215 
= 0,511 ampère . 

Pu i s sance = 
56, 21 

735 .75 
= 0,076 c h e v a l - v a p e u r . 

P u i s s a n c e = 0,076 x 75 = 5,70 k i l o g r a m m è t r e s par seconde . 
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C H A P I T R E I I 

Le Principe de Volta. — Piles thermoélectriques. 

Historique. — L e p r i n c i p e d e V o l t a a s e r v i d e p o i n t d e d é p a r t à 

l ' é t u d e d e l ' é l e c t r i c i t é d y n a m i q u e ; s o n a u t e u r e n d é d u i s i t u n e t h é o r i e 

à l ' a i d e d e l a q u e l l e i l i n v e n t a l a p i l e h y d r o é l e c t r i q u e ; n o u s n e r e p r o ­

d u i r o n s p a s l e s i d é e s d e V o l t a s u r l a p i l e , d ' a u t a n t q u e l ' i l l u s t r e p h y ­

s i c i e n a f a i t s a m é m o r a b l e d é c o u v e r t e e n s ' a p p u y a r i t s u r c e r t a i n e s i d é e s 

d ' u n e e x a c t i t u d e d o u t e u s e ; t o u t e f o i s , n o u s d e v o n s a u point d e v u e 

h i s t o r i q u e r a p p e l e r l ' o r i g i n e c u r i e u s e d e l a p i l e * c h i m i q u e e t d u p r i n ­

c i p e d e V o l t a ( 1 ) . 

V e r s 1 7 8 9 , G a l v a n i ( 2 ) , m é d e c i n d e B o l o g n e , é t u d i a i t l ' a c t i o n d e 

l ' é l e c t r i c i t é a t m o s p h é r i q u e s u r l e s c o r p s f r a î c h e m e n t t u é s . I l a v a i t d é ­

p e c é d e s g r e n o u i l l e s e t a v a i t s u s p e n d u l e u r s c a d a v r e s a u x b a r r e a u x d e 

s o n b a l c o n . P a r s u i t e d u v e n t , c e s d é b r i s a n i m a u x v i n r e n t à t o u c h e r l e 

f e r d u b a l c o n , G a l v a n i c o n s t a t a d e v i o l e n t e s c o n t r a c t i o n s d a n s l e s 

m u s c l e s d e l a c u i s s e a u m o m e n t d e c h a q u e c o n t a c t . G a l v a n i , m é d e c i n 

a v o n s - n o u s d i t , j u g e a e n m é d e c i n : l a c a u s e d e l a d é c h a r g e é t a i t d u e , 

à s o n a v i s , ù c e q u e n a t u r e l l e m e n t l e c o r p s d e l ' a n i m a l , n o n e n c o r e 

c o m p l è t e m e n t m o r t , r e s t a i t c h a r g é c o m m e u n e b o u t e i l l e d e L e y d e 

q u ' u n c i r c u i t m é t a l l i q u e a c c i d e n t e l l e m e n t f e r m é p e r m e t t a i t d e d é ­

c h a r g e r . 

V o l t a , p h y s i c i e n à C ô m e , r e f i t l ' e x p é r i e n c e e t a p p r é c i a n a t u r e l l e ­

m e n t l e p h é n o m è n e e n p h y s i c i e n . I l f u t f r a p p é p a r c e f a i t q u e l e s 

c o n t r a c t i o n s é t a i e n t b e a u c o u p p l u s v i o l e n t e s , l o r s q u e l e c o n d u c t e u r 

é t a i t c o m p o s é d e p l u s i e u r s m é t a u x ; o r , c ' é t a i t l e c a s d e l ' e x p é r i e n c e 

d e G a l v a n i ; l e s g r e n o u i l l e s é t a i e n t s u s p e n d u e s , e n e f f e t , a u b a l c o n d e 

fe r p a r d e s f i ls e n c u i v r e . I l l o c a l i s a d o n c l a s é p a r a t i o n d e s d e u x é l e c ­

t r i c i t é s a u x p o i n t s d e c o n t a c t d e s d e u x m é t a u x e t c o n c l u t q u e , s i l ' o n 

(1) V o l t a (Alexandre ) , n é et m or t à C o m e (1745-1827) , i m a g i n a l 'é lectrophore , le c o n d e n ­
sateur, l ' endiomètre . 

(2) Galvani (Louis ) , né et mort à B o l o g n e (1737-1798) , a n a t o m i s t e i ta l ien r e m a r q u a b l e et 
physic ien. 
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obtenait encore de petites contractions en employant un arc formé d'un 
métal seul, cela était dû à l'absence d'homogénéité du métal unique 
employé. 

Galvani reprit alors l'expérience et démontra qu'on pouvait 
obtenir des contractions, faibles il est vrai, en plaçant l'arrière-train 
de la grenouille écorchée sur une surface de mercure parfaitement 
propre. Même en faisant toucher les extrémités des pattes directement 
aux nerfs lombaires, il constata encore les contractions, ce qui irréfu­
tablement plaçait la cause du phénomène, en réalité une faible partie 

de la cause du phénomène, dans le corps seul de l'animal. 
Volta continua ses travaux et réussit à couronner ses efforts par 

la magnifique découverte de la pile vers 1800; pendant de très longues 
années, sa théorie de la pile eut les faveurs exclusives des physiciens. 
Au cours de cette polémique brillante entre Galvani et Volta, un de 
leurs compatriotes, Fabroni (1), donnait une autre explication du phé 
nomène indiqué par Galvani; Fabroni avait remarqué que les métaux 
étaient attaqués par les liquides contenus dans le corps de la grenouille, 
il pensa que cette réaction chimique devait être la cause du phéno­
mène. Les opinions de Fabroni eurent peu de faveur, ce ne fut qu'après 
les travaux de Becquerel et de De la Rive, qui établirent l'incapa­
cité d'une pile hydro-électrique à produire, sans une réaction chi­
mique, des courants permanents, que ses idées furent remises en hon­
neur. 

Galvani, Volta, Fabroni avaient tous trois raison, mais regardant 
chacun une face différente du phénomène, ils arrivaient nécessaire­
ment, comme cela est si fréquent, à des conclusions distinctes également 
appréciables. 

P r i n c i p e d e V o l t a . — Le contact de deux métaux, ou de deux 

corps non semblables quelconques, a pour effet d'établir une différence 

de potentiel entre ces deux corps. Cette différence dépend uniquement 

de la nature des corps et de leur température; elle est indépendante de 

leurs dimensions, de leur forme, de la plus ou moins grande étendue 

des surfaces en contact et de la valeur absolue du potentiel sur l'un d'eux. 

Nous donnerons un peu plus loin les démonstrations qualitatives 

(1) F a b r o n i ( J e a n - V a l c n t i n - M a t h i a s ) , Ingénieur e t s a v a n t i ta l i en , n é à F l o r e n c e en 1 7 5 2 
mort en 1822 . 
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de ce principe; déjà Volta avait donné de son principe une démons­
tration peu probante; nous la reproduisons également, car elle est 
donnée dans les cours, malgré son imperfection. La démonstration 
rigoureuse expérimentale et quantitative de ce principe est très déli­
cate, elle exige des précautions très grandes; les mesures précises 
pour les métaux ont été faites vers 1880 par M. Pellat, et vers 1883 
sur les électrolytes par MM. Bichat et Blondlot; nous renvoyons pour 
la description de ces déterminations au cours d'Électricité de M. Pellat 
( 3 m e volume, pages 155 et suivantes, Gauthiers-Villars, 1908). 

M. Pellat a constaté que la plus légère altération chimique, ou 
même physique, de la surface des métaux en contact, modifiait la diffé­
rence de potentiel apparente des deux métaux au contact. Ainsi, en 
mesurant d'abord la valeur de cette grandeur entre l'or et un plateau 
de cuivre très soigneusement nettoyé, puis refaisant la mesure après 
avoir laissé ce plateau séjourner dans du gaz sulfhydrique, pendant 
un temps assez court, pour que le sulfure de cuivre formé n'altère pas 
la coloration du cuivre, M. Pellat trouvait des résultats notablement 
différents. Par contre, en laissant le même plateau séjourner un temps 
suffisant dans le même gaz sulfhydrique pour que la couche de sulfure 
donnât une couleur bleue bien nette au plateau, M. Pellat trouvait 
en cette troisième expérience le même résultat que dans la seconde. 

Or, la couche de sulfure avait, dans la deuxième expérience, une 
épaisseur inférieure à une longueur d'onde lumineuse, puisque cette 
épaisseur était trop faible pour produire le phénomène de coloration 
des lames minces, pourtant elle se comportait comme une couche 
épaisse. On se rend compte de la minutie qu'il faut apporter dans la 
préparation de telles expériences. 

M. Pellat sur les métaux, MM. Bichat et Blondlot sur les électro­
lytes, ont limité d'abord leurs efforts; ils ont vérifié seulement qu'il 
existait une différence de potentiel entre deux conducteurs en contact. 
Quelques années plus tard, ces savants ont déterminé la différence 
de potentiel vraie de contact en utilisant les lois de l'électrqcapillarité; 
malgré quelques incertitudes régnant encore sur les différences de po­
tentiel au contact, un fait semble toutefois assez solidement établi, 
pour permettre de dire, qu'entre deux métaux de nature différente 
en contact, il existe une différence de potentiel de l'ordre du volt. Quel­
ques auteurs faisant une confusion donnent, pour ordre de grandeur 
de la différence de potentiel entre métaux, le millième de volt, alors 
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q u e c ' e s t l a v a l e u r d e l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d e c o n t a c t q u i e s t d e c e t 

o r d r e ( 1 ) . 

O n p e u t m e t t r e e n é v i d e n c e , d e l a m a n i è r e s u i v a n t e , s a n s aucune 

précision t o u t e f o i s , l ' e x a c t i t u d e d u p r i n c i p e d e V o l t a : 

1 ° S u p p o s o n s d e u x p l a t e a u x , l ' u n d e z i n c , l ' a u t r e d e c u i v r e , t e n u s 

p a r d e s m a n c h e s i s o l a n t s . M e t t o n s - l e s e n c o n t a c t i n t i m e , p u i s s é p a r o n s 

l e s , n o u s c o n s t a t e r o n s à 1 ' e l e c t r o s c o p e q u e l e c u i v r e a p r i s u n e c h a r g e 

p o s i t i v e e t l e z i n c u n e c h a r g e n é g a t i v e . S i , c e t t e p r e m i è r e o p é r a t i o n 

e f f e c t u é e , n o u s r e p l a ç o n s l e s p l a t e a u x a u c o n t a c t e t q u e n o u s l e u r c o m ­

m u n i q u i o n s u n e c h a r g e q u e l c o n q u e , c e t t e c h a r g e s e p a r t a g e r a e n t r e l e s 

d e u x p l a t e a u x , e n s u i v a n t l e s l o i s d é j à é n o n c é e s e n é l e c t r o s t a t i q u e , m a i s 

l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e n t r e l e s d e u x p l a t e a u x n ' a u r a p a s b o u g é ; e l l e 

e s t a i n s i i n d é p e n d a n t e d e l ' é t a t d e c h a r g e d e s p l a t e a u x e n c o n t a c t . 

2 ° P r e n o n s u n e l e c t r o s c o p e c o n d e n s a t e u r ( f î g . 7 ) . s u p p o s o n s q u ' u n 

d e s p l a t e a u x s o i t e n z i n c , l ' i n f é r i e u r p a r e x e m p l e , e t l e s u p é r i e u r e n 

c u i v r e . M e t t o n s c e s p l a t e a u x e n c o m m u n i c a t i o n p a r u n c o n d u c t e u r 

m é t a l l i q u e a b s o l u m e n t q u e l c o n q u e , e t , e n m ê m e t e m p s , p a r u n fil d e 

c u i v r e d e m ê m e o r i g i n e q u e l e c u i v r e d u p l a t e a u s u p é r i e u r , m e t t o n s 

c e l u i - c i e n c o m m u n i c a t i o n a v e c l a c a g e e n cuivre d e 

l ' é l e c t r o s c o p e . L e s c o m m u n i c a t i o n s r o m p u e s , o n e n ­

l è v e l e p l a t e a u , l e s f e u i l l e s d i v e r g e n t c h a r g é e s d ' é ­

l e c t r i c i t é p o s i t i v e ; o n p h o t o g r a p h i e i n s t a n t a n é m e n t 

l e u r d i v e r g e n c e a v e c u n a p p a r e i l p l a c é à p o s t e fixe.-

O n r e c o m m e n c e l ' o p é r a t i o n , s u c c e s s i v e m e n t e n é t a ­

b l i s s a n t l a c o m m u n i c a t i o n e n t r e p l a t e a u x d e t o u t e s 

l e s f a ç o n s m é t a l l i q u e s p o s s i b l e ; s o i t p a r u n fil d o c u i ­

v r e , s o i t p a r u n fil d e z i n c , c e q u i r e v i e n t à m e t t r e 

l e s d e u x p l a t e a u x d i r e c t e m e n t a u c o n t a c t ; s o i t p a r u n e 

E i g 7. c h a î n e d e m é t a u x d i f f é r e n t s s o u d é s r a n g é s d a n s u n 

o r d r e q u e l c o n q u e ; o n v a r i e a u s s i l a p o s i t i o n d e s p o i n t s t o u c h é s d e s 

p l a t e a u x . S i , à c h a q u e f o i s , o n a e u s o i n d e p r e n d r e u n c l i c h é , q u a n d 

o n d é v e l o p p e r a , o n c o n s t a t e r a q u e l ' é c a r t d e s f e u i l l e s e s t invariable, 

à l a c o n d i t i o n q u e l e s d i v e r s e s p a r t i e s d e l a c h a î n e s o i e n t à l a m ê m e 

t e m p é r a t u r e , c e q u i i m p o s e à l ' o p é r a t e u r l ' o b l i g a t i o n d o n o t o u c h e r 

a u x c h a î n e s d e m é t a u x d e c o n n e x i o n s q u e p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d ' i s o ­

l a n t s é l e c t r i q u e s e t c a l o r i f i q u e s . 

(1) Vo ir C o u r s d ' É l e c t r i c i t é d e P e l l a t s u s m e n t i o n n é . 
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S i l e s d e u x p l a t e a u x s o n t e n m ê m e m é t a l , l a d i v e r g e n c e d e s f e u i l l e s 

s e r a nulle absolument, d a n s t o u s l e s c a s . 

3 ° V o l t a a e f f e c t u é u n e e x p é r i e n c e r e s t é e c é l è b r e q u i , m a l h e u r e u ­

s e m e n t , n e p r o u v e a b s o l u m e n t r i e n ; c a r , o n y a d m e t q u e l a m a i n e t 

l e m é t a l n o p e u v e n t p a s d o n n e r n a i s s a n c e à u n e d i f f é r e n c e d e p o t e n ­

t i e l , d e s o r t e q u e l ' h y p o t h è s e i m p l i c i t e m e n t a d m i s e a i n s i e s t , e n s o m m e , 

d e m ê m e o r d r e q u e l a p r o p o s i t i o n à d é m o n t r e r . 

O n p r e n d d a n s s a m a i n d r o i t e u n e l a m e f o r m é e d ' u n e p a r t i e d e 

z i n c e t d ' u n e p a r t i e d e c u i v r e , l e z i n c e s t t e n u d a n s l a m a i n e t l e c u i ­

v r e n ' a a u c u n c o n t a c t a v e c e l l e . O n m e t l a l a m e d o c u i v r e e n c o m m u ­

n i c a t i o n a v e c l e p l a t e a u i n f é r i e u r d ' u n é l e c t r o s c o p e c o n d e n s a t e u r o r ­

d i n a i r e , l ' a u t r e p l a t e a u e s t m i s e n c o m m u n i c a t i o n a v e c l e s o l p a r l a 

m a i n g a u c h e G . ( f i g . 8 ) . S i o n r o m p t 

a l o r s l e s c o m m u n i c a t i o n s , o n c o n s t a t e 

l a d i v e r g e n c e d e s f e u i l l e s d ' o r , d o n t 

l a c h a r g e e s t r e c o n n u e n é g a t i v e , c e 

q u i i n d i q u e q u e l e p o t e n t i e l d u c u i v r e 

é t a i t n é g a t i f , c e l u i d u Z n t e n u d a n s 

l a m a i n é t a n t é g a l à z é r o . O n r é p è t e 

l ' e x p é r i e n c e e n t e n a n t à l a m a i n l e 

c u i v r e a u l i e u d u z i n c , o n c o n s t a t e . 

q u e l ' é l e c t r o s o o p e n e s e c h a r g e p a s , 

c a r , c o n c l u t - o n , l a d i f f é r e n c e d e p o ­

t e n t i e l e n t r e C u — Z n d e s l a m e s e s t 

é g a l e e t d e s i g n e c o n t r a i r e à l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l d u c h a î n o n 

s u i v a n t Z n — C u , c o m p o s é d e l a l a m e d e Z n e t d u c u i v r e d u p l a t e a u 

c o n d e n s a t e u r . 

N o u s r e p r é s e n t e r o n s p a r A J B , l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l q u e l ' o n 

r e n c o n t r e e n c h e m i n a n t d e A v e r s B , c o n v e n a n t d e c o n s i d é r e r c e s y m ­

b o l e c o m m e p o s i t i f , s i l e p o t e n t i e l d e B ' e s t s u p é r i e u r à c e l u i d e A , e t 

n é g a t i f , d a n s l e c a s c o n t r a i r e . 

L o i s d e V o l t a . — C e s l o i s p e u v e n t s e d é m o n t r e r i m m é d i a t e m e n t 

g r â c e à l a d e u x i è m e e x p é r i e n c e p r é c é d e n t e ; m a i s i l s u f f i t d e c o m b i n e r , 

a u p r i n c i p e d e V o l t a , c e l u i d e s f o r c e s v i v e s , p o u r e n d é d u i r e l e u r s 

é n o n c é s q u i s o n t l e s s u i v a n t s : 

P R E M I È R E L O I . — Dans une chaîne quelconque de métaux soudés 

à la suite les uns des autres, et tous à la même température, la différence 
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de potentiel des extrémités est la même que si les deux métaux extrêmes 

étaient directement au contact. 

D E U X I È M E LOI. — Tous les points de la chaîne étant à la même 

température, si les deux métaux qui la terminent sont identiques, les deux 

extrémités sont au même potentiel. 

E n e f f e t , s u p p o s o n s d ' a b o r d u n e c h a î n e c o m p o s é e d e d e u x m é ­

t a u x à l a même température ( f i g . 9 ) , d u C u e t d u Z n , p a r e x e m p l e , 

f e r m o n s c e t t e c h a î n e s u r e l l e - m ê m e , n o u s n ' a u r o n s a u c u n e d i f f é r e n c e 

d e p o t e n t i e l d a n s c e c i r c u i t f e r m é , a u t r e m e n t d i t : 

Z n [ C u + C u | Z n = 0 ou Zn]Cu = — C u | Z n , 

c a r d a n s l e c a s c o n t r a i r e , n o u s a u r i o n s u n c o u r a n t c i r c u l a n t d a n s l e 

c i r c u i t , u n e é n e r g i e s e r a i t g a s p i l l é e à é c h a u f f e r l e s c o n d u c t e u r s ; o r , 

c e c i e s t i m p o s s i b l e , c a r a u c u n e s o u r c e d ' é n e r g i e n ' i n t e r v i e n t . 

S i o n c h a u f f a i t u n e s o u d u r e , o u u n p o i n t q u e l c o n q u e d u c i r c u i t , 

u n e é n e r g i e é t r a n g è r e p o u r r a i t i n t e r v e n i r , e n e f f e t , s u i v a n t l e s l o i s d e 

l a t h e r m o d y n a m i q u e , i l y a u r a i t 

t r a n s p o r t d e c h a l e u r d ' u n e s o u r c e 

c h a u d e ( l e f o y e r d e c h a l e u r ) s u r 

u n e n s e m b l e p l u s f r o i d ( l a s o u ­

d u r e ) ; l ' é n e r g i e d é p e n s é e p a r l e 

f o y e r , A T J j , p o u r r a i t s e d é c o m ­

p o s e r e n d e u x : A T J a e t A U 3 , l a 

p r e m i è r e p a r t i e s e r v a n t à é c h a u f ­

f e r l a s o u d u r e e t l e c o n d u c t e u r , l a s e c o n d e , s u s c e p t i b l e d ' ê t r e t r a n s ­

f o r m é e e n u n e a u t r e é n e r g i e q u i p o u r r a i t ê t r e d e l ' é n e r g i e é l e c t r i q u e ; 

c ' e s t c e q u e n o u s v e r r o n s , e n e f f e t , p l u s l o i n . 

A u l i e u d e d e u x m é t a u x , s u p p o s o n s u n e c h a î n e f o r m é e d e n m é ­

t a u x A , B , G , D , L , M , à l a m ê m e t e m p é r a t u r e , n o u s a l l o n s d é m o n t r e r 

l ' é g a l i t é : 

A [ B + B | C + C [ D + . . . + L | M + M | A = 0 . 

E n e f f e t , s u p p o s o n s q u e l a s o m m e p r é c é d e n t e n e s o i t p a s i d e n t i q u e ­

m e n t n u l l e , a l o r s , u n e d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e x i s t a n t d a n s l e c i r c u i t 

f e r m é , n o u s a u r o n s , p a r v o i e d e c o n s é q u e n c e , u n c o u r a n t c i r c u l a n t 

d a n s l e c i r c u i t , c o u r a n t q u i é c h a u f f e r a l e c i r c u i t ; o r , l ' é n e r g i e a i n s i 

g a s p i l l é e n e s e r a f o u r n i e p a r a u c u n e s o u r c e e x t é r i e u r e , d o n c l a s o m m e 

p r é c é d e n t e n e p e u t p a s ê t r e d i f f é r e n t e d e z é r o . 

Fig. 9. 
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O n e n c o n c l u t q u e : 

A | B + B | C + C | D + ·•·· + L | M = A | M . 

E t l e s l o i s d e V o l t a s o n t t o u t e s a i n s i c o m p l è t e m e n t é t a b l i e s . 

C i r c u i t s h é t é r o g è n e s . — S u p p o s o n s q u ' u n e s o u r c e S ( f i g . 1 0 ) à 

p o t e n t i e l i n v a r i a b l e a i t , e n t r e s e s b o r n e s A e t B , u n c i r c u i t c o m p o s é 

d e c o r p s c o n d u c t e u r s M , N , P , Q , R , U d e n a t u r e d i f f é r e n t e , m a i s à l a 

m ê m e t e m p é r a t u r e ; s o i t E , l a f o r c e 

é l e c t r o m o t r i c e d e S , o n a u r a : 

E = R . I + A | M + M|N -f U i B , 

o r , 

A | M + M | N + + R ] U + L T]B = A | B , 

e t a i n s i : 

E — A | B = R .I . 

O n c o n c l u t q u e le courant circulant dans un conducteur hétérogène, 

dont toutes les parties sont à la même température, ne dépend pas de 

la nature des divers, métaux composant le conducteur. 

Effe t P e l t i e r (1) S i l ' o n r e p r e n d ( f i g . 10) l ' e x e m p l e p r é c é d e n t , o n 

a u r a , e n m u l t i p l i a n t l e s d e u x m e m b r e s d e l a p r e m i è r e é g a l i t é p a r I , 

a p r è s a v o i r p o s é : 

A'M : MIN: 

E.I 
N I P = e t , 

R I 3 + u.I 
v . l 

Q | R = p, 

+ o.I + T . J , 
R | U = U[B = 

ce q u i i n d i q u e q u e , p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , c h a q u e s o u d u r e a b s o r b e 

( o u f o u r n i t ) d e l ' é n e r g i e a u c i r c u i t ; p a r e x e m p l e , l a s o u d u r e M | N 

a b s o r b e ( o u r e s t i t u e ) a u c i r c u i t , s u i v a n t l e s i g n e d e •», u n e é n e r g i e é g a l e 

à v . I p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s . 

S ' i l y a a b s o r p t i o n d ' é n e r g i e , l a s o u d u r e s ' é c h a u f f e r a ; s i , a u c o n ­

t r a i r e , il y a r e s t i t u t i o n , l a s o u d u r e s e r e f r o i d i r a . S i l ' o n c h a n g e l e s c o n ­

n e x i o n s d e l a c h a î n e , c ' e s t - à - d i r e s i l ' o n c o n n e c t e ( f i g . 10) U a v e c A 

e t M a v e c B , l e s s o u d u r e s q u i s ' é c h a u f f a i e n t , l o r s d u p r e m i e r m o n t a g e , 

(1) Pel t ier ( J e a n - C h a r l e s - A t h a n a s e ) , s a v a n t frança is , né à H a m en 1785, mor t à Paris en 
1845. On lui doi t la d é c o u v e r t e de l ' é l ec tromêtre ; s ' occupa aussi de météoro log i e . 

F a b o . 2 3 
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s e r e f r o i d i r o n t , t a n d i s q u e l e s s o u d u r e s q u i s e r e f r o i d i s s a i e n t d ' a b o r d 

s ' é c h a u f f e r o n t d a n s l e s e c o n d c a s . 

S i , a u l i e u d ' u n e s o u d u r e , o n e s t e n p r é s e n c e d ' u n e i r r é g u l a r i t é 

b i e n n e t t e d e c o n s t i t u t i o n d ' u n c o n d u c t e u r , l e m ê m e p h é n o m è n e p o u r r a 

ê t r e v é r i f i é ; a i n s i , u n m é t a l é c r o u i e n u n p o i n t p a r u n e p l i i i r e t r o p f o r t e 

s e c o m p o r t e r a , e n c e p o i n t , c o m m e u n e s o u d u r e . P e l t i e r a , l e p r e m i e r , 

m i s e x p é r i m e n t a l e m e n t e n é v i d e n c e l ' e f f e t d û a u p a s s a g e d u c o u r a n t 

à t r a v e r s l a s u r f a c e d e c o n t a c t o u à l a s o u d u r e d e d e u x m é t a u x d ' u n e 

m ê m e c h a î n e . O n f a i t , d a n s l e s c o u r s , l a d é m o n s t r a t i o n d e l ' e f f e t P e l ­

t i e r à l ' a i d e d ' u n e e x p é r i e n c e f o r t i n t é r e s s a n t e ( f i g . 1 1 ) . U n e s o u d u r e 

f e r e t c u i v r e e s t n o y é e 

d a n s l ' e a u , d o n t l a 

t e m p é r a t u r e e s t m a i n ­

t e n u e à z é r o d e g r é ; 

o n f a i t p a s s e r u n c o u ­

r a n t faible d u c u i v r e 

a u f e r , i l y a a b s o r p ­

t i o n d e c h a l e u r p a r 

l a s o u d u r e e t o n v o i t 

d e l a g l a c e s e f o r m e r 

Fig- ii- a u t o u r d e c e t t e s o u ­

d u r e ; s i l ' o n f a i t p a s s e r a l o r s l e c o u r a n t f a i b l e e n s e n s i n v e r s e , l e p h é ­

n o m è n e s e r e n v e r s e e t l a g l a c e f o r m é e p r é c é d e m m e n t f o n d . 

O n p e u t f a i r e e n m ê m e t e m p s l e s d e u x e x p é r i e n c e s e n s o u d a n t 

c h a q u e e x t r é m i t é d ' u n fil d e f e r à u n fil d e c u i v r e , l e s a u t r e s e x t r é ­

m i t é s d e s fils d e c u i v r e é t a n t c o n n e c t é e s a u x b o r n e s A e t B d ' u n e 

s o u r c e S ; l a p r e m i è r e s o u d u r e e s t p l a c é e d a n s d e l ' e a u l i q u i d e à 0 ° 

e t l a s e c o n d e s o u d u r e d a n s d e l a g l a c e é g a l e m e n t à 0 ° . S i o n f a i t p a s ­

s e r u n c o u r a n t f a i b l e , il s e f o r m e a u t a n t d e g l a c e , a u t o u r d e l a p r e ­

m i è r e s o u d u r e , q u ' i l s ' e n f o n d a u t o u r d e l a s e c o n d e ( f i g . 1 2 ) . 

N o u s a v o n s i n s i s t é s u r l a n é c e s s i t é d e n ' u t i l i s e r q u e d e s c o u r a n t s 

f a i b l e s p o u r c e s d e r n i è r e s e x p é r i e n c e s ; c ' e s t q u ' a v e c d e s c o u r a n t s u n 

p e u é l e v é s , l a c h a l e u r p r o d u i t e p a r l ' e f f e t J o u l e s e r a i t p r é p o n d é r a n t e 

e t m a s q u e r a i t l ' e f f e t P e l t i e r . E n e f f e t , s o i t q l a q u a n t i t é p o s i t i v e o u n é ­

g a t i v e d e c h a l e u r f o u r n i e p e n d a n t l e t e m p s t à l ' e a u s e r v a n t d e b a i n à 

l a s o u d u r e , s o i t a l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l a u c o n t a c t , r l a r é s i s t a n c e 

t o t a l e d e l a p a r t i e p l o n g é e d u c o n d u c t e u r , i l e c o u r a n t t r a v e r s a n t l e 

c i r c u i t , J l a c o n s t a n t e t h e r m o d y n a m i q u e , o n a : 
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d ' o ù n o u s t i r o n s 
3.q-

d(Jq) 

dl 

= (I s
 r + ot.I) t, 

= ( 2 I r + a ] ( ; 

s i a a l e m ê m e s i g n e q u e I , Jq v a r i e t o u j o u r s d a n s l e m ê m e s e n s l o r s q u e 

I c r o î t ; m a i s , s i à a u n s i g n e c o n t r a i r e à c e l u i d e I , iq p a s s e p a r u n m i ­

n i m u m , c a r : 

d»(2?) 
d2\ 

2>"> 0, 

p o u r c e c a s , l e p h é n o m è n e n e v a r i e d o n c p a s t o u j o u r s d a n s l e m ê m e 

s e n s ; d e p l u s , s i a e t I s o n t d e s i g n e c o n t r a i r e , o n p o u r r a c h o i s i r I a s s e z 

, , . , v a l e u r a b s o l u e de ct.l . , 

g r a n d d e f a ç o n a c e q u e v a l e u r a b s o l u e d e r I ? s o i t a u s s i p e t i t q u o n v o u ­

d r a : e n e f f e t o n a : 

1 Cte val. abs. ( a l ) val. abs. a 
! f . 

val. abs. (ri1) val. abs. r val. abs. de I val. abs. 1 ' 

o n v o i t a i n s i q u e , d ' a p r è s l a f o r m e d u s e c o n d m e m b r e , e n c h o i s i s s a n t I 

s u f f i s a m m e n t g r a n d e n v a l e u r a b s o l u e , l e r a p p o r t é t u d i é d e v i e n d r a a u s s i 

p e t i t q u e l ' o n v o u d r a ; c ' e s t - à - d i r e q u e , p o u r d e s v a l e u r s a s s e z g r a n d e s 

d e I , c e s e r a rl° q u i s e r a , d a n s ( r l a - | - a l ) t, l e t e r m e p r é p o n d é r a n t . \ A . u 

c o n t r a i r e , p o u r I p e t i t , l e r a p p o r t é t u d i é e s t a u s s i g r a n d q u e l ' o n v o u d r a ; 

d o n c , p o u r d e t r è s f a i b l e s v a l e u r s d e I , c ' e s t a I q u i s e r a , d a n s ( r l 2 + a l ) ï , 

l e t e r m e p r é p o n d é r a n t . S i d o n c , o n v e u t f a i r e r e s s o r t i r l ' i n f l u e n c e d e a 

s u r l e s d o n n é e s d e l ' e x p é r i e n c e , i l f a u d r a t o u j o u r s p r e n d r e I ^ p e t i t . 

Fig. 12. 
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Ef fe t T h o m s o a . — S i l ' a b s e n c e d ' h o m o g é n é i t é d a n s l a c h a î n e d e 

c o n d u c t e u r s n e p r o v i e n t p l u s d ' u n e - s o u d u r e e n t r e d e u x m é t a u x d i f f é ­

r e n t s , m a i s d ' u n e d i f f é r e n c e d e t e m p é r a t u r e e n t r e l e s d i v e r s p o i n t s 

d ' u n m é t a l a b s o l u m e n t h o m o g è n e c h i m i q u e m e n t , i l s e p r o d u i t , c o m m e 

l ' a m o n t r é S i r W . T h o m s o n , u n p h é n o m è n e a n a l o g u e a u p h é n o m è n e 

- g i P e l l i e r . A i n s i , s i l ' o n 

p r e n d u n e b a r r e d e 

c u i v r e A C d e s e c t i o n 

c o n s t a n t e ( fig. 1 3 ) , 

e t q u ' o n m a i n t i e n n e 

l e s p o i n t s A e t C 

à z é r o d e g r é , a l o r s 

q u e l e p o i n t i n t e r ­

m é d i a i r e R e s t m a i n ­

t e n u à l a t e m p é r a t u r e s u p é r i e u r e d e T ° , l e p o t e n t i e l v a e n c r o i s s a n t 

d e A à B , e t , e n d é c r o i s s a n t d e B à C d ' u n e m ê m e q u a n t i t é . S i l e 

c o u r a n t v a d e A v e r s C , i l a b s o r b e r a d e l a c h a l e u r d e A à B , e t , e n 

d é g a g e r a l a m ê m e q u a n t i t é d e B à C . 

A v e c l e f e r , l e p h é n o m è n e s e r a i t r e n v e r s é , c ' e s t - à - d i r e q u e l e p o ­

t e n t i e l i r a e n d é c r o i s s a n t d u p o i n t l e p l u s f r o i d a u p o i n t l e p l u s c h a u d , 

e t i n v e r s e m e n t . L ' é t a i n , l ' a l u m i n i u m , l a p l a t i n e , l e b i s m u t h , e t c , s e 

c o m p o r t e n t c o m m e l e f e r ; t a n d i s q u e l e z i n c , l ' a r g e n t , l e c a d m i u m e t 

l ' a n t i m o i n e s e c o m p o r t e n t c o m m e l e c u i v r e . L e p l o m b r e s t e i n s e n ­

s i b l e à l ' e f f e t T h o m s o n . L e s m é t a u x q u i a g i s s e n t c o m m e l e c u i v r e s o n t 

d i t s p o s i t i f s , e t , c e u x q u i s e c o m p o r t e n t c o m m e l e f e r s o n t d i t s n é g a t i f s ; 

l e p l o m b e s t d i t n e u t r e . 

C o m m e l e s e f f e t s P e l t i e r , l e s e f f e t s T h o m s o n n e d o i v e n t p a s e n t r e r 

e n l i g n e d e c o m p t e d a n s l ' é n e r g i e d i s s i p é e d a n s l e s c o n d u c t e u r s ; c a r , 

d a n s l ' u n e t l ' a u t r e c a s , l ' é n e r g i e e m p r u n t é e e n u n p o i n t d u c i r c u i t 

e s t i n t é g r a l e m e n t r e s t i t u é e e n u n a u t r e . C e s v a r i a t i o n s d e p o t e n t i e l 

e t c e s t r a n s p o r t s d ' é n e r g i e s o n t d ' a i l l e u r s e x t r ê m e m e n t f a i b l e s . 

T h e r m o é l e c t r i c i t é . — L e p h y s i c i e n a l l e m a n d S e e b e c k ( 1 ) d é c o u v r i t , 

e n 1 8 2 1 , l e m o y e n d e t r a n s f o r m e r l ' é n e r g i e c a l o r i f i q u e e n é n e r g i e é l e c ­

t r i q u e p a r r é c h a u f f e m e n t d ' u n e s o u d u r e d ' u n e c h a î n e f e r m é e d e 

c o n d u c t e u r s é l e c t r i q u e s . 

(1) Seebeck ( J e a n - T h o m a s ) , p h y s i c i e n a l l e m a n d , né en 1770, mort à Berl in en 1831 . M e m b r e 
de l ' A c a d é m i e de Ber l in ; il ht en o p t i q u e des t r a v a u x remarquab le s . Son fils fut é g a l e m e n t u n 
s a v a n t d i s t ingué qui é tud ia la p h y s i o l o g i e de la v u e et de l ' o u ï e , le d a l t o n i s m e , e tc . , e tc . 
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C o n s i d é r o n s u n c i r c u i t d e d e u x m é t a u x , b i s m u t h e t a n t i m o i n e s o u ­

d é s e n A e t B ( f ig . 1 4 ) , l a s o u d u r e B é t a n t à l a t e m p é r a t u r e a m b i a n t e 

t o , o n p o r t e l a s o u d u r e A à u n e t e m p é r a t u r e s u p é r i e u r e t ; à l ' i n t é r i e u r 

d e l a b o u c l e f o r m é e p a r l e c i r c u i t d e s d e u x m é t a u x , o n a d i s p o s é u n e 

a i g u i l l e a i m a n t é e d e s t i n é e à r é v é l e r l ' e x i s t e n c e d u c o u r a n t p a r s a d é v i a ­

t i o n ; n o u s v e r r o n s e x p l i q u é e , d a n s l a s u i t e , c e t t e p r o p r i é t é d é c o u v e r t e 

p a r Œ r s t e d . L ' a i g u i l l e e s t 

d é v i é e d è s q u e l a s o u d u r e A 

c o m m e n c e à c h a u f f e r , m a i s 

s i l ' o n l a i s s e r e f r o i d i r l a s o u ­

d u r e A , o n c o n s t a t e q u e l ' a i ­

g u i l l e r e v i e n t à s a p o s i t i o n 

p r i m i t i v e d e r e p o s ; a i n s i , u n 

c o u r a n t s e p r o d u i t d è s q u e 

l e s d e u x s o u d u r e s p r é s e n t e n t 

e n t r e e l l e s u n e d i f f é r e n c e d e 

t e m p é r a t u r e , l e c o u r a n t p r o ­

d u i t v a d u b i s m u t h à l ' a n -
F l g ' 1 4 , t i m o i n e a u p a s s a g e d e l a s o u ­

d u r e c h a u d e ; o n d i t q u e l e b i s m u t h e s t positif p a r r a p p o r t à l ' a n t i m o i n e ; 

e t , r é c i p r o q u e m e n t q u e l ' a n t i m o i n e e s t n é g a t i f p a r r a p p o r t a u b i s m u t h . 

N o u s d o n n o n s c i - d e s s o u s u n e l i s t e d a n s l a q u e l l e c h a q u e m é t a l e s t 

p o s i t i f p a r r a p p o r t à c e u x q u i l e s u i v e n t e t n é g a t i f p a r r a p p o r t à c e u x 

q u i l e p r é c è d e n t . 

Bismuth 
Nickel 
Platine 
Palladium 
Cobalt 

Manganèse 
Argent 
Étain 
Plomb 
Cuivre 

Or 
Zinc 
Fer 
Arsenic 
Antimoine 

L e p h é n o m è n e s ' a c c e n t u e , pour certains couples, à m e s u r e q u ' o n 

é l è v e l a t e m p é r a t u r e t t d e l a s o u d u r e c h a u d e , m a i s c ' e s t l ' e x c e p t i o n . S i 

l ' o n i n t e r c a l e u n g a l v a n o m è t r e d a n s l e c i r c u i t , o n r e c o n n a î t , e n é l e v a n t 

p r o g r e s s i v e m e n t l a t e m p é r a t u r e d ' u n e d e s s o u d u r e s , q u e l a d é v i a t i o n 

a u g m e n t e ; e l l e a t t e i n t u n m a x i m u m , p u i s e l l e d i m i n u e , p o u r e n f i n 

c h a n g e r d e s e n s , a p r è s s o n p a s s a g e p a r z é r o . C e p a s s a g e p a r z é r o c o n s ­

t i t u e l e phénomène d'inversion, s i g n a l é p a r C u m m i n g e n 1 8 2 3 ; i l a l i e u 

à u n e t e m p é r a t u r e v a r i a b l e q u i s ' é c a r t e a u t a n t d e l a t e m p é r a t u r e c o r -
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r e s p o n d a n t a n m a x i m u m q u e c e l l e - c i d e l a t e m p é r a t u r e d e l a s o u d u r e 

f r o i d e . P o u r l e c o u p l e c u i v r e - f e r , l e c o u r a n t a t t e i n t u n m a x i m u m p o u r 

t = 2 7 4 ° c e n t i g r a d e s . 

L O I S E X P É R I M E N T A L E S . — O n a d é m o n t r é e x p é r i m e n t a l e m e n t l e s t r o i s 

l o i s s u i v a n t e s : 

I O Si un circuit présente deux soudures, la force électromotrice obte­

nue, en portant la soudure chaude à la température t u la soudure froide 

à la température t o , est la somme des forces électromotrices qu'on obtien­

drait en portant une première fois la soudure froide à la température to 

pendant que la soudure chaude serait maintenue à la température G ; 

puis en portant, une seconde fois, la soudure froide à la température inter­

médiaire 6 et la soudure chaude à la température t . 

C e t t e l o i s e t r a d u i r a s y m b o l i q u e m e n t p a r l a f o r m u l e : 

2 ° Si l'on a trois métaux, A, X ctB et qu'on forme trois chaîner sugz~ 

cessivement, une composée des métaux A et X, la seconde des métaux 

X et B, la troisième des métaux A et B; si, de plus, dans chaque chaîne, 

on porte la soudure froide à la température t o , la soudure chaude à la tem­

pérature t ; on aura : 

E | ; ( A . B ) = E f

t ; (A .X) + Ef ; (X.B) , 

où les E représentent les différences de potentiel déterminant le courant; 

3 ° Dans un circuit unimétalliqiie, les inégalités de température n'en­

gendrent pas de courant (loi de Magnus). 

L E S P H É N O M È N E S THERMOÉLECTRIQUES N É SONT P A S DÛS U N I Q U E M E N T À 

L'EFFET PELTIER. 

L e s f o r c e s é l e c t r o m o t r i c e s d e c o n t a c t s o n t f o n c t i o n d e l a t e m p é ­

r a t u r e , l e p h é n o m è n e d ' i n v e r s i o n l e p r o u v e , m a i s l e s f o r c e s e l e c t r o m o ­

t r i c e s d e c o n t a c t n e s o n t p a s seules e n j e u d a n s l e s p h é n o m è n e s d e 

t h e r m o é l e c t r i c i t é , c o m m e n o u s a l l o n s , d ' a i l l e u r s , l e d é m o n t r e r f a c i l e m e n t . 

S o i e n t S t e t S o l e s v a l e u r s d e s f o r c e s é l e c t r o m o t r i c e s d e c o n t a c t 

a u x t e m p é r a t u r e s t l d e l a s o u r c e c h a u d e e t ¿ o d e l a s o u r c e f r o i d e . S i 

e l l e s i n t e r v e n a i e n t s e u l e s , l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e e f f i c i e n t e d u c o u p l e 

s e r a i t E — X ; p a r unité d'électricité transportée, l e ' c o u p l e e m p r u n ­

t e r a i t l ' é n e r g i e S t à l a s o u r c e c h a u d e , i l r e n d r a i t 2 o à l a s o u r c e f r o i d e ; 
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l a d i f f é r e n c e 2 — S s e r a i t d i s s i p é e d a n s l e c i r c u i t p a r l ' e f f e t J o u l e . C e 

r a i s o n n e m e n t e s t p a r f a i t e m e n t r i g o u r e u x j u s q u ' à c e q u e n o u s a y o n s 

a t t e i n t l a t e m p é r a t u r e d ' i n v e r s i o n ; m a i s a l o r s l e c o u r a n t c h a n g e d e 

s i g n e , c ' e s t d e l ' é n e r g i e q u i s e t r o u v e r a i t e m p r u n t é e à l a s o u r c e froide 

p o u r ê t r e , e n p a r t i e , r e s t i t u é e à l a s o u r c e chaude, q u i s ' é c h a u f f e r a i t d a v a n ­

t a g e ; a u t r e m e n t d i t : i l y a u r a i t t r a n s p o r t d e c h a l e u r d ' u n c o r p s f r o i d s u r 

u n c o r p s c h a u d , s a n s d é p e n s e d ' é n e r g i e ; c ' e s t a b s o l u m e n t contraire au 

principe de Sadi-Carnot ( 1 ) , s o u s l a f o r m e d o n n é e p a r C l a u s i u s . 

I l f a u t d o n c f a i r e i n t e r v e n i r l e s p h é n o m è n e s é l e c t r o - c a l o r i f i q u e s 

q u i s e r a p p o r t e n t à u n m ê m e m é t a l ; a u t r e m e n t d i t , o n d o i t f a i r e i n t e r ­

v e n i r l e s p h é n o m è n e s T h o m s o n e t c e u x q u e l ' o n p e u t c o n s t a t e r c h a q u e 

fo i s q u ' u n c o n d u c t e u r c h a n g e d e c o n t e x t u r e m o l é c u l a i r e . D e u x e x e m ­

p l e s f e r o n t m i e u x c o m p r e n d r e l ' i d é e p r é s e n t é e . 

S i u n fil d e c u i v r e p a r f a i t e m e n t h o m o g è n e e s t é v i d é a u t o u r , à 

une faible vitesse, d e f a ç o n à p r é s e n t e r d e s d i a m è t r e s d i f f é r e n t s , o n 

c o n s t a t e q u ' e n c h a u f f a n t u n d e s p o i n t s d e 

d i s c o n t i n u i t é d e s d i a m è t r e s , o n n ' o b t i e n t 

a u c u n c o u r a n t ; t a n d i s q u e s i ( f i g . 1 5 ) , o n 

t o r d u n p e u r u d e m e n t u n fil d e p l a t i n e , p u i s 

q u ' o n c h a u f f e u n e d e s e x t r é m i t é s d e l a s p i ­

r a l e p l a c é e d a n s u n c i r c u i t c o n d u c t e u r f e r ­

m é , o n c o n s t a t e u n c o u r a n t d a n s l e c i r c u i t 

a l l a n t d e l a s o u d u r e c h a u d e à l a s p i r a l e . A l a 

n a i s s a n c e d e l a s p i r a l e , i l y a e u c h a n g e m e n t 

d e c o n t e x t u r e , c a r l e m é t a l s ' e s t é c r o u i ; e t , t o u t s e p a s s e , s i l ' o n v i e n t 

à c h a u f f e r e n ce point, c o m m e s i , en ce point, o n é t a i t e n p r é s e n c e d e 

l a s u r i a c e d e s é p a r a t i o n d e d e u x m é t a u x d i s t i n c t s . 

C e c i p o s é , s o i t u n c i r c u i t f o r m é d e d e u x m é t a u x M e t N ; s o i t t 

l a t e m p é r a t u r e d e l a s o u d u r e c h a u d e A , ta l a t e m p é r a t u r e d e l a s o u ­

d u r e r e l a t i v e m e n t f r o i d e B , |J . l a v a r i a t i o n d e p o t e n t i e l s u r M , v l a 

v a r i a t i o n d e p o t e n t i e l s u r N , e n f i n II l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d e c o n t a c t 

d e s s o u d u r e s ; o n a u r a p o u r f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d a n s l e c i r c u i t : 

Ejj (M.N) = | i — v + l i t , — n i , , 

O r , s i , a p r è s l e m é t a l M , o n f e r m a i t l a b o u c l e p a r u n c o n d u c t e u r d e 

(1) Carnot (N ico las -Léonard-Sad i ) , fils a îné du grand Carnot, né à Paris en 1796, mor t en 
1832 du choléra. Carnot est le v é r i t a b l e f o n d a t e u r de la t h e r m o d y n a m i q u e e t par su i te de la 
phys ique m o d e r n e . 
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m ê m e m é t a l q u e M , o n n ' a u r a i t , d ' a p r è s l a l o i d e M a g n u s , a u c u n e f o r c e 

é l e c t r o m o t r i c e r é s u l t a n t e d a n s l e c i r c u i t ; a i n s i ^ e t v n e d é p e n d e n t p a s 

d e l a f o r m e d e s c i r c u i t s , m a i s s e u l e m e n t d e s t e m p é r a t u r e s s u c c e s s i v e s ; 

[A s e r a d o n c l ' i n t é g r a t i o n d e s s u c c e s s i v e s a u g m e n t a t i o n s d e p o t e n t i e l 

d u e s à l ' e f f e t T h o m s o n l e l o n g d e la b a r r e M , a i n s i JJ. e t v s e r o n t d e l a 

f o r m e : 

= f\.dt v = P H N , 
J ta J Jo 

f o r m u l e s d a n s l e s q u e l l e s H M e s t t e l q u e s i , e n t r e d e u x p o i n t s t r è s 

v o i s i n s d u m é t a l M p r é s e n t a n t u n e d i f f é r e n c e d e t e m p é r a t u r e dt, i l 

r é s u l t e u n e d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l dV d û à l ' e f f e t T h o m s o n , o n a : 

H 

e t l ' a v a n t - d e r n i è r e f o r m u l e d e v i e n d r a 

E | ; (M.N) = f l { n a - H „ ) d t + U h - n l o . 

J h 

On r e m a r q u e r a que; s i l ' o n f o r m e l e s t r o i s e x p r e s s i o n s E ' j ( M . N ) , 

E j * ( M . P ) , E ^ ( P . N ) , o n r e t r o u v e t h é o r i q u e m e n t l a d e u x i è m e lo i e x p é ­

r i m e n t a l e é n o n c é e p l u s h a u t . 

S i l ' o n s u p p o s e to c o n s t a n t , e t s i l ' o n d i f f é r e n t i e p a r r a p p o r t à i ( , 

on a u r a : 

d t " d t 

d J Z 

L ' e x p r e s s i o n j o u e u n r ô l e i n t é r e s s a n t d a n s l a t h é o r i e d e s p h é ­

n o m è n e s t h e r m o é l e c t r i q u e s , o n l'a a p p e l é e : pouvoir thermoélectrique 

d u c o u p l e M N à la t e m p é r a t u r e t r 

S i m a i n t e n a n t , o n d i f f é r e n t i e l a f o r m u l e q u i t r a d u i t l a d e u x i è m e 

l o i e x p é r i m e n t a l e d o n n é e p l u s h a u t , o n o b t i e n t : 

\ d t A \ d t y „ \ d t 

C e q u i e x p r i m e q u e l e p o u v o i r t h e r m o é l e c t r i q u e d u c o u p l e M N 

e s t é g a l à l a s o m m e d e s p o u v o i r s t h e r m o é l e c t r i q u e s d e s c o u p l e s ( M P ) 

e t ( P N ) ; il e n r é s u l t e q u ^ 7 suffit de déterminer les pouvoirs de divers 
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métaux par rapport à l'un d'eux, le plomb, par exemple, pour en déduire 

le pouvoir d'un couple de deux métaux quelconques. 

É t u d e e x p é r i m e n t a l e d e s c o u p l e s . — G a u g a i n , é v a l u a n t n u m é ­

r i q u e m e n t l a v a l e u r d e E e n f o n c t i o n d e l a t e m p é r a t u r e t, a t r o u v é 

q u e l a f o r c e t h e r m o é l e c t r i q u e d e s c o u p l e s é t u d i é s p a r l u i d a n s d e s 

l i m i t e s é t e n d u e s d e t e m p é r a t u r e , p e u t ê t r e r e p r é s e n t é e p a r u n e p a r a ­

b o l e ( f ig . 1 6 ) . L a v a l e u r E e s t n u l l e l o r s q u e l e s d e u x s o u d u r e s s o n t à 

l a m ê m e t e m p é r a t u r e d e l a s o u r c e f r o i d e t0\ E e s t m a x i m u m p o u r l e 

p o i n t d ' i n v e r s i o n ; p o u r c e t t e v a l e u r d e E , l e p o u v o i r t h e r m o é l e c t r i q u e 

s ' a n n u l e e n c h a n g e a n t d e s i g n e . O n a p p e l l e t e m p é r a t u r e n e u t r e l a 

t e m p é r a t u r e t n c o r r e s p o n d a n t à c e p a s s a g e p a r z é r o d u p o u v o i r 

t h e r m o é l e c t r i q u e ; cette température est fixe; e n f i n E s ' a n n u l e à n o u ­

v e a u p o u r u n e v a l e u r d e t' é g a l e à 2tn — ta; p o u r d e s v a l e u r s de't 

s u p é r i e u r e s à t', E c h a n g e d e s i g n e . 

S u p p o s o n s t r a c é e s ( f i g . 1 6 ) , l e s c o u r b e s c o r r e s p o n d a n t a u x d e u x 

c o u p l e s d e m é t a u x ( M X ) e t ( X X ) , a v e c l a c o n d i t i o n q u e l a s o u r c e 

Fig. 16. 

f r o i d e , d a n s l ' u n e e t l ' a u t r e s é r i e d ' e x p é r i e n c e s , g a r d e l a m ê m e t e m p é ­

r a t u r e , z é r o , p a r e x e m p l e ; o n a u r a , e n v e r t u d e l a d e u x i è m e l o i : 

( M . N ) = E g ( M . X ) — E j , ( N . X ) , 

c ' e s t - à - d i r e q u e s i l ' o n a O P = t : 

Ej, ( M . N ) = M P — N P = M N , 
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P u i s q u e , a s s e z r i g o u r e u s e m e n t , c e s c o u r b e s r e p r é s e n t a t i v e s s o n t 

d e s p a r a b o l e s , E e t t s e r o n t l i é s p a r u n e e x p r e s s i o n d e l a f o r m e : 

O u , e n r e m p l a ç a n t t' p a r s a v a l e u r 2tn — t 0 , o n a u r a 

o n e n d é d u i t i m m é d i a t e m e n t : 

dE 

dt 
= a (t„ 

L a v a l e u r d e E ^ a f a i t l e s u j e t d e t r a v a u x e x p é r i m e n t a u x e n 1 8 7 1 

d e l a " p a r t d e M . T a i t ( 1 ) . 

O n p e u t e n c o r e é t u d i e r l e s p h é n o m è n e s à l ' a i d e d e d i a g r a m m e s 

i n d i q u é s p a r M . T a i t . S u p p o -

s o n s q u e n o u s r e p r é s e n t i o n s 

l e s p o u v o i r s t h e r m o é l e c t r i -

dE 
q u e s , ? 

dt 

co co' 

Fig. 17. 

, p a r u n e c o u r b e 

t e l l e q u e l e s o r d o n n é e s d o n ­

n e n t l e s v a l e u r s d e o , e n p r e ­

n a n t p o u r a b s c i s s e s l e s t e m ­

p é r a t u r e s c o r r e s p o n d a n t e s ; 

c o m m e o n a t r è s s e n s i b l e ­

m e n t : 

ç = o (t — tn) , 

c e s c o u r b e s s e r o n t d e s d r o i t e s ( f i g . 1 7 ) ; s i , a u x d e u x p o i n t s v o i s i n s M e t M ' , 

o n m è n e l e s o r d o n n é e s c o r r e s p o n d a n t e s , o n a u r a : 

Aire (Mas'M') = Ma x dt 
dE 

~dt 
dt = dE. 

I l r é s u l t e a l o r s , d ' a p r è s l a p r e m i è r e l o i d i t e d e s t e m p é r a t u r e s s u c ­

c e s s i v e s , q u e l ' a i r e , c o m p r i s e e n t r e l a d r o i t e e t d e u x o r d o n n é e s q u e l c o n ­

q u e s c o r r e s p o n d a n t e s a u x a b s c i s s e s t e t tn d e s s o u d u r e s , r e p r é s e n t e r a 

l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e r e l a t i v e à c e s t e m p é r a t u r e s t e t t0 d e s s o u d u r e s . 

( 1 ) Ta i t (Pe ter -Guthr ie ) , m a t h é m a t i c i e n et p h y s i c i e n angla i s , né en E c o s s e en 1 8 3 1 . A p u ­
b l i é d ivers o u v r a g e s d o n t la T h é o r i e d e s q u a t e r n i o n s d ' H a m i l t o n , t r a d u i t en français . 
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TRAVAUX DE TAIT EN THERMOÉLECTRICITÉ 3 9 

Si nous considérons deux couples (A,X) et (B,X) de métaux, au 
premier correspondra (fig. 18), la droite NN";et, au second, la droite 

MM"; ces droites se coupe­
ront en S ; la différence MN 
des deux ordonnées Ma et Na 
représente, pour la tempéra­
ture O s , le pouvoir thermo-
électrique du couple formé 
des deux métaux A et B. Le 
point S correspond évidem­
ment à la température neu­
tre O o - relative aux métaux 
A etB. 

La force électromotrice 
du couple (AB) est, il est très facile de s'en rendre compte, repré­
sentée pour les températures O a et Oo.' des deux soudures par l'aire 
MM'N'N. Pour une température fixe de la soudure froide, cette aire 
va sans cesse en croissant jusqu'à ce que la température de la S O U -

Fïe. 1 8 . 

+ 1 5 

+ s 

_ 5 

, 1 0 

dure chaude atteigne la température du point neutre; au delà de ce 
point, la partie d'aire considérée doit être prise avec le signe moins, 
car cette aire est une différence dont les termes ont été permutés 
par le passage au point neutre S. 
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M . T a i t a d r e s s é l e s d i a g r a m m e s d e s p o u v o i r s t h e r m o é l e c t r i q u e s 

d ' u n g r a n d n o m b r e d e m é t a u x p a r r a p p o r t a u p l o m b . L e p l o m b a é t é 

c h o i s i c o m m e m é t a l d e c o m p a r a i s o n , p a r c e q u ' a i n s i q u e L e r o u x l ' a 

r e c o n n u , i l e s t n e u t r e p a r r a p p o r t à l ' e f f e t T h o m s o n . L a f i g u r e 1 9 d e l a 

p a g e p r é c é d e n t e d o n n e q u e l q u e s - u n s d e c e s d i a g r a m m e s é t a b l i s e x p é ­

r i m e n t a l e m e n t . T o u t e s l e s c o u r b e s , s a u f c e l l e s d u f e r e t d u n i c k e l , s o n t 

d e s d r o i t e s ; a i n s i , l e s r e n s e i g n e m e n t s q u e c e s d i a g r a m m e s p e u v e n t 

f o u r n i r s e l i r o n t i m m é d i a t e m e n t e t d ' u n e f a ç o n s û r e . 

T h é o r i e d e s p h é n o m è n e s t h e r m o é l e c t r i q u e s . — C o n s i d é r o n s u n 

c i r c u i t b i m é t a l l i q u e A B f o r m a n t u n c o u p l e t h e r m o é l e c t r i q u e a t t e l é à 

u n e p e t i t e m a c h i n e m a g n é t o é l e c t r i q u e . C o m m e o n p e u t c h o i s i r c e t t e 

p e t i t e m a c h i n e , o n l a s u p p o s e r a d e f o r c e é l e c t r o m o t r i c e e a s s e z p e u 

d i f f é r e n t e d e l a f o r c e t h e r m o é l e c t r i q u e E d u c o u p l e p o u r q u e : 

E — e _ R i _ Ri2 

E ~ E " ~ Ë 7 

s o i t a u s s i p e t i t e q u e l ' o n v o u d r a , c ' e s t - à - d i r e q u e l ' é n e r g i e g a s p i l l é e , 

p a r e f f e t J o u l e d a n s l a r é s i s t a n c e R d u c i r c u i t , s o i t négligeable par r a p ­

p o r t à l ' é n e r g i e t o t a l e E i q u e l e c o u p l e f o u r n i r a . 

S i E — e e s t p o s i t i f , l e c o u r a n t c i r c u l e r a d a n s u n s e n s , s i E — e e s t 

n é g a t i f , l e c o u r a n t c i r c u l e r a e n s e n s c o n t r a i r e ; e t , l e c o u p l e f o u r n i r a , o u 

d e m a n d e r a , à l a m a c h i n e u n e q u a n t i t é d ' é n e r g i e é g a l e à e p o u r chaque 

unité a"électricité en circulation. D a n s l ' u n e t l ' a u t r e c a s , l e s é n e r g i e s 

c a l o r i f i q u e s : 

I I i , — n ( o e t Ç ' ( H M — H N ) dt, 

J t» 

q u e l e s e f f e t s P e l t i e r e t T h o m s o n m e t t r o n t e n j e u , r e s t e r o n t l e s m ê ­

m e s e n v a l e u r a b s o l u e , m a i s i l s c h a n g e r o n t d e s i g n e e n m ê m e t e m p s 

q u e l e c o u r a n t . L e p h é n o m è n e s e r a d o n c réversible, a u s e n s a t t a c h é 

à c e m o t p a r l a t h e r m o d y n a m i q u e , c a r , s e u l e l ' é n e r g i e n é g l i g e a b l e 

d i s s i p é e p a r e f f e t J o u l e , R i 2 , n e c h a n g e r a p a s d e s i g n e e n m ê m e 

t e m p s q u e l e c o u r a n t . D e p l u s , a p r è s l e p a s s a g e d u c o u r a n t , o n p o u r r a , 

a u m o y e n d e s o u r c e s d e c h a l e u r o u d e f r o i d , r é t a b l i r i d e n t i q u e m e n t 

l ' é t a t p r i m i t i f d u c i r c u i t ; d a n s c e s c o n d i t i o n s , i l s e r a p e r m i s d ' a p p l i ­

q u e r l e p r i n c i p e d e C a r n o t , s o u s l a f o r m e d o n n é e p a r C l a u s i u s : 
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THÉORIE DES P H É N O M È N E S THERMO ÉLECTRIQUES 4 1 

o ù Q d é s i g n e r a l a q u a n t i t é d e c h a l e u r f o u r n i e , p e n d a n t l e p a s s a g e d e 

l ' u n i t é d ' é l e c t r i c i t é , à u n e p a r t i e d u c i r c u i t a y a n t u n e température 

absolue T . D a n s l e p h é n o m è n e t h e r m i q u e r é s u m é p a r l a f o r m u l e 

s u i v a n t e p r é c é d e m m e n t t r o u v é e : 

E T , ( M J N ) = / T ' ( H M — H N ) d T + n T ( — L l 

e t d a n s l a q u e l l e n o u s a v o n s r e m p l a c é l e s d e g r é s c e n t i g r a d e s p a r l e s 

t e m p é r a t u r e s a b s o l u e s , t o u t e s l e s é n e r g i e s c a l o r i f i q u e s Q m i s e s e n j e u 

d a n s l e c i r c u i t , p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s s e c o m p o s e n t : 

{a) d e : r i T i x i x j à l a t e m p é r a t u r e T t , J é t a n t l ' é q u i v a l e n t 

m é c a n i q u e d e l a c h a l e u r ; 

i 
(b) d e : H T o

x
 ' x j ^ l a t e m p é r a t u r e T o ; 

(c) d e s é l é m e n t s d e l ' i n t é g r a l e d e l a f o r m e H . i. d T . j l e l o n g d e s 

c o n d u c t e u r s M e t N ; l ' é q u a t i o n d e C l a u s i u s s e r a d o n c , e n s u p p r i m a n t l e 

f a c t e u r c o m m u n i x ^ : 

S u p p o s o n s l a s o u d u r e f r o i d e à u n e t e m p é r a t u r e f i x e , e t d i f î é r e n -

t i o n s p a r r a p p o r t à T , n o u s a u r o n s : 

T + dT \ T / 

M a i s , o n a é t a b l i q u e l q u e s p a r a g r a p h e s p l u s h a u t , l a r e l a t i o n : 

d E , d (]!T) 

O n e n d é d u i t n a t u r e l l e m e n t 
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S i l ' o n c c * m p a r e t o u s J e s m é t a u x a v e c l e p l o m b p o u r l e q u e l , d ' a ­

p r è s L e r o u x , l ' e f f e t T h o m s o n e s t n u l , o n a u r a : 

TT r d ' E 
H « ^ - T d T " . -

C o m m e n o u s a v o n s a d m i s , d ' a c r e s l e s v é r i f i c a t i o n s e x p é r i m e n t a l e s 

d e T a i t , l a f o r m u l e : 

g = . ( T . - T ) , 

o n e n d é d u i r a i m m é d i a t e m e n t : 

n r = a T ( T „ ^ T ) , 

H M = « T . 

L e c o e f f i c i e n t a e s t r e l a t i f a u c o u p l e ( M e t P b ) , n o u s l e d é s i g n e ­

r o n s p a r aK; s i o n p r e n a i t u n a u t r e c o u p l e ( N e t P b ) o n a u r a i t u n a u t r e 

c o e f f i c i e n t a N e t l e s f o r m u l e s g é n é r a l e s p o u r l e c o u p l e ( M , N ) s e r o n t : 

^ ( T n - T ) 

n ( M , N ) = ( « , - « . ) T ( T „ - T ) 

H M - H N = ( a M - a N ) T 

P i l e s t h e r m o é l e c t r i q u e s L e s f o r c e s t h e r m o é l e c t r i q u e s s o n t t o u ­

j o u r s e x t r ê m e m e n t f a i b l e s , " u n e d e s p l u s c o n s i d é r a b l e s , r e l a t i v e s a u 

c o u p l e b i s m u t h a n t i m o i n e , q u e l ' e x p é r i e n c e d é m o n t r e ê t r e t r è s s e n s i ­

b l e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e à l a d i f f é r e n c e d e t e m p é r a t u r e d e s s o u d u r e s , 

d a n s l ' i n t e r v a l l e d e 0 à 1 0 0 ° C , t o u t a u m o i n s d o n n e 5 7 m i c r o v o l t s 

p a r d e g r é s o i t 5 , 7 X 1 0 ~ 3 v o l t , p o u r u n e d i f f é r e n c e d e 1 0 0 ° e n t r e l e s 

s o u d u r e s . T o u t e f o i s c o m m e l e s r é s i s t a n c e s i n t é r i e u r e s e n t i è r e m e n t m é ­

t a l l i q u e s s o n t f a i b l e s , o n p e u t a r r i v e r à o b t e n i r d e s c o u r a n t s i n t e n s e s . 

L e s p i l e s t h e r m o é l e c t r i q u e s d é v e l o p p e n t , e n s o m m e , u n e t r è s 

f a i b l e é n e r g i e p o u r l e u r v o l u m e , l e s p i l e s d u g e n r e C l a m o n d , p o u r l a 

p r o d u c t i o n d e l ' é n e r g i e , o n t d o n c d e s u s a g e s à p e u p r è s n u l s d a n s l a 

p r a t i q u e ; l e s s e u l s s e r v i c e s p r i n c i p a u x q u e p e u v e n t r e n d r e l e s p i l e s 

t h e r m o é l e c t r i q u e s s o n t d ' ê t r e s u s c e p t i b l e s d ' u t i l i s a t i o n c o m m e t h e r -

m o s c o p e s . L e s t y p e s d ' a p p a r e i l s d e c e g e n r e s o n t : l a p i l e M e l l o n i e t l e s 

p y r o m è t r e s . 
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Le couple thermoélectrique a été employé avec avantage pour 
la mesure des très basses températures; ses indications restent jusqu'à 
73° absolus, soit : — 200° C, en parfait accord avec les indications du 
thermomètre à hydrogène. Au delà, les deux thermomètres ne restent 
plus d'accord, mais il y a lieu d'accorder plus de confiance au couple 
thermoélectrique qu'au thermomètre à hydrogène. 

La pile Clamond est composée des éléments suivants : fer et un 
alliage de zinc avec l'antimoine à proportions égales. Ces métaux sont 
soudés ensemble de façon à former une chaîne circulaire; l'ensemble 
est monté sur une couronne en terre réfractaire. On a ainsi, en éléva­
tion, plusieurs étages de plateaux séparés soigneusement les uns des 
autres avec de l'amiante. Les soudures intérieures sont chauffées à 
l'aide d'un brûleur à gaz placé dans la partie centrale, les soudures 
extérieures sont refroidies par l'atmosphère (fig. 20 et 21). 

Fig. 20. Fig. 21. 

La pile Melloni (fig. 22 et 23), est formée de petits barreaux d'an­
timoine alternant avec des barreaux de bismuth disposés de façon à 
ce que les soudures paires soient d'un côté, les soudures impaires de 
l'autre ; la chaîne est repliée sur elle-même de manière à ce que les 
couples soient isolés, tout en affectant dans leur ensemble la forme 
d'un parallélipipède rectangle; les faces Cet D sont celles qui corres-
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Fig. 22. Fig. 23. 

e n c o m m u n i c a t i o n a v e c u n g a l v a n o m è t r e à f a i b l e r é s i s t a n c e ; u n e v a ­

r i a t i o n d e t e m p é r a t u r e e x c e s s i v e m e n t f a i b l e e n t r e l e s d e u x f a c e s s u f f i t 

p o u r p r o d u i r e u n e d é v i a t i o n s e n s i b l e d e l ' a i g u i l l e d u g a l v a n o m è t r e . 

L e s aiguilles thermoélectriques, i m a g i n é e s p a r A . B e c q u e r e l ( 1 ) , n e 

d i f f è r e n t d e l a p i l e M e l l o n i ( f i g . 2 4 ) q u e p a r u n n o m b r e p l u s r e s t r e i n t d e 

s o u d u r e s . C h a c u n e d e s a i g u i l l e s e s t f o r m é e d e 

d e u x f i l s , l ' u n d e c u i v r e A , l ' a u t r e d e f e r B ; l e s 

d e u x a i g u i l l e s s o n t r é u n i e s p a r l e u r s e x t r é m i ­

t é s i d e n t i q u e s , p u i s o n i n t e r c a l e u n g a l v a n o ­

m è t r e d a n s l e c i r c u i t . O n e n f o n c e l ' u n e d e s 

a i g u i l l e s a u p o i n t i n a c c e s s i b l e a u r é s e r v o i r d ' u n 

t h e r m o m è t r e , p o i n t d o n t o n c h e r c h e à d é t e r ­

m i n e r l a t e m p é r a t u r e ; l ' a u t r e a i g u i l l e e s t p l a ­

c é e d a n s u n l i q u i d e d o n t o n f a i t v a r i e r l a t e m ­

p é r a t u r e d e m a n i è r e à r a m e n e r l e g a l v a n o m è ­

t r e à s a p o s i t i o n d e r e p o s . U n t h e r m o m è t r e 

p l a c é d a n s l e b a i n d o n n e r a a l o r s l a t e m p é r a t u r e é g a l e d o s d e u x s o u ­

d u r e s . C e t a p p a r e i l e s t s o u v e n t u t i l i s é e n m é d e c i n e . 

L e pyromètre Le Chatelier e s t c o n s t i t u é ( f i g . 2 5 ) p a r u n c o u p l e p l a ­

t i n e - p l a t i n e r h o d i é q u i p e u t s u p p o r t e r d e s t e m p é r a t u r e s d e 1 2 0 0 ° C ; l e 

g a l v a n o m è t r e , q u i s e r t à l a m e s u r e , e s t d u t y p e D e p r e z - d ' A r s o n v a l , 

l e c a d r e d e c e t a p p a r e i l e s t e n fil d e m a i l l e c h o r t . S o u s l ' i n f l u e n c e 

d e l a t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e u n e d e s s o u d u r e s e s t s o u m i s e , o n o b t i e n t 

(1) A. B e c q u e r e l , né à C h â t i l l o n - s u r - L o i n g (Loiret) en 1788, mort à Paris en 1878. U n des 
créa teurs de r e i e c t r o c h i m i e . m e m b r e de l ' I n s t i t u t en 1829 . Père d ' E d m o n d , décédé en 1891 , et 
grand-père d ' A n t o i n e - I l e n r i , décédé en 1908-

p o n d e n t a u x s o u d u r e s , c e s f a c e s s o n t r e c o u v e r t e s d e n o i r d e f u m é e e t 

p r o t é g é e s p a r d o s é c r a n s E e t E ' . L e s d e u x p ô l e s d e l a p i l e s o n t m i s 
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un c o u r a n t é l ec tr ique qui d o n n e u n e d é v i a t i o n au g a l v a n o m è t r e . L a 

graduat ion e m p i r i q u e d e l 'apparei l se fait en p l o n g e a n t la soudure 

dest inée à ê t re chauffée d a n s des b a i n s de m é t a u x en fusion dont on 

T i g . 25. 

connaî t la t e m p é r a t u r e e x a c t e de fus ion, o n n o t e les d é v i a t i o n s cor­

respondantes à ces t e m p é r a t u r e s c o n n u e s . 

Plomb fondu 325° C 
Zinc fondu 415° C 
Soufre bouillant 448° C 
Aluminium fondu 625° C 
Argent fondu 945° C 
Cuivre fondu 1054° C 

F a . s c . 2 
4 
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Piles. — Conductibilité des Liquides. 

P o u r é t a b l i r l a t h é o r i e d e l a p i l e , i l n o u s s e r a n é c e s s a i r e d e d o n n e r 

p r é a l a b l e m e n t q u e l q u e s a p e r ç u s s u r l ' é l e c t r o l y s e ; n o u s r e n v e r r o n s p o u r 

l ' é t u d e c o m p l è t e d e s p h é n o m è n e s ' é l e c t r o l y t i q u e s a u f a s c i c u l e s p é c i a l 

t r a i t a n t d u s u j e t . 

N o t i o n s d ' É l e c t r o l y s e . — S i , a p r è s a v o i r r e l i é l e s p ô l e s A e t B 

( f i g . 2 6 ) d ' u n e s o u r c e S à f o r c e é l e c t r o m o t r i c e c o n s t a n t e p a r u n c o n d u c ­

t e u r , o n s e c t i o n n e c e c o n d u c t e u r , p u i s s i l ' o n n o i e c h a c u n e d e s e x t r é ­

m i t é s d a n s u n l i q u i d e , d e m a n i è r e à c e q u e l e c i r c u i t e x t é r i e u r s o i t 

c o m p l é t é p a r u n e t r a n c h e l i q u i d e , i l p e u t a r r i v e r d e u x c a s : 

1 ° L e l i q u i d e s e c o m p o r t e c o m m e u n i s o l a n t p a r f a i t , i l n ' y a p a s 

l a m o i n d r e t r a c e d e c o u r a n t . — T e l s e r a i t 

l e c a s d e l ' e a u p u r e ; 

2 U L e l i q u i d e s e c o m p o r t e c o m m e u n 

c o n d u c t e u r e t u n c o u r a n t t r a v e r s e l e l i ­

q u i d e . S i l e l i q u i d e e s t u n c o r p s s i m p l e : 

m é t a l f o n d u o u m e r c u r e , o n a b i e n é v i ­

d e m m e n t a u c u n e d é c o m p o s i t i o n ; m a i s , s i 

l e l i q u i d e e s t u n c o r p s c o m p o s é , c e l i q u i d e 

e s t toujours, d a n s c e c a s , d é c o m p o s é . 

U n c o r p s c o n d u c t e u r s i m p l e s e l a i s s e 

t r a v e r s e r p a r l e c o u r a n t , i l s ' é c h a u f f e s o u s 

c e t t e a c t i o n , m a i s a u c u n p h é n o m è n e c h i ­

m i q u e n e p e u t ê t r e r e l e v é ; t a n d i s q u e , s i u n l i q u i d e c o n d u c t e u r e s t 

t r a v e r s é p a r l e c o u r a n t , on vérifiera toujours une décomposition corres­

pondante à l a q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é m i s e e n j e u . 

C e p h é n o m è n e , q u i a r e ç u l e n o m d ' é l e c t r o l y s e , e s t d e c e u x d o n t 

l e s l o i s s e v é r i f i e n t l e p l u s m a t h é m a t i q u e m e n t . 

L e l i q u i d e c o n d u c t e u r s ' a p p e l l e l'électrolyte; l ' e x t r é m i t é d u c o n -

F i g . 2 6 . 
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d u c t e u r , q u i p l o n g e d a n s l e l i q u i d e e t q u i c o m m u n i q u e a v e c l e p ô l e 

p o s i t i f d e l a s o u r c e , s ' a p p e l l e électrode positive o u anode; l ' e x t r é m i t é 

d u c o n d u c t e u r , q u i p l o n g e d a n s l e l i q u i d e e t q u i c o m m u n i q u e a v e c l e 

p ô l e n é g a t i f d e l a s o u r c e , s ' a p p e l l e électrode négative o u cathode. 

L e s l i q u i d e s à l ' é t a t d e p u r e t é , d u g e n r e d e l ' e a u , d e l ' a l c o o l , d e 

l ' é t h e r , n e s o n t p a s c o n d u c t e u r s ; t a n d i s q u e l e s s e l s , à l ' é t a t l i q u i d e , e n 

d i s s o l u t i o n o u f o n d u s , s o n t p r o p r e s à l ' é l e c t r o l y s e . 

P r e n o n s c o m m e e x e m p l e u n e d i s s o l u t i o n d e s u l f a t e d e c u i v r e ; c h o i ­

s i s s o n s c o m m e a n o d e e t c o m m e c a t h o d e d e u x f i ls d ' u n m ê m e m é t a l 

a b s o l u m e n t i n a l t é r a b l e , l e p l a t i n e , p a r e x e m p l e . F a i s o n s p a s s e r l e c o u ­

r a n t , l a c a t h o d e v a s e r e c o u v r i r d ' u n d é p ô t d e c u i v r e , e t à l ' a n o d e , o n 

p o u r r a c o n s t a t e r l e d é g a g e m e n t d e l ' o x y g è n e a v e c p r o d u c t i o n d ' a c i d e 

s u l f u r i q u e . O n d o n n e r a a i n s i l ' e x p l i c a t i o n d u p h é n o m è n e : l e s e l S 0 4 C u 

s e d é c o m p o s e e n c u i v r e q u i e s t t r a n s p o r t é d a n s le sens du courant, t a n d i s 

q u e l e r a d i c a l S O 4 e s t t r a n s p o r t é en sens inverse. C e r a d i c a l , e n p r é ­

s e n c e d e l ' e a u d e l ' é l e c t r o l y t e , d o n n e d e l ' o x y g è n e e t d e l ' a c i d e s u l f u ­

r i q u e . U n s e l q u e l c o n q u e s e c o m p o r t e r a c o m m e l e s u l f a t e d e c u i v r e . 

L e s p r o d u i t s d e l a d é c o m p o s i t i o n n ' a p p a r a i s s e n t p a s autrement 

q u e s u r l e s é l e c t r o d e s , le métal à la cathode et le radical à l'anode. N o u s 

v e r r o n s p l u s l o i n q u ' o n p e u t , p a r i n d u c t i o n é l e c t r o m a g n é t i q u e , f a i r e 

n a î t r e u n c o u r a n t d a n s u n l i q u i d e s a n s e m p l o y e r d ' é l e c t r o d e s ; d a n s 

c e c a s , o n c o n s t a t e qu'il n'y a pas d'electrolyse. 

U n sel est un corps composé formé par l'union d'un métal à un 

radical simple ou composé; o n p e u t e n c o r e d o n n e r d u s e l l a d é f i n i t i o n 

s u i v a n t e : l e sel est un corps susceptible d'électrolyse. C e t t e d é f i n i t i o n 

c o m p r e n d l e s h y d r a t e s m é t a l l i q u e s o ù l e g r o u p e O H j o u e l e r ô l e d e 

r a d i c a l , a i n s i q u e l e s a c i d e s p o u r l e s q u e l s l ' h y d r o g è n e j o u ' e l e r ô l e d e 

m é t a l . 

F a r a d a y a d o n n é a u x é l é m e n t s d u s e l , d o n t l e c o u r a n t a p r o v o q u é 

l a s é p a r a t i o n , l e n o m d'ions; l e s i o n s , q u i s e d i r i g e n t s u r l ' a n o d e , s o n t l e s 

anions ; c e u x , q u i s e p o r t e n t à l a c a t h o d e , s o n t a p p e l é s l e s cathions. 

A i n s i , d a n s l ' é l e c t r o l y t e , f a n i o n r e m o n t e l e c o u r a n t , a l o s s q u e l e c a -

t h i o n l e d e s c e n d . 

Actions secondaires L e p l u s s o u v e n t , d e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s 

e n t r e l e l i q u i d e o u l e s é l e c t r o d e s , d ' u n e p a r t , e t l e s p r o d u i t s d e l a d é ­

c o m p o s i t i o n , d ' a u t r e p a r t , e m p ê c h e n t l e s r é s u l t a t s d ' a p p a r a î t r e a v e c 

l a s i m p l i c i t é d e l a d e s c r i p t i o n p r é c é d e n t e . C e s a c t i o n s , q u i n e s o n t 
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p a s d i r e c t e m e n t d u e s à l ' a c t i o n d u c o u r a n t , m a i s s o n t c o n s é c u t i v e s 

à c e t t e a c t i o n , s o n t a p p e l é e s actions secondaires. E l l e s s o n t t r è s i m ­

p o r t a n t e s , p a r c e q u e , toujours, e l l e s s e p r o d u i s e n t d a n s l e s p i l e s . 

1 ° Actions secondaires à l'électrode positive. — N o u s a v o n s v u , 

a u d é b u t d e c e c h a p i t r e , q u e s i l ' o n p l o n g e d a n s u n e d i s s o l u t i o n d e 

S O J C u d e u x é l e c t r o d e s d e . p l a t i n e , l e c u i v r e s e p r é c i p i t e b i e n s u r l a 

c a t h o d e e t l a r e c o u v r e d ' u n e n d u i t r o u g e , m a i s q u e l e r a d i c a l S O * d e ­

v i e n t a c t e u r d ' u n e a c t i o n s e c o n d a i r e , d e s o r t e q u e c ' e s t , d e l ' o x y ­

g è n e g a z e u x q u i s e d é g a g e à l ' a n o d e , t a n d i s q u e l ' a c i d e s u l f u r i q u e 

S O * H 2 f o r m é e r e s t e e n d i s s o l u t i o n a u t o u r d e l a l a m e , l a r é a c t i o n 

c h i m i q u e e s t l a s u i v a n t e : 

SO* + H'-O = S O ' H 2 + O. 

L o r s q u e l e r a d i c a l n ' e s t p a s u n c o r p s s i m p l e , c o m m e l e s c h l o ­

r u r e s , p a r e x e m p l e , e t q u e l ' a n o d e e s t i n a l t é r a b l e , o n r e c u e i l l e , c o m m e 

d a n s l e c a s p r é c é d e n t , l e s p r o d u i t s d e l a r é a c t i o n d u r a d i c a l a c i d e s u r 

l e l i q u i d e é l c c t r o l y t i q u e . 

L e l i q u i d e é l e c t r o l y t i q u e p e u t s u b i r a u s s i a u t o u r d e l a c a t h o d e u n e 

a c t i o n o x y d a n t e . D a n s d e s c o n d i t i o n s a p p r o p r i é e s d ' e x p é r i e n c e s , l e s 

s e l s d e p l o m b , d ' a r g e n t , d e m a n g a n è s e p e u v e n t d o n n e r d e s d é p ô t s d e 

p e r o x y d e . 

2 ° Electrode soluble. — S i n o u s p r e n o n s c o m m e a n o d e u n e é l e c ­

t r o d e d u m é t a l q u i c o n s t i t u e l e s e l , p a r e x e m p l e u n e a n o d e e n cuivre, 

a v e c l e s u l f a t e d e cuivre c o m m e s e l , n o u s c o n s t a t e r o n s , d a n s c e s c o n d i ­

t i o n s , q u e l ' i o n S O 4 n e r é a g i r a p a s s u r l ' e a u , m a i s s e c o m b i n e r a d i r e c t e ­

m e n t a v e c l e c u i v r e , n o u s n ' a u r o n s p l u s a l o r s d e d é g a g e m e n t d ' o x y g è n e , 

m a i s l a f o r m a t i o n d ' u n e q u a n t i t é d e s u l f a t e d e c u i v r e , é g a l e à c e l l e d é ­

c o m p o s é e p e n d a n t l e m ê m e i n t e r v a l l e d e t e m p s ; l a d i s s o l u t i o n a u r a d o n c , 

d a n s c e c a s , u n e c o m p o s i t i o n a b s o l u m e n t c o n s t a n t e . P e n d a n t l e m ê m e 

e s p a c e d e t e m p s , l a c a t h o d e v o i t s e d é p o s e r s u r e l l e u n e q u a n t i t é d e c u i ­

v r e é g a l e à c e l l e q u e l ' a n o d e a p e r d u e , e n s o r t e q u ' e n a p p a r e n c e , t o u t 

s e r é d u i t à u n t r a n s p o r t d e c u i v r e d e l ' é l e c t r o d e p o s i t i v e à l ' é l e c t r o d e 

n é g a t i v e . L ' a n o d e , q u i s e d i s s o u t p e u à p e u e s t a p p e l é e anode soluble. 

3 ° Actions secondaires à l'électrode négative. — O n p e u t d ' a b o r d 

c o n s t a t e r u n e c o m b i n a i s o n e n t r e l e m é t a l d e l ' é l e c t r o d e e t l e m é t a l m i s 

e n l i b e r t é . L e c a s s e p r é s e n t e t o u j o u r s s i l ' u n d e s m é t a u x e s t d u m e r ­

c u r e , s o i t q u e l a c a t h o d e s o i t d u m e r c u r e , s o i t m ê m e q u e l e s e l d e 

l ' é l e c t r o l y t e s o i t u n s e l d e m e r c u r e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



E X P É R I E N C E D E C A R L I S L E E T N I C H O L S O N 4 9 

N o u s c i t e r o n s e n s u i t e l ' e x e m p l e d e l a d é c o m p o s i t i o n d e l ' e a u p a r 

l e c o u r a n t : c e f u t , h i s t o r i q u e m e n t , l a p r e m i è r e d é c o m p o s i t i o n o b t e n u e 

p a r l e c o u r a n t ; c e t t e e x p é r i e n c e a é t é f a i t e , e n e f f e t , l a p r e m i è r e f o i s 

e n 1 8 0 0 , p a r C a r l i s l e e t N i c h o i s o n , q u e l q u e s m o i s a p r è s l ' i n v e n t i o n d e 

l a p i l e p a r V o l t a ( f i g . 2 7 ) . O n o p è r e d a n s u n p e t i t a p p a r e i l q u ' o n a a p p e l é 

v o l t a m è t r e p a r c e q u e , n o u s 

l e v e r r o n s , i l p o u r r a s e r v i r à 

m e s u r e r l e c o u r a n t . C ' e s t u n 

v e r r e à p i e d , p e r c é à s a p a r ­

t i e i n f é r i e u r e d e d e u x t r o u s , 

d a n s l e s q u e l s s o n t m a s t i q u é s 

d e u x f i ls d e p l a t i n e s e r v a n t 

d ' é l e c t r o d e s . L ' o x y g è n e s e 

d é g a g e à l ' a n o d e , l ' h y d r o ­

g è n e à l a c a t h o d e ; o n o b t i e n t 

d e u x v o l u m e s d ' h y d r o g è n e 

F l f r ' 2 ? - c o n t r e u n v o l u m e d ' o x y g è n e . 

E n r é a l i t é , C a r l i s l e e t N i c h o l s o n c r o y a i e n t a v o i r d é c o m p o s é l ' e a u , a l o r s 

q u e c e p h é n o m è n e o b é i t à l a r è g l e g é n é r a l e i n d i q u é e a u x p a r a g r a p h e s 

p r é c é d e n t s ; e n e f f e t , p o u r q u e l ' e x p é r i e n c e p u i s s e ê t r e r é a l i s é e , i l n e 

f a u t p a s p r e n d r e d e l ' e a u p u r e , o n n ' a j a m a i s o b s e r v é d e v é r i t a b l e 

é l e c t r o l y s e a v e c d-e l ' e a u p u r e ; i l f a u t a d d i t i o n n e r l ' e a u d e S O ' H 2 , 

c e t a c i d e p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e u n s e l , d a n s l e q u e l l ' h y d r o g è n e 

j o u e l e r ô l e d e m é t a l ; e t c ' e s t ce sel e t non pas l'eau q u i s u b i t l a d é c o m ­

p o s i t i o n , l ' a c i d e s e r e f o r m e d ' a i l l e u r s c o n s t a m m e n t t a n t q u ' i l r e s t e d e 

l ' e a u e n e x c è s d a n s l e v e r r e . 

A l a c a t h o d e , i l s e p r o d u i t s o u v e n t u n e a c t i o n r é d u c t r i c e s u r l ' é l e c -

t r o l y t e . P a r e x e m p l e , s i l ' o n é l e c t r o l y s e u n e s o l u t i o n d ' a c i d e s u l f u r i q u e , 

a d d i t i o n n é e d ' a c i d e a z o t i q u e o u d ' a c i d e c h r o m i q u e , o n n ' o b s e r v e a u ­

c u n d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e t a n t q u e l ' i n t e n s i t é d u c o u r a n t e s t i n f é ­

r i e u r e à u n e c e r t a i n e v a l e u r . 

D a n s l ' é l e c t r o l y s e , i l s e p r é s e n t e t o u t e f o i s c e r t a i n s f a i t s a s s e z 

d i f f i c i l e s à e x p l i q u e r e t s u r l e s q u e l s n o u s n ' a v o n s p a s à i n s i s t e r i c i , 

e n c e m o m e n t . 

P h é n o m è n e d e H i t t o r f P r e n o n s u n v a s e é l e c t r o l y l i q u e s é p a r é 

e n d e u x v a s t e s c o m p a r t i m e n t s é g a u x p a r u n e c l o i s o n C , p o r e u s e 

( f ig . 2 8 ) ; p l a ç o n s a u x e x t r é m i t é s o p p o s é e s d e c e s d e u x c o m p a r t i m e n t s 
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d e u x é l e c t r o d e s e n p l a t i n e , A e t B , e t r e m p l i s s o n s c h a q u e p a r t i e d u v a s e 

p a r u n e d i s s o l u t i o n é l e c t r o l y t i q u e i d e n t i q u e . S i l ' o n l ' a i t p a s s e r l e c o u ­

r a n t p e n d a n t u n e d u r é e n o -

t r a i r e , o n d i r a q u ' E U E est anormale. C o m m e e x e m p l e d'electrolyse normale 

n o u s i n d i q u e r o n s l a d i s s o l u t i o n d e s u l f a t e d e p o t a s s i u m , t a n d i s q u e l a 

d i s s o l u t i o n d e c h l o r u r e d e c a l c i u m o f f r e l ' e x e m p l e d'electrolyse anormale. 

S i , d a n s u n t u b e e n U , o n d é c o m p o s e d u s u l f a t e d e c u i v r e à l ' a i d e 

d e d e u x é l e c t r o d e s e n p l a t i n e , o n c o n s t a t e q u e l a d i s s o l u t i o n s e d é c o ­

l o r e s u r t o u t d u c ô t é d e l à c a t h o d e , p a r c o n s é q u e n t , l ' a p p a u v r i s s e m e n t 

d e c e t t e d i s s o l u t i o n e s t p l u s r a p i d e d u c ô t é d e l a c a t h o d e . 

S i m a i n t e n a n t , o n s é p a r e l e s d e u x p a r t i e s d u t u b e p a r u n e c l o i ­

s o n p o r e u s e , p u i s q u ' a p r è s a v o i r l a i s s é l e c o u r a n t p a s s e r u n t e m p s 

n o t a b l e , o n a n a l y s e l e l i q u i d e d e c h a q u e c o m p a r t i m e n t , o n c o n s t a t e r a 

q u e , p o u r u n p o i d s 3 P d e c u i v r e d é p o s é s u r l a c a t h o d e , l e s d e u x 

t i e r s , o u 2 P , p r o v i e n n e n t d u c o m p a r t i m e n t d e l a c a t h o d e , e t l ' a u t r e 

t i e r s , o u P , p r o v i e n t d u c o m p a r t i m e n t d e l ' a n o d e ; d e s o r t e q u e , l a c l o i ­

s o n p o r e u s e a é t é t r a v e r s é e p a r l e t i e r s d u c u i v r e t o t a l d é c o m p o s é 

d a n s l e sens du courant, t a n d i s q u e l e s d e u x t i e r s d u r a d i c a l S O 4 l a 

t r a v e r s a i t e n sens contraire. L e s d e u x n o m b r e s 0 , 3 3 p o u r l e c u i v r e e t 

0 , 6 6 p o u r l e r a d i c a l S O " s o n t a p p e l é s les nombres de transport d e s i o n s . 

C ' e s t l e p h y s i c i e n H i t t o r f q u i a m i s c e p h é n o m è n e e n é v i d e n c e 

d è s 1 8 5 3 . L e s s e l s K C I , S 0 4 K \ A z H ' C l , A z O 3 K , A z 0 3 A g , S 0 4 A g ! o n t 

d e s n o m b r e s d e t r a n s p o r t é g a u x à 0 , 5 ; c e s n o m b r e s s o n t i n é g a u x d a n s 

N a C l , C a C l 2 , C u S O 4 , e t c . , e t c . L e s p r e m i e r s s o n t a p p e l é s sels normaux, 

l e s a u t r e s sels anormaux. 

t a b l e , p u i s , q u ' a p r è s a v o i r i n ­

t e r r o m p u , o n a n a l y s e l e s 

l i q u i d e s d e s d e u x c o m p a r t i ­

m e n t s , o n t r o u v e r a , d a n s c e r ­

t a i n s c a s , u n e d i f f é r e n c e d a n s 

l ' a f f a i b l i s s e m e n t d e l ' é l e c -

t r o l y t e d e c h a q u e c o m p a r t i ­

m e n t . S i , a p r è s l ' o p é r a t i o n , 

l e s d e u x l i q u i d e s s o n t s e m ­

b l a b l e s , o n d i t quel'electrolyse 

est normale, d a n s l e c a s c o n ­
F IE - 28 
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n e s e p r é s e n t e p a s c o m m e c e l l e d e s c o n d u c t e u r s m é t a l l i q u e s ; t a n d i s 

q u e c e u x - c i r e s t e n t immuables a u c o u r s d u p h é n o m è n e , l e s p r e m i e r s 

s o n t décomposés p a r l e p a s s a g e d u c o u r a n t . T o u t e f o i s , o n a c o n s t a t é , 

e x p é r i m e n t a l e m e n t , q u e l e s l o i s d ' O h m e t d e J o u l e s o n t , l ' u n e e t l ' a u t r e , 

v é r i f i é e s . M . B o u t y a e f f e c t u é d e s r e c h e r c h e s t r è s p r é c i s e s , v e r s 1 8 8 4 , 

s u r l a c o n d u c t i b i l i t é d e s é l e c t r o l y t e s , n o u s a l l o n s l e s r é s u m e r . 

L a r é s i s t a n c e d ' u n e c o l o n n e d ' é l e c t r o l y t e v a r i e p r o p o r t i o n n e l l e ­

m e n t à l a l o n g u e u r e t e n r a i s o n i n v e r s e d e l a s e c t i o n . L a conductivité 

e s t l ' i n v e r s e d e l a r é s i s t i v i t é . 

C e t t e c o n d u c t i v i t é v a r i e a u s s i a v e c l a c o n c e n t r a t i o n e t l a t e m p é ­

r a t u r e ; o n a p p e l l e concentration l e n o m b r e d e g r a m m e s g d e l ' é l e c -

t r o l y t e c o n t e n u e d a n s u n c e n t i m è t r e c u b e d e d i s s o l u t i o n . P a r d é f i n i t i o n , 
1 

l a dilution e s t l ' i n v e r s e - d e l a c o n c e n t r a t i o n , c ' e s t p a r c o n s é q u e n t l e 

n o m b r e d e c e n t i m è t r e s c u b e s d e l a c o n c e n t r a t i o n q u i r e n f e r m e n t 

1 g r a m m e d e l ' é l e c t r o l y t e . 

E g a l e m e n t , o n a p p e l l e concentration moléculaire y l e q u o t i e n t d e 

l a c o n c e n t r a t i o n g p a r l a masse moléculaire M d e l ' é l e c t r o l y s e . L a dilu­

tion moléculaire 8 e s t l ' i n v e r s e d e l a c o n c e n t r a t i o n m o l é c u l a i r e . 

P o u r u n m ê m e é l e c t r o l y t e , l a c o n d u c t i v i t é a u g m e n t e a v e c l a 

c o n c e n t r a t i o n e t d ' u n e f a ç o n s e n s i b l e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e . A u s s i , e s t -

o n a m e n é à i n t r o d u i r e l a n o t i o n d e l a conductibilité moléculaire jjl, d é ­

finie c o m m e l e q u o t i e n t d e l a c o n d u c t i b i l i t é C d e l a s o l u t i o n p a r s a 

c o n c e n t r a t i o n m o l é c u l a i r e y : 

C e t t e c o n d u c t i b i l i t é n ' e s t p a s u n e c o n s t a n t e , a i n s i q u e K o h l r a u s c h 

e t M . B o u t y l ' o n t v é r i f i é ; s i l a d i l u t i o n a u g m e n t e , |x a u g m e n t e l e n t e m e n t 

e n t e n d a n t a s y m p t o t i q u e m e n t v e r s u n e l i m i t e , q u i c o r r e s p o n d à u n e 

d i l u t i o n i n f i n i e . D ' a p r è s M . B o u t y , s a u f p o u r l e s s e l s d e l i t h i u m , s o d i u m , 

c a l c i u m e t b a r y u m , t o u s l e s s e l s a n o r m a u x a u r a i e n t u n e m ê m e c o n d u c ­

t i b i l i t é m o l é c u l a i r e l i m i t e p r o p o r t i o n n e l l e à l a v a l e n c e . C e l a r é s u l t e 

d e s f o r m u l e s e m p i r i q u e s c r - a p r è s é n o n c é e s ; A é t a n t u n e c o n s t a n t e e t n 

l a v a l e n c e d u s e l , o n a , d ' a p r è s M . B o u t y , ( e n u n i t é s é l e c t r o m a g n é t i q u e s 

C. G. S . ) p o u r d e s c o n c e n t r a t i o n s i n f é r i e u r e s a u 7 ^ 7 ^ - : 

UL 

c = 8,109 X 1 0 _ l 

1 + A T ; 
(1 + 0,0333 t). 

e t p a r s u i t e : 
71 

|jt = 8,109 X 10-* T ( 1 + 0,0333 t), 
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M . B o u t y a d o n n é l a v a l e u r d e A , d a n s l ' h y p o t h è s e y - < 0 , 0 0 0 2 5 , 

p o u r q u e l q u e s s e l s : 

Chlorure de zinc A = 2 , 9 7 6 

A z o t a t e de p o t a s s i u m A = 2 , 4 0 

Sul fate de p o t a s s i u m A = 4 , 5 2 

Sulfure de zinc A = 37,28 

A z o t a t e de p l o m b A = 1 4 , 0 6 

L e s é l e c t r o l y t e s a c i d e s e t l e s é l e c t r o l y t e s h y d r a t e s b a s i q u e s n e 

r e n t r e n t p a s d a n s l e s f o r m u l e s p r é c é d e n t e s d e M . B o u t y . P o u r l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e t r è s é t e n d u , o n a u r a i t , d ' a p r è s l e m ê m e a u t e u r : 

P = 3 1 , 6 8 X 1 0 - 8

 1 + 2 O J 9 3 7 , (1 + 0 , 0 2 1 0 8 t). 

Lois quantitatives de l'Étectrolyse. Lois de Faraday. — P R E M I È R E 

L O I . — Si plusieurs vases èlïctroly tiques renfermant le même électrolyte 

sont placés dans un même circuit non bifurqué, il y a, dans le même 

temps, à l'intérieur de chacun de ces vases, la même quantité d'èlectro-

lyte décomposée. 

L ' e x p é r i e n c e e s t f a c i l e à i n s t a l l e r e t à m e n e r , n o u s n ' y i n s i s t e r o n s 

d o n c p a s a u t r e m e n t . 

D E U X I È M E L O I . — La quantité d'un même électrolyte décomposé, 

dans le même temps, est proportionnelle à l'intensité du courant. 

F a r a d a y d i s p o s a i t d a n s l e c i r c u i t p r i n c i p a l u n v a s e é l e c t r o l y t i q u e 

A , , e t , d a n s c h a c u n e d e s b r a n c h e s d é r i v é e s d u c i r c u i t ( f i g . 2 9 ) , i l p l a ç a i t 

u n v a s e é l e c t r o l y t i q u e c o n t e n a n t l e m ê m e é l e c t r o l y t i q u e q u e A ; i l 

a v a i t a i n s i t r o i s v a s e s A , A , A . 

F a r a d a y c o n s t a t a i t e x p é r i m e n t a l e m e n t q u e , s i g i , q î , g 3 s o n t l e s 

q u a n t i t é s d ' é l e c t r o l y t e d é c o m p o s é e s d a n s A t , A s , A , o n a : 

?i = + 1Ï, • 

d ' a i l l e u r s , s i i t , i 2 , i s o n t l e s c o u r a n t s d a n s l e s b r a n c h e s c o r r e s p o n d a n t e s , 

o n a u r a , e n v e r t u d e s l o i s d e K i r c h h o f f : 

t , = £, + i 3 . 

C e s é g a l i t é s e n t r e q u a n t i t é s p o s i t i v e s i n d i q u e n t q u e : 

S i q e s t p l u s g r a n d q u e q%, en même temps i e s t p l u s g r a n d q u e i t , 

d o n c l a q u a n t i t é d é c o m p o s é e e s t u n e f o n c t i o n c r o i s s a n t e d u c o u r a n t , 
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c ' e s t - à - d i r e q u e , l o r s q u e l e c o u r a n t c r o î t , l a q u a n t i t é d é c o m p o s é e c r o î t 

a u s s i ; i l e n r é s u i t e q u e : si, dans le même temps, deux courants constants 

2 9 

décomposent la même quantité d'un même electrolyte, ces courants ont 

même intensité. 

D a n s c e s c o n d i t i o n s , s u p p o s o n s q u e n o u s a y o n s d i s p o s é n o s r é s i s ­

t a n c e s d e c i r c u i t s d é r i v é s d e l a f i g u r e 2 9 , d e f a ç o n q u e : 

e t c o m m e c o n s é q u e n c e : 

g s , alors i2 = i3, 

•• 2 q S J a v e c i, = 2 i s . 

A i n s i , u n c o u r a n t d o u b l e d é c o m p o s e , p e n d a n t l e m ê m e t e m p s , u n e 

q u a n t i t é d o u b l e d ' u n m ê m e e l e c t r o l y t e ; s u p p o s o n s q u e n o u s a y o n s 

d é j à d é m o n t r é q u e l e c o u r a n t n i (n é t a n t e n t i e r ) d é c o m p o s e , p e n d a n t l e 

m ê m e t e m p s , u n e q u a n t i t é d ' u n m ê m e e l e c t r o l y t e n f o i s p l u s g r a n d e 

q u e l e c o u r a n t i s e u l ; n o u s a l l o n s d é m o n t r e r q u e l e c o u r a n t {n-\-1) i dé­

compose, p e n d a n t l e m ê m e t e m p s , u n e q u a n t i t é d ' u n m ê m e e l e c t r o ­

l y t e ( » + 1 ) f o i s p l u s g r a n d e q u e l e c o u r a n t i s e u l . 

I l s u f f i r a d e d i s p o s e r p a r t â t o n n e m e n t d e s r é s i s t a n c e s d a n s l e s 

b r a n c h e s d é r i v é e s d e l a f i g u r e 2 9 , d e f a ç o n à c e q u e : 
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e t , p a r v o i e d e c o n s é q u e n c e , d ' a p r è s n o t r e h y p o t h è s e m ê m e i2 = n i 3 ; 

i l r é s u l t e a l o r s , d e s é g a l i t é s d u d é b u t , q u e l a q u a n t i t é : 

e s t d é c o m p o s é e p a r u n c o u r a n t : 

i i = n i , + i , , 

c ' e s t - à - d i r e q u e s i : 

q i = ( n + l ) q 3 , o n a i , = ( n - r - 1 ) t , . 

O n g é n é r a l i s e r a i t a l o r s f a c i l e m e n t d a n s l ' h y p o t h è s e q u e l e r a p p o r t 

d e s c o u r a n t s e s t f r a c t i o n n a i r e , p u i s i n c o m m e n s u r a b l e p a r l e s m é t h o d e s 

c l a s s i q u e s c o n n u e s . L a d e u x i è m e l o i d e F a r a d a y e s t d o n c démontrée 

dans sa généralité. 

S u p p o s o n s , m a i n t e n a n t , q u e n o u s a y o n s f a i t a g i r , d a n s un même 

électrolyte, s u c c e s s i v e m e n t : 

u n c o u r a n t i p e n d a n t l e t e m p s t^ l a q u a n t i t é d é c o m p o s é e é t a n t : q{, 

— i — — t , — — — : q , 
S 2' l î ' 

? 

' p ' ^pi • ?p> 

o n a u r a l e s r e l a t i o n s s u i v a n t e s e n t r e l e s i n t e n s i l é s d e c o u r a n t e t l e s 

q u a n t i t é s d é c o m p o s é e s p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s : 

l l _ l ï = =

 L" = Q I C ; 

c ' e s t - à - d i r e q u e : 

1̂ t , ~T~ t 2 ~\~ . . . . ~\- I n t n ç y e 

î i + ? j + + In ~~ 

L e n u m é r a t e u r r e p r é s e n t e l a q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é q u i a t r a v e r s é 

l ' é l e c t r o l y t e p e n d a n t l a d u r é e d e l ' e x p é r i e n c e ; S g 4 e s t l a q u a n t i t é 

d ' é l e c t r o l y t e d é c o m p o s é e , o n e n d é d u i t i m m é d i a t e m e n t u n e a u t r e f o r m e 

d e l a d e u x i è m e l o i d e F a r a d a y : 

La quantité d'un même électrolyte décomposé est proportionnelle à 

la quantité d'électricité qui l'a traversé, elle ne dépend pas d'autre chose, 

T R O I S I È M E L O I . — Lorsque divers èlectrolytes sont traversés par 

la même quantité d'électricité, les masses des ions déposés aux électrodes 

sont proportionnelles aux quotients, par leur valence, de leur masse ato­

mique. 
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L O I S Q U A N T I T A T I V E S D E L ' É L E C T R O L Y S E 55 

C e t t e l o i p e u t s e f o r m u l e r e n c o r e d e l a f a ç o n s u i v a n t e : Une même 

quqntitê d!électricité libère une valence d'un èlectrolyte quelconque. 

P o u r d é m o n t r e r c e t t e l o i , f a i s o n s p a s s e r l e m ê m e c o u r a n t d a n s 

t r o i s é l e c t r o l y t e s e n s é r i e : 1 ° d a n s u n t u b e c o n t e n a n t d u c h l o r u r e s t a n -

n e u x m a i n t e n u e n f u s i o n p a r u n e l a m p e , l ' a n o d e é t a n t c o n s t i t u é e p a r 

u n e t i g e d e c h a r b o n i n a t t a q u a b l e p a r l e c h l o r e , e t , l a c a t h o d e p a r u n 

fil d e p l a t i n e m a s t i q u é d a n s l e t u b e ; 2 ° d a n s u n t u b e s e m b l a b l e g a r n i 

d ' a c é t a t e d e p l o m b ; 3 ° d a n s u n v o l t a m è t r e à e a u a c i d u l é e . L o r s q u e 

le c o u r a n t e s t i n t e r r o m p u , o n p è s e l ' é t a i n e t l e p l o m b d é p o s é s , e t o n 

c a l c u l e l e p o i d s d u v o l u m e d ' h y d r o g è n e m i s e n l i b e r t é d a n s l e v o l t a ­

m è t r e . C e s p o i d s s o n t e n t r e e u x d a n s l e s r a p p o r t s s u i v a n t s : 

C e s t r o i s m e m b r e s s'équivalent chimiquement; e n e f f e t , c o n s i d é r o n s 

l e s c o m b i n a i s o n s d e c e s t r o i s m é t a u x a v e c l e c h l o r e , n o u s a u r o n s l e s 

t r o i s c o r p s S n C l 2 , P b C l 2 , H C 1 ; c ' e s t - à - d i r e q u ' à u n a t o m e d e c h l o r e 

se s o n t u n i s : 1 ° u n d e m i - a t o m e d e S n ; 2 ° u n d e m i - a t o m e d e P b ; 3 ° u n 

a t o m e d e H , o r c e s t r o i s q u a n t i t é s s o n t p r o p o r t i o n n e l l e s j u s t e m e n t 

a u x n o m b r e s 5 9 , 1 0 3 e t 1 . E t la loi est vérifiée. 

A i n s i u n e m ê m e q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é d é c o m p o s e r a l e s p o i d s 

r e p r é s e n t é s p a r : 

L a m o l é c u l e é t a n t e x p r i m é e e n g r a m m e s e t r a p p o r t é e à c e l l e d e 

l ' h y d r o g è n e a d m i s e é g a l e à d e u s , l a q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é n é c e s s a i r e 

p o u r l a d é c o m p o s i t i o n d e s p o i d s d e s c o r p s p r é c é d e n t s e s t é g a l e à 

9 6 . 6 0 0 c o u l o m b s . 

O n a p p e l l e équivalent électrochimique d'un corps simple, la masse 

qu'un coulomb libère à l'état d'ion. L ' é q u i v a l e n t é l e c t r o c h i m i q u e s e c a l ­

c u l e r a d e l a f a ç o n s u i v a n t e : s i n e s t l a v a l e n c e d u c o r p s s i m p l e , i t l a 

m a s s e e n g r a m m e d e l ' a t o m e , l ' é q u i v a l e n t s e r a d o n n é p a r l a f o r m u l e : 

Poids étain Poids Plomb _ Poids d'hydrogène 
59 — ' ÏÔ3 — ~ ï ~ ' 

1 

9 6 . 0 0 0 " 

U n m ê m e c o r p s s i m p l e p e u t a v o i r p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s é l e c t r o -

c h i m i q u e s s u i v a n t l a c o m b i n a i s o n à l a q u e l l e o n s e r é f è r e ; a i n s i , 
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p o u r l e f e r , o n t r o u v e r a d e s n o m b r e s q u i s e r o n t e n t r e e u x c o m m e 3 e t 2 , 

s u i v a n t q u ' o n p a r t i r a d u s u l f a t e f e r r e u x o u d u s u l f a t e f e r r i q u e . 

D a n s u n même circuit, s i , q u e l q u e p a r t , i l a é t é m i s e n l i b e r t é 

1 g r a m m e d ' h y d r o g è n e , e t q u ' o n s a c h e q u ' o n a a u s s i u n d é p ô t d ' a r g e n t 

e t u n d é p ô t d e z i n c , o n p o u r r a a f f i r m e r q u e 3 1 , 8 g r a m m e s d e c u i v r e , 

1 0 8 g r a m m e s d ' a r g e n t e t 3 3 g r a m m e s d e Z n o n t é t é d é p o s é s . 

N o u s d o n n o n s l e s n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s a u x é q u i v a l e n t s é l e c ­

t r o c h i m i q u e s d e q u e l q u e s c o r p s s i m p l e s e n p r e n a n t 1 p o u r n o m b r e 

r e l a t i f à l ' h y d r o g è n e . 

H y d r o g è n e 1 É t a i n ( à l ' é t a t s t a n n i q u e ) 29 ,5 

Chlore 35,5 N i c k e l 29 

Argent 107 ,66 Or 65 ,4 

A l u m i n i u m j 9,1 Zinc 33 

Cuivre (à l 'é tat cu ivreux) 63,5 P l o m b 103 

Cuivre ( à l ' é t a t cuivrique) 31 ,75 Fer (à l 'état ferreux) 28 

É t a i n (à l 'état s t a m e u x ) 59 Fer (à l 'état ferrique) 18 ,66 

I l r é s u l t e d e c e t a b l e a u q u ' u n c o u l o m b l i b è r e : 

Cuivre (cuivrique) 0 ,0003286 g r a m m e . 

A r g e n t 0 ,001118 — 

H y d r o g è n e 0 ,00001035 

É t a i n ( s tanneux) 0 ,0006106 — 

É t a i n ( s tannique) 0 ,0003053 • — 

Nicke l 0 ,000301 — 

Or 0 ,000679 — 

P l o m b 0,00107 — 

Zinc 0 ,000342 — 

N o u s p o u v o n s a i n s i d o n n e r d u c o u l o m b e t d e l ' a m p è r e u n e d é f i ­

n i t i o n p r a t i q u e t r è s s i m p l e a d o p t é e p a r l e C o n g r è s t e n u à C h i c a g o , 

1 2 - 1 7 s e p t e m b r e 1 8 9 3 . 

Le coulomb est la quantité d'électricité qui met en liberté 0 , 0 0 1 1 1 8 

grammes d'argent, en traversant une solution aqueuse de nitrate d'argent. 

L'ampère est la quantité d'électricité par seconde, qui met en liberté 

0 , 0 0 1 1 1 8 grammes d'argent en traversant une solution aqueuse de. nitrate 

d'argent. 

S i u n c o u r a n t constant t r a v e r s e u n e l e c t r o l y t e , o n p o u r r a d é d u i r e 

s a v a l e u r d e l a m a s s e d ' a r g e n t d é p o s é e p e n d a n t l a d u r é e d e l ' e x p é ­

r i e n c e r e l e v é e a v e c s o i n . 
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M E S U R E D E L ' I N T E N S I T É P A R L ' É L E C T R O L Y S E 5 7 

L a d é t e r m i n a t i o n d e l a m a s s e d ' a r g e n t l i b é r é e p a r u n c o u l o m b a 

é t é é v a l u é e p a r p l u s i e u r s e x p é r i m e n t a t e u r s , n o u s n e n o u s é t e n d r o n s 

p a s s u r l e s p r é c a u t i o n s p r i s e s p o u r l ' e x é c u t i o n d e c e s m e s u r e s d é l i ­

c a t e s , n o u s n o u s c o n t e n t e r o n s d e d o n n e r l e s r é s u l t a t s s u i v a n t s : 

En 1882, Mascart a t rouvé u n po ids , par c o u l o m b , de l , l l 5 6 m i l l i g r a m m e s . 

En 1884, Lord R a y l e i g h — — — 1,1179 — 

En 1884, Kohlrausch (1) — — — 1,1183 · — 

En 1890, P o t i e r ( 2 ) e t P e l l a t — — — 1,1192 — 

En 1898, P a t t e r s o n e L G u l h e — — — 1,1192 — 

En 1903, Pe l la t e t L e d u c — — — 1,1195 — 

T o t a l 6,7097 — 

Soit u n e m o y e n n e de 1,1188 mi l l i grammes . 

T o u t e f o i s l e s t r o i s d e r n i è r e s e x p é r i e n c e s o n t é t é e x é c u t é e s a v e c 

u n s o i n e x t r ê m e , e t l ' a c c o r d d e s r é s u l t a t s a j o u t e e n c o r e à l a c o n f i a n c e 

q u ' o n d o i t d o n n e r à l a c o n s t a n t e n u m é r i q u e t r o u v é e ; il p a r a î t d o n c 

p r o b a b l e q u e l a q u a n t i t é d ' a r g e n t l i b é r é e p a r u n c o u l o m b e s t 1 , 1 1 9 5 m i l ­

l i g r a m m e s , o n p e u t e n d é d u i r e q u ' i l n e f a u t p a s , p o u r l a d é c o m p o s i t i o n 

d e 1 g r a m m e d ' h y d r o g è n e , u n n o m b r e d e c o u l o m b é g a l à 9 6 . 6 0 0 , m a i s 

s e u l e m e n t u n n o m b r e é g a l à 9 6 . 4 5 0 c o u l o m b s e n v i r o n ; i l e s t é v i d e n t 

t o u t e f o i s q u ' o n d o i t s ' e n t e n i r a u x d é c i s i o n s d u c o n g r è s i n t e r n a t i o n a l 

d e C h i c a g o . 

Mesure de l'intensité du courant par l'électrolyse. — Si t l e s t la 
m a s s e a t o m i q u e e n g r a m m e d ' u n c o r p s , n la v a l e n c e d e c e c o r p s s i m p l e , 

l a m a s s e l i b é r é e p a r u n c o u l o m b e s t , a i n s i q u e n o u s l ' a v o n s v u p l u s 

n 1 
h a u t : - X „ - - · s i n o u s f a i s o n s p a s s e r un c o u r a n t constant d a n s un 

n 9 6 . 6 0 0 ' r 

é l c c t r o l y t e p e n d a n t l e t e m p s t, l a m a s s e M d ' u n c a t h i o n d é p o s é e à 

l ' é l e c t r o d e s e r a , e n l ' a b s e n c e d e p h é n o m è n e s s e c o n d a i r e s : 

O n p o u r r a d o n c b a s e r u n e m e s u r e du c o u r a n t à l ' a i d e d u t e m p s 

e t d e l a b a l a n c e , c a r , si on c o n n a î t le t e m p s t et l a m a s s e M d é p o s é e à 

( 1 ) K o h l r a u s c h (Frédér i c ) , p h y s i c i e n a l l e m a n d , n é e n 1840 , a fait de grands t r a v a u x sur 
l 'é lectrolyse . Fila d'un s a v a n t p h y s i c i e n , co l laborateur d e W e h e r , qui m o u r u t en 1858 . 

(2) Pot i er , s a v a n t français , ingénieur des m i n e s , m e m b r e de l ' Ins t i tu t , mort vers 1906 . 
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l a c a t h o d e , t o u t e s l e s q u a n t i t é s d e l a f o r m u l e p r é c é d e n t e s e r o n t c o n ­

n u e s s a u f i q u i s e r a a i n s i d é t e r m i n é i m m é d i a t e m e n t . 

I l f a u d r a c h o i s i r u n m é t a l f o r m a n t u n d é p ô t b i e n a d h é r e n t à l a 

c a t h o d e , i l f a u d r a a u s s i a v o i r u n e l i q u e u r e x e m p t e d e t o u t a c i d e , e t , 

s e s e r v i r d ' u n e a n o d e p a r f a i t e m e n t a t t a q u a b l e p a r lo r a d i c a l a c i d e , 

s a n s c e s p r é c a u t i o n s , e n e f f e t , l e s a c t i o n s c o n n e x e s m a s q u e r a i e n t l e s 

r é s u l t a t s . O n e m p l o i e , d a n s c e b u t , d e s s e l s d ' a r g e n t ; d ' a p r è s M . L e d u c , 

e n o p é r a n t s u r l ' a z o t a t e d ' a r g e n t , o n p e u t p r é t e n d r e à u n e p r é c i s i o n d e 

ÏT^K d a n s l a m e s u r e d e l ' i n t e n s i t é d u c o u r a n t . 
1 0 0 0 

M é l a n g e d ' é l e c t r o l y t e s — S i l ' o n a u n m é l a n g e d ' é l e c t r o l y f e , c e u x -

c i s o n t d é c o m p o s é s s i m u l t a n é m e n t p a r l e p a s s a g e d u c o u r a n t , d e t e l l e 

f a ç o n q u e l e s é l e c t r o d e s r e ç o i v e n t d e s i o n s p r o v e n a n t d e s d i v e r s é l e c -

t r o l y t e s . S i TZ0 TC . . . . -rzp s o n t l e s m a s s e s a t o m i q u e s d e c h a c u n d e s 

c u t h i o n s e n t r a n t d a n s l e s é l e c t r o l y t e s d u m é l a n g e , w, n s . . . l e s v a l e n ­

c e s d e c e s c o r p s , e t M ( , M I V . . M , l e s m a s s e s d e c h a c u n d o s c a t h i o n s 

d é p o s é e s s i m u l t a n é m e n t à l a c a t h o d e , o n a p o u r l a q u a n t i t é d ' é l e c ­

t r i c i t é q q u i a t r a v e r s é l e m é l a n g e : 

j - ^ X 96 .600 x M. + - X 96 . 600 X M, + + X 96 . 6 0 0 x M„. 
r . i - r . ¡ , 

P h é n o m è n e d e l a P o l a r i s a t i o n d e s É l e c t r o d e s . — S i , d a n s u n e d i s ­

s o l u t i o n d e s u l f a t e d e z i n c , n o u s d i s p o s o n s d e u x é l e c t r o d e s b i e n p r o p r e s 

e n p l a t i n e , n o u s c o n s t a t e r o n s , à l ' a i d e d ' u n é l e c t r o m è t r e , q u ' e n t r e c e s 

d e u x é l e c t r o d e s n ' e x i s t e a u c u n e d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l . C e c i f a i t , f a i ­

s o n s p a s s e r u n c o u r a n t e n r e l i a n t c e s é l e c t r o d e s a u x d e u x b o r n e s d ' u n e 

s o u r c e S d o n t l a f o r c e é l e c l r o m o t r i c e c o n s e r v e r a u n s i g n e c o n s t a n t ; 

l e s u l f a t e d e z i n c s e r a d é c o m p o s é , s u r l ' a n o d e s e d é p o s e r a d e l ' o x y ­

g è n e q u i s e r a e n p a r t i e a b s o r b é p a r l e p l a t i n e ; d e p l u s , a u t o u r d e 

c e t t e é l e c t r o d e s ' a c c u m u l e r a d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e ; q u a n t à l a c a t h o d e , 

s u r e l l e , s e d é p o s e r a d u z i n c . L e s c o n d i t i o n s p r i m i t i v e s o n t d o n c é t é 

c h a n g é e s ; a u l i e u d ' a v o i r , d a n s l e s u l f a t e d e z i n c e n d i s s o l u t i o n , d e u x 

é l e c t r o d e s identiques, n o u s a v o n s , c o m m e c a t h o d e , u n e é l e c t r o d e e n 

a p p a r e n c e s e m b l a b l e , quant à la surface, à u n e é l e c t r o d e e n z i n c ; a u 

l i e u d e l a s y m é t r i e d u d é b u t , n o u s a v o n s d o n c u n e d i s s y m é t r i e c o m ­

p l è t e . S i , m a i n t e n a n t , o n s u p p r i m e l a s o u r c e , p u i s q u ' o n p l a c e , e n t r e 

l e s é l e c t r o d e s d u b a i n , u n é l c c t r o m è t r e , o n c o n s t a t e r a q u ' i l e x i s t e , e n t r e 

l e s d e u x t i g e s d e p l a t i n e , u n e d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l ; l ' é l e c t r o d e r e -
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c o u v e r t e d e z i n c s e r a à u n p o t e n t i e l m o i n s é l e v é q u e l ' a u t r e ; s i T o n 

r é u n i t l e s d e u x t i g e s d e p l a t i n e , p a r u n fil t r a v e r s a n t u n g a l v a n o ­

m è t r e ( 1 ) , c e l u i - c i i n d i q u e r a , i m m é d i a t e m e n t , l e passage d'un courant 

circulant en sens contraire du courant qui a été utilisé d'abord, et qui a 

produit la dissymétrie des électrodes. 

L o r s q u ' u n e é l e c t r o d e e s t a l t é r é e p a r l e p a s s a g e d ' u n c o u r a n t , o n 

d i t q u ' e l l e e s t p o l a r i s é e e t l e p h é n o m è n e s ' a p p e l l e l a polarisation. L a 

s o u r c e a i n s i p r o d u i t e s ' a p p e l l e u n e pile secondaire. 

Loi de Lippmann.— L o r s q u e , d a n s u n e d i s s o l u t i o n n e u t r e e t c o n c e n ­

t r é e d ' u n s e l , o n p l o n g e , p o u r s e r v i r d ' é l e c t r o d e p o s i t i v e o u n é g a t i v e , 

u n e l a m e d ' u n m é t a l c o m p o s a n t l e s e l , c e t t e l a m e n e p e u t p a s s e p o l a ­

r i s e r ; c a r , s i c e t t e l a m e e s t c a t h o d e p e n d a n t l ' é l e c t r o l y s e , l e m é t a l , q u i 

se d é p o s e r a s u r e l l e , s e r a l e m ê m e q u e c e l u i d e l a l a m e , i l n ' y a u r a d o n c 

p a s d i s s y m é t r i e d e c e f a i t ; s i l a l a m e e s t a n o d e , p e n d a n t l ' é l e c t r o l y s e , 

le r a d i c a l a c i d e , e n s e p o r t a n t s u r e l l e , e n d i s s o u d r a u n e c o u c h e , l a i s ­

s a n t à n u u n e c o u c h e i d e n t i q u e . C ' e s t M . L i p p m a n n q u i a m i s c e t t e 

p r o p r i é t é e n é v i d e n c e , à l a q u e l l e o n a d o n n é l e n o m d e loi de Lipp­

mann. 

Définition de la polarisation en tant que grandeur mesurable. — 
L a p o l a r i s a t i o n , e n t a n t q u e g r a n d e u r , s e d é f i n i r a c o m m e i l s u i t . L o r s ­

q u e d a n s u n é l e c t r o l y t e n o u s p l o n g e o n s t r o i s é l e c t r o d e s i d e n t i q u e s : 

a, b, c, c e s t r o i s é l e c t r o d e s n e p r é s e n t e r o n t , a v a n t l e p a s s a g e d u c o u ­

r a n t , a u c u n e d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l . S i l ' o n f a i t p a s s e r l e c o u r a n t 

e n t r e l e s d e u x p r e m i è r e s é l e c t r o d e s a e t b, e l l e s s e p o l a r i s e r o n t , t a n d i s 

q u e l a t r o i s i è m e c r e s t e r a a b s o l u m e n t i n t a c t e . O n c o n s t a t e q u e l e s d e u x 

é l e c t r o d e s a e t b n e s o n t p l u s a u m ê m e p o t e n t i e l q u e c, d a n s c e s c o n d i ­

t i o n s , l ' e x c è s p o s i t i f o u n é g a t i f d u p o t e n t i e l d e a o u d e b, s u r l e p o t e n ­

t i e l d e c, s ' a p p e l l e l a p o l a r i s a t i o n d e a o u d e b. 

Piles secondaires. — L o r s q u e l ' o p é r a t i o n d e l ' é l e c t r o l y s e s e p r o ­

d u i t n e t t e m e n t , l a p o l a r i s a t i o n d e s é l e c t r o d e s p r e n d u n e v a l e u r d é t e r ­

m i n é e , c a r a c t é r i s t i q u e d u p h é n o m è n e e t des conditions de l'expérience. 

L a p o l a r i s a t i o n d e s a c c u m u l a t e u r s , q u e n o u s e x a m i n e r o n s , d a n s l a 

s u i t e b r i è v e m e n t , v a r i e a v e c l ' i m p o r t a n c e de l ' i n t e n s i t é d e c h a r g e . 

(1) Appare i l s e r v a n t à déce ler et à mesurer les courant s qui sera décri t dans le fasc icule 
su ivant . 
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S i a e s t l a p o l a r i s a t i o n d e l ' a n o d e s u r l ' é l e c t r o l y t e , e t ¡3 l a p o l a r i s a t i o n 

d e l a c a t h o d e s u r l ' é l e c t r o l y t e , l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e n t r e é l e c ­

t r o d e s e s t : E = a —- ¡3 ( a e t ¡3 s o n t d e s i g n e s c o n t r a i r e s ) . C e t t e d i f f é r e n c e 

d e ^ p o t e n t i e l , a p p e l é e force électromotrir.e de la pile secondaire, d e v r a 

ê t r e m o i n s g r a n d e q u e c e l l e d e l a s o u r c e q u i a p r o d u i t l e p h é n o m è n e 

d e p o l a r i s a t i o n , s i n o n l ' é l e c t r o l y s e n e p e r s i s t e r a i t p a s . 

A c c u m u l a t e u r s . — O n a s o n g é à u t i l i s e r l e s p r o p r i é t é s d e s p i l e s 

s e c o n d a i r e s , l e p r e m i e r a c c u m u l a t e u r c o n s t r u i t f u t l a p i l e à g a z d e 

G r o v e . C ' é t a i t u n e s o r t e d e v o l t a m è t r e , d a n s l e q u e l d e l a r g e s l a m e s 

d e p l a t i n e s e r v a i e n t d ' é l e c t r o d e s , c e s l a m e s o c c u p a i e n t t o u t e l a l o n ­

g u e u r d e s é p r o u v e t t e s . L o r s q u e l e c o u r a n t p r i m a i r e a v a i t p a s s é u n 

c e r t a i n t e m p s , o n f a i s a i t u s a g e d e l ' a p p a r e i l c o m m e p i l e s e c o n d a i r e . 

L e p l a t i n e , m ê m e r e n d u p u l v é r u l e n t , n ' é t a i t p a s c a p a b l e d e d o n n e r 

u n e g r a n d e c a p a c i t é d e p o l a r i s a t i o n a u x v o l t a m è t r e s , a u b o u t d e p e u 

d e t e m p s , o n a r r i v a i t à l a l i m i t e d e l à p o l a r i s a t i o n ; c e t t e é t a p e a t t e i n t e , 

l ' o x y g è n e e t l ' h y d r o g è n e s e d é g a g e a i e n t a u t o u r d e s l a m e s s o u s l ' a c ­

t i o n d u c o u r a n t , q u i c i r c u l a i t d è s l o r s e n p u r e p e r t e . 

P l a n t é a e u l ' i d é e d e s u b s t i t u e r l e p l o m b a u p l a t i n e ; i l a c r é é a i n s i 

u n a c c u m u l a t e u r p r a t i q u e d è s 1 8 5 9 . C e t a p p a r e i l c o n s i s t e e n d o u x g r a n ­

d e s l a m e s d e p l o m b , m a i n t e n u e s à u n e p e t i t e d i s t a n c e l ' u n e d e l ' a u t r e 

e t n o y é e s , t o u t e s l e s d e u x , d a n s d e l ' e a u a c i d u l é e ( a c i d e s u l f u r i q u e e t e a u 

p u r e s c o n s t i t u a n t u n m é l a n g e à 2 2 ° B a u m e ) . P a r l e p a s s a g e d u c o u ­

r a n t , l e l i q u i d e e s t d é c o m p o s é e t p r o v o q u e l e s r é a c t i o n s s u i v a n t e s : 

1·°" L ' o x y d e d e p l o m b ( s u b s t a n c e g r i s e q u i r e c o u v r e t o u j o u r s l e 

p l o m b ) d e l a c a t h o d e e s t a t t a q u é p a r l ' h y d r o g è n e . L e p r o d u i t d e l ' a c ­

t i o n c h i m i q u e e s t n o i r â t r e , c ' e s t d u p l o m b m é t a l l i q u e t r è s d i v i s é , 

d u p l o m b s p o n g i e u x : 

P b O + 2H = P b + H 5 0 . 

Q u a n d l ' o x y d e e s t é p u i s é , l ' h y d r o g è n e s e d é g a g e e n p u r e p e r t e . 

2 ° A l ' a n o d e , l ' o x y g è n e s ' e s t p o r t é , c ' e s t l u i q u i v a s u r o x y d e r l a 

c o u c h e d e P b O p o u r d o n n e r d e l ' o x y d e p u c e P b O s ; c e b i o x y d e e s t 

d ' u n e c o u l e u r r o u g e â t r e c a r a c t é r i s t i q u e : 

P b O + O = P b O 2 . 

L o r s q u e , l a c h a r g e é t a n t t e r m i n é e , o n r é u n i t l e s d e u x é l e c t r o d e s 
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p a r u n c o n d u c t e u r m é t a l l i q u e , u n c o u r a n t s e c o n d a i r e s e p r o d u i t ; 

a u p ô l e p o s i t i f , l ' o x y d e p u c e e s t r é d u i t : 

PbO-' + 2H = PbO + H 2 0 . 

C e t o x y d e n a i s s a n t , a u c o n t a c t d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e , s ' y c o m b i n e 

a u f u r e t à m e s u r e e t f o r m e d u s u l f a t e d e p l o m b . 

L e p ô l e n é g a t i f e s t l e s i è g e d ' u n e o x y d a t i o n , l ' o x y g è n e t r a n s f o r m e 

l e p l o m b p u l v é r u l e n t e n p r o t o x y d e n a i s s a n t 

q u i , a u c o n t a c t d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e , d o n n e 

é g a l e m e n t d u s u l f a t e d e p l o m b . E t l ' é l é m e n t 

e s t , à n o u v e a u , e n é t a t d ' ê t r e r e c h a r g é . 

L e s r é a c t i o n s n e s o n t p a s , e n r é a l i t é , a u s s i 

s i m p l e s q u e c e l l e s q u e n o u s v e n o n s d e 

d é c r i r e , i l y a d e s r é a c t i o n s s e c o n d a i r e s , 

d ' u n e i m p o r t a n c e n o n n é g l i g e a b l e . N o u s r e n ­

v o y o n s a u f a s c i c u l e q u i t r a i t e s p é c i a l e m e n t 

d e s a c c u m u l a t e u r s ; p o u r l ' é t u d e p r é c i s e d e s 

p r o p r i é t é s d e c e s p i l e s s e c o n d a i r e s , n o u s r e ­

c o m m a n d o n s é g a l e m e n t l ' e x c e l l e n t o u v r a g e 

d e M . F . L o p p é ( 1 ) s u r l e s a c c u m u l a t e u r s 

F i & - 3 0 • é l e c t r i q u e s . L e s f i g u r e s 3 0 e t 3 1 d o n n e n t : 

l a p r e m i è r e , l a r e p r é s e n t a t i o n d ' u n e p l a q u e d ' a c c u m u l a t e u r T u d o r , 

( 1 ) Gauthiera-Vi l lars , A i d e - M é m o i r e L ê a u l é . 

F A S C . 2 
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n o n e n c o r e e m p â t é e ; l a d e u x i è m e r e p r é s e n t e d e s é l é m e n t s d ' a c c u m u ­

l a t e u r s m o n t é s e n b a t t e r i e . 

Applications des phénomènes d'électrolyse. — Soupapes électroly-
tiques. — S i , d a n s u n é l e c t r o l y t e d e p h o s p h a t e d e s o d i u m ( 1 2 5 g r a m ­

m e s p a r l i t r e a u m a x i m u m ) , o n p l a c e u n e é l e c t r o d e e n a l u m i n i u m 

absolument pur e t u n e a u t r e é l e c t r o d e m é t a l l i q u e q u e l c o n q u e , e n p l o m b 

a n t i m o n i é , p a r e x e m p l e , o n c o n s t a t e q u e l e c o u r a n t p e u t c i r c u l e r 

d a n s l ' é l e c t r o l y t e t a n t q u e l ' a l u m i n i u m e s t c a t h o d e ; m a i s q u e c e c o u ­

r a n t s e r a i n t e r r o m p u a b s o l u m e n t , s i l ' a l u m i n i u m e s t a n o d e . Q u a n d l e 

c o u r a n t a r r i v e p a r l a l a m e a l u m i n i u m , c e l l e - c i s e r e c o u v r e a v e c u n e 

e x t r ê m e r a p i d i t é d ' a l u m i n e d o n t l a r é s i s t i v i t é e s t é n o r m e e t l e c o u r a n t 

s e t r o u v e a i n s i t o t a l e m e n t i n t e r r o m p u . 

C e s a p p a r e i l s o n t l e u r e m p l o i i n d i q u é , pour les petites utilisations, 

p o u r l e s u s a g e s d u c o u r a n t c o n t i n u , ( t e l l e s q u e l e s c h a r g e s d ' a c c u m u ­

l a t e u r s , g a l v a n o p l a s t i e ) l o r s q u ' o n s e t r o u v e p l a c é d a n s d e s r é g i o n s o ù 

l e c o u r a n t a l t e r n a t i f e s t s e u l d i s t r i b u é . E n r é a l i t é , o n n e r e c u e i l l e p a s 

d u c o u r a n t c o n t i n u , m a i s s e u l e m e n t d u c o u r a n t r e d r e s s é . E n F r a n c e , 

o n e x p l o i t e d e u x s o u p a p e s é l e c t r o l y t i q u e s ; l a s o u p a p e d i t e d e F a r i a e t 

l a s o u p a p e r é a l i s é e p a r M . N o d o n . C e s d e u x s o u p a p e s o n t u n e c a p a c i t é 

é l e c t r o s t a t i q u e considérable, d o n t o n d e v r a t e n i r c o m p t e d a n s c e r t a i n e s 

a p p l i c a t i o n s . 

L e r e n d e m e n t d e c e s a p p a r e i l s e s t d e 6 0 à 6 5 % a u maximum. 

L e f o n c t i o n n e m e n t d e c e s a p p a r e i l s d e v i e n t t o u t à f a i t i r r é g u l i e r e t 

n e p r é s e n t e p l u s a u c u n e s é c u r i t é , d è s q u e l a t e m p é r a t u r e d e l ' é l e c t r o l y s e 

d é p a s s e 4 0 ° C . I l s p e u v e n t r e n d r e d e t r è s g r a n d s s e r v i c e s d a n s c e r t a i n s 

c a s , p a r t i c u l i è r e m e n t d a n s l e s l a b o r a t o i r e s 

m é d i c a u x , p o u r l a p r o d u c t i o n d u c o u r a n t 

c o n t i n u n é c e s s a i r e à l ' e m p l o i d e s b o b i n e s 

d e R u h m k o r f ï . 

i g . 3 2 . 

Interrupteur Wehnelt S u p p o s o n s u n e 

c u v e é l e c t r o l y t i q u e p a r t a g é e e n d e u x p a r ­

t i e s p a r u n e c l o i s o n B C e n v e r r e p e r c é e 

d ' u n t r o u t r è s m i n c e 0 . L e c o u r a n t a r r i v e 

p a r l ' é l e c t r o d e A, i l s o r t p a r l ' é l e c t r o d e D 

( f i g . 3 2 ) , i l d o i t a i n s i p a s s e r p a r l e t r o u 0 

i n f i n i m e n t p e t i t ; l a f a i b l e q u a n t i t é d e l i -
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q u i d e , q u i s e t r o u v e e n c e p o i n t , o p p o s e r a u n e t r è s f o r t e r é s i s t a n c e , 

r é c h a u f f e m e n t , d e c e f a i t , d e v i e n d r a t e l q u e l a p e t i t e q u a n t i t é d e 

l i q u i d e p l a c é e e n 0 s e v a p o r i s e r a ; d è s c e t i n s t a n t , l e c o u r a n t s e r a i n t e r ­

r o m p u , m a i s l a b u l l e s e r é s o r b e r a ( o u s e d é g a g e r a ) , e t l e c o u r a n t s e r a 

r é t a b l i à n o u v e a u . 

L ' a p p a r e i l e s t r é a l i s é p r a t i q u e m e n t d e l a f a ç o n s u i v a n t e : U n v a s e 

e n p l o m b c o n s t i t u e l ' é l e c t r o d e n é g a ­

t i v e ( f i g . 3 3 ) ; l ' é l e c t r o d e p o s i t i v e e s t 

c o n s t i t u é e p a r u n e t i g e d e p l a t i n e , 

p l o n g e a n t d a n s u n t u b e d e v e r r e 

f e r m é à s a p a r t i e i n f é r i e u r e , m a i s 

p e r c é d ' u n t r o u e x t r ê m e m e n t d é l i é . 

L e l i q u i d e e s t d e l ' e a u a c i d u l é e . 

L e s i n t e r r u p t i o n s o b t e n u e s s o n t 

e x t r ê m e m e n t n o m b r e u s e s , l e c o u r a n t 

s e t r o u v e s u p p r i m é a i n s i , t r è s b r u s ­

q u e m e n t , u n t r è s g r a n d n o m b r e d e 

f o i s p a r s e c o n d e . C e n o m b r e d ' i n t e r ­

r u p t i o n s p a r s e c o n d e p e u t a t t e i n d r e 

1 . 5 0 0 ; c e t a p p a r e i l r e m p l a c e a v a n t a g e u s e m e n t l e s a n c i e n s t r e m b l e u r s -

d e s b o b i n e s d e R u h m k o r f î . 

33. 

P i l e s P r i m a i r e s . — H e s t n é c e s s a i r e d e d é f i n i r u n e p i l e p r i m a i r e , 

q u o i q u e s o n f o n c t i o n n e m e n t n e r e s s o r t i r a d ' u n e f a ç o n n e t t e q u ' a p r è s 

a v o i r e x p o s é l a t h é o r i e t h e r m i q u e d e l a p i l e e t l a t h é o r i e d e s i o n s 

q u ' o n r e n c o n t r e r a , l ' u n e e t l ' a u t r e , u n p e u p l u s l o i n . 

U n e p i l e e s t u n a p p a r e i l à é l e c t r o l y s e d a n s l e q u e l l a f o r c e é l e c t r o -

m o t r i c e , e n t r e é l e c t r o d e s , a u l i e u d e s ' o p p o s e r a u p a s s a g e d u c o u r a n t , 

t e n d , a u c o n t r a i r e . , à l ' e n t r e t e n i r ; une_ p i l e j o u i t d e c e s p r o p r i é t é s , 

dès sa constitution, et sans avoir eu recours préalablement à des opéra­

tions électriques sur elle. 

O n a p p e l l e p ô l e p o s i t i f l ' é l e c t r o d e q u i e s t a u p o t e n t i e l l e 

p l u s é l e v é , e t p ô l e n é g a t i f l ' é l e c t r o d e q u i e s t a u p o t e n t i e l l e m o i n s 

é l e v é . 

L e g r a n d r e p r o c h e q u ' o n p e u t a d r e s s e r a u x p i l e s e s t d e s e p o l a r i ­

s e r s u r l a c a t h o d e , à m o i n s q u ' à l ' a v a n c e o n a i t p l a c é , p r è s d ' e l l e , u n s e l 

d u m é t a l m ê m e d o n t e l l e e s t c o n s t i t u é e ; i l s ' y d é p o s e l e s c a t i o n s , o u 

m ê m e , c e s c a t i o n s d o n n e n t l i e u à d e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s q u i , a l t é -
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r a n t l a c a t h o d e , p o l a r i s e n t l a p i l e . P o u r o b v i e r à c e t i n c o n v é n i e n t , o n 

a n n e x e a u x p i l e s d e s d é p o l a r i s a n t s c o m m e n o u s v e n o n s d e l e d i r e . 

A c i r c u i t o u v e r t , l a p i l e s e d é p o l a r i s e p e u à p e u s p o n t a n é m e n t , 

e t s a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e r e m o n t e . O n v e r r a p l u s l o i n , d a n s l a m o n o ­

g r a p h i e d e q u e l q u e s p i l e s , q u ' a p r è s u n r e p o s à c i r c u i t o u v e r t , s i l ' o n 

r e f e r m e l a p i l e s u r l a r é s i s t a n c e e x t é r i e u r e q u i a s e r v i a u d é b u t d e 

l ' o p é r a t i o n , o n t r o u v e , a u p r e m i e r i n s t a n t , u n c o u r a n t p l u s i n t e n s e 

q u e c e l u i q u i e x i s t a i t a u m o m e n t o ù o n a o u v e r t l e c i r c u i t ; m a i s c e t 

é l a n n ' e s t q u ' é p h é m è r e , c a r l e c o u r a n t t e n d r a p i d e m e n t v e r s u n e v a ­

l e u r c o n s t a n t e , c o r r e s p o n d a n t à l a l i m i t e d e p o l a r i s a t i o n d e l a p i l e 

e l l e - m ê m e . 

P h é n o m è n e s é l e c t r o c a p i l l a i r e s . — S i u n t u b e v e r t i c a l ( o u u n e n ­

t o n n o i r e n v e r r e ) , o u v e r t à s e s d e u x e x t r é m i t é s , m a i s d o n t l ' e x t r é ­

m i t é i n f é r i e u r e e s t t r è s e f f i l é e o u c a p i l l a i r e , c o n t i e n t u n l i q u i d e t e l q u e 

d u m e r c u r e , c e l u i - c i d e s c e n d s o u s l ' a c t i o n d e s o n p o i d s ; t o u t e f o i s , s i 

l a p o i n t e e s t s u f f i s a m m e n t e f f i l é e , l e l i q u i d e s ' a r r ê t e r a à u n e c e r t a i n e 

h a u t e u r . E n a u g m e n t a n t l a p r e s s i o n à l a p a r t i e s u p é r i e u r e , s o i t e n 

a j o u t a n t d u m e r c u r e , s o i t p a r t o u t a u t r e 

m o y e n , o n a r r i v e r a à f a i r e d e s c e n d r e p l u s 

b a s e n c o r e l e m é n i s q u e e t m ê m e à p r o ­

v o q u e r l ' é c o u l e m e n t c o n t i n u . 

C o n s i d é r o n s , f i g . 3 4 , d e u x m a s s e s d e 

m e r c u r e s é p a r é e s p a r d e l ' e a u a c i d u l é e 

a u s i x i è m e ; l ' u n e A , e s t c o n t e n u e d a n s 

u n e n t o n n o i r a s s e z ef f i lé à s a p a r t i e i n f é ­

r i e u r e p o u r ê t r e m a i n t e n u e e n é q u i l i b r e 

s o u s l ' a c t i o n d u m é n i s q u e , l ' a u t r e m a s s e C , 

p r é s e n t e u n e l a r g e s u r f a c e a u f o n d d u 

v a s e B . S i l ' o n p r e n d l a m a s s e d e m e r c u r e 

d e l ' e n t o n n o i r c o m m e é l e c t r o d e n é g a t i v e , 

e t l ' a u t r e m a s s e d e m e r c u r e c o m m e é l e c ­

t r o d e p o s i t i v e , l ' é l e c t r o d e n é g a t i v e s e p o ­

l a r i s e r a p i d e m e n t ; s o n p o t e n t i e l , p a r r a p p o r t à c e l u i d u m e r c u r e B , 

d é c r o î t d e p l u s e n p l u s , s a t e n s i o n s u p e r f i c i e l l e a u g m e n t e j u s q u ' à u n 

m a x i m u m c o r r e s p o n d a n t à u n e d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l é g a l e à 0 , 9 4 

é l é m e n t D a n i e l l ; c o m m e c o n s é q u e n c e d e c e t t e a u g m e n t a t i o n , l a s u r f a c e 

r e m o n t e d e p l u s e n p l u s d a n s l e t u b e c a p i l l a i r e t e r m i n a n t l ' e n t o n n o i r . 
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M . L i p p m a n n a d o n n é l a t a b l e s u i v a n t e , d a n s l a q u e l l e l a d i f f é ­

r e n c e d e p o t e n t i e l e e s t e x p r i m é e e n f r a c t i o n d ' é l é m e n t D a n i e l i ; e t , 

e n m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e , l a p r e s s i o n 5 p q u ' i l e s t n é c e s s a i r e d ' a j o u t e r 

a u p o i d s d e m e r c u r e d e A , p o u r c o n t r e b a l a n c e r l ' e f f e t é l e c t r o c a p i l l a i r e t 

d 
m/ 

d 
Ol/ 
/ m d z 

e = 0,016 5 p = 15, e= 0,364 = 235 e = 1,261 hp = 301 
= 0,024 21,5 = 0,450 270,5 - 1,333 279 
= 0,040 40 = 0,500 288 = 1,444 239 
= 0,109 89 = 0,588 314 = 1,713 - 128 
= 0,140 111 = 0,833 356,5 = 1,833 110 
= 0,170 131 = 0,900 (max. ) 358,5 = 1,888 104 
= 0,197 148 = 0,909 ( max. ) 358,5 = 2 94 
= 0,269 188,5 = 1,000 353 

S i l ' o n p r e n d c o m m e p o i n t d e r e p è r e l a p o s i t i o n d u m é n i s q u e l o r s ­

q u e l e s d e u x é l e c t r o d e s d e m e r c u r e s o n t r e l i é s d i r e c t e m e n t p a r u n 

fil c o n d u c t e u r , c ' e s t - à - d i r e l o r s q u e l e s d e u x é l e c t r o d e s s o n t a u m ê m e 

p o t e n t i e l , l a p r e s s i o n à e x e r c e r p a r cm2 s u r l a s u r f a c e d u m e r c u r e 

s u p é r i e u r , p o u r r a m e n e r a u r e p è r e l e m é n i s q u e , p o u r r a s e r v i r d e m e ­

s u r e à l a t e n s i o n s u p é r i e u r e e t , p a r s u i t e , à l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l 

e n t r e A e t B . C ' e s t s u r c e p r i n c i p e q u e M . L i p p m a n n a c o n s t r u i t u n 

é l e c t r o m è t r e c a p i l l a i r e , d ' u n e e x t r ê m e s e n s i b i l i t é , q u i s e r a d é c r i t a u x 

f a s c i c u l e s t r a i t a n t d e s m e s u r e s é l e c t r i q u e s . 

S i l a h a u t e u r d u m e r c u r e d a n s l ' e n t o n n o i r e s t j u s t e a s s e z . r é d u i t e 

p o u r q u e l ' é c o u l e m e n t p a r l a p o i n t e n ' a i t p l u s l i e u s p o n t a n é m e n t , 

c e l u i - c i r e c o m m e n c e r a c h a q u e f o i s q u ' o n r é u n i r a l e s d e u x fi ls e x t é ­

r i e u r s a u x é l e c t r o d e s , e t l ' é n e r g i e r e n d u e d i s p o n i b l e p a r l a d e s c e n t e 

d u m e r c u r e s e t r a n s f o r m e r a e n é n e r g i e é l e c t r i q u e ; o n p o u r r a c o n s ­

t a t e r l ' e x i s t e n c e d ' u n c o u r a n t a l l a n t , p a r l e fil e x t é r i e u r , d u m e r c u r e 

i n f é r i e u r a u m e r c u r e s u p é r i e u r . 

M . L i p p m a n n a d o n n é , l e p r e m i e r , d e c e s p h é n o m è n e s u n e t h é o r i e 

c o m p l è t e ; n o u s d o n n e r o n s i c i l e m o d e d e c a l c u l d e V a s c h y (1). 

T h é o r i e d e s p h é n o m è n e s é l e c t r o c a p i l l a i r e s . — D a n s l ' i n t e r v a l l e 

e x t r ê m e m e n t é t r o i t ; , e x i s t a n t e n t r e l e s d e u x c o r p s dits au contact, 

i n t e r v a l l e m a x i m u m d e d i s t a n c e s m o l é c u l a i r e s , q u e l e s é v a l u a t i o n s 

d e L o r d K e l v i n , d e M . B l o n d l o t e t d e d i v e r s a u t r e s o p é r a t e u r s f i x e n t 

à d e m i l l i m è t r e , d a n s u n t e l i n t e r v a l l e e n t r e d e u x c o r p s 

(1) V a s c h y , né vers 1850, décédé vers 1894, fut p r o f e s s e u r à l 'Éco le Supérieure des Té légra­
phes , au teur d ' u n e é t u d e r e m a r q u a b l e sur les t r a v a u x de Coulomb cl. sur les c h a m p s de f o r c e . 
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à d e s p o t e n t i e l s d i f f é r e n t s e x i s t e u n c h a m p é l e c t r i q u e , c o m p a r a b l e à 

c e l u i q u i e x i s t e e n t r e l e s d e u x a r m a t u r e s d ' u n c o n d e n s a t e u r . 

S i , l ' o n c o n s i d è r e , f îg . 3 5 , l e s é l é m e n t s c o r r e s p o n d a n t s d ' u n 

m ê m e t u b e d e f o r c e , s o i t 

s — ab l ' é l é m e n t s u r A , 

e t s' = a'b' l ' é l é m e n t c o r ­

r e s p o n d a n t s u r A r , l a p r e s ­

s i o n é l e c t r o s t a t i q u e s e r a 

d a n s l e s y s t è m e d ' u n i t é s 

é l e c t r o s t a t i q u e s C . G . S . 

8 r. \ dn ) ' 

o ù s e s t l a d e n s i t é s u p e r f i c i e l l e e t K l e p o u v o i r i n d u c t e u r s p é c i f i q u e ; 

o r , d a n s t o u t l e t u b e , 4—· s e s t c o n s t a n t e t a i n s i : 
' dn 

dV 

dn dn' 
d'où ps* = p s"-

L a r é s u l t a n t e d e s a c t i o n s é l e c t r o s t a t i q u e s ps — p's' s u r l e s é l é ­

m e n t s s e t s' e s t d o n c d o n n é e p a r l a r e l a t i o n : 

ps — p s — ps 
p X.9 
p x s 

r e m p l a ç o n s p's' p a r s o n é g a l n o u s a u r o n s 

ps — p's' — ps i 1 --ps 

1 1 

O r , s i + r e p r é s e n t e l a c o u r b u r e d e l a s u r f a c e a u p o i n t 

c o n s i d é r é , o n a : 

^ - ' ( é + i b ) <·>• 
(1) P o u r d é m o n t r e r c e t t e propos i t ion , prenons pour a x e des 2 , la n o r m a l e pr inc ipale à la 

surface au po int cons idéré O; prenons ce p o i n t pour or ig ine et les d irec t ions pr inc ipales c o m m e 
a x e des x et des y, n o u s aurons , pour é q u a t i o n de la surface , en a p p e l a n t Rj et R 2 , les r a y o n s de 
c o u r b u r e p r i n c i p a u x : 

f, é t a n t u n e Jonct ion de * et de y in f in iment p e t i t e du tro i s ième ordre par r a p p o r t à x e t à y , 
C o u p o n s par un p lan z = 7i, où h est très pet i t , n o u s o b t i e n d r o n s (flg. 36) u n e sec t ion 2 ; 
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L ' e n s e m b l e d e s é l é m e n t s s e t s' d e s a r m a t u r e s A e t A ' , q u e l a 
c o h é s i o n m o l é c u l a i r e r e n d s o l i d a i r e s , e s t d o n c s o u m i s , p a r s u i t e d e l a 
d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l a u c o n t a c t v , à u n e f o r c e d i r i g é e d e l a s u r f a c e 
c o n v e x e A à l a s u r f a c e c o n c a v e A ' e t é g a l e à : 

m a i s ^ J = ~ p d o n c l a t e n s i o n é l e c t r o c a p i l l a i r e P e , c p a r u n i t é d e s u r ­
f a c e e s t 

r o c a p i l l a i r e 

:(R;+ÎT:)-r. K X p s 

Pe.c=— r- X 

par tous les po in t s de c e t t e s e c t i o n , m e n o n s u n e n o r m a l e de l ongueur c o n s t a n t e \ , les coordon­
nées de la courbe S ' fermée , ainsi o b t e n u e , seront données par les re lat ions : 

Z = h + 

X = x + 

Y — y + 

v ' 1 + v ' - + i 1 

V T + - p » + q * 

\/ 1 + P" + g' 
. dz x dz y 

Mais P = 3T. = 5 - ; <* ~ T ~ = i r -

a » R i dy R , ; 
x « us 

P ! + 8 ! = ^ - + f - = 2 . h . x v i l i a 
On a. ainsi : 

E 
Z = h + 

Or. 

d'où : 

8 ' = ( * + h.v'TTT*) 0 + H . ( / r + n ) / s

y 

On a ainsi , a u n in f in iment pe t i t près du d e u x i è m e ordre : 

a' — 8 _ I J _ \ 

* ~ ~ v T + T S V R , R J • 
C o m m e j i e s t j a u s s r p e t i t que l'on v e u t , on a f inalement : 

l imite~de - o u de = \ {^—h X-\ 

8 S \ R ! H j / 

Y = = u ( 1 + R W T + l r n ) 
et , par c o n s é g u e n t , 

dZ = 0 
« = ( 1 + R T V r T T = h ) 
dY = f 1 + p - , * ) 

^ R»V 1 + 2 M 
Y . d X -

! 
2 h ) S -

C. Q. F . D . 
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O r , l a p r e s s i o n c a p i l l a i r e i n d é p e n d a n t e d e t o u t p h é n o m è n e é l e c ­

t r i q u e e s t d o n n é e p a r l a l o i d e L a p l a c e , e l l e e s t : 

o ù Am d é s i g n e l a c o n s t a n t e c a p i l l a i r e c o r r e s p o n d a n t e à v = o ; o n a u r a 

f a c i l e m e n t c o m m e p r e s s i o n r é s u l t a n t e : 

L ' e f f e t d e l a p o l a r i s a t i o n d e l a s u r f a c e d e c o n t a c t d e d e u x c o r p s 

q u e l c o n q u e s e s t d o n c d e f a i r e v a r i e r l a v a l e u r d e l a c o n s t a n t e c a p i l l a i r e 

A , d o n t l ' e x p r e s s i o n d e v i e n t d è s l o r s : 

o ù C r e p r é s e n t e l a c a p a c i t é d u c o n d e n s a t e u r f o r m é p a r l e s d e u x 

l i q u i d e s e n p r é s e n c e . 

D i f f é r e n t i o n s d e u x f o i s p a r r a p p o r t à c l ' e x p r e s s i o n : 

l r , 
• - O 

n o u s o b t e n o n s : 

d1 A 
dv* - C 

E x p r e s s i o n q u i a é t é d o n n é e u n e p r e m i è r e f o i s p a r M . L i p p m a n n ; 

c e s a v a n t a c a l c u l é a u s s i l a c a p a c i t é p a r m è t r e c a r r é d e m é n i s q u e s 

e t i l a t r o u v é : 

C = 304.000 microfarads par mètre carré. 

C e c h i f f r e a é t é t r o u v é p r e s q u e i d e n t i q u e m e n t p a r M . B l o n d l o t , 

e n s u i v a n t u n e a u t r e m é t h o d e . C e q u i s e m b l e r a i t i n d i q u e r n e t t e m e n t 

q u e l a c a p a c i t é d e p o l a r i s a t i o n v o l t a ï q u e n e d é p e n d p a s d e l a n a t u r e 

d e s l i q u i d e s e n c o n t a c t . 

M . L i p p m a n n a r é a l i s é u n e m a c h i n e d y n a m i q u e f o n c t i o n n a n t 

g r â c e a u x a c t i o n s é l e c t r o c a p i l l a i r e s ; c e t t e m a c h i n e , v é r i t a b l e c u r i o ­

s i t é d e l a b o r a t o i r e , d é m o n t r e l a p o s s i b i l i t é d e p r o d u i r e d u t r a v a i l g r â c e 

a u x a c t i o n s é l e c t r o c a p i l l a i r e s ( V o i r Electricité Pellat, 3 e v o l u m e , é d i ­

t i o n 1 9 0 8 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E I V 

Etude thermodynamique des Piles 

É t u d e t h e r m i q u e d e s p i l e s . — L a p r e m i è r e i d é e d u c a l c u l d e s p i l e s , 

à l ' a i d e d e l a c o n s i d é r a t i o n d e t r a v a i l c h i m i q u e , e s t d u e à E d m o n d 

B e c q u e r e l ( 1 ) ; v o n H e l m h o l t z a f o u r n i a u s s i u n e c o n t r i b u t i o n i m p o r ­

t a n t e d a n s s a t h e r m o d y n a m i q u e d e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s . U n e p i l e 

v o l t a î q u e e n a c t i v i t é e s t l e s i è g e d ' u n p h é n o m è n e t h e r m i q u e , c o n s é ­

q u e n c e d e l a r é a c t i o n c h i m i q u e q u i a c c o m p a g n e t o u j o u r s l e t r a v a i l 

d ' u n e p i l e v o l t a î q u e . A i n s i , p r e n o n s , a v e c P . A . F a v r e , u n é l é m e n t d e 

p i l e S m é e f o r m é e d e z i n c a m a l g a m é e t d e p l a t i n e o u d e c u i v r e p l a t i n é 

p l o n g é s d a n s d e l ' e a u a c i d u l é e a u v i n g t i è m e ; l a r é a c t i o n , p e n d a n t l e 

f o n c t i o n n e m e n t , s e r é s u m e à l a d i s s o l u t i o n d u z i n c p a r l ' a c i d e s u l f u r i -

q u e p e n d a n t q u e l ' h y d r o g è n e e s t m i s e n l i b e r t é : 

Zn + S 0 4 H a = SO'Zn + H 5 . 

S i , p e n d a n t u n t e m p s £ , n o u s a v o n s c o n s t a t é u n c o u r a n t I , o n a u r a , 

d ' a p r è s u n e d e s l o i s d e F a r a d a y , p o u r l e p o i d s d e z i n c d i s s o u s : 

P = 71 x I x t, 

o ù t t e s t l e p o i d s d e z i n c d i s s o u s p e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s p a r u n 

c o u r a n t a y a n t u n e i n t e n s i t é é g a l e à l ' u n i t é . 

S i l e p h é n o m è n e e s t i s o t h e r m i q u e , c ' e s t - à - d i r e s i l a p i l e r e s t e ( o u 

e s t m a i n t e n u e ) à u n e t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e , o n s a i t q u ' i l y a d é g a g e ­

m e n t d e c h a l e u r , c o m m e l ' e x p r i m e l e p r i n c i p e é n o n c é , e n 1 8 5 4 , p a r 

J . T h o m s e n : Pour qu'une réaction chimique puisse se produire de 

façon isothermique, il faut que cette réaction soit accompagnée d'un dé­

gagement de chaleur. B e r t h e l o t a - d o n n é à c e t t e p r o p o s i t i o n l e n o m 

d e Principe du travail maximum. 

S i , d a n s u n c r e u s e t , o n d i s s o l v a i t p g r a m m e s d e z i n c d a n s d e l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e , l e d é g a g e m e n t d e c h a l e u r Q s e r a i t : 

Q = p . L , 

(1) Becquere l ( E d m o n d ) , fils d 'Anto ine-César , né à Paris en 1820, m o r t en 1891, m e m b r e 
de l ' I n s t i t u t en 1863, a fa i t des t r a v a u x i m p o r t a n t s sur l 'É lec tr ic i té et le M a g n é t i s m e . Pore 
d 'Anto ine -Henr i , qui m o u r u t en 1908. 
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o ù L e s t l a q u a n t i t é d e c h a l e u r q u e d é g a g e l a d i s s o l u t i o n d e l ' u n i t é d e 

p o i d s d e z i n c d a n s l ' a c i d e s u l f u r i q u e , s a n s p r o d u c t i o n d ' a u c u n c o u r a n t . 

S i n o u s p l a ç o n s l a p i l e d a n s u n c a l o r i m è t r e , e l l e f o u r n i t p e n d a n t 

u n t e m p s t u n d é g a g e m e n t d e c h a l e u r Q' p o u r u n e a t t a q u e d e p g r a m ­

m e s d e z i n c , o n c o n s t a t e q u e Q ' < ( Q . S i l ' o n m e s u r e l a c h a l e u r Q " d é ­

p e n s é e d a n s l e c o n d u c t e u r r e l i a n t l e s b o r n e s d e l a s o u r c e , sans produire 

aucun travail extérieur, o n c o n s t a t e r a : 

Q = Q' + Q", 

q u i e s t l ' é n o n c é s y n t h é t i q u e d e l a l o i s u i v a n t e . 

L o i d e B e c q u e r e l e t d ' H e l m h o l t z ( 1 ) , — Si le courant que fournit 

une pile ne produit aucun travail mécanique, la quantité de chaleur déga­

gée pendant un certain temps dans l'intérieur de la pile, augmentée de la 

quantité de chaleur dégagée pendant le même temps par le conducteur 

interpolaire, donne une somme égale à la quantité de chaleur que dégage­

rait la réaction produite dans la pile pendant ce temps, si cette réaction 

ne fournissait aucun courant. 

P . A . F a v r e a v é r i f i é e x p é r i m e n t a l e m e n t c e t t e l o i a v e c l e p l u s g r a n d 

s o i n . I l p l a ç a i t d a n s u n c a l o r i m è t r e u n e p i l e S m é e d o n t l e s b o r n e s 

é t a i e n t r é u n i e s p a r u n c o n d u c t e u r ; l e c o n d u c t e u r é t a i t é g a l e m e n t d a n s 

l e c a l o r i m è t r e ; i l m e s u r a i t a v e c s o i n l a c h a l e u r p r o d u i t e p a r l ' e n s e m b l e 

e t c o m p a r a i t l e r é s u l t a t a v e c l a q u a n t i t é d e c h a l e u r p r o d u i t e , s a n s 

e n g e n d r e r a u c u n c o u r a n t , p a r u n e r é a c t i o n c h i m i q u e c o n s o m m a n t 

l e m ê m e p o i d s d e z i n c . 

F a v r e t r o u v a , p o u r v a l e u r m o y e n n e d u d é g a g e m e n t g l o b a l d e 

c h a l e u r , l o r s q u ' a v e c production d'électricité, 3 3 g r a m m e s d e z i n c s o n t 

d i s s o u s d a n s l ' é l é m e n t d e p i l e , l e n o m b r e : 

18,124 calories kg . 

O r , F a v r e e t S i l b e r m a n n a v a i e n t t r o u v é p r é c é d e m m e n t u n d é g a ­

g e m e n t d e : 

18 ,444 calor ies kg , 

p o u r l a d i s s o l u t i o n d e 3 3 g r a m m e s d e z i n c d a n s S O ' H * a u v i n g t i è m e , 

l o r s q u ' o n n ' u t i l i s e c e t t e r é a c t i o n à l a p r o d u c t i o n d ' a u c u n c o u r a n t . 

(1) H e l m h o l t z ( H e r m a n n - L u d w i g - F e r d i n a n d v o n ) , né à P o s t d a m en 1821, mor t au début 
<Ju "xxe s ièc le . A fait , t a n t c o m m e m é d e c i n que c o m m e phys i c i en , des t r a v a u x très remar­
quab le s , il a r é v o l u t i o n n é l ' a c o u s t i q u e par ses t r a v a u x sur le t imbre et le rôle des h a r m o n i q u e s , 
s e fit c o n n a î t r e , dès 1847, par un « Mémoire sur la c o n s e r v a t i o n de la force »; a fait des d é c o u ­
v e r t e s i m p o r t a n t e s sur le m é c a n i s m e des s e n s a t i o n s . H e l m h o l U est l ' auteur de la théor ie 
h y d r o d y n a m i q u e sur les tourbi l lons . 
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L o r s q u e l e c o u r a n t p r o d u i t l e t r a v a i l m é c a n i q u e e x t é r i e u r d ' u n 

m o t e u r , l a l o i p r é c é d e n t e s e m o d i f i e ; s i l ' o n d é s i g n e p a r T e l e t r a v a i l 

e x t é r i e u r p r o d u i t p a r l e m o t e u r e t p a r W l ' é n e r g i e c i n é t i q u e e t p a r a s i t e 

( f r o t t e m e n t , v i s c o s i t é m é c a n i q u e e t m a g n é t i q u e ) f o u r n i e a u m o t e u r 

p e n d a n t l ' e s s a i , o n a p o u r e f f e t m é c a n i q u e A f o u r n i a u m o t e u r 

A = T e + W; 

s i , d e p l u s , Q , Q ' e t Q r ' o n t l e s m ê m e s s i g n i f i c a t i o n s q u e t o u t à l ' h e u r e , 

o n a : 

Q = Q' + Q" + j , 

o ù J e s t l ' é q u i v a l e n t m é c a n i q u e d e l a c h a l e u r , e t l a l o i d a n s c e c a s 

s ' é n o n c e a i n s i : 

Lorsqu'un courant produit un effet mécanique, la quantité de chaleur 

dégagée pendant un certain temps, tant dans le conducteur que dans la 

pile elle-même, augmentée de la quantité de chaleur équivalente à l'effet 

mécanique produit, fournit une somme égale à la quantité de chaleur 

que dégagerait, sans fournir aucun courant, la réaction chimique dont 

la pile est le siège pendant ce temps. 

F a v r e a s o u m i s c e t t e l o i a u c o n t r ô l e d e l ' e x p é r i e n c e ; d a n s u n 

p r e m i e r c a l o r i m è t r e , i l p l a ç a i t u n e p i l e S m é e , e t d a n s u n s e c o n d c a l o r i ­

m è t r e u n p e t i t m o t e u r é l e c t r o m a g n é t i q u e , c o n s t r u i t d e f a ç o n à r a y o n n e r 

r a p i d e m e n t ; i l r é u n i s s a i t l a p i l e e t l e m o t e u r p a r d e g r o s c o n d u c t e u r s , 

d e m a n i è r e à p o u v o i r p r a t i q u e m e n t n é g l i g e r l e s q u a n t i t é s d e c h a l e u r 

u t i l i s é e s à é c h a u f f e r c e s c o n d u c t e u r s d e r é s i s t a n c e i n a p p r é c i a b l e ; e n f i n , 

i l f a i s a i t é l e v e r u n p o i d s a u p e t i t m o t e u r , d e f a ç o n à p r o d u i r e u n t r a v a i l 

e x t é r i e u r . L e s o p é r a t i o n s s u c c e s s i v e s s o n t c i - d e s s o u s s p é c i f i é e s . 

Première expérience. —• F a v r e d é t e r m i n a i t l e n o m b r e d e c a l o r i e s 

d é g a g é e s d a n s l a d i s s o l u t i o n d e 3 3 g r a m m e s d u z i n c d e l a p i l e d a n s d e 

l ' a c i d e s u l f u r i q u e a u 1 / 2 0 . I l a v a i t t r o u v é Q = 1 8 , 6 8 2 c a l o r i e s - K g . 

Deuxième expérience. — L a p i l e e s t r e l i é e a u m o t e u r é l e c t r o m a g n é ­

t i q u e q u i n e t o u r n e p a s . O n r e l e v a i t l e s r é s u l t a t s t h e r m i q u e s s u i v a n t s , 

c o r r e s p o n d a n t à l a c o n s o m m a t i o n d e 3 3 g r a m m e s d e z i n c . 

Calories dégagées d a n s la pile Q' — 16,448 
— dégagées dans le calorimètre contenant le moteur Q" = 2,219 

Total 18,667 

i D i f f é r e n c e a v e c Q : 1 8 , 6 8 2 — 1 8 , 6 6 7 = 0 , 0 1 5 , l'écart est infime. 
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Total 18,683 

D i f f é r e n c e a v e c Q : 1 8 , 6 8 3 -— 1 8 , 6 8 2 = 0 , 0 0 1 , l'écart est inappré­

ciable. 

E n r é s u m é , o n a toujours : 

Q = Q' + Q " + y-

C e c i p o s é , o n a , d ' a p r è s l e s f o r m u l e s d u d é b u t , p a g e 6 9 : 

Q = r : . I . t .L = (-.I.) x I . t . 

L ' e x p r e s s i o n TCL e s t l a q u a n t i t é d e c h a l e u r q u e f o u r n i r a i t , s i 

e l l e n e d o n n a i t n a i s s a n c e à a u c u n c o u r a n t , l a r é a c t i o n d o n t l a p i l e 

e s t l e s i è g e , p e n d a n t q u e l e c o u r a n t q u i l a t r a v e r s e f a i t p a s s e r d ' u n p ô l e 

à l ' a u t r e u n e q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é é g a l e à l ' u n i t é . 

Chaleur chimique. — Force électromotrice. — N o u s d é s i g n e r o n s 

c e t t e e x p r e s s i o n p a r C c , n o u s l a n o m m e r o n s chaleur chimique. C e t t e g r a n ­

d e u r n ' e s t p a s u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r p r o p r e m e n t d i t e , c ' e s t l e r a p -

Troisième expérience. — L a p i l e f a i t t o u r n e r l e m o t e u r q u i n e 

p r o d u i t a u c u n t r a v a i l u t i l e . O n r e l e v a i t l e s r é s u l t a t s t h e r m i q u e s s u i ­

v a n t s , c o r r e s p o n d a n t à l a c o n s o m m a t i o n d e 3 3 g r a m m e s d e z i n c . 

Calories dégagées d a n s la pi le Q' = 13 ,888 
— dégagées d a n s le ca lor imètre du m o t e u r Q" = 4,769 

Tota l 18 ,657 

D i f f é r e n c e a v e c Q : 1 8 , 6 8 2 — 1 8 , 6 5 7 = 0 , 0 2 5 , l'écart est inappré­

ciable. 

Quatrième expérience. — L a p i l e a c t i o n n e l e m o t e u r , l e q u e l t r a ­

v a i l l e à s o u l e v e r u n p o i d s e n p r o d u i s a n t u n t r a v a i l d e 1 3 1 , 2 4 k i l o g r a m -

m è t r e s . L e n o m b r e d e g r a n d e s c a l o r i e s c o r r e s p o n d a n t à c e t r a v a i l e s t : 

^="H4 = 0 , 3 0 9 . 
J 4 / 4 

L e s r é s u l t a t s t h e r m i q u e s c o r r e s p o n d a n t à l a c o n s o m m a t i o n d e 

33 g r a m m e s d e z i n c s o n t f o u r n i s a u t a b l e a u s u i v a n t : 

Calories dégagées d a n s la pi le Q f = 1 5 , 4 2 7 
— — dans le calor imètre d u m o t e u r Q" = 2,947 

— équ iva l en te s au travai l ut i le produi t -y- = 0,309 
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C H A L E U R C H I M I Q U E . C H A L E U R V O L T A Ï Q U E 7 3 

p o r t d ' u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r à u n e q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é . G o m m e 

d a n s l a t h é o r i e d e s s o u r c e s , p a r d é f i n i t i o n , n o u s a p p e l l e r o n s f o r c e 

é l e c t r o m o t r i c e d e l a s o u r c e l ' e x p r e s s i o n : 

B = ( R + r )I , 

o ù R e s t l a r é s i s t a n c e d u c i r c u i t e x t é r i e u r s u p p o s é s e u l , c ' e s t - à - d i r e 

n o n a c c o m p a g n é d ' u t i l i s a t i o n m é c a n i q u e , r e s t l a r é s i s t a n c e i n t é r i e u r e 

d e l a s o u r c e . 

S i l ' o n a u n e u t i l i s a t i o n c o n s o m m a n t u n e é n e r g i e A W m p e n d a n t 

l ' u n i t é do- t e m p s s a n s p r o d u i r e e x t é r i e u r e m e n t d e t r a v a i l u t i l e , c ' e s t -

à - d i r e t e l l e q u e A = o ; o n a u r a d a n s c e s c o n d i t i o n s : 

o u 

m a i s 

E . I . i = ( R | - r)\'-t+ A W , „ X J , 

e t e n r e t r a n c h a n t m e m b r e à m e m b r e : 

^ I ^ Q ' - J l ' , . 

E 
C h a l e u r v o l t a ï q u e . — L ' e x p r e s s i o n y e t C c s o n t h o m o g è n e s ; l a 

p r e m i è r e a é t é a p p e l é e chaleur voltaïque: c ' e s t l e q u o t i e n t d e l a f o r c e 

é l e c t r o m o t r i o e p a r l ' é q u i v a l e n t m é c a n i q u e d e l a c h a l e u r , c ' e s t d o n c 

u n e c a r a c t é r i s t i q u e i m p o r t a n t e d e l a p i l e ; d é s i g n o n s l a p a r C„ o n 

a u r a l a f o r m u l e : 

C _ c = Q ' i . f - J l . 

S u p p o s o n s d ' a b o r d r t r è s p e t i t , c e q u i s e r é a l i s e p o u r b e a u c o u p d e 

p i l e s , a l o r s o n a u r a à u n i n f i n i m e n t p e t i t p r è s : 

1 
C c Lu = Q j .̂ 

O n e n c o n c l u t q u e s i C c — C „ y > o , l a p i l e d é g a g e r a d e l a c h a l e u r , s i a u 

c o n t r a i r e C c — C „ < ^ o , l a p i l e a b s o r b e r a d e l a c h a l e u r ; e n f i n si C c — C „ = o , 

l a p i l e f o n c t i o n n e r a n a t u r e l l e m e n t d ' u n e f a ç o n a d i a b a t i q u e , c ' e s t 

p r é c i s é m e n t l e c a s d e l a p i l e D a n i e l l . 
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F a v r e a d o n n é à l ' e x p r e s s i o n C c — C „ l e n o m b r e d e Chaleur secon-

daire, n o u s l a d é s i g n e r o n s p a r C s . 

Détermination de ces diverses chaleurs, — E n r e p r e n a n t l ' é g a l i t é : 

o n v o i t q u e C a p o u r r a ê t r e é v a l u é à l ' a i d e d u c a l o r i m è t r e d e s t i n é à 

é v a l u e r Q r , d ' u n c h r o n o m è t r e p o u r m e s u r e r t, e t d ' u n v o l t a m è t r e ( o u 

m i e u x d ' u n g a l v a n o m è t r e o u u n a m p è r e m è t r e ) p o u r m e s u r e r I ; r e s t 

s u p p o s é c o n n u p a r d e s m o y e n s t r è s s i m p l e s q u e n o u s n e p o u v o n s 

e n c o r e d é c r i r e i c i . 

Q u a n t a u t e r m e C c , o n l e c a l c u l e r a d e l a f a ç o n s u i v a n t e : s o i t d a n s 

n o t r e é l e c t r o l y t e , n l e n o m b r e d e s v a l e n c e s q u ' é c h a n g e n t l e s i o n s 

e t q l a c h a l e u r d e f o r m a t i o n d e l a m o l é c u l e à p a r t i r d e s é l é m e n t s 

q u e l ' é l e c t r o l y s e s é p a r e , o n a : 

C o n n a i s s a n t C s e t C c o n e n d é d u i r a C „ , p a r s u i t e l a f o r c e é l e c ­

t r o m o t r i c e E . C e s c a l c u l s o n t é t é e f f e c t u é s p a r F a v r e , R a o u l t , E d l u n d , 

B r a u n . N o u s d o n n o n s c i - a p r è s , p a g e s 7 6 e t 7 7 , u n t a b l e a u t i r é d e 

l ' e x c e l l e n t o u v r a g e d e M . L . M a r c h i s s u r l a T h e r m o d y n a m i q u e ; l e s 

n o m b r e s q u i e x p r i m e n t l a c h a l e u r v o l t a ï q u e s o n t é v a l u é s d a n s d e u x 

s y s t è m e s d ' u n i t é s : 

1 ° E n p r e n a n t c o m m e u n i t é d e q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é , l a q u a n t i t é 

d ' é l e c t r i c i t é q u i c o r r e s p o n d à l a p r o d u c t i o n d e 1 g r a m m e d ' h y d r o ­

g è n e , s o i t 9 6 . 6 0 0 c o u l o m b s , e t c o m m e u n i t é d e c h a l e u r l a p e t i t e c a l o r i e . 

2 ° E n p r e n a n t c o m m e u n i t é d e q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é l e c o u l o m b 

e t c o m m e u n i t é d e c h a l e u r l a p e t i t e c a l o r i e . O n p a s s e f a c i l e m e n t d ' u n 

s y s t è m e à l ' a u t r e , e n m u l t i p l i a n t p a r g 6 Q Q 0 . 

C e r t a i n s a u t e u r s d o n n e n t e n c o r e p o u r f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d ' u n e 

p i l e l ' e x p r e s s i o n J . C C , q u i a v a i t é t é i n d i q u é e a u t r e f o i s p a r S i r W . T h o m ­

s o n , d e p u i s L o r d K e l v i n ; n o u s a v o n s i n d i q u é l ' e r r e u r c o m m i s e e n 

f a i s a n t u n t e l c a l c u l . Q u e l q u e f o i s l ' e r r e u r e s t f a i b l e , m a i s e l l e p e u t 

a t t e i n d r e 9 0 % , g é n é r a l e m e n t e l l e r e s t e c o m p r i s e e n t r e 2 0 e t 3 0 % . 

A v a n t d e d o n n e r l e t a b l e a u f o u r n i s s a n t l e s c h a l e u r s c h i m i q u e s 

e t v o l t a ï q u e s d e c e r t a i n e s é l é m e n t s , n o u s a l l o n s é n o n c e r l e p o s t u l a t u m 

C s = 

c 
1 

96.600 
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P O S T U L A T U M D E G I B B S 

d e G i b b s q u i f o u r n i t l e m o y e n d ' é v a l u e r l ' e f f e t u t i l e m a x i m u m à e s p é r e r 

d ' u n e r é a c t i o n i s o t h e r m i q u e p r o d u i t e p a r u n e p i l e . 

P o s t u l a t u m d e G i b b s . — S i l ' o n p r e n d u n e p i l e e t q u ' o n l a f a s s e 

t r a v a i l l e r , i l r é s u l t e r a u n e p r o d u c t i o n d ' é l e c t r i c i t é Hit e t u n e r é a c t i o n 

c h i m i q u e i s o t h e r m i q u e d ' i m p o r t a n c e d é t e r m i n é e ; s i , p r e n a n t u n e p i l e 

i d e n t i q u e en toutes ses parties à la précédente c o m m e c o m p o s i t i o n , 

c o m m e v o l u m e s e t m a s s e s d e s m a t é r i a u x e n p r é s e n c e , o n v i e n t à p r o ­

v o q u e r l a m ê m e r é a c t i o n i s o t h e r m i q u e d ' i m p o r t a n c e d é t e r m i n é e , mais 

cette fois sans travail électrique extérieur de la pile, i l s e r a a i n s i d e v e n u 

d i s p o n i b l e , g r â c e c e t t e r é a c t i o n , u n e é n e r g i e u t i l i s a b l e W ; c e c i p o s é , 

l e p o s t u l a t u m d e G i b b s s ' é n o n c e r a c o m m e il s u i t : 

Si W est l'énergie rendue disponible dans une pile par une réaction 

isothermique effectuée sans production de courant, W est la limite supé­

rieure de l'effet mécanique utile totale qu'il est possible d'obtenir de la 

réaction isothermique dont la pile est le siège, soit directement, soit, à 

f o r t i o r i , par l'intermédiaire d'un électromoteur parfait. 

D i s c u s s i o n d e s r é s u l t a t s d u t a b l e a u d e s p a g e s 7 6 e t 7 7 . — I l y a t r o i s 

c a s à e x a m i n e r : 

. 1 ° C c — C u > o . — L a c h a l e u r c h i m i q u e e s t s u p é r i e u r e à l a c h a ­

l e u r v o l t a ï q u e ; 

2 ° C c — C„ = o . — L a c h a l e u r c h i m i q u e e s t é g a l e à l a c h a l e u r v o l ­

t a ï q u e ; 

3 ° C c — C„ <^ o . — L a c h a l e u r c h i m i q u e e s t i n f é r i e u r e à l a c h a l e u r 

v o l t a ï q u e . 

Dans le premier cas, o n v o i t q u e t o u t e l a c h a l e u r c h i m i q u e n ' e s t 

p a s c o m p l è t e m e n t u t i l i s é e p a r l ' e f f e t m é c a n i q u e e t r é c h a u f f e m e n t 
C . 

o h r n i q u e d e s c o n d u c t e u r s , t o u t e f o i s l e r e n d e m e n t ~ e s t e n g é n é r a l c o r n ­
a c 

p r i s e n t r e 0 , 5 0 e t 1 ; c o m m e o n p e u t s ' e n c o n v a i n c r e e n c o n s u l t a n t l e t a ­

b l e a u ( c o l o n n e 7 e t 8 ) ; c e r e n d e m e n t e n é n e r g i e , à p a r t i r d e s p r o d u i t s n a t u ­

r e l s m i s e n p r é s e n c e d a n s l a p i l e , e s t i n f i n i m e n t s u p é r i e u r a u r e n d e m e n t 

e n é n e r g i e d e s m o t e u r s t h e r m i q u e s à p a r t i r d u c h a r b o n o u d u p é t r o l e . 

Dans le second cas, t o u t e l a c h a l e u r c h i m i q u e e s t c o m p l è t e m e n t 

u t i l i s é e p a r l ' e f f e t m é c a n i q u e e t r é c h a u f f e m e n t o h r n i q u e d e s c o n d u c ­

t e u r s ; si c e t t e c h a l e u r c h i m i q u e a u l i e u d ' ê t r e u t i l i s é e d a n s l a p i l e , s e r ­

v a i t à e n t r e t e n i r l e f o y e r d ' u n e m a c h i n e à v a p e u r , o n s a i t , g r â c e à S a d i -

C a r n o t , q u ' u n e très modeste partie seulement d e c e t t e c h a l e u r c h i m i q u e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



R E L A T I O N E N T R E L A C H A L E U R C H I M I Q U E E T L A 

— 1 — 

C O M P O S I T I O N 

DES 

É L É M E N T S DE P I L E 

— 2 — 

Chaleur 
Chimique C c 

Unité de quantité 
d'électricité : 

96.B00 coulombs. 
Unité de chaleur : 

petite calorie. 

— 3 — 

Chaleur 
Voltaïque 

c . 
Mômes unités qus; 

dans (2) 

Chaleur 
secondaire 

c , , - = c e C y 

Mêmes unités quu 
dans (2) 

Zn 1 S 0 4 Z n | S O 4 Cu 1 Cu É l é m e n t D a n i e l l 23 .205 23 .300 95 

Zn | S 0 4 H 2 | ( S O 4 ) 2 H g, | i f g 37 .906 29 .636 8.270 

| e t d'acide ohromique | ^ ^ 
58 .978 30 .559 28.419 

Zn | S 0 4 H 2 1 A z 0 3 I I + 4 I I 2 0 | P t (Favre) 41 .824 46 .781 — 4.957 

z 7 i | S 0 4 H 2 | A z 0 3 H | P t ( F a v r e ) 52 .714 49.847 2.867 

Zn | ( C 2 I I 3 0 2 ) 2 Zn | ( C 2 H 3 0 2 ) 2 P b [ P b . . . (1) 15 .600 12 .428 3.172 

P b | ( C 2 I I 3 0 2 ) 2 P b | ( C 2 I I 3 0 2 ) 2 C u | C i i . . . ( 1 ) 8.767 10 .842 2.075 

Cû | ( A z 0 3 ) 2 C u | A z 0 3 A g | A g . . ( 1 ) 16 .305 9 .799 6.506 

Z n | S O d Z n l S 0 4 H 2 l P t . . ( 1 ) 18 .444 13 .600 4.844 

F i | S 0 4 F e | S 0 4 C u | C u . . ( 1 ) 19 .095 14 .579 4.516 

Z n | K O H | A z 0 3 H + 4 H 2 0 ] P t . . ( 1 ) 47 .200 50 .190 — 2.990 

+ 
Z n ] S 0 4 Z n l A , 0 3 H | P t 

. . ( 1 ) 43 .280 40 .630 2.650 

Z n ] K O H | S 0 4 C u | C u . .(1) 30 .230 32 .260 — 2.030 

Zn 1 Z n C l 2 + 1 0 0 H 2 O | AgCl | A g . · ( ! ) 26.023 23 .453 2.570 

Zn | Z n C l 2 - f 5 0 H 2 O 1 AgCl | A g . . (1) 24 .456 23 .146 1.310 

Zn | ZnCl 2 + 25 I I 2 0 [ AgCl | A g . . (1) 23 .493 22 .166 1.327 

Zn | Z n B r 2 + 20 H 2 0 | A g B r | A g . . ( 1 ) 19 .882 19 .138 744 

P b | P b ( A z O 3 ] 2 | A z O 3 . A g | A g . . (1) 25.941 21 .216 4.725 

Cû | C u S O 4 1 S 0 4 A g 2 | A g 2 . . (1) 14.860 9.640 5.220 

(t-) l i o n s . J a h n . G r u n d r i s s d e r E l e k t r v c h e m i e , pages 179 à 181 (A. H œ l d e r . V i e n n e , 1895). 
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C H A L E U R S C H I M I Q U E E T V O L T A Ï Q U E 

CHALEUR VOLTAÏQUE (Thermodynamique de M. Marchis). 

- 5 -
— 6 — — 7 — — 8 — — 9 — — 10 — 

Chaleur 
Chimique i J „ 

U n i t é d e q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é : l e C o u l o m b . 
L ' t i i t é d e c h a l e u r : p e t i l c c a l o r i e , 

Chaleur 
V o l t a ï q u e 

Mêmes unités 
q u e p o u r ( o ) 

J . C C v o l t s 
ï = 4,17; C„ 

sont l e s nombres 
r i e (5) 

E = J.C„ 

F o r c e 
é l e c t r o m o t r i c e 

J = 4,17; Ci, 

sont l e s nombres 
d e (6) 

C „ 
E r r e u r c o m m i s e 
e n p r e n a n t J . C , , 

pour f o r c e 
é l e c t r o m o t r i c e 

S i g n e 
d e l a d i f f . ï e n c e 

c c - c „ 

V o l t s V o l t s 
0,240 0 , 2 4 0 1,000 1,000 o % C e — C u 

0,393 0.306 1,635 1,273 28 % C c C i - > 0 

0,610 0,310 2,540 1,290 96 % C C C , ; > O 

0,433 0,485 1,800 2,020 10 % C c — C „ << ri 

0,546 0,516 2,280 2,150 6 % C c — C „ < 0 

0,161 0,129 0,700 0,540 30 % C c — C v < o 

0,090 0,112 0,375 0,467 20 % C c — c , < o 

0,170 0,101 0,710 0,420 70 % C c — C „ > r> 

0,190 0 , 1 4 0 0,790 . 0,580 35 % C c — C , > 0 

0,198 0,150 0,824 0,624 33 % C e — C „ > 0 

0,490 0,520 2,040 2,173 6 % C c — C , , < o 

0,450 0,420 1,870 4,750 8 % C e C - > O 

0,312 0,330 1,300 1,374 6 % C c — C „ < o 

0,270 0,240 1,126 1,000 13 % C e — C r > O 

0,250 0,240 1,040 1,000 4 % C e - - C v ~ > o 

0,245 0,230 1,040 0,960 8 % C e — C „ ^ > o 

0,200 0,198 0,832 0,830 0 sens ible C c — C v = o 

0,270 0 ,220 . 1,125 0,920 22 % C e — C r > 0 

0,160 0.100 0,666 0,416 60 % C e — C „ > O 

F a s c . 2 6 
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s e r a i t t r a n s f o r m é e e n t r a v a i l . U n e x a m e n s u p e r f i c i e l p e r m e t t r a i t d e 

c o n c l u r e à l a s u p é r i o r i t é d e s p i l e s s u r l ' e n s e m b l e f o r m é p a r l e s m o t e u r s 

t h e r m i q u e s e t d y n a m o - é l e c t r i q u e s ; m a i s l ' h u m a n i t é n e r e c h e r c h e p a s 

l e s m o y e n s d ' a c t i o n l e s p l u s é c o n o m i q u e s a u p o i n t t h e r m i q u e , e l l e 

n e d e m a n d e q u ' à u t i l i s e r l e s m o y e n s d o n t l e coût est le moins élevé; 

o r , g r â c e a u p r i x m o d i q u e d u c h a r b o n , l e k i l o w a t t - h e u r e , é n e r g i e 

f o u r n i e p a r u n e s o u r c e d e l a p u i s s a n c e d e 1 0 0 0 w a t t s p e n d a n t u n e 

h e u r e , r e v i e n t , a v e c d e g r a n d e s u s i n e s t h e r m i q u e s , à 4 o u 5 c e n t i m e s , 

t o u s I r a i s c o m p r i s , a l o r s q u ' a v e c l e s p i l e s i l r e v i e n d r a i t à 3 o u 4 f r a n c s 

d a n s l e s m e i l l e u r e s c o n d i t i o n s d ' e m p l o i . C e s n o m b r e s r e n d e n t t o u t 

c o m m e n t a i r e s u p e r f l u . 

Dans le troisième cas, l a c h a l e u r c h i m i q u e é t a n t i n f é r i e u r e à l a 

c h a l e u r v o l t a ï q u e , o n c o n s t a t e q u e l a p i l e s e r e f r o i d i t , c a r e l l e e s t c o n ­

t r a i n t e d ' e m p r u n t e r à s o n é n e r g i e i n t e r n e l e . s u r p l u s d ' é n e r g i e q u ' e l l e a à 

f o u r n i r ; a u s s i e s t - o n a m e n é , p o u r a s s u r e r l e f o n c t i o n n e m e n t d e c e s p i l e s , 

d e l e s r é c h a u f f e r , c o m m e o n r é c h a u f f e u n m o t e u r à a i r c o m p r i m é , p e n ­

d a n t s o n f o n c t i o n n e m e n t , p o u r s u b v e n i r a u x d e m a n d e s d e c h a l e u r d u 

g a z a u m i l i e u e n v i r o n n a n t p e n d a n t l e c o u r s d u t r a v a i l d e d é t e n t e . 

F o r m u l e t h e r m o d y n a m i q u e d ' H e l m h o l t z . — H e l m h o l t z a d o n n é , 

d e l a c h a l e u r s e c o n d a i r e p o u r J e s p i l e s r é v e r s i b l e s , u n e e x p r e s s i o n 

r e m a r q u a b l e é t a b l i e à l ' a i d e d e s p r i n c i p e s d e l a t h e r m o d y n a m i q u e . 

S u p p o s o n s , f i g . 3 7 , u n é l é m e n t A 

d e p i l e r e n f e r m é a v e c s e s a p p a r e i l s d ' u t i ­

l i s a t i o n d a n s l ' e n c e i n t e f o r m é e p a r u n 

c y l i n d r e r e c o u v e r t d ' u n p i s t o n P . S o i t E 

l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d e l a p i l e , m l a 

q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é q u i , à u n i n s t a n t 

q u e l c o n q u e , a t r a v e r s é l e c i r c u i t , 6 l a 

t e m p é r a t u r e a b s o l u e . C o m m e l e f o n c ­

t i o n n e m e n t d e l a p i l e a l t è r e l a c o n c e n ­

t r a t i o n d e s l i q u i d e s d e l ' é l é m e n t , p o u r 

o b t e n i r u n e c o n c e n t r a t i o n c o n s t a n t e , i l 

f a u d r a i t a j o u t e r o u r e t r a n c h e r d e l ' e a u 

à l ' é l e c t r o l y t e , e n s ' a p p l i q u a n t à r e s t e r 

d a n s l e s c o n d i t i o n s d e r é v e r s i b i l i t é t h e r ­

m o d y n a m i q u e . S i l ' o n s u p p o s e l e c o r p s 

d e p o m p e r e m p l i d e v a p e u r s a t u r é e , i l F i g . 37. 
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s u f f i r a d e s o u l e v e r o u d ' a b a i s s e r l e p i s t o n p o u r d é t e r m i n e r l a v a p o r i ­

s a t i o n o u l a c o n d e n s a t i o n n é c e s s a i r e a u m a i n t i e n d e l a c o n c e n t r a t i o n . 

S i U e s t l ' é n e r g i e i n t e r n e d e l ' e n s e m b l e d e s c o r p s c o m p r i s d a n s l e 

c o r p s d e p o m p e , dT l e t r a v a i l m é c a n i q u e d u s y s t è m e p e n d a n t l e t e m p s 

dt, d Q l a c h a l e u r a b s o r b é e p a r l ' e n s e m b l e d e s c o r p s , J l ' é q u i v a l e n t m é ­

c a n i q u e d e l a c h a l e u r , o n a u r a , e n v e r t u d u p r i n c i p e d ' é q u i v a l e n c e : 

d U = dT — J . d Q ; 

o r dT s e c o m p o s e : 

1 ° d u t r a v a i l é l e c t r i q u e TL.dm; 

2° d u t r a v a i l d u p i s t o n p.dv, e n a p p e l a n t p l a p r e s s i o n d e l a v a p e u r 

p a r c e n t i m è t r e c a r r é ; d e s o r t e q u e : 

dT = E .dm + p.dv. 

D ' a u t r e p a r t , o n a : 

dQ = L. dv + A . dm + 1\ d 0 , 

o ù L e s t l a c h a l e u r l a t e n t e d e v a p o r i s a t i o n à température constante, 

l o r s q u e l e c o u r a n t e s t nul. 

A e s t l a c h a l e u r absorbée l o r s q u e l e volume et la température restant 

constants, l ' u n i t é d ' é l e c t r i c i t é t r a v e r s e l e c i r c u i t . 

r e s t l a c a p a c i t é c a l o r i f i q u e d u s y s t è m e , l o r s q u e l e c o u r a n t e s t 

nul e t l e volume constant. 

I l e n r é s u l t e q u e : 

dU = E . dm + p. dv-— J (L. dv + A. dm + V. dû) 

- 7 ^ e + ( L - £ ) * + ( A - = ) ^ 

C e t t e e x p r e s s i o n e s t u n e d i f f é r e n t i e l l e e x a c t e , d ' a p r è s l e p r i n c i p e 

d ' é q u i v a l e n c e d e M a y e r ( 1 ) , d e s o r t e q u ' o n a , entre les dérivées par­

tielles, l e s r e l a t i o n s : 

dT_ 

dm 

dV 

dV 

d A _ _ dE 1 
dv dv J 

d \ dE 
X 

1 
~d<i _ ~dJ 

X 
J' 

dL dp 
X 

1 
~dH~ ~ dJ 

X 
J ' 

dL dp 1 
dm dm X J ' 

( i ) . M A Y E R (JULES-ROBERT (IN), PHYSIC IEN ET M É D E C I N ALLEMAND, NE ET MORT À HEILHRONN (1814-
1878) . U N DES PREMIERS, IL A ÉNONCÉ CLAIREMENT LE PRINCIPE DE LA CONSERVATION DE L'ÉNERGIE. 
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L e p r i n c i p e d e S a d i - C a r n o t e t C l a u s i u s v e u t q u e ^ s o i t u n e d i f f é r e n -

o n a d o n c , entre les dérivées partielles, l e s r e l a t i o n s : 

d(j)^d(j) DR 4 v A 
dm dO dm~ dB 0 ' 

d 

( 4 ) 

( Q ) d ( e ) ^ T - ^ L t 1 

dv . ~ DE
 o u

 dv '"DE e J 

dv dm dv dm ' 
(6) 

S i l ' o n r e t r a n c h e m e m b r e à m e m b r e ( 4 ) d e ( 1 ) , o n d é d u i t : 

A = " " d o " ! -
O r , i l e s t f a c i l e d e v o i r , d ' a p r è s l e s d é f i n i t i o n s m ê m e , q u e : 

A = — C s p a r c o n s é q u e n t A = C,; — C c , 

e t ainsi 

e t e n r e m a r q u a n t q u e : 

E = J.CV, et J X C c = r . - . -^TT . X - , 

9t>.6()0 n 

o n e n d é d u i t : (n é t a n t l e n o m b r e d e v a l e n c e s q u ' é c h a n g e n t l e s i o n s , 

g l a c h a l e u r d e f o r m a t i o n d e l a m o l é c u l e à p a r t i r d e s é l é m e n t s q u e 

l ' é l e c t r o l y s e s é p a r e : 

C e t t e f o r m u l e a é t é é t a b l i e l a p r e m i è r e f o i s p a r H e l m h o l t z ; e l l e 

c o r r i g e a l a f o r m u l e e r r o n é e "R = •-, ^„ — X - d o n n é e p a r L o r d K e l v i n 

96.600 n 1 

q u i l ' a p p l i q u a à l ' é l é m e n t D a n i e l l ; l e t a b l e a u m o n t r e q u e p r é c i s é m e n t , 

p o u r l e D a n i e l l , C s = 0 s e n s i b l e m e n t , d o s o r t e q u ' a v e c u n c a l c u l e r r o n é , 

L o r d K e l v i n e x p r i m a u n r é s u l t a t e x a c t p o u r l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e 

d e c e t t e p i l e . L a f o r m u l e ( 7 ) a é t é é t a b l i e e n a p p l i q u a n t l e s l o i s d e l a 

L e p r i n c i p e d e 

t i e l l e e x a c t e , o r : 
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t h e r m o d y n a m i q u e , e l l e s u p p o s e d o n c q u e l e s p h é n o m è n e s d o n t l a p i l e 

e s t l e s i è g e s o n t r é v e r s i b l e s , a u s e n s a t t a c h é à c e m o t , p a r l a t h e r m o ­

d y n a m i q u e ( o u t o u t a u m o i n s q u e l e s p h é n o m è n e s i r r é v e r s i b l e s o n t 

u n e i n f l u e n c e n é g l i g e a b l e ) , c e c i e x i g e e n p r e m i e r l i e u q u e l ' é n e r g i e 

m i s e e n j e u s o i t f a i b l e , c ' e s t - à - d i r e q u e i s o i t f a i b l e . A u s u r p l u s , d a n s l a 

p l u p a r t d e s p i l e s , l e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s d o n t e l l e s s o n t l e s i è g e s o n t 

d e s p l u s c o m p l e x e s , e t , i l f a u t l e r e c o n n a î t r e , fort mal connues e n c o r e 

g é n é r a l e m e n t ; l ' e m p l o i d e l a f o r m u l e (7) n e s e r a d o n c p a s t o u j o u r s 

t r è s f a c i l e . 

L a f o r m e d u t e r m e c o r r e c t i f d ' i ï e l m h o l t z e t c e l l e d e l ' e f f e t P e l t i e r 

s o n t i d e n t i q u e s . I I s ' a g i t e n e f f e t d ' u n p h é n o m è n e d e s u r f a c e , c a r , l a 

l o i d e J o u l e a y a n t é t é r e c o n n u e e x a c t e p o u r l e s é l e c t r o l y t e s , l a c h a l e u r 

s e c o n d a i r e n e p e u t d o n c p a s i n t é r e s s e r l e s r é s i s t i v i t é s e t l e s m a s s e s d u 

l i q u i d e ( e t e n c o r e m o i n s c e l l e s d e s é l e c t r o d e s ) , m a i s s e u l e m e n t l e s 

s u r f a c e s . 

M . B o u t y a f a i t d e l a f o r m u l e d ' H e l m h o l t z ; u n e i n t é r e s s a n t e v é r i ­

f i c a t i o n d a n s l e c a s d u s u l f a t e d e c u i v r e . 

Forme de l a force électromotrice en fonction de l a température. 
— D e l ' é g a l i t é c i - d e s s u s é t a b l i e e n t r e d i f f é r e n t i e l l e s p a r t i e l l e s : 

d Q .1 
o n d é d u i r a : 

d . A _ 1 d E 8 d - ~ E 

d l ) ~ J d û
 + J ~ d ¥ ' 

e t , e n c o m b i n a n t a v e c l ' é q u a t i o n (1) p r é c é d e m m e n t e n v i s a g e , o i 

d é d u i t : 

d T _ _ 3 d r E 

d m ~ " § X d d - ' 

O r r s e c o m p o s e d e d e u x p a r t i e s , 1' u n e r , i n d é p e n d a n t e d u c o u ­

r a n t a u p o i n t d e v u e c o n s t i t u t i o n , t e l l e v a s e , t e l l e l ' â m e d e s é l e c -

t r o d e s , e t c . , p a r c o n s é q u e n t , ^ = 0 , p o u r l a q u e l l e l ' a u t r e p a r t i e r 2 

d é p e n d d e l ' é l e c t r o l y t e e t f o u r n i t l ' é g a l i t é : 

d r _ _ d l \ 

d m d m 

O n a d o n c : 

d r d V . , _ 1 < i ! J i 

d m d m J d b s 
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T a n t q u e l a c a p a c i t é c a l o r i f i q u e à v o l u m e c o n s t a n t e s t peu alté­

rée p a r l a r é a c t i o n q u i s e p a s s e d a n s l a p i l e , o n a ^ = 0 . 

E t a i n s i j ~ = 0 , o u e n p r e n a n t l ' é c h e l l e o r d i n a i r e d e t e m p é ­

r a t u r e , ~ = 0 , 

e t c o m m e c o n s é q u e n c e : 

E ( = A t + B . (8) 

E n r é a l i t é c e t t e d é m o n s t r a t i o n s ' a p p u i e s u r l a l o i d e W œ s t y n : 

La chaleur spécifique d'un composé est la somme des chaleurs spécifiques 

des composants. O r , B e r t h e l o t a d é m o n t r é q u e , l o r s q u e d a n s u n e s é r i e 

d ' a c t i o n s c h i m i q u e s , i l y a c h a n g e m e n t d ' é t a t p h y s i q u e , d i s s o l u t i o n 

p a r e x e m p l e d ' u n c o r p s s o l i d e , l a l o i d e W œ s t y n n ' e s t p l u s a p p l i c a b l e , 

d o n c r v a r i e u n p e u a v e c l e t e m p s . 

O n é c r i t o r d i n a i r e m e n t ( 8 ) s o u s l a f o r m e s u i v a n t e : 

E , = E ! o { l — > ( ! — ! „ ) } . 

P u i s q u e r e s t a i n s i t o u j o u r s u n p e u a l t é r é e , n ' e s t p a s n u l , m a i s 

t r è s p e t i t ; a u s s i , b e a u c o u p d ' a u t e u r s o n t c a l c u l é u n t r o i s i è m e t e r m e 

p o u r c e t t e f o r m u l e : 

E , = E ( 0 | l — a [ i — t j — p ( « — « , ) « { . 

D a n s l e f a s c i c u l e s u r l e s u n i t é s , i l s e r a d é c r i t a v e c s o i n l e s 

p i l e s d i t e s é t a l o n s d e f o r c e é l e c t r o m o t r i c e ; c e s p i l e s o n t t o u t e s l e u r s 

f o r m u l e s d e c o r r e c t i o n a v e c l a t e m p é r a t u r e . N o u s d o n n e r o n s e n 

c e m o m e n t , à t i t r e d ' i n d i c a t i o n , l e s f o r m u l e s d e q u e l q u e s é l é m e n t s 

d a n s l e t a b l e a u s u i v a n t , é t a n t e n t e n d u q u e c e s e x p r e s s i o n s n ' o n t 

d e v a l e u r q u ' a u t a n t q u e la pile ne fatigue pas, a f i n d e r e s t e r t o u j o u r s 

s e m b l a b l e à e l l e - m ê m e . 

NOM DE LA PILE 

SPÉCIFICATION DES ÉLÉMENTS 

FORMULE A UN TERME 

en volt 

FORMULE A IÏELX TERMES 

en volt 

Latimer Clark (E, n —1,434 volts). 
Zinc | solution saturée de sulfate de 

zinc el rîrc sulfa! e merrureux 
| mercure. 

Spécification décrite plus loin , 
Gouy. 
Zinc | Sulfate de zinc el oxyde de 

mercure ] mercure. 

R r =H 1 5 [1—0,0008 (¿—15) ] 

E f = 1,0945 [1 —0,00047.t] 

E ; ^_l,390 —0,0002 ( f - 1 2 ) 

tte=Ej5[l-0,000814(M5)-0,000007 ( M 5 ) * 
Latimer Clark (E, n —1,434 volts). 
Zinc | solution saturée de sulfate de 

zinc el rîrc sulfa! e merrureux 
| mercure. 

Spécification décrite plus loin , 
Gouy. 
Zinc | Sulfate de zinc el oxyde de 

mercure ] mercure. 

R r =H 1 5 [1—0,0008 (¿—15) ] 

E f = 1,0945 [1 —0,00047.t] 

E ; ^_l,390 —0,0002 ( f - 1 2 ) 

Latimer Clark (E, n —1,434 volts). 
Zinc | solution saturée de sulfate de 

zinc el rîrc sulfa! e merrureux 
| mercure. 

Spécification décrite plus loin , 
Gouy. 
Zinc | Sulfate de zinc el oxyde de 

mercure ] mercure. 

R r =H 1 5 [1—0,0008 (¿—15) ] 

E f = 1,0945 [1 —0,00047.t] 

E ; ^_l,390 —0,0002 ( f - 1 2 ) 
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R e p r e n o n s u n e d e s é q u a t i o n s q u i n o u s a s e r v i à t r o u v e r l a f o r m u l e 

d e H e l m h o l t z , a v e c l e s m ê m e s h y p o t h è s e s d ' a g e n c e m e n t d ' e x p é r i e n c e 

d o n n é e p a r l a f i g u r e 3 7 : 

dT — E dm + pdv. 

S i n o u s s u p p o s o n s q u e l e p e t i t m o t e u r d e c e t t e f i g u r e s o i t u n 

m o t e u r i d é a l s a n s f r o t t e m e n t d ' a u c u n e s o r t e ( m é c a n i q u e , é l e c t r i q u e 

o u m a g n é t i q u e ) , s i n o u s s u p p o s o n s , d e p l u s , q u e l a f o r c e c o n t r e é l e c t r o -

m o t r i c e d e c e p e t i t m o t e u r d i f f è r e t r è s p e u d e c e l l e d e l a p i l e , l e c o u r a n t 

d a n s c e s c o n d i t i o n s s e r a f a i b l e , e n u n m o t , t o u t l ' a g e n c e m e n t s e r a 

d i s p o s é d e f a ç o n à c e q u e l e c y c l e p a r c o u r u s o i t a b s o l u m e n t r é v e r s i b l e : 

s i , a l o r s , o n f o u r n i t e x t é r i e u r e m e n t l a c h a l e u r n é c e s s a i r e p o u r q u e 

l ' o p é r a t i o n s o i t i s o t h e r m e , l e t r a v a i l p r o d u i t p a r l e s y s t è m e n e d é p e n d r a , 

d a n s c e s c o n d i t i o n s , q u e d e l ' é t a t i n i t i a l e t d e l ' é t a t f i n a l d e c e s y s t è m e , 

c ' e s t - à - d i r e q u e dT s e r a u n e d i f f é r e n t i e l l e e x a c t e . 

O r : 

dv dv 
dv — — dp H—;— dm, 

dp dm 

d ' o ù 

e n é c r i v a n t q u e c e t t e d i f f é r e n t i e l l e e s t e x a c t e , o n o b t i e n t e n t r e d i f f é ­

r e n t i e l l e s p a r t i e l l e s : 

dE , dv , d°-v d*v 

dp dm dm. dp dm. dp ' 

o u e n c o r e : 
dE _ _ dv_ 

dp dm 

Or, si d a n s l ' a g e n c e m e n t d e l à f i g u r e 3 7 , i l y a a b s o r p t i o n o u d é g a ­

g e m e n t g a z e u x , a v a r i e , il en r é s u l t e u n e v a r i a t i o n p o u r O n v o i t 
° ° ' dm ' r dp 

a i n s i q u e l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d ' u n e p i l e dépend également de la 

pression. 
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C o u p l a g e d e p i l e s . — M o n o g r a p h i e d e s p r i n c i p a l e s p i l e s 

M o d e d e g r o u p e m e n t S u p p o s o n s q u e n o u s a y o n s m é l é m e n t s 

s e m b l a b l e s d e f o r c e é l e c t r o m o t r i c e e e t d e r é s i s t a n c e r ; i l s p e u v e n t 

ê t r e g r o u p é s d e d i v e r s e s m a n i è r e s : 

1 ° O n p l a c e l e s é l é m e n t s l e s u n s à l a s u i t e d e s a u t r e s , f ig . 3 8 , 

o n r e l i e l e p ô l e -f- d u p r e m i e r a u 

—. j _ | L_ | |__| | _ | | _ j j j j _ | |__| j+ p ô l e — d u s e c o n d , l e p ô l e - f d u 

s e c o n d a u p ô l e — d u t r o i s i è m e e t 
F l B - 3 8 a i n s i d e s u i t e . A c h a q u e e x t r é m i t é 

d e l a c h a î n e , i l y a d e u x p ô l e s l i b r e s . C e g r o u p e m e n t c o r r e s p o n d a u 

couplage en série o u en tension ; 

2 e O n r é u n i r a e n s e m b l e t o u s l e s p ô l e s -f- e t e n s e m b l e t o u s l e s 

3 Q O n p e u t f o r m e r p c h a î n e s i d e n t i q u e s c o r r e s p o n d a n t a u c o u ­

p l a g e e n s é r i e d e m é l é m e n t s e n t i è r e m e n t s e m b l a b l e s , p u i s o n p e u t 

g r o u p e r en quantité c e s p c h a î n e s . L e s f i g u r e s 4 0 e t 4 1 i n d i q u e n t 

s c h é m a t i q u e m e n l c e m o n t a g e e n s é r i e p a r a l l è l e . 

ù r o u p e m e n t e n t e n s i o n . — O n a u r a é v i d e m m e n t p o u r f o r c e é l e c t r o -

m o t r i c e d e l a c h a î n e d e n é l é m e n t s : 

E — m. e. 

h y d r o é l e c t r i q u e s . 

F i g . 39 

p ô l e s — ( f i g . 3 9 ) . O n a u r a 

a i n s i d e u x b a r r e s d e c o n ­

n e x i o n s a u x q u e l l e s l e c o n ­

d u c t e u r e x t r a p o l a i r e v i e n ­

d r a a b o u t i r . C e g r o u p e m e n t 

c o r r e s p o n d a u couplage en 

parallèle, en quantité o u e n 

batterie ; 
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F i g . 40 ' F i g . 41 

c u i t e x t é r i e u r é t a n t s u p p o s é n e c o n t e n i r q u ' u n e r é s i s t a n c e o h m i q u e , o n 

a u r a p o u r v a l e u r d u c o u r a n t : 

T me _ e 

~ mr + IV ~ , R ' ' 
M 

m 

S i R ' e s t g r a n d p a r r a p p o r t à r e t m ê m e s e u l e m e n t p a r r a p p o r t à 

mr, l e c o u r a n t a u r a à t r è s p e u p r è s l a v a l e u r d e , i l s e r a d o n c p r o ­

p o r t i o n n e l a u n o m b r e d e s é l é m e n t s d e l a p i l e ; c ' e s t l e c a s r e n c o n t r é e n 

t é l é p h o n i e ou- t é l é g r a p h i e . 

S i m a i n t e n a n t R ' e s t p e t i t p a r r a p p o r t à mr, l a v a l e u r d e I s e r a à 

E 

t r è s p e u p r è s é g a l e à — , i l e s t d a n s c e c a s i n u t i l e d ' a u g m e n t e r l e n o m ­

b r e d e s é l é m e n t s d u c i r c u i t . 

G r o u p e m e n t e n b a t t e r i e . — L a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e a u x b o r n e s d e 

c e g r o u p e m e n t ( f i g . 3 9 ) e s t é g a l e à e ; s i m e s t l e n o m b r e d e s é l é m e n t s , 

l a r é s i s t a n c e r é d u i t e i n t é r i e u r e d e s m é l é m e n t s e n p a r a l l è l e e s t : 

L e c o u r a n t t r a v e r s a n t s u c c e s s i v e m e n t c h a q u e é l é m e n t , l a r é s i s ­

t a n c e t o t a l e i n t é r i e u r e s e r a é v i d e m m e n t a u s s i : 

R = m. r. 

S i R ' e s t l a r é s i s t a n c e e x t é r i e u r e d u c o n d u c t e u r é l e c t r i q u e , l e c i r -
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L e c o u r a n t d a n s l e c i r c u i t d e r é s i s t a n c e R ' e s t d o n c : 

I = 
e e me 

f + R' r r + m R ' 

S i R ' e s t t r è s g r a n d , r e s t n é g l i g e a b l e d e v a n t mR', e t l e c o u r a n t 

e s t i n d é p e n d a n t d u n o m b r e d ' é l é m e n t s I = ~ ; i l n e f a u d r a i t p a s c o n ­

c l u r e q u e , d a n s c e c a s , i l e s t i n u t i l e d e m e t t r e d e s é l é m e n t s e n p a r a l ­

l è l e , c a r c h a q u e é l é m e n t n e f o u r n i t q u e l e m l è m e d u c o u r a n t t o t a l e t 

d e m a n d e r à u n e , o u m ê m e q u e l q u e s - u n e s d e s p i l e s , l e c o u r a n t t o t a l , 

s e r a i t l e p l u s s o u v e n t d é p a s s e r l e r é g i m e a u q u e l c e s é l é m e n t s d o i ­

v e n t ê t r e s o u m i s . 

S i R ' e s t , a u c o n t r a i r e , n é g l i g e a b l e d e v a n t r, o n a : 

d a n s c e c a s l ' i n t e n s i t é e s t p r o p o r t i o n n e l l e a u n o m b r e d e s é l é m e n t s . 

A i n s i , t a n d i s q u e l e m.ontage en série doit être réservé au cas d'un con­

ducteur extérieur très résistant, le montage en parallèle doit être réservé 

au cas d'une ligne très peu résistante. 

G r o u p e m e n t e n s é r i e p a r a l l è l e . — O n c a l c u l e f a c i l e m e n t l a f o r c e 

é l e c t r o m o t r i c e e t l a r é s i s t a n c e r é d u i t e i n t é r i e u r e , d a n s l e c a s d e p 

c h a î n e s i d e n t i q u e s , c h a q u e c h a î n e é t a n t c o m p o s é e d e m é l é m e n t s s e m ­

b l a b l e s d e f o r c e é l e c t r o m o t r i c e e e t d e r é s i s t a n c e i n t é r i e u r e r : 

L e c o u r a n t I c i r c u l a n t d a n s u n fil c o n d u c t e u r e x t r a - p o l a i r e e s t 

d o n c d o n n é p a r l a f o r m u l e : 

E = me 
1 1 m 

m r mr mr 
P P 

I = 
m.e m.p.e 

mr + p R ' ' 

C h e r c h o n s à o b t e n i r l e p l u s g r a n d c o u r a n t p o s s i b l e a v e c u n n o m ­

b r e f i x e d ' é l é m e n t s , c ' e s t - à - d i r e e n s u p p o s a n t mp = C t e ; l e m a x i -
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m u m d e I , q u o t i e n t d ' u n e g r a n d e u r c o n s t a n t e mpe p a r u n e g r a n d e u r 

(tfip + p R ) d é p e n d a n t d e m e t p, a l i e u a v e c l e m i n i m u m d e mr + p R ' ? 

o r , c e m i n i m u m a u r a l i e u , l o r s q u e : 

d (mr+ pR') = 0, 
o u : 

r. dm + R' dp = 0, 
m a i s c o m m e : 

mp = C t e , p dm + m dp = 0, 

d e s o r t e q u e l e m a x i m u m d e I a u r a l i e u , l o r s q u e : 

mr = pR'. 

P u i s s a n c e d e s p i l e s . — S u p p o s o n s q u e n o u s a y o n s à d i s p o s e r d e 

2 1 0 é l é m e n t s e n v i r o n d ' u n t y p e d é t e r m i n é d e p i l e , l e s c o n s t a n t e s d e 

c h a q u e é l é m e n t é t a n t : 

e = 1,8 volts, 

e t l a r é s i s t a n c e i n t é r i e u r e : 
» 

r =- 0,4 ; 

s u p p o s o n s d e p l u s q u e n o u s a y o n s p c h a î n e s i d e n t i q u e s d e m é l é m e n t s -

p o u r l e m o n t a g e e n s é r i e p a r a l l è l e : 

p x m = 210. 

L e fil i n t e r p o l a i r e e s t u n fil d e c u i v r e d e 2 5 0 m è t r e s e t d e 1 0 m i l l i ­

m è t r e s c a r r é s d e s e c t i o n ; e n s e r a p p e l a n t q u e s a r é s i s t i v i t é s p é c i f i q u e 

e s t 1 , 5 9 m i e r o h m c e n t i m è t r e , s a r é s i s t a n c e e s t d o n c à 0 ° : 

25 000 
R' = 1 2 I ^ - ! x 1,59 x l o - 6 . 

0,1 

R' «= 0,398 ohm soit 0,4 en chiffres ronds. 

L a r é s i s t a n c e d e c h a q u e c h a î n e e s t d e m X 0 , 4 ; l a r é s i s t a n c e i n t é ­

r i e u r e r é d u i t e d e l ' e n s e m b l e e s t a i n s i d e m X ° ' 4 . 
P 

L e c o u r a n t d a n s l e fil i n t e r p o l a i r e s e r a : 

mp x 1,8 _ 210 x 1,8 _ 945 
mr + pR' 0,4 (m + p) m + p ' 
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p 2 = R'P = 0,4 x 32,6 = 425 watts. 

D a n s l e s y s t è m e (p = 1 5 , m = 1 4 ) , o n a u r a i t e u : 

I = -— = 32,6 ampères. 

L a p u i s s a n c e f o u r n i e p a r l a p i l e s e r a i t d a n s c e c a s : 

P , ' = me X I = 14 x 1,8 X 32,6 = 822 watts. 

T a n d i s q u e l a p u i s s a n c e f o u r n i e a u c i r c u i t i n t e r p o l a i r e s e r a i t 

e n c o r e d e : 
9 

P„ = R'P = 0,4 x 32,6 _ = 425 watts. 

I l s e r a d o n c p r é f é r a b l e d e c h o i s i r l e d e u x i è m e m o n t a g e , p u i s q u e p o u r 

u n e d é p e n s e e n é n e r g i e d e s p i l e s m o i n d r e , i l d o n n e l e m ê m e e f f e t u t i l e . 

G é n é r a l i t é s s u r l ' é t u d e d e s p i l e s . - - A u p o i n t d e v u e p r a t i q u e , l a 

c o n n a i s s a n c e d e l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d ' u n e p i l e , c ' e s t - à - d i r e l a d i f ï é -

L e m a x i m u m d e I a u r a l i e u , l o r s q u e : 

dm. - J - dp = 0, 
c ' e s t - à - d i r e q u a n d : 

p. dm - J - M dp = 0 O U p = m, 

d ' o ù : 

P = V P ^ n = \ / 2 Ï 0 = 14,51. 

D o n c o n d e v r a p r e n d r e u n d e s d e u x s y s t è m e s d é n o m b r e s e n t i e r s : 

p = 14, aveo m = 15, ou p = 15, avec m = 14, 

c a r l e p r o d u i t d e 1 4 p a r 1 5 e s t 2 1 0 . 

L e c o u r a n t e s t d a n s l e s y s t è m e (p = 1 4 , m = 1 5 ) : 

945 
I = = 32,6 ampères. 

L a p u i s s a n c e f o u r n i e p a r l a p i l e p o u r l e t r a v a i l é l e c t r i q u e s e r a : 

P, = m e x I = 15 X 1,8 X 32,6 = 880 watts. 

L a p u i s s a n c e f o u r n i e a u c i r c u i t e x t é r i e u r s e u l s e r a , e n v e r t u d e 

l a f o r m u l e é t a b l i e a u d é b u t d e c e f a s c i c u l e : 
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r e n c e d e p o t e n t i e l q u ' o n p e u t r e l e v e r à s e s b o r n e s en c i r c u i t o u v e r t 

e t l a m e s u r e d e s a r é s i s t a n c e i n t é r i e u r e , n e s u f f i s e n t p a s p o u r p e r m e t t r e 

d e d o n n e r u n e a p p r é c i a t i o n s u r s e s q u a l i t é s . I l e s t u t i l e a u s s i d e c o n ­

n a î t r e l e c o u r a n t q u ' e l l e p e u t f o u r n i r s o u s d e s c o n d i t i o n s d é t e r m i n é e s ; 

il e s t , e n Un m o t , u t i l e d e c o n n a î t r e s e s q u a l i t é s d e m a r c h e e t s o n e n d u ­

r a n c e , p o u r e m p l o y e r c e m o t s u s c e p t i b l e d e m i e u x f a i r e c o m p r e n d r e 

l a p e n s é e . I l f a u d r a d o n c é t u d i e r c o m m e n t v a r i e l a d i f f é r e n c e d e p o t e n ­

t i e l à s e s b o r n e s , l o r s q u ' o n f a i t v a r i e r l e r é g i m e e n d i m i n u a n t ' o u e n 

a u g m e n t a n t l a r é s i s t a n c e i n t e r p o l a i r e . O n s e s e r v i r a p o u r d e s m e s u r e s 

d e p r é c i s i o n o r d i n a i r e d u v o l t m è t r e ; c e t a p p a r e i l u s u e l s e r a d é c r i t 

d a n s l a s u i t e ; s i l ' o n v e u t o p é r e r d e f a ç o n b e a u c o u p p l u s p r é c i s e , o n 

e m p l o i e r a d e s m é t h o d e s s p é c i a l e s , q u i s e r o n t d é c r i t e s d a n s l e f a s c i c u l e 

s u r l e s m e s u r e s é l e c t r i q u e s . 

L o r s q u ' u n e p i l e e s t m i s e e n c i r c u i t s u r u n e r é s i s t a n c e R i n t e r p o -

• I a i r e , o n c o n s t a t e u n e b r u s q u e d i m i n u t i o n d e l a d i f f é r e n c e d e p o t e n ­

t i e l ; c e t t e c h u t e e s t d u e à l a r é s i s t a n c e i n t e r n e e t s a v a l e u r e s t I r ; 

o n s a i t , e n e f f e t , q u e s i E e s t l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d e l a s o u r c e R 

e t r l e s r é s i s t a n c e s e x t é r i e u r e s à l a s o u r c e e t I l e c o u r a n t , o n a : 

E = (R + r) I. 

L a d i f f é r e n c e l u e a u x b o r n e s l o r s q u e l e c o u r a n t I f o n c t i o n n e 

e s t : 

E — rI = R I = R j - ^ - , 
R + r 

E 
d e s o r t e q u e l a v a l e u r d e l a c h u t e r\ e s t /·=—•—. 

^ R + r 

A u f u r e t à m e s u r e d u f o n c t i o n n e m e n t d e l a p i l e s o u s l e c o u r a n t 

c o n s t a n t I , i l s e p r o d u i t u n a b a i s s e m e n t p r o g r e s s i f d e l a d i f f é r e n c e d e 

p o t e n t i e l , d û a u p h é n o m è n e d e p o l a r i s a t i o n d e l a p i l e . O n n e p e u t 

fixer l a l o i d e c e t t e v a r i a t i o n e n f o n c t i o n d u t e m p s . 

S i l ' o n r o m p t l e c i r c u i t , l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l r e m o n t e d ' u n 

b o n d , p u i s p r o g r e s s i v e m e n t , e t c e n ' e s t q u ' a u b o u t d ' u n t e m p s p l u s 

o u m o i n s l o n g q u ' o n p e u t r e l e v e r à c i r c u i t o u v e r t , e n t r e l e s b o r n e s 

d e l a p i l e , u n e d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l é g a l e à l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e . 

C e p h é n o m è n e t i e n t à c e q u ' à c i r c u i t o u v e r t , l a p i l e , a u t o m a t i q u e m e n t , 

s ' e s t d é p o l a r i s é e . T o u t e f o i s , u n e p i l e q u i a s u b i u n e p o l a r i s a t i o n i m p o r ­

t a n t e p a r u n e p r e m i è r e m a r c h e i n t e n s i v e s e p o l a r i s e b e a u c o u p p l u s r a p i -
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r.e 1 

- . . M i n u t e s . 

T fermeture au circuit 
o Ouverture du circuit 

F i g . 42 

p l o n g e a n t d a n s u n e d i s s o l u t i o n é t e n d u e d ' e a u . I l y a s u b s t i t u t i o n d u 

Z n à l ' h y d r o g è n e d e l ' a c i d e . L a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e à c i r c u i t o u v e r t 

e s t d ' e n v i r o n 1 v o l t . 

L a c o u r b e A , d e l a f i g u r e 4 2 , t i r é e d e l ' e x c e l l e n t o u v r a g e d e 

M . C h . F a b r y , s u r l e s P i l e s , d o n n e l e s v a r i a t i o n s d e l a d i f f é r e n c e d e p o ­

t e n t i e l a u x p ô l e s d ' u n e p i l e f e r m é e s u r 1 0 o h m s , p u i s o u v e r t e p o u r 

ê t r e r e f o r m é e e n s u i t e . L o s m e s u r e s d e r é s i s t a n c e i n t é r i e u r e m o n t r e n t 

q u e c e l l e - c i e s t t r è s v a r i a b l e a v e c l e r é g i m e . A u b o u t d e 3 0 m i n u t e s , 

J a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e s t d e s c e n d u e a u - d e s s o u s d e 0 , 5 v o l t , l e f o n c -

d é m e n t q u ' u n e p i l e f r a î c h e m e n t c o n s t i t u é e . L e b o n d q u ' o n r e l è v e d a n s 

l a m e s u r e d e l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l a u x b o r n e s d ' u n e p i l e , l o r s q u ' o n 

v i e n t à r o m p r e l e c i r c u i t e x t é r i e u r , p a r a î t d û à c e q u e , d è s l e s p r e m i e r s 

i n s t a n t s d e l ' o u v e r t u r e d u c i r c u i t , l e p ô l e p o s i t i f s e d é p o l a r i s e s e u l e ­

m e n t e n q u e l q u e s p o i n t s ; o n c o n ç o i t a l o r s q u e s i o n n e l a i s s e p a s u n 

t e m p s d e r e p o s s n f ï i s a n t , l a p o l a r i s a t i o n r e p a r a î t r a r a p i d e m e n t a u s s i 

i n t e n s e q u ' à l ' o u v e r t u r e d u c i r c u i t . 

P i l e à u n s e u l l i q u i d e . — T y p e V o l t a . — S o u s l a f o r m e d o n n é e 

t o u t d ' a b o r d p a r V o l t a , e l l e é t a i t c o m p o s é e d e l a m e s d e G u e t d e Z n 
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t i o n n e m e n t c e s s e a l o r s d ' ê t r e p r a t i q u e , l e r e n d e m e n t d e v i e n t , e n e f f e t 

t r è s m a u v a i s . 

L a c o u r b e B , t i r é e d u m ê m e o u v r a g e p r é c i t é , e s t o b t e n u e a p r è s 

a v o i r r e m p l a c é l e p ô l e p o s i t i f p a r d u c h a r b o n , s u b s t a n c e p o r e u s e d o n t 

l e r ô l e p r o b a b l e e s t d ' a u g m e n t e r l a s u r f a c e ; o n t r o u v e d a n s c e c a s , d e s 

r é s u l t a t s b i e n s u p é r i e u r s , c o m m e l ' i n d i q u e l a c o u r b e B , c e t t e c o u r b e 

d o n n e l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e n f o n c t i o n d u t e m p s p o u r u n e p i l e 

d a n s l a q u e l l e l a s u r f a c e d u c h a r b o n e s t d e 8 0 c e n t i m è t r e s c a r r é s . L a 

p i l e a é t é f e r m é e s u r 1 0 o h m s , p u i s o u v e r t e , e n f i n f e r m é e d e n o u v e a u . 

C ' e s t g r â c e à l a p o r o s i t é d e l a m o u s s e d e p l a t i n e q u e S m é e a p u 

o b t e n i r l a r e m a r q u a b l e p i l e q u i a s e r v i a u x e x p é r i e n c e s d e F a v r e . 

A v e c d e s c o u r a n t s p e u i n t e n s e s , l a p i l e , s u r t o u t s i e l l e v i e n t d e s u b i r 

u n l o n g r e p o s , s e p o l a r i s e t r è s l e n t e m e n t . 

L a c o u r b e C , r e p r é s e n t é e s u r l a figure 4 2 , r e p r é s e n t e l e f o n c ­

t i o n n e m e n t d e l a p i l e Z n — A z H 4 C l — C , l a s u r f a c e d u c h a r b o n e s t 

d e 8 0 c e n t i m è t r e s c a r r é s . L e c i r c u i t e s t o u v e r t s u r 1 0 o h m s , p u i s o u ­

v e r t , p o u r ê t r e e n s u i t e r e f e r m é . 

Piles à un seul liquide oxydant S i l e l i q u i d e e s t f o r t e m e n t o x y ­

d a n t , l e d é g a g e m e n t d e l ' h y d r o g è n e a u p ô l e p o s i t i f n ' a u r a p a s l i e u ; 

d e p l u s , l ' o x y d a t i o n d e l ' h y d r o g è n e é t a n t a c c o m p a g n é e d ' u n d é g a g e ­

m e n t d e c h a l e u r , l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e s e r a p l u s 

é l e v é e q u e c e l l e d e l a p i l e V o l t a . 

T o u t e f o i s , il e s t t r è s d i f f i c i l e d e t r o u v e r u n 

l i q u i d e a y a n t d e s p r o p r i é t é s o x y d a n t e s é n e r g i q u e s 

e t q u i n ' a t t a q u e n t p a s l e z i n c e n c i r c u i t o u v e r t . 

O n e m p l o i e l e b i c h r o m a t e d e p o t a s s e o u d e s o u d e , 

a d d i t i o n n é o r d i n a i r e m e n t d ' a c i d e s u l f u r i q u e . 

L a p i l e G r e n e t , o u p i l e b o u t e i l l e , fig. 4 3 , c o m ­

p r e n d d e u x c h a r b o n s a u p ô l e p o s i t i f , e n t r e l e s q u e l s 

s e p l a c e l ' é l e c t r o d e e n z i n c , s e r v a n t d e p ô l e n é g a ­

t i f . L o r s q u e l a p i l e n e f o n c t i o n n e p a s , o n p e u t 

r e t i r e r l e z i n c d u l i q u i d e p o u r é v i t e r l ' a t t a q u e à 

c i r c u i t o u v e r t . L a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e à c i r c u i t 

o u v e r t e s t d e 2 , 0 2 v o l t s e n v i r o n . 

Piles non-réversibles, à deux liquides. — L e s t y p e s d e c e s p i l e s 

s o n t c e l u i d e B u n s e n e t c e l u i d e P o g g e n d o r f f . 
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L ' é l é m e n t B u n s e n e s t a s s e z e m p l o y é d a n s l e s l a b o r a t o i r e s p o u r 

l a p r o d u c t i o n d e c o u r a n t s d e 1 5 à 2 0 a m p è r e s , p e n d a n t q u e l q u e s 

h e u r e s . C e c o u p l e s e c o m p o s e d ' u n v a s e , f ïg . 4 4 , s é p a r é e n d e u x c o m ­

p a r t i m e n t s p a r u n e c l o i s o n p o r e u s e ; l e p r e m i e r c o m p a r t i m e n t c o n t i e n t 

d e l ' e a u a c i d u l é e ( a c i d e s u l f u r i q u e a u 1 / 2 0 ) e t u n e l a m e d e z i n c a m a l ­

g a m é e , q u i c o n s t i t u e l e p ô l e n é g a t i f ; l e s e c o n d r e n f e r m e d e l ' a c i d e a z o ­

t i q u e d u c o m m e r c e à 3 6 ° B , c o m m e é l e c t r o d e , e n f i n , u n g r o s c y l i n d r e 

d e . c h a r b o n d e c o r n u e q u i f o r m e l e p ô l e p o s i t i f . 

L o r s q u ' o n f e r m e l e c i r c u i t , l e s l i q u i d e s s o n t é l e c t r o l y s é s ; l e r a d i ­

c a l S O 4 s e p o r t e s u r l e z i n c , q u ' i l t r a n s f o r m e e n s u l f a t e d e z i n c , 

l ' h y d r o g è n e t e n d r a i t à s e f o r m e r a u p ô l e p o s i t i f , o ù i l e s t o x y d é p a r 

l ' a c i d e a z o t i q u e . 

L ' i d é e d e l ' e m p l o i d e l ' a c i d e n i t r i q u e c o m m e d é p o l a r i s a n t e s t 

+ d u e à G r o v e , q u i p r e n a i t u n e l a m e d e p l a ­

t i n e c o m m e é l e c t r o d e p o s i t i v e . L a r é a c t i o n 

d é p o l a r i s a n t e e s t l a s u i v a n t e : 

2 A z O J H + 2H = A z 2 O l + 2 IPO. 

A v e c l ' a c i d e a z o t i q u e d u c o m m e r c e à 

3 B ° B , l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e e s t d e 1,8 

v o l t ; e l l e r e s t e s e n s i b l e m e n t l a m ô m e e n 

c i r c u i t f e r m é . L e d e g r é d e c o n c e n t r a t i o n 

d e l ' a c i d e n i t r i q u e b a i s s e r a p i d e m e n t ; l o r s ­

q u e c e p r o d u i t m a r q u e 3 0 ° B , l a f o r c e 

é l e c t r o m o t r i c e f l é c h i t e n p e u d e t e m p s , l a 

r é a c t i o n c h a n g e d e n a t u r e ; q u a n d l ' a c i d e 

a z o t i q u e n e m a r q u e p l u s q u e 2 8 ° B , o n e s t 

c o n t r a i n t d e l e c h a n g e r . E n s o m m e , l ' a c i d e n i t r i q u e e s t g a s p i l l é , u n 

t i e r s s e u l e m e n t d e s o n o x y g è n e s e r t à l a r é a c t i o n d é p o l a r i s a n t e . 

C e t t e p i l e p r i m a i r e e s t l a p l u s p u i s s a n t e d e c e l l e s q u ' o n e m p l o i e 

c o u r a m m e n t ; e l l e a u n e f a i b l e r é s i s t a n c e i n t é r i e u r e , d e l ' o r d r e d u 1 / 1 0 

o h m ( p i l e d e 5 à 6 l i t r e s ) e t u n e g r a n d e f o r c e é l e c t r o m o t r i c e ; m a l h e u ­

r e u s e m e n t , e l l e e s t d e s p l u s i n c o m m o d e s à c a u s e d e s v a p e u r s a c i d e s 

q u ' e l l e d é g a g e e t d e l a n é c e s s i t é d e r e n o u v e l e r s a n s c e s s e l ' a c i d e a z o ­

t i q u e . 

L o r s q u e d a n s l a p i l e d e B u n s e n , o n r e m p l a c e l ' a c i d e n i t r i q u e 

p a r u n m é l a n g e d e b i c h r o m a t e d e s o d i u m e t d ' a c i d e s u l f u r i q u e , c a p a ­

b l e d e f o u r n i r d e l ' a c i d e c h r o m i q u e , o n é v i t e l e d é g a g e m e n t d e v a p e u r 
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n i t r e u s e , d e p l u s , l a p i l e a c q u i e r t u n e l o n g u e r é s i s t a n c e . C ' e s t l a 

pile de Poggendorjf. 

O n p e u t e m p l o y e r , d a n s c e t t e p i l e , p o u r m é l a n g e o x y d a n t : 

E a u 10 part ies en po ids 

B i c h r o m a t e de soude du c o m m e r c e . . . . 1 — 

A c i d e sulfurique 1,8 -

L a f o r c e é l e c t r o m o t r i c c e s t d e 2 v o l t s ; e l l e b a i s s e l e n t e m e n t a u 

f u r e t à m e s u r e d e l ' o x y d a t i o n d e l ' a c i d e c h r o m i q u e . 

P i l e à d é p o l a r i s a n t s o l i d e . — P i l e L e c l a n c h é . — C e t t e p i l e e s t 

t r è s u t i l i s é e d a n s l ' i n d u s t r i e p o u r l e s s o n n e r i e s e t l a t é l é p h o n i e d a n s 

l ' i n t é r i e u r d e s i m m e u b l e s . L a d é p o l a r i s a t i o n e s t l e n t e , n i a i s c o m m e 

l ' u s a g e d e c e s p i l e s e s t i n t e r m i t t e n t , e l l e s p e u v e n t a c h e v e r l e u r 

d é p o l a r i s a t i o n p e n d a n t l e t e m p s d e r e p o s . 

L e p ô l e p o s i t i f e s t e n c h a r b o n , i l e s t e n t o u r é d e b i o x y d e d e m a n ­

g a n è s e a g g l o m é r é o u m é l a n g é a v e c d u c h a r b o n e n g r a i n s s e r v a n t d e 

d é p o l a r i s a n t ; l e z i n c p l o n g e d a n s u n e d i s s o l u t i o n d e c h l o r h y d r a t e 

d ' a m m o n i a q u e . 

C e t t e p i l e a f a i t l ' o b j e t d ' u n e é t u d e d e D i t t e ; l a r é a c t i o n q u i s e 

p a s s e d a n s l a p i l e s e r a e x p r i m é e p a r : 

2 AzIÎ 'C l + Z n - Z n C l H 2 A z H J + 2 II. 

L ' h y d r o g è n e , e n s e p o r t a n t a u p ô l e p o s i t i f , r e n c o n t r e l e d é p o l a r i ­

s a n t e n b i o x y d e d e m a n g a n è s e ; l a r é d u c t i o n a l i e u s u i v a n t l a f o r ­

m u l e : 

2 M i i O ! + 2 H = M n ! ! 0 3 + H s O . 

L a d i f f u s i o n d e s l i q u i d e s n ' a m è n e p a s , a u m o i n s a u d é b u t , d e p r é ­

c i p i t é , c a r l ' a m m o n i a q u e n e p r é c i p i t e p a s l e s s e l s d e z i n c e n p r é s e n c e 

d ' u n e x c è s a m m o n i a c a l ; m a i s , a u b o u t d ' u n c e r t a i n t e m p s , i l s e d é p o s e 

d e s c r i s t a u x d o n t l a f o r m u l e e s t : 

2 A z H 4 C l , 4 Z n O f 9 H s O . 

C e s c r i s t a u x s e d é p o s e n t s u r l e z i n c e n a u g m e n t a n t l a r é s i s t a n c e 

i n t é r i e u r e e t e n g ê n a n t l a m a r c h e d e l a p i l e . L e s c r i s t a u x n ' a d h è r e n t p a s 
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a u z i n c , s i l ' o n a j o u t e u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e c h l o r u r e d e z i n c e t m i e u x 

e n c o r e u n m é l a n g e d e c h l o r u r e d e z i n c e t d e b i c h l o r u r e d e m e r c u r e . 

L e c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e d o i t ê t r e p u r e t e x e m p t d e s e l 

d e p l o m b , c a r u n d é p ô t d e p l o m b s u r l e z i n c f o r m e r a i t d e s c o u p l e s 

l o c a u x q u i a c t i v e r a i e n t l ' u s u r e d u z i n c . 

O n a , d a n s l e c o m m e r c e , q u a t r e t y p e s d e p i l e s L o c l a n c h é : 

1 ° P i l e à v a s e p o r e u x ; 

2 ° P i l e à a g g l o m é r é ; 

3 ° P i l e à z i n c c e n t r a l e t p ô l e p o s i t i f a n n u l a i r e ( L e c l a n c h é - B a r b i e r ) ; 

4 ° P i l e à l i q u i d e i m m o b i l i s é . 

1 ° L a pile à case poreux, f i g . 4 5 , s e c o m p o s e d ' u n v a s e e n v e r r e 

d e f o r m e c a r r é e ; d a n s u n d e s a n g l e s s e t r o u v e l e b â t o n d e z i n c , l e 

m é l a n g e t a s s é d e b i o x y d e d e m a n g a n è s e e t d e c h a r b o n e s t p l a c é d a n s 

u n v a s e p o r e u x e n p o r c e l a i n e n o n v e r n i e , u n e l a m e d e c h a r b o n d e 

c o r n u e f o r m e l e p ô l e p o s i t i f d e l a p i l e , e l l e e s t d i s p o s é e a u m i l i e u d u 

m é l a n g e d é p o l a r i s a n t . L e v a s e p o r e u x , q u i e s t 

p l a c é d a n s l e b o c a l e n v e r r e , e s t f e r m é a u m o y e n 

d e c i r e à c a c h e t e r , s a u f u n e p e t i t e o u v e r t u r e p o u r 

l e d é p a r t d e s g a z . 

Force é lec tromotr ice de l ' é l é m e n t . . 1,55 v o l t . 

Rés i s tance intérieure 2 à 3 ohms . 

2 ° D a n s l a pile à agglomérés, l e p ô l e p o s i t i f 

e s t f o r m é d ' u n c h a r b o n p l a t s u r l e q u e l o n m a i n ­

t i e n t , a u m o y e n d e b r a c e l e t s e n c a o u t c h o u c , 

u n e o u p l u s i e u r s p l a q u e s a g g l o m é r é e s f o r m é e s d ' u n m é l a n g e f o r t e m e n t 

c o m p r i m é c o m p o s é d e b i o x y d e d e m a n g a n è s e , d e c h a r b o n , , d e r é s i n e e t de, 

g o m m e l a q u e ; l a r é s i s t a n c e i n t é r i e u r e e s t b e a u ­

c o u p p l u s f a i b l e q u e d a n s l e t y p e p r é c é d e n t , e l l e 

p e u t t o m b e r à l a v a l e u r 0 w , 1 5 ( f i g . 4 6 ) . 

F o r c e é lec tromotr ice de l ' é l é m e n t . . 1,60 vo l t . 

R é s i s t a n c e intérieure 0,50 environ . 

3 ° D a n s l a p i l e type Leclanché-Barbier, 

l e z i n c e s t a u m i l i e u d u b o c a l , l e d é p o l a r i s a n t 

Fig. 46 e s t f o r m é e n u n c y l i n d r e c r e u x a u q u e l o n 

d o n n e l a s o l i d i t é v o u l u e p a r u n e v u l c a n i s a t i o n a u s o u f r e , f i g . 4 7 . 
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iB-Lfifie LeclanchéBarbier. o= Ouverture du circuit 

F i g . 48 

L e d é p o l a r i s a n t d e s p i l e s L e c l a n c h é p e u t , l o r s q u ' i l e s t é p u i s é , 

ê t r e r é g é n é r é , e n f a i s a n t p a s s e r u n c o u r a n t e n s e n s i n v e r s e . 

P i l e s à o x y d e d e c u i v r e . — C e s p i l e s r é a l i s é e s p a r d e L a l a n d e e t 

C h a p e r o n s o n t à d é p o l a r i s a n t s o l i d e C u O . L e z i n c e s t a t t a q u é 

4 ° L a m a i s o n L e c l a n c h é e m p l o i e c o m m e l i q u i d e i m m o b i l i s é l a 

g e l é e v é g é t a l e e x t r a i t e d e l ' a g a r - a g a r . C e t t e g e l é e e s t d i s s o u t e à c h a u d 

a v e c l e v o l u m e c o n v e n a b l e d e s e l , o n v e r s e l e 

l i q u i d e a i n s i o b t e n u d a n s l a p i l e , i l p r e n d e n 

m a s s e e n s e r e f r o i d i s s a n t . 

L e s c o u r b e s d e l a figure 4 8 , t i r é e s d e l ' o u ­

v r a g e p r é c i t é d e M . F a b r y , r é s u m e n t l e s e x p é ­

r i e n c e s f a i t e s s u r c e s p i l e s . L a d u r é e d e l ' e x p é ­

r i e n c e a é t é e n v i r o n d e v i n g t - q u a t r e h e u r e s . O n 

v o i t q u ' a v e c l e s é l é m e n t s à v a s e p o r e u x ( A ) l e c o u ­

r a n t , m ê m e s u r l a r é s i s t a n c e d e 4 , 5 U , a b a i s s é d o 

p l u s d e m o i t i é . A p r è s u n r e p o s d e v i n g t - q u a t r e 

h e u r e s , l e s p i l e s e n e s s a i s s o n t l o i n d ' a v o i r r e p r i s 

l e u r f o r c e é l e c t r o m o t r i c e ; l e s p i l e s L e c l a n c h é - B a r b i e r , d é s i g n é e s s o u s l a 

l e t t r e B , s e c o m p o r t e n t m i e u x , l a d é p o l a r i s a t i o n e s t p l u s c o m p l è t e 

e t p l u s r a p i d e . 
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p a r u n e s o l u t i o n d e p o t a s s e , a c t i o n q u i n ' a l i e u q u ' à c i r c u i t f e r m é . 

L a f o r m u l e d e l a r é a c t i o n c h i m i q u e 

e s t l a s u i v a n t e : 

Zn + ï K H O = Z n 0 2 K J + ^H. 

L e d é p o l a r i s a n t C u O e s t d i s p o s é 

a u p ô l e p o s i t i f , l a f o r m u l e d e r é d u c ­

t i o n e s t : 

CuO + 2 H •= I P O + Cu. 

L a p i l e e s t f o r m é e d ' u n v a s e d e 

f o n t e p a r a f f i n é , u n e b o r n e B f i x é e a u 

v a s e l u i s e r t d e p ô l e p o s i t i f , c ' e s t l e 

v a s e l u i - m ê m e q u i s e r t d ' é l e c t r o d e ; 

l a c o u c h e d ' o x y d e d e c u i v r e e s t a u 

f o n d d u v a s e . L a d i s s o l u t i o n d e p o ­

t a s s e a u t i t r e d e 3 0 o u 4 0 % e s t 

p l a c é e a u - d e s s u s ; d a n s c e t t e d i s s o l u -

F ) ' s - 4 9 t i o n p l o n g e u n c y l i n d r e C d e z i n c 

a m a l g a m é s u s p e n d u p a r u n e t i g e d e c u i v r e f o r m a n t l e p ô l e n é g a t i f . 

P o u r e m p ê c h e r l ' a c c è s d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e d e l ' a i r s u r l a p o t a s s e 

d u v a s e , o n a b o u c h é c e l u i - c i h e r m é t i q u e m e n t p a r u n t u b e D d e 

c a o u t c h o u c d i s p o s é c o m m e u n e s o u p a p e ( f i g . 4 9 ) . 

F o r c e é l e c t r o m o t r i c e : 0 , 8 5 v o l t e n m o y e n n e . L a r é s i s t a n c e i n t é ­

r i e u r e 0 , 0 3 à 0 , 0 5 o h m . 

P i l e s D a n i e l i . — L a p i l e D a n i e l i e s t u n e p i l e à d e u x l i q u i d e s s é p a ­

r é s . E l l e s e c o m p o s e d ' u n v a s e p a r t a g é e n d e u x c o m p a r t i m e n t s p a r u n e 

c l o i s o n p o r e u s e : v a s e e n p o r c e l a i n e d é g o u r d i e , m e m b r a n e v é g é t a l e o u 

a n i m a l e . L e c o m p a r t i m e n t i n t é r i e u r e s t r e m p l i p a r d u s u l f a t e d e 

c u i v r e e t l ' é l e c t r o d e q u i y p l o n g e e s t u n e l a m e d e c u i v r e m i n c e , l ' a u ­

t r e c o m p a r t i m e n t r e n f e r m e d e f a c i d e s u l f u r i q u e é t e n d u , d a n s l e q u e l 

b a i g n e u n e l a m e e n z i n c a m a l g a m é p r é s e n t a n t l a f o r m e d ' u n c y l i n d r e 

f e n d u , fig. 5 0 . 

L ' h y d r o g è n e q u i r é s u l t e d e l ' a t t a q u e d u m é t a l s e p o r t e s u r l a 

l a m e d e c u i v r e f o r m a n t l e p ô l e p o s i t i f , il e s t a r r ê t é p a r l e S 0 4 C u s u i ­

v a n t l a f o r m e : 

SO'-Cu + 2 H --- S O ' H 3 - f Cu. 

L e z i n c e s t a t t a q u e e t l e c u i v r e m i s e n l i b e r t é . 
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L a p i l e e s t i m p o l a r i s a b l e , p u i s q u e c h a q u e é l e c t r o d e r e s t e t o u j o u r s 

e n c o n t a c t a v e c u n e d i s s o l u t i o n d e s o n p r o p r e s e l ; l a f o r c e é l e c t r o m o ­

t r i c e e s t d o n c c o n s t a n t e . C c t t o f o r c e é l e c t r o -

m o t r i c e e s t d e 1 , 0 9 v o l t , e l l e d é p e n d t r è s p e u 

d e l a t e m p é r a t u r e e t d e l ' é t a t d e s l i q u i d e s , 

n i a i s l a r é s i s t a n c e i n t é r i e u r e e s t f o n c t i o n d e 

l a c o n c e n t r a t i o n . 

L ' i n c o n v é n i e n t d e l a p i l e D a n i e l l e s t q u e 

l e s u l f a t e d e c u i v r e finit p a r d i f f u s e r à t r a ­

v e r s l e v a s e p o r e u x . 

L ' e x p é r i e n c e s u i v a n t e , t i r é e d e l ' o u v r a g e 

p r é c i t é e d e M . F a h r y s u r l e s p i l e s , a é t é f a i t e 

a v e c u n é l é m e n t d e p i l e D a n i e l l à v a s e p o ­

r e u x d e r é s i s t a n c e i n t é r i e u r e é g a l e à 0 ,6 .5 o h m ; l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e 

à c i r c u i t o u v e r t é t a i t d e 1 , 1 1 2 v o l t ; l a p i l e a é t é f e r m é e s u r u n e r é s i s ­

t a n c e d e 1 0 0 o h m s ; l a f i g u r e 5 1 q u i r é s u m e l ' e s s a i r e p r é s e n t e l a v a r i a ­

t i o n d e l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e n f o n c t i o n d u t e m p s . 

C e t t e c o u r b e p e r m e t d e j u g e r d e l a c o n s t a n t e d e l a p i l e . 

Piles de concentration C ' e s t H e l m h o l t z q u i , l e p r e m i e r , a é t u - " 

d i é t h é o r i q u e m e n t c e g e n r e 

d e s o u r c e . C e s p i l e s s e c o m ­

p o s e n t d e d e u x é l e c t r o d e s 

d e m ê m e m é t a l A p l o n g e a n t 

d a n s d e s é l e c t r o l y t e s d u 

m ê m e s e l d e c e m é t a l A , c e s 

é l e c t r o l y t e s é t a n t à d e s d e ­

g r é s d e c o n c e n t r a t i o n d i f f é ­

r e n t s . 

C e s p i l e s , d o n t l a f o r c e 

é l e c t r o m o t r i c e e s t d e l ' o r d r e 

d e s c e n t i è m e s d e v o l t , o n t u n e e x i s t e n c e p r é c a i r e ; c a r , a u b o u t d e 

q u e l q u e s j o u r s , l e s l i q u i d e s s e s o n t m u t u e l l e m e n t a l t é r é s p a r d i f f u s i o n , 

d e s o r t e q u e l ' é l é m e n t e s t r a p i d e m e n t h o r s d e t o u t s e r v i c e . 

Piles étalons. - L e s p i l e s b i e n é t u d i é e s e t p r é s e n t a n t d e s c a r a c ­

t è r e s d e c o n s t a n c e s o n t i n d i q u é e s p o u r s e r v i r c o m m e é t a l o n s e c o n ­

d a i r e à l a d é t e r m i n a t i o n d e s u n i t é s d e p o t e n t i e l ; o n e x a m i n e r a c e s 

p i l e s d a n s l e f a s c i c u l e r e l a t i f a u x u n i t é s . 

•¿0.30 ¿0 s o e o ïo e o u a 1 0 0 
M i n u t e s , 

Fig . 51 
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C H A P I T R E V I 

Théorie des Ions. — La décharge électrique 

à travers les liquides. 

H i s t o r i q u e . — C l a u s i u s , e n 1 8 5 7 , a v a i t , a u s u j e t d ' u n e é t u d e s u r 

l a c o n d u c t i b i l i t é d a n s l e s c l e c t r o l y t e s p u b l i é e d a n s l e s A n n a l e s d e 

P o g g e n d o r f , e x p r i m é u n e n s e m b l e d ' i d é e s g é n é r a l e s s u r l a d i s s o c i a ­

t i o n é l e c t r o l y t i q u e , e n s e m b l e d ' i d é e s q u i f u t r e p r i s e t g é n é r a l i s é d è s 

1 8 8 4 p a r l e p h y s i c i e n A r r h é n i u s , s o u s l e n o m d e Théorie des Ions. 

L a T h é o r i e d e s i o n s a e u i n j u s t e m e n t q u e l q u e p e i n e à. s ' a c c l i m a t e r 

e n F r a n c e , m a l g r é l ' i m p o r t a n c e d e s t r a v a u x d o n t e l l e a é t é l ' h e u r e u x 

p r é t e x t e à l ' é t r a n g e r ; n o n s e u l e m e n t e l l e d o n n e u n e e x p l i c a t i o n s i m p l e 

d e s p h é n o m è n e s é l e c t r o l y t i q u e s , m a i s e n c o r e e l l e é t a b l i t d e s l i e n s e n t r e 

l e s p h é n o m è n e s , l i e n s q u e l ' e x p é r i e n c e a t o u j o u r s c o n f i r m é j u s q u ' i c i . 

A r r h é n i u s a é n o n c é , e n 1 8 8 7 , l e p r i n c i p e s u i v a n t : Les éleclrolytes 

sont exclusivement constitués par des solutions de sels ( s e l s p r o p r e m e n t 

d i t s , b a s e s a c i d e s m i n é r a u x o u o r g a n i q u e s ) . A r r h é n i u s , p o u r e x p l i q u e r 

l e s p h é n o m è n e s d e l ' é l e c t r o l y s e , g é n é r a l i s e a i n s i u n e h y p o t h è s e d e C l a u ­

s i u s : Un sel en dissolution est toujours dissocié, pour une part plus ou 

moins grande, en ses ions. P l u s e s t g r a n d e l a d i l u t i o n , p l u s e s t c o m p l è t e 

l a d i s s o c i a t i o n . P o u r u n e d i l u t i o n i n f i n i e , l a d i s s o c i a t i o n s e r a i t t o t a l e ; 

m a i s d e c e t é t a t l i m i t e , u n e s o l u t i o n s ' a p p r o c h e t r è s r a p i d e m e n t 

l o r s q u e l a d i l u t i o n a u g m e n t e . 

L e c o u r a n t n e s é p a r e p a s l e s i o n s ; s'il passe,c'est g r â c e a u x i o n s 

préalablement, s é p a r é s . A i n s i , e n d i s s o l u t i o n t r è s é t e n d u e : u n e s o l u t i o n 

d e s u l f a t e d e c u i v r e S 0 4 C u c o n t i e n t d e s i o n s S O 4 e t C u , c e u x - c i n ' e x i s ­

t e n t p l u s à l ' é t a t d e c o m b i n a i s o n , m a i s b i e n à l ' é t a t , d ' i o n S O * e t 

d ' i o n - c u i v r e , i n d é p e n d a n t s l e s u n s d e s a u t r e s , p o s s é d a n t c h a c u n l e u r s 

p r o p r i é t é s c a r a c t é r i s t i q u e s indépendantes du corps composé en disso­

lution dont ils proviennent; l e s p r o p r i é t é s c a r a c t é r i s t i q u e s d e s i o n s -

c u i v r e ( o u i o n S O * ) é t a n t c e l l e s d e t o u s l e s i o n s - c u i v r e s ( o u i o n S O 1 ) 

d e provenance quelconque. O n p o u r r a i t , e n p r e n a n t t o u s l e s s e l s , s u c c e s ­

s i v e m e n t é n o n c e r l e s m ê m e s p r o p r i é t é s ; a i n s i , d a n s u n e d i s s o l u t i o n t r è s 
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é t e n d u e d e c h l o r u r e d e s o d i u m , i l n ' y a p l u s d e c o m b i n a i s o n , m a i s s e u l e ­

m e n t d e s i o n s - c h l o r e e t d e s i o n s - s o d i u m , i n d é p e n d a n t s l e s u n s d e s a u t r e s . 

T h é o r i e d ' A r r h é n i u s . — D ' a p r è s M . A r r h é n i u s , p r o f e s s e u r à l a 

F a c u l t é d e S t o c k h o l m , i l y a u r a i t u n e b i e n v é r i t a b l e d i s s o c i a t i o n d u 

c o m p o s é e n s e s é l é m e n t s c o n s t i t u t i f s . C e q u i s o u l e v a , a u d é b u t , d e s 

o b j e c t i o n s , f u t l e s c o n s é q u e n c e s d u g e n r e d e c e l l e - c i : U n e d i s s o l u t i o n 

d e c h l o r u r e d e s o d i u m n e c o n s i s t a n t p a s , d ' a p r è s A r r h é n i u s , e n u n 

s i m p l e p a s s a g e d u c o r p s d e l ' é t a t s o l i d e à l ' é t a t g a z e u x , m a i s e n t r a î ­

n a n t l a l i b é r a t i o n a u m o i n s p a r t i e l l e e n a t o m e s d i s t i n c t s d e c h l o r e e t 

d e s o d i u m à l ' é t a t d ' i o n s ; i l e n r é s u l t e q u e t a n d i s q u ' u n e m o l é c u l e 

o r d i n a i r e d e c h l o r e p l a c é e d a n s l ' e a u e s t s u s c e p t i b l e d e p r o d u i r e a v e c 

c e l t e n a u u n e s é r i e d e r é a c t i o n s c h i m i q u e s p l u s o u m o i n s c o m p l i q u é e s , 

u n a t o m e c h l o r e à l ' é t a t d ' i o n , c ' e s t - à - d i r e c h a r g é d ' é l e c t r i c i t é , p e u t 

e x i s t e r d a n s c e t t e m ê m e e a u s a n s d o n n e r l i e u à a u c u n e a c t i o n c h i m i ­

q u e d u g e n r e d e c e l l e s a u x q u e l l e s n o u s v e n o n s d e f a i r e a l l u s i o n . 

O r , s i o n y r e g a r d e d e p l u s p r è s , o n t r o u v e d e s a r g u m e n t s q u i 

e x p l i q u e r a i e n t c e t t e a n o m a l i e . D ' a p r è s l a l o i d e C o u l o m b , d e u x a t o m e s 

f o r m a n t u n e m o l é c u l e , c h a r g é s l ' u n d ' é l e c t r i c i t é p o s i t i v e e t l ' a u t r e d ' é l e c ­

t r i c i t é n é g a t i v e , s o n t l i é s p a r u n e f o r c e a t t r a c t i v e d e l a f o r m e 

„ 1 mm' 
F = — -

K r 2 ' 

o ù K e s t l e c o e f f i c i e n t c o n d u c t e u r s p é c i f i q u e d u m i l i e u d a n s l e q u e l l e s 

d e u x c o r p s e n p r é s e n c e s o n t p l o n g é s . O r , c e c o e f f i c i e n t d a n s l ' e a u e s t 

8 0 f o i s e n v i r o n p l u s c o n s i d é r a b l e q u e d a n s l ' a i r , c ' e s t - à - d i r e q u e l a 

f o r c e F d e l i a i s o n e s t 8 0 f o i s p l u s f a i b l e d a n s l ' e a u q u e d a n s l ' a i r ; o n 

s ' e x p l i q u e a l o r s q u e c e t t e f o r c e s o i t s u f f i s a n t e p o u r m a i n t e n i r l a c o h é ­

s i o n d e s m o l é c u l e s d a n s l ' a i r e t t o u t à f a i t i n s u f f i s a n t e p o u r r e m p l i r l e 

m ê m e r ô l e d a n s l ' e a u . 

L ' é l e c t r o l y s e , a v e c c e t t e t h é o r i e , s ' e x p l i q u e t r è s s i m p l e m e n t p a r 

l ' a t t r a c t i o n q u e l e s é l e c t r o d e s e x e r c e n t s u r l e s i o n s c h a r g é s . C e u x 

c h a r g é s p o s i t i v e m e n t s e r o n t a t t i r é s v e r s l ' é l e c t r o d e n é g a t i v e , c e u x 

c h a r g é s n é g a t i v e m e n t s e r o n t a t t i r é s v e r s l ' é l e c t r o d e p o s i t i v e . 

L a t h é o r i e d ' A r r h é n i u s s ' a p p l i q u e a u s s i a u x p h é n o m è n e s d u g e n r e 

d e l ' é l e c t r o l y s e q u ' o n p e u t e f f e c t u e r s u r l e s c o r p s s o l i d e s . A i n s i , s i l ' o n 

a p p l i q u e l e s é l e c t r o d e s s u r l e s d e u x f a c e s d ' u n e l a m e d e v e r r e , o n p o u r r a 

c o n s t a t e r l ' a p p a r i t i o n d e l a s i l i c e a u p ô l e p o s i t i f . P o u r q u e l ' e x p é r i e n c e 
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r é u s s i s s e d ' u n e f a ç o n n e t t e , i l s u f f i r a d e c h a u f f e r l é g è r e m e n t l e v e r r e , 

p o u r l e . r e n d r e p l u s c o n d u c t e u r , e t d ' e m p l o y e r u n e d i f f é r e n c e d e p o ­

t e n t i e l s u f f i s a m m e n t é l e v é e . 

C e t t e p r o p o s i t i o n d ' A r r h c n i u s p a r a i t , d a n s c e r t a i n s c a s , e n c o n t r a ­

d i c t i o n a p p a r e n t e a v e c l e s f a i t s . L e p r é s e n c e d ' i o n s l i b r e s , t e l s q u e l e 

c h l o r e , p a r e x e m p l e , d a n s u n e d i s s o l u t i o n d e c h l o r u r e d e c u i v r e C u C l 2 

d e v r a i t ê t r e l ' o r i g i n e d ' u n e o d e u r d e c h l o r e ; il n ' e n e s t a b s o l u m e n t 

r i e n . A r r h é n i u s , p o u r r é p o n d r e à c e l l e o b j e c t i o n , a d m e t c o m m e n o u s 

v e n o n s d e l e d i r e , q u ' à l ' é t a t d ' i o n l e c h l o r e ( c o m m e t o u s l e s i o n s ) , 

p r e n d d e s p r o p r i é t é s c o n s t i t u t i v e s p a r t i c u l i è r e s , e t q u ' é t a n t c h a r g é 

d ' é l e c t r i c i t é , i l e x i s t e d a n s l a s o l u t i o n a v e c d e s affinités libres. 

C e t t e i d é e d ' A r r h é n i u s s e m b l e ê t r e c o n f i r m é e p a r l a n a t u r e d e s 

c o l o r a t i o n s d e s d i s s o l u t i o n s s a l i n e s . Q u a n d u n e d i s s o l u t i o n d ' u n s e l 

o u d ' u n a c i d e e s t i n c o l o r e , o n d o i t e n c o n c l u r e , conformément à l'expé­

rience constante, q u ' a u c u n d e s d e u x i o n s d o n t l e s e l e s t c o m p o s é n ' e s t 

c o l o r é . A i n s i , o n v é r i f i e q u e l e s i o n s K , N a , C a , e t c . , a i n s i q u e l e s i o n s C l , 

B r , S O * , e t c . , s o n t i n c o l o r e s . M a i s l e s d i s s o l u t i o n s t r è s é t e n d u e s d e p e r ­

m a n g a n a t e s , d e c h r o m â t e s , d o n t l e s a n i o n s p e r m a n g a n i q u e s e t c h r o -

m i q u e s s o n t c o l o r é s , p o s s è d e n t u n e c o l o r a t i o n q u ' o n n e p e u t a t t r i b u e r 

a u x c a t h i o n s i n c o l o r e s d e p o t a s s i u m e t d e s o d i u m . E g a l e m e n t s o n t 

c o l o r é e s l e s d i s s o l u t i o n s é t e n d u e s d e s s e l s d e f e r e t d e c u i v r e , d o n t l e s 

a n i o n s s o n t c e p e n d a n t i n c o l o r e s , m a i s d o n t l e s c a t h i o n s f e r r e u x , f e r -

r i q u e s e t c u i v r e u x s o n t c o l o r é s . D ' a i l l e u r s , d e s e x p é r i e n c e s d u e s à 

M . O s t w a l d , s u r l e s s p e c t r e s d ' a b s o r p t i o n d e s o l u t i o n s t r è s é t e n d u e s , 

c o n f i r m e n t c e s v u e s . 

L a d i m i n u t i o n d e s h a u t e u r s c a p i l l a i r e s , l a c o n t r a c t i o n d u p r o t o -

p l a s m a , l e s p h é n o m è n e s c r y o s c o p i q u e s e t t o u t c e q u ' o n p e u t o b s e r v e r 

c o m m e c o n s é q u e n c e s d e s e f f e t s d e s s e l s s u r l ' e a u d i s s o l v a n t , m i l i t e n t e n 

f a v e u r d e l a t h é o r i e d e s i o n s . 

O n p e u t g é n é r a l i s e r e t d i r e q u e , d e s é t u d e s s u r l e s d i s s o l u t i o n s d e s 

s e l s , u n e l o i q u a l i t a t i v e s e d é g a g e , d o n t o n r e c o n n a î t l ' e x a c t i t u d e a u 

f u r e t à m e s u r e q u ' o n e x a m i n e l a t h é o r i e d e s i o n s ; c e t t e l o i p e u t a i n s i 

s ' é n o n c e r : 

Une dissolution saline intègre la somme des propriétés physiques 

de l'eau, du sel et des ions, dont elle est composée, en tenant un juste compte 

des proportions de ces divers éléments. 

P o u r n o u s r é s u m e r , u n i o n , d ' a p r è s l e s i d é e s d e F a r a d a y , d e C l a u -
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s i u s e t d ' A r r h é n i u s , s e c o m p o s e d e l ' a t o m e p o r t e u r d e s a q u a n t i t é d é f i n i e 

d ' é l e c t r i c i t é . L'ion, en venant toucker l'électrode, perd sa charge électrique, 

il cesse d'être ion et passe à l'état de matière ordinaire, d'atome ordinaire. 

S i d a n s u n é l e c t r o l y t e t r a v e r s é p a r u n c o u r a n t , l e s a n i o n s s o n t 

c h a r g é s d ' u n e c e r t a i n e e s p è c e d ' é l e c t r i c i t é , l e s c a t h i o n s s o n t c h a r g é s 

d e l ' é l e c t r i c i t é d e s i g n e c o n t r a i r e , c a r l e s c a t h i o n s e t a n i o n s s o n t l e s 

p r o d u i t s d ' u n e d i s s o c i a t i o n d e m o l é c u l e n e u t r e à l ' o r i g i n e . L e f l u x 

d ' é l e c t r i c i t é q u i s ' é c h a p p e d e l a c a t h o d e d a n s l e c i r c u i t e x t é r i e u r a y a n t 

l e s i g n e p o s i t i f , n o u s d e v o n s c o n c l u r e q u e c e s o n t l e s c a i l l i o n s q u i v é h i ­

c u l e n t v e r s l a c a t h o d e l ' é l e c t r i c i t é p o s i t i v e , a l o r s q u e l e s a n i o n s v é h i ­

c u l e n t v e r s l ' a n o d e l a q u a n t i t é c o r r e s p o n d a n t e d ' é l e c t r i c i t é n é g a t i v e . 

C o m m e l e s i o n s n e d i f f è r e n t d e s a t o m e s c o r r e s p o n d a n t s q u e p a r 

l e u r c h a r g e é l e c t r i q u e , o n a u r a à c o n s i d é r e r n a t u r e l l e m e n t d e s i o n s 

m o n o v a l e n t s , d i v a l e n t s , e t c . , c o r r e s p o n d a n t a u x a t o m e s m o n o v a l e n t s , 

d i v a l e n t s , e t c . 

E n v e r t u d e l a t r o i s i è m e l o i d e F a r a d a y , t o u s l e s a t o m e s d e m ê m e 

v a l e n c e t r a n s p o r t e n t l a m ê m e c h a r g e é l e c t r i q u e e n v a l e u r a b s o l u e ; 

a i n s i o n r e m a r q u e q u e l e s i o n s d i v a l e n t s p o r t e r o n t u n e c h a r g e é l e c ­

t r i q u e d o u b l e d u c e l l e q u e p o r t e u n i o n m o n o v a l e n t . 

P r o p r i é t é s d e s i o n s . — L e s p r o p r i é t é s b i e n c a r a c t é r i s t i q u e s d o n t 

j o u i s s e n t l e s i o n s s o n t l e s s u i v a n t e s : 

1 ° L e s i o n s j o u i s s e n t d e l a p r o p r i é t é d e t r a n s p o r t e r l ' é l e c t r i c i t é 

à t r a v e r s l e s d i s s o l u t i o n s ; c e t t e p r o p r i é t é l e u r e s t , d e p l u s , e x c l u s i v e ; 

2 ° I l s p a r t a g e n t a v e c l e s . m o l é c u l e s , c o m m e n o u s l ' e x p l i q u e r o n s 

p l u s l o i n , l a p r o p r i é t é d ' a b a i s s e r l e p o i n t d e c o n g é l a t i o n e t d e d i m i ­

n u e r l a t e n s i o n d e v a p e u r d e s d i s s o l u t i o n s ; 

3 ° L e s i o n s s o n t e s s e n t i e l l e m e n t s o l u b l e s , j a m a i s a u c u n n e s e 

p r é c i p i t e , m a l g r é l ' h a b i l e t é e m p l o y é e p a r l ' e x p é r i m e n t a t e u r ; 

4 ° L e s i o n s s o n t fixes, c a r il e s t i m p o s s i b l e d e l e s i s o l e r p a r d i s t i l ­

l a t i o n ; 

5 n L e s i o n s s o n t t o u s a v i d e s d ' e a u , i l s p r e n n e n t n a i s s a n c e à s o n 

c o n t a c t e t i l e s t a b s o l u m e n t i m p o s s i b l e d e l e s e n s é p a r e r . 

D e t o u t e s c e s p r o p r i é t é s , l a p r e m i è r e p e u t p a s s e r p o u r u n e d é f i ­

n i t i o n m ê m e d e s i o n s ; d e s q u a t r e d e r n i è r e s , n o u s r e t i e n d r o n s d ' a b o r d 

c e l l e é n o n c é e a u n ° 2 ; e n r e m a r q u a n t q u e l e s p r o p r i é t é s 3 , 4 e t 5 s o n t 

a b s o l u m e n t relatives, c a r u n e p e r s o n n e s c e p t i q u e à l ' é g a r d d e l a 
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t h é o r i e d e s i o n s p o u r r a i t d é c l a r e r q u e l e s i m p o s s i b i l i t é s , q u e c e s p r o ­

p r i é t é s r e l a t e n t , d e v i e n n e n t é v i d e n t e s s i l ' o n s u p p o s e q u e l e s i o n s s o n t 

i n e x i s t a n t s . 

A n o m a l i e s p r é s e n t é e s p a r l e s d i s s o l u t i o n s d e s s e l s . — L e s t r a v a u x 

s u r l a c r y o s c o p i e e t s u r l a t o n o m é t r i e d e M . R a o u l t ( 1 ) o n t p e r m i s d e 

d é d u i r e l e p o i d s m o l é c u l a i r e d ' u n c o r p s e n d i s s o l u t i o n d e l a v a l e u r d e 

l ' a b a i s s e m e n t d u p o i n t d e c o n g é l a t i o n o u d e s v a r i a t i o n s d e s t e n s i o n s 

d e v a p e u r d e s m é l a n g e s . É g a l e m e n t l e s t r a v a u x d e V a n ' t I I o l T s u r 

l ' o s m o s e o n t a b o u t i à u n e l o i q u i p o r t e l e n o m d e c e s a v a n t ( 2 ) e t q u i 

r e l i e l a p r e s s i o n o s m o t i q u e d ' u n e s u b s t a n c e à l a t e m p é r a t u r e a b s o l u e 

e t à l a c o n c e n t r a t i o n m o l é c u l a i r e d e c e t t e s u b s t a n c e d a n s l e d i s s o l v a n t . 

L e s l o i s d e M . R a o u l t e t d e V a n ' t H o f f r e c o n n u e s e x a c t e s p o u r l e s 

n o n - é l e c t r o l y t e s , d o n n a i e n t d e s r é s u l t a t s s y s t é m a t i q u e m e n t i n e x a c t s 

l o r s q u ' o n l e s a p p l i q u a i t a u x é l e c t r o l y t e s . A i n s i , l e p o i n t d e c o n g é l a -

("1 ) L e s l o i s s u r l a c r y o s c o p i e s o n t l e s s u i v a n t e s : 
a) L e p o i n t de c o n g é l a t i o n d'une disso lut ion est toujours inférieur à celui du d i s s o l v a n t A 

l 'é tat de p u r e t é (ainsi, p lus un corps est pur, plus est é l evé son po int de congé l a t i on ) . 
3) L ' a b a i s s e m e n t C du po int de c o n g é l a t i o n d'une d i sso lut ion est propor t ionne l a u rapport 

des poids p du sel d issous et P du d i s so lvant . 
p 

Par déf in i t ion : le coeff icient d 'aba i s sement = C —. 
• P 

y) L e p r o d u i t du po ids molécu la ire JVI du corps d i s sous par le coefficient d ' a b a i s s e m e n t es t 
' P 

un n o m b r e c o n s t a n t r pmir c h a q u e d i s so lvant , r = M C - . 
P 

Si ~Lf est l a cha l eur de fusion du d i s s o l v a n t et T sa t e m p é r a t u r e abso lue de c o n g é l a t i o n , la 

t h e r m o d y n a m i q u e d o n n e la re lat ion r = ^ " — ' - — (Van' t IIolT). 
L/' 

Vo ic i q u e l q u e s va leurs de r : E a u : 1890 , B e n z i n e : 5000 , A c i d e a c é t i q u e : 3 8 6 0 , N i t r o b e n -
z ine : 707U. 

Si A e s t l ' é l é v a t i o n du p o i n t d'èbul l i t ion d 'une d i s so lut ion , p l e po ids du sel dissou3 dans 
P du d i s so lvant , on a : 

P T -
A - . M — , 9 8 8 ; — -

. P L i 

L, é t a n t l a chaleur l a t e n t e de v a p o r i s a t i o n et T la t e m p é r a t u r e abso lue d ' ébu l l i t ton . 
(2) L e s l o i s de Van't H o f f s o n t l e s s u i v a n t e s : 

a) L a press ion o s m o t i q u e d 'une s u b s t a n c e d o n n é e est proport ionne l le à la c o n c e n t r a t i o n . 
L a press ion o s m o t i q u e d'une s u b s t a n c e d o n n é e est proport ionne l l e à la t e m p é r a t u r e 

a b s o l u e . 
y) L a press ion o s m o t i q u e est n u m é r i q u e m e n t égale à la press ion que, prendrai t la auhs tance 

d i s s o u t e , si l 'on p o u v a i t la vapor i ser s a n s la détruire et lui faire occuper le v o l u m e m ê m e de la 
s o l u t i o n . 

Il en r é s u l t e q u e t o u t e so lu t ion c o n t e n a n t une m o l é c u l e - g r a m m e de corps en disso lut ion 
d a n s un l i tre a une press ion o s m o t i q u e de 22 ,3 a t m o s p h è r e s e n v i r o n , c 'es t -à-dire la press ion que 
prendra i t , sous le v o l u m e de 1 litre, la m o l é c u l e - g r a m m e d'un gaz q u e l c o n q u e , en v e r t u de la 
loi d ' A v o g a d r o . I l e n r é s u l t e q u e d e u x s o l u t i o n s de c o n c e n t r a t i o n s équ imolécu la iros , c ' e s t -à -d ire 
c o n t e n a n t la m ê m e fract ion du poids molécu la ire des corps[dissous , o n t la m ê m e press ion o s m o ­
t ique . 

E n f i n , n o u s rappe l l erons la l o i d e W ï i l l n e r sur les d i s so lu t ions des se ls dans l ' e a u : la d imi­
n u t i o n r e l a t i v e de t e n s i o n des d i s so lut ions aqueuses est propor t i onne l l e à la c o n c e n t r a t i o n , 
c 'es t -à-d ire propor t ionne l l e au po ids p de s u b s t a n c e d i s soute dans iOX) g r a m m e s de d i s so lvant , 
a u t r e m e n t dit , si / es t l a t e n s i o n de v a p e u r du d i s s o l v a n t vo la t i l pur. et / ' c e t t e t ens ion l o r s q u e 
le d i s s o l v a n t renferme u n e s u b s t a n c e fixe, on a : 
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t i o n d ' u n e s o l u t i o n a q u e u s e n o r m a l e c o n t e n a n t p a r l i t r e u n e m o i é c u l e -

g r a m m e d ' a l c o o l o u d e s u c r e , s o i t u n n o m b r e é g a l à l a v a l e u r d e s a 

m a s s e m o l é c u l a i r e , e s t a b a i s s é d e 1 , 8 5 d e g r é c e n t i g r a d e . S i l e s l o i s 

é t a i e n t i d e n t i q u e m e n t l e s m ê m e s p o u r u n e d i s s o l u t i o n d e s e l m a r i n , o n 

d e v r a i t c o n s t a t e r u n m ê m e a b a i s s e m e n t p o u r t o u t e d i s s o l u t i o n s a l é e 

c o n t e n a n t é g a l e m e n t u n e m o l é c u l e - g r a m m e p a r l i t r e ; il n'en est rien e t 

l a d i s s o l u t i o n s e c o m p o r t e , s o u s l e r a p p o r t d o l ' a b a i s s e m e n t d u p o i n t 

d e c o n g é l a t i o n , c o m m e s i e l l e r e n f e r m a i t 1 , 7 5 m o l é c u l e n o r m a l e , c a r 

l ' a b a i s s e m e n t c o n s t a t é e s t d e 3 . 2 6 d e g r é s c e n t i g r a d e . 

M . A r r h é n i u s a f o u r n i d e c e s a n o m a l i e s u n e e x p l i c a t i o n v i c t o r i e u s e , 

p u i s q u e l ' e x p é r i e n c e l ' a j u s t i f i é e p l e i n e m e n t . Tl a i n d i q u é q u e , d a n s 

l ' é l e c t r o l y t e , l e s i o n s l i b r e s j o u a i e n t l e m ê m e r ô l e q u e l e s m o l é c u l e s , 

s e u l e s c o n s i d é r é e s d a n s l e s l o i s e n d i s c u s s i o n p o u r l e s n o n - é l e c t r o l y t e s . 

S u p p o s o n s , p a r e x e m p l e , q u ' o n a i t f a i t d i s s o u d r e « . m o l é c u l e s d e s u l f a t e 

d e p o t a s s i u m , e t q u e d e l a m o l é c u l e u n e f r a c t i o n a , q u ' o n a p p e l l e 

degré de dissociation, s e t r o u v e d i s s o c i é e d a n s l a d i s s o l u t i o n ; i l r e s t e r a 

a l o r s ( 1 — a) n m o l é c u l e s d e S 0 4 K Z , i l y a u r a , e n o u t r e , d a n s l e l i q u i d e 

2 a.n i o n s d e p o t a s s i u m e t a.n i o n s d e S O 1 ( c a r l a m o l é c u l e S O ' K 3 s e 

d i s s o c i e e n 3 i o n s : 1 i o n S O * e t 2 i o n s K ) d e s o r t e , q u e p o u r l e s l o i s d e 

K a o u l t e t d e V a n ' t I l o f f , l a d i s s o l u t i o n n e s e c o m p o r t e r a p a s c o m m e 

s i e l l e p o s s é d a i t n m o l é c u l e s , m a i s b i e n c o m m e s i e l l e e n p o s s é d a i t : 

(1 — a) n J y 2 a n ~ \ - a . n = (1-f- 2a) n. 

E n g é n é r a l , si" l a m o l é c u l e s e d é c o m p o s e e n i i o n s , o n d e v r a , d a n s 

l ' a p p l i c a t i o n d e s l o i s , i n t e r p r é t e r l e s f o r m u l e s e n s u b s t i t u a n t a u x n 

m o l é c u l e s , l ' e x p r e s s i o n : 

[1 - r ( l — 1 ) a] n. 

O n c o m p r e n d a u s s i q u e c e t t e r e m a r q u e d ' A r r h é n i u s p e r m e t i n ­

v e r s e m e n t d e c a l c u l e r l e d e g r é d e d i s s o c i a t i o n a p a r l a m e s u r e d e 

l ' a b a i s s e m e n t d u p o i n t d e c o n g é l a t i o n , p a r e x e m p l e . 

R ô l e de la théorie de la dissociation électrolytique en Chimie. — L e s 

r é a c t i o n s d e s a c i d e s e t d e s s e l s s o n t l e n t e s g é n é r a l e m e n t o u d i f f i c i l e s 

e n d e h o r s d e l a p r é s e n c e d e l ' e a u . O n a p p r e n d e n c h i m i e q u e l ' a c i d e 

a z o t i q u e e t l ' a c i d e s u l f u r i q u e t r è s c o n c e n t r é s s o n t s a n s a c t i o n s u r l e 

f e r ; o n s a i t m ê m e q u e H C t l i q u é f i é e t p r i v é d ' e a u n ' a t t a q u e p a s l e 

e a r b o n a t e d e c h a u x O n a t t r i b u e a u x i o n s l i b r e s d û s à l a d i s s o l u t i o n 
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d a n s l ' e a u d e c e s a c i d e s , l e s a c t i o n s t r è s v i v e s d e c e s m ê m e s a c i d e s s u r 

c e s m ê m e s c o r p s q u ' i l s s e r e f u s a i e n t d ' a t t a q u e r q u a n d i l s é t a i e n t c o n ­

c e n t r é s . O n p e u t , c o m m e o n l ' a v u p l u s h a u t , c a l c u l e r l e d e g r é d e d i s s o ­

c i a t i o n d ' u n e d i s s o l u t i o n ; s i o n p r o c è d e à c e s d é t e r m i n a t i o n s , s o i t p a r 

l a m é t h o d e à l a q u e l l e i l v i e n t d ' ê t r e f a i t a l l u s i o n , s o i t p a r t o u t e a u t r e , 

o n r e c o n n a î t q u e l e s a c i d e s f o r t s s o n t L i o n p l u s f a c i l e m e n t d i s s o c i é s 

q u e l e s a c i d e s q u e l e s c h i m i s t e s d é s i g n e n t s o u s l e n o m d ' a c i d e s f a i b l e s . 

L ' a c i d e t a r t r i q u e , l ' a c i d e a c é t i q u e ( a c i d e s f a i b l e s ) s o n t t r è s p e u 

d i s s o c i é s , a l o r s q u ' a u m ê m e d e g r é d e d i l u t i o n , l ' a c i d e s u l f u r i q u e e t 

l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e l e s o n t p r e s q u e c o m p l è t e m e n t . 

Chaleur d'ionisation. — L e p h é n o m è n e , p a r l e q u e l u n e m o l é c u l e 

p a s s e d e s o n é t a t o r d i n a i r e à l ' é t a t d ' i o n , e s t a c c o m p a g n é n é c e s s a i r e ­

m e n t d ' u n e v a r i a t i o n d ' é n e r g i e , o n c o n ç o i t q u e , n a t u r e l l e m e n t , i l 

d o i t ê t r e a c c o m p a g n é d ' u n m o u v e m e n t t h e r m i q u e . O n a p p e l l e chaleur 

d'ionisation l a q u a n t i t é d e c h a l e u r d é g a g é e p a r l a m o l é c u l e - g r a m m e . 

E n c h i m i e , o n a e n v i s a g é l a c h a l e u r d e s u b s t i t u t i o n d ' u n m é t a l à u n 

a u t r e ; d a n s c e t t e t h é o r i e , c e t t e c h a l e u r d e s u b s t i t u t i o n s e r a l a d i f f é r e n c e 

d e s c h a l e u r s d ' i o n i s a t i o n d e s d e u x m é t a u x ; é g a l e m e n t , p o u r l e s c h a ­

l e u r s d e f o r m a t i o n d ' u n c o m p o s é , o n d i r a , p a r e x e m p l e , q u e l ' a c i d e c h l o r ­

h y d r i q u e e n s o l u t i o n é t e n d u e a p o u r c h a l e u r d e f o r m a t i o n à p a r t i r d e 

s e s é l é m e n t s , l a s o m m e m ê m e d e s c h a l e u r s d ' i o n i s a t i o n d u c h l o r e e t 

d e l ' h y d r o g è n e , c ' e s t - à - d i r e l e s c h a l e u r s n é c e s s a i r e s p o u r l e p a s s a g e d e ­

p u i s l ' é t a t g a z e u x à l ' é t a t d ' i o n s d e c e s d e u x c o r p s . T a n d i s q u e l a c h a ­

l e u r d e f o r m a t i o n d ' u n c o m p o s é e s t u n n o m b r e q u i c a r a c t é r i s e l ' u n i o n 

d e s d e u x c o r p s s i m p l e s à l a f o i s , la chaleur d'ionisation n'intéresse que 

l'ion, indépendamment de la nature de l'ion avec lequel il est conjugué 

momentanément. 

Explication des phénomènes d'électrolyse par la théorie des ions.— 
N e r n s t a é t é p l u s l o i n e n c o r e , i l a é m i s l ' h y p o t h è s e q u e t o u t e t i g e p l o n g é e 

d a n s u n l i q u i d e , u n e t i g e d e c u i v r e p a r e x e m p l e , é m e t t a i t d e s i o n s c o m m e 

u n l i q u i d e é m e t d e s v a p e u r s l o r s q u ' i l s e t r o u v e e n p r é s e n c e d ' u n e s p a c e 

n o n s a t u r é d e s e s v a p e u r s . D e m ê m e q u e l ' é m i s s i o n d e s v a p e u r s s ' a r r ê t e , 

e n g é n é r a l , r a p i d e m e n t , à m o i n s d e c i r c o n s t a n c e s s p é c i a l e s , d e m ê m e 

l ' é m i s s i o n d e s i o n s s ' a r r ê t e r a p i d e m e n t , p a r c e q u e l a c h a r g e p o s i t i v e 

d e s i o n s n o y é s d a n s l a d i s s o l u t i o n d ' u n e p a r t , e t l a c h a r g e n é g a t i v e d e 

l a t i g e d ' a u t r e p a r t , t e n d e n t à c r é e r i m m é d i a t e m e n t d e s a c t i o n s é l e c -
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t r i q u e s d e p l u s e n p l u s i m p o r t a n t e s d o n t l e r é s u l t a t e s t d e s ' o p p o s e r 

à u n é c o u l e m e n t d e s i o n s d e l a t i g e v e r s l e l i q u i d e . 

C e t t e d i s s o c i a t i o n p e u t a v o i r l i e u d a n s d ' a u t r e s l i q u i d e s q u e l ' e a u , 

m a i s à u n degré bien moindre ( a c i d e a m y l i q u e , p a r e x e m p l e ) . L ' e a u 

e s t t o u t e f o i s l e l i q u i d e p o s s é d a n t l e p l u s g r a n d p o u v o i r d i s s o c i a n t . L e s 

d i s s o l u t i o n s d e s a c i d e s e t d e s s e l s d a n s c e r t a i n s d i s s o l v a n t s s e c o m ­

p o r t e n t m ê m e c o m m e d e v é r i t a b l e s i s o l a n t s . C e r t a i n s é l e c t r o l y t e s 

f o n d u s p a r v o i e i g n é e s u b i s s e n t l ' é l e c t r o l y s e , o n d o i t d o n c , d ' a p r è s 

l a t h é o r i e d e N e r n s t , a d m e t t r e q u ' i l s s o n t e n p a r t i e d i s s o c i é s e n l e u r s 

i o n s . 

D e m ê m e qu'un liquide ne cessera d'émettre de la vapeur s i , a u 

f u r e t à m e s u r e d e s a f o r m a t i o n , c e t t e v a p e u r s e t r o u v e s o u s t r a i t e p o u r 

u n u s a g e q u e l c o n q u e — p o u r p r o d u i r e , p a r e x e m p l e , d u t r a v a i l m é c a ­

n i q u e d a n s u n m o t e u r t h e r m i q u e — d e m ê m e , un métal plongé dans 

un liquide ne cessera d'émettre des ions d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s 

q u e n o u s a l l o n s e x a m i n e r . 

a) S i , d a n s l e l i q u i d e , u n e s e c o n d e t i g e e n m é t a l i n a l t é r a b l e e s t 

p l o n g é e , e t , q u e c e t t e s e c o n d e t i g e s o i t , e x t é r i e u r e m e n t p a r u n fil m é t a l ­

l i q u e , m i s e e n c o m m u n i c a t i o n a v e c l a p r e m i è r e , i l s e p r o d u i r a l e p h é n o ­

m è n e s u i v a n t : L a c h a r g e n é g a t i v e q u i s e t r o u v e s u r l a p r e m i è r e t i g e 

p a s s e d e c e t t e p r e m i è r e t i g e s u r l a s e c o n d e g r â c e a u fil c o n d u c t e u r 

e x t é r i e u r , e l l e v i e n t n e u t r a l i s e r l a c h a r g e d ' é l e c t r i c i t é p o s i t i v e d e s i o n s 

m é t a l d e l a s o l u t i o n . L a p r e m i è r e t i g e a i n s i d é c h a r g é e , é m e t d e n o u ­

v e a u x i o n s q u i s e c o m p o r t e n t c o m m e l e s p r e m i e r s , d e s o r t e q u ' i l y a 

u n t r a n s p o r t i n i n t e r r o m p u d ' é l e c t r i c i t é d e la tige non attaquée à celle 

attaquée par le conducteur extérieur, a l o r s q u e , d a n s l ' i n t é r i e u r d e l ' é l e c -

t r o l y t e , o n a u n t r a n s p o r t d e l a t i g e a t t a q u é e à l a l i g e n o n a t t a q u é e . 

C e t t e e x p l i c a t i o n d u p h é n o m è n e q u ' o n r e n c o n t r e d a n s l a p i l e p r i m a i r e 

e s t l a g é n é r a l i s a t i o n d e c e q u ' o n o b s e r v e s u r l e s p i l e s s e c o n d a i r e s ; 

b) S u p p o s o n s q u e , d a n s l e l i q u i d e , s e t r o u v e n t d é j à d e s i o n s d ' u n 

a u t r e c o r p s A p o s s é d a n t u n e c h a l e u r d ' i o n i s a t i o n m o i n d r e q u e l a c h a ­

l e u r d ' i o n i s a t i o n d u m é t a l d e l a t i g e p l o n g é e . U n e s u b s t i t u t i o n d e m é t a l 

à m é t a l , v a l e n c e p a r v a l e n c e , p o u r r a d o n c s ' o p é r e r a v e c u n d é g a g e m e n t 

d e c h a l e u r r é s u l t a n t e ; m a i s , d a n s c e t t e s u b s t i t u t i o n , l a t i g e a v u l e 

m é t a l A s e d é p o s e r s u r e l l e à l ' é t a t m o l é c u l a i r e , l e s i o n s d e A s e s o n t 

d o n c n e u t r a l i s é s , i l s n ' o n t p u l e f a i r e q u ' a u c o n t a c t d e s i o n s é m i s p a r 

l a t i g e q u i , r a m e n é e a i n s i c o n s t a m m e n t à l ' é t a t n e u t r e , c o n t i n u e r a à 

é m e t t r e s a n s i n t e r r u p t i o n d e n o u v e a u x i o n s d a n s l e l i q u i d e . A i n s i s e 
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t r o u v e e x p l i q u é l e p h é n o m è n e d e p r é c i p i t a t i o n d e s m é t a u x l e s u n s p a r 

l e s a u t r e s , d e l ' a r g e n t p a r l e c u i v r e , d u c u i v r e p a r l e z i n c , e t c . , e t c . 

T o u t e f o i s l a t h é o r i e s i s é d u i s a n t e d e M . N e r n s t , p r ê t e l e flanc à 

c e r t a i n e s c r i t i q u e s q u e n o u s n e p o u v o n s d é v e l o p p e r i c i , c e t t e t h é o r i e 

d o i t d o n c s u b i r c e r t a i n e s m o d i f i c a t i o n s a u x fins d e l a r e n d r e c o m p a t i b l e 

a v e c c e r t a i n e s d o n n é e s d é j à a c q u i s e s . 

M o b i l i t é d e s i o n s . — U n i o n D d o n t l a v a l e n c e e s t n e m p o r t e r a 

a i n s i u n e c h a r g e n.q, e n a p p e l a n t q l a c h a r g e p o r t é e p a r u n i o n m o n o ­

v a l e n t a b s o l u m e n t q u e l c o n q u e . S i , d a n s l ' é l e c t r o l y t e , r è g n e u n c h a m p 

d e f o r c e é l e c t r i q u e d o n t l ' i n t e n s i t é e s t / a u p o i n t d é t e r m i n é o ù s e 

t r o u v e l ' i o n D , c e t i o n s e d é p l a c e r a d a n s u n m i l i e u t r è s r é s i s t a n t s o u s 

l ' a c t i o n d e c e c h a m p ; s o n d é p l a c e m e n t s e t r o u v e r a , à t o u t i n s t a n t , 

a m o r t i , e t l a v i t e s s e q u ' i l p r e n d r a s e r a p r o p o r t i o n n e l l e a u v e c t e u r / ; 

c ' e s t l e m ê m e p h é n o m è n e q u ' o n o b s e r v e d a n s l a m a c h i n e d u g é n é r a l 

M o r i n d a n s l a q u e l l e l e p o i d s , g r â c e a u x a i l e t t e s , p r e n d u n m o u v e m e n t 

d o n t l e d é p l a c e m e n t e s t p r o p o r t i o n n e l à c e p o i d s l u i - m ê m e . S i d o n c , 

u e t v s o n t l e s v i t e s s e s d u c a t h i o n e t d e r a n i o n , o n d o i t a v o i r : 

u — k j e t v — k , . f j 

c e s c o e f f i c i e n t s k e t ka s o n t indépendants de f, c e s o n t e u x q u ' o n a p p e l l e 

la mobilité de l'ion. O n p e u t a l l e r p l u s l o i n e t r e m a r q u e r q u e , q u a n d l a 

d i s s o l u t i o n d e l ' é l e c t r o l y t e d a n s l ' e a u e s t t r è s p e u c o n c e n t r é e , l e s f r o t ­

t e m e n t s é p r o u v é s p a r l e d é p l a c e m e n t d e s i o n s d o i v e n t n é c e s s a i r e m e n t 

ê t r e t r è s p e u d i f f é r e n t s d e c e u x d a n s l ' e a u p u r e ; e n e f f e t , u n i o n l i b r e 

d o i t r e n c o n t r e r u n n o m b r e t r è s g r a n d d e m o l é c u l e s d ' e a u e t u n n o m ­

b r e t r è s l i m i t é d ' i o n s l i b r e s ( n é g l i g e a b l e p r e s q u e p a r r a p p o r t a u n o m ­

b r e d e s m o l é c u l e s ) ; dans ce cas, l a m o b i l i t é k d ' u n i o n q u i n ' e s t , d ' a p r è s 

c e q u i a é t é d i t p l u s h a u t , f o n c t i o n q u e d e s f r o t t e m e n t s s e u l s , d o i t d o n c 

ê t r e i n d é p e n d a n t e d e l a c o n c e n t r a t i o n e t a u s s i d e l a n a t u r e d e l ' a u t r e 

i o n a v e c l e q u e l i l e s t c o n j u g u é p o u r c o m p o s e r l a m o l é c u l e ; c e t t e v a l e u r k 

e s t d o n c u n e v é r i t a b l e c o n s t a n t e à c h a q u e t e m p é r a t u r e e t p o u r u n 

m ê m e i o n . 

M . S v a n t e A r r h é n i u s f a i t a l o r s l e r a i s o n n e m e n t s u i v a n t : S u p ­

p o s o n s q u e l e s d e u x é l e c t r o d e s s o i e n t a u x e x t r é m i t é s d ' u n e c o l o n n e 

c y l i n d r i q u e é l e c t r o l y t i q u o d e f a ç o n q u e l e c o u r a n t p a r c o u r e c e c y l i n d r e 

e t q u e l e s s u r f a c e s é q u i p o t e n t i e l l e s s o i e n t l e s s e c t i o n s d r o i t e s d e c e 

c y l i n d r e , s o i t s l a s e c t i o n d r o i t e . S i , d e p l u s : 
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N e s t l e n o m b r e d e m o l é c u l e s d i s s o c i é e s , c o n l e n u s d a n s u n c e n t i ­

m è t r e c u b e d e l a d i s s o l u t i o n ; 

' n e s t l a v a l e n c e d e l ' é l e c t r o l y t e . 

O n a u r a p o u r c h a r g e p o s i t i v e p o r t é e p a r l e s c a t h i o n s c o n t e n u e s d a n s 

l e m ê m e c e n t i m è t r e c u b e d e l a d i s s o l u t i o n : N w y , a l o r s q u e l e s a n i o n s 

c o r r e s p o n d a n t s v é h i c u l e r o n t e n s e n s c o n t r a i r e u n e c h a r g e — Kn.q. 

P e n d a n t l ' u n i t é d e t e m p s , l a s e c t i o n d r o i t e d u c y l i n d r e s e r a t r a ­

v e r s é e p a r u n e c h a r g e d ' é l e c t r i c i t é p o s i t i v e é g a l e à N.n.q.u.s, a l o r s q u ' e n 

s e n s i n v e r s e ^ u n e c h a r g e n é g a t i v e — N.n.q.v.s f r a n c h i r a c e t t e s e c t i o n . 

L ' i n t e n s i t é d u c o u r a n t e s t d o n c : 

i=N.n.q.s (u-\-v)j 
o u e n c o r e : 

i = N .7i .ç .s .(fr 1-f-fc 2) / . 

S . A r r h é n i u s a é t é p l u s l o i n , i l a r e l i é l e d e g r é d e d i s s o c i a t i o n é l e c -

t r o l y t i q u e à l a c o n d u c t i b i l i t é m o l é c u l a i r e . R e p r e n o n s n o t r e c y l i n d r e 

l i q u i d e p r é c é d e m m e n t e x a m i n é , s i V e s t l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l 

e n t r e d e u x p o i n t s d i s t a n t s d ' u n e l o n g u e u r Z, si C e s t l a c o n d u c t i b i l i t é 

d e l a s o l u t i o n , o n a u r a : 

. C . V . s _ V 
i = — - — = C X - y - X s = C . , . s , 

e n é g a l a n t l e s d e u x v a l e u r s d e i o n t i r e : 

C=Nnq(ki + k,), 

c e t t e f o r m u l e f u t d o n n é e l a p r e m i è r e f o i s p a r M . K o h l r a u s c h . A p p e l o n s y 

l a c o n c e n t r a t i o n m o l é c u l a i r e d e l a d i s s o l u t i o n , K , l e n o m b r e d e m o l é ­

c u l e s c o n t e n u e s d a n s u n e m o l é c u l e - g r a m m e , o n a u r a , p a r cm3, u n n o m ­

b r e K y d e m o l é c u l e s ; s i , d e p l u s , a e s t l e d e g r é d e d i s s o c i a t i o n , K y a s e r a 

p r é c i s é m e n t l e n o m b r e N d e s f o r m u l e s p r é c é d e n t e s , c a r c e t t e e x p r e s s i o n 

r e p r é s e n t e l e n o m b r e d e m o l é c u l e s d i s s o c i é e s d a n s u n c e n t i m è t r e c u b e ; 

o n a a i n s i , \t. é t a n t l a c o n d u c t i b i l i t é m o l é c u l a i r e ! ^ ; / . = ^ p a r d é f i n i t i o n ^ : 

^ = — = K.n.qlk. + k.). 
a "{a 

C o m m e l e d e r n i e r m e m b r e n e r e n f e r m e p l u s q u e d e s q u a n t i t é s 

i n d é p e n d a n t e s d e l a c o n c e n t r a t i o n m o l é c u l a i r e , i l e n r é s u l t e q u e l ' e x ­

p r e s s i o n — e s t i n d é p e n d a n t e d e l a c o n c e n t r a t i o n ; o n p e u t a i n s i é n o n -
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c e r c e l t e l o i : le degré de dissociation a est proportionnel à la conductibilité 

moléculaire y.. 

C e s d e g r é s d e d i s s o c i a t i o n p e u v e n t d e p l u s ê t r e c a l c u l é s , c o m m e 

n o u s l ' a v o n s v u p l u s h a u t , p a r l a m e s u r e d u p o i n t d o c o n g é l a t i o n d e s 

d i s s o l u t i o n s . 

C h a r g e e t d i a m è t r e d ' u n a t o m e m o n o v a l e n t . — L e s n o m b r e u s e s 

e x p é r i e n c e s f a i t e s p o u r v é r i f i e r l e s f o r m u l e s p r é c é d e n t e s o n t f o u r n i u n 

a c c o r d r e m a r q u a b l e , n o u s r e n v o y o n s a u C o u r s d ' E l e c t r i c i t é d e M . P e l l a t , 

> S e v o l u m e , a n n é e 1 9 0 8 , p a g e s 30 à 6 7 . O n y v e r r a é g a l e m e n t c o m m e n t 

o n p e u t , d e l a t h é o r i e d e s i o n s , d é d u i r e u n e p r e m i è r e a p p r o x i m a t i o n 

d e l a c h a r g e d e c h a q u e i o n , l e n o m b r e d e m o l é c u l e s c o n t e n u e s d a n s 

1 c e n t i m è t r e c u b e d ' h y d r o g è n e , o u d ' u n g a z p a r f a i t q u e l c o n q u e , 

d a n s l e s c o n d i t i o n s n o r m a l e s d e t e m p é r a t u r e e t d e p r e s s i o n , n o u s 

n ' i n d i q u e r o n s ici q u e l e s r é s u l t a t s . 

N o m b r e d e m o l é c u l e s d a n s 1 c e n t i m è t r e c u b e d e H : 

4,6 X 1 0 " (on chiffres ronds) ; 

N o m b r e d e m o l é c u l e s c o n t e n u e s d a n s 1 m o l é c u l e - g r a m m e : 

9,66 x 10 2 3 (enchiffres r o n d s ) ; 

D i a m è t r e d ' u n a t o m e m o n o v a l e n t : 

2r = 1 4 x 1 c e n t i m è t r e s (1 ) ; 

M a s s e d ' u n e m o l é c u l e , M é t a n t l a m a s s e m o l é c u l a i r e d u c o r p s : 

M x 1 Ü - 2 1 g r a m m e s ; 

C h a r g e d ' u n i o n m o n o v a l e n t : 

q = 1 0 — 1 3 c o u l o m b s (en chiffres ronds) ; 

C h a r g e d ' u n i o n m o n o v a l e n t e n u n i t é é l e c t r o s t a t i q u e : 

î = 3 x 1 0 - , 0 u n i t é é lec tros tat ique C . G . S ; 

i l ) Si l 'on c o m p a r e la terre d o n t le d iamètre sera s u p p o s é égal a 14 .000 kilomètre"!, ou 
1 4 X 1 0 8 c en t imètre s (qui diffère p e u du d iamètre réel m o y e n ) à une p e t i t e sphère de v ' 2 0 
c e n t i m è t r e s de d i a m è t r e , (v"¿0 =-- 4,5 environ) , on verra true le rapport des d iamètres est : 

14 X 10« " 
— = 1 0 s . 

V'20 
Si l'un c o m p a r e le d iamètre de ce t t e pe t i t e boule à celui d'un aturne m o n o v a l e n t , o n aura: 

_ v ^ _ _ = 1 0 ; 1 . 
1 4 x 1 0 - ° 

D e sor te q u e la terre a u n e grosseur, par rapport à une boule de 4,5 cen t imètres , c o m p a r a ­
ble à la grosseur de ce t t e m ê m e boule , par rapport à l ' a t o m e m o n o v a l e n t . 
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C O N D U C T I B I L I T É M O L É C U L A I R E E T M O B I L I T É D E S I O N S ' 1 0 9 

L a t h é o r i e c i n é t i q u e d e s g a z , d o n n e , p o u r l e n o m b r e d e m o l é c u l e s 

d ' H c o n t e n u e s d a n s 1 c e n t i m è t r e c u b e e t p o u r l a m a s s e d ' u n e m o l é c u l e , 

d e s v a l e u r s v o i s i n e s d e c e l l e s d é d u i t e s d e l a t h é o r i e d e s i o n s e t d e s 

r é s u l t a t s d e s b e l l e s e x p é r i e n c e s d e M . B o u t y e t d e M . K o h l r a u s c h 

s u r l e s p h é n o m è n e s é l e c t r o l y t i q u e s . 

Relation entre la conductibilité moléculaire et les mobilités. — O n 
a d é j à t r o u v é : 

ï = K q n ( k t + k,). 

O r Kq e s t l a c h a r g e d ' u n e m o l é c u l e - g r a m m e ; l a v a l e u r d e c e t t e 

c h a r g e e s t d o n c 9 6 . 6 0 0 c o u l o m b s , s o i t , c o m m e n o u s l e v e r r o n s a u x c h a ­

p i t r e s s u r l e s u n i t é s , 9 . 6 6 0 u n i t é s é l e c t r o m a g n é t i q u e s G. G . S . D e p l u s , 

l o r s q u ' o n a d e s d i s s o l u t i o n s i n f i n i m e n t d i l u é e s , o n a a = 1, e t l a f o r ­

m u l e d e v i e n t : 

^ - = 9660 (*, + *,) = 9.660 *, + 9.660 As. 

O n c o n s t a t e a i n s i q u e l e q u o t i e n t p a r l a v a l e n c e d e l a c o n d u c ­

t i b i l i t é m o l é c u l a i r e l i m i t e e s t l a s o m m e d e d e u x t e r m e s , d o n t u n n e 

d é p e n d q u e d u c a t h i o n s e u l e t l ' a u t r e d e l a n a t u r e d e l ' a n i o n s e u l . O r , 

l a v a l e u r d e u s ' a p p r o c h e d é j à d e a v a n t q u e l a d i l u t i o n n e s o i t 

t r è s a v a n c é e ; d ' a p r è s l e s t r a v a u x d e M . B o u t y , l e s é l e c t r o l y t e s nor­

maux o n t p o u r c o n d u c t i b i l i t é m o l é c u l a i r e l i m i t e l a v a l e u r d o n n é e p a r 

l a r e l a t i o n d é j à i n d i q u é e a u c h a p i t r e t r a i t a n t d e l a p o l a r i s a t i o n . 

H-QO = 8409 X 10-8Xra (1 + 0,0333 i), 

e t a i n s i , p o u r c e s é l e c t r o l y t e s n o r m a u x : 

+ 8,109 x 10-» x j-̂ —X (1 + 0,0333?) = 8,39 X 1 0 - , ! (l + 0,0333t). 

O r , l e c o e f f i c i e n t d e f r o t t e m e n t i n t é r i e u r d a n s l ' e a u a é t é d é t e r ­

m i n é p a r l e s t r a v a u x d e P o i s e u i l l e s u r l a v i s c o s i t é , c e c o e f f i c i e n t e s t : 

_ 0,01782 
7 ] ~ i- \ 0 ,03311' 

U n i o n s e m o u v a n t d a n s c e m i l i e u t r è s r é s i s t a n t q u i e s t l ' e a u , 

s a v i t e s s e u = k2.f s e r a p r o p o r t i o n n e l l e à l a f o r c e q u i a g i t s u r l u i , c ' e s t -
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à - d i r e p r o p o r t i o n n e l l e à n.q. f e t i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e à •»] 

d e s o r t e q u e À é t a n t u n f a c t e u r d e p r o p o r t i o n n a l i t é , o n a u r a : 

*.>= x =r o u ^= > ôirk [ 1 + 0 - 0 3 3 3 ( ) -
L ' e x p r e s s i o n e s ^ u n e q u a n t i t é i n d é p e n d a n t e d e l a t e m p é ­

r a t u r e ; o n v o i t a i n s i q u e l a m o b i l i t é d e s i o n s d ' u n é l e c t r o l y t e s i m p l e 

v a r i e a v e c l a t e m p é r a t u r e c o m m e l e b i n ô m e d e P o i s e u i l l e r e l a t i f à 

l ' e a u : 1 + 0 , 0 3 3 3 t. 

Relation entre la vitesse et les nombres de transport. — C e t t e d i f f é ­

r e n c e d e v i t e s s e d e s i o n s a p o u r c o n s é q u e n c e l e p h é n o m è n e d ' H i t t o r f . 

B i c n r q u e l e même nombre d'ions se déposent simultanément aux deux élec­

trodes, l a p e r t e d e c o n c e n t r a t i o n n ' e s t p a s l a m ê m e d e s d e u x c ô t é s 

d e l a p a r o i p o r e u s e ( v o i r p a g e 5 0 ) . E n e f f e t , s o i t N l e n o m b r e d e m o l é ­

c u l e s d i s s o c i é e s e n i o n s p a r c e n t i m è t r e c u b e , e t s o i e n t a , e t a 2 l e s n o m ­

b r e s d e c a t b i o n s e t d ' a n i o n s e n l e s q u e l s u n e m o l é c u l e s ' e s t d i s s o c i é e , d e 

f a ç o n q u e , p a r c e n t i m è t r e c u b e , o n a i t N a , c a t i o n s e t N a a a n i o n s . 

S o i e n t s l a s u r f a c e d e l a m e m b r a n e p e r m é a b l e d e l ' e x p é r i e n c e d ' H i t t o r f , 

u e t v l e s v i t e s s e s d e s i o n s e t B l e t e m p s d ' e x p é r i m e n t a t i o n ; a p r è s c e 

t e m p s 9, l e n o m b r e d e s c a t i o n s a u r a d i m i n u é d e N a u.s§ d a n s l e c o m ­

p a r t i m e n t a n o d i q u e , c a r i l s e r a p a s s é à t r a v e r s l a m e m b r a n e c e n o m ­

b r e d e c a t i o n s d u c o m p a r t i m e n t a n o d i q u e a u c o m p a r t i m e n t c a t h o ­

d i q u e ; m a i s , à c h a q u e i n s t a n t , i l y a d a n s l a l i q u e u r d e s n o m b r e s 

d ' a n i o n s e t d e c a t i o n s d a n s l e s p r o p o r t i o n s n é c e s s a i r e s à l a c o n s t i t u t i o n 

d e l a m o l é c u l e n e u t r e , d o n c i l s e s ,e ra , p e n d a n t l e m ê m e t e m p s , d i s s i p é 

d u c o m p a r t i m e n t a n o d i q u e u n n o m b r e d ' a n i o n s é g a l à N « KSQ, e t l ' a n a ­

l y s e i n d i q u e r a q u ' i l a d i s p a r u u n n o m b r e de m o l é c u l e s A = N . M . S . O d u 

c o m p a r t i m e n t a n o d i q u e . U n r a i s o n n e m e n t s e m b l a b l e m o n t r e r a q u ' i l 

e s t p a s s é e n s e n s i n v e r s e , p e n d a n t l e m ê m e t e m p s 8 , u n n o m b r e d ' i o n s 

é g a l à N a c . s .9 e t q u ' i l e s t a i n s i d i s p a r u d u c o m p a r t i m e n t c a t h o d i q u e 

u n n o m b r e d e m o l é c u l e s : C = N . e . s . Q ; A e t C s o n t p r o p o r t i o n n e l s a u x 

n o m b r e s d e t r a n s p o r t d u p h é n o m è n e d ' H i t t o r f et o n a b i e n a i n s i ; 

A N . u . s . fl u k , 

G = N ^ s T û = ~v = k l " 

E t o n a a i n s i la l o i d e K o h l r a u s c h : Le rapport des mobilités des 
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cathions et des anions de la molécule èlectrisêe est égal au rapport des 

nombres de transport. 

D a n s l e c a s d e s e l s n o r m a u x , o n a k = k = ^ - ^ 4 — - , e t a i n s i o n a o n 

' 1 2 2 
u n i t é s é l e c t r o m a g n é t i q u e s C . G . S . 

* i ^ * ' ! ~ * " ' ^ M 9 x 1 0 - 1 8 (1+».0333 t). 

O n p e u t c a l c u l e r l e s v i t e s s e s u e t v r e l a t i v e s a u x s e l s n o r m a u x , 

e n e f f e t , d a n s c e c a s : 

u = v — k.f = 4,19 x 1 0 - 1 2 (1 + 0,0333() X /. 

D a n s l e c a s , o ù l ' o n a u r a i t u n e c h u t e d e 1 v o l t p a r c e n t i m è t r e d e 

l o n g u e u r , c e q u i c o r r e s p o n d r a i t d a u s l e s y s t è m e é l e c t r o m a g n é t i q u e 

C. G . S , à f a i r e / = 1 0 5 , o n o b t i e n d r a i t f a c i l e m e n t : 

u=v = 0,000419 ( 1 + 0,0333 /), 

l a v i t e s s e à u n e t e m p é r a t u r e d e 25 à 30° C s e r a i t d o n c d e 7,7 m i c r o n s 

p a r s e c o n d e , s o i t à l ' h e u r e 2,77 c e n t i m è t r e s . 

M r s . L o d g e e t W h e t h a m ' b n t s o u m i s l e s r é s u l t a t s d e c e s c a l c u l s 

à l ' e x p é r i e n c e , e n c a l c u l a n t l e s d é p l a c e m e n t s d e s i o n s c o l o r é s , t e l s q u e 

c e u x d e s p e r m a n g a n a t e s , d e s s e l s d e c u i v r e , d e s c h r o m â t e s , e t c . , e t c . V o i c i 

u n t a b l e a u d e r é s u l t a t s d e c e s e x p é r i m e n t a t e u r s : 

I o n s Vi tesses abso lues en c e n t i m è t r e s : s e c o n d e 
pour des va leurs de / = 1 vol t par s e c o n d e 

— t e m p é r a t u r e 25 a 30 U C 

H 0,00?57 c m : s 

N a 0 ,00054 — 

K 0,00078 — 

H O 0 ,00184 -— 

Cl . . . 0 ,00077 — 

A g ' . . . 0 ,00065 — 

Br 0 ,00080 — 

1 0 ,00079 — 
Li _ 0 ,00044 — 
M n O 4 0 ,00063 — 

C a l c u l d e s f o r c e s m i s e s e n j e u d a n s l ' é l e c t r o l y s e S u p p o s o n s q u e 

l a v i t e s s e d ' u n i o n à 3 0 ° c e n t i g r a d e s o i t d e 0 , 0 0 0 8 p o u r u n c h a m p 

c o r r e s p o n d a n t à u n e c h u t e d e 1 v o l t p a r c e n t i m è t r e d e l o n g u e u r ; d a n s 

u n t e l c h a m p , l a f o r c e q u i s ' e x e r c e s u r u n c o u l o m b e s t d e 1 0 7 d y n e s , e t , 
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s u r l ' e n s e m b l e d e s i o n s c h a r g é s d e 95 .600 c o u l o m b s ; l a f o r c e s e r a 

1 0 ' x 96 .600 o u 9,66 x i o " d y n e s , s o i t s e n s i b l e m e n t : u n m i l l i o n d e k i l o ­

g r a m m e s . 

S i , p a r e x e m p l e , l ' i o n q u e n o u s c o n s i d é r o n s e s t l ' i o n - p o t a s s i u m 

d o n t l e p o i d s a t o m i q u e e s t 3 9 , o n a u r a , p a r g r a m m e d e p o t a s s i u m , 

1 

u n e f o r c e a p p l i q u é e d e — x 1 0 B K g ou 25.000 K g e n v i r o n , e t u n e v i t e s s e 

d e 2,7 à 2,8 c e n t i m è t r e s à l ' h e u r e : 

Remarques générales sur la théorie des Ions I l r e s s o r t d e t o u t e 

c e t t e é t u d e , q u e l ' e a u j o u e c o m m e d i s s o l v a n t u n r ô l e a b s o l u m e n t à 

p a r t a u q u e l o n n e p e u t c o m p a r e r c e l u i d e s a u t r e s d i s s o l v a n t s . L ' e a u 

j o u e , e n e f f e t , u n r ô l e s u r l a c o m p o s i t i o n e t l a d é c o m p o s i t i o n d e s c o r p s 

q u i n e s a u r a i t ê t r e n i é e t q u i e s t b i e n e n r a p p o r t a v e c l ' i m p o r t a n c e d e 

c e t é l é m e n t à l a s u r f a c e d e l a t e r r e . S i l ' o n e x a m i n e p h i l o s o p h i q u e m e n t 

l a q u e s t i o n , o n v o i t qu'il ne saurait en être autrement, c a r l e s c o r p s c o m ­

p o s é s q u e l a n a t u r e n o u s p r é s e n t e à l a s u r f a c e d u g l o b e o n t é t é f i x é s , 

l'eau ou sa vapeur étant présente ; l e s r é a c t i o n s d é f i n i t i v e s , q u i o n t 

figé l e s c o r p s c o m p o s é s , o n t é t é e f f e c t u é e s e n p r é s e n c e d e l ' e a u o u d e 

s a v a p e u r , l e s réactions impossibles en présence de l'eau ont donc été, 

sauf accidents rares, absolument éliminées, inexistantes. C e s i d é e s 

e x i g e n t q u e l q u e s d é v e l o p p e m e n t s q u e n o u s a l l o n s d o n n e r . 

L o r s q u e n o t r e s p h é r o ï d e a c o m m e n c é à c e s s e r d ' ê t r e u n b l o c -

fluide i n c a n d e s c e n t p o u r p r é s e n t e r u n e a p p a r e n c e s u p e r f i c i e l l e r i g i d e , 

à l ' é p o q u e d e l a f o r m a t i o n d e l a c r o û t e t e r r e s t r e , l e s c o r p s , q u i s e 

s o n t s o l i d i f i é s s u c c e s s i v e m e n t , ( e t c e u x a u s s i q u i s e s o n t c o m b i n é s ) 

s e s o n t s o l i d i f i é s ( o u s e s o n t c o m b i n é s ) en présence de la vapeur d'eau 

ou même en présence de l'eau. L ' e a u , s o i t à l ' é t a t l i q u i d e , s o i t à l ' é t a t 

d e v a p e u r , a d o n c t o u j o u r s j o u é u n r ô l e , d e p r é s e n c e d a n s l a p r e s q u e 

t o t a l i t é d e s r é a c t i o n s d é c i s i v e s q u i d e v a i e n t f i g e r l a m a j e u r e p a r t i e d e s 

é l é m e n t s c o n s t i t u t i f s d e n o t r e p l a n è t e . L e s r é a c t i o n s q u i s e s o n t p r o ­

d u i t e s s o n t c e l l e s q u i é t a i e n t seules possibles en présence de l'eau, l e s 

a u t r e s étant éliminées nécessairement ; i l n ' e s t d o n c p a s é t o n n a n t q u e , 

m i s e e n c o n t a c t i n t i m e a v e c c e s m ê m e s c o r p s à l a fixation d e s q u e l s 

e l l e a a s s i s t é , e t m ê m e q u e l q u e f o i s p r é s i d é , l ' e a u p u i s s e t e n i r u n r ô l e 

q u ' a u c u n a u t r e c o r p s n e s a u r a i t l u i d i s p u t e r . 
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