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CHAPITRE PREMIER

INTRODUCTION

Rappel des lois de l ’électrolyse. —  Le
passage d’un courant électrique à travers un 

liquide composé est lié, lorsque le courant est 
amené par des électrodes, à la. production de 

phénomènes chimiques, qui ont reçu le nom de 

phénomènes d’éleclrolyse.

Les liquides d’une pile doivent être considérés 

comme traversés par le courant, au même titre 

que les autres parties du circuit ; les phéno­

mènes chimiques qui se passent dans la pile 

sont régis par les lois générales de l’électrolyse. 

Nous rappellerons brièvement ces lois.

Prenons comme exemple une solution aqueuse 

de sulfale de cuivre (électrolyte) dans laquelle 

le courant est amené par deux conducteurs ou

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



6 INTRODUCTION

électrodes d’un métal inaltérable tel que lo pin- 
tine. L’électrode par laquelle le courant sort de 
l’électrolyte, c’est-à-dire celle qui est eu com­
munication avec le pôle négatif du générateur 
de courant (électrode négative) se recouvre 
d’un dépôt de cuivre ; sur l’électrode positive 
(par laquelle le courant entre dans le liquide), il 
se dégage de l’oxygène en même temps qu’il y 
a production d’acide sulfurique. On peut expri­

mer ces faits en disant que le sel S04Cu se dé­
compose en cuivre qui est transporté dans le 

sens du courant, tandis que le radical SO4 est 

transporté en sens inverse. Ce radical n ’existe 
pas à letat de liberté ; en présence de l ’eau, il 

donne de l’oxygène et de l’acide sulfurique.

Il est à remarquer que les produits de la dé­

composition n’apparaissent que sur les élec­

trodes. Si l ’on fait naître dans un liquide un 
courant électrique sans employer .d’électrodes 
(par induction électromagnétique), il n’y a pas 

d’éleclrolyse.

Un sel quelconque se comportera comme le 
sulfate de cuivre. Le sel peut être fondu au lieu 
d’être dissous ; le métal sera toujours transporté 
dans le sens du courant, et le radical auquel il 

est uni en sens inverse. Un acide se comportera 
comme un sel, l’hydrogène jouant le rôle de
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A C TIO N S SEC O N D A IRES 7

métal ; une base devra être considérée comme 
un hydrate.

A ctions secondaires. —  Le phénomène se 
complique le plus souvent de réactions chimiques 

entre les produits de la décomposition, d’une 
part, et, d’autre part, le liquide ou les électrodes. 

Ces réactions, qui ont reçu le nom d’actions se­

condaires, sont parfois très complexes ; elles 

peuvent dépendre de l’intensité du courant et 

du degré de concentration des solutions em* 
ployées. Elles sont très importantes au point de 

vue qui nous occupe, parce qu’elles se pro­
duisent toujours dans une pile.

i° Actions secondaires à l'électrode posi­
tive. —  C’est le radical acide qui se porte à 
l’électrode positive. Lorsque ce radical niest pas 
un corps simple (comme cela a lieu pour les 
chlorures) et que l’électrode positive est inalté­
rable, on recueille les produits de la décomposi­
tion du radical acide, ou plutôt de sa réaction 
sur le liquide électrolytique. L’électrolyse du 
sulfate de cuivre nous a déjà fourni une réac­

tion de ce genre, le radical SO* agissant sur 
l’eau suivant la formule

SCP -+* IFO =  SCP1P +  0.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8 IN TR O D U CTIO N

Les phénomènes sont parfois plus complexes, 
par exemple dans l’électrolyse des sels à acide 

organique. Nous n’avons pas à insister ici sur 

cette question difficile.

Le liquide électrolytique peut subir autour 
de l’électrode négative une action oxydante. Par 
exemple, un sel ferreux s’y transforme en com­
posé ferrique. Les sels de plomb, de manganèse, 
d’argent, etc., peuvent, dans des conditions con­
venables, donner des dépôts de peroxyde. L’élec­
trolyse de l’acide sulfurique étendu fournit une 

certaine quantité d’acide persulfurique et de 

bioxyde d’hydrogène, etc..

Électrode soluble. —  Très fréquemment le 

radical acide, qui se porte à l’électrode positive, 

s’unit au métal qui la constitue pour former un 

sel. Supposons, par exemple, que l ’on électro- 

lyse du sulfate de zinc en prenant une électrode 

positive en cuivre. On ne verra sur cette élec­

trode aucun dégagement gazeux : le radical SO4 

qui s’y porte se combine au cuivre pour donner 

du sulfate de cuivre. Le liquide s’appauvrit en 

sulfate de zinc, qui se trouve remplacé par une 
quantité équivalente de sulfate de cuivre.

De même, si l’on électrolyse de l ’acide sulfu­

rique étendu en se servant d’électrodes en 

cuivre, on ne recueillera pas d’oxygène, et le

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C TIO N S SEC O N D A IR E S 9

Jiquide se chargera peu à. peu de sulfate de 
cuivre.

L’électrode négative qui, dans ces expériences, 

se dissout peu à peu, a reçu le nom d'électrode 
soluble.

2° Actions secondaires à l’électrode néga­
tive. —  Il peut y avoir combinaison entre le 
métal de l ’électrode et le métal mis en liberté. 

C’est ce qui arrive presque toujours si l’un de 
ces métaux est du mercure, soit que l’on prenne 

du mercure comme électrode négative, soit que 

l’on électrolyse un sel de mercure.
Il faut rapprocher de ces phénomènes 

l ’absorption de l’hydrogène dégagé à l ’élec­
trode négative par le métal qui constitue cette 
électrode. Cette absorption d’hydrogène paraît 
jouer un rôle important dans la polarisation des 
piles. Elle est surtout abondante par les métaux 

de la famille du platine.
Lorsque le métal mis en liberté est susceptible 

de décomposer l’eau à la température ordinaire, 

il est clair qu’au lieu de recueillir le métal on 
obtiendra les produits de sa réaction sur l’eau, 

c’est-à-dire de l’hydrogène et un oxyde hydraté. 

Si, par exemple, on électrolyse une solution 

aqueuse de sulfate de potassium, on obtiendra,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



10 INTR O D U CTIO N

à l ’électrode négative, de la potasse et de l’hydro­
gène, en même temps que de l’acide suifurique 
et de l ’oxygène sur l’électrode positive. L’acide 
et la base reformeront le sel s’il y a mélange 
entre les liquides qui entourent les deux élec­
trodes, et alors tout se passe, du moins en 
apparence, comme si l’eau seule avait été dé­
composée. Un phénomène analogue se retrouve 
dans l’électrolyse d’un grand nombre de sels 
alcalins, de bases et d’acides. C’est sans doute la 

raison pour laquelle on avait cru autrefois à 

une véritable électrolyse de l ’eau ; le corps dis­

sous, dont la quantité ne change pas, était con­

sidéré comme ne servant qu’à donner de la con­

ductibilité au liquide. En réalité, l’eau n’est pas 

un électrolyte ; sa résistance est d’autant plus 

grande qu’elle est plus pure. On n’a jamais 

observé de véritable électrolyse de l’eau.

Il se produit souvent à l’électrode négative 

une action réductrice sur le liquide électroly­

tique. Si, par exemple, on électrolyse une solu­

tion d'acide sulfurique additionnée d’acide azo­

tique ou d’acide chromique, on n’observe aucun 

dégagement d’hydrogène, du moins lorsque l’in­

tensité du courant ne dépasse pas une certaine 
limite. Nous utiliserons cette propriété dans les 
piles à dépolarisant liquide,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACTIONS SEC O N D A IRES 1 1

Il faut rapprocher de cet ordre do faits les 
phénomènes, beaucoup moins faciles à expliquer, 
qui se produisent lorsque l’électrode négative 
est entourée d’un corps solide capable de céder 
facilement de l’oxygène. Il y a encore une ré­
duction, d’où résulte la suppression du déga­
gement d’hydrogène. C’est ce qui arrive, par 

exemple, lorsqu’on électrolyse une solution de 

potasse, ou d’un sel alcalin quelconque, en pre­

nant comme électrode négative une lame de 

cuivre oxydée superficiellement. L’hydrogène 

n’apparaît que lorsque l’oxyde de cuivre est à 

peu près complètement réduit. Il n’est même 

pas nécessaire que la couche d’oxyde soit adhé­

rente à l’électrode ; il suffit d’entourer celle-ci 
d’une couche d’oxyde pulvérulent qui se lasse 
par son propre poids. La réduction de l’oxyde 

commence par les parties qui sont en contact 
avec l’électrode, et se continue dans la masse 
d’une façon plus ou moins régulière. Tout se 
passe comme si la première couche, d’oxyde fai­
sait partie de l’électrode elle-même ; l’action se­
condaire dont nous parlons serait alors line 

action secondaire exercée aux dépens de l’élec­
trode. Il est cependant difficile d’admettre qu’il 
y  ait réellement contact électrique entre le mé­
tal de l’électrode et l’oxyde de cuivre pulvéru-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



12 INTRODUCTION

lent et non comprimé ; le courant doit proba­
blement traverser une certaine épaisseur, très 
faible, il est vrai, de liquide. On ne peut pas 
non plus attribuer ce phénomène à une action 
exercée aux dépens de l'électrolyte, lorsqu’il se 

produit dans un liquide neutre, dans lequel 
l’oxyde de cuivre est complètement insoluble. 
Nous devons donc reconnaître que l’explication 
rationnelle des phénomènes de ce genre est en­

core à trouver.
On obtient des résultats analogues en em­

ployant les oxydes de mercure, d’argent, le 

bioxyde de plomb, le bioxyde de manganèse, etc. 

Il faut, dans tous les cas, choisir un liquide 
électrolytique dans lequel l’oxyde employé ne 

soit pas soluble.

Plusieurs chlorures, tels que ceux d’argent, 

de mercure (calomel), peuvent subir une réduc­
tion analogue.

Des phénomènes de ce genre se passent dans 
les piles à dépolarisant solide.

Lois q u antitatives de l ’é lectro lyse  (Fara­

day). —  i° Le poids d’un électrolyte décomposé 
est proportionnel à la quantité d’électricité qui 

l’a traversé.
On appelle équivalent électrochimique d’un

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L O IS  Q U A N T IT A T IV E S  DE l ’ÉLECTH O LY SE 13

corps le poids de ce corps que décompose l’unité 
de quantité d’électricité (1  coulomb).

2° Les équivalents électrochimiques sont 
entre eux comme les équivalents chimiques,, et 
quelquefois comme des multiples simples des 
équivalents chimiques (*).

L’application de cette loi donne lieu à quelques 
difficultés : on ne peut pas toujours prévoir à 

priori, le poids d’un corps qui sera mis en 
liberté par un coulomb, et l’expérience directe 

peut seule renseigner sur ce sujet. Il n’y -a au­

cune difficulté lorsque l’on ne considère que des 

composés analogues ; les équivalents électrochi­
miques sont alors toujours entre eux comme les 
équivalents chimiques.

On appelle équivalent électrochimique d’un 
corps simple le poids de ce corps qui est mis en 
liberté par 1 coulomb. Ce nombre n’est pas par­
faitement déterminé, parce qu’il peut dépendre

(') On pourrait dire aussi : comme des multiples 
simples des poids moléculaires ; le rapport est le plus 
souvent celui des équivalents j c’est ainsi que le même 
nombre de coulombs décompose 36sr,5 d'acide chlorhy­
drique, 49 grammes d’acide sulfurique, 87 grammes 
de sulfate de potasse, etc. C’est pour cela que nous 
rapportons tous les nombres à l ’équivalent, quoique 
nos formules soient inscrites dans le système, univer­
sellement adopté, des atomes.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4 INTROD UCTIO N

de la nature du composé que l’on soumet à 
l’électrolyse ; ainsi, le poids de cuivre mis en 

liberté par 1 coulomb est deux fois plus grand 
dans les composés cuivreux que dans les com­
posés cuivriques. Si l ’on donne une valeur 
unique, c’est que l’on se borne à considérer les 

composés les plus usuels, et qu’il n’y a alors 
aucune ambiguïté possible.

Supposons qu’un courant d’intensité I traverse ' 

pendant un temps t un électrolyte ; le poids 
d’un corps dont l’équivalent électrochimique 

est N fois celui de l’hydrogène, mis en liberté 

pendant ce temps, sera

P =  ANIi.

N est le plus souvent l’équivalent chimique 

du corps (rapporté à II =  i).

A est une constante qui dépend des unités 
choisies. D’après les décisions du Congrès de 

Chicago, un courant d’un ampère internatio­

nal est un courant qui met en liberté /Ogr, 0 0 1 1 1 8  

d’argent par seconde. Si l’on prend l’équivalent 

chimique de l’argent égal à 1 0 7 ,6 6 , le même 
courant mettra en liberté oSr, 00001  o38 d’hydro­
gène par seconde. Pour un corps dont l ’équi­
valent chimique est N (rapporté à H =  1) 

le poids en grammes, mis en liberté par

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉL E C T R O L Y S E  DES M ÉLA N G ES 15

un courant de I ampères en t secondes sera
Nif

P =  osr,ooooio38 NU =  grammes.

l£ est la quantité d’électricité qui a traversé 
l’électrolyte, exprimée en coulombs. Dans les 

mesures industrielles, les quantités d'électricité 

s’expriment plus souvent en ampères-heure. Un 
ampère-heure vaut 3 600 coulombs. Une quan­
tité d’électricité de Q ampères-heure met en 
liberté un poids de substance

P =  0 ^ , 0 3 7 4  NQ.

É lectrolyse des m élanges. —  La manière 

dont se fait l’électrolyse dépend de l’intensité du 

courant et de la proportion des substances qui 
composent le liquide. Pour dos courants extrê­
mement faibles, une seule des substances est 

électrolysée, celle dont la décomposition nécessite 
la moindre dépense d’énergie. Mais si le courant 
augmente, on peut arriver à électrolyser simul­

tanément les divers corps contenus dans le 
liquide. Ce phénomène commence à se produire 

pour une intensité de courant d’autant plus 
faible que la première substance décomposée 

est en plus petite quantité. Dans tous les cas, la 
loi de Faraday s’applique à la somme des 

nombres d’équivalents de matière mise en li­
berté.
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16 IN TR O D U C T IO N ,

Electrolytes non homogènes. —  Nous ren­
contrerons de nombreux appareils dans lesquels 

les électrodes plongent dans deux liquides diffé­
rents, séparés par une cloison poreuse, ou grâce 

à leur différence de densité. Supposons que les 
liquides soient deux acides, et soient, pour 
fixer les idées, des acides sulfurique autour de 
l’électrode positive, et chlorhydrique autour de 
la négative. Le passage du courant dans l’acide 
sulfurique portera le radical SO4 sur l ’électrode 
positive ; dans l’acide chlorhydrique, il se dé­
gage de l’hydrogène. A la surface de séparation 
il n’y a aucun dégagement gazeux ; la réaction 

est la même que si l’on avait électrolysé une so­

lution d’acide sulfurique, avec cette différence 

toutefois que l’hydrogène est mis en liberté 

dans une solution d’acide chlorhydrique.

De même, en prenant comme liquides des 
solutions de sulfates de zinc et de cuivre, le 

courant arrivant par la. première, on ne con­

sommera que du sulfate de cuivre, mais le 

radical SO* sera mis en liberté dans une solution 

de sulfate de zinc.

Force contre-électrom otrice de polari­
sation. —  La différence de potentiel entre les 
électrodes est généralement plus grande que

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PO L A R ISA T IO N 1 7

celle que l’on calculerait en partant de la loi 
d’Ohm. Supposons un appareil électrolytique 

de résistance r  traversé par un courant d’inten­

sité i. Si les choses se passaient comme dans un 
conducteur métallique, il existerait entre les 
électrodes une différence de potentiel

v  —  iv .

En réalité, on trouve une différence de po­
tentiel V, supérieure à v. La différence

Y —  v =  i)

s’appelle force conlre-électromotrice de polarisa­
tion ; elle tend à s'opposer au passage du cou­

rant. Si l’on rompt le circuit, il subsiste, au 

moins pendant un instant, entre les électrodes, 
la différence de potentiel n, et si on les réunit 

aussitôt par un conducteur métallique, on 
obtient pendant un temps plus ou moins long 

un courant (courant secondaire) qui, dans 

l ’électrolyte, circule en sens inverse du courant 

primitif.
Il est évident que pour obtenir l’électrolyse 

telle qu’elle vient de se produire, il faut dispo­

ser d’une pile dont la force électromotrice soit 

au moins 7).

F abrt —  L e s  P ile s  é lec triq u es 2
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La valeur de n dépend de l’ensemble des phé­
nomènes qui se passent dans l’électrolyse, y 
compris les actions secondaires.

Par exemple, un élément Daniell ne suffit 
pas pour décomposer de l ’acide sulfurique 
étendu si los électrodes sont en platine ; l’élec- 

Irolyse a lieu si elles sont en cuivre, mais alors 

le métal de l’électrode positive se dissout. On 

peut faire l ’expérience en prenant comme élec­
trode positive une lame de platine légèrement 

cuivrée par galvanoplastie. L ’éleclrolys'e s’ar­

rête lorsque la dernière parcelle de cuivre a dis­

paru.

L’existence d’une différence de potentiel entre 

les électrodes, même après que le courant a 

cessé, est évidemment liée à une dissymétrie 

produite par le passage du courant, soit dans 
le liquide, soit dans los électrodes. Si l’on 

suppose le liquide homogène et les électrodes 

identiques, il ne peut exister entre elles aucune 
différence de potentiel lorsqu’aucun courant ne 
traverse l’appareil. Dans certains cas, les causes 
de la dissymétrie produite par le courant sont 

bien visibles ; par exemple, si l’on éleclrolyse 
une solution de sulfate de cuivre en se servant 
d’électrodes en platine, le passage du courant a 
pour effet de transformer l’électrode négative en
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uno électrode de cuivre, et de rendre acide le 
liquide qui entoure l’électrode positive. Dans 

d’aulres cas, la cause est moins facile à décou» 
vrir, par exemple dans l’éleclrolvso d’un acide 
étendu. Il faut admettre que les dégagements 
gazeux produits sur les électrodes altèrent d’une 

façon superficielle, et d’une manière qui nous 
est mal connue, les propriétés du métal. 
D’ailleurs, l’absorption de ces gaz par certains 

métaux est considérable ; des méthodes chi­

miques peuvent révéler leur présence. 11 n’en 

est pas toujours ainsi ; mais on conçoit qu’il 
suffira d’une très faible quantité de gaz absorbé 

pour produire une modification dans les pro­
priétés superficielles d’un métal compact.

Si l’on opère avec des courants très faibles, on 
peut constater que la force conlre-éiectromotricc 
de polarisation s’établit progressivement ; elle 
n’attciut sa valeur définitive que lorsque toute 
la surface de l’électrode a été modifiée, ce qui 
exige la décomposition d’une quantité plus ou 
moins grande, mais finie, d'électrolyte. La pola­
risation produite par un gaz se produira plus 
lentement si l’on se sert d’une électrode en mé­
tal poreux, capable d’absorber beaucoup de gaz 
(comme le platine, ou mieux le platine platiné), 

que si le métal est compact, comme le cuivre,
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20 IN TR O D U CTIO N

De même, la polarisation s’établira plus len­
tement avec des électrodes de grande surface 
qu’avec de petites électrodes. Plusieurs de ces 
faits trouveront leur application dans la théorie 
de la pile.
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CHAPITRE H

THÉORIE DE LA PILE

Une pile est un appareil à éleclrolyse dans 

lequel la force électromolrice tj, au lieu de s’op­

poser au passage du courant, tend* au contraire, 

à l’entretenir. Cette différence de potentiel s’ap­

pelle la force électromotrice de la pile. Il faut, 
en outre, pour que la pile soit durable, que les 

réactions produites par le courant n’aient pas 
pour effet d’annuler, ou même de renverser 
cette force électromolrice ; il faut que la dissy­
métrie qui a pour résultat la différence de po­

tentiel entre les électrodes soit durable.
Étant donné un appareil de ce genre, il suffit 

de joindre par un conducteur les deux élec­

trodes pour obtenir un courant durable. On 

appellera alors pôle positif Y èleciroAQ qui est au 

potentiel le plus élevé, ou, ce qui revient au
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même, celle par laquelle le courant sort de la 
pile. On remarquera que le pôle positif corres­
pond à ce que nous avons appelé électrode né­
gative. Dans le cas d’une pile, nous parlerons 
toujours de pôles positif oii négatif. D’ailleurs, 
on évitera toute erreur possible sur le sens des 
actions chimiques qui se passent dans une pile, 
si l’on veut bien prendre toujours, comme point 
de repère, le sens du courant, qui est une chose 
parfaitement définie, indépendante de toute hy­
pothèse, et facile à déterminer avec les appareils 

les plus simples.

Nous classerons les piles de la manière sui­

vante :
Piles à un seul liquide.

Piles non réversibles à deux liquides.

Piles à dépolarisant solide.

Piles analogues à la pile Daniell (piles réver­

sibles).

Nous étudierons rapidement les phénomènes 

d’ordre chimique qui se passent dans ces piles.

P iles  à un seul liquide, —  Le type de ces 
appareils est la pile de Volta, composée d’une 
lame de zinc et d’une lame de cuivre plongeant 

dans de l ’acide sulfurique étendu,

Si l’on réunit les deux métaux par un con-
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docteur, on constate l’existence d’un courant 
qui va du cuivre au zinc dans le circuit exté­

rieur. Le cuivre est donc le pôle positif et le zinc 
le pôle négatif.

Ce courant traverse le liquide de la pile, 
puisqù’en définitive un courant électrique est 
toujours fermé. 11 y produira les phénomènes 

d’éleclrolyse habituels: de l’hydrogène est trans­
porté dans le sens du courant et vient se dé­

gager sur le cuivre, tandis que le radical S04 se 
porto sur le zinc, auquel il se combine pour 

former du sulfate de zinc. Le zinc est ici une 

véritable électrode soluble ; le phénomène chi­

mique qui se passe dans la pile consiste dans la 
substitution du zinc à l’hydrogène de l’acide 

sulfurique. Remarquons, dès à présent, que 
cotte réaction dégage de la chaleur, c’est-à-dire 

qu’elle diminue l’énergie interne du système. 
C’est une partie de cette énergie qui se retrouve 

sous forme d’énergie électrique, et peut être 
utilisée à échauffer un conducteur, à faire tour­

ner un moteur, etc.
L’hydrogène mis en liberté par électrolyse se 

dégage sur le cuivre. Cependant, si l’on emploie 

une lame de zinc impur du commerce, on voit 

en même temps se produire un abondant déga­

gement d’hydrogène sur ce métal. Ce dégage-
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ment est absolument indépendant de la pro­
duction du courant électrique ; il se produit aussi 
bien lorsque la lame de zinc est introduite seule 

dans le liquide ; il a pour effet d’augmenter 

énormément la consommation du zinc. Il faut 
absolument l’éviter. Cette attaque spontanée du 

zinc commercial est due aux métaux étrangers 
qu’il contient. Une lame de zinc pur est à peu 
près inaltérable par l’acide sulfurique dilué. 

Mais il suffit de toucher le métal avec up frag­

ment de cuivre ou de plomb pour produire une 
véritable pile (couple local),, et, par suite, un 

dégagement d’hydrogène accompagné de la dis­

solution du zinc. II est clair que si le zinc est 

allié à des métaux étrangers ce phénomène se 

produira spontanément.

Depuis quelques années, on trouve dans le 

commerce du zinc pur à des prix abordables.

On arrive au même résultat en employant du 

zinc recouvert d’une couche d’amalgame. Le 

mercure a pour effet de dissoudre les métaux 

étrangers et de rendre la surface homogène; il 
supprime donc les couples locaux et par suite 
l’attaque spontanée du zinc.

En supposant annulée cette cause · secondaire 
de dépense, la consommation du zinc sera de 
igr, 2 i par ampère-heure.
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. Polarisation de la 'pile. —  Lorsque la pile 
est restée fermée pendant un certain ternes, on 
constate que l’intensité du courant a diminué. 
On dit que la pile est polarisée. Cet affaiblisse­
ment est dû à plusieurs causes :

i° Un accroissement de la résistance de la 
pile, lié sans doute à là production de bulles 
d'hydrogène sur le cuivre.

2 ° Une diminution de la force électroinotrice. 

Cette diminution est considérable ; elle tient à 
une modification du pôle cuivre, produite par 
l’hydrogène qui s’y dégage. Dans une pile po­
larisée, il suffit de substituer au cuivre qui 

vient d’être utilisé un cuivre neuf immergé 
d’avance dans le liquide pour rendre à la pile 
ses propriétés primitives ; la substitution faile 

sur le zinc n’entratne aucun changement. C’est 
donc bien le cuivre qui s’est modifié; il suffit 

do l’exposer un instant à l’air pour lui rendre 

ses propriétés primitives.
A la longue, la solution acide se charge de 

sulfate de zinc ; ce sel peut être électrolysé par­
tiellement, d’où résulte un dépôt de zinc sur le 

cuivre ; la force électromolrice peut alors tom­

ber à zéro.

La pile abandonnée à elle-même reprend pro­

gressivement sa force électromotrice primitive.
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Il est probable que l’hydrogène absorbé par le 
enivre sous une forme mal connue s’élimino 
peu â peu, par dégagement spontané, ou par 
dissolution dans l’eau, ou par oxydation aux 
dépens de l’oxygène dissous.

La polarisation est moins rapide lorsque le ' 
métal qui forme le pôle positif est poreux, et 
qu’il présente une grande surface (voir p. 20).

Un moyen beaucoup efficace pour empêcher 
la polarisation est de supprimer le dégagement 
d’hydrogène. On a vu que cela peut se faire en 

ajoutant au liquide un corps oxydant, tel que 

r«cidc chromique. Le liquide employé (solution 
d’acides sulfurique et chromique) est très cor­

rosif; il dissout rapidement le cuivre. On em­

ploie un pôle positif en charbon. Jl est à peu 

près impossible d’empêcher la dissolulion spon­

tanée dans ce liquide du zinc, môme amalgamé; 

la consommation de ce mêlai en est beaucoup 

augmentée. La môme difficulté se présenterait 

encore à un plus haut degré si l’on remplaçait 

l’acide chromique par de l’acide azotique.

Piles non réversibles à deux liquides. —
On peut séparer, par un vase poreux, le liquide 

dans lequel plonge le zinc du liquide oxy­

dant qui baigne le pôle positif. On supprime
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ainsi tout contact entre le zinc et le liquide 
oxydant. On pourra employer des oxydants 
1res énergiques, de manière à supprimer tota* 
lemcnt le dégagement d’hydrogène, sans avoir 

à craindre une attaque rapide et spontanée du 
zinc.

A ce type appartiennent les piles dé Bunsen 
(acide azotique) et Poggendorf (acide ehro- 

inique).

P iles à dépolarisant solide. —  Il faut rap­
procher des précédentes les piles à dépolarisant 

solide, dans lesquelles le pôle positif est entouré 

d’une couche plus ou moins comprimée d’un 
corps solide capable de détruire l’hydrogène. 
Pendant le passage du courant, le zinc se dis­
sout, en même temps que le dépolarisant est 

réduit, en commençant par les parties voisines 

du pôle positif.
Les appareils de ce genre sont très nombreux; 

la pile Leclanché en est le type le plus répandu.

Piles analogues à  la  pile Daniell. —‘ Dans 
les appareils dont nous venons de parler, le 
passage du courant produit Une altération chi­

mique progressive de la pile. De plus, les réac­

tions qui s’y passent ne sont pas réversibles,
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c’est-à-dire que si l'on faisait passer le courant 
en sens inverse (au moyen d’une autre pile ou 

de toute autre source de courant), les phéno­
mènes chimiques produits ne seraient pas du 
tout les phénomènes inverses de ceux qui se 
produisent dans les conditions normales.

La pile Daniell peut être prise comme type 
des piles réversibles. Elle se compose de solu­
tions de sulfates de cuivre et de zinc, séparées 
par une cloison poreuse. Dans la première, 
plonge une lame de cuivre (pôle positif) et dans 

la seconde, une lame de zinc (pôle négatif). Si 

l’on réunit les deux métaux par un conducteur, 

il se produit un courant qui, à l’intérieur de la 

pile, va du zinc au cuivre. Du cuivre se dépose 

sur le pôle positif, et le radical SO4 se porte sur 
le zinc qui se dissout pour former du sulfate 

de zinc. La dissolution de sulfate de cuivre 

s’appauvrit tandis que celle de sulfate de zinc 

se concentre de plus en plus. Le phénomène 

chimique qui se passe dans la pile, consiste 

dans la substitution du zinc au cuivre du 
sulfate de cuivre.

Si l’on a soin de ramener les solutions tou­

jours à leur degré de concentration initial, la 
pile reste identique à elle-même. De plus, les 
réactions qui s’y passent sont réversibles, car le
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passage du courant en sens inverse produirait 
précisément la réaction chimique inverse (subs­
titution du cuivre au zinc).

On peut imaginer une très grande variété 
d’appareils analogues à la pile de Daniell; il 
suffit de prendre deux dissolutions de sels d’un 

même acide mais de métaux différents, et de 
plonger dans chacune d’elles une électrode du 

métal qu’elle contient.

É nergie dans les piles. —  Réunissons, par 
un conducteur métallique, les pôles d’ une pile. 

Soient, à un instant donné,R ohms, la résistance 
totale du circuit (y compris la résistance de la 

pile); E volts, la force électromotrice de la pile ; 
I ampères, l’intensité du courant. On a

e  =  i r ;

Il se dissout par seconde équivalents

de zinc. En même temps, il se produit d’autres 

réactions, telles que dégagement d’hydrogène, 

dépôt de cuivre, réduction d’un oxyde, etc. Si 
toutes ces réactions se produisaient en dehors 

de la pile, on pourrait calculer, au moyen des 

données de la thermochimie, la quantité totale 

de chaleur dégagée. Soit q la quantité de cha-
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leur dégagée par la dissolution de 1 équivalent 

(32sf,5) de zinc et par les réactions corrélatives;

nous l’exprimerons en grandes calories. Le 
passage du courant à travers la pile produit 

un phénomène capable de dégager par seconde

— ^  q grondes calories.

Or, notre pile ne produit, par hypothèse, au­
cun travail mécanique, ni aucune autre forme 

d’énergie que de la chaleur. Donc, la quantité

de chaleur --^4—  <7 doit se retrouver toute en- 
96  000

tière en chaleur dégagée dans le circuit (‘).

Les phénomènes calorifiques produits par un 

courant dans un circuit dont la température 

est sensiblement uniforme, peuvent se ranger 

en deux catégories :

i° Chaleur dégagée suivant la loi de Joule. 

Elle est, pour tout le circuit, RI2 joules par se- 
R [2

conde, ou 7— - grandes calories.
4  1 7 0

20 Chaleur dégagée à la surface de séparation 

de deux conducteurs de nature différente (effet 

Peltier). Ce phénomène est négligeable à la sur-

<>) FAYiyc a vivifié par de« e x p é r ie n c e s  c a lo r im é tr iq u e s  

d ir e c te «  c e t te  .co n sé q u e n c e  d u  p r in c ip e  d e  Ja c o n s e r v a ­
t io n  d e  l ’é n e r g ie .
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fdCG île séparation de deux métaux ; la chaleur 
dégagée parce mécanisme le sera toute entière 

dans la pile. On sait qu’elle est proportionnelle, 
à l’intensité du courant; on peut la représenter

AIpar Al joules par secondes, ou — -  grandes 

calories.

Il ne faut pas oublier que nous sommes ici 
en présence d’un phénomène superficiel; nous 

devons nous attendre à-ce que A dépende de 

1 état des surfaces métalliques qui constituent 
les pôles.

La quantité A est de môme nalure qu’une 

différence de potentiel, puisque AI représente 

une puissance mécanique ; elle s’exprimera en 

volts.
La quantité totale de chaleur dégagée dans le 

circuit est

Tf~ - i  calories par seconde.
4170

On a donc

RP 4 - AI __ gl
4170 96300

divisant par I et remarquant que IR =  E, il 

vient :
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Pour pouvoir calculer E, il faudrait connaître 
q et A ; la première de ces quantités est seule 

déterminée par la connaissance des réactions 

chimiques qui se passent dans la pile ; la con­
naissance de ces réactions ne suffit donc pas pour 

le calcul de la force électromotrice. D’ailleurs, 
s’il en était autrement, certains faits que nous 
avons déjà rencontrés seraient inexplicables. 
Lorsqu’une pile de Volta se polarise, le phéno­
mène chimique qui s’y passe reste toujours le 
même, du moins tant qu’il n’y a pas électrolyse 

du sulfate de zinc, et cependant la force électro­

motrice diminue. 11 faut admettre que la modi­

fication de la surface du cuivre a pour effet 

d’augmenter le terme A.

L’équation ( 1) dans laquelle on peut détermi­

ner directement E et g permet de calculer A. 

L’expérience montre que, dans beaucoup de 

cas, ce terme, sans être négligeable, n’est pas 

le plus important. On peut alors, avec une 

approximation plus ou moins grossière, calculer 
la force électromotrice par la formule réduite à 
son premier terme.

Il ne faut pas oublier que les valeurs ainsi
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calculées peuvent être erronées de plusieurs 
dixièmes, et quelquefois davantage (1).

La quantité totale de chaleur dégagée dans la 
rP _i_ AI

pile est — —  calories par seconde, r étant 

sa résistance interne.

Si A est positif, la quantité de chaleur dé­
gagée dans la pile est plus grande que celle qui

(
r· !2 \

Une

certaine fraction de l’énergie mise en jeu par 

les réactions chimiques n’est pas-utilisable et se 

retrouve forcément sous forme de chaleur dé­

gagée dans la pile.

Si A est négatif c’est le contraire ; la pile 
peut même se refroidir si le courant est assez 
faible. On peut, dans le circuit extérieur, uti­

liser une quantité d’énergie supérieure à celle 

que mettent en jeu les réactions chimiques ; 

cotte quantité d’énergie est empruntée sous 

forme de chaleur au milieu extérieur. Les accu­

mulateurs au plomb sont dans ce cas.

A pplication  du principe de Carnot aux 
p iles réversib les. —  Dans le cas des piles ré-

(2) O n n ’o u b lie r a  p a s  d a n s  le  c a lc u l  d e  q q u e  c ’e s t  la  
q u a n t i t é  d e  c h a le u r  d é g a g é e  p a r  la  d is s o lu t io n  d e  
i  é q u iv a le n t  (32«r,5 ) d e  z in c .

F a br t  —  Les Piles électriques 3
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versïblcs, l'application du principe de Carnot 
fournit une seconde relation entre E et A. Cette 
relation a été découverte par Helmholtz ; nous la 

donnerons sans démonstration.
Soit T la température absolue de la pile (c’est- 

à-dire sensiblement T =  2 7 3 ° h- température 

centigrade). E est fonction de T. On a

(3) ) A =  T
d \ l

dT'

>  0 Jn force électromolrice croit Jors-

que la température s’élève. Alors A est positif, 
et la pile s’échauffe, même pour des courants 
très faibles. 

clË
Si <  0 , A est négatif, et la pile peut

emprunter de la chaleur au milieu extérieur,

En éliminant A entre les équations 1 et 3, il 

vient

(4) E _q___ rp dE
23,1 d t ‘

. Équation qui ne contient que des quantités 

susceptibles de mesure assez précise, Cette équa­
tion. a été soumise par différents physiciens à 

des vérifications qui la confirment d’une ma­
nière satisfaisante.
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Utilisation de l’énergiè d’une pile. —

L’énergie fournie par une pile se retrouve partie 
dans le circuit extérieur, partie dans la pile sous 
forme de chaleur. Cette deuxième parlie est 
dépensée en pure perte; elle est assimilable, 

jusqu’à un certain point, à l’énergie employée 
à vaincre les résistances passives d’une ina-̂  
chipe,

Soient I, l’jnLensilédu courant ; r, la résistance 

de la pile, La différence de potentiel an? pôles 
sera

y =  E _  jr,

L’énergie dépensée par seconde dans le circuit 
extérieur est

U„ =  IV =  I (E —  fi·).

Si le circuit extérieur est un simple conduc­
teur métallique, elle se retrouve toute entière 
sous forme de chaleur ; si ce circuit comprend 
un moteur, une partie se retrouve sous forme 
de travail mécanique. Uc est {'énergie utilisable.

UÈ est fonction de I. Elle est nulle pour I =  o ; 
elle est nulle aussi lorsque I a la plus grande 

Evaleur possible, I =  — (pile en court circuit).

Elle passe par un maximums pour I =  i  ~·
v 2 r  '
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Le courant est alors la moitié de celui que
E

fournit la pile en court circuit, et Y  =  ~ . Si 

la résistauce extérieure est un simple fil mé­

tallique, on obtiendra ce maximum en prenant 

cette résistance égale à celle de la pile. 11 est 
rare que l’on fasse travailler une pile dans de 
pareilles conditions ; ce sont, il est vrai, celles 

qui permettent de tirer d’une pile donnée la 

plus grande somme d’énergie; mais, comme 
nous allons le voir, le rendement est alors mau­
vais. Dans la pratique, la résistance du circuit 
extérieur est toujours supérieure à celle de la 

pile, et Y  ne diffère pas beaucoup de E. Si l’on 
veut des courants plus intenses, on emploie 

plusieurs éléments de pile convenablement 

groupés.

L’énergie dépensée dans la pile sous forme 

de chaleur est

Ui =  r i2 +  AI =  I (E —  V +  A).

L ’énergie totale fournie par l’appareil est

■ u( =  Ue +  Ui =  I (E +  A).

Elle est égale à l’énergie mise en jeu par les 

réactions chimiques, comme l’exprime l’équa­
tion (1).

Rendement. —  On donnera ce nom au rap-
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port de l’énergie utilisable à l’énergie dé­

pensée. Sa valeur est

E —  ïr 
E +  A ’

Ce rapport est nul lorsque la pile est en court

circuit ^1 =  ce quj était évident ; il est

d’autant plus grand que le. courant est plus 

faible, et lorsque I tend vers o, il tend vers le 
E

maximum ^—■— t .
iii -J- A

Si A > o  ce maximum est plus petit que 1 . Il 
A

y a une fraction ^-----¡- de l’énergie consommée
J E -t- A °
qu’il est impossible d’utiliser et qui se retrouve 
en chaleur dégagée dans la pile. C’est ce qui 
arrive, par exemple, pour une pile de Volta po­

larisée, dans laquelle E H- A vaut oT,83 (calculé 
par l’équation i) tandis que E peut descendre 
au-dessous de ov,5. Le rendement, alors, ne dé­

passe pas o,63.
Si A est négatif le maximum du rendement 

est supérieur à i. L’existence d’un rendement 
supérieur à l’unité peut paraître un fait para­

doxal ; mais il faut remarquer que, dans ce cas, 

la pile emprunte constamment de la chaleur au 

milieu extérieur, et nous n’avons pas fait entrer
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cette quantité d’énergie, qui ne coûte rien, dans 
le compte de l’énergie dépensée.

En résumé, pour que la pile ait un rende­

ment voisin du maximum, il faut que Ir soit 

petit par rapport à E, c’est-à-dire que l ’intensité 

soit bien inférieure à celle que fournit la pile en 
court circuit, ou que la résistance extérieure soit 

bien supérieure à celle de la pile. t)ans le cas où

1 =  - ^ ,  l’énergie utilisable est maximum;

mais alors le rendement est seulement la moitié 

du rendement maximum. On doit s’efforcer do 

rendre aussi petite que possible la résistance 

de la pile, sauf lorsque la résistance extérieure 
est très grande, auquel cas la résistance de îft. 

pile n’a aucune importance.
Il faut, dans le calcul du rendement, tenir 

compte de la polarisation de la pile, qui a {iour 
effet de fendre la valeur de E d’aulant plus 

faible que le courant est plus intense et qu’il a 

circulé plus longtemps.
Pour chaque élément de pile, on peut fixer 

une intensjté limite que le courant ne doit pas 
dépasser, du moins pendant un certain temps, 

sous peine de voir la force éleclromolrice dimi­
nuer sensiblement, ou le rendement s’abaisser 

beaucoup.
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Association des élém ents de pile. —  Je
supposerai le circuit extérieur composé d’un 

simple fil métallique, de résistance R ; il no se 
produit dans le circuit extérieur aucun phéno­

mène mécanique ou chimique.
On dispose de n éléments, identiques entre eux» 

ayant chacun Une force électromotrice E et Une 
résistance r. On peut les grouper de deux façons 
simples :

i° En tension, le pôle positif de chaque élé­

ment étant relié au négatif du suivant par un 

conducteur de résistance négligeable. La force 

électromotrice de la pile complète est alors nË; 
la résistance totale du circuit est R H- nr, et 

l'intensité sera

. _ nE
R -t- nr

Ce mode de groupement est avanlagéux lorsque 

la résistance R est grande ; si l’on peut négliger 

nr devant R, la valeur de I devient

nE
TT

elle est n fois plus grande que celle qUo l’on 

obtiendrait avec un seul élément de pile fermé 
sur la même résistance.

Si, au contraire, R est très faible, l’inlensilé
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est très peu supérieure à çéheque l’on obtien­
drait avec un seul élément. '

Dans tous les cas, l’intensité ne peut pas dé­

passer la valeur ^ , qui est celle que donne un 

des éléments en court circuit.

Le rendement a la même valeur que dans le 
cas d’un seul élément :

E —  Ir 
E -t- A ‘

Pour qu’il ait une valeur voisine du maxi­

mum, il faut que Ir  soit petit devant E, ou que 

R soit grand par rapport à la résistance totale nr 

de la pile.

o° En quantité. —  Tous les pôles positifs sont 

réunis ensemble par des conducteurs de résis­

tance négligeable ; de même pour les négatifs. 

L’appareil ainsi constitué se comporte comme
. r

un élément unique, dont la résistance serait - .  

L’intensité du courant sera 
E

1 =
R -t- — 

n

chaque élément n’est traversé que par le cou­

rant le rendement a pour valeur

E — I
n

E -|- A
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Si la valeur de R est grande devant r, et a

fortiori devant - ,  on ne gagne rien comme

intensité en employant cette disposition. Elle 
n’est avantageuse que lorsqu’on veut obtenir 
un courant intense dans une résistance faible.

Son emploi exige quelques précautions : il 
faut que les fils qui établissent les connexions 
soient courts, et les contacts faits avec soin; 

sans cela, on introduit dans la 
résistance très faible du système 

des résistances qui peuvent ne 

pas être négligeables. De plus, 

le courant ne se répartirai? pas 
également entre les éléments, 

dont quelques-uns pourraient 

avoir à supporter des courants 
trop intenses; ils pourraient 

être alors rapidement polarisés, ou même dété­

riorés (accumulateurs).

Groupements mixtes. — On peut grouper en 
quantité m éléments de pile, et faire n  groupes 
semblables que l’on associe en tension (fig. 1 ). 

On a ainsi une pile composée de mn éléments, 

dont la force électromotrice est riE et la résis-

tance— . Fermée sur une résistance exté-
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rieure R, elle donnera un courant d’intensité 

nE
1 =

R
nr
m

Si l’on désire obtenir un courant d’intensité 

donnée, on choisira m de telle manière que le

courant ~  qui traverse chaque élément soit 

inférieur ù celui que la pile peut supporter pen­
dant la durée de l'expérience (voir p. 38). Le 
choix de ce nombre comporte, évidemment, 

une cerlaine part d’arbitraire. D’ailleurs, au lieu 

d’augmenter m, il revient au même de prendre 
des éléments de plus grande surface. Le nombre 
m étant choisi, on calculera la différence de po­
tentiel aux pôles de ohaque groupe, qui est

V =  ( e  —  —) I.
\ mi

Le nombre n des groupes qu'il faut placer en 
série sera déterminé.par l’équdlion

nV =  IR.

En pratique, on fait presque toujours »1 = 1 , 
en choisissant convenablement les dimensions 

de l’élément.
■ Il faut toujours, dans ces calculs, tenir compte 

de la polarisation.
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Fis, 2

P p*

Défauts d’isolem ent des piles. Suppo­
sons qu’entre les liquides de deux éléments 

consécutifs d’une pile groupée 
en tension, existe une com­
munication M {fig. a), et sup­
posons le circuit ouvert. Le 
système À'MB constitue une 

pile constamment fermée. Elle sera traversée

par un courant d'intensité-— —— »en appelant 
1 r i  +  P

r v la résistance métallique A'B et p la résistande 
liquide A'MB. II en résulte une dépense con­

tinue en circuit ouvert. De plus, la force é|ec- 
Iromotrice est diminuée, car la différence de po­

tentiel entre A et B', au lieu d’étre aE n’est 

plus que

aE — E

Ce qui précède suffit à montrer la nécessité 
d’un isolement au moins approché des piles. Cet 

isolement doit être aussi parfait que possible, 

dans certains cas, par exemple pour les piles 

de charge des électromètres, que le plus faible 

courant peut polariser.

Les mêmes considérations sont applicables 

aux piles groupées en tension et plongées dans 

une même masse liquide. Cette disposition n’est
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admissible que pour des appareils destinés à 
fonctionner pendant peu de temps, sans quoi 

l’usure des zincs serait énorme. Il faut, de plus, 

rendre la résistance p aussi grande que possible ; 
on y arrive en entourant presque complètement 
chaque zinc par la substance qui forme le pôle 
positif. De cette façon, le courant ne peut passer 
d’un zinc au pôle positif de l’élément suivant 

qu’en traversant une assez grande résistance 
de liquide, et p se trouve très grand devant rv 

Dans le cas où les éléments sont groupés en 

quantité, il n’y a aucun inconvénient à les im­
merger dans le même liquide ; cette disposition 

est souvent employée.
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MESURE DES CONSTANTES D’UNE PILE

Une pile est caractérisée par sa force électro-, 

motrice E et sa résistance R. Pour une pile cons­

tante, ces deux éléments suffiraient à définir les 

propriétés de l’appareil ; si les pôles étaient unis 
par une résistance R on aurait un courant d’in­

tensité

et une différence de potentiel aux pôles

(») V =  IR =  E R
R -t- r '

En réalité, toutes les piles sont plus ou moins 
polarisables ; les équations(i)et(2) restent vraies, 
mais il faut considérer E et r  comme fonctions 

de l’intensité du courant, et du temps pendant
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lequel il a passé, ou plutôt de toute l’hisloire an­
térieure de la pile. En un mot, E et r  doivent 
être considérés comme variables, et on ne peut 
pas leur assigner un système de valeurs unique, 
mais seulement une valeur à un instant donné.

Lorsque la pile débite un courant sur une ré­
sistance connue, l’intensité de ce courant reste 
la seule quantité directement accessible à l’expé­
rience ; la mesure de V n’apprendrait rien de 
nouveau, puisqu’on a V —  IR. 11 en résulte que 
E et r  sont liés par une seule équation. Si l’on 
essaye de faire varier R et par suite I, pour ob­

tenir une nouvelle équation, la pile se trouve 

dans des conditions différentes ; les valeurs de 
E et de r changent, et la nouvelle équation con­

tient deux nouvelles inconnues. Il semble donc 
impossible de mesurer, et même de définir avec 

précision la force électromotrice et la résistance 

d’une pile polarisable. On ne peut y parvenir 

qu’en admettant qu’au moins pendant un temps 
très court ces quantités ne varient pas lorsqu’on 

fait varier l’intensité (Ju courant. On peut alors 
obtenir une deuxième équation entre E et r, et 

ces quantités se trouvent déterminées. Il est clair 

que la mesure ainsi faite, en la supposant exacte, 
n’aura de valeur que pour l’instant où on l’a 

effectuée.
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Force électromotrice en circuit ouvert.
—  Supposons que l’on fasse croître R de plus en 

plus. Quelle que soit la pile employée, il arrivera 
un moment où r  sera négligeable devant R. 

Alors V =  E. De plus, I tend vers o ; la pile lend 
vers un état stationnaire qui est le même que 

lorsqu’elle ne débite^ucun courant. L’expres­
sion de I devient

et E0 est alors une constante, indépendante du 

courant, supposé toujours très faible, qui tra­

verse la pile, et qui est égale à la différence de 
potentiel entre les pôles lorsque la pile ne débile 

aucun courant. E0 s’appelle la force électromo­

trice en circuit ouvert.
Pour que les considérations précédentes soient 

applicables, il faut que R soit assez grand pour 
satisfaire aux deux conditions suivantes : i° que 

r soit négligeable devant R ; que le courant 
débité soit assez faible pour ne pas modifier son» 

siblement la pile. La limite inférieure ainsi im> 
posée à R est naturellement très variable d’un 

appareil à l’autre.
La force électromotrïce en circuit ouvert dé­

pend, lorsque la pile est polaj’isable, de son his­

toire antérieure. On la trouvera plus faible si la

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



M ESURE DES CON STAN TES

pile vient de débiter un courant que si elle est 
restée longtemps au repos. Pour les piles qui ne 

s’altèrent pas spontanément pendant le repos, 
elle tend généralement vers une limite assez 
bien déterminée lorsque la pile reste en circuit 
ouvert.

Les méthodes que nous allons indiquer per­
mettent de mesurer le rapport des forces elec­

tromotrices de deux piles. Si l’une d’elles est 
une pile étalon, la force électromotrice de l’au­
tre pourra être exprimée en volts.

Méthode de la grande résistance, ou du 
voltm ètre. —  La pile est fermée sur un galva-, 

nomètre, dans le circuit duquel est intercalée 

une grande résistance. L’intensité du courant est 

alors

r  étant la résistance de la pile, et R celle du cir­

cuit extérieur (galvanomètre -+- résistance addi­

tionnelle). Si R est assez grand, on peut écrire
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Pour une même valeur de R, la force électro- 
motrice est proportionnelle à l’intensité, ou sen­
siblement à la déviation du galvanomètre. Si 
l’on veut comparer les forces électromotrices de 
deux piles, il suffit de comparer les déviations 
qu’elles produisent.

En négligeant r  devant R, on commet sur E0 

une erreur relative égale à ^ . Si l’on veut, par 

exemple, que les mesures soient exactes au cen­

tième, il faudra prendre R 5 > 100  r.
Les voltmètres industriels sont basés sur le 

principe que nous venons d’indiquer. Ces appa­

reils ne sont pas assez sensibles pour donner avec 
quelque précision la force électromotrice d’un 
seul élément de pile. On peut employer avec 
avantage un galvanomètre Deprez-d’Arsonval de 
îoo à 200 ohms de résistance, avec une résis­
tance supplémentaire de quelques dizaines de 

mille ohms.
L’emploi de cette méthode très expéditive 

comporte les causes d’erreurs habituelles aux 

instruments à lecture directe: précision limitée 
des lectures, variation du zéro, variation de la 

sensibilité, etc. On peut compter comme préci­

sion relative sur. le centième, indépendamment 

des erreurs qui peuvent provenir dè la polarisa­
tion de la pile.

F abry —  Les Piles électriques. 4
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. Déoharge d'un oondanaatew, —  Si l ’on 
met en communication avoa les pôles de la pile 
les armatures d’un condensateur de capacité G, 

il prend une charge Q CE0.

Pour une deuxième pila de force éloolromO” 
trice E'0 et un condensateur ‘de capacité G' on 

aura une charge Q' =  G'E'0.
D’où

E
E

Q
0

Q C
ty c7’

Les charges Q, Q' peuvent être comparées en 

déchargeant le condensateur dans un galvano­
mètre balistique. On peut choi­
sir G et G' de manière que les 

impulsions produites no soient 

pas très différentes, On peut 

admettre alors que les charges 

sont proportionnelles aux impulsions; soient 0 

et 0' ces impulsions

0 .
E'0 “  6' G'

On emploiera un galvanomètre sensible et à 

faible amortissement. Le condensateur sera un 
microfarad subdivisé, dont la capacité peut va­

rier par dixième depuis o jusqu’à l microfarad.

Celte méthode est complètement à l’abri des

Fig. 3
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difficultés provenant de la résistance de la pile 
et de sa polarisation.

Méthode électrom étrique. —  L ’électromè­
tre à quadrants est assez sensible pour permettre 
la mesure précise de la force électromotrice d’une 
pile. On peut opérer de di­
verses manières ; voici l’une 

d’elles.
Entre l’aiguille et la paire 

de quadrants i-3 {fig. 4). on 
établit une différence de po­

tentiel très grande V (une 

centaine de volts), au moyen de la pile de charge 

P. Si les deux paires de quadrants sont au môme 
potentiel, aucune force électrique n’agit sur l’ai­
guille ; mais si l’on établit entre elles la différence 
de potentiel E0au moyen de la pile à mesurer p, 
l ’aiguille subit une déviation

• =  A E , ( V - | )

A étant la constante de l’instrument.
Intervertissons les pôles de la pile. Il se pro­

duit en sens inverse une déviation

oJ = AE0 ( v  +  ia )

F ig , 4
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d’où

0 +  0, =  aAVE0.

Une deuxième pile, de force électromotrice E'„, 
donnera des déviations 0' et 0't

o' +  o'j =  2ave'0

et en prenant le rapport

E0 _ 6 —I—
e 'o - ô̂ t ô 7; '

Si la différence de potentiel V était assez grande 
pour que l’on pût négliger E0 devant V, on pour­

rait écrire simplement

E, _0_
E 'o  _  6'*

Méthode d’opposition. —  Si l’on réunit plu­

sieurs piles en série la force électromotrice du 

système est égale à la somme algébrique des 
forces électromotrices des éléments qui le com­

posent, en regardant comme positives celles qui 

tendent à produire le courant dans un sons, et 
négatives celles qui agissent en sens inverse.Lors­

que cette somme algébrique est nulle, l ’appareil 

fermé sur un galvanomètre ne donne aucune 
déviation. On peut ainsi compenser la force élec-
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tromotrice d’une pile par les forces électromo­
trices d’un certain nombre d’autres éléments 
étalonnés à l’avance.

Cette méthode serait la plus directe si l’on 
pouvait construire à volonté des piles donnant 
les subdivisions du volt, comme on construit les 
subdivisions du kilogramme. Cela est malheu­

reusement impossible. J. Regnauld s’est servi 
de piles thermo-électriques cuivre-bismuth fonc­

tionnant entré o et ioo°, dont la force électro­

motrice est ~ï-r de volt. Pour éviter d’en em- 

ployer un trop grand nombre, il se servait en 

outre d’éléments Daniell dans lesquels le cuivre 

et son sulfate étaient remplacés par du cadmium 
et du sulfate de cadmium. Ce couple vaut oT,34, 
ou 55 éléments thermo-électriques. Avec 55 élé­
ments cuivre-bismuth et quelques piles au cad­
mium on pourra compenser les forces électro- 

motrices de loules les piles usuelles.
La plus grande difficulté provient des inéga­

lités des piles thermo-électriques, qui ne sont 

jamais identiques entre elles.
Il est clair que le galvanomètre (qui n’est ici 

qu’un galvanoscope) pourrait être remplacé par 

un électromètre; celui de M. Lippmann convien­
drait parfaitement.
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Méthode de compensation. —  Dans cette 
méthode (fitJ. 5) on compense la force cleclromo- 

Irice à mesurer par la différence 
de potentiel aux extrémités d'une 

résistance variable à volonté, tra­

versée par un courant constant. SI 

1 est cette intensité constante, et R 

la résistance nécessaire pour qu'il 

y ait compensation, la force électromotrice à 
mesurer est

Fig. 5

AAAAWvWWJWAVA,

—i]il—

E, =  IR.

Avec une deuxième pile, on aura 

E'„ =  lit'
d'où

E„ R

Il est nécessaire que» pendant la durée des 

mesures, le courant I reste constant ; il faut donc 

que la variation de R ne fasse pas varier la ré» 
sistance totale du circuit. L ’appareil destiné ù 

constater la compensation sera soit un galvano­
mètre, soit mieux un éleclromètre capillaire.

On peut employer diverses dispositions.
Dispositif de M. Bouly. —  Le courant fourni 

par la pile P (fig. 6) traverse deux bottes de résis-
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tance identiques, B, B, de 10  ooo ohms chacune. 
On a enlevé la moitié des fiches, et on a soin, lors, 

qu’on débouche une dos résistances d’une boite 
de boucher la résistance cor­
respondante de l ’autre botte ; 
de cette façon, la résistance 
totale du circuit reste con­
stante. C’est la boîte BC qui 

constitue la résistance va­

riable R. Des bornes de cette 

boîte part un circuit dérivé 

comprenant ta pile à mesurer 

p, un électromètre capillaire, 

et une clef K. A l’état de repos, la clef ferme l’élec­

tromètre sur lui-mème, et le circuit dérivé est 
ouvert. En abaissant la touche t on ferme le cir­
cuit en y intercalant l’éleclromèlre “, la compen­
sation est établie si cette manœuvre ne provoque 

aucun mouvement de l’électromètre. On double 
la sensibilité de l’appareil en opérant par renver­
sement des pôles de l’éleclromètre, ce qui se fuit 

en abaissant successivement les deux touches (, 

i\ Ôn arrive très facilement à établir la compensa­

tion à ---r ■ de volt.
2 0  0 00

La précision est limitée en oulre par cefaitque 

la résistance R ne peut varier que par degrés de 

i ohm. Il y a avantage à ce que la résistance

Fig. 8
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débouchée en BC soit la plus grande possible et, 

pour cela, il faut que la différence de potentiel 

entre C et D (qui reste constante pendant la 
durée des mesures) soit peu supérieure à la plus 

grande des forces electromotrices à comparer. On 

choisira la pile P en conséquence; au besoin, on 

pourra, si la pile P a une trop grande force 

éleclromotrice, intercaler entre P et D une résis­

tance supplémentaire qui restera invariable pen­

dant l’expérience.

Il est nécessaire que la pile P fournisse un 

courant constant pendant toute la durée de l'ex­
périence. On arrive à d’excellents résultals pur 
l’emploi d’accumulateurs. 11 est vrai que la force 

électromotrice diminue peu à peu avec le temps, 

mais cet abaissement est extrêmement lent. Sur 

des accumulateurs Fulmen, type C, l’abaissement 

en un jour est inférieur à en valeur relative, 

pourvu qu’on attende quelques jours après la 

charge. La fermeture du circuit (qui a 1 0 0 0 0  

ohms de résistance) et le passage du courant, 
très faible d’ailleurs, ne provoquent aucun abais­

sement de la force électromotrice. En fait, on 

peut se servir de l ’appareil pendant plusieurs 
heures sans constater aucune varialion ; si l’on 

a à comparer un grand nombre de piles avec 
un étalon, il suffira de faire l’expérience une
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seule fois avec la pile étalon. L’abaissement 
spontané de la force électromotrice est môme 

tellement régulier que l’on peut à la rigueur se 
dispenser de refaire cet étalonnage tous les 

jours.
Avant que l’équilibre ne soit établi, l ’électro- 

mètre subit, au moment de la fermeture du cir­
cuit, la différence de potentiel v —  E0 —  IR. Si 
l’on ignore complètement apriori quelle est la 

valeur de E0, on peut être exposé, au début du 

tâtonnement, à. introduire entre les bornes de 

l’électromètre une différence de potentiel rela­

tivement grande, suffisante pour détériorer 
l’appareil. On évite cet inconvénient en char­
geant un condensateur au moyen de la diffé­

rence de potentiel v, et le déchargeant ensuite 

dans l’électromètre, au moyen d’un commuta­
teur convenable. Lorsqu’on est arrivé à un équi­

libre approché on supprime ce condensateur, et 

l’on revient à la disposition habituelle.

J’arrive d’une manière plus simple au même 

résultat en intercalant au début de l’expérience 

une résistance énorme sur le circuit dérivé. On 

peut la faire d’un morceau de tube de verre aux 

extrémités duquel sont soudés deux fils de pla­

tine que lïpn fait plonger dans des godets pleins 

de mercure. Grâce à la très faible conductibilité
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du verre, les.mouvements de l’électromèlre sont 

lents, môme pour do grandes différences de po· 
tentiel ; on ne lui laisse pas achever son mouve· 

ment, et on est à l’abri de tout accident. Lors­

qu’on est arrivé à un équilibre approché on 

remplace le pont de verre par un pont de métal. 

L’emploi de cette disposition exige que l’ensem­
ble de l’installation soit parfaitement isolé, pré­

caution d’ailleurs toujours nécessaire.

Il est évident que l’électromèlre peut être rem­

placé par ün galvanomètre sensible intercalé sur 

le circuit dérivé (Lord Rayleigh).

Potentiomètre de Clark. —  La résistance R 

est constituée par une longueur de fil variable ç 

volonté. Si le fil est bien calibré, il y a propor­
tionnalité entre les forces électromolrïcesdes piles 

et les longueurs de fil nécessaires pour les équi­

librer. On peut disposer l’appareil de manière à

indique le schéma de l’une des dispositions que 
l’on peut employer. 11 est nécessaire que le fil 

AB ait une grande longueur si l’on veut que la 
comparaison puisse se faire avec précision.

7 rendre la mesure à peu près

indépendante des variations 

du courant l ;  il suffit que
lesdeux mesures soientà peu 

r  près simultanées. La fig. g
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Dans l’appareil de M. Litnb 8) les résis­
tances nécessaires pour équilibrer les forces élec­
tromotrices des deux piles sont complètement 

distinctes. Ces résistances· Bi,
B2, et B3, B4, sont enroulées 

chacune sur un cylindre sur 
lequel sont tracées deux hé­
lices de sens contraires à partir 
de son milieu. Les contacts «, 

a!, et au a.\, qui se déplacent sur le fil par le 

mouvement de rotation des cylindres, sont les 
extrémités des deux circuits dérivés.

Le courant, fourni par 4 éléments Callaud, 

traverse en outre une résistance d’ajustement t\ 
On lui donne une valeur telle que la plus grande 
des forces électromotrices soit équilibrée h peu 
près par toute la longueur du fil, afin de réduire 
au minimum l’erreur relative sur la mesure des 
longueurs. L’équilibre est constaté au moyen 

d’un électromètre capillaire.

M esure de lu différence de potentiel aux 
pôles. —  Toules les méthodes que nous venons 
de décrire s’appliquent à la mesure de la diffé­

rence de potentiel aux pôles d’une pile qui dé­

bile un courant.

Fiï. S
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Force électrom otrice en circuit fermé.
—  Supposons la pile fermée sur une résistance 
R ; soit r  sa résistance interne. Si l’on mesure 
la différence de potentiel aux pôles, on pourra 

calculer sa force électromotrice.

Ce procédé suppose que l’on connaît r, qui 
est assez difficile à mesurer.

On a imaginé diverses mé­

connaître la valeur numéri- ■ B 
que de r, mais ne sont pas à l’abri des erreurs 

provenant des variations de cette résistance. 

Nous décrirons celle de Poggendorff {fig. 9 ).
La pile à étudier p  est mise en tension avec 

une pile non polarisable p '. On peut trouver 

sur le circuit deux points A et B qui sont au 
même potentiel, ce que l’on constate au moyen 

d’un galvanomètre ou d’un électromèlre.
Le rapport des forces électromotrices est alors :

thodes qui dispensent de

. IL  résistance ApB
Jí' résistance Ap'li '

Cés résistances comprennent celles des piles, 

et, par suite, sont difficiles à connaître. Aug-
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mentons la résistance AjÆ d’une quantité R.
Il faudra, pour ramener le galvanomètre à 
l’équilibre, donner à la résistance Ap'B un 
accroissement R'. On a alors

E  résistance ApB  
E' résistance Ap'B
résistance ApB +· R  R

résistance Ap'B -+- R' R'

On suppose que l’accroissement R -f- R' de 
résistance du circuit ne produit aucun change­
ment dans la résistance des piles ni dans leur 

force êlectromotrice.

Remarquons, d’ailleurs, qu’au point de vue 
pratique, la mesure précise de la force électro­
motrice en circuit fermé n’a qu’un intérêt très . 
médiocre. Ce qu’il importe de connaître, c’est 
l’intensité du courant que l’on pourra obtenir 
dans des circonstances déterminées, et, pour 
cela, il faut mesurer la différence de potentiel 

aux pôles en fonction de l’intensité du courant 

et du temps pendant lequel il a passé.

M esure de la  résistance interne. —  Ap­
plication des méthodes ordinaires. —  La mé­

thode classique du pont de YVhealstone n’est pas 

directement applicable aux piles ; l’introduction 

d’une force électromotrice dans une branche
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du pont modifie complètement les conditions 
d’équilibre.

Supposons que l’on dispose de doux piles 
identiques. Si l’on réunit ensemble deux pôles 

de même nom, on a un système qui, lorsqu’au- 

cun courant no le traverse, ne possède aucune 

force électromotrice; on pourra l’introduire dans 
le pont de Whealstone, et mesurer la résistance 
de l’ensemble des deux piles. Comme, par hypo­

thèse, elles sont identiques, la résistance de 

chacune d’elles sera la moitié de la résistance 
totale. ' Mais, s’il est possible d’obtenir deux 
piles de môme force électromotrice (quoique 

cela soit difficile pour des piles d’usage courant), 
on ne peut jamais être sûr a priori que deux 
piles aient la même résistance. De plus, le cou­
rant nécessaire h la mesure traverse les deux 
piles en sens inverse, et modifie d’une manière 

différente leur force électromotrice.

Pour mesurer la résistance de piles Lalimer- 
Clark, M. Skinner construit trois éléments ana­
logues A, B, C, qui se trouvent avoir exacte­
ment la même force électromotrice. Il mesure 
alors, par la méthode précédente, les résistances 

A +  B, B -t- C, C -t- A. On a alors trois équa­
tions qui déterminent A, B, C. Pour éviter les 
effets de polarisation, Jtf. Skinner so sert de
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courants alternatifs, produits par une pile et un 
commutateur convenable. Le jeu du commuta­
teur renverse les connexions du galvanomètre 

à chaque inversion du courant, en sorte que cet 
appareil est traversé par un courant qui est 
toujours de même sens. Il est clair que l’on 

pourrait aussi constater l’équilibre au moyen 

d’un téléphone.
La méthode de Kohlrausch pour la mesure 

des résistances polarisables (pont de Wheatstone 

alimenté par un courant alternatif ; équilibre 

constaté au moyen d’un téléphone) est, d’ailleurs, 

applicable directement à une pile prise isolément, 
Pendant toute la durée des mesures, l’appareil 
sera traversé par un courant continu, mais ce 
courant est sans influence sur le téléphone.

L’emploi des courants alternatifs ne met pas 
complètement à l’abri des difficultés provenant 
de la polarisation de la pile ; une résistance po» 
larisable peut, jusqu’à un certain point, être 
assimilée à un condensateur, et l'on sait que la 
présence d’une capacité modifia le régime d’un 
courant alternatif.

Mesure de la  résistance par la  variation  
du voltage aux pôles. —  Si la pile est fermée 
sur une résistance extérieure R, la différence de
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potentiel aux pôles sera

V =  E
R

R +  r

E et r  étant les valeurs actuelles de la force 
électromotrice et de la résistance de la pile.

Donnons à R une nouvelle valeur R', et ad­
mettons que la pile ne se modifie pas. On aura

V' =  E
R'

îtl + i

d’où en éliminant E :

( 0
(V —  V') RR' 

V'R —  VR' '

On peut, en particulier, faire R' =  oo*, et 

alors V' est la force électromotrice en circuit 

ouvert (E0). On a dans ce cas :

(2)

Les différences de potentiel n’entrent que par 
leur rapport; on pourra les exprimer en unités 

arbitraires., ■

’ Cette méthode donnetoujours des résultats trop 
forts. Supposons, par exemple, que l’on se serve 

de l’équation (2). Nous avons admis que, lors­

qu’on ferme la pile, la force électromotrice con-
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serve la valeur E0. En réalité, elle prend une 
valeur E plus petite que E0 ; la véritable valeur 
de r  serait (en admettant que r  n’ait pas varié, 
ce qui est exact pour les piles qui ne dégagent 
pas de gaz).

L’erreur commise en appliquant l’équation (2) 
est

E _E
(3) A r  == ^  y  R

et comme E0> E  elle est toujours positive.
On pourrait être tenté, pour diminuer l’effet 

de la polarisation, de faire porter la mesure sur 
des courants très faibles, et, pour cela, de don­
ner à R une valeur très grande. L’expérience 
montre que, dans bien des cas, c’est alors que 
l’erreur est la plus grande. L’équation (3) montre 
que ce résultat n’a rien de paradoxal : si l’on 
fait croître R indéfiniment, il est clair que E0 — 
E doit tendre vers o ; mais l’expression de A r 

contient le produit (E0 —  E) R, dont un des 
facteurs tend vers zéro, tandis que l ’autre de­
vient infini. Il est impossible d’affirmer que ce 
produit tende vers 0 , et l’expérience montre qu’il 

va, au contraire, en croissant, et paraît tendre

F a iry  —  L es P ile s  é lectriques ' 5
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vers une limite déterminée. Voici, comme 

exemple, les résultats trouvés sur un élément 
Latimer-Clark (type a faible résistance), décrit 

p. 1 4 7 · La première colonne donne les' va* 

leurs de R, la deuxième les valeurs de V, diffé­
rence de potentiel aux pèles, mesurées par la 

méthode de M. Bputy, et exprimées en unités 

arbitraires. Ces valeurs restent constanles pen­

dant un temps bien supérieur à celui qui est 

nécessaire pour les mesures. La troisième co­

lonne donne les valeurs de r  calculées par la 

formule (2). La «valeur exacte de r, mesurée par 

la méthode de Lodge modifiée (voir p. 7 3 ) était 
r ■ = 5,o.

R V

CO
10 000

7 261 ( =  E0) 
7 2/t7 1 9 ,3

5 000 7234 18,7
1 000 7 145 16,2

5oo 7 o63 14,0
100 6 5G3 10,G
5o 6 122 9>3 «

’ 5,0 valeur exacte

Quelles que soient les difficultés de la mé­
thode précédente (qui, d'ailleurs, sont inhérentes
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au problème lui-même), c’est au même prin­
cipe que se ramènent la plupart des méthodes 
proposées pour la mesure de r. Elles ne diffèrent 
que par le temps plus ou moins court nécessaire 

pour la mesure de V, ce qui permettra d’éli­
miner, au moins en partie, les effets de polari­

sation, et par la façon plus ou moins commode 
de mesurer V, ce qui peut simplifier l’expérience 

et le calcul,

Méthode des déviations réduites. —  Au
lieu de mesurer ld différence de potentiel aux 

pôles pour diverses Valeurs de R, il revient 

au môme de mesurer les intensités de cou­
rant correspondantes. Le circuit comprendra : 
la pile, une botte de résistance, un galvano­
mètre shunlà, et une clef de circuit. Soit g la 
résistance du galvanomètre shunté. La résis­
tance de la botte étant R, on aura un courant

1 =
E

R +' f
et une déviation 0

avec une résistance R*

b =  RT------- -— ■ et une déviation 6'.
R -+- g -t- r

D’oè ·
t  _______  R +  ÿ + r
F —  fi' R' -t- g -t- r
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_ 8'(ff +  R ) -  9 (g +  R')
—  e —  e'

Les causes d’erreur sont exactement les mêmes 

que dans la méthode précédente.

Méthode de Mance. — On donne à l’appareil 
la disposition d’un pont de Wheatstone, dont 

la pile occupe l’un des bras (fig. îo). L’une des 

diagonales est formée par un 

fil de résistance négligeable, 

qui peut être ouvert ou fermé, 
grâce à une clef K. L’autre 

diagonale est occupée par un 

galvanomètre et une rési­

stance d’ajustement, qui permet de donner à la 

déviation une valeur convenable (cela vaut mieux 

que de shunler le galvanomètre). Un galvano­

mètre Deprez-d’Arsonval avec une boite de ré­

sistance de îo ooo“ conviendra parfaitement. On 

pourrait le remplacer par un électromètre à qua­

drants, ou tout autre instrument fonctionnant 

comme voltmètre. Ayant choisi convenablement 
les résistances a et a! , on fera varier V jusqu’à 
ce que, en abaissant la clef K, la déviation du 

galvanomètre reste constante. Une diminution 
de la déviation au moment de la fermeture in-
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dique que la résistance b' est trop faible, et une 

augmentation indique qu’elle est trop grande. 

Lorsque l’équilibre est atteint, l’intensité du 

courant dans la diagonale CD est indépendante 
de la résistance de AB ; les diagonales sont con­

juguées, et les résistances des bras satisfont à la 
relation connue

r  _a
V ~ â ' '

Cette méthode peut, à un autre point de vue, 

être considérée comme une variante de la mé­

thode de la diminution de voltage aux pôles. 

La résistance de la diagonale CD étant supposée 
très grande, le galvanomètre fait l’office de 

voltmètre. Lorsque la clef K est abaissée, au­
cun courant. ne parcourt la branche a’ , et le 
voltmètre indique la différence de potentiel V 
aux pôles de la pile fermée sur la résistance a.

Lorsqu’on ouvre la diagonale AB. on accroît 

brusquement la résistance du circuit de la quan­
tité a' -+- b'. On a alors, entre les points C et D, 
une différence de potentiel

V' =  E
a +  a'

r  -t- a b -h b1 ’
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Si V, =  V'on aura :

a ______a 4- a'
T a T —t- a “H b H—" U

ou eu simplifiant
r b'
â ^ ' S '

Nous avons négligé le courant qui traverse le 
galvanomètre, en sorte que cette façon de con­

sidérer les choses n’est qu’une approximation. 

Elle deviendrait rigoureusement exacle si l’on 
se servait d’un électromètre.

Ici encore les effets de polarisation intervien­
nent; au moment de la fermeture du circuit, 
E diminue, sinon instantanément, du moins au 
bout d’un temps très court ; si la résistance h' 

est un peu trop forte, la fermeture de la diago­

nale AB produira d’abord un léger accroisse­
ment de la déviation, suivi immédiatement d’une 

forte diminution, qui pourra masquer le pre­
mier mouvement qui est seul à considérer. On 
sera donc encore exposé à attribuer à r  des va­

leurs trop fortes.
Sensibilité de la méthode. Supposons que, 

la clef étant ouverte, la déviation soit de n di­
visions, la plus petite variation de déviation 

observable étant d’une division. La plus petite
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variation perceptible de la différence de poten­

tiel est -  , Un calcul facile montre que l ’erreur n 1
relative possible sur r  est

A r_ W
~r~ n \

indépendamment des erreurs dues k la polarisa­

tion,

Il y a avantage a choisir n le plus grand 
possible } on choisira la résistance d'ajuste  ̂

ment CD de telle manière que la déviation soit 
de toute la longueur de l’échelle. L ’erreur rela*

tive est au moins égale à Il faut prendre 

a petit et <?' grand ; du reste, une autre considé­

ration conduit à prendre Je rapport ^  petit, 

c’est que la résistance h' doit être d’un assez 
grand nombre d’ohms, pour qu’op puisse l’éva­
luer exactement, Les piles usuelles ayant des 
résistances de l’ordre de 1 ohm au plus, il faut 
prendre pour a une résistance au plus du môme 

ordre, La plupart des boîtes à pont ne permol- 
tent pas de le faire } dans celles de la maison 
Carpentier, a vaut au moins de 1 0  ohms. Il 

est facile d’y remédier en mettant en dériva­
tion, entre deux plots consécutifs de la résis-
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tance a, un fil convenable pris entre deux 

pinces. On mesure ensuite le rapport ^ en me­

surant avec l ’appareil ainsi disposé, une ré­
sistance connue par la méthode ordinaire , de 

Wheatstone.

Méthode de ïjodge. —  On n’a besoin d’ap­

précier, dans la méthode de Mance, que des varia­

tions instantanées de voltage. Un galvanomètre 
balistique lié à l’une des armatures d’un conden­
sateur remplit parfaitement ce rôle. Le schéma 

de l’appareil sera le suivant (fig. 1 1 ).

La polarisation de la pile n’aurait aucun effet 
si elle était négligeable pendant la durée de 

Fig 11 l’oscillation de l’aiguille. Il
Ç n’en est rien. Lorsque la ré­

sistance b' est un peu trop 

forte, il se produit, au mo­
ment où on ferme la clef K, 

une petite impulsion dans un 

sens suivie aussitôt d’une forte impulsion en 
sens inverse. On sera encore exposé à trouver 

pour r  une valeur trop forte.

Cependant, le voltmètre employé ici est à in­
dications absolument instantanées ; la méthode 
est susceptible d’être perfectionnée. On peut
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opérer de la façon suivante : la clef K étant 

levée et le galvanomètre au repos, abaisser la 

clef ; immédiatement après, ouvrir la diagonale 
CD ; puis relever la clef. De cette façon, il suffit 
que la pile ne se polarise pas pendant le temps 
très court qui sépare la fermeture de la diago­
nale AB et la rupture du circuit du galvanomètre. 
De plus, la pile n’est fermée sur la faible ré­

sistance a, que pendant un temps très court ; 
elle ne peut se modifier pendant les tâtonne­

ments.
Je me sers d’un commutateur à mercure, re­

présenté par la fig. 1 2 . Dans la position de

F ig .  12

repos, la diagonale CD est fermée, et AB ou­
verte. Si l’on fait basculer le levier L autour du 
point 0, le conlact 3 se ferme d’abord, et la 

diagonale AB est fermée. Uni instant après, le 

contact 1 s’ouvre, et le galvanomètre est isolé. 

Enfin, après un nouvel instant AB est de nou­

veau rompu par la rupture du contact 2 . On
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revient à la pusiLlpn de départ sans mettre la 

pile en court circuit en supprimant le pont MN ; 

il est bon de mettre, en même temps, le galva­
nomètre en court circuit pour éviter une impul­
sion inutile.

Qn mesure ainsi la résistance de la pile 
fermée sur la résistance a - t -  a' -H  résistance 

que l’on peut faire aussi grande que l ’on veut 

en choisissant a' très grand (cela n’a, d’ailleurs, 

que des avantages au point de vue de la préci* 

sion). On peut dire alors qu’on mesure la résis­

tance en circuit ouvert,

Les nombres trouvés par cette méthode sont 
toujours sensiblement plus faibles que ceux que 
l’on obtient par les autres procédés,

On peut opérer par ouverture de la diago­

nale AB, et l’op mesure alors la résistance de 
la pile fermée sur la résistance a. Au repos la 

diagonale AB sera fermée, et l’ordre des opéra­
tions sera le suivant: ouvrir AB, ouvrir CD, 

fermer AB. Le même appareil peut servir à 
cet usage, On réunira les points P, Q, A, ainsi 

que JM, N, B, On modifiera les hauteurs des 
godet* e et 3, de telle manière que les ruptures 

et formotures se succèdent dans l ’ordre sni·' 

vaut: rupture de a, rupture de i, fermeture 

de 3: on reviendra à la position initiale sans
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ouvrir inutilement le circuit en joignant PM 
par un pont.

Sensibilité de la méthode. ««· Supposons que 

la condensateur chargé avec la force é!eetromo­
trice E de la pile à mesurer, et déchargé dans le 
galvanomètre, produise une impulsion de p d i­
visions, la plus petite déviation perceptible étant 
de 1 division. Alors, la plus petite variation 

E
de voltage obseryahle est 7~,

L’erreur reJatiye que l’on peut commettre 

sur t  est

On est amené encore à prendre a l très grand 

par rapporta«· L’expression précédente devient 
dans ce cas

%  =>(* + ?) (' + a)

elle est minima pour a —  r. Alors —  —  Si1 r p
l’on se sert d’une boîte à pouf, il sera bon, le 
plus souvent, d’employer la disposition indiquée 

p . 7 1 .

Avec un galvanomètre Thomson et un micro-
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farad, on arrive très facilement, pour une pile 

de 1 volt, à avoir p  =  1 ooo. Dans les meilleures 
conditions, on aura une erreur relative d’au plus 

ce qui est toujours plus que suffisant 

pour un élément aussi variable que la résislance 
d’une pile. ,

R

F i S.  13 

-----1— CS-

Kg K ,

Méthode de Munro. —  C’est la méthode de 

la variation de voltage appli­
quée avec un voltmètre à 

indications rapides {fig. i3).
Le condensateur étant dé­

chargé, on abaisse la clef K,, 
est traversé par une quan­

tité d’électricité Q =  CE, et subit une impul-  ̂ 1 
sion 0. Lorsqu’il est revenu au repos, la clef
K, étant toujours fermée, on ferme la clef K2. 

La différence de potentiel aux pôles diminue
T

d’une quantité E ^ -+T~r · 

traversé par la q u a n t i t é  d’électricité

Le galvanomètre

galvanomètre est

Q' =  CE
r

1C4- r

et subit une déviation 0' en sens inverse de la 

précédente.

Q  0 _ R - ( - r
ü '  0' ~  ~
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r  —  R  G —  0' '

Le résultat est encore faussé par la polarisa­
tion, qui produit une diminution de la force 
électromotrice au moment de la fermeture de 
K2. La méthode serait susceptible du môme per­
fectionnement que celle de Lodge ; il suffirait 
d’ouvrir Ki aussitôt après la fermeture de K2.
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CHAPITRE IY

ÉTUDE DES PILES EN CIRGUIT FERMÉ. 

POLARISATION

Au point de vue pratique, la connaissance de 
la force électromotrice en circuit ouvert et dé la 

résistance d’une pile ne suffisent pas pour juger 

de ses qualités. Ce qu'il faut connaître, c’est le 
courant qu’elle est capable de fournir dans des 

circonstances déterminées. Il suffit, pour cela, 
d’étudier comment varie la différen'ce de poten­

tiel aux pôles de la pile, lorsqu’on fait varier la 
résistance du circuit extérieur, ainsi que le 

temps pendant lequel elle a débité un courant. 

S’il s’agit de mesures de précision (par exemple 

lorsque le courant fourni par la pile est destiné 
à des mesures électriques), on emploiera la mé­

thode de compensation ; s’il s’agit d’appareils 
destinés à des usages industriels, la méthode du 
voltmètre sera généralement plus commode.
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Lorsqu’une pile est fermée sur une résistance 
extérieure R, la différence de potentiel aux 
pôles subit d’abord un abaissement brusque dû 

à la résistance interne de la pile. Celte diminu*

lion du voltage a pour valeur v =  \r =  E gr^p-“ ·

Pour une pile parfaitement constante» les 
choses en resteraient là. En réalité, il se pro­
duit toujours un abaissement progressif du vol­

tage, qui constitue ce qu’on appelle la polarisa­
tion de la pile. Il est impossible de fixer d’une 
façon précise la loi de variation du voltage en 

fonction du temps. Le plus souvent, la diffé­
rence de potentiel paraît tendre vers une limite. 

Les choses se passent comme nous l’avons indi­
qué à propos de la pile de Voila ; c’est le pôle 
positif qui se modifie. Il en résulte que la pola­
risation est d’autant plus rapide, et, à la limite, 

d’autant plus forte, que la densité du courant à 
la surface du pôle positif est plus grande.

Si l’on rompt le circuit, la différence de po­

tentiel aux pôles subit d’abord un accroissement 
brusque, puis un accroissement progressif, qui 
lui rend au bout d'un temps plus ou moins 
long sa valeur primitive ; la pile se dépolarise. 
Cet accroissement de la différence de potentiel 

est parfois très rapide ; mais il ne suffit pas que
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la force électromotrice en circuit ouvert ait re­

pris sa valeur normale pour que la pile ait 

retrouvé toutes ses propriétés primitives ; si on 

la ferme de nouveau, on constate bien souvent 

qu’elle se polarise beaucoup plus vite que lors­
qu’elle a subi un long repos. Nous trouverons 
plusieurs exemples de ce fait dans le chapitre 

suivant. Il est probable que le pôle .positif se 

dépolarise d’abord en quelques points seule­
ment, et l’on conçoit qu’il suffise alors d’une 

faible quantité de matière pour le polariser de 

nouveau.

Lorsqu’on aura fait une étude suffisante de la 

polarisation, il restera à déterminer la consom­

mation des divers produits ainsi que le prix de 

revient de l’énergie.
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DESCRIPTION ET PROPRIÉTÉS 

DES DIFFÉRENTES PILES

Nous adopterons la classification exposée au 
Chap. II.

I. PILES A UN SEUL LIQUIDE

Pile de Volta, —  Sous sa forme primitive, 
elle se compose de lames de zinc et de cuivre 
plongeant dans de l’acide sulfurique étendu. La 

réaction chimique provoquée par le passage du 
courant consiste dans la substitution du zinc à 

l’hydrogène de l’acide. Elle dégage 1 9  calories 

par équivalent (32Sr,5) de zinc dissous. La force 

électromotrice calculée en négligeant l’effet Pel- 

tier (voir p. 3 2), serait 4|É· =  oTOIt,83. En réa-

F abry —  Les Piles électriques 0

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



82 D E SC R IPT IO N  D ES P IL E S

lité, la force électromotrice en circuit ouvert est 
sensiblement plus élevée : elle est voisine de 

1 volt. Il est probable que lorsque la pile n’est 
pas polarisée, l’hydrogène mis en liberté est 

partiellement oxydé, soit par l’oxygène dissous 
dans l’eau, soit par de l’oxygène absorbé par le 

cuivre ou combiné à ce métal.

Lorsque la pile débite un courant, la force 

électromotrice baisse rapidement, en môme

F ig .  14

temps que la résistance augmente. Lorsqu’on 

ouvre le circuit, la force électromotrice reprend 
très vite sa valeur primitive, mais si l’on ferme 

de nouveau la pile, elle se polarise très rapide-

/
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ment. La courbe I do la ftg . i i  donne les va­
riations de la différence de potentiel aux pôles 
d’une pile de Yolta fermée sur 10 ohms,'puis ou­
verte, puis fermée de nouveau. La surface utile 
du cuivre était de i5o centimètres carrés. Sur 
la môme pile, j’ai trouvé pour la résistance 
en circuit ouvert o“,7 ; après quelques minutes 
de fermeture en court circuit, la résistance de la 
pile s’élevait à i“ ,5 environ ; elle est, d’ailleurs, 
très variable d’un instant à l’autre.

On voit qu’au bout de trente minutes, la 
différence de potentiel aux pôles est descendue 
au-dessous de ov,5 ; elle devient plus faible en­
core pour des courants plus intenses. Le rende­
ment de la pile est alors très mauvais ; plus 
de 4o °/0 de l’énergie est dépensée dans la pile.

La pile de Volta a subi d’innombrables modi­
fications : les unes portent seulement sur la 
forme de l’élément, dans le but d’en rendre le 
maniement plus commode, et d’augmenter la 
surface du pôle positif, ce qui a pour effet de 
diminuer la résistance et la polarisation : 
d’autres portent sur la nature du pôle positif ou 
de l’électrolyte. L’expérience a montré que la 
polarisation se produit moins vite lorsque le 
pôle positif est formé d’une substance poreuse, 
Cela revient sans doute à en augmenter la
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surface ; l’action de l’air est aussi plus com­
plète.

L’emploi d’un pôle positif en charbon donne 
déjà de meilleurs résultats. La force électromo­
trice en circuit ouvert, après un long repos, est 
d’environ iv,5 ; elle diminue rapidement lors­
qu’on ferme le circuit, mais la différence de po­
tentiel aux pôles reste bien supérieure à celle 
d’une pile au cuivre placée dans les mômes con­
ditions. La courbe II de la f ig . i4  donne la 
différence de potentiel aux pôles en fonction du 
temps pour une pile dans laquelle la surface du 
charbon est 80 centimètres carrés ; la pile est fer­
mée sur iow, puis ouverte, puis fermée de nou­
veau sur 10“.

. Avec un pôle positif en charbon de grande 
surface, on arrive à une pile qui donne des ré­
sultats acceptables (pile Walker).

Smée a eu l’idée d’utiliser la remarquable 
porosité de la mousse de platine. Le pôle po­
sitif de la pile se compose d’une lamé de pla­
tine platiné, ou d’argent platiné, Lorsque la 
pile subit un long repos, il est probable' que 
la mousse de platine absorbe des quantités appré­
ciables d’oxygène. La pile, dans ces conditions, 
se polarise assez lentement, pourvu que le cou­
rant ne soit pas trop intense. Il faut remarquer
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que, pour l’oxydation complète de l’hydrogène, 
un courant de 1 ampère ne consommerait 
que 3 centimètres cubes d’oxygène par minute, 
et l’on conçoit que les gaz absorbés par le pla­
tine puissent fournir à celte consommation pen­
dant un temps appréciable.

On peut modifier à l’infini la nature du pôle 
positif. Citons seulement une pile de M. Walker, 
dans laquelle le pôle positif est formé d’un cy­
lindre creux en charbon platiné ; le zinc est 
placé à l’intérieur. Cette pile a* été utilisée en 
Angleterre pour la télégraphie.

Des piles de ce genre peuvent être d’un em­
ploi assez pratique pour un service intermittent 
comme celui que l’on demande aux piles de 
sonnerie ou de télégraphe dans les petites sta­
tions. H faut alors que le zinc soit parfaitement 
amalgamé. Plusieurs auteurs ont proposé l’em­
ploi de morceaux de zinc placés en contact avec 
du mercure liquide placé soit au fond du vase 
(pile Tyer), soit dans une rigole spéciale. La 
pile Maiche est ainsi disposée ; le pôle positif est 
formé de charbon platiné.

On a essayé de substituer des solutions salines 
à l’acide sulfurique. On ne peut y voir d’autre 
avantage que la suppression complète de la con­
sommation du zinc en circuit ouvert, môme
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lorsque ce métal n’est pas amalgame. Divers 
auteurs ont proposé l’emploi du sel marin. 
M. Ditte a étudié les réactions qui se produisent 
dans une pareille pile ; il a constaté qu’il se 
■ produit du chlorure de zinc et de la soude avec 
dégagement d’hydrogène, suivant la formule :
Zn -h 2 NaCl +  H20  =  ZnCl3 h -  NaOH +  H.

La solution de chlorure de zinc, plus lourde, 
tombe au fond du vase, tandis que la solution 
de soude monte à la surface. Peu à peu, ces 
deux liquides se diffusent, et il se précipite 
de l’oxyde de zinc.

• La réaction précédente ne dégage que 3,8 ca­
lories par équivalent de zinc, ce qui correspon­
drait à ov,i7. En fait, la force électromotrice de 
l’élément zinc — chlorure de sodium — cuivre est 
d’environ ov,8 en circuit ouvert, mais elle tombe 
presqu’à zéro lorsque la pile débite un courant 
même faible.

M. Ditte a étudié aussi les réactions qui se 
passent lorsque le liquide est une solution de 
chlorhydrate d’ammoniaque. Il se forme du 
chlorure de zinc, de l’hydrogène et de l’ammo­
niaque. La diffusion des liquides n’amène, pas 

'du moins au début, de précipité .d’oxyde de 
-zinc ; on sait que l’ammoniaque ne précipite pas 
les sels de zinc en présence d’un oxcès de sel am-
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moniacal. Au bout d’un cerlain temps, il se dé­
pose des cristaux ayant pour formule

2 AzH*CI, 4ZnO h- 9H20 .

Lorsque le chlorhydrate d’ammoniaque est 
presque épuisé, il peut se déposer de l’oxyde de 
zinc. /

Si l’on néglige ces réactions secondaires, la 
réaction qui se passe dans la pile sera exprimée 
par la formule

2AzII4C1 h- Zn =  2AzH3 -+- 2H +  ZnCl!.

Elle dégage 4>7 calories par équivalent de 
zinc dissous, ce qui correspondrait à oT,2. En 
fai!, le chlorhydrate d’ammoniaque donne de 
meilleurs résultats que le sel marin : la force 
électromotrice est plus élevée, et la polarisation 
moins rapide. On emploie ce sel au lieu d’eau 
acidulée dans la pile de Maiche.

La courbe III (j îg . i4) représente la différence 
de potentiel aux pôles d’une pile zinc — chlorhy­
drate d’ammoniaque — charbon ; la surface du 
charbon est 80 centimètres carrés. Le circuit est 
fermé sur 10“, puis ouvert, puis refermé.

M. Reynier a étudié les forces electromotrices 

d’un grand nombre de piles à un seul liquide, 
.soit en circuit ouvert, soit après polarisation,
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complète. Le pôle négatif est toujours en zinc, 
mais on a fait varier la nature du pôle positif et 
du liquide. Lorsqu’on veut mesurer la force 
électromotrice en circuit ouvert, il faut éviter la 
polarisation par les faibles courants qui peuvent 
traverser la pile. M. Reynier donne au pôle po­
sitif une très grande surface, et donne à l’appa­
reil ainsi construit le nom de 'p ile  L· m a x im a .  

La force éloctromotrice se montre, dans certains 
cas, très constante. M. Reynier propose de 
prendre comme étalon une pile formée de zinc 
amalgamé— solution de 2 p. de sel marin dans 
10 p. d’eau — cuivre. La force électromolrice se­
rait oT,82, et indépendante de la température 
entre —l— 5° et —t- 4 o0· Les mesures de l’auteur 
ne sont faites qu’à oT,oi prèj ; nous ferons re­
marquer que la pile Daniell montée sans, pré­
cautions spéciales, qui était autrefois souvent 
prise comme étalon, présente des variations 
bien plus grandes que le centième de volt.

Sous le nom de piles à minima, M. Reynier 
construit des piles dans lesquelles le pôle posi­
tif a une surface très faible ; il mesure la force 
électromotrice après que la pile est restée en 
court circuit pendant plusieurs heures. L’une 
des plus grandes forces électromotrices trouvées 
est celle du couple zinc amalgamé, eau acidulée,
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platine, qui donnerait ov,5 après polarisation 
complète ; avec le cuivre, on n’aurait que ov, 2 j .

Emploi des piles à un seul liquide 

comme piles de charge des électromètres.

’— Les piles à un seul liquide sont souvent em­
ployées, à cause de la simplicité de leur cons­
truction, comme piles de charge des électro­
mètres. Chaque élément se compose d’un petit 
vase en verre ou en porcelaine, dans lequel 
plongent une lame de zinc et une lame de 
cuivre. Chaque cuivre est soudé au zinc de l’élé­
ment suivant. Le tout est disposé sur un gâteau 
isolant en paraffine. On peut, à la rigueur, em­
ployer comme liquide de l’eau ordinaire ; mais 
alors la force éleclromotrice varie d’un élément 
à l'autre, et va en diminuant avec le temps. 
M. Damien a étudié un grand nombre d’élé­
ments contenant diverses solutions salines. Les 
meilleurs résultats lui ont été fournis par une 
solution de sulfate de magnésie. La force élec­
tromotrice de cet élément est comprise entre 
iv,o4 et i'SoG ; elle ne varie pas sensiblement 
avec la température et très peu avec la concen­
tration. La pile ainsi constituée n’a pas une très 

grande résistance ; si elle est mise accidentelle­
ment en court circuit, elle débite un courant
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sensible, et se polarise. H faut, pour que la force 
électromotrice reprenne sa valeur primitive, un 
temps d’autant plus long que le court circuit a 
duré plus longtemps. Aussi est-il prudent d’in­
tercaler dans la batterie une résistance supplé­
mentaire de quelques dizaines, de mille ohms. 
On peut encore accroître la résistance des élé­
ments eux-mêmes en leur .donnant la forme 
d’un tube de 10 centimètres de long et 5 milli­
mètres de diamètre, rempli de plâtre gâché avec 
du sulfate de magnésie ; un fil de zinc et un de 
cuivre placés aux deux extrémités constituent 
les deux pôles. Le plâtre fait prise, et l’élément 
paraît complètement sec. La résistance est assez 
grande pour qu’on puisse sans danger laisser la 
pile en court circuit.

Piles à un seul liquide oxydant. — Les
difficultés inhérentes à l’emploi des piles du' 
genre de celle de Voila, proviennent du dégage­
ment d’hydrogène au pôle positif. Ce dégage­
ment ne se produira pas si le liquide de la pile 
est fortement oxydant ; de plus, cette oxydation 
de l’hydrogène dégageant de la chaleur, on 
obtiendra probablement une force électromotrice 
.plus élevée.

Malheureusement, il est difficile de trouver

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PILES A UN SEUL LIQUIDE OXYDANT 91

un liquide ayant des propriétés oxydantes éner­
giques et qui n'attaque pas le zinc, même amal­
gamé, en circuit ouvert. Les seuls liquides réelle- 
lement utilisés sont des solutions de bichromate 
de potasse ou de soude, additionnées le plus 
souvent d’acide sulfurique. Ce mélange dissout 
encore assez rapidement le zinc, d’où la néces­
sité de retirer le zinc du liquide lorsque la pile 
n’est pas en service. De plus, le liquide attaque 
le cuivre; on emploie un pôle positif en char­
bon.

Le passage du courant produit du sulfate de 
zinc et de l’alun de chrôme.

(i) Cr2Q7K2.+ 7S0 41I2 +  3Zn +  Aq

=  3S0 4Zn ·-+- Cr2(SO'i)3 -l- S0 4K2 -+- Aq .
alun de chrômc

L’alun de chrôme, qui n’est pas extrêmement 
soluble, finit par cristalliser, et forme des in­
crustations très dures.

La réaction précédente dégage 46>9 calories 
(avec des solutions étendues), ce qui correspond 

à 2V,02.
Les proportions à employer seraient, d’après 

la formule (i), 43 de bichromate de potasse pour 
îoo d’acide sulfurique, pouvant dissoudre 29 de 
zinc. On a indiqué beaucoup de formules diffé-
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renies pour la composition du liquide; elles 
durèrent surtout par la quantité d’eau ajoutée 
au mélange théorique.

La formule de M. Delaurier est conforme à 
l’équation (1).

E a u ..................................................200
Bichromate.......................................  iS,4
Acide sulfurique.............................. /ja.S

i litre de ce liquide dissoudrait, avant son 
épuisement complot, 6o grammes de zinc.

' La plupart des auteurs forcent la dose d’acide 
sulfurique. M. Trouvé emploie :

E a u ...................................................... 8
Bichromate de p o t a s s e .......................... i,a
Acide s u l f u r iq u e ..............................3 ,G

On ne peut pas dissoudre dans l’eau pure une 
aussi forte proportion de bichromate de potasse ; 
il faut pulvériser finement le sel, le verser dans 
l’eau, etajoulerpeu àpeu l’acide en agilantcons- 
tamment.

L’emploi de liquides très concentrés a l’incon­
vénient d’accroître la consommation de zinc ; 
mais, d’autre part, la résistance de la pile est 
moindre, et l’on dispose sous le môme volume 
d’une plus .grande quantité d’énergie.

Sous le nom de sel Drosnicr, on trouve dans
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le commerce un mélange de sulfate de potasse, 
d’acide sulfurique, et de bichromate de potasse. 
Ce mélange fait à chaud se solidifie par refroidis­
sement.

II est avantageux, dans tous les cas, de substi­
tuer au bichromate de potasse le bichromate de 
soude ; ce sel coûte moins cher, est plus soluble, 
et les produits de réduction ne cristallisent pas.

Quant à la forme de ces piles, on l’a variée à 
l’infini, pour les adapter à divers usages. On 
cherche généralement à donner à la pile la moin­
dre résistance possible, à rendre commode l’émer­
sion des zincs, et à rendre l’appareil peu encom­
brant.

La p i l e  G r e n e t ou p i l e  b o u te il le  (f i g . i5) 
comprend deux charbons entre 
lesquels se place un zinc plat.
La manœuvre de la tige T per­
met de retirer le zinc du liquide.

Dans la p ile  à  t r e u i l  de M.Trou­
vé un certain nombre d’éléments 
sont réunis dans une caisse en 
bois. Un treuil permet, lorsque 
la pile n’est plus en service, dé 
retirer ensemble du liquide tous, 
les zincs, ainsi que les charbons, 
qui leur sont invariablement liés. Les vases, en
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forme de parallélépipède aplali, sonl en ébonile, 
ce qui donne à la pile une grande légèreté.

Dans un autre modèle, M. Trouvé réunit plu­
sieurs éléments, groupés soit en quantité, soit en 
tension, dans un môme vase. Une seule poignée 
permet de relirer tout le système de l’auge qui 
le contient. Nous avons déjà fait remarquer que 
le groupement de plusieurs élcmenls en tension 
dans le même vase est mauvais en principe ; celte 
disposition est acceptable dans ce cas, parce que 
la pile est démontée lorsqu’elle n’est pas en ser­
vice, et, que d’ailleurs, il serait illusoire de cher­
cher à faire une petite économie de zinc dans une 
pile au bichromate.

D’ans d’autres appareils l’immersion du zinc 
se fait par renversement du vase, qui doit être 
complètement clos; lorsque la pile est dans sa 

position normale, le zinc et le charbon sont au- 
dessus du niveau du liquide ; il suffit de retour­
ner l’appareil pour les immerger.

Dans les piles au bichromate à un seul liquide, 
l’usure du zinc est considérable en circuit ouvert; 
à la consommation normale, qui est de isr,ai 
par ampère-heure, vient s’ajouter une dépense 
inutile, généralement beaucoup plus forte, qui 
est simplement proportionnelle au temps. Les 
expériences suivantes ont été faites sur une pile.
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Grenet, contenant 1 litre de liquide préparé sui­
vant la formule de M. Delaurier. Le zinc, soi­
gneusement amalgamé, a 4 centimètres sur 7,5 . 
Le liquide étant neuT, la résistance est de o“,i6. 
et la force électromotrice en circuit ouvert 2v,o2. 
La pile, dans ces conditions, se polarise très peu : 
fermée sur une résistance de o“,75, elle donne 
encore, au bout de i5 minutes, un courant de 
2“%  13 ; l’in lensité calculée au moyen des données 
qui correspondent au circuitouvert sérails“1'1,20. 
Le poids de zinc dissous dans ce liquide neuf est 
de 5 grammes par heure en circuit ouvert, égal 
à la consommation théorique pour un courant 
de 4  ampères, A mesure que le liquide s’appau­
vrit la dissolution du zinc devient plus lente 
mais en même temps la pile perd beaucoup de 
ses qualités : lorsque 1 litre de liquide a dissous 
26 grammes de zinc, la pile ne donne plus, après 
un quart d’heure de fermeture sur une résis­
tance de o“,75, que 1 ^ , 2 · ] .  En même temps, la 
résistance de la pile avait augmenté jusqu’à o“,3o.

On voit que ces piles ne peuvent être em­
ployées que lorsqu’on veut un courant intense 
pendant un temps assez court et que, par suite, 
le prix de revient de l’énergie n’est pas à consi­
dérer. On les emploie pour certaines expériences 
de laboratoire, pour l’inflammation des mines,
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pour certaines applications médicales. Elles ont 
l’avantage d’avoir une très faible résistance, de 
pouvoir être réduites à un très petit volume, et 
de ne donner lieu à aucun dégagement désagréa­
ble ou nuisible.

Piles au bichromate sans acide sulfuri­
que. — Dans leurs premières expériences d’aé­
rostation, SIM. Renard et Krebs ont employé 
une pile remarquable surtout par sa légèreté. Le 
pôle positif est une lame d’argent platiné ; le 
liquide estunesolution d’acides chlorhydrique et 
çhromiqueà équivalents égaux de densité i,o83 . 
On est arrivé à obtenir, par kilogramme, une 
puissance de i5 à 20 watts(37 à 5 o kilogrammes 
par cheval) et une quantité d’énergie utilisable de 
3o watts-heure (25 kilogramme par cheval- 
heure).

Pour éviter la consommation en circuit ou­
vert, SI. Partz propose l’emploi d’un liquide 
composé de :

E a u ............................................................. 100
Chlorure (le z i n c ..................................   i5
Bichromate d’ammoniaque . . . .  i5

La force électromotrice serait de iv,45 .
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II. PILES NON RÉVERSIBLES A DEUX LIQUIDES

L’emploi de deux acides séparés par un vase 
poreux permet de supprimer la dissolution spon- 
lanée du zinc, malgré l’emploi d’un dépolarisant 
très énergique. Nous classerons ces piles d’après 
la nature du dépolarisant.

Pile à acide azotique. — Dans celte pile, 
connue sous le nom de pile Bunsen, le pôle po­
sitif plonge dans de l’acide azotique. Grove se 
servait d’un pôle en platine. Bunsen a rendu 
l’appareil plus économique en lui substituant un 
pôle en charbon. Le zinc plonge dans une solu­
tion d’acide sulfurique, et les deux acides sont 
séparés par un vase poreux. Lorsque le circuit 
est fermé, le radical SO4 se porte sur le zinc, 
qu’il transforme en sulfate de zinc; de l’hydro­
gène tend à se former au pôle positif, où il est 
oxydé par l’acide azotique.

Si l’on emploie de l’acide azotique du com-* 
1 merce, à 36° B. la force éleclromotrice est iv,8 ; 

elle reste sensiblement la même en circuit fermé. 
M. d’Arsonval a montré que, dans ces conditions,· 
la réduction'de l’acide azotique donne naissance 
à du peroxyde d’azote, en sorte qu’il faut

F àbry — Les Piles électriques 7
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63 grammes d’acide Az0 3IIpour oxyder 1 gramme 
d’hydrogène. Le degré de concentration de i’acide 
baisse rapidement. Lorsque l’acide marque 3o° à 
l’aréomètre de Baumé, la force éleclromotrice 
baisse rapidement ; la réaction change de nature ; 
il se dégage du bioxyde d’azote. Lorsque l’acide 
marque 28° environ on est obligé de le changer. 
Il en résulte qu’on utilise réellement à peine un 
ou deux dixièmes de l’acide consommé. On con­
somme, au moins, 10 grammes d’acide azolique 
pour x gramme de zinc dissous.

M. d’Àrsonval a montré qu’on obtenait de bien 
meilleurs résultats en remplaçant l’acide azotique 
par un mélange d'acides azotique et chlorhy­
drique (eau régale). Il emploie :

Acide c lilo rhyd rique .................... 1 vol.
Acide a z o tiq u e .............................. 1 vol.

Eau, ou mieux eau acidulée à —’ 20
par de l ’acide sulfurique . . . 2 vol.

La force électromotrice est plus élevée, et 
l’acide azotique est mieux utilisé.

Il y a avantage aussi à ajouter de l’acide chlor­
hydrique au liquide qui entoure le zinc. M. d’Ar- 
'sonval emploie :

Eau « > . . . · . , · « · »  20

Acide chlorhydrique . . . . . .  i
Acide sulfurique...................................  !
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Pour empêcher l’usure du zinc en circuit ou­
vert, il faut employer du «inc bien amalgamé, 
et de l'acide sulfurique exempt d’arsenic et de 
métaux étrangers. On peut employer l’acide sul­
furique au soufre. M. d’Arsonval a indiqué un 
procédé très simple pour purifier l’acide com­
mercial : on ajoute 4  à 5 centimètres cubes d’huile 
à brûler par litre d’acide. L’acide ainsi préparé 
dissout moins de zinc en circuit ouvert que l’acide 
au soufre.

Dans le type employé en France, le charbon 
est à l’intérieur du vase poreux, et le zinc, en­
roulé en cylindre, à l’extérieur. M. d’Arsonval 
remplace le charbon unique par une série de ba­
guettes disposées parallèlement, suivant les géné­
ratrices d’un cylindre ; on a ainsi une plus 
grande surface.

D’aulres modèles ont été construits dans les­
quels les plaoes du charbon et du zinc sont in­
terverties.

La pile Bunsen est incommode à cause des 
vapeurs acides qu’elle dégage, et de la nécessité 
de renouveler fréquemment l’acide azotique. 
Lorsque l’acide sulfurique est pur, et le zinc bien 
amalgamé, la consommation de zinc est à peine 
supérieure à la consommation théorique, qui est 
de igr,2i par ampère-heure. La consommation
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d’acide azotique, si on l’emploie pur, est do 12 
à i5 grammes par ampère-heure ; elle est 4  ou 5 
fois moindre si l’on emploie la formule de 
M. d’Arsonval.

Un élément de dimension moyenne (20 centi­
mètres de haut sur i5 centimètres de diamètre 
extérieur) peut débiter, sans se polariser sensi­
blement, de 20 à 25 ampères.

Pile au bichromate (Poggendoriî).— La dé­
polarisation se fait par une solution de bichromate 
de potasse, additionnée le plus souvent d’acide 
sulfurique.Comme dans la pile à un seul liquide, 
la réduction de ce mélange produit de l’alun de 
chrome, mais les proportions d’acide sulfurique 
et de bichromate doivent être différentes.

La formule de la réaction est

Cr*0 'K* +  4S0 4IP -+- 6H =  Cr2(S0 4)3 -+- 
-1- S0 fK2 7IPO.

Cette formule conduit à employer 75 de bi­
chromate pour îoo d’acide sulfurique.

Poggendorfî indique la formule suivante,qui est 
exactement d’accord avec la formule théorique :

E a u .............................................................18
Bichromate de potasse.............................  3
Acide sulfurique....................................... 4
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Le zinc plonge dans de l’eau acidulé à -L.

Il n’y a que des avantages à remplacer le bi­
chromate de potasse par le bichromate de soude. 
On peut alors employer :

E a u ...................................................... io
Bichromate de soude de commerce. i 
Acide su lfu riq u e .............................. i ;8

La forme de l’élément est la même que celle 
de la pile Bunsen. Il a le grand avantage de ne 
pas dégager de gaz délétère. On peut disposer 
l’appareil de manière à utiliser les déchets de 
zinc, en ayant soin de les maintenir toujours 
amalgamés.

La f.é.m, d’environ 2 volts, baisse peu à-peu 
à mesure que l’acide chromique s’oxyde.

Si l’on emploie du bichromate de soude, la 
consommation théorique est, par ampère-heure:

Z in c ............................................... isr,2 i
Bichromate de soude pur . . . iS r,6d

On peut compter, pratiquement, isr,3 de zinc 
et 3. grammes de bichromate de soude (on ne 
peut aller jusqu’à l’épuisement complet de la so­
lution). 1 litre du liquide dépolarisant dont 
nous venons de donner la formule peut fournir 
33 ampères-heure.
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Si l’on admet une différence de potentiel aux 
pôles de iv,5 , il faudra 667 ampères-heure pour 
produire un kilowatt-heure, et la consomma­
tion correspondante sera de 2 kilog. de bichro­
mate de soude et 870 grammes de zinc (Hospi­
talier). En mettant le zinca ofr,70 le kilogramme, 
le bichromate de soude à itr,2o, et négligeant le 
prix do l’acide sulfurique, la dépense sera, rien 
qu’en produits chimiques, de 3fr,io par kilowatt­
heure.

Cette pile est l’une de celles qui ont été le plus 
souvent essayées dans les tentatives, générale­
ment peu heureuses, d’éclairage domestique par 
les piles. Une lampe de 10 bougies consomme- 
raî environ, en produits chimiques, ofr,io par 
heure, ce qui n’est encore pas énorme pour un 
éclairage de luxe; la plus grande difficulté parait 
provenir des manipulations continuelles aux­
quelles donne lieu l’emploi de la pile.

Autres liquides au bichromate de potasse. —  

On a proposé des mélanges plus ou moins com­
pliqués comme liquide dépolarisant. M. d’Arson- 

val propose celui-ci :

Solution saturée il froid de bi. 
chromate de potasse . . . .  1 vol.

Acide chlorhydrique............. 1 vol.

Pendant le fonctionnement de la pile, il fait
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couler ce liquide goutte à goutte dans le vase 
poreux. Le liquide de ce vase se trouvant bientôt 

a un niveau plus élevé que celui qui entoure le 

zinc» filtre à travers le vase poreux, en sorte que 
l’appareil est à circulation continue, Le zinç bai­
gne dans le liquide dépolarisant, en grande partie 

épuisé, qui sort du vase poreux ; au début on le 
fait plonger dans de l’eau pure.

P ile  aux hypochlorites. —  Divers auteurs 

ont proposé l’emploi des dissolutions d’hypochlo- 

riles comme dépolarisant. M. Niaudet plonge le 

zinc dans une dissolution de 24  parties de sel ma­

rin dans 100 parties d’eau; le pôle positif, en char­

bon, plonge dans une dissolution de chlorure de 
chaux. L’élément ne consomme rien en circuit 

ouvert. La force électromotrice en circuit ouvert 
serait voisine de iv,7 · La pile se polarise un peu 
par le passage d’un courant de 1 ampère, mais 
elle reprend assez vile parle repos sa force élec­

tromotrice primitive.

III. PILES A DÉPOLARISANT SOLIDE

Ces piles sont généralement disposées de roa> 

nière à ne donner lieu a aucune consommation 

en cirouit ouvert; le liquide électrolytiquo n’est
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pas acide. Nous les classerons d’après la nature 
du dépolarisant.

Pile aubioxyde de m anganèse (Leclanché). 
—  Le zinc, formant le pôle positif, plonge dans 

une dissolution de chlorhydrate d’ammoniaque. 

Le pôle positif, en charbon, est entouré de bio­
xyde de manganèse mêlé ou aggloméré avec du 

charbon en grains.

L’usure est absolument nulle en circuit ouvert 

lorsque la pile est montée avec des produits purs.
M.Ditte a étudié les réactions qui se produi­

sent dans le liquide lorsque le circuit est fermé ; 

ces réactions sont les mêmes que s’il n’y avait 
pas de bioxyde de manganèse ; ce sont celles qui 

ont été décrites à la p. 8 7 . On a vu qu’il finit par 
se déposer un oxychlorure de zinc et d’ammonium 

cristallisé. Ces cristaux se déposent sur le zinc, 

et finissent par augmenter la résistance de la pile 

et rendre irrégulière l’usure du zinc. Les cris­
taux n’adhèrent pas au zinc si l’on ajoute au 

liquide une certaine quantité de chlorure de zinc, 

et mieux encore du chlorure de zinc avec un peu 

de biehlorure de mercure ; ces mélanges ont de 
plus l’avantage d’empêcher la production dessels 
grimpants qui finissent'par établir des courts 
circuits et détériorer les contacts. M, Gaiffe em-
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ploie même une simple solulion de chlorure de 

zinc. 1

L’adhérence des cristaux est moins à craindre 
lorsque le zinc est amalgamé : dans tous les cas, 
il ne faut pas employer du zinc trop impur, qui 

finirait par se dissoudre dans le chlorhydrate 
d’ammoniaque. Ce sel/doit être pur, et surtout 
exempt de sels de plomb (le sel ammoniac du 

commerce en contient souvent) ; un dépôt de 

plomb sur le zinc aurait pour conséquence la 

formation de couples locaux et par suite une 

usure du zinc on circuit ouvert.

Quant au bioxyde de manganèse, il est peu à 

peu transformé en oxydes inférieurs. L’état phy­

sique de ce corps a une grande influence sur les 
qualités de la pile : celui qui convient le mieux 
est non pas une poudre amorphe mais composé 

de petits cristaux. Le rôle du charbon mélangé 
au bioxyde n’est pas facile à expliquer nettement : 
il a pour effet de diminuer la résistance et de 
rendre plus régulière la réduction de l’oxyde.

Les nombreux appareils construits sur ce prin­
cipe peuvent être rapportée aux types suivants : 

i° Pile à vase poreux (fig. 1 6 ). —  Le mélange 

de bioxyde de manganèse et de charbon, tassé au­
tour du pôle positif, est placé dans un vase en por­

celaine non vernie. Ce mélange peut être protégé
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à la partie supérieure par une couche de cire à 
cacheter percée de trous pour la sortie de l’air. 

Le pôle négatif çst un simple crayon de zinc. La 

résistance de cet élément est un peu grande (de 
l’ordre de 1“),

u° Pile à agglomérés (fig. 1 7 ). —  Le pôle positif 

est formé d’un charbon plat auquel on accole, au 

moyen de bracelets en caoutchouc, une ou plu­

sieurs plaques agglomérées formées d’un mélange 

fortement comprimé de bioxyde de manganèse, 

de charbon et d’un peu de gomme laque ou 

de résine,

La résistance des éléments ainsi constitués est 
moindre que celle des piles à vase poreux. Le 
plus souvent on emploie le zinc en bâton ; mais 
en se servant d’un zinc annulaire analogue à 
celui des piles Bunsen on abaisse encore la résis­

tance, qui peut descendre jusqu’à 0<>\i5 . Lors
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qu’une plaque agglomérée est épuisée, rien n’est 

plus facile que de la changer-
3° n ie  à zinc central et pôle positif annu- 

¿«i/'C,(Leclancli.é-Barbier)(/îl̂ · i 8).

—  Le pùle positif est un cylindre 
creux aggloméré,composé comme 
les plaques de l’élément précé­
dent ; il est muni d’une têtes mé­
tallique portant une borne de 
serrage. Le zinc, sous forme de 
crayon, occupe la partie centrale.

Grâce à la disposition symétrique 

de l ’élément l’usure du zinc et de l’aggloméré se 
font d’une manière symétrique.

4° Piles à liquide immobilisé. —  Lorsque la 
pile est destinée à être transportée, il est com­
mode d’immobiliser le liquide. Ce procédé est ap­

plicable en principe à toutes les formes de pile au 
manganèse, mais la forme à dépolarisant annu­
laire convient particulièrement, à cause de la 
facilité avec laquelle on pont bouclier l’élément. 
Diverses substances ont été proposées pour im­
mobiliser la dissolution de chlorhydrate d’am­
moniaque.

La maison Leclanché emploie la gelée végétale 
extraite do l’agar-agar. Cette subslance est dis­

soute à chaud, avec la quantité voulue do sel; on
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verse dans l’élément le liquide ainsi obtenu qui 
se prend en masse par refroidissement.

Dans l’élément sec Leclanché-Barbier, un vase 

cylindrique en zinc constitue le pôle positif. Le 
pôle négatif est au centre : l’espace annulaire qui 

sépare les deux pôles est rempli d’une pâte de 
plâtre et de sel ammoniac.

On a utilisé dans le môme but diverses espèces 

de cellulose. Dans la pile-bloc (système P. Ger­

main) le pôle négatif est constitué par deux pla­

ques de zinc amalgamé ; entre elles est placé le 

pôle positif constitué par une plaque de charbon 

entourée de bioxyde de manganèse et de charbon 

en grains. Entre chaque lame de zinc et le pôle 

positif, on comprime une couche de cellulose spé­
ciale extraite de la noix de coco (cofïerdàm) impré­

gnée de chlorhydrate d’ammoniaque. Le tout est 
enfermé dans une boîte étanche en chêne, mu­

nie de deux bornes reliées aux électrodes. La pile 

est inaltérable en circuit ouvert et très facile­
ment transportable. La résistance interne est 

faible.
Quelle que soit la forme de l’élément, sa force 

électromotrice en circuit ouvert est toujours voi­

sine de iv,5 à iv,6 . Lorsqu’on ferme le circuit, 

la force électromotrice conserve d’abord sensi­
blement la même valeur, mais elle ne tarde pas
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à baisser d’autant plus vite que la résistance ex­
térieure est plus faible, et par suite le courant 

plus intense. La résistance de la pile n’augmente 
pas d’une façon appréciable. Lorsqu’on inter­
rompt le courant, la pile se dépolarise peu à peu ; 
mais si le courant a passé pendant un assez 
grand nombre d’heures, il faut très longtemps 
pour que la pile reprenne ses propriétés primi­
tives.

Les expériences suivantes ont été faites sur 
deux types de pile :

A. Pile à vase poreux : hauteur du
vase p o reu x ...................................... x̂ cm

Volume total du vase extérieur . . . i litre

La résistance, un peu variable d’un élément 
à l’autre, et d’environ 1 “ , et la force électro- 

motrice iv,55 lorsque l’élément est neuf.

B. Pile à pôle positif annulaire, mêmes dimensions.

La résistance est à peu près la même, et la 
force électromotrice un peu plus grande ( 1 ,60).

Le circuit a été fermé sur une résistance 

extérieure de 2“  ou de 4“ >5. On a observé .la 
polarisation et la dépolarisation de l’élément.

Les courbes de la fig. 19  résument les expé­
riences dans lesquelles le courant a passé pendant 
vingt-quatre heures environ. On voit que pour les 

éléments à vase poreux (A), le courant, même
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sur la résistance de 4“ >5, a baissé de plus de moi­
tié. Apres un repos de vingt-quatre heures, ils 

sont loin d’avoir repris leur force électromotricc,

et restent très polarisabtes. Les piles à pôle posi­

tif annulaire (B) se comportent mieux 5 la dépola­
risation est surtout plus rapide et plus complète.

La fig. 20 se rapporte à des expériences d’une 

Fig. 20 heure de durée ; on
voit que, pendant ce 
laps de temps, l’affai­

blissement n’est pas 

bien grand, même 
pour des courants de 

près de oa,5. De plus, 

après un repos de 
vingt-quatre heures, 

la dépolarisation est à peu près complète, sur­

tout pour les piles à dépolarisant annulaire.
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On peul même, avec des éléments à faible ré­
sistance (plaques agglomérées el zinc annu­
laire), obtenir pendant un instant des courants 
de plusieurs ampères. Des éléments de ce genre 
sont employés pour rinilammation dos tor­

pilles.
Les piles au manganèse sont peut-être actuelle­

ment les plus employées. Cela tient à ce 

qu’elles satisfont à toules les conditions que l’on 

exige le plus souvent d’une pile : durée près - 

qu’indéfinie en circuit ouvert, absence presque 

complète d’entretien, innocuité des produits. On 

les emploie constamment comme piles de son­
nerie, de télégraphe, pour les besoins de l'ar­
mée et de la marine, en un mot pour toutes les 
applications qui ne demandent que des courants 
d’intensité modérée, et dans lesquelles te service 
est coupé par de longues périodes de repos. 
Dans toutes ces applications, le prix de revient 
de l ’énergie est de peu d’importance ; il serait 
considérable avec ce genre de piles, qui con­
somment, non pas des produits bruts, mais des 
objets manufacturés ; mais c’est bien rarement, 
aujourd’hui, qu’ on emploie la pile comme véri­
table source d’énergie.

Signalons enfin une propriété Curieuse des 

piles au manganèse : le dépolarisant épuisé
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peut être régénéré par le passage d’un courant 

en sens inverse.

Pile à  oxyde de cu ivre (de Lalande et Cha­
peron). — Les éléments constitutifs de cette pile 

sont :

. Zinc, solution de potasse caustique, oxyde de 

cuivre, cuivre.
En circuit ouvert, l’usure est nulle ; il faut 

seulement éviter l’absorption de l’acide carbo­

nique de l ’air par la potasse. Lorsqu’on ferme 

le circuit, le zinc se dissout sous forme de zin- 

cate de potasse, et l’oxyde de cuivre est réduit.
Dans le modèle le plus récent construit par la 

maison de Bran ville, l’oxyde de cuivre est sous 

forme d’aggloméré, appliqué contre une plaque 

de tôle cuivrée qui forme le pôle positif. Le 

zinc, de forme rectangulaire, est disposé parallè­

lement, à une petite distance de l’aggloméré. 

Le tout plonge dans un vase de verre contenant 

une dissolution de potasse.
Le petit modèle comprend un seul zinc et un 

seul aggloméré; le moyen modèle, deux zincs 
comprenant entre eux un aggloméré ; le grand 
modèle, trois zincs et deux agglomérés. La force 

électromotrice en circuit ouvert est d’environ ov,g. 
Elle reste très sensiblement constante pendant
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la décharge, même ininterrompue, de l’élément. 

La résistance interne est très faible : respective­
ment o«>,i8, o“ ,o46 et o“,o25 pour les trois mo­
dèles. Elle augmente sensiblement à mesure que 

la solution de potasse s’épuise. Ces éléments 

peuvent fournir, sans être rechargés, une quan­
tité d’électricité relativement grande : leurs ca­
pacités sont soixante-quinze, trois cents et six 
cents ampères-heure. D’après le constructeur, les 
régimes normaux de décharge sont respective­

ment, un, trois à cinq et six ampères, pouvant 

aller en régime forcé jusqu’à quatre, douze et 
vingt-cinq ampères. Mais lorsque le courant dé­
passe le régime normal, la capacité diminue un 
peu.

En résumé, cette pile peut fournir des cou­
rants intenses, constants et de longue durée. 

Elle peut rendre des services pour des expé­
riences de laboratoire lorsqu’on ne dispose pas 
d’une batterie d’accumulateurs. Il ne faudrait 
pas songer à· l’employer pour un usage qui 
exige une dépense un peu sérieuse d’énergie, 
comme l’éclairage, même sur une très petite 
échelle : au prix où le constructeur livre le zinc 
et les agglomérés, le kilowatt-heure revient en­
viron 25 francs ; une lampe de dix bougies coû­
terait o ^ o  par heure.

F abry —  Les P ile s  é le c triq u e s 8
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La pile de Lalande et Chaperon est réversible. 

Cette propriété a été utilisée pour la construction 
d’accumulateurs.

Citons encore, parmi les piles à oxydes, la 
pile Gouy, à l’oxyde de mercure, sur laquelle 

nous reviendrons à propos des piles étalons.

IV. PILES DANIELL E l1 ANALOGUES

Pile Daniell· —  Le passage du courant dans 

cette pile, dont nous avons déjà indiqué la cons­
titution, produit la réaction

S04Cu +  Zn =  S04Zn -+■  Cu.

Elle dégage 25,3 calories si les solutions sont 

étendues ; ce qui correspond à iv,io.

En fait, la force électromotrice dépend de l’état 

de la surface du cuivre, et surtout du degré do 
concentration des solutions de sulfates. La force 

électromolrice augmente un peu lorsque la so­
lution de sulfate de cuivre devient plus dense, 
et diminue légèrement lorsque l’on accroît la 
densité du sulfate de zinc. Mais ces variations 
sont peu de chose : elles n’ont d’importance que 
lorsque la pile doit être employée comme étalon; 
nous y reviendrons dans le chapitre suivant. En
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fait, ou peut toujours admettre que la force élec­

tromotrice d’un élément Daniell est comprise 

entre iY,o6 et iv, i5. Dans cette pile, il y a très 

sensiblement équivalence entre l’énergie chimi­
que mise en jeu et l ’énergie électrique produite.

La consommation théorique est, par ampère- 
heure, isr,2 i de zinc et 4 sr,6 G de sulfate de 

cuivre cristallisé (S04Cu -+- 5H20). La consom­
mation réelle diffère très peu de ces chiffres si 

l’on empêche la diffusion des liquides. En même
temps il se déposera iBr, 1 7  'de cuivre.

»
Si la pile est employée à un usage industriel,' 

on peut regarder sa force électromotrice comme 
indépendante du courant qui la traverse. Cepen­
dant, elle n’est pas complètement exempte de 
phénomènes de polarisation : lorsqu’on ferme la 
pile sur une résistance, môme considérable, la 
différence de potentiel aux pôles baisse progres­
sivement, et tend vers une limite. L ’expérience 
suivante a été faite sur une pile Daniell à vase 
poreux, ayant ow,65 de résistance ; la surface 
utile du cuivre était de i5o centimètres carrés et 
la force électromotrice en circuit ouvert iv, 1 1 1 9 . 

La pile a été fermée sur une résistance de cent 

ohms. La variation de la différence de potentiel 
aux pôles est représentée, en fonction du temps, 
par la courbe de la fig. 2 1 .
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On voit qu’au bout d’une heure environ, la 

différence de potentiel aux pôles, et, par suite, 
l'intensité du courant, a atteint une valeur sta-

Fies·. 21

tionnaire. Si l’on admet que la résistance de la 

pile est restée constante (o“ ,65), la force électro- 

motrice de la pile est alors

v y_ ( 0,65\
i v , o o 5 o  i  H -  ---------- ) —  l ' . i o a a\ 1 0 0 /

au lieu de iY,iuç), soit une diminution de 

o\oo9 7 . Lorsque la pile est ouverte, la force 
électromotrice augmente peu à peu, jusqu’à rer 

prendre sa valeur primitive.

Ces petites variations sont a considérer lors­
qu’on veut se servir de la pile pour obtenir un 
courant parfaitement constant : on n’obtient un. 
courant réellement constant qu’au bout d’un 

temps plus ou moins long. Remarquons en pas­

sant qu’un accumulateur donne, a ce point de 
vue, de bien meilleurs résultats.
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Les nombreuses formes de la pile Daniell 

diffèrent surtout par la manière dont les solu­

tions sont séparés l’une de l’autre.
Pile à vase poreux. —  Les deux solutions sont 

_ séparées par un vase en porcelaine non vernie, 
comme dans la pile Bunsen.,Le zinc peut être 
placé à l’intérieur ou, plus souvent, à l’exté­
rieur. Il faut, lorsque la pile fonctionne, réparer 
les pertes continuelles de sulfate de cuivre. On 
peut pour cela mettre au contact de la solution 
des cristaux de- sulfate de cuivre, en sorte que la 
solution reste saturée. Ces cristaux seront placés 
de préférence à la surface du liquide dans une 
rigole spéciale, ou dans un ballon renversé, ou 
plus simplement encore, dans un entonnoir.

En même temps, la solution de sulfate de 

zinc se charge de plus en plus de ce sel, qui 
finirait par cristalliser. Il vaut mieux empêcher 
le dépôt de sel solide, en remplaçant de temps 
en temps une partie de la solution par de l’eau 
pure.

Divers auteurs ont proposé de remplacer le 

vase poreux par une enveloppe en papier par­

chemin. La pile coûte moins cher et sa résis­

tance est moindre*. M. Carré a construit des piles 

de ce genre, dont la résistance ne dépasse pas 

o“ ,i,  qu’il employait à la production de cou-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



118 d e sc r ip t io n  d e s  p il e s

rants intenses. On a, d’ailleurs, proposé plu­
sieurs dispositions permettant d’employer la 
pile Daniel! à cloison poreuse à l’éclairage do­

mestique. Sous le nom de photogène, M. Bar- 
ruet a construit une pile Daniell à vase poreux, 

dans laquelle l’élimination du sulfate de zinc et 

l’introduction du sulfate de cuivre se font d’une 

manière automatique suivant les besoins de la 
consommation. La pile fonctionne à courant 

constant et sert à charger une batterie d’accu­

mulateurs, dont une partie est toujours en 

charge, pendant que les autres fournissent à la 
consommation. D’après l’auteur, la dépense du 

zinc serait couverte par la vente du cuivre dé­

posé. On ne dépenserait donc que du sulfate do 

cuivre. Si l’on admet une consommation de ce 
sel de 5 grammes par ampère-heure (le chiffre 

théorique est 4gr,6G), et une différence de poten­

tiel aux pôles de oT,8 , on dépensera par kilo­

watt-heure, 6ks,25 de sulfate de cuivre, coûtant 
environ 5 francs. La dépense en sulfate de 
cuivre serait d’à peu près ofr,i5  par heure pour 
une lampe de dix bougies.

P ile à gravité. —  Dans les piles à cloison 

poreuse, il est impossible d’empêcher une diffu­
sion assez rapide des liquides. La pile ne peut 
pas rester montée, même quelques jours, Sans
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qu’on soit obligé île renouveler les liquides et 

de nettoyer le zinc, Toutes les fois que l’on dé­
sira un appareil n’ayant à fournir que des cou­

rants assez faibles, et qui puisso rester long­

temps en service sans aucune surveillance, on 
peut se servir de piles Danioll dans lesquelles 

les deux liquides sont séparés grâce à leur diffé­
rence de densité,

■ La solution saturée à i5° de sulfate de cuivre 
a pour densité 1 , 1 7  ; celle de sulfate devine 1 ,44· 
Si donc on voulait se servir do solutions satu­
rées, il faudrait placer le zinc au fond. On pré­

fère employer le sulfate de cuivre k l'état de so­
lution saluréo, placée au fond du vase ; la 

solution de sulfate de zinc ne devra jamais 
atteindre uno densité égale à 1 , 1 7 .

Dans la pile Callaud, la sulfate de ouivre en 
cristaux est placé au fond d’un vase de verre, 
primitivement plein d’eau pure- Le pèle positif 
est constitué par un (11 de cuivre reoouvert de 

gutla-percha, qui vient s’épanouir en une spi­
rale de cuivre nu au fond du vase. Le zinc est 

placé i> la partie supérieure. Au déhut, la résis­
tance de l’élément est très grande, mais elle di­

minue très vile, grâce à la formation de sulfalo 

de zino, On peut aussi charger la pile, dès le 

début, avec une solution faible desulfate de zinc.
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Un grand nombre de piles ne diffèrent de 
celle-là que par des détails insignifiants. Citons

la pile de Mci- 
dinger (fig. 2 2 ), 

dans laquelle le 

sulfate de cui­

vre cristallisé est 

placé dans un bal­

lon renversé, im- 
parfaitementbou- 

ché par un bou­

chon de liège.
Dans d’autres 

appareils on ra­
lentit la diffusion des liquides en interposant 

entre eux une couche épaisse de sahle. M. d’Ar- 

sonval a fait remarquer que l’on obtient de 

meilleurs résultats en employant un lit de noir 

animal, qui a la propriété d’absorber les sels de 
la dissolution qui le baigne.

Lord Kelvin utilise à la fois, pour empêcher 

la diffusion, la différence de densité des solu­

tions et les propriétés d’une cloison poreuse. Sa 
pile se compose de vases plats, en bois doublé 

de plomb. Au fond du vase est une feuille de 

cuivre, recouverte de cristaux de sulfate de 
cuivre et d’une solution saturée de ce sel. Le
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ziac, en forme de grille, est supporté par quatre 
cales en bois, et plonge dans la dissolution de 
sulfate de zinc. Les deux liquides sont séparés 
par une feuille de papier parchemin. Pour réu­
nir les éléments en tension, il suffit de les su­
perposer. On a ainsi une pile de grande , force 
électromotrice, de faible résistance, et qui tient 
fort peu de place. On s’en sert en Angleterre 
pour le service des câbles.

P ile ' Trouvé. —■ Cette pile est imitée de la 

pile à colonne de Voila. Chaque élément se com­
pose d’un disque de cuivre, recouvert de quelques 
épaisseurs de papier buvard humide imprégné 
de sulfate de cuivre, puis de quelques épais­
seurs d’un papier semblable imprégné de sul­

fate de zinc, et enfin d’un disque de zinc. Plu­

sieurs éléments peuvent être enfilés , dans une 

tige en cuivre recouverte d’ébonile. Cette pile 

ne peut évidemment pas fournir une bien 

grande quantité d’énergie sans avoir besoin 
d’être complètement rechargée. Elle a le mérite 

de tenir fort peu de place et d’étre facilement 

transportable. M. Trouvé propose de l’utiliser 

pour des usages thérapeutiques et pour la télé­

graphie militaire.

Nous étudierons dans le chapitre suivant plu­

sieurs autres formes de la pile Daniell, spéciale-
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ment combinées pour servir d’étalon do force 
électromotrice.

On remplace quelquefois par de l’acide sulfu­
rique dilué le sulfate do zinc do la pile Daniel!. 
Cette substitution no présente que des inconvé­
nients,

La pile Daniell peut servir de typo à une 

classe très nombreuse de piles, constituées par 
deux sels de même acide mais de métaux diffé­
rents, et de pôles des métaux correspondants. 

Quelques-unes de ces piles ont reçu des appli­

cations.

Autres p iles aux sulfates. —  La pile de 
Marié-Davy est composé de zinc, sulfate de zinc, 
sulfate mercureux, mercure. Le pôle positif est, 

en réalité, formé par une baguette de charbon 

entourée d’une pâte de sulfate mercureux et 

d’eau : on sait que ce sel est il peine soluble 

dans l’eau. Le tout est placé dans un vase po­
reux, en sorte que la disposition générale est 
identique à celle d’une pile Bunsen. Lorsque la 
pile a fonctionné un certain temps, on trouve 
du mercure au fond du vase poreux. La force 
électromotrice est d’environ iT,45,

L’avantage de cette pile sur la pile Daniell est 
que la diffusion n’y produit aucun effet nui-

I
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siblo ; le liquide du vase poreux est de l'eau 
presque pure, et la petite quantité de sulfate 
mercureux qui peut venir au contact du zinc 
n’a d’autre effet que de le recouvrir d’une 
couche d’amalgame.

Cette pile se polarise par le passage d’un cou­
rant un peu intense : le liquide qui entoure le 

pôle positif est, en réalité, très pauvre en sel de 
mercure, et la lente dissolution du sel solide no 

peut pas suffire à la consommation.

La pile Marié-Davy a été employée pour le 

service des télégraphes. JSIle est abandonnée 

aujourd’hui, à cause sans doute du prix élevé 

des sels de mercure et des dangers que présente 

leur emploi. Nous la retrouverons à peine mo­

difiée par Lalimer-Ciark, comme étalon de force 

électromotrice.

Le sulfate mercureux peut être remplacé par 

du sulfaLe mercurique, qui est plus soluble, ce 
qui donne à l'élément une moindre résistance ; 
ce sel est, d’ailleurs, décomposé partiellement 

par l’eau, en sorte que le liquide est toujours 

acido. La force électromolrice est à peu près la 
même que celle de l’élément au sulfate mercu­

reux. On peut môme supprimer le vase poreux 
et faire plonger les deux pôles dans la solution 
mercurique, mais alors il faut éviter d’aban-
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donner la pile montée en circuit ouvert, car au 
bout d’un temps assez court tout le sulfate mer- 

curique serait décomposé par le zinc. Il faut, 
comme dans les piles au bichromate à un seul 
liquide, séparer le zinc du liquide lorsque le 

service est interrompu. Des appareils de ce 

genre sont utilisés pour les usages médicaux. 

Dans la pile de M. Trouvé, cette émersion du 

zinc se fait par renversement du vase, qui est 

en ébonite, et complètement clos.
M. Gaifïe construit cette pile sous plusieurs 

formes. La plus simple se compose d’un char­

bon et d’un zinc plats, placés horizontalement 

dans un vase en forme de cuvette. Pour faire 
fonctionner l’appareil, on met dans la cuvette 

de l’eau et une pincée de sulfate mercurique; 

ce qui reste de ce sel à la fin de la séance est 

sacrifié si l’on n’a pas soin de retirer les zincs. 
Les éléments sont associés par deux ou trois en 

tension dans une cuvette à plusieurs compar­

timents.
Un autre modèle, constitué d’une manière 

analogue, comporte en outre un réservoir dans 

lequel on fait écouler le liquide lorsque la pile 
est au repos.

Enfin, un modèle portatif est constitué par un 

crayon de zinc central et un charbon annulaire ;

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PILES AUX CHLORURES 125

lorsque la pile est au repos on protège le zinc 
par une sorte de cloche à. air qui l’isole du 

liquide mercurique.
La pile aux sulfates de zinc et de cadmium a 

été employée par J. Regnauld et par M. Berthe- 
lot. Sa force électromotrice est ov,34.

Piles aux chlorures. ■—  Les combinaisons 
zinc-mercure et zinc-plomb ont été proposées 

comme étalon de force électromotrice (voir le 

chapitre suivant).

La pile aux chlorures de zinc et d’argent est 

construite par M. Gaiiïe pour les usages médi­

caux. Le chlorure d’argent, qui est insoluble, 
est fondu ou tassé autour d’un pôle positif en 

argent. Dans un des modèles le liquide est 

immobilisé par du papier buvard ; dans un 
autre modèle, le liquide n’est introduit dans la 

pile qu’au moment où on veut s’en servir. La 
dissolution de chlorure de zinc peut être rem­
placée par une solution de sel marin. 11 est clair 
que l ’emploi d’une substance aussi coûteuse 
que le chlorure d’argent n’est acceptable que 
dans un appareil destiné à fournir un débit très 

faible. La force électromotrice est d’un volt en­

viron.

AI. Warren de la Rue a construit une pile
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formée de plusieurs milliers d’éléments ana­

logues au précédent ; ces éléments groupés en 

tension donnent des effets électrostatiques remar­

quables. Le pôle positif est formé d’un ruban 

d’argent entouré de chlorure d’argent, fondu ; 

il plonge, aiusi qu’un bâton de zinc, dans une 
solution de chlorhydrate d’ammoniaque. La 

force électromotrice est, d’après Lord Rayleigh, 

ov,9 9 . La pile ainsi construite ne rentre pas, à 

proprement parler, dans la catégorie des piles 

analogues à la pile Daniell : les réactions qui se 

passent au pôle négatif lorsqu’on ferme le cir­

cuit sont probablement les mêmes que dans les 

piles Leclanché. En circuit ouvert, la consom­

mation est nulle.
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ÉTALONS DE FORCE ÉLECTROMOTRICE

La construction d’un bon étalon de force élec­

tromotrice est très importante pour l’exactitude 
cl la commodité des mesures électriques. Les 
quantités que l’on rencontre le plus souvent 
dans les mesures électriques sont : des intensités 

de courant, 1 ; des différences de potentiel, E ; 

et des résistances, R. On a choisi pour les me­
surer des unités appelées ampère, volt, ohm. 

Ces unités sont- théoriquement rapportées aux 

unités fondamentales de longueur, temps et 

masse, mais d’une manière trop compliquée 
pour que l’on puisse pratiquement rapporter 

les grandeurs électriques aux unités fondamen­

tales, comme on le fait, par exemple, pour les 

surfaces ou les vitesses. Il faut donc, de toute 

nécessité, avoir une représentation matérielle 

plus directe des unités électriques. D’ailleurs,
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les trois quantités E, I, R sont liées par la rela­
tion très simple E =  IR. 11 suffît donc d’avoir 
une représentation matérielle de deux des uni­

tés. Le Congrès de Chicago a choisi l’ohm et 
l’ampère.

L ’ohm international est la résistance d’une 
colonne cylindrique de mercure à o° ayant une 

longueur de io6cm,3 et une masse de i4er,452i.

On a bien là une représentation matérielle de 

l’unité de résistance, dont on peut faire des co­
pies, comme on fait des copies du mètre ou du 

kilogramme.

L’ampère international est l’intensité d’un 

courant qui dépose oer, 0 0 1 1 8  d’argent par se­

conde.

Lorsqu’un fil ayant une résistance de 1 ohm 

international est traversé par un courant de 

1 ampère international, la différence de poten­

tiel qui existe entre ses extrémités est par défi­

nition de 1 volt international.

Malheureusement, le courant de- 1 ampère 
n’est pas susceptible d’une véritable représenta­

tion matérielle (’) ; la mesure directe d’un cou-

(*) Un électrodynamomètre-balance, taré au moyen du 
voltamètre à argent, peut être considéré comme consti­
tuant une véritable copie de l ’ampère international, à 
la condition que l’appareil ne subisse avec le temps 
aucune variation dans sa forme géométrique.
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ranl au moyen du vollamètre à nitrate d’argent 
est une opération fort délicate, dans laquelle il 
paraît difficile d’atteindre une précision de

I
1 0  0 0 0  '

Si, au contraire, on arrive à construire une 
pile étalon parfaite, on aura une véritable repré­
sentation matérielle du volt; cet étalon et une 
copie de l’ohm suffiront pour rapporter toutes les 
mesures électriques aux unités fondamentales.

Grâce à une longue série de patientes re­

cherches, ce problème peut être considéré 
comme à peu près résolu.

Les piles étalons sont employées toujours en 
circuit ouvert, ou avec des courants très failles, 

parce qu’on· n’a pas encore trouvé de pile dont 
la force éleclromotrice reste absolument indé­
pendante du courant qui la traverse.

. Une pile étalon, devra satisfaire aux condi­

tions suivantes :

i° La valeur de sa force électromotrice ne doit 

pas se modifier spontanérhent avec le temps. II 
faut, pour cela, éviter toute modification sponta­
née dans l ’appareil, telles que diffusion des'li­

quides, variation de leur degré déconcentration.

.a0 La pile doit reprendre la même force élec­

tromotrice lorsqu’elle se retrouve à la même 
température.

F a b k t  —  Les Piles électriques 9
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3° Toutes les piles construites sur le même mo­
dèle doivent avoir la même force électromotrice.

Une pile qui ne satisferait pas à celte dernière 

condition, ou même qui subirait avec le temps 
des variations extrêmement lentes, pourrait en­
core rendre des services comme étalon secon­

daire, îi la condition de l'étalonner une fois pour 
toutes, ou à des intervalles éloignés.

Une condition indispensable, à laquelle les 

constructeurs n’ont peut-être pas donné assez 

d’attention, est l’isolement parfait des pôles de 

la pile. Sur une pile de 1 ooo ta de résistance, 
une dérivation de 10 Q entre les pôles, produira 

un abaissement de force électromotrice de 

· Une résistance intérieure trop grande est, 

à ce point de vue, une mauvaise condition.
Les piles proposées comme étalon appar­

tiennent presque toutes au même type que la 
pile Daniell. La force électromotrice d’une pa­

reille pile, construite dans des conditions bien 

déterminées, et avec des produits toujours iden­

tiques à eux-mêmes, peut dépendre :
i° De l’état de la surface des métaux.

2° Du degré de concentration des solutions.
3° De la température.
La première cause de variations est en grande 

partie éliminée pour l’un des pôles en prenant
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lo mercure pour l’un des métaux; Dans tous les 
cas, on l’atténue beaucoup en se servant de mé­
taux amalgamés. L’emploi du mercure comme 
pôle positif a un autre avantage ; c’est qu’il de­
vient inutile de séparer les deux liquides par un 
vase poreux, surtout si te sel de mercure em­
ployé est peu soluble ; on peut employer une 
solution unique contenant les deux sels ; la pré­
sence, au contact du mercure, du sel do l’autre 
métal n’a pas d’inconvénient sérieux ; quant au 

sel de mercure, il ne peut subsister en présence 
de l’autre métal ; il est décomposé par ce métal, 
ce qui a seulement pour effet d’accroître un peu 
la quantité do mercure contenue dans l ’amal­
game, et ne produit aucune variation appré­
ciable de la force électromotrice.

La deuxième cause de variation est la plus 
importante ; c’est à celle-là que l’on doit rappor­

ter la plupart des divergences constatées sur 

certaines piles par divers observateurs. Dans 

certains éléments, on s’efforce d’employer des 
solutions ayant toujours le même degré de con­

centration, et ce degré peut être défini par la 

proportion de sel solide, ou par la densité de la 
solution, ou par la température à laquelle le 

liquide est saturé. 11 faut remarquer cependant, 

que rien n’est plus sujet à variation que le degré

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



132 ÉTALONS DE FORCE ÉLECTROMOTRICE

de concentration d’une dissolution saline, et il 

suffit parfois d’une différence très faible dans la 
proportion de sel dissous pour produire une va­
riation appréciable de la force électromotrice. 

Aussi ce procédé paraît-il peu recommandable. 

Il est à la fois plus simple et plus sûr, lorsqu’on 
le peut, d’employer des dissolutions saturées, et 

maintenues saturées à toutes les températures 

usuelles par l’addition d’un excès de sel solide. 

La force électromotrice n’est plus alors fonction 

que de la température. Il est vrai que le coeffi­

cient de variation de la force électromotrice avec 

la température se trouve augmenté, parce 

qu’une variation de température produit une 

variation corrélative du degré de concentration. 
Mais il n’y a pas à cela grand inconvénient, 
pourvu que l’influence de la température ait 

été étudiée avec soin, et que la température de 

l’élément puisse être exactement connue. Le 

mieux, pour des expériences de haute précision, 

sera d’opérer toujours à la même température, 

par exemple, celle de la glace fondante, comme 

l’a fait M. Limb dans ses mesures absolues de 
forces électromotrices.

La lumière exerce une action sensible sur la 
plupart des piles. Il faudra se mettre à l’abri de 
pet effet.
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Nous étudierons successivement :
I. Les piles du genre Daniell, aux sulfates.
II. Les piles du genre Daniell, aux chlorures.
III. Piles diverses appartenant à d’autres 

types.

I. PILES AUX SULFATES

P ile Latim er-Glark. —  Les éléments cons­
tituants de cette pile sont :

Zinc, solution saturée de sulfate de zinc et de 
sulfate mercureux, mercure.

Ainsi que nous l’avons expliqué, il n’y a au­
cun inconvénient à employer un liquide unique 
contenant à la fois les deux sulfates ; il en ré­
sulte, au contraire, une simplification notable 

dans la construction. Le sulfate mercureux, 

d’ailleurs très peu soluble, ne subsistera pas au 
contact du zinc, en sorte que la véritable com­

position de cette pile sera :
Zinc, solution saturée de sulfate de zinc, solu­

tion saturée de sulfate de zinc et de sulfate mer­

cureux, mercure.

Sous la forme primitive décrite par Latimer- 
Clark, la pile était construite de la façon suivante 

(fig. a3). Au fond d’un tube de verre se trouve du
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mercure pur dans lequel plonge un fil de platine 

protégé, sauf à son exlrémilé, par un lube de

verre. Au-dessus se 

trouve une pâte 

formée de sulfate 

mercureux, de sul­
fate de zinc, et de 

solution saturée de 

ce sel. Dans cette 

pâle plonge un bâ­
ton de zinc, auquel 

est soudé un fil formant le pôle négatif. L ’élé­

ment est ordinairement noyé dans une masse do 

paraffine d’où émergent les fils communiquant 

avec les électrodes.
Cette forme d’élément, facilement transpor­

table, est encore souvent utilisée. Elle présente 
cependant certains inconvénients : des fragments 

de zinc peuvent tomber dans le mercure, et di­

minuer beaucoup la force -électromotrice. La 
température de l ’élément est difficile à détermi­
ner. La présence continuelle de sulfate mercu­
reux sur le zinc produit dans l’appareil une 

réaction chimique continuelle, à laquelle il faut 

peut-être attribuer de petites variations brusques 

et irrégulières que subit la force électromo­
trice.

—  p â t e  à  
r  eLSO*JÙ
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Feussner a indiqué une forme plus compli­
quée, et qui paraît préférable ; elle est utilisée 
en Allemagne (fig. 2 4). Le zinc plonge dans 

une dissolution concenlrée de sulfale de zinc ; il 
est séparé du pôle positif par un vase poreux. 
Le pôle positif est constitué par un fil de platine

KiR. 24  Fi"· 2'>

amalgamé, qui remplace le mercure, pour rendre 

l’élément transportable, et qui plonge dans la 

pâte de sulfate de zinc et de sulfate mercureux.

La forme la plus rationnelle est celle qui a été 

décrite par Lord Rayleigh sous le nom de pile 

en II (fig. z5).
Ces piles ont été l’objet d’un grand nombre 

de travaux, et en particulier de recherches très 

étendues de M. Kahle. Ce physicien a montré 

que lorsque la pile en H est construite avec des 

produils parfaitement purs, sa force électro-
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motrice est parfaitement constante, et qu’il 
n’existe pas entre les divers éléments de dille- 

rences de plus de — 1 - de volt. Les piles du 

modèle deFeussner et surtout celles de la forme 
primitive présentent des irrégularités plus 

grandes ; les différences atteignent cependant 

bien rarement le millième de volt. Voici 
quelques renseignements sur les précautions à 
prendre.

Le mercure doit être parfaitement pur et sur­

tout exempt de métaux plus électro-positifs. Un 
long séjour dans un liquide acide paraît suffi­
sant pour éliminer complètement ces métaux. 

Je n’ai pas trouvé de différence entre les piles 

construites avec du mercure ainsi purifié et 
celles qui contenaient du mercure ayant subi 
en outre deux distillations.

L ’amalgame de zinc employé par M. Kahle 
est formé de : mercure 9 ! zinc 1 . Pour l’obtenir, 

il faut laisser ensemble, à une température su­

périeure à îoo", le mercure pur avec le zinc pur 
préalablement décapé par immersion dans un 

liquide acide. Le zinc pur du commerce peut être 
employé sans autre traitement. On peut aussi 
obtenir l’amalgame de zinc en électrolvsant une 
solution de sulfate de zinc pur, l’électrode néga­
tive étant constituée par du mercure pur.
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L’amalgame à 10  °/0 de zinc est solide à la 
température ordinaire, mais il fond au-dessous 

de ioo°. Il est introduit fondu dans le tube ; sa 
surface doit être parfaitement propre.

D’après M. Kahle, on obtient des résultats 
moins réguliers en employant du mercure sur 
lequel nagent des fragments de zinc amalgamés 
superficiellement.

Le sulfate de zinc pur du commerce contient 
surtout comme impureté du sulfate de fer dont 

il est presqu’impossible de le débarrasser par 

cristallisation ; il est, de plus, légèrement acide. 

M. Kahle élimine le fer en électrolysant la solu­
tion portée à 6 o° par un courant très faible ; le 

fer se dépose au pôle positif sous forme de ses­
quioxyde. On élimine ensuite l’acide libre par 
digestion avec des copeaux de zinc.

On arrive plus simplement au même résultat 

par la méthode de M. Gouy, qui a l’avantage 

d’éliminer aussi les chlorures : on fait bouillir la 
dissolution concentrée avec quelques millièmes 

d’oxyde d’argent.

Après refroidissement, on filtre et on laisse 
digérer pendant vingt-quatre heures avec des 

copeaux de zinc.

L’élimination de l’acide libre est la partie la 

plus importante de cette opération : il suffit de
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la moindre trace d’acide pour faire baisser la 

force électromolrice de ——  de volt.I ooo

Enfin le sulfate mercureux doit être absolu­

ment exempt de sulfate mercurique et de sels 
basiques ; la présence de ces corps a pour effet 
d’abaisser la force électromotrice. M. Kan le les 
élimine par une série de lavages à l’eau légère­
ment acidulée par de l’acide sulfurique, suivis 

de lavages à l’eau pure. Il ne faut pas oublier 

que le sulfate mercureux n’est pas un corps 

très stable; il se décompose partiellement dans 

l’eau bouillante. Certains éléments sont préparés 

avec une pâte faite à chaud ; c'est là une mau­

vaise pratique, parce qu’on s’expose à obtenir 

des sels basiques avec mise en liberté d’acide, 

et, par suite, à avoir une force électromotrice 
trop faible.

Il est nécessaire que le liquide soit saturé de 

sulfate de zinc au contact des deux métaux, et, 
en outre, de sulfate mercureux au contact du 
mercure. Pour cela, on recouvre le mercure 

d’une pâle obtenue en broyant à froid  du sul­
fate de zinc et du sulfate mercureux avec un 

peu de solution saturée de sulfate de zinc. 
M. Kahle incorpore à cette pâte du mercure, qui, 
d’après lui, donne de la stabilité au sulfate 
mercureux. Par dessus celte pâte, on dispose
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une couche de sulfate de zinc cristallisé ; on dé­
pose aussi une couche de ces cristaux sur 
l’amalgame de zinc. L’élément est enfin rempli 
d’une dissolution saturée de sulfate de zinc. 
A toutes les températures usuelles, il devra res­
ter un excès de sulfate de zinc ; si la solution 
cessait d’être saturée, la force éleclromotrice 
prendrait une valeur supérieure à la valeur 
normale; par refroidissement, celle solution 
pourrait devenir sursaturée (comme cela est 

arrivé dans certaines expériences de Lord 
Rayleigh), et alors la force électromotrice serait 
trop faible.

Lorsqu’il veut rendre félément transportable, 
M. Kahlc remplace le mercure par du platine 
amalgamé, et remplit tout l’élément avec la pâte 
dont nous venons d’indiquer la composition.

Lorsque l’élément vient d’être construit, sa 
force électromotrice est généralement un peu 
supérieure a la valeur normale ; il faut quelques 

semaines pour qu’elle prenne sa valeur définitive.

Influence de la  température. —  Celte in­
fluence est considérable ; la force éleclromotrice 
diminue à mesure que la température s’élève. 

Les résultats trouvés par divers observateurs 
sont, d’ailleurs, parfaitement concordants.
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Supposons que la température oscille de pe­

tites quantités autour d’une valeur moyenne 0. 

On pourra représenter la force électromotrice à 
la température t par une expression de la forme

Et =  Ee p  —  <x(i —  6)].

Nous appelleroris a le coefficient do tempéra­

ture rapporté à la température initiale 0.

Helmholtz a trouvé a =  0 ,0 0 0 8 2  (sans in­

dication de la température 0). Lord Rayleigh 

a =  0 ,0 0 0 7 7  pour 0 == i5.

D’après M. Pellat, E, est (onction linéaire de t 

entre 0 et 25°, et l’on a E<= E 0(i — 0 ,0 0 0 7 8 1 1), 

ce qui donne pour 0 =  i5 a =  0 ,0 0 0 7 9 0 .
M. Kahle représente la valeur de la force élec­

tromotrice entre 10  et 25° par une formule è 

trois termes :

E( =  Eie [ 1  —  0 ,0 0 08  i4(i —  i5)

—  -0 ,0 0 0 0 0 7  0  —  i5)2].

Pour 0 == i5, on aurait a =  o,ooo8i4·

La forme en II donne des résultats beaucoup 

plus réguliers que les anciennes formes.

. Entre i5 et o° (prise comme température 

initiale), j ’ai trouvé a =  0 ,0 0 0 8 1 .

En résumé, pour des températures qui ne
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s’éloignent pas trop de i5°, on peut admettre la 
formule '

Et =  E15 |̂ i —  o,ooo8(£ — 1 5)].

Entre îo et 20°, l’erreur n’atteint certaine­

ment pas —1— f1).

On voit la nécessité absolue de connaître la 
température de la pile avec précision, puisqu'une 

erreur de o°,i produit une erreur relative de 

près de - - sur la valeur de la force élec- 

tromotrice. Cette connaissance est difficile dans 

la plupart des piles actuellement en usage, qui 

sont noyées dans un bloc de paraffine, et que 

l’on ne peut pas immerger dans un bain li­

quide. La forme en II peut être immergée dans 
un bain de pétrole, ou d’un autre liquide iso­

lant, pour éviter toute dérivation entre les pôles. 

Quelques observateurs placent un thermomètre 

dans la pile elle-même. Le plus sage serait sans 
doute d’opérèr toujours à o°, comme l’a fait

(1) On trouve d an s des ouvrages classiques français, 
des v a leu rs tr è s  d ifférentes p o u r  le  coefficient a , te lles 
que  le  nom bre de W r ig h t  e t Thom son (o.ooo/p) ou 
ce lu i de M. C a rh a rt (0,000387). Ces nom bres o n t été d é ­
te rm in é s su r  des piles à  liq u id e  non  sa lu ré , e t ne 
s’ap p liq u e n t pas à l ’élém ent que nous étud ions en ce 
m om ent (vo ir p lus loin).
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M. Limb. Il serait commode d’avoir une pile 

qui puisse être plongée directement dans la 

glace. J’ai construit quelques éléments (fig . 2 6)
qui satisfont à 

cette condition : 

les fils de pla­

tine qui pren­
nent contact avec 

les pôles sont sou­

dés en A, dans la 

masse du verre. 

Les tubes verti­

caux B sont rem­

plis de diélec- 
trine, et le fil, à 
la sortie de ces 

tubes, est en­

touré d'une masse de diélectrine. En C, les bran­

che de l’II sont scellées à la lampe ou fermées par 

un bouchon rodé collé à la gomme laque. De cette 
façon, on peut plonger la pile dans un bain 

quelconque sans avoir à craindre ni prise de 

terre ni communication entre les pôles. Il n’est 

pas nécessaire de laisser séjourner la pile bien 

longtemps dans la glace : entrente minutes, elle 
a pris sa valeur définitive. Un certain nombre 

d’éléments de cette forme construits avec des

Fig. 26
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produits d’origine différente, se sont montrés 
d’aceord à toutes les températures à i ou a dix 

millièmes de volt près. Je les emploie toujours 

à o°.

Valeur de la force éleclromotrice. —  D’après 
les mesures d’un grand nombre de physiciens, 

on peut admettre pour la force électromotrice 
à i5°.

E16 =  i,434 volt international.

Ce nombre parait exact à près ; nous 

avons vu que l’emploi des piles Clark com­
porte une précision plus grande. À une tempé­
rature t voisine de i5°, on aura

E( =  i ,434 [1 —  o,ooo8(i — 15) J =  i,434 

—  0 , 0 0 1 1 5 ( i  —  i 5 ).

La force électromotrice à o° a été déterminée 

par M. Limb, qui trouve

E° =  i,4535 volt absolu

le volt absolu ne diffère sans doute du volt 
international que d’un petit nombre de dix 

millièmes.
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Pile C lark à liquide non saturé. —  Le sul­
fate mercureux est trop peu soluble (2  grammes 
par litre) pour qu’on puisse songer à l’employer 

en solution titrée et non saturée. Supposant donc 

ce sel en excès, on peut employer des solutions 
plus ou moins concentrées de sulfate de zinc, et 
la force électromotrice sera fonction de la tem­
pérature et du degré de concentration. Nous 

n’avons pas de mesures assez complètes pour 
déterminer entièrement cette fonction de deux 

variables. Ce que l'on sait conduit aux résultats 
suivants :

A température constante, la force éleclromo- 
trice augmente rapidement lorsqu’on diminue

riation est d’autant plus petit que la solution est 
plus étendue.

On peut représenter ces variations par un 
diagramme (fig. 2 7 ) dans lequel on prend comme

1.ÎSO-,
F ig . 27 la proportion de 

sel dissous.

Pour une solu­

tion donnée, la 

force électromo­
trice diminue lors­
que la tempéra­

ture s’élève, et le 
coefficient de va­
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abscisses les températures et comme ordonnées 
les valeurs correspondantes de la force électro­
motrice. Chaque courbe (sensiblement recti­

ligne), correspond à une solution de concen­
tration déterminée. La droite AB, plus inclinée 
que les précédentes, correspond à la solution 
saturée, dont le degré de concentration aug­
mente avec la température. Dans ce cas, la 
diminution de force éleclromotrice lorsque là 
température s’élève peut être considérée comme 
le résultat de deux causes concordantes : éléva­

tion de température et accroissement de la pro­
portion de sel dissous.

Certains auteurs ont proposé d’employer une 
solution non saturée, dé concentration déter­
minée, dans le but de diminuer le coefficient de 
température. On peut, il est vrai, diminuer de 
plus de moitié l’influence de la température ; 
mais il parait bien difficile, comme nous l’avons 
déjà fait remarquer, d’obtenir un liquide de con­
centration parfaitement déterminée, et d’em- 
pècber toute variation dans la proportion de sel 
dissous. Si la pile fournit un courant, même 
très faible, il y aura, à la longue, accroissement 
de la quantité de sel dissous ; il en est de même 
si le liquide subit une évaporation, si faible 
qu’elle soit. La diffusion du sulfate mercureux

F àbry —  L es P ile s  é lectriques 10
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et son action sur le zinc accroît aussi la quan­

tité de sulfate de zinc dissous.

En réalité, on diminue une cause de variation 

dont l’influence est bien constante et facile à 
éliminer, mais on en introduit une autre beau­

coup plus grave parce qu’il est impossible d’en 

prévoir la grandeur. On commettrait une erreur 

du même genre, si l’on proposait de construire 

le mètre étalon en bois pour diminuer sa dilata­
tion.

M. Carhart emploie une solution de sulfate 

de zinc exactement saturée à o°. D’après lui, la 

force électromotrice à t° a pour valeur

E( =  Eî6 —  0 ,000387(2  —  i5)

— o,oooooo5(2—  i5)2]

La pile à liquide non saturé pourra rendre 

de bons services comme étalon secondaire, à la 
condition de l’étalonner de temps en temps. 

M. Pellat s’est servi d’une solution de sulfate de 

zinc à i5 % · La force électromotrice à 2° est

E< =  E0 (1  —  0 ,0 0 0 2 9 5 )̂.

Les mesures de M Pellat accusent une lente 

diminution de la force électromol rice qui a 
atteint # v, o o î 8  en un an.
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F iç . 28

Polarisation de la  pile Clark. —  Une pile 
Clark destinée à des mesures de haute précision 

ne devra jamais élre traversée que par des cou­
rants extrêmement faibles. Cette pile peut 

cependant, dans des conditions convenables, 
fournir des courants d’intensité et de durée ap­
préciables sans qu’il en résulte de bien grandes 

variations de la force 

éleclrornotrice. Elle 
peut, en particulier, 

être employée à la 

tare d*un galva­

nomètre. Pour cet 
usage, il faudra di­

minuer le plus pos­

sible la résistance de

l’élément. On pourra lui donner la forme repré­
sentée par la fig. 2 8 , qui est à peu près celle in­

diquée par Lord Rayleigh.
J’ai construit une pile de ce genre, dont la ré­

sistance était seulement 5“ . La surface du zinc 

est d’environ 3o centimètres carrés. C’est avec 

cette pile qu’ont été obtenus les nombres de la 
p. 6 6 , donnant la différence de potentiel aux,pôles 

pour diverses valeurs de la résistance extérieure!

Si la pile est maintenue longtemps fermée sur 

une résistance» même très grande, la force élec-

- jo ta:g'J
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tromotrice finit toujours par diminuer et paraît 

tendre vers o. La courbe suivante (fig. 29) donne 

les valeurs de la différence de potentiel aux pôles

pour une autre pile,
¿J 1 1 · ·

dont la résistance était

de 25“ , fermée sur 1 000 

ohms. On voit qu’au 

bout de vingt-quatre 

heures la force électro­

motrice a diminué de 

plus de moitié. Si, à ce 

moment, on ôuvre le 

circuit, la force électro­

motrice remonte très vite, et en quelques minutes 

reprend une valeur à peine inférieure à la valeur 

normale. Cependant la pile n’est pas encore dans 

son état normal, car si l’on ferme de nouveau le 

circuit, la force électromotrice baisse extrêmement 

vite, et revient en quelques minutes à la valeur 
qu’elle avaitaprès vingt-quatre heures de ferme­
ture.Nous retrouvons à un bien plus haut degré 

les phénomènes que nous avons déjà rencontrés 

sur d’autres piles. Pour que l’appareil reprenne 

complètement ses propriétés premières, il fauf 
l ’abandonner à lui-même pendant plusieurs 

jours ; on arrive instantanément au même ré­

sultat en agitant le mercure ; la force électromo-
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trice en circuit ouvert reste seulement inférieure 
à la valeur normale de quelques dix-millièmes 
de volt, et cette différence disparaît peu à peu.

L’explication de ces phénomènes est proba­

blement la suivante : le courant qui passe à tra­
vers la pile rencontre, au pôle positif, un liquide 
riche en sulfate de zinc avec une très faible pro­

portion de sulfate mercureux. Dans ces condi­
tions, les deux, sels sont électrolysés à la fois, 

même par des courants faibles. Le mercure se 

chargera peu à peu de zinc, qui restera à la sur­

face sous forme d’amalgame, moins dense que le 
mercure. La quantité de zinc ainsi mise en liberté 

est, il est vrai, fort petite ; elle serait de 4 o milli­
grammes par jour pour une résistance extérieure 
de i ooo ohms, en supposant que ie courant 

conserve son intensité initiale et que le sulfate 

de zinc soit seul électrolysé, ce qui est certaine­
ment loin de la vérité ; mais il résulte des expé­

riences de lord Rayleigh et de plusieurs autres 

physiciens qu’il suffit d’ajouter au mercure 

une proportion de zinc extrêmement faible pour 
abaisser beaucoup la force électromotrice.

Si la pile est abandon née à elle-même en circuit 

ouvert, le zinc est détruit par le sulfate mercu­
reux, et la force électromotrice remonte. Il n’est 

pas nécessaire que tout le zinc soit détruit pour
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que la force électromotrice reprenne à peu près 

¿a valeur normale ; il suffit que du mercure 

pur apparaisse en un point de la surface. Oh 

conçoit que la pile ainsi transformée reste très 

polarisable. Par agitation,' le zinc qui était à 

la surface se diffuse dans toute la masse, et la 

teneur en zinc du mercure de l’élément devient 

absolument insignifiante ; il a repris à très peu, 

près ses propriétés initiales. La petite différence 

de force éleclromolrice qui subsiste disparaîtra 

peu à peu par élimination du zinc due à l’action 
du sel de mercure.

En résumé, la pile Clark n’est pas capable de 

fournir pendant longtemps un courant, même 

très faible, d’intensité constante ; mais pendant 

quelques minutes elle peut fournir des courants 

d’intensité faible et connue avec une assez grande 

approximation. Elle peut servir à la lare d’un 

galvanomètre. Si l’on néglige à la fois la résis­

tance interne et la polarisation de la pile, on

calculera l’intensité du courant par la formule 
E

T =  -g , E0 étant la force éleclromolrice en cir­

cuit ouvert, et R la résistance extérieure. L’er-
ü  __  y

reur relative commise est 0 y  étant la

différence de potentiel aux pôles. Le tableau de
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la p. 6 G montre que pour R =  îo ooo, l’erreur 

relative commise n’est que de 0 ,0 0 2 ; la tare d’un 

galvanomètre ne comporle pas une précision 
plus grande. De plus, sur une pareille résistance, 

la pile peut rester fermée plusieurs minutes sans 
que le courant subisse d’affaiblissement appré­
ciable.

Substitution d’un autre m étal au zinc de 
la  p ile  Clark. —  M. Weston a proposé de rem­
placer le zinc et son sulfate par du cadmium et 
du sulfate de cadmium. D’après l’inventeur, la 

force électromotrice serait sensiblement indépen­

dante du degré déconcentration de la solution et 

de la température ; sa valeur serait iv,0 2 8 .
J’ai construit une pile dans laquelle le métal 

soluble est du cuivre. La forme de l’élément est 

celle que j ’ai déjà décrite (fig. 26). L ’amalgame 

de cuivre, pâteux à la température ordinaire, est 

obtenu par électrolyse. La construction de l’élé­
ment est en tout semblable à celle de la pile 
Clark, le zinc et le sulfate de zinc étant remplacés 
par du cuivre et du sulfate de cuivre. Deux élé­
ments de ce genre construits avec des produits 

d’origine différente se sont trouvés d’accord à

—-—.de.volt. La force électromolrice à o° est 
10  0 0 0
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o7,3634· On l’a obtenue par comparaison avec 

un Latimer-Clark à o°, en admettant pour ce 
dernier le nombre de M. Limb (i,4535). La 
force électromotrice diminue, entre o et i5°de 
o 7, o o o 6 3 2  par degré.

P ileD aniell. —  Cette pile est la première qui 
ait été employée comme étalon. Beaucoup d’an­
ciennes mesures sont rapportées à la force élec­

tromotrice de i Daniell, sans autre indication, 

ce qui constitue une unité bien mal définie (à — 

près environ).

Il faut avant tout éviter la diffusion des 
liquides, qui a pour effet de modifier leur com­
position et en outre de recouvrir le zinc d’un 

dépôt de cuivre, ce qui cause de grandes irrégu' 
larités dans la valeur de la force électromotrice.

Si les liquides sont séparés par un vase po­

reux, il faut démonter l’ap­

pareil après chaque expé­

rience, ou tout au moins 

séparer le vase poreux. La 

pile du Post-office de Lon­
dres (ftg. 3o) est disposée 
de manière que cette opéra­

tion puisse se faire commodément : le vase A con­
tient la solution de sulfate de zinc. Lorsque la pile

F ig . 30
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ne fonctionne pas, on place le vase poreux dans 

l’eau contenue en B, et le zinc également dans 
l’eau en C. Il paraît bien difficile avec cette dis­
position de maintenir constante la concentration 
des liquides.

Nous avons déjà décrit la pile de lord Kelvin, 
qui peut être employée comme étalon. Si la solu­
tion de sulfate de zinc est plus dense que celle 
de sulfate de cuivre, on intervertit les places des 

deux métaux.
MM. Crova et Garbe ont proposé une disposi­

tion dans laquelle la diffusion est rigoureusement 
empêchée\fig. 3i). En A se trouve une solution 
de sulfate de cuivre dans la­
quelle plonge une électrode 
de cuivre ; dans le vase B 
une solution de sulfate de 

zinc avec électrode de zinc.
Ce vase est en verre très hy- 
groscopique, en sorte que 
la communication électrique 
s’établit seulement par la sur­
face du verre. La résistance 
de l’élément· est énorme, aussi est-il néces­
saire que les pôles soient parfaitement isolés 

l’un de l’autre ; la surface extérieure du verre 
est soigneusement vernie à la gomme laque.

l'- is . 31
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MM. Crova et Garbe emploient leur appareil 

comme pile de charge pour électromètres.
M. Raoult place les liquides dans deux vases 

séparés, que l’on met en communication électri­

que au moment de l’expérience, par un tube en 

U renversé plein d’eau, dont les deux branches 
sont fermées par des morceaux de vessie.

La disposition suivante, proposée par M. Le- 

deboer revient à peu près au même : chacun des 

liquides est placé dans un flacon à trois tubulures 

muni d’un tube abducteur capillaire, les deux 

autres tubulures servant l ’une à laisser passer 

l'électrode, l’autre au remplissage. Aû moment 
où on veut se servir de l’appareil on établit la 
communication électrique en plongeant les tubes 
abducteurs dans une capsule pleine d’eau.

Enfin M. Fleming a pris le parti de refaire le 

remplissage de l’appareil (fiq. 3s) à chaque opé­

ration. Les réservoirs Z et C contiennent les so­
lutions de sulfates ; celle de sulfate de zinc est 
ici supposée plus dense. En ouvrant le robinet A 

on remplit le tube en U de la solution de sulfate 
de zinc, on place ensuite le pôle zinc en E. 
Puis, en ouvrant convenablement les robinets D 
et B, on fait écouler la solution de sulfate de zinc 

du tube F et on la remplace par celle de sulfate 

de cuivre. Lorsque la ligne de séparation des
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deux liquides est arrivée en D, on ferme les ro­

binets et on met en place le bâton de cuivre en

Fis . 32

F. Dès que la pile n’est plus en service, on vide 
l’appareil et on place les métaux dans des tubes 

pleins d’eau.

La force électromotrice d’une pile Daniell 
construite avec des liquides toujours idenliqnes 

à eux-mêmes et purs de tout mélange dépend 
encore de l’état de la surface du ôuivre.
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Voici quelques nombres donnés par M. Fle­

ming; les liquides sont restés identiques, mais 

on fait varier l’état de la surface de cuivre :

Cuivre p u r  é lec tro ly tiq u e ................................ i y ,oy>.
n  légèrem en t oxydé, tach é  de

b r u n .................................................... i v ,o ’j(s

Cuivre p lus oxydé...............................................i v,otfe
n  couvert d 'u n e  couche d ’oxyde

b ru n  fo n c é ......................................... i v,o,8g ’

Il ne suffit même pas d’empêcher la présence 

de l’oxj’de de cuivre comme on peut le voir par 
les nombres suivants (obtenus avec d’autres li­

quides).

C uivre é l e c t r o l y t i q u e .............................i t, io 5

H p u r  ne ttoyé  avec d u  p ap ie r
de v e r re ........................................ i v , i i i

M. Fleming remarque que ces irrégularités 

disparaissent si l’on emploie du cuivre amal­

gamé. Il préfère malgré cela recouvrir le cuivre 
avant chaque expérience d’un dépôt éleclroly- 

tique neuf.

Quant à l'état de la surface du zinc, .il a 

moins d’influence, pourvu que le métal soit pur. 
Il est toujours plus prudent de l’amalgamer.

Les causes de variations accidentelles étant 
supposées éliminées, la force électromotrice reste
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fonction de trois variables : le degré de concen­
tration de chacune des dissolutions, et la tem­
pérature. Nous ne possédons que des données 
incomplètes sur cette fonction.

La température restant constante, la force 
électromotrice augmente lorsqu’on accroît la 
proportion de sulfate de cuivre dissous ; elle di­
minue lorsqu’on augmente la richesse en sul­

fate de zinc. En employant des métaux amal­

gamés (voir plus loin) j ’ai trouvé, à i5°, 1v, x 1 7  

lorsque la solution de sulfate de cuivre est sa­
turée et celle de sulfate de zinc extrêmement 
diluée, et iv,o39  dans les conditions inverses. 
D’après Wright et Thomson, la force électro- 
motrice d’éléments formés de liquides ayant la 
même densité est indépendante de la valeur de 

celte densité commune.
Quant à l’influence de la température, elle est 

toujours faible, comme dans toutes les piles qui 
ne contiennent pas un excès de sel solide. D'après 
Ilelmholtz, une élévation de température produit 
un abaissement de la force électromotrice si 

la solution de sulfate de zinc est fortement ou 
moyennement concentrée, et une augmentation 
si cette solution est très étendue. Entre ces deux 

alternatives, il y a une limite pour laquelle la 

force électromotrice est indépendante de la tem-
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pérature. La dissolution de sulfate de cuivre 
étant à peu près saturée (m ais sans excès de sel 
solide) ce cas se présente lorsque la densité.de la 
solution de sulfate de zinc est 1 , 0 4 .

On voit qu’il est indispensable d’indiquer exac­
tement la nature des liquides dont on se sert. 

Malgré cette précaution, les résultats trouvés par 

divers observateurs,sont peu concordants, comme 
le prouvent les quelques chiffres suivants :

Avec des solutions de densité 1,4 pour le zinc 

et 1 , 2  pour le cuivre, M. Fleming trouve i v,<>72 

à i5° ; laforce électromotrice diminue de ov,oooi5 

pour une élévation de température de i°. Au 
bout de une heure, la force électromotrice se 
trouve accrue de ov,oo3 à cause de l'altération 

du cuivre. Avec les mêmes liquides et la même 
forme de pile,M. Limb trouve iv, 0 9 4 3  à o°.

M. Preece a trouvé sur deux étalons du Post- 

office iv,o8 i et iv,o56 ; d’ailleurs un même élé­

ment subit des variations de plus de ov,oi.
J’ai pensé qu’on obtiendrait une pile plus cons­

tante en employant du cuivre amalgamé et des 

liquides saturés, avec excès de sel solide. La 

forme générale est toujours celle de la fig. 2 6 . 
L’une des branches contient l ’amalgame de cui­
vre, et des cristaux de sulfate baignant dans la 
solution saturée ; le tout est recouvert par un
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tampon de colon humide. Dans l’aulre branche, 

le zinc et son sulfate sont disposés de même. Le 
verre humide suffit à la rigueur pour assurer la 
communication électrique ; mais il vaut mieux 
remplir tout le reste de l’appareil de sable 

mouillé; la diffusion est extrêmement lente. Deux 
éléments ainsi construits se sont trouvés d’ac­

cord, et invariables, à ~ ~  près. La résistance 

de l’élément est très grande lorsque la pile vient 
d’être construite, mais elle baisse rapidement: 

un élément neuf ayant, au début, une résistance 

do 5o 000“ n’en avait plus que4oooau bout 
d’un mois.

La force éleclromolrice à o° est iv,og45 (en ad­
mettant le nombre de M. Limb pour la valeur 
du Latimer-Glark à o°). Elle diminue de ov,ooo47 
par degré entre o° et i5°.
• Il ne faut pas oublier, lorsqu’on emploie la pile 

Daniell comme étalon, que cet appareil n’est pas 

exempt de polarisation : la pile fermée, même 
sur une très grande résistance, baisse rapide­
ment ; mais en ouvrant le circuit, la force élec­

tromotrice revient en quelques minutes à sa 

valeur primitive.

' Autres piles aux sulfates. —  Tl est proba­
ble qu’avec la disposition que je viens de décrire
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(solution saturée et métaux amalgamés) on pour­

rait obtenir un grand nombre d’autres piles tout 
aussi constantes. Remarquons toutefois qu’il 11e 

paraît pas très utile de multiplier à l’infini le 

nombre des étalons de force électromotrice. Il 

peut cependant être commode pour certaines 

mesures, de se servir d’un étalon ayant telle va­

leur plutôt que telle autre, et à ce point de vue 

il serait peut-être bon d’étudier quelques autres 

combinaisons de métaux. Les systèmes cadmium- 

zinc (que nous avons déjà cité), cadmium-cui­

vre, zinc-plomb, mériteraient d’être étudiés.

II. PILES AUX CHLORURES

Pile de Helmholtz. —  C’est la pile Clark dans 

laquelle les sulfates sont remplacés par des chlo­

rures. Le chlorure mercureux (calomel) est tout 

à (ait insoluble ; ce sel est peut-être plus facile à 

purifier que le sulfate ; mais le chlorure de zinc, 

au contraire, est plus difficile à préparer pur que 

le sulfate de zinc. Sa solubilité est telle qu’on ne 

peut guère l’employer à l’état de solution sa­

turée.

D’après Helmholtz, la force électromotrice de 
celte pile (la solution n’étant pas saturée de
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chlorure de zinc) augmente un peu avec la tem­

pérature.

M. Carhart donne au liquide une densité de 

1 , 3 9 1  à i5°. La force électromotrice est alors 
exactement 1 volt à i5° ; à 1° elle est

E =  1 -4- 0 , 0 0 0 0 0 9 4 t.

Pile Féry et Baille. —  Les éléments de cette 

pile sont : zinc, chlorure de zinc, chlorure de 

plomb, plomb. Le chlorure de plomb est assez 
peu soluble pour qu’on puisse 33

se dispenser d’employer un — 4 .

vase poreux. Le pôle positif
, un* * ■.îfaiTirtum

est constitué par un fil de 

plomb, placé dans un tube A 

(fig. 33) et recouvert d’une 

couche de chlorure de plomb 
cristallisé. Le zinc se recouvre 

très lentement d’une couche# 
de plomb, qui produit à la longue un léger abais­
sement do la force électro motrice.

La force éloctromotricé diminue lorsqu’on aug 

mente la proportion de sel dissous. MM. Féry et 
Baille emploient un liquide ayant pour densité 

1 , 1 5 7  ; la force électromotrice serait alors exac­

tement ov,5. Les mesures étaient faites par com-

F a br y  —  L es  P ile s  é lec triq u es 11*
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paraisort avec un étalon Daniell-Fleming. L’in* 

lluence de la température paraît négligeable, au 

degré d’exactitude des observations. Sur deux 

piles ainsi construites, M. Limb a trouvé ov,55o8 

et ov,5535.

On peut aussi donner à la pile la forme en 11, 

en employant un amalgame de plomb ; la force 

éleclromotrice serait, d’après les inventeurs, de 

ov,oo3 plus forte que celle de la pile construite 

avec du plomb pur.

ni. PILES DIVERSES

P is .  31

\

DI L

Pile Gouy. — Un bâton de zinc plonge dans 

une solution non saturée de 

sulfate de zinc. Le pôle positif 

est constitué par du mercure, 

recouvert d’ une couche d’oxyde 

do mercure. Lorsque l’appareil 

est destiné à des mesures en 

circuit ouvert, il est bon de 

lui donner une grande rési­

stance : le zinc est alors placé 
dans un tube de verre fermé à 

la partie inférieure, et portant 
une ouverture latérale de omm,5 de diamètre
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(fiff. 3/j). Los éléments ainsi construits ont 
do i ooo à 2  ooo“ de résistance. Pour les me­

sures galvanométriques, on diminuera autant 

que possible la résistanoe de la pile ¡ lp zinc est 
alors entouré d’une enveloppe de toile ; en em­
ployant une solution de sulfate de zinc pas trop 
étendue, on arrive à avoir une résistance de 

1Q Ù 2<>'!\

Les produits doivent être purs; le zinc pur 

peut être employé tel qu’on le trouve dans le 
commerce, mais il vaut mieux l’amalgamer, Le 

sulfate de zinc et le mercure sont purifiés comme 

nous l’avons dit à propos do la pile Clark. L’oxyde 

de mercure est préparé en précipitant la solution 

acide de sulfate mercurique, portée à 4 o°, par un 
grand excès de carbonate de soude. Les forces 

electromotrices des éléments construits avec soin 
ne diffèrent pas, d’après M, Gouy. de plus de 

foôôen vaieur relative; un élément donné ne su­

bit d’un jour à l’autre que des variations do l’or» 

dre du dix-millième,
La force électromotrice augmonte un peu lors­

que la densité de la solution de sulfate de zinc 

augmente. M. Gouyemploie un liquide contenant 
un dixième de sulfate de zinc,dont la densité est
1 ,0 6 . La force éloctromotfice à i° serait alors

Ci =  i,3po —  0,0002  (0 —  1 2 ) volt légal.
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M. Limb trouve à o° :

E0 =  1 , 3 9 2 8  volt vrai

d’après MM. Glozebrook et Skinner, la force 
électromotrice serait iv,38i lorsque l’élément est 

construit avec de l’oxyde jaune de mercure, et 

iv,388 lorsqu’on emploie l’oxyde rouge.

L’élément Gouy se polarise rapidement lors­
qu’il est fermé sur un circuit peu résistant ; mais 

sur des résistances de quelques milliers d’ohms, 

la force électromotrice conserve sensiblement 

pendant quelques minutes la valeur qu’elle a 

en circuit ouvert. Cette pile peut donc servir, 
comme la pile Clark, à la tare d’un galvano­

mètre.

M. Gouy a construit aussi des éléments de 

très petites dimensions pour la charge des élec­
tromètres. Le pôle positif est alors constitué par 

un simple fil de platine, scellé à la partie infé­
rieure d’un petit tube de verre qui constitue 

l’élément. A la partie supérieure est mastiqué 

un fil de zinc par lequel l’élément est suspendu 
à une boucle formée par le fil de platine de l’élé­

ment précédent. Les éléments ainsi construits 

diffèrent très peu les uns des autres, et sont 
presque identiques à l’élément au mercure.
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Files de concentration. —  Sous ce nom, 

Ilelmhollz a étudié au point de vue théorique les 
piles dont les pôles sont formés du môme métal, 

plongeant dans des solutions du môme sel de 

ce métal, à des degrés différents de concentra­

tion.
M. Negbaur propose de se servir, comme éta­

lon pour les petites différences de potentiel, de 

piles qui se rapprochent beaucoup de celles-là. 

Les deux pôles sont en mercure pur;'ils sont 

recouverts de solutions d’un même chlorure, 

d’ailleurs quelconque, à des degrés différents de 
concéntration. Le mercure est recouvert d’un 
peu de calomel pour éviter la polarisation de la 
pile. Malheureusement, il est impossible d’em­
pêcher l’altération des liquides par diffusion, et 

en quelques jours l’élément est hors de service.
J’ai construit des piles qui ont quelque ana­

logie avec la précédente, mais que l’on peut uti­
liser pendant un temps beaucoup plus long : les 
doux pôles, en mercure recouvert de calomel, 
sont en contact avec des solutions saturées de 
deux chlorures différents, par exemple de potas­

sium et de baryum. La forme de l’élément est 
exactement celle que j ’ai décrite pour la pile 

Daniell. La diffusion ne se produit qu’avec une 

extrême lenteur ; elle a d’ailleurs moins d’in-
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convénients que dans la pile do M, Negbaur, 

grâce à l’excès de sel solide qui se trouve au-dos» 
sus de chaque pôle. On peut aussi employer dos 

sulfates, avec du sulfate mercureux au lieu de 

calomel. Ces piles, dont on peut imaginer un 

très grand nombre, ont des forces électromo­

trices de l’ordro des centièmes de volt.

Étalons therm o-électriques. —  La force 

éleclromotrice d’un couple thermo électrique 

métallique est toujours faible, et dépend de la 

constitution physique des métaux qui le compo­

sent ; ces éléments se prêtent mal à la construc­

tion d’un étalon.

M. Bagard propose l’emploi commo étalon 

d’un élément formé de zinc amalgamé et de so­

lution de sulfate de zinc, fonctionnant entre o 

et ioo°. La force électromotrice dépend à la fois 

de la composition de l ’amalgame et de la con­
centration du liquide. M. Bagard emploie un 

amalgame contenant—— de zinc, et la solution 

de sulfate de zinc saturée à o°. La force électro- 

motrice est alors ov, n 6 7 · Les éléments cons­
truits isolément ne présentent pas de différences 
supérieures à o'.oooi.
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Piles de concentration.................. t _ 4 55

Étalons thermo-électriques................................. 460
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L I B R A I R I E  G A U T H IE R -V I L L  A R S  E T  F I L S
55, QUAI DES GRANDS-AUGUSTINS, A PARIS.

E n vo i f r a n c o  co n tre  m a n d a t-p o ste  ou v a le u r  su r  P a r is .

T R A I T E
DIS

MÉCANIQUE RATIONNELLE
PAR

P a u l  A P P E L L ,
Membre de ^Institut, Professeur à la Faculté des Sciences.

TROIS BEAUX VOLUMES GRAND IN-8, AVEC FIGURES, SE VENDANT.; 

SÉPARÉMENT :

T ome I : étatique. Dynamique du point^avec 178 figures; 1893................... .. · 1 6  fr.

T ome II : Dynamique des systèmes. Mécanique analytique, avec 99 figures ;
189G..........! ........................... ......................................................................................... 1 6  fr.

Tome III : Hydrostatique. Hydrodynamique............................................ (Aowî p r e s s e .)

!

Ce Traité est le  résumé dos Leçons que l’Auteur fait depuis plusieurs années à la 
Faculté des Sciences de Paris sur le programme de la Licence. Comme la Mécanique 

était, jusqu’à  présent, à  peine enseignée dans les Lycées, on ne suppose chez le lepteur 
aucune connaissance de cette science et l’on commence par l ’exposition des notions 
préliminaires indispensables, théorie des vecteurs, cinématique du point et du corps 
solide, principes de la Mécanique, travail des forces. Vient ensuite la  Mécanique pro­

prement dite, divisée en Statique et Dynamique.

Ce qui fait le  caractère distinctif de cet Ouvrage et ce qui justifiera la publication 

d’une nouvelle Mécanique rationnelle après tant d'autres excellents Traités, c’est l’in­

troduction de la  Mécanique analytique dans les commencements mêmes du Cours. 

A u lieu de reléguer les'méthodes de Lagrange à la fin et d’en faire une exposition 

entièrement séparée, l ’Auteur a essayé de les introduire dans le  courant de l’Ou­
vrage. ■ * · I ■■

1
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS ET FILS

COURS DE GEOMETRIE DE LA FACULTE DES SCIENCES

L E Ç O N S
• SUR LA THÉORIE GÉNÉRALE

ET LES 1

APPLICATIONS GÉOMÉTRIQUES DU CALCUL INFINITÉSIMAL
PAR

G a s t o n  D A R B O U X ,
Membre de l’Institut, Doyen de la Faculté dos Sciences.

•i VOLUMES GRAND IN -8, AVEC FIGURES, SE VENDANT SÉPARÉMENT ·’

1”  Pa r t ie  : Généralités. Coordonnées curvilignes. Surfaces minima ; 1887.. 1 5  fr·

IIe P a r t ie  : Les congruences et les équations linéaires aux dérivées partielles.
Dos lignes tracées sur les surfaces; 4889.............................................. *..................  15 fr.

IIIe Pa r t ie  : Lignes géodésiques et courbure géodésique.— Param ètres différentiels.
—  Déformation dessurfaces; 4894............................................................................... 15 fr.

IV* Pa r t ie  : Déformation infiniment petite ct^-epréscntation sphérique ; 1896. 15 fr.

COURS DE LA FACULTÉ DES SCIENCES DE PARIS.

L E Ç O N S
SUÏl LES

APPLICATIONS GÉOMÉTRIQUES
DE L’ANALYSE

(ÉLÉMENTS DE LA THÉORIE LES GOURDES ET DES SURFACES ) t j

, P ar Louis R A FFY,
.Chargé de Cours à la  Faculté des Sciences,

Maître de Conférences à l ’École Normale supérieure.

1 VOLUME GRAND IN -8 , AVEC FIGURES ; 1 1897, 7 FR. 50 C.
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LIBRAIRIE GATJTHIER-VILLARS ET FILS

COURS D’ASTRONOMIE
- . A L’USAGE

des Étudiants des Facultés des Sciences,

PAR

B. B A IL L A U D ,
Doyen honoraire de ]a Faculté des Sciences de Toulouse, Directeur de l ’Observatoire. *

2 VOLUMES GRAND IN -8 , SE VENDANT SÉPARÉMENT :

I™ P a r t ie  : Quelques théories applicables à l’étude des Sciences expérimentales. —  
Probabilités : erreurs des observations. —  Instruments d’Oplique. —  Instruments 
d’Astronomie. —  Calculs numériques, interpolations, a v e c58 figures; 1893.. 8  fr.

IIe P a r t ie  : Astronomie sphérique. Mouvements dans le systèmo solaire. Éléments 
géographiques. Éclipses. Astronomie moderne, avec 72 figures; 1896........  15 fr.

L© Tome II vient de paraître.

1 Nous avons voulu réunir, en, un Livre aussi concis qu’i l ’ nous serait possible d e le  

faire, les notions les plus immédiatement indispensables à l’étudiant qui veut apprendre 

l’Astronomie. Ce n’est pas un Traité complet que nous avons voulu écrire. Tout en 
espératit que ce Livre pourrait être utile à d’autres, nous avons eu spécialement en 

vue les étudiants des Facultés des Sciences, en particulier les candidats à la Licence, 
examen dont il nous a toujours paru nécessaire d’élargir le programme d’Astronomie. 

Nous n’avons pas hésité à  introduire, dans un L ivre destiné surtout à celte catégorie 
d’étudiants, les problèmes relatifs aux déterminations d’orbites, les éléments de la 
Mécanique céleste, les propositions les plus simples de la haute Géodésie qui, à notre 
avis, rentrent dans ce fonds commun de connaissances auquel correspond la Licence 
et offrent aux étudiants d’admirables exemples de l’application des méthodes de l’A l­
gèbre et de l’Analyse.

Bien que nous ayons voulu surtout écrire un Livre de Mathématiques et non une 
Astronomie) descriptive, ni un Traité de Physique céleste, nous avons cru indispen­
sable d’indiquer rapidement les problèmes et les méthodes de l’Astronomie moderne 

et quelques-uns des résultats obtenus. Nous leur avons consacré le dernier Chapitre 

de ce Volume. Quelques-unes des questions 'qui y  sont traitées auraient eu leur place 

marquée dans le premier Volum e; quelques-unes même, comme la Spcctroscopie, 

y  avaient été signalées. Nous avons cru bon de les rassembler h  la  fin de l’Ouvrage, 

comme en un Chapitré complémentaire, afin de faire profiter le lecteur des derniers 
progrès accomplis.

B. B.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS ET FILS

COURS DE LA FACULTÉ DES SCIENCES DE PARIS

TRAITE

A L Y S
PAR

É m ile  PICARD,
Membre de l ’Institut, Professeur à la Faculté des Sciences.

4  VOLUMES i n - 8 ,  a v e c  f i g u r e s , s e  v e n d a n t  s é p a r é m e n t  :

Tome I : Intégrales simples et multiples. —  L ’équation do Laplace et ses applica­
tions. Développement en séries. —  Applications géométriques du Calcul infinité­
simal. 1891.............................................................................................................................  15 fr.

Tome II : Fonctions harmoniques et fonctions analytiques. —  Introduction à la
théorie des équations différentielles. Intégrales abélicnnes et surfaces de Riemann. 
1893..........................................................................................................................................  15 fr.

T ome IÏI : Des singularités des intégrales des équations différentielles. Étude du
cas où la variable reste réelle et des courbes définies par des équations différen­
tielles. Equations linéaires; analogies entre les équations algébriques et les équations 
linéaires. 1896...................................................................................................................  1 8  fr.

T ome IV  : Équations aux dérivées partielles.......................... . ( E n  p r é p a r a t io n .  )

L e premier Volume commence par les parties les plus élémentaires du Calcul inté­
gral et ne suppose chez le lecteur aucune autre connaissance quo les éléments du 
Calcul différentiel, aujourd’hui classiques dans les Cours do Mathématiques spéciales. 
Dans la première Partie, l’Auteur expose les éléments du Calcul intégral, en insistant 
su r les notions d’intégrale curviligne et d ’intégrale de surface, qui jouent un rôle si 
important en Physique mathématique. L a  seconde Partie traite d’abord de quelques 
applications de ces notions générales ; au liou de prendre des exemples sans intérêt, 
l’Auteur a préféré développer la théorie de l’équation de Laplace et les propriétés fon­
damentales du potentiel. On y  trouvera ensuite l’étude do quelques développements 
en séries, particulièrement des séries trigonométriques. L a  troisièmo Partie est consa­
crée aux applications géométriques du Calcul infinitésimal.

L es Volumes suivants sont consacrés surtout à la théorie des équations différentielles 
à une ou plusieurs variables ; mais elle est entièrement liée à plus d’une autre théorie 
qu’il est nécessaire d’approfondir. Pour ne citer qu’un exemple, l’étude préliminaire 
des fonctions algébriques est indispensable quand on veut s’occuper de certaines 
classes d’équations différentielles. L ’A uteur ne se borne donc pas à l’étude des équa­
tions différentielles; ses recherches rayonnent autour de ces centres.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS ET FILS

COURS DE PHYSIQUE
DE L’ÉCOLE POLYTECHNIQUE,

Par M. J. JAMIN.

QUATRIÈME ÉDITION, AUGMENTÉE ET ENTIÈREMENT REFONDUE

Far M. E. BOUTY,
Professeur à la  Faculté des Sciences de Paris.

Quatre tomes in-8, de plus de 4000 pages, avec 1587 figures et' 
14 planches sur acier, dont 2 en couleur; 1885-1891. (O u v r a g e  
c o m p l e t ) ................................................................................................................ 7 2  fr .

On vend séparément :

T o m e  1. —  9  fr .

(*) 1 er fascicule. ■— In strum ents de mesure. Hydrostatique ; avec
150 figures et 1 planche.......................................................  5 fr.

2· fascicule. — Ph ysiqu e m oléculaire; avec 93 ligures... 4 f r .

■ T o m e  i l .  —  C h a l e u r . —  1 5  f r .

(*) 1" fascicule. — Therm om étrie, Dilatations; avec 98 fig. 5 fr. 
(*) 2” fascicule. — C alorim étrie; avec 48 fig. et 2 planches... 5 fr.

3” fascicule. — Therm odynam ique. Propagation de ta cha­
leur; avec 47 figures ..'.......................................................5 f r . ,

T om e III. — A c o u s t iq u e ; Op t iq u e . — 2 2  fr.

^'fascicule. — A coustique; avec 123 figures...................  4 fr.
(*)' 2" fascicule. — Optique géom étrique; avec 139 ligures et 3plan- 

ches............................. .....................................................  4 fr.
3" fascicule. — É tu d e des radiations lum ineuses, chim iques 

et calorifiques; Optique physique ; avec 249 fig. et 5 planches, 
dont 2 planches de spectres en couleur..........................  14 fr.

T om e IV (1" Partie). — Él e c t r ic it é  s t a t iq u e  e t  d yn a m iq u e . — 13 fr.
1" fascicule. — Gravitation universelle. E lectricité statique; 

avec 155 figures et 1 planche................................................ 7 fr.
2* fascicule. — L a pile. Phénom ènes électrotherm iques et 

électrochim iques ; avec 161 figures et 1 planche..............  6 ir.

I * ) Les matières du programme d’admission à l’École Polytechnique sont comprises 
dans les parties suivantes de l’Ouvrage : Tome 1 ,1 "  fascicule ; Tome II, 1"  et 2· fas­
cicules ; Tome III, 2» fascicule.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS ET FILS

T ome IV (2“ Partie). — Ma g n é t is m e ; a p p l ic a t io n s . — 13 fr.
3· fascicule. — L es aimants. M agnétism e. Electrom agnétism e.

In duction;  avec 240 figures............................................... '__  8 fr.
4* fascicule. — M étéorologie électrique ; applications de l'é lectri­

cité. Théories générales; avec 84 figuros et 1 planche.......  5 fr.
, Ta b l e s  g é n é r a l e s . .

Tables générales, par ordre de m atières et par nom s d ’auteurs 
des quatre volum es du  Cours de Physique. In-8 ; 1891... 60 c. 

Des suppléments destinés à exposer les progrès accomplis viendront compléter co 
grand Traité et le maintenir au courant des derniers travaux,

1" Su p p l é m e n t . — Chaleur. Acoustique. Optique, par Et Bo u t y , 
Professeùrà laFacullé des Sciences, ln-8, avec 41iig. ; 1896. 3fr.50 c.

PREMIERS PRINCIPES

D’É L E C T R I C I T É  I N D U S T R I E L L E
PILES, ACCUMULATEURS, DYNAMOS, TRANSFORMATEURS,

P ar M. Paul JANET. >
Chargé de Cours à la Faculté des Sciences de Paris,

Directeur du Laboratoire central d’Électricité,

2e ÉDITION, REVUE ET CORRIGÉE.

Un volume in-8, avec 173 ligures ; iSOfi....................... ............................ 6 fr.

Lois expérimentales et principes généraux. Introduction à VÉlectrotechnigue. 
(Leçons professées à l’Institut industriel du Nord de la France).

P ar M. Bernard BRUNHES,
Docteur ès Sciences, Maître de Conférences à la Facilité des Sciences de Lille,i

Un volume in-8, avec 107 figures ; 189r»....................................... 5 fr·

M E S U R E S  E L E C T R I Q U E S
LEÇONS PROFESSÉES A L'INSTITUT ÉLECTROTECHNIQUE MONTEFIORE 

ANNEXÉ A L’UNIVERSITÉ DE LIÈGE

Far M. E ric GÉRARD,
Directeur de l’I ust itut Electre technique Monteflore, Ingénieur principal des Télégraphes, 

Professeur A l'Université de Liège.

Grand in-8,.450 pages, 108 ligures; cartonné toile anglaise............... 12  fr·
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS ET FILS

LES RADIATIONS NOUVELLES.

LES RAYONS X
ET U  PH O TOG RAPH IE A T R AV ER S L E S 'C O R P S  OPAQUES,

Ch.-Éd. GUILLAUME,
Docteur ès Sciences, ,

Adjovnt.au Bureau international des Poids et Mesures, 

j D E U X IÈ M E  É D IT IO N .

UN VOLUME IN -8  DE V I1I-150  PAGES, AVEC 22 FIGURES ET 8 PLANCHES;

1 8 9 7 ......................................................................... .............. 3  f r .  , -

Les Rayons X sont toujours à l’ordre du jour et notre curiosité est loin d’être 
satisfaite à leur égard. L a  première édition do l’Ouvrage de il/. C h .-E d . G u i l l a u m e ,  &  

été épuisée en quelques jours. L a  deuxième, qui vient de paraître, sera bien accueillie 
des Physiciens et des Photographes. L ’Auteur fait connaître en détail la genèse de cette 
merveilleuse découverte, ainsi que les résultats qu’on en a tirés. Il décrit minutieuse­
ment le manuel opératoire à employer pour obtenir des résultats satisfaisants. Cette 
brochure servira de guide aux opérateurs désireux d’arriver sans trop de tâtonnements 
à de bons résultats. .

L e  côté théorique de la question n’est point négligé, et M. Ch.-Éd. Guillaume a rap­
pelé un grand nombre d’expériences antérieures, de « faits contingents » sans lesquels 
les nouveaux phénomènes resteraient isolés et incompréhensibles.

L ’Ouvrage in-8°, de 150 pages, contient de nombreuses reproductions en photogra­
vure de clichés originaux obtenus par MM. J. Clmppuis, V, Chabaud, Londe, Imbert 
et Bertin-Sans, qui ont bien voulu les prêter à l’Auteur.

L ’ensemble forme un Volume qui intéressera tous ceux qui aiment à se « rendre 
compte » de ce qui se passe autour des B a y o n s  X .

ÉCOLE PRATIQUE nE PHYSIQUE

E X E R C I C E S  DE P H Y S I Q U E
, ET APPLICATIONS.
P R É P A R A T O IR E S  A LA L IC E N C E .

Par M. Aimé WITZ,
Professeur à la Faculté libre des, Sciences de Lille.

Un volume in-8, avec 114 figures '; 1889............................... ............... 12fr.
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É C O L E  P R A T I Q U E  D E  P H Y S I Q U E

COURS É LÉ M EN TA IR E

DE M A N I P U L A T I O N S  DE P H Y S I Q U E ,
P ar M. Aimé WITZ,

Docteur ôs Sciences, Ingénieur des Arts et Manufactures, ,
Professeur aux Facultés catholiques do Lille,

A L’USAGE DES CANDIDATS AUX ÉCOLES ET AU CERTIFICAT DES ÉTUDES 
PHYSIQUES, CHIMIQUES ET NATURELLES. (P. C. N. )

2 e ÉDITION, REVUE ET AUGMENTÉE. 1N-8, AVEC 7 7  FIGURES; 18 9 5 . 5 FR.

Le succès de la première édition, de cet Ouvrage, épuisé aujourd’hui et toujours 
demandé, a prouvé que sa rédaction convenait bien aux besoins des élèves : nous avons 
donc prié l’Auteur de donner une nouvelle édition de son Cours en conservant le mode 
d’exposition qu’il avait adopté, et qu’on avait tant apprécié. Le texte a été revu et soi­
gneusement corrigé.

Mais les progrès de l’enseignement de la Physique ont été considérables en dix ans, 
et M. Witz nous a demandé d’enrichir son C o u r s  d e  M a n i p u l a t i o n s  d'up certain nombre 
d’exercicesnouveaux : il fallait dès lors partager l’Ouvrage en deux Volumes. Le premier, 
plus élémentaire, est destiné aux candidats à certaines Ecoles et en particulier aux étu­
diants du Certificat des Etudes physiques, chimiques et naturelles ; le second répond 
plus spécialement aux exigences de l’Enseignement supérieur et est destiné aux can­
didats à la Licence et à l’Agrégation.

Le premier Volume a déjà reçu le meilleur accueil du public.
■ Le Cours supérieur paraîtra très prochainement.

P R I N C I P E S

DE LA

THÉORIE DES FONCTIONS ELLIPTIQUES
ET A P P L IC A T IO N S ,

1 » PAR

P. APFELL, ! E * LAGOTTR’
Membre de l ’Institut, Professeur I Maître de Conférences à l'Université 

à TUniversité de Paris. I de Nancy.

UN BEAU VOLUME GRAND IN-8, AVEC FIGURES; 1897, 12 FR·
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ENCYCLOPÉDIE DES TRAVAUX PUBLICS
ET ENCYCLOPÉDIE INDUSTRIELLE

Inondées p a r M.-C. L e c iia l a s , Inspecteur général des Ponts et Chaussées.

TRAITE DES MACHINES A  VAPEUR
RÉDIGÉ CONFORMÉMENT AU PROGRAMME DU COURS DE MACHINES A VAPEUR

d e  l ’é c o l e  c e n t r a l e .
p a r

ALHEILIG,
Ingénieur de la Marine, 

Ex-Professeur à. l ’École d’application 
, du Génie maritime.

Camille ROCHE,
Industriel,

Ancien Ingénieur de la Marine.

2 BEAUX VOLUMES GRAND IN -8 , SE VENDANT SÉPARÉMENT (E. I.) :

T ome I : Thermodynamiqùe théorique et applications. L a  machine à vapeur et les 
métaux qui y  sont employés. Puissance des machines, diagrammes indicateurs. Freins. 
Dynamomètres. Calcul et dispositions des organes d’une machine à vapeur. Régulation, 
épures dé détente et de régulation. Théorie des mécanismes de distribution, détente et 
changement de marche. Condensation, alimentation. Pompes de service. — 1 Volume 
de xi-604 pages, avec 412 figures ; 1895.............. v................................. 20 fr.

T om e  II : Forces d’inertie. Moments moteurs. Volants régulateurs. Description et 
classification des machines. Machines marines. Moteurs à gaz, à pétrole et à air chaud. 
Graissage, joints et presse-étoupes. Montage des machines et essais des moteurs. Pas­
sation des marchés. Prix de revient, d’exploitation et de construction. Servo-moteurs. 
Tables numériques. —  Volume de iv-560 pages, avec 281 figures ; 1895.......  18 fr.

. C H E M I N S  D E  F E R
M A T É R IE L  R O U L A N T. R É S IS T A N C E  D ES T R A IN S . T R A C T IO N ..

• l ’A i l

1 E. DEHARME,
Ingénieur principal du Service centrai 

de la Corupagnio du1 Midi.

A. PTJLIN,
Ingénieur, Inspecteur principal 

de l ’A telier central des chemins de fer 
du Nord.

Un volume grand m-8,xxir-i4t pages,95 figures, lplanche; 1895 (E.I.).. 15 fr.

V E R R E  E T  V E R R E R I E
. «

PAR '
L é o n  A P P E R T  e t  J u le s  H E N R IV A U X ;

Ingénieurs.

Grand in-8, avec 130 figures et 1 atlas de 14 planches; 1894 (Ë. 10.· * · · 2 0  fr.
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C O U R S  D E  C H E M I N S  D E  F E R
PROFESSÉ A L’ÉCOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSÉES,

P ar M. C. BRICKA, ,
Ingénieur en chef de la 'voie et des bâtiments aux Chemins de fer de l ’État.

2 v o lu m e s  g r an d  in - 8 ;  1894 (E . T . P .)

* Tom e  I : Études. —  Construction. ~  Voie et appareils do voie. — 'Volume de v iij-
034 pages avec 326 figures ; 1894............................... . .............................................  20 fi*.

Tome II : Matériel roulant et Traction. —  Exploitation technique. —  Tarifs. —  Dé­
penses de construction „et ¿ ’exploitation. —  Régime des concessions. —  Chemins de 
fer de systèmes divers. —* Volume de 709 pages, avec 177 figures; 1894........  20 fr.

C O U V E R T U R E  D E S  É D I F I C E S
, ' ARDOISES, TUILES, MÉTAUX, MANIÈRES DIVERSES,

Par M. J. DENFER,
' ^ Architecte, Professeur ;i l ’École Centrale,

UN VOLUME GRAND IN-8, AVEC 429 FIG. ; 1893 (E. T. P.).. 20 l'R.
— t (

C H A R P E N T E R I E  M É T A L L I Q U E
M E N U IS E R IE  EN FER E T S E R R U R E RI E,

Par M. J* DENFER,
Architecte, Professeur h l ’École Centrale.

2 V O L U M E S  G R A N D  i n - 8 ;  1894 (E. T. P.j.
Tome I : Généralités sur la fonte, le for et l’acier. —- Résistance de ces matériaux. 

— Assemblages des éléments métalliques. — Chaînages, linteaux et poitrails. — Pian- 
, chers en fer. — Supports verticaux. Colonnes on fonte. Poteaux et piliers on fer. —
Grand in-8 de 584 pageé avec 479 figures ; 1894.................................... ..... 20 fr.

Tome II : Pans métalliques. — Combles, — Passerelles e t  petits ponts. — E s c a l i e r s  
en fer. — Serrurerie. I Ferrements des charpentes et menuiseries. Paratonnerres. Clô­
tures métalliques. Menuiserie en fer. Serres et vérandas ·. — Grand in-8 de 626 pages 
aveo571 figures; 1894............................ ............................ ’..................;. 20 fr.

ÉLÉMENTS ET ORGANES DES MACHINES
Par M. Al. GOUILLY,

Ingénieur des Arts et Manufactures.

GRAND IN -8 DE 406 PAGES, AVEC 710 FIG. ; 1894 (E. I. j . . . . 1 2  FR.
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L E  V I N  E T  L ’E A T J - . D E - V I E  DE
Par Henri DE LAPPARENT,

Inspecteur général de l'Agriculture.

INFLUENCE DES CÉPAGES, DES CLIMATS, DES SOLS, ETC., SUE LÀ QUALITÉ DU 
VIN, VINIFICATION, CUVE1UE ET CHAIS, LE VIN APRÈS LE DÉCUVAGE, ÉCO­
NOMIE, LEGISLATION. ,

GRAND IN -8  DE XI1-533 PAGES, AVEC 1 1 1  FIG. ET 28 CARTES DANS LE 

t e x t e ; 1895 (E. I . ' ............................................................. 12  f r .

CONSTRUCTION PRATIQUE des NAVIRES de GUERRE
Par M. A, CRONEAü, '

Ingénieur de la Marine,
Professeur à l ’École d'application du Génie maritime.

2 VOLUMES GRAND 1N-8 ET a t l a s ; 1804 (E . I .) .

T ome I : Plans et devis. —  Matériaux, —  Assemblages. —  Différents types de na­
vires. —  Charpente. —  Revêtement de la coque et des ponts. —  Gr. in-S de 379 pages 
avec 305 fig. et un Atlas de 11 pl. in—4·» doubles,dont 2 entrois couleurs; 1894. 1 8 fr .

T ome II : Compartimentage. Cuirassement. — Pavois et garde-corps. —  Ouver­
tures pratiquées dans la coque, les ponts et les cloisons. —  Pièces rapportées sur la 
coque. —  Ventilation. —  Service d’eau. —  Gouvernails. - -  Corrosion et salissure. —  
Poids et résistance des coquet. —  Grand in-8 de 616 pages avec 359 fig. ; 1894. 1 5  fr.

PONTS SOUS ItAILS ET PONTS-ROUTES A TRAVÉES 
MÉTALLIQUES INDÉPENDANTES. '

F O R M U L E S ,  B A R È M E S  ET T A B L E A U X
Par Ernest HENRY, 1

Inspecteur général des Ponts et Chaussées.

Un v o l . g r a n d  in - 8 ,  a v e c  267 f i g . ;  1894 (E. T. P .)__  20 f r .

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

TRAITÉ DES INDUSTRIES CÉRAMIQUES
TERRES CUITES.

PRODUITS RÉFRACTAIRES, FAÏENCES. GRÈS. PORCELAINES.

Par E. BOURRY,
, v Ingénieur clos Arts et Manufactures,

g r a n d  i n -8 , d e  755 p a g e s , a v e c  349 f i g . ;  1897 (E. I.). 2 0  f r .
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS ET FILS

BLANCHIMENT ET APPRÊTS

T E I N T U R E  E T  I M P R E S S I O N
PAR

F. D O M M E R ,
Professeur à l’École de Physique 

et de Chimie industrielles 
de la Ville de Paris.

Ch.-Er. GUIGNET, |
Directeur des teintures aux Manufac- !

tures nationales j
des Gobelins et de Beauvais. )

E. GRANDMOTJGIN,
Chimiste, ancien préparateur à l’Écoie de Chimie de Mulhouse.

UN VOLUME GRAND IN-8 DE 674 PAGES, AVEC 368 FIGURES ET ÉCHAN 
TILLONS DE TISSUS IMPRIMÉS; 1895 (E . I. ) ............... 3 0  FR.

TRAITÉ DE CHIMIE ORGANIQUE APPLIQUÉE
, Par M. A. JOANNIS,

Professeur h  la Faculté des Sciences de Bordeaux,
Chargé de cours à la Faculté des Sciences de Paris.

/ 2  VOLUMES GRAND IN -8 ( E .  I . ) .

Tome I  : Généralités. Carbures. Alcools. Phénols. Éthers. Aldéhydes. Cétones.
Quinones. Sucres. —  Volume de 688 pages, avec figures ; 1896.........................  2 0  fr.

T ome II : Hydrates do carbone. Acides monobasiques à fonction simple. Acides 
polybasiques à fonction simple. Acides ¿fonctions mixtes. Alcalis organiques. Amides. 
Nitriles. Carbylamines. Composés azoïques et diazoïques. Comppsés organo-métal- 
liques. Matières albuminoïdes. Fermentations. Conservation des matières alimentaires. 
Volume de 718 pages, avec figures; 1896 .................................... ' . .  ....................... 1 5  fr.

MANUEL DE ’DROIT A DM INISTRATIF
SERVICE DES PONTS BT CHAUSSÉES ET DES CHEMINS "VICINAUX,

Par M. Georges LECHALAS,
Ingénieur en chef des Ponts et Ghaussées.

2 VOLUMES GRAND IN -8, SE VENDANT SÉPARÉMENT. (E. T. P.)
T ome I : Notions sur les trois pouvoirs. Personnel des Ponts et Chaussées. Principes 

d’ordre financier. Travaux intéressant plusieurs services. Expropriations. Dommages
et occupations temporaires. —  Volume de c x l v ii-536 pages; 1889................2 0  fr.

T ome II (Iro Pa r t i e ) : Participation des tiers aux dépenses des travaux publics. 
Adjudications. Fournitures. Régie. Entreprises. Concessions. —  Volume de v m - 
309 pages; 1893................................................................................ ; ............................ 1 0  fr.

COURS DE GÉOMÉTRIE DESCRIPTIVE
ET DE GÉOMÉTRIE INFINITÉSIMALE,

Par M. Maurice D’OCAGNE,
Ingénieur des Ponts et Chaussées, Professeur à l’École des Ponts et Chaussées, 

Répétiteur k JÉ colc Polytechnique,

UN VOLUME GRAND IN -8 , DE XI-428 PAGES, AVEC 340 FIGURES; 18 9 6  

( E .  T .  P . ) ..................................................................... ............................. 1 2  FR.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS ET FILS.

BIBLIOTHÈQUE

PHOTOGRAPHIQUE
L a  B ib lio th èq u e  p hotograp h iq u e se com pose de p lus de 200 volu m es et 

em b ra sse  l ’ensem blo de la  P h o to g ra p h ie  co n sid érée  au  p oint de vu e de la  
scien ce , de l ’art e’t des ap p lication s p ratiq u es. ·

A  côté d ’O u v ra g e s  d’une ce rta in e  étendue, com m e le  T r a i t é  de M. L a va n n c, 
le  T r a i t é  e n c y c l o p é d i q u e  de M. F a b re , le  D ic t io n n a i r e  d e  C h im ie  p h o to g r a ­
p h i q u e  de M . F o u rtic r , la  P h o t o g r a p h i e  m é d ic a l e  de M. L o n d e, etc ., e lle  
co m p ren d  une série  de m on ograp h ies n écessa ires à  ce lu i qui veu t étudier 
à fond u n  p rocéd é et ap p ren d re  le s  tours de m a in  in d isp en sa b les pour le 
m ettre en p ratiq u e . E l le  s ’a d resse  donc a u ssi b ien  à  l ’am a teu r q u ’au  p ro fe s­
sio n n el, au  sa v a n t q u ’au  p raticien .

TRAITÉ DE PHOTOGRAPHIE PAR LES PROCÉDÉS 
PELLICULAIRES,

P a r  M . G eo rg e  B a l a g n y , M em b re de l a  S o c ié té  fra n ç a is e  de P h o to g ra p h ie , 
D o c te u r  en droit*

2 v o lu m e s  g ra n d  in-8, a v e c  fig u r e s ;  1889-1890.
O n  v e n d  s é p a r é m e n t  ;

T ome I : Généralités. Plaques souples. Théorie et pratique des trois développements
au fer, à  l’acide pyrogallique et à l’hydroquinono.................... .................................  4 fr.

T ome II : Papiers pelliculaires. ’ Applications générales des procédés pelliculaires. 
Phototypie. Contretypes. Transparents.......................................................................  4 fr.

APPLICATIONS DE LA PHOTOGRAPHIE A LA MÉDECINE.
P a r  le  D r A .  B u r a is .

In-4, a v e c  fig u re s  et 6 p la n c h e s, dont 1 en c o u le u r s ;  1890......................  4 fr.

CE QU’IL FAUT SAVOIR POUR RÉUSSIR EN PHOTOGRAPHIE.
P a r  A , C o u r r èg e s , P r a t ic ie n . . '

2“ éd ition , re v u e ,e t a u g m en tée. P e tit  in-8, a v e c  1 p la n c h e  en p h otocollogra- 
p h ie ;  1896.,................................ .......................................................................  2  fr. 5 0  c.

LA PHOTOGRAPHIE. TRAITÉ THÉORIQUE ET PRATIQUE,
1 P a r  M . D a v a n n e .

2 b e a u x  v o lu m e s  g ra n d  in-8, a v e c  234 iig . e t 4 p la n ch e s  spécim en s.. 3 2  fr.

On v e n d  s é p a r é m e n t  : /
Ire P ar tie  : Notions élémentaires. —  Historique. —  Epreuves négatives. —  Prin­

cipes communs à tous les procédés négatifs. —  Epreuves «qr albumine, sur collodion, 
sur géiatinobromure d’argent, sur pellicules, sqr papier. Avec 2 planches spécimens
et 120 figures ; 1886........................................................................................................ 1 6  fr .

IIe P a r t ie  Épreuves positives : aux sels d’argent, de platine, de fer, de -chrome. —  
Épreuves par impressions photomécaniques. —  Divers : Les couleurs en Photographie. 
Epreuves stéréoscopiques. Projections, agrandissements, micrographie. Réductions, 
épreuves microscopiques. Notions élémentaires de Chimie, vocabulaire. A vec 2 plan­
ches spécimens .et 114 figures; 1888...........: ................................... .........................  1 0  fr.

U n  su p p lém en t, m ettan t ce t im p o rta n t O u v ra g e  a u  c o u ra n t d e s  d e rn ie rs  
t r a v a u x , e s t  en p ré p a ra tio n . · ; ’ ' '
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LIB R A IR IE G A U T H IE R -V ILL A R S ET FILS

TRAITÉ DE PHOTOGRAPHIE STÉRÉOSCOPIQUE,
T h é o rie  et p ra t iq u e ; p a r M . A --L . D o n n a d ie u , D o cte u r  è s  S c ie n ce s , 

P ro fe sse u r  à la  F a c u lté  des S c ie n c e s  de L y o n .

G rand in-S, a v e c  A tla s  de 20 p la n c h es  s té r é o s c o p iq u e s  e n  p h o tocoilo g ra- 
p h ie ; 1892..................1 .................................................................................................. 9  f r .

•TRAITÉ ENCYCLOPÉDIQUE DE PHOTOGRAPHIE,
P a r  M . C . F a b r e , D o c te u r  è s  S c ie n c e s .

4 b ea u x  v o l. g ra n d  in-8, a vec 724 fig u res  et 2 p la n c h e s  ; 1889-1891... 48 fr. 
Chaque volume se vend séparément 14 fr.

Des suppléments destinés à exposer les progrès accomplis viendront compléter cc 
Traité et le maintenir au courant des dernières découvertes.

l op Supplément (À  ). U n  b e a u  v o l. g r . in-8 de 400 p . a v e c  176 fîg . ; 1892. 14 fr. 

L o s  5 v o lu m e s  se  ven d en t e n s e m b le ................................................................. 6 0  fr.

DICTIONNAIRE PRATIQÛE DE CHIMIE PHOTOGRAPHIQUE,
C on ten an t une Ptude méthodique des divers corps usités en Photographie, 

p récéd é de Notions usuelles de Chimie et su iv i d 'u n e d e sc r ip t io n  d éta illée  
des Manipulations photographiques ;

P a r  M . H . F o u r t ie r .
G ra n d  in-8, a v e c  fig u re s ; 1892.............................................. .................................. 8  fr.

, LES POSITIFS SUR VERRE.
Théorie et pratique. Les Positifs pour projections. Stéréoscopes et vitraux. 

Méthodes opératoires. Coloriage et montage;
P a r  M . H . F o u h t ie k .

G ran d  in-8, a v e c  fig u re s  ; 1892................................................................... 4  fr. 5 0  c.

LA PRATIQUE DES PROJECTIONS.
É tu d e  m éth o d iq u e des a p p a re ils . L e s  a c c e s s o ir e s . U sa g e s  et a p p lic a tio n s  

d iv e rse s  des p ro jec tio n s. C o n d u ite  d es s é a n c e s  ;

• P a r  M . I I .  F o u r t ie iî.

2 v o l. in-18 jé su s .

T ome I. Les Appareils, avec 66 figures ; 1 8 9 2 .. ..· ..................................  2  fr. 7 5  o.
T ome II. Les Accessoires. L a  Séance de projections, avec 67 iig. ; 1893. 2  fr.. 7 5  c .

• LES LUMIÈRES ARTIFICIELLES EN PHOTOGRAPHIE.
E tu d e  m éthodique e t  p ra tiq u e  d es d iffé re n te s  so u rce s  a r tific ie lle s  de lu ­

m ières, su iv ie  de re c h e rc h e s  in éd itos s u r  la  p u is sa n c e  d es p hotopoudres 
et des la m p e s  a u  m a g n é siu m ; » ‘ ,

P a r  M . H . F o u r t ie r .

G ra n d  in-8, a v e c  19 fig u re s  et 8 p la n c h e s; 1895.............................. 4  f r .  5 0  c .

T R A IT É  DE PH O TO G RAPH IE IN D U ST R IE L L E ,
T H E O R I E  E T  P R A T I Q U E ,

P a r  C h. F £ r y  et A . B u d a is .
In-18 jésu s, a v e c  94 fig u re s  et 9 p la n c h e s  ; 1896........................ .’ .................... 5  fr.

/
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L IB R A IR IE  g a u t h i e r - v i l l a r s  e t  f i l s

LE FORMULAIRE CLASSEUR DU PHOTO-CLUB DE PARIS.
Collection de formules sur fiches renfermées dgns un élégant cartonnages 

classées en trois Parties : Phototypes, Photocopies et Photocalques, Notes 
. et renseignements divers, diviséos chacune en plusieurs Sections;

Par MM. H. F ourtier, B ourgeois et B ucquet.

Première Série ; 1892................................................·............... 1................  4  fr.
Deuxième Série; 1891...................................... ...............................  3 fr. 50 c.

LA PHOTOGRAPHIE MÉDICALE.
Applications aux Sciences médicales et physiologiques;

Par M. A. L onde.

G ra n d  in-8, a v e c  80 fig u re s  et 19 p la n c h e s  ; 1893................... '.................. 9  f r -

VIRAGES ET FIXAGES.
Traité historique, théorique et pratique;

Par M. P. Mercier ,
- Chimiste, la u réat .de l'École supérieure de Pharmacie de Paris.

2 volumes in-18 jésus; 1S02................................................................ . 5 fr.
On vend séparément :

l··« Pa r t ie  : Notice historique. Virages aux sels d’or........... .............  2 fr. 7 5  c.
ID P a r t i e : Virages aux divers métaux. Fixages.............................  2 fr. 75  c.

.OPTIQUE PHOTOGRAPHIQUE
S A N S  D É V E L O P P E M E N T S  M A T H É  M A T  I Q Ü E S  , *

P a r  le  D p A . M ie t h e . ,

T ra d u it de l ’a lle m a n d  p a r  A . N o à il l o n  et V . H a s s r e id t e r .
* *

G ra n d  in-8, a v e c  72 fig u re s  et 2 T a b le a u x ; 1896.................... ............ 3  fr. 5 0  ô.
1 t «

NOTES SUR LA PHOTOGRAPHIE ARTISTIQUE.
, T E X T E  E T  I L L U S T R A T I O N S

P a r  M. C. P u y o . * ,  .
Plaquette de grand luxe, in-4° raisin, avec 11 héliogravures de D u ja r d in  et 39 pho­

totypogravures dans le texte ; 1896.................., ........................................................ 1 0  fr.
Il reste quelques exemplaires numérotés, sur ■ japon, avec planches également sur

japon *................................................................................................................................  20  fr.
Une planche spécimen est envoyée f r a n c o  sur demande.

LA LINOTYPIE
o u  A r t  d e  d é c o r e r  p h o t o g r a p h i q u e m e n t  l é s  é to f fe s  p o x i r  f a i r e  d e s  é c r a n s ,  d e s  

é v e n ta i l s ,  d e s  p a r a v e n t s ,  e tc . ,  m e n u s  p h o t o g r a p h i q u e s ;

P a r  M . L .  T r a n c h a n t , réd a cte u r  eh  ch ef de la  P h o t o g r a p h i e .

In-18 jé s u s ;  1896.............. *............................................................................. 1  fr. 2 5  e.
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L IB R A IR IE  G A U T H IE R -V IL L A R S E T  F IL S

TRAITÉ PRATIQUE
DES AG RANDISSEM ENTS PHO TO GRAPH IQUES.

Par M. E . T r u t à t . ,
2 volumes in-18 jésus, avec 112 ligures.....................................................  5  fr.

O n  v e n d  s é p a r é m e n t  :
I**· Pa r t ie  : Obtention des petits clichés j avec 52 figures ; 1891............  2  ftv 7 5  c.
IIe P a r t ie  : Agrandissements. 2° édition, avec CO figures; 1897............ 2  fr. 7 5  c .

LES ÉPREUVES POSITIVES SUR PAPIERS ÉMULSIONNÉS.
Papiers chlorurés. Papiers brofnurés. Fabrication. Tirage et développement. 

Virages. Formules diverses.
Par M. E. T rutat.

Un volume in-18 jésus; 1896 ...................................................................  2 fr*

LA PHOTOTYPOGRAVURE A DEMI-TEINTES.
Manuel pratique des procédés de demi-teintes, sur zinc et sur cuivre; 

Par M. Julius V er fa sSe r .

Traduit de l ’anglais par M. E. C ousin, Secrétaire-agent de la Société 
française de Photographie.

In-18 jésus, avec 56 figures et 3 planches ; 1895 .....................................  3  fr.

LA PHOTOGRAPHIE DES COULEURS.
S é l e c t i o n  p h o to g r a p h i q u e  d e s  c o u l e u r s  p r i m a i r e s .  S o n  a p p l i c a t i o n  à  ¿’exé­

cution d e  c l i c h é s  e t  d e  t i r a g e s  p r o p r e s  à  la  p r o d u c t i o n  d ' i m a g e s  p o l y c h r o m e s  
à  t r o i s  c o u l e u r s ;

Par M. Léon V idai ,
Officier de l ’instruction publique, Professeur à l’École nationale 

des Arts décoratifs. ,

In-18 jésus, avec 10 figures et 5 planches en couleurs ; 1897....... 2 fr. 75 c.

TRAITÉ PRATIQUE DE PHOTOLITHOGRAPHIE.
Photolithographie directe et par voie de transfert. Photozineographie. Pho- 

toeoUographie. Autographie. Photographie sur bois et sur métal à graver. 
Tours de main et formules diverses;

x Par M. Léon V idai..

In-18 jésus, avec25 fig., 2 planches et spécimens de papiers autographiques; 
1893...... ......................................................................................  6 fr. 50 c.

MANUEL PRATIQUE D’ORTHOCHROMATISME.
P a r M. Léon V id a l .

In-18 jésus, avec figures et 2 planchos, dont une en photocoilograpliie et un 
spectre en couleur; 1891.............. 1............................................  '2 fr. 7 5  c.

NOUVEAU GUIDE PRATIQUE DU PHOTOGRAPHE AMATEUR.
Par M. G. V ie u ill e .

3« édition, refondue’ et beaucoup augmentée. In-18 jésus; avec figures; 
1892-.,.;.·;............................... .............. ...................................... 2 fr. 7 5  c.

 ̂ , ____________________
5662 B. — Paris, lmp. Gauthier-Villars et (ils, 55, quai des Gr.-Auguslins.
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ENCYCLOPÉDIE SCIENTIFIQUE DES AIDE-MÉMOIRE
DIRIGÉS PAR M. LEAUTÉ, MEMBRE DS L’iNSTITUT 

Collection de 350 volum es petit in-8 (30 à 40 volumes publiés par an) 

CHAQUE VOLUME SB VEND SEPAREMENT î BROCHÉ, 2 FR. 50; CARTONNE, 3 FR.

Ouvrages parus

Section de l’Ingénieur

U.-V. Picou.— Distribution de l'électri­
cité (2 vol.). ,

A. Goüilly,— Air comprimé ou raréfié.
Duquksnay. — Résistance dos maté­

riaux.
Dwki.shauvkrs-Dkry.— Étude expéri­

mentale calorimétrique de la machine 
à vapeur.

A. Madamet.—Tiroirs et distributeurs 
de vapeur.

M. i>k  la Source. — Analyse des vins.
Alheilig. — Travail des bois.
Aimé Witz. — Thermodynamique
Lindiît. — La bière.
Ta. Schi.œsing fils. — Chimie agricole.
Sauvage.— Moteurs à vapeur.
Lr CiiATiSLiHR. — Le grisou.
Madamrt. — Détento variable de la 

vapeur. Dispositifs qui la produisent
Dç debout. — Appareils d’essai desmo* 

tours à vapeur.
Cronkau.—Canon, torpilles et cuirasso.
H. Gautier. — Essais d'or e t d’argent.
Lkcomtk.— Les textiles végétaux.
A i.hicilig — Corderie.
Du Launay. — I. Les gîtes métallifères. 

— il. Production métallifère.
Hk r tin . —  Ètatde la  m arine de g u erre .
Ferdinand J uan. — L’iùdustrie des 

peaux et des cuirs.
Bicrthki.ot.— Traité pratique de calo- 

riinétrie chimique.
De Viaris. — L'art de chiffrer et dé­

chiffrer les dépêches secrètes.
Madamet. — Epures de régulation.
Guillaume. — Unités et étalons.
Widmann. — Principes de la machine 

à vapeur,
Minel ( F.). — Électricité industrielle. 

(2 vol.).
Lavergnb (Gérard). — Turbines.
Uurkrt. — Boissons falsifiées.
Naudin.— Fabrication des vernis.
Sinigaglta. —Accidents de chaudières.
H. Laurent. — Théorie des jeux.
Guenicz.— Décoration de la porcelaine 

au feu de moufle.
VArmand. — Moteurs à gaz et h pétrole.
Meyer (Krnest). — L’utilité publique 

et la propriété privée.
Wallon. -  Objectifs photographiques.
Bloch, — Eau sous pression.

Section du Biologiste

Faisans.— Maladies des organes r e s ­
piratoires.

Magnan et Sérieux. — Le délire chro­
nique à évolution systématique. 

Auvard. —  Séméiologie génitale.
G. Weiss. — Electrophysiologie.
B à zy . —  Maladies des voies urinaires. 

(2 vol.).
W urtz.—  Technique bactériologique 
Trousseau. —  Hygiène de l’œil. 
Féré.— Epilepsie.
Laveran.— Paludisme.
Polin et Labit. —  Examen dos ali­

ments suspects.
B urgonib. —  Physique du physiolo­

giste et de l’étudiant en médecine 
Actions m oléculaires, Acoustique, 
Electricité.

Auvard.—Menstruation et fécondation. 
Mkgnin.—  Les acariens parasites. 
Diîmelin.— Anatomie obstétricale. 
Cuénot.—  Les moyens de défense dans 

la série animale.
A. Olivier. — L’accouchement normal. 
Bkrgé.— Guide de l’étudiant à l’hôpital. 
Charrin. — I , Les poisons de i’urino.

—  II. Poisons du tube digestif. 
R oger. —  Physiologie normale et pa­

thologique du foie.
Brocq et J acquiot. —  Précis élémen­

taire de dermatologie. — I. Patho­
logie générale cutanée.. —  IL M ala­
dies en particulier. —  III. Derma­
toses micfobiennes et néoplasies. —
IV . Dermatoses inflammatoires. —
V. Dermato-neurosos et Formulaire. 

Hanot. — De l’endocardite aiguâ. 
Wbill-Mantou. — Guide du médecin

d’assurances sur la  vie.
Langlois. — Le lait.
Dk Brun.— Maladies des pays chauds.

( 2 vol. ).
Brocà. — Le traitement des ostéo-ar- 

thrites tuberculeuses des membres 
chez l'enfant.

Du Cazal et Catrin. —  Médecine lé­
gale militaire.

Lapbrsonne ( de). —  ^Maladies des 
paupières et des me^K-anes externes 
de 1 œil.

K œhler. —  Application de la photo­
graphie aux Sciences naturelles.
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Ouvrages parus

Section de l’Ingénieur
Cronrau. — Construction du navire.1 
Dr Marchkna. —  Machines frigorifi­

ques ( 2 vol.)
P rud'homme.— Teinture et impressions 
A i.hkilig. —  Construction et résistance 
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vapeur.
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P . Min el . —  Régularisation des mo­
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Bouches A fou. — IV . Attaque des 
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Dudeboüt et Croneau. —  Appareil/ 
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chantée.
Magnan et Sérieux. —  La paralys)« 
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Cuknot. — L’influence du milieu sut 

les animaux.
Mekklfn. —  Maladies du cœur.
G. R oche. — Les grandes pèches ma­

ritimes modernes d& la France. 
Ollier. — La régénération dos os et 

les résections sous-pérîos.tees,
Lbtui l e . — Pus et suppuration«* 
Critzman. — Le cancer.
Armand Ctaütier. i— La chimie de la 
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. Mégnin. — La faune des cadavre*. 
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du cœur.
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miques. '
T rookssart. — Parasites des habita­
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Reclus. — La cocaïne en chirurgie“ 
Thoulet.— Océanographie pratique. 
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culations. *
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Victor Meunier. — Sélection et pd 
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zoaires.
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Dallemagnb. — Les stigmates^, de ( 
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Ravaz. —  Reconstitution aü vignoble 
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