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CIIAPITRE PREMIER

INTRODUCTION

Rappel des lois de l'électrolyse. — Le
passage d’un courant électrique & travers un
liquide composé est lié, lorsque le courant est
amené par des électrodes, & la production de
phénomeénes chimiques, qui ont recu le nom de
phénoménes d’électrolyse.

Les liquides d’une pile doivent étre considérés
comme traversés par le courant, au méme titre
que les autres parties du circuit; les phéno-
ménes chimiques qui se passent dans la pile
sont régis par les lois générales de l'électrolyse.
Nous rappelierons briévement ces lois.

Prenons comme exemple une solution aqueuse
de sulfale de cuivre (électrolyte) dans laquelle
le courant est amené par deux conducteurs ou
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6 INTRODUCTION

électrodes d’un métal inaltérable tel que le pla-
tine. L'électrode par laquelle le courant sort de
I'électrolyte, c’est-a-dire celle qui est en com-
munication avec le pole négatif du générateur
de courant (élecirode négative) se rvecouvre
d'un dépot de cuivre; sur Uélecirode positive
(par laquelle le courant entre dans le liquide), il
se dégage de 'oxygéne en méme temps qu’il y
a production d’acide sulfurique. On peut expri~
mer ces faits en disant que le sel SO*Cu se dé¢-
compose en cuivre qui est transporté dans le
sens du courant, tandis que le radical SO* est
transporlé en sens inverse. Ce radical n’existe
pas & I'état de liberlé; en présence de I'eau, il
donne de I'oxygéne el de I'acide sulfurique.

Il est & remarquer que les produits de la dé-
composition n’apparaissent que sur les élec-
trodes. Si l'on fait naltre dans un liquide un
courant élecirique sans employer .d’électrodes
{(par induction électromagnélique), il n'y a pas
d’éleclrolyse.

Un sel quelconque se comportera comme le
sulfate de cuivre. Le sel peut élre fondu au lieu
d’étre dissous ; le métal sera loujours transporté
dans le sens du courant, et le radical auquel il
est uni en sens inverse. Un acide se comportcra
comme un sel, hydrogéne jouant le role de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ACT1ONS SECONDAIRES 7

métal ; une base devra étre considérée comme
un hydrate.

Actions secondaires. — Le phénoméne se
complique le plus souvent de réactions chimiques
eulre les produits de la décomposition, d’une
part, et, d’autre part, le liquide ou les électrodes.
Ces réactions, qui ont recu le nom d'actions se-
condaires, sont parfois irés complexes; elles
peuvent dépendre de l'intensilé du courant et
du degré de concentration des solutions em-
ployées. Elles sont trés imporlantes au point de
vue qui nous occupe, parce qu'elles se pro-
duisent toujours dans une pile,

1° Actions secondaires & Uélectrode posim
tive. — C’est le radical acide qui se porte &
I’électrode positive. Lorsque ce radical nlest pas
un corps simple (comme cela a lieu pour les
chlorures) et que I'électrode positive est inalté-
rable, on recueille les produits de la décomposi-
tion du radical acide, ou plutot de sa réaction
sur le liquide électrolytique. L’électrolyse du
sulfate de cvivre nous a.déja fourni une réac-
tion de ce genre, le radical SO* agissant sur
I'eau suivant la formule

S0* -+ H0 = SO*H? + 0.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



] INTRODUCTION

Les phénomeénes sont parfois plus complexes,
par exemple dans I'électrolyse des sels & acide
organique. Nous n’avons pas & insister ici sur
cette question difficile.

Le liquide électrolytique peul subir autour
de I'électrode négative une action oxydante. Par
exemple, un sel ferreux s’y transforme en com-
posé ferrique. Les sels de plomb, de manganése,
d’argent, etc., peuvent, dans des conditions con-
venables, donner des dépéts de peroxyde. L'élec-
trolyse de l'acide sulfurique étendu fournit une
certaine quantité d'acide persulfurique et de
bioxyde d’hydrogéne, ete..

Electrode soluble. — Trés fréquemment le
radical acide, qui se porle & I'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 SO*
qui 8’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
guanlité équivalente de sulfate de cuivre. '

De méme, si l'on électrolyse de I'acide sulfu-
rique étendu en se servant d’électrodes en
cuivre, on ne recueillera pas d’oxygéne, et le
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ACTIONS SECONDAIRES 9

* Jiquide se chargera peu & peu de sulfate de
cuivre.

L’électrode négative qui, dans ces expériences,

se dissout peu & peu, a recu le nom d’dlectrode
soluble.

[y

2° Actions secondaives ¢ Uélectrode néga-
tive. — Il peut y avoir combinaison entre le
métal de I’électrode et le métal misen liberté.
C'est ce qui arrive presque foujours si Pun de
ces métaux est du mercure, soit que I'on prenne
du mercure comme électrode négative, soit que
I'on électrolyse un sel de mercure. '

Il faut rapprocher de ces phénomenes
I'absorption de I'hydrogéne dégagé & I'élec-
trode négative par le métal qui conslilue cette
électrode. Cette absorption d’hydrogéne parait
jouer un réle important dans la polarisation des
piles. Elle est surtout abondante par les métaux
de la famille du platine.

Lorsque le métal misen liberté est susceptible
de décomposer I'eau & la température ordinaire,
il est clair qu’au lieu de recueillic le métal on
obtiendra les produits de sa réaction sur l’eau,
c’est-d-dire de I'hydrogéne et un oxyde hydraté.
Si, par exemple, on électrolyse une solution
aqueuse de sulfate de potassium, on obtiendra,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



10 " INTRODUCTION

a I'électrode négative, de la polasse et de 'hydro-
géne, en méme temps que de 'acide suifurique
et de l'oxygéne sur I'électrode positive. L’acide
et la base reformeront le sel §’il y a mélange
entre les liquides qui entourent les deux élec-
trodes, et alors tout se passe, du moins en
apparence, comme si Peau seule avait été d'-
composée, Un phénoméne analogue se retrouve
dans lslectrolyse d’un grand nombre de sels
alcalins, de bases et d’acides. C'est sans doule la
raison pour laquelle on avait cru aulrelois &
une véritable électrolyse de I'eau ; le corps dis-
sous, dont la quantité ne change pas, élait con-
sidéré comme ne servant qu'a donner de la con-
ductibilité au liquide. En réalité, I'eau n’esl pas
un électrolyte ; sa résistance est d’autant plus
grande qu'elle est plus pure. On n’a jamais
observé de véritable électrolyse de I'ean.

II se produit souvent a I'électrode négalive
une action réductrice sur le liquide électroly-
tique. Si, par exemple, on électrolyse une solu-
tion d'acide sulfurique addilionnée d’acide azo-
tique ou d’acide chromique, on n'observe aucun
dégagement d’hydrogéne, du moins lorsque I’in-
tensité du courant ne dépasse pas une cerlaine
limite. Nous utiliserons cetle propriété dans les
piles & dépolarisant liquide,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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I faut rapprocher de cet ordre do faits les
phénomenes, beaucoup moins faciles a expliquer,
qui se produisent lorsque I'élecirode négative
est entourée d'un corps solide capable de céder
facilement de I'oxygéne. 1l y a encore une ré-
duction, d’oit résulte Ja suppression du déga-
gement d’hydrogéne. Clest ce qui arrive, par
exemple, lorsqu’on électrolyse une solution de
polasse, ou d’un sel alcalin quelconque, en pre-
nant comme électrode négative une lame de
cuivre oxydée superficiellement. L’hydrogéne
n’apparait que lorsque 'oxyde de cuivre est &
peu prés complétement réduit. Il n’est méme
pas nécessaire que la couche d’oxyde soit adhé-
rente & I'électrode ; il suffit d’entourer celle-ci
d’une couche d'oxyde pulvérulent qui se fasse
par son propre poids. La réduclion de Poxyde
commence par les parties qui sont en contact
avec l'électrode, et se continue dans la masse
d’une facon plus ou moins réguliére. Tout se '
passc comme si la premiére couche d’oxyde fai-
sail partie de P'électrode elle-méme ; I'action se-
condaire dont nous parlons serait alors tne
action secondaire exercée aux dépens de l'élec-
trode. Il est cependant diflicile d’admettre qu'il
y ait réellement contact électrique entre le mé-
tal de I'électrode et I'oxyde de cuivre pulvéru-
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12 INTRODUCTION

lent ot non comprimé ; le courant doit proba-
blement traverser une certaine épaisseur, tris
faible, il est vrai, de liquide. On ne peut pas
non plus attribuer ce phénoméne & une action
exercée aux dépens de l'électrolyle, lorsqu’il se
produit dans un liquide neutre, dans lequel
I'oxyde de cuivre est complétement insoluble.
Nous devons done reconnaitre que V'explication
rationnelle des phénoménes de ce genre est en-
core & trouver.

On obtient des résullats analogues en em-
ployant les oxydes de mercure, d’argent, le
bioxyde de plomb, le bioxyde de manganése, elc.
Il faut, dans tous les cas, choisir un liquide
électrolytique dans lequel I'oxyde employé ne
soit pas soluble.

Plusieurs chlorures, tels que ceux d’argent,
de mercure (calomel), peuvent subir une rédue-
tion analogue.

Des phenomenes de ce genre se pdssent daus
les piles & dépolarisant solide.

Lois quantitatives de I'électrolyse (Fara-
day). — 1° Le poids d'un électrolyle décomposé
est proportionnel 4 la quantité d’électricité qui
'a traversé.

On appelle équivalent électrochimique d’un

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LOIS QUANTITATIVES DE L’ELECTROLYSE 13

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

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

I’applicalion de cette loi donne lieu & quelques
difficultés : on ne peut pas toujours prévoir a
priori, le poids d'un corps qui sera mis en
liberlé par un coulomb, et Pexpérience directe
peut seule renseigner sur ce sujet. Il n'y -a au-
cune difficulté lorsque I'on ne considére 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
liberlé par 1 coulomb. Ce nombre n’est pas par-
faitement déterminé, parce qu’il peut dépendre

(1) On pourrait dire aussi: comme des mulfiples
simples des poids moléculaires; le rapport est le plus
souvent celui des équivalents ; c'est ainsi que le méme
nombre de coulombs décompose 36875 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 & 1’équivalent, quoique
nos formules soient inscrites dans le systdme, univer-
sellement adopté, des atomes.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



& INTRODUCTION

de la nature du composé que l'on soumet &
I'électrolyse ; ainsi, le poids de cuivre mis en
liberlé 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 'on se horne & cousidérer les
composés les plus usuvels, et qu'il n’y a alors
aucune ambiguilé possible.

Supposons qu’un courant d’intensité I traverse *
pendant un temps ¢ un électrolyte; le poids
d’un corps dont l'équivalent électrochimique
est N fois celui de 'hydrogéne, mis en liberté
pendant ce temps, scra

P = ANIt.

N est le plus souvent I'équivalent chimigque
du corps (rapporté & 1l = 1),

A est une constante qui dépend des unités
choisies. D’aprés les décisions du Congrés de
Chicago, un courant d’un ampére internatio-
nal est un courant qui met en liberté 08",001118
d’argent par seconde. Si 'on prend ’équivalent
chimique de l'argent égal & 107,66, le méme
courant mettra en liberté o8r,00001038 d’hydro-
géne par seconde. Pour un corps dont I'équi-
valent chimique est N (rapporté & H = 1)
le poids en grammes, mis en liberté par
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ELECTROLYSE DES MELANGES 13

un courant de I ampéres en ¢ secondes sera
P = 08",00001038 NIt = gé\%[% grammes.

Tt est la quantité d’électricilé qui a traversé
Pélectrolyte, exprimée en coulombs, Dans les
mesures industrielles, les quantités d’électricité
s'expriment plus souvent en ampéres-heure. Un
ampeére-heure vaut 3 600 coulombs, Une quan-
- tité d’électricité de ( ampéres-heure met en
liberté un poids de substance

P = 0%%,0374 NQ.

Electrolyse des mélanges. — La maniére
"dont se fait I’électrolyse dépend de Vintensité du
courant et de la proportion des substances qui
composent le liquide. Pour des courants extré-
mement faibles, une seule des substances est
. 6lectrolysée, celle dont la décomposition nécessite
la moindre dépense d’énergie. Mais si le courant
augmente, on peut arriver a élecirolyser simul-
tanément les divers corps contenus dans le
liquide. Ce phénoméne commence & se produire °
pour une intensité de courant d’autant plus
faible que la premiére substance décomposée
est en plus petite quantité, Dans tous les cas, la
loi de Faraday s’applique & la somme des
nombres d’équivalents de matiére mise en li-

berté.
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16 INTRODUCTION,

Electrolytes non homogénes, — Nous ren-
contrerons de nombreux appareils dans lesquels
les électrodes plongent dans deux liquides diffé-
rents, séparés par une cloison poreuse, ou grice
a leur différence de densité. Supposons que les
liquides soient deux acides, et soient, pour
fixer les idées, des acides sulfurique autour de
I'électrode positive, et chlorhydrique autour de
la négative. Le passage du courant dans V’acide
sulfurique portera le radical SO* sur 'électrode
positive ; dans V'acide chlorhydrique, il se dé-
gage de I’hydrogéne. A la surface de séparation
il 0’y a aucun dégagement gazeux ; la réaction
est la méme que si 'on avait électrolysé une so--
lution d’acide sulfurique, avec cette différence
toutefois que I'hydrogéne est mis en liberté
dans une solution d’acide chlorhydrique.

De méme, en prenant comme liquides des
solutions de sulfates de zinc et de cuivre, le
courant arrivant par la premiére, 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-électromotrice de polari-
sation. — La différence de potentiel entre les
électrodes est généralement plus grande que
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POLARISATION 17

celle que P'on calculerait en partant de la loi
d'Ohm. Supposons un appareil électrolytique
de résistance r traversé par un courant d'inten--
silé 7. Si les choses se passaient comme dans un
conducteur métallique, il existerait entre les
électrodes une différence de potentiel

v = 1.

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

V—v=n

s'appelle force contre-électromotrice de polarisa-
tion ; elle tend & s'opposer au passage du cou-
rant. Si 'on rompt le circuit, il subsiste, au
moins pendant un instant, entre les électrodes,
la différence de potentiel =, et si on les réunit
aussitét par un conducleur métallique, on
obtient pendant un temps plus ou moins long
un courant (courant secondaire) qui, dans
I'électrolyte, circule en sens inverse du courant
primilif.

Il est évident que pour obtenir I'électrolyse
telle qu’elle vient de se produire, il faut dispo-
ser d’une pile dont la force électromotrice soit
. au moins 7.

Fapay ~= Leg Piles éleotriques 2
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18 INTRODUCTION

La valeur de 4 dépend de 'ensemble des phé-
noménes qui se passent dans DIélectrolyse, y
compris les aclions secondaires.

Par exemple, un élément Daniell ne suffit
pas pour décomposer de lacide sulfurique
étendu si les électrodes sont en platine ; I'élec-
trolyse a lieu si elles sont en cuivre, mais alors
le métal de l'électrode positive se dissout. On
peut faire ’expérience en prenant comme élec-
trode positive une lame de plaline légérement
cuivrée par galvanoplaslie. L’éleclrolyse s'ar-
réte lorsque la derniére parcelle de cuivre a dis-
paru.

L’existence d'unc différence de polentiel entre
les éleclrodes, méme aprés que le courant a
cessé, esl évidemment liée & une dissymélrie
produite parle passage du courant, soit dens
le liquide, soit dans les électrodes. Si I'on
suppose le liquide homogtne et les électrodes
identiques, il ne peut exister entre elles ancune
différence de potentiel lorsqu’aucun courant ne
traverse l'appareil, Dans cerfains cas, les causes
de'la dissymélrie produite par le courant sont
bien visibles ; par exemple, si Von électrolyse
une solution de sulfate de cuivre en se servant
d’électrodes en platine, le passage du courant a
pour effet de transformer 1’électrode négalive en
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unc ¢électrode de cuivre, et ‘de rendra acide le
liquide qui entoure I'électrode positive. Dans
d’aulres cas, la cause est moins facile & décou-
vrir, par exemple dans Pélectrolyse d’'un acide
élendu. Il faut admeltre que les dégagements
gazeux produits sur les électrodes altérent d’une
fagon superficielle, et d’'une maniére qui nous
est mal connue, les propriélés du métal,’
D’ailleurs, Pabsorplion de ces gaz par ccrtains
mélaux est considérable; des méthodes chi-
miques peuvent révéler leur présence. 11 n'en
est pas toujours ainsi; mais on congoit qu'il
suffira d’une trés faible quantité de gaz absorbé
pour produire une modification dans les pro-
priéiés superficielles d’un métal compact.

Si I'on opére avec des courants trés faibles, on
peut constaler que la force conlre-électromotrice
de polarisation s'établit progressivement; elle
n’alteint sa valeur définitive que lorsque {oule
la surface de I'électrode a élé modifiée, ce qui
exige la décomposilion d’'une quantité plus ou
moins grande, mais finie, d'électrolyte. La pola-
risation produile par un gaz se produira plus
lentement si ’on se sert d’une électrode en mé-
tal poreux, capable d’absorber beaucoup de gaz
(comme le platine, ou mieux le platine plating),
que si le métal est compact; comme le cuivre.
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20 . INTRODUCTION

De méme, 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 II

THEORIE DE LA PILE

Une pile est un appareil & électrolyse dans
lequel la force électromotrice v, au lien de s’op-
poser au passage du coprant, tend; au conlraire,
a l'entretenir. Cette différence de potentiel s’ap-
pelle la force électromotrice de la pile. I faut,
.en outre, pour que la pile soit durable, que les
réactions produites par le courant. n'aient pas
pour effet d’annuler, ou méme de renverser
cette force électromolrice ; il faut que la dissy-
métrie qui a pour résultat la différence de po-
tenliel entre les électrodes soit durable.

* Etant 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 pdle positif V'électrode qui est au
potentiel le plus élevé, ou, ce qui revient au
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22 THEORIE DE LA PILE

méme, celle par laquelle le courant sort de la
pile. On remarquera que le pdle positif corres-
pond a ce que nous avons appelé électrode né-
gative. Dans le cas d’une pile, nous parlerons
toujours de pdles positif ou négatif.  D’ailleurs,
on évitera toute erreur possible sur le sens des
actions chimiques qui se passent dans une pile,
si ’on veut bien prendre loujours, comme point
de repére, le sens du courant, qui est une chose
parfaitement définie, indépendante de toute hy-
pothése, ot facile & déterminer avec les appareils
les plus simples.

Nous classerons les piles de la maniére sui-
vante:

Piles & un seul ]iquide..

Piles non réversibles a deux liquides.

Piles & dépolarisant solide.

Piles analogues & la pile Daniell (piles réver-
sibles). ‘

Nous étudierons rapidement les phénomenes
d’ordre chimique qui se passent dans ces piles.

Piles a 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 I'acide sulfurique élendu.

Si on réunit les deux mélaux par un con-
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PILES A UN SEUL LIQUIDE 23

ducleur, on conslale l’exislence d’un courant
‘qui va du cuivre au zinc dans le circuit exté-
ricur. Le cuivre est donc le pdle positif et le zinc
le pole negatif.

Ce courant traverse le liquide de la pile,
puisqu’en définitive un courant électrique est
toujours fermé. 1l y produira les phénoménes
d’électrolyse habituels: de I’hydrogéne est trans-
porlé dans lo sens du courant et vient se dé-
gager sur le cuivre, tandis que le radical 80* se
porte sur le zine, auquel il se combine pour
former du sulfate de zinc. Le zinc est ici une
véritable électrode soluble; le phénoméne chi-
mique qui se passe dans la pile consiste dans la
subslitution du zine & I'hydrogene de Iacide
sulfurique. Remarquons, dés & présent, que
colle réaclion dégage de Ia chaleur, c’esi-d-dire
qu'elle diminue l'énergie inlerne du systéme.
C’est une parlie de celte énergie qui se retrouve
sous forme d'énergie électrique, et peut étre
ulilisée a échaufler un conducteur, i faire tour-
ner un moteur, ete.

L’bydrogéne mis en liberté par électrolyse se
dégage sur le cuivre. Cependant, si I'on emploie
une lame de zinc impur du commerce, on voit
en méme lemps se produire un abondant déga-
gement d’hydrogéne sur ce métal. Ce dégage-
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ment est absolument indépendant de la pro-
duction du eourant électrique ; il se produit aussi
bien lorsque la lame de zinc est introduite seule
dans le liquide ; il a pour eflet d’augmenter
énormément la consomiation du zine. Il faut
absolument ’éviter. Cette attaque spontanée du
zinc commercial est due aux métaux étrangers
qu'il contient. Une lame de zinc pur est & peu
prés 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
vérilable pile (couple local), et, par suite, un
dégagement d’hydrogéne accompagné de la dis-
solution du zinc. 1l est clair que si le zinc est
allié & des métaux érangers ce phénomene se
produira spontanément.

Depuis quelques années, on trouve dans le
commerce du zinc pur & des prix abordables.

On arrive au méme résultat en employant da
zinc recouvert d'une couche d’amalgame. Le
mercure a pour effet de dissoudre les métaux
élrangers et de rendre la surface homogéne ; il
supprime done les couples locaux et par suile
'attaque spontanée du zinc.

En supposant annulée celte cause secondaire
de dépense, la consommation du zinc sera de
187,21 par ampére-heure. '
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. Polarisation de la pile. — Lorsque la pile
est restée fermée pendant un certain temas, on
constale que l'intensité du courant a diminué.
On dit que la pile est polarisée. Cet aflaiblisse-
ment est di a plusieurs causes :

1° Un accroissement de la résistance de la
pile, lié sans doute & la production de bulles
d’hydrogéne sur le cuivre.

2° Une diminution de la force électromotrice.
Cette diminution est considérable ; elle tient &
une modification du péle cuivre, produite par
Phydrogéne qui s’y dégage. Dans une pile po-
larisée, il suffit de substituer au cuivre qui
vient d’8tre utilisé un cuivre neuf immergé
d’avance dans le liquide pour rendre a la pile
ses propriélés primilives; la substitution faile
sur le zinc n’entraine aucun changement. Cest
done bien le cuivre qui s'est modifié; il suffit
de l'exposer un instant a l'air pour lui rendre
ses propriétés primitives.

A la longue, la solution acide se charge de
sulfate de zinc ; ce sel peut étre électrolysé par-
tiellement, d’ol résulte un dépét de zinc sur le
cuivre ; la foree électromotrice peut alors tom-
ber & zéro.

La pile abandonnée 4 elle-méme reprend pro-
gressivement sa force électromotrice primilive,
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11 est probable que hydrogéne absorhé par le
cuivre sous une forme mal connue s’éliminc
pen & peu, par dégagement spontané, ou par
dissolution dans Peau, ou par oxydation aux
dépens de oxygéne dissous.

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

Un moyen beaucoup cfficace pour empécher
la polarisation est de supprimer le dégagement
d’hydrogéne. On a vu que cela peul se faire en
ajoutant au liquide un corps oxydant, tel que
Pacide chromique. Le liquide employé (solution
d'acides sulfurique et chromique) est trés cor-
rosif ; il dissout rapidement le cuivre. On em-
ploic un pole positif en charbon. Il est & peu
pris impossible d’empécher la dissolution spon-
lanée dans ce liquide du zine, méme amalgamé;
la consommation de ce métal en est beaucoup
augmentée, La méme difficulté se présenterait
encore & un plus haut degré si I'on remplagait
I'acide chromique par de Uacide azotique.

Piles non réversibles 4 deux ligquides. —
On peut séparer, par un vase poreux, le liquide
dans lequel plonge le zine du liquide oxy-
dant qui baigne le pole positif. On supprime
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ainsi lout conlact entre le zine et le liquido
oxydant. On pourra employer des oxydants
trés énergiques, de maniére & supprimer tota-
lement le dégagement d’hydrogéne, sans avoir
& craindre une attaque rapide et spontanée du
zine,

A ce type appartiennent les piles d¢ Bunsen
(acide azotique) et Poggendorf (acide chro-
mique),

Piles &4 dépolarisant solide. — Il faut rap-
procher des précédentes les piles & dépolarisant
solide, dans lesquelles le péle positif est entourd
d’une couche plus ou moins comprimée d’un
corps solide capable de détruire I'hydrogéne.
Pendant le passage du courant, le zine se dis-
sout, en méme temps que le dépolarisant est
réduit, en commencant par les partics voisines
du pole posilif.

Les appareils de ce genre sont lrés nombreux;
la pile Leclanché en est le type le plus répandu.

Piles analogues & la pile Daniell. — Dans
les appareils dont nous venons de parlet, le
passage du courant produit une altération chi-
mique progressive de la pile. De plus, les réac-
lions qui s’y passent ne sont pas réversibles,
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c’est-a-dire que si l'on faisait passer le courant
en sens inverse (au moyeﬁ d’une autre pile ou
de toule autre source de courant), les phéno-
ménes chimiques produits ne seraienl pas du
tout les phénoménes inverses de ceux qui se
produisent dans les conditions normales.

La pile Daniell peut étre 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 premiére,
plonge une lame de cuivre (péle posilif) et dans
la seconde, une lame de zinc (pole négatif). Si
I'on réunit les deux mélaux par un conducteur,
il se produit un courant qui, & Uintérieur de la
pile, va du zinc au cuivre. Du cuivre se dépose
sur le pole positif, et le radical SO* se porte sur
le zine qui se dissout pour former du sulfate
de zinc. La dissolulion de sulfate de cuivre
s'appauvrit tandis que celle de sulfate de zine
se concentre de plus en plus, Le phénoméne
chimique qui se passe dans la pile, consiste
dans la substitution du zinc au cuivre du
sulfale de cuivre, ’

Si 'on a soin de ramener les solutions tou~-
jours & leur degré de concenlration initial, la
pile reste identique a elle-méme. 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 trés grande variété
d’appareils analogues a la pile de Daniell; il
suffit de prendre deux dissolutions de sels d’un
méme acide mais de métaux différents, et de
plonger dans chacune d’clles une électrode du
métal qu’elle contient.

Energie dans les piles. — Réunissons, par
un conducteur métallique, les poles d’une pile.
Soient, 4 un inslant donné,R ohms, la résistance
tolale du circuit (y compris la résistance de la
pile); E volls, la force électromotrice de la pile ;
I ampéres, l'inlensité du courant. On a

E=IR.

équivalents

Il se dissout par seconde 96300

de zinc. En méme temps, il se produit d’autres
réactions, telles que dégagement d’hydrogéne,
dépot de cuivre, réduction d'un oxyde, ete. St
toutes ces réaclions se produisaient en dehors
de la pile, on pourrait caleuler, au moyen des
données de la thermochimie, la quantjté totale
de chaleur dégagée. Soit ¢ la quantité de cha-
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. L
leur dégagée par la dissolulion de 1 équivalent
(32¢7,5) de zinc et par les réactions corrélatives;
nous lexprimerons en grandes calories. Le
passage du courant & travers la pile produit
un phénoméne capable de dégager par seconde

I .
96300 ¢ grandes calorjes.

Or, nolre pile ne produit, par hypothése, au-
cun {ravail mécanique, ni aucune autre forme

d’énergie que de la chaleur. Done, la quanlité

de chaleur §b{3 g doit se retrouver loute en-

tiere en chaleur dégagée dans le circuit (*).

Les phénoménes calorifiques produits par un
courant dans un circuit dont la température
est sensiblement uniforme, peuvent se ranger
en deux calégories

10 Chaleur dégagée suivant la loi de Joule.
Elle est, pour tout le circuit, RI? joules par sc-

RI?
conde, ou ~—— 1176 gmndes calories.

2° Chaleur dégagée & la surface de séparation
de deux conductenrs de nature différente (effet
Peltier). Ce phénoméne est négligeable 4 la sur-

(1) Favnga vérifié par des expériences calorimétrigues
dipectes cebte conséquence du principe de ]a conssrva-
tion de 1'énergie.
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face de s¢paralion de deux mélaux; la chaleur )
dégagée par ce mécanisme le sera toule enlitre
dans la pile. On sait qu'elle est proporlionnelle,
4 'inlensité du courant; on peut la représenler

par Al joules par secondes, ou

41:’;0 grandes
calories. ,

Il ne faut pas oublier que nous sommes ici
en présence d'un phénomeéne superficiel ; nous
devons nous atlendre a-ce que A dépende de
I'état des surfaces métalliques qui conslituent
les poles.

La quantilé A est de méme nalure qu’une
différence de polentiel, puisque Al représente
une puissance mécanique; elle s'exprimera en
volts.

La quanlité tolale de chaleyr dégagée dans le
circuit est

2
R14 1+0AI calories par seconde.
On a done
R4 Al ol
4170 T 96300
divisant par I et rem&rquaht que IR = E, il
vient :
-2
(1) E T 3351 - A‘
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Pour pouvoir caleuler E, il faudrait connaitre
g et A; la premiére de ces quantités est seule
déterminée par la connaissance des réaclions
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 déja rencontrés seraient inexplicables.
Lorsqu'une pile de Volta se polarise, le phéno-
méne chimique qui s’y passe reste toujours le
méme, du moins tant qu’il 0’y a pas électrolyse
du sulfate de zine, et cependant la force électro-
motrice diminue. 1l faut admettre que la modi-
fication de la surface du cuivre a pour effel
d’augmenter le terme A.

L’¢quation (1) dans laquelle on peut délermi-
ner directement E et ¢ permet de caleuler A.
L'expérience montre que, dans beaucoup de
cas, ce terme, sans &tre négligeable, n’est pas
le plus irnportant. On peut alors, avec une
approximation plus ou moins grossiére, calculer
la force électromotrice par la formule réduite &
son premier terme.

= -2
() E'—23,1'

Il ne faut pas oublier que les valeurs ainsi
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calculées peuvent étre erronées de plusieurs
- dixiémes, et quelquefois davantage ().
La quantité totale de chaleur dégagée dans la

pile est I—[l—_‘—;—c’—A—I- calories par seconde, # étant
sa résistance inferne. _
Si A est positif, la quantité de chaleur dé-

gagée dans la pile est plus grande que celle qui

i >Une

certaine fraction de lenergle 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 méme se refroidir si le courant est assez
faible. On peut, dans le circuit extérieur, uti-
liser une quantité d’énergie supérieure a celle
que mettent en jeu les réactions chimiques ;
cette quantité d’énergie est empruntée sous
forme de chaleur au milieu extérieur, Les accu-
mulateurs au plomb sont dans ce cas.

est indiquée par la loi de Joule(

Application du principe de Carnot aux
piles réversibles. — Dans le cas des piles ré-

(%) On n'oubliera pas dans le calcul de ¢ que c’est la
quantité de chaleur dégagée par la dissolution de
1 éqaivalent (3287,5) de zinc,

Fanry — Les Piles électriques
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versibles, L'application du principe de Carnot
fournit une seconde relation enlre E et A, Cetle
relation a été découverle par Helmholla ; nous la
donnerons sans démonstration, '

Soit T la température absolue de la pile (c'est-
a-dire sensiblement T = 273° + température
centigrade). E est fonction de T, On a

. diE
(3) } A=T E‘T
di
Si 7T >> o0 la force électromolrice croil lors-
que la tempéralure s'éléve. Alors A est positif,
et la pile s’échauffe, méme pour des courants
trés faibles.
Si—‘!—E< o, A est négalil, el la pile peut
COULIT ) galtly pie 1
emprunier de la chaleur au miliey exlérieur,
En éliminant A entre les équations 1 ef 3, il
vient

. q dE
() E—mﬂ,l ’ldT'

. Equation qui ne contient que des quanlifés
susceptibles de mesure assez précise, Cetlp équa-
tion a été soumise par différents physiciens &
des vérifications qui la confirment ’une ma-
niére satisfaisanle.
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Utilisation de l'énergie d’une pile. —
L’énergie fournie par une pile se retrouve partie
dans le cirenit extérieur, partic dans la pile sous
forme de chalenr. Celte deuxiéme parlie est
dépensée' en pure perte; elle est assimilable,
jusqu’a un cerlain poinl, & DIénergie employce
a vaincre les résisiances passives d’une ma-
chine,
SoientI, Pintensité du couranl; 7, la résistance
de la pile, La différence de polentjel aux poles
sera : :

V=FE—]Ir,

L’énergie dépensée par seconde dans le circuit
extérieur est

U =1V=1(E—I».

.Bi le eireuit exigrieur est un simpla conduye-
teur métallique, elle se relrouve foute eniidre
sous forme de chaleyr; si ce circuit comprend
un moteur, une parlie se retrouve sous forme
de travail méeapique. U, est V'énergie utilisable.

U, est fonction de I. Ellg est nylle ponrI=o;
elle est nulle aussi lorsque I a la plus grande

.valenr possible, I — E;' (pile en court circuit).

Ille passe par un maximum; pour I_-;—?_I.E_-

27’
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Le courant est alors la moitié de celui que

fournit la pile en court circuit, et V== g—‘ Si
la résistauce exlérieure est un simple fil mé-
tallique, on obtiendra ce maximum en prenant
cetle résistance égale & celle de la pile. Il est
rare que l'on fasse travailler une pile dans de
pareilles conditions ; ce sont, il est vrai, celles
qui permeltent 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 & celle de la
pile, et V ne différe pas beaucoup'de E. Sil'on
veut des courants plus intenses, on emploie
plusieurs éléments de pile convenablement
groupés.
L’énergic dépensée dans la pile sous forme
* de chaleur est

Uy=7r2+ Al=I(E—V + A).
L’énergie totale fournie par I'appareil est
U,=U, + U;=I(E+ A).

Elle est égale & Iénergie mise en jeu par les
réactions chimiques, comme lexprime l'équa-
tion (1). ‘

" Rendement. — On donnera ce nom au rap-
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porh%—" de Vénergie utilisable & Iénergie dé-
¢
pensée. Sa valeur est

E—1Ir
EFA°

Ce rapporl est nul lorsque la pile est en court
circuit (I:%),‘ ce qui élait évident; il est
d’autant plus grand que le. courant est plus
faible, et lorsque I tend vers o, il tend vers le

0

maximum s=——.
E+ A

Si A>o0 ce maximum est plus pelit que 1. Il

. A P .
.y a une fraction FT+a de I'énergie consommée

quil 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 ~~ A vaut 07,83 (calculé
par 'équation 1) tandis que E peut descendre
au-dessous de o7,5. Le rendement, alors, ne dé-
passe pas 0,63.

Si A est négatif le maximum du rendement
est supérieur & 1. L’existence d'un rendement
supérieur & l'unité peut parailre un fait para-
doxal ; mais il faut remarquer que, dans ce cas,
la pile emprunte constamment de la chaleur au
milieu exltéri_eur, et nous n’avons pas faif entrer
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cette quantité d’énergie, qui ne cotte rien, dans .
le compte de énergic dépensée.

En résumé, pour que la pile ait un rende-
ment voisin du maximum, il faut que Ir soit
petit par rapport a E, c’est-i-dire que V'intensité
soit bien inférieure & celle que fournit la pile en
court circuil, ou que la résislance extérieure soit
hien supérieure 4 celle de la pile. Dans le cas olt
I= -;‘ ];", I'énergie ulilisable est maximum ;
mais alors le rendement est seulement la moilié
du rendement maximum. On doit s’elforcer de
rendre aussi pelite que possible la résistance
de la pile, sauf lorsque la résistance extérieure
est irés grande, auquel cas la résfslance de In.
pile n’a aucune imporlance.

1L faut, dans le caleul du rendement, tenir
comple de la polarisution de la pile, qui a pour
effet de rendre la valeur de E d’aulant plus
faible que le courant est plus intense et qu'il a
circulé plus longlemps.

Pour chaque élément de pile, on peut fixer
une intensjlé limile que le courant ne doit pas
dépasser, du moins pendant un cerlain temps,
sous peine de voir la force éleclromotrice dimi-
nuer sensiblement, ou le rendement s’ubaisscr
beaucoup.
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Assooiation des éléments de pile. — Je
supposerai le ecircuit extérieur composé d’un
simple fil métallique, de résistance R; il ne se
produit dans le circuit extérieur aucun phéno-
méne mécanique ou chimique.

On dispose de » éléments, idenliques entre cux.,
ayant chacun une fores électromotrics E et une
résistance 7. On peut les grouper de deux facons
simples :

1° En lension, le pdle positif de chaque él¢-
ment élant relié au négatil du suivant par un
conducteur de résistance négligeable. La force
électromotrice de la pile compléte est alors nE;
la résistance lotale du circuit est R -+ nr, et
l'intensité sera '

nk
TR

|

Ce mode de groupement est avantageux lorsque
la résistance R est grande ; si 'on peut négliger
nr devant R, la valeur de I devient

nk

R
elle est n fois plus grande que celle que l'on
obtiendrait avec un seul élément de pile fermé
sur la méme résislance.

Si, au contraire, It est irés faible, U'intensilé
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est trés peu supérieure & ¢élle que 'on obtien-
drait avec un seul élément.
Dans tous les cas, I'intensilé ne peut pas dé-

E .
passer la valeur —, qui est celle que donne un
des éléments en court circuit, ,
Le rendement a la méme valeur que dans le
cas d'un seul élément:
, E—1Ir
E-+A
Pour q’il ait une valeur voisine du maxi-
q
mum, il faut que I soit petit devant E, ou que
R soit grand par rapport 4 la résistance totale 7y
de la pile.
P :
2° En gquantité, — Tous les poles positifs sont
réunis ensemble par des conducteurs de résis-
tance négligeable ; de méme pour les négatifs.
L’appareil ainsi constitué se comporte comme
_ . (s L7
- un élément unique, dont la résistance scrait oy
L’intensité du courant sera
E
[= ——o
R+ -
n
chaque élément n’est traversé que par le cou-

I
rant - le rendement a pour valeur

E—IZ
n

E+A
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Si la valeur de R est grande devant », el a
. P .

fortiori devant » On ne gagne rien comme

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

'Son emploi exige quelques précaulions : il
faut que les fils qui établissent les connexions
solent courts, et les contacts fails avec soin;
sans cela, on introduit dans la
résistance trés faible du systéme }

des résistances qui peuvent ne /

pas étre négligeables. De plus,

RN
. -
le courant ne se répartlraig pas N b7
également entre les’ éléments, AN
dont quelques-uns pourraient w7
avoir & supporter des courants \T_ ’
trop Intenscs; ils pourraient f

dtre alors rapidement polarisés, ou méme dété-
riorés (accumulateurs).

\

/

Groupements' miztes. — On peut grouper en
quantité s éléments de pile, el faire n groupes.
semblables que 'on associe en tension (fig. 1).
On a ainsi une pile composée de mn éléments,
dont la force électromotrice est nE et la résis-

lance o Fermée sur’ une résistance exte-
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rieura R, elle donnera un courant d’intensité
nk

4
nr
R—l—;ﬁ

1=

Si l'on désire obtenir un courant d’intensité
donnce, on choisira m de telle manitre que e

courant%qui traverse chaque élément soit

inférieur & celul que la pile peat supporler pen=
dant la durée de l'expérietice (voir p. 38). Le
choix de ce nombre comporle, évidemment,
‘une cerlaine part d’arbitraire. D'ailleurs, au lieu
d’augmenter m, il revient au méme de prendre
des éléments de plu;gru'nde stirface. Le nombre
m élant choisi, on calculera la différence de po-
tentiel dux poles de chaque groupe, qui est

V=(E— 1)1
m
Le nombre 7 des groupes qu'il faut placer en
stric sera délerminé par I'équation
nV = IR.

En pratique; on fait presque toujours m — 1,
en choisissant convenablement les dimensions
de I'élément.

Il fant toujours, dans ces caleuls, tenir comple
de la polarisation.
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Défauts d'isolement des piles. ~ Suppo-
sons qu'enire les liguides de deux éléments
consécutifs d’une pile groupée
en lension, exislc ume com-
munication M (fg. 2), et sup-
posons le circuit ouvert. Le
systome A'MB constilue une
pile conslamment fermée. Elle sera lraversée

» «rr 4
par un courant d'inteunsité ;%~ en appelant
1

7, la résistance mélallique A’B et 5 la résistande
liquide A'MB. Il en résulle une dépense con-
tinue en ecircuit ouvert. De plus, la force élec
{romotrice est diminuée, car la différence de po-
{entie} enlre A ¢t B/, au lieu d'¢lre oE n'est
plus que

o —F T2, *
P

Iy

Ce qui précede sufit & montrer la nécessité
d'un isolement au moins approché des piles. Cet
isolement doit étre aussi parfait que possible,
dans certains cas, par exemple pour les piles
de charge des électromeétres, que le plus faible
courant peut polariser.

Les mémes considérations sont applicables
aux piles groupées en lension et plongées dans
une méme masse liquide. Celte disposition n’est
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admissible que pour des appareils destinés &
fonctionner pendant peu de temps, sans quoi
T'usure des zincs serait énorme. Il faut, de plus,
rendre la résislance o aussi grande que possible;
on y arrive en entourant presque complétement
chaque zine par la substance qui forme le pole
positif. De cette fagon, le courant ne peut passer
d’un zinc au pole positif de I'élément suivant
quen traversant une assez grande résistance
de liquide, et p se trouve trés grand devant r,.

Dans le cas ol les éléments sont groupés en
quanlité. il n’y a aucun inconvénient & les jm-
merger dans le méme liquide ; cette disposition
est souvent employée.

.
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CHAPITRE 111

MESURE DES CONSTANTES D'UNE PILE

Une pileest caractérisée parsa force électro-.
molrice E et sa résistance R. Pour une pile cons-
tante, ces deux éléments suffiraient & définir les
propriétés de 'appareil ; si les poles étaient unis
par une résistance R on aurait un courant d’in-
tensilé

E

(I) I=m

et une différence de potentiel aux poles

' R
(2) V——IR-——Em—;-
En réalité, toutes les piles sont plus ou moins
polarisables ; les équations(1)et(2) restent vraies,
" mais il faut considérer E el » comme fonetions

de l'intensité du courant, et du temps pendant

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



46 MESURE DES CONSTANTES

lequel il a passé, ou plutot de toute hisloire an-
térieure de la pile. En un mot, E et » doivent
étre considérés comme variables, et on ne peut
pas leur assigner un systéme de valeurs unique,
mais seulement une valeur & un instant donné.

Lorsque la pile débile un courant sur une ré-
sistance connue, l'intensité de ce courant resle
la seule quantité directement accessible & I'expé-
rience ; la mesure de V n’apprendrait rien de
nouveau, puisqu’on a V==1R. Il en résulte que
E et r sont liés par une seule équation. Si I'on
essaye de faire varior R et par suite I, pour ob-
tenir une nouvelle équalion, la pile se trouve
dans des conditions différentes ; les valeurs de
E et de 7 changent, el la nouvelle équation con-
tient deux nouvelles inconnues. I semble done
impossible de mesurer, et méme de délinir avec
précision la force électromotrice et la résistance
d’ane pile polarisable. On ne peut y parvenir
qu’en admeltant qu'au moins pendant un temps
trés court ces quantités ne varient pas lorsqu’on
fait varier I'intensjté du courant. On peut alors
obtenir une deuxiéme équalion 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 ol on I'a
effectuéde.
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Force électromotrice en circuit ouvert.
— Supposons que I’on fasse croitre R de plus en
plus. Quelle que soit la pile employée, il arrivera
un moment ot s sera négligeable devant R.
Alors V=E. De plus, I tend vers o ; la pile tend
vers un état stationnaire qui est le méme que
lorsqu'elle ne débite aucun courant. L’expres-
sion de I devient .
E,

1’;

el E, est alors une conslante, indépendante du
courant, suppose toujours trés faible, qui tra-
verse la pnle, et qui est égale & la différence de
potentiel entre lcs poles lorsque la pile ne débite
aucun courant. E; s’appelle la force électromo-
trice en circuit ouvert.

Pour que les considérations précéden les soient
applicables, il faut que R soit assez grand pour
satisfaire aux deux conditions suivantes : 1° que
 soit négligeable devant R; 2° que le courant
débité soit assez faible pony ne pas modifier sen»
siblement Ia pile. La limite in[érieure ainsi im.
posée a I est naturellement trés variable d'un

==

appareil & Uautre.

La force électromotrice en circuit ouvert dé-
pend, lorsque la pile est polarisable, de son his-
toire antérieure. On la trouvera plus faible si la
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pile vient de débiler un courant ‘que si elle est
restée longlemps au repos. Pour les piles qui ne
s'altérent pas spontanément pendant le repos, A
elle tend généralement vers une limile assez
bien déterminée lorsque lapile reste en circuit
ouvert. _ '

Les méthodes que nous allons indiquer per-
. mettenf de mesurer le rapport des forces élec-
tromotrices de deux piles. Si 'une d’elles est
une pile étalon, la force électromotrice de l'au-
tre pourra étre exprimée en volls.

Méthode de la grande résistance, ou du
voltmétre. — La pile est fermée sur un galva-,
nométre, dans le circuil duquel est intercalée
une grandc résistance. L'intensité du courant est
alors ‘

E,

I:R—i—r

» étant la résistance de la pile, et R celle du cir-
cuit extérieur (galvanométre —+ résistance addi-
tionnelle). SiR est assez grand, on peut écrire

_E,
I—":'F{—

ou
E, = IR
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Pour une méme valeur de R, la force électro-
motrice est proportionnelle & P'inlensité, ou sen-
siblement & la déviation du galvanométre. Si
'on veut comparer les forces électromotrices de
deux piles, il suffit de comparer les déviations
qu'elles produisent. ,

En négligeant » devant R, on commet sur E,

g Y
une erreur relative égale & g Si l'on veut, par

exemple, que les mesures soient exactes au cen-
tieme, it faudra prendre R > 100 7.

Les voltmétres 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
scul élément de pile. On peut employer avee
avanltage un galvanométre Deprez-d’Arsonval de
100 & 200 ohms de résistance, avec une résis-
tance supplémentaire de quelques dizaines de
mille ohms,

L’emploi de cette méthode trés expéditive
comporte les causes d’erreurs habituelles aux
instruments & lecture directe : précision limitée
des lectures, variation du zéro, variation de la
sensibilité, etc. On peut compter comme préci-
sion relative sur.le centiéme, indépendamment
des erreurs qui peavent provenir de la polarisa-
tion de la pile.

Fasry — Les Piles électriques 4
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. Décharge d'un condensateur, — Si l'on
met en communication aveo les pdles da la pile
les armatures d'un condensateur de capacité G,
il prend una charge () = CE,.

Pour une deuxiome pile de force éleglroma=
trice E') et un condensateur ‘de capacité G’ on
aura une charge Q' = (F/,.

D’att

E,_Q.C
B, =T

Las charges Q, Q' peuvent{ étra eomparées en
déchargeant le condensateur dans un galvano«
motre balistique, On pent choi-
sir G et ' de maniére que les
m{—— impulsions produiles ne soient
ﬁ pas trés différentes, On peul

T
admettre alors que. les charges
sont proportionnellos aux impulsions; soient 0
et 0' ces impulsions

E, __0CG

W, =0T

Fig. 3

On emploiera un galvanoméfre sensible et &
faible amortissement. Le condepsateur sera un
microfarad subdivisé, dont la capacité peut va-
rier par dixiéme depuis o jusqu’a 1 microfarad.

Celte méthode est complétement & 1'abri des
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difficultés provenant de la résistance de la pile
et de sa polarisation.

Méthode électrométrique. — L’électromeé-
tre & quadrants est assez sensible pour permettre
la mesure précise de la force électromolrice d'une
pile. On peut opérer de di- .
verses maniéres ; voici 'une
d’elles. 23

Enire Vaiguille et la paire
de quadrants 1-3 (fig. 4), on
établit une différence de po-
lentiel trés grande V (une
centaine de volts), au moyen de la pile de charge
P. 8i les deux paires de quadrants sonl au méme
potenticl, aucune force électrique n’agit sur l'ai-
guille; mais si ’on établit entre elles la différence
de potentiel Ejau moyen de la pile & mesurer p,
laiguille subit une déviation

P

§ = AE, <V — %)
A élant la constante de instrument.
Intervertissons les péles de la pile. I se pro-

duit en sens inverse une déviation

0, = AE, (V+5>
2
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-
d’ou

8 -+ 0, = 2AVE,.

Une deuxiéme pile, de force électromotrice E',,
donnera des déviations ¢’ et 0/,

0 + 0y = 2AVI
et en prenant le rapport

E, _ 8+0, .
B, vr0,
Sila différence de polentiel V était assez grande
pour que I'on pit négliger E, devantV, on pour-
rait écrire simplement

E, 0

v

Méthode d'opposition. — Sil’on réunit plu-
sieurs piles en série la force électromotrice du
systéme est égale & la somme algébrique des
forces électromotrices des éléments qui le com-
posent, en regardant comnme positives celles qui
tendent & produire le courant dans un sens, et
négatives celles qui agissent en sensinverse.Lors-
que cette somme algébrique est nulle, Pappareil
fermé sur un galvanomélre 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 4 I'avance.

Cetle méthode serait la plus directe silon
pouvait construire & 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 entre o et 100°, dont la force électro-
motrice est 53—4 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 07,34,
ou 55 élérhents thermo-électriques. Avee 55 élé-
ments cuivre-bismuth et quelques piles au cad-
mium on pourra compenser les forces électro-
molrices 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 galvanométre (qui n’est ici
qu’'un galvanoscope) pourrait étre remplacé par
un électrométre ; celui de M. Lippmann convien-
drait parfaitement.
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Méthode de compensation. — Dans eelle
méthode (fg. 5) on cotmpense la force éleclromo-
trice & mesurer par la différence
de potenticl aux exttémilés d'une
résistance variable 4 volonté, tra~
Versée par un courant constant. Si
) { est cetle intensité constante, ot 1

la résistance nécessaire pour qu'il
y ait compensation, la fores lectromolrice &
mestier est '

Fig. 5
—

E,=IR.
Avec une deuxiéme pile, ot aura
B, = IR '
d'olt
E, _R
¥,— ¥

Il est nécessaire que, pendant la durée des
mesures, le courant I reste constant § il faut done
qus la varfution de R ne fasse pas varier la rée
sistance totale du eireuit. L’appareil desting &
constater la eompensalion sera soit un galvano-
metre, soit mieux un électromeétre capillaire.

On peut employer diverses dispositions.

Dispositif de M. Bouly. — e courant fourni
par la pile P (fig. 6) traverse deux bottes de résis-
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tance identiques, B, B, de 10 ooo ochms chacune.
On a enlevé Ja moitié des fiches, et on a soin, lors.
qu’on débouche une dos résistances d'une hoile
de boucher la résistance cor- Fig. 6

respondanle de P'autre boile ;
de cette fagon, la résislance
totale du circuit reste con-
stante. C'est la hoile BC qui
constitue la résistance va-
riable R. Des bornes de cetle
boite part un circuit dérivé
comprenant la pile & mesurer
p, un électromatre capill:aire,
et une clef K. A I'état de repos, la clef ferme I’élec-
tromélre sur lui-méme, et le circuit dérivé est
ouvert. En abaissant la touche ¢ on ferme le cir-
cuil en y intercalant 1’éleclrométre ; la compen-
sation est établie si celte manceuvre ne provoque
aucun mouvemen} de l'électrométre. On double
la sensibilité de I'appareil en opérant par renver-
sement des poles de l'élecirometre, ce qui se fait
en abaissant successivement les deux touches ¢,

¢, On arrive lrés facilement a établir la compensa-
- e
tion & = de volt.

La précision est limitéc en outre par ce faitque
la résistance R ne peut varier que par degrés de

1ohm. Il y a avanlage & ce que la résistance
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débouchée en BC soit la plus grande possible et,
pour celg, il faut que la différence de potentiel
entre C et D (qui reste constante pendant la
durée des mesures) soit peu supérieure & la plus
grande des forces électromotrices & comparer. On
choisira la pile P en conséquence; au besoin, on
pourra, si la pile P a uue trop grande force
électromotrice, intercaler entre P el D une résis-
tance supplémentaire qui restera invariable pen-
dant expérience.

Il est nécessaire que la pile P fournisse un
courant conslant pendant toute la durée de I'ex-
périence. On arrive & d’excellents résultals par
I'emploi d’accumulateurs. Il est vrai que la force
électromotrice diminue peu & peu avee le temps,
mais cet abaissement est extrémement lent. Sur
des accumulateurs Fulmen, type C, 'abaisseinent
en un jour est inférieur 4 301—00 envaleurrelative,
pourva qu'on altende quelques jours aprés la
charge. La fermelure du circuit (qui a 10 000
ohms de résislance) et le passage du courant,
trés faible d’ailleurs, ne provoquentaucun abais-
sement de la force électromotrice. En fait, on
peut se servir de l’appareil pendant plusieurs
heures sans constater aucune variation ; si I'on
a & comparer un grand nombre de piles avec
un étalon, il sulfira de faire ’expérience une .
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seule fois avec la pile étalon. L’abaissement
spontané de la force électromotrice est méme
tellement régulier que 'on peut & la rigueur se
dispenser de refaire cet étalonnage fous les
jours. '

Avant que I'équilibre ne soit établi, I'électro-
métre subit, au moment de la fermeture du cir-
cuit, la différence de potentiel v =E; — IR. Si
'on ignore complétement a prior: ‘quelle est la
valeur de E;, on peut étre exposé, au début du
tAtonnement, & introduire entre les bornes de
I'électrométre une différence de polentiel rela-
tivement grande, suffisante pour détériorer
Pappareil. On évite cet inconvénient en char-
geant un condensateur au moyen de la diffé-
rence de potentiel v, et le déchargeant ensuite
dans 1’électrométre, au moyen d’un commuta-
teur convenable. Lorsqu’on est arrivé & un équi-
libre approché on supprime ce condensalteur, et
’on revient & la disposition habituelle.

Jarrive d'une maniére plus simple au méme
résultat en intercalant au début de '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 I'on fait plonger dans des godets pleins
de mercure. Grace & la trés faible conductibilité
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du verre, les.mouvements de Pélectromélre sont
lenls, méme pour de grandes dilférences de po-
tentiel ; on ne lui laisse pas achever son mouve-
ment, et on est & U'abri de tout accident. Lors-
gqu'on est arrivé & un équilibre approché on
remplace le pont de verre par un pont de métal.
L’emploi de cetle disposition exige que ’ensem=~
ble de V'installation soil parfaitement isolé, pré-
caution d’ailleurs toujours nécessaire.

Ilest évident que I'électromatra peut &tre rem-
placé par un galvanométre sensible intercalé sur
le circuit dérivé (Lord Rayleigh).

Potentiomeire de Clark. — La résislance R
est constiluée par une longueur de {il variable
volonté. Si le fil est bien calibré, il y a propor-
tionnalité entre les forces électromolrices des piles
et les longueurs de fil nécessaires pour les équi-
librer. On peut disposer U'appareil de maniére a
rendre la mesure & peu prés
indépendante des varialions

h) du courant I il suffit que

» B lesdenx mesuressoientd peu

£ prés simultandes. La fig. ¢

indique le schéma de I'une des dispositions gue

I'on peut employer. 1l est nécessaire que le fil

AB ait une grande longucur si Pon veut que la
comparaison puisse se faire avec précision.

Fig. 7
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~ Dans Pappareil de M. Limb (fig. 8) les résis-
{ances nécessaires pour équilibrer les forces élee-
tromotrices des deux piles sont tomplétement

distinctes, Ces résistances: By, Fig. 8

B., et B,, B,, sont enroulées .
chacune sur un eylindre sur 2
lequel sont tracées deux hé- = r

lices de sens contraires & partir B "4 B

de son milieu. Les contaI():ls a, ey
o, et ay, o'y, qui se déplacent sur le fil par le
mouvement de rolation des cylindres, sont les
extrémités des deux eircuits dérivés,

Le couranl, fourni par 4 éléments Callaud,
Ztraverse en outre une résislance d’ajustement r,
On lui donne une valeur telle que Ja plus grande
des forces éleclromotrices soit équilibrée & peu
prés par toule la longueur du fil, afin de réduire
au minimum l'erreur relalive sur la mesure des
longueurs. L'8quilibre est constaté au moyen
d’un électromeétre capillaive,

Mesure de 1a différence de potentlel aux
pdles. — Toutes les méthodes que nous venons
de décrire s'appliquent & la mesure de la diffé-
rence de polentiel aux poles d’une pile qui dé-
hile un courant.
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Force électromotrice en circuit fermé.
~— Supposons la pile fermée sur une résistance
R ; soit » sa résistance inlerne. Si 'on mesure
la différence de potentiel aux péles, on pourra
calculer sa force électromotrice.

- - R—+r
—V R
hJ—\ l{

Ce procédé suppose que I'on connait », qui

est assez difficile & mesurer. Fig. 9
On a imaginé diverses mé- )
3 » J
thodes qui dispensent de p
connaitre la valeur numéri- - B

gue de », mais ne sont pas a I’abri des erreurs
provenant des variations de cetle résistance.
Nous décrirons celle de Poggendorff (fig. 9).

La pile & 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
méme potentiel, ce que I'on constate au moyen
d’un galvanométre ou d’un électrométre.

Le rapport des forces électromotrices est alors :

E _ résistance ApB
E 7 résistance Ap'B’

Ces résistances comprennent celles des piles,

et, par suite, sont difficiles & connattre. Aug-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



RESISTANCE INTERNE 61

mentons la résistance ApB d'une quantité R.
Il faudra, pour ramener le galvanoméire &
Péquilibre, donner & la résistance Ap'B un
accroissement R'. On a alors
E __ résistance ApB _
E' 7 résistance Ap'B
__ résistance ApB +~ R _ R
T résistance Ap’'B -+ R T R

On suppose que l'accroissement R + R’ de
résistance du cireuit ne produit aucun change-
ment dans la résislance des piles ¢ dans leur
force électromotrice. ’

Remarquons, d’ailleurs, qu’au point de vue
pratique, la mesure précise de la force électro-
molrice en circuit fermé n’a qu'un intérét tres
médiocre. Ce qu’il importe de connaitre, c’est
Pintensité du courant que I'on pourra oblenir
dans des circonstances délermindes, et, pour
cela, il faut mesurer la différence de potentiel
aux poles en fonction de 'intensité du courant
et du temps pendant lequel il a passé.

Mesure de la résistance interne. — Ap-
plication des méthodes ordinaires. — La mé-
thode classique du pont de Whealstone n’est pas
directement applicable aux piles; Vintroduction
d’une force électromotrice dans une branche
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du pont modific complétement les conditions
d’équilibre,

Supposons que l'on dispose de deux piles
identiques. Si 'on réunit ensemble deux poles
de méme nom, on a un systéme qui, lorsqu’au-
cun courant ng le traverse, ne posséde aucune
force électromotrica; on pourra I'introduire dans
le pont de Whealstone, et mesurer la résistance
de l'ensemble des deux piles. Comme, par hypo-
thése, elles sont identiques, la résislance de
chacune d'elles sera la moitié de la résistance
totale. " Mais, s'il est possible d’obtenir deux
piles de méme force électromotrice (quoique
celasoit difficile pour des piles d’'usage courant),
on ne peut jamais étre str e priori que deux
piles aient la méme résistance. De plus, le cou-
rant nécessaire & la mesure traverse les deux
piles en sens inverse, et modifie d’'une maniére
différente leur force électromotrice.

Pour mesurer la résistance de piles Lalimer-
Clark, M. Skinner construit irois éléments ana-
logues A, B, C, qui se trouvent avoir exacle-
ment la méme force électramatrice. Il mesure
alors, par la méthode précédente, les résistances
A+ B,B+ G, C+ A, On a alors trois équa-
tions qui déterminent A, B, C. Pour éviter les
offets de polarisation, M. Skinner so sert de
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courants allernatifs, produjls par une pile et un
commutateur convenable. Le jeu du commuta-
teur renverse les conpexions du galvanométre
A chaque inversion du courant, en sorle que cet
appareil est traversé par um courant qui est
foujours de méme sens. Il est clair que l'on
pourrait aussi constater I'équilibre au moyen
d'un téléphone. '

La méthode de Kohlrausch pour la mesure
des résistances polarisables (pont de Wheatstone
alimenté par un courant alternalif; équilibre
constaté au moyen d’un léléphone) est, d'ailleurs,
applicable direclement 3 une pile prise isolément,
Pendant toule la durée des mesures, I'appareil
sera traversé par un courant continu, mais ce
courant est sans influence sur le (gléphone.

L’emploi des coyrants alternalifs ne met pas
complélement & Uabri des difficultés provenant
de la polarisation de la pile ; upe résistance po-
larisable peut, jusqu’a un ceriain point, é&tre
assimilée & un condensateur, et I'on sait que la
présence d'une sapacité modifie le régime d’un
courant alternatif.

Mesure de la résistance par la variation

du voltage aux poles. — 8i la pila est fermée
sur une résistance extéricure R, la différence de
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potentiel aux péles sera

Ve=E 2

R47»

E et r étant les valeurs actuelles de la force
électromotrice et de la résistance de la pile.
Donnons & R une nouvelle valeur I/, et ad-
mettons que la pile ne se modifie pas. On aura
RI

V=Err

d’ott en éliminant E :

 (V— V)RR
() "= VR—VR

On peut, en particulier, faire R' =&, et
alors V' est la force électromotrice en circuit
ouvert (F,). On a dans ce cas:

E, —V
(2) r=-to R,

Les diflérences de potentiel n’entrent que par
leur rapport ; on pourra les exprimer en unités
arbitraires., -

" Cetle méthode donne toujours des résultats trop
forts. Supposons, par exemple, que I'on se serve
de I'équation (2). Nous avons admis que, lors-
qu'on ferme la pile, la force électromotrice con-
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serve la valeur E,. En réalité, elle prend une
valeur E plus petite que E, ; la véritable valeur
de » serait (en admettant que » n'ait pas varié,
ce qui est exact pour les piles qui ne dégagent
pas de gaz).
(') r=20 VR,

L'erreur commise en appliquant 'équation (2)
est .
3) pr=F B

v R

et comme E,>E elle est toujours positive.

On’ pourrait étre tenté, pour diminuer I'effet
de la polarisation, de faire porter la mesure sur
des courants trés faibles, et, pour cela, de don-
ner & R une valeur trés grande. L’expérience
montre que, dans bien des cas, c’est alors que
Perreur est la plus grande. L’équation (3) montre
que ce résultat n’a rien de paradoxal: si l'on
fait croitre R indéfiniment, il est clair que E, —
I doit tendre vers o ; mais P'expression de Ar
contient le, produit (E, — 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 o, et 'expérience montre qu’il
va, au contraire, en croissant, et parait tendre

Fasny — Les Piles électriques b
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vers une limite déterminée. Voici, comme
exemple, les résultats trouvés sur un élément
Latimer-Clark (type & faible résistance), déerit
p- 147. La premiére colonne donne les" va-
leurs de R, la deuxi¢me les valeurs de V, diffé-
rence de potenliel aux poles, mesurées par la
méthode de M. Bouty, et exprimées en unilés
arbitraires. Ces valeurs reslent constanles pen-
dant un temps bien supérieur & celui qui est
nécessaire pour les mesures. La troisieme co-
lonne donne les valeurs de » calculées par la
formule (2). Lawaleur exacle de », mesurée par -
Ja méthode de Lodge modifide (voir p. 93) était
r == 5,0.

R v P = .&T—_‘_.v_ R
. 7361 (= Kq)
10 000 7 247 19.3
5 ooo n 234 18,7
1 000 7 145 16,2
500 7063 14,0
100 6 563 10,6
50 6 122 0.3
' 5,0 valeur exacte

Quelles que soient les difficultés dw la mé=
thode précédente (qui, d’ailleurs, sont inhérentes
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au probléme lui-méme), cest au méme prin=
cipe que $o raménent la plupart des méthodes
proposées pour la mesure de . Elles ne différent
que par le temps plus ou moins court nécessaire
pour la mesure de V, ce qui permetira d’éli-
miner, au moins en partie, les effets de polari-
salion, et parla facon plus ou moing commode
de tesurer V, ce qui peut simplifier 'expérience
et le calcul.

Méthode des déviations réduites. — Au
lieu de mesurer la différence de potentiel aux
poles pour diversed valeurs de R, il revient
i méme de mesuter les intensités de cou-
rant correspondintes. Le eircuit comprendra :
la pile, une bolle de wésistance, un galvano-
métre shuntd, et une clef de circuit. Soit g la
tésistatice du galvanomeétre shunté, La résis-
tande do la botle étant R, on aura un courant

I= r—F—%T——;‘ et une déviation 0

£y
avec une résistance B/
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el

V(g R)— 0(g 1 R)
- 0— 0 )

Les canses d’erreur sont exaclement les mémes
que dans la méthode précédente.

Méthode de Mance. — On donne & appareil
la disposition d’un pont de Wheatslone, dont
la pile occupe I'un des bras (fig. 10). L'une des
diagonales est formée par un

Fig. 10
, c fil de résistance négligeable,
A B qui peut étre ouvert ou fermé,
P 7 grice & une clef K. L’autre
o b diagonale est occupée par un

_ galvanométre et 'une rési-
stance d’ajustement, qui permet de donuer a la
déviation une valeur convenable(cela vaut mieux
que de shunter le galvanoméire). Un galvano-
métre Deprez-d’Arsonval avec une boite de re-
sistance de 10 ooov conviendra parfaitement. On
pourrait le remplacer par un électrométre 4 qua-
drants, ou tout autre instrument fonctionnant
comme voltmétre. Ayant choisi convenablement
les résistances a et o', on fera varier ¥’ jusqu’'a
ce que, en abaissant la clef K, la déviation du
galvanométre reste constante. Une diminution
de la déviation au moment de la fermeturein-
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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 alteint, l'intensité du
courant dans la diagonale CD est indépendante
de la résistance de AB ; les diagonales sont con-
jugudes, et les résistances des bras satisfont 4 la
relation connue

a

= .

a

™%

Cette méthode peut, & un autre point de vue,
élre considéréc comme une variante de la mé-
thode de la diminution de voltage aux péles.
La résistance de la diagonale CD étant supposée
trées grande, le galvanométre fait Poffice de
voltmétre. Lorsque la clef K est abaissée, au-
cun courant.ne parcourt la branche o', et le
voltmétre indique la différence de potentiel V
aux poles de la pile fermée sur la résislance a.

a

V=Er+a'

Lorsqu’on ouvre la diagonale AB, on aceroft
brusquement la résistance du circuit de la quan-
tité ' + ¥ On a alors, entre les points C et D,
une diflérence de potentiel

Vv — a+a
T Ur+a+b40
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-8iV,=V onaura:

a — a —+ o
a4+ a4 bl

ou en simplifiant
r Y
—_— 57’

a

Nous avons négligé le courant qui (raverse le
galvanométre, en sorte que cetle fagon de con-
sidérer les choses n’est qu’une approximalion.
Elle deviendrait rigoureusement exacle si I'on
se servait d'un électrométre. ‘

Ici encore les effets de polarisation intervien-
nent; au moment de la fermeture du cireuit,
E diminue, sinon instantanément, du moins au
bout d’'un temps {rés court; si la résislance o'
est un peu trop forte, la fermeture de la diago-
nale AB produira d’abord un léger aceroisse-
ment de ladéviation, suiviimmédiateinent d'une
forte diminution, qui pourra masquer le pre-
mier mouvement qui est seul & considérer. On
sera. donc encore exposé & attribuer & 7 des va-
leurs trop fortes.

Sensibilité de la méthode. — Bupposons que,
la clef étant ouverte, la déviation eoit de n di-
visions, la plus petite varialion de “déviation
observable étant d’une division. La plus pelite

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



¢
%

METHODE DE MANCH ' 74
variation perceptible de Ja différence-de pdten-
tial estg » Un caleul facile monfre que Verrenr

relative possihle sur 7 est

Ar_1( L o) (0
F=a(ra) (-3)

indépendamment des erveups dues 4 la polarisa-
tion,

Il y a avantage & choisir # le plus grand
possible ; on choisira la résislance d’ajusle-
ment GD de telle manidre que la déyiation sojt
de toute la Jongueur da I'échelle. L'serenr rela-
tive est au molns égale & }1, Il faut prendre
a petit et ¢’ grand ; du reste, une autre considé-
ration condwnit § prendre le rapportg—, pelit,
¢’est que Ja risistanca &' doit étre d'un assez
grand nomhre d’ohms, peur gqu’on puisse ]'éva-
Iner exactement, Les piles usuelles ayant des
résistances de ordre de 1 ohm au plus, il faut
prendre pour a une résistance an plus du méme
ardre, T.a plupart des haites & pont ne permol-
lent pas de le faire § dans eelles de In majson
Carpentier, g vaul au moins de 10 ghms. 1l
est facile 'y remédier en meliant en dépiva-
tion, entre deux plots conséantifs de la résis-
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tanice @, un fil convenable pris entre deux

e . ' a - '

pinces. On mesure ensuite le rapport - en me-
a

surant avec l'appareil ainsi disposé, une ré-
sistance connue par la méthode ordinaire, de
Wheatstone. '

Méthode de Lodge. — On n’a besoin d’ap-
précier, dans la méthode de Mance, que des varia-
tions inslantanées de voltage. Un galvanométre
balistique 1ié & I'une des armatures d’un conden-
sateur remplit parfailement ce role. Le schéma
de Uappareil sera le suivant (Ag. 11).

La polarisation de la pile n’aurait aucun effet
si elle était négligeable pendant la durée de
Poscillation de laiguille. 11
n’en est rien. Lorsque la ré-
sistance §' est un peu (rop
forte, il se produit, au mo-
ment ol on ferme la clef K,
une petite impulsion dans un
sens suivie aussitdt d’une forle impulsion en
sens inverse. On sera encore exposé & trouver

Fig. 11

pour » une valeur trop forte.

Cependant, le voltmétre employé ici est & in-
dications absolument instaﬁtanées; la méthode-
est susceptible d’étre perfectionnée. On peut
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opérer de la facon suivante : la clef K étant
levée et le galvanomeétre au repos, abaisser Ja
clef; immédiatement aprés, ouvrir la diagonale
CD ; puis relever la clef. De cette fagon, il sulfit
que la pile ne se polarise pas pendant le temps
trés court qui sépare la fermeture de la diago-
nale AB et la rupture du circuit du galvanométre.
De plus, la pile n'est fermée sur la faible ré-
sistance @, que pendant un lemps trés court;
elle ne peut se modifier pendant les (Atonne-
ments. .

Je me sers d’un commutaleur & mercure, re-
présenté par la fig. 12. Dans la position de

Fig. 12

gabwwméb'e/

repos, la diagonale CD est fermée, et AB ou-
verte. 5i I'on fait basculer le levier L autour du
point O, le conlact 3 se ferme d’abord, et la
diagonale AB est fermée. Un instant aprés, le
contacl 1 s’ouvre, et le galvanomeétre est isolé.
Enfin, aprés un nouvel instant AD est de nou-
veau rompu par la rupture du contact 2. On

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



! MESURE DES GONSTANTES

’

revient & la posilion de départ sans mellre la
pile en eourt eircuit en supprimant le pont MN;
il est bon de metire, en mémea temps, le galva-
nométre en caurl cireuit pour éviler une impul-
sipn inutile.

On mesure ainsi la résislance de la pile
fermée sur la résistance a - a' ~+ ¥/, résislance
que I'on peut faire aussi grande que l'on veut
en choisissant o' trés grand (cela n’a, d'ailleurs,

- que des avanlages au point de vue de la préci-
sion). On peut dire alors qu’on mesure la résis-
tance en cireuit puvert,

Les nombres trouvés par eetle mélhode sont
{oujours sensiblement plys faibles que ceux que
'on obtient par les aulres proscédés,

On peut opérer par ouverture de la diago-
nale AB, et 'on mesurs alors la résistance de
la pile fermée sur la résistance «. Au repos la
,diagonale AB sera {ermée, et l'ordre des opéra-
tions sera le suivant: ouvrir AB, ouvrir CD,
former AB. Le méma appareil peut servir @
cot usage, On péunira Jes points P, Q, A, ainsi
que M, N, B, On maodiflera les hauleurs des
godels 2 el 3, de telle manitre que les ruplures
et formetures se succedent dans I'ovdre sui-
vapt: rupture de g, rupturs de 1, fermefure
de 3: on reviendra & la posilion injlisle sans
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ouvrir inutilement le circnit en joignani PM
par un pont. .

Sensibitilé de la méthode. ~ Bupposons que
le condensateur chargé avee la force électromo-
trice IE de la pile  mesurer, ef déchargé dans le
galvanomeétre, produise une impulsion de p di-
visions, la plus petite dévialion perceptible étant
de 1 division. Alors, la plus petite variation

de yoltage obseryable est %

L'erreur relative que ['on peut commeltre
sur 7 est

Ar_ 1, ¢ a r
7“10(1 +a'><l +7‘> (,1 +a>'

On est amené encore & prendre a' trés grand
par rapporl a a. L'expression précédente devient
dans ce cas

Ar 1 ¢ a ”
7—'p<l+’7’>( +a>

ar 4 g
P

P

elle est minima pour o = ». Alors

Lon se sert d’une DLoite & pont, il sera bon, lo
plus souvent, d’employer la disposition indiquée
p. 71. :

Avec un galvangmétre Thomson et un micro-
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farad, on arrive trés facilement, pour une pile

de 1 volt, & avoir p =1 000. Dans les meilleures

conditions, on aura une erreur relative d’au plus
I . .

255 ¢e qui est toujours plus que suffisant

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

Méthode de Munro. — C'est la méthode de
Fig. 13 la variation de voltage appli-

: quée avec un vollmétre &
R§ \:[/13(; indications rapides (fig. 13).
K K Le condensateur élant dé-
chargé, on abaisse la clef K,.

Le galvanométre est traversé par une quan-
tité d’électricité Q = CE, et subit une impul-
sion 0, LorS(;u’il est revenu au repos, la clef
K, étant toujours fermée, on ferme la clel K,.
La différence de potentiel aux poles diminue

. s 5 )
. d’une quantité E g——.. Le galvanométre est

traversé par la quantité d’électricité

et subit une déviation ¢ ensens inverse de la
précédente.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



77

METHODE DE MUNRO

D’ou
0/
r=1R 6—_—07 .

Le résultat est encore faussé par la polarisa-
tion, qui produit une diminution de la force
électromotrice au moment de la fermeture de
K,. La méthode serait susceptible du méme per-
fectionnement que celle de Lodge; il suffirait
Qouvrir K, aussitot aprés la fermeture de K,.
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"'CITAPITRE IV

ETUDE DES PILEE EN CIRQUIT FERME,
POLARISATION

Au point de vue pratique, la connaissance de
la force électromotrice en circuit ouvert et de la
‘résistance d’une pile ne suffisent pas pour juger
de ses qualités. Ce qu'il faut connattre, c'est Ie
courant qu’elle est capable de fournir dans des
circonstances délerminées. Il suffit, pour cela,
d’éludier comment varie la différence de poten-
tiel aux poles 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
& des mesures électriques), on emploiera la mé-
thode de compensation ; s’il s’agit d’appareils
destinés & des usages industriels, la méthode du
voltmétire sera généralement plus commode,
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Lorsqu’une pile est fermée sur une résistance
extérieure R, la différence de potentiel aux
poles subit d’abord un abaissement brusque di
& Ja résistance inlerne de la pile. Celte diminu-

tion du voltage a pour valeur v ==Ir==E + <

Pour une pile parfaitement constante, les
choses en resteraient la. En réalité, il se pro-
duit {oujours un abaissement progressif du vol-
tage, qui constilue ce qu’on appelle la polarisa-
tion de la pile. Il est impossible de fixer d’une
facon précise la loi de variation du vollage en
fonclion du temps. Le plus souvent, la diffé-
rence de polentiel parait tendre vers une limile.
Les chaoses se passent comme nous I'avons indi-
qué a propos de la pile de Volta; c’est le pole
posilif qui se modifie. Il en résulte que la pola-
risation est ¢’autant plus rapide, et, & la limite,
d’actant plus forte, que la densilé du courant &
la surface du péle posilif est plus grande.

Si Pon rompt le circuit, la différence de po-
tenliel aux poles subit d’abord un aceroissement
brusque, puis un accroissement progressif, qui
lui rend au bout d'un lemps plus ou moins
long sa valeur primitive ; la pile se dépolarise.
Cet accroissement de la différence de potentiel
est parfois trés 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
relrouvé toutes ses propriétés primilives; 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 pole positif se
dépolarise d’abord en quelques points seule-
ment, et I'on congoit qu’il suffise alors d’une
faible quantité de maliére pour le polariser de

‘ nouveau.

Lorsqu’on aura fait une étude suffisante de la
polarisatidn, il restera & déterminer la consom-
. mation des divers produits ainsi que le prix de
revient de 1’énergie.
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CHAPITRE V

DESCRIPTION ET PROPRIETES
DES DIFFERENTLES 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 I'acide sulfurique étendu. La
réaction chimique provoquée par le passage du
courant consiste dans la substitution du zinc &
Ihydrogéne de l'acide.” Elle dégage 19 calories
par équivalent (325°,5) de zinc dissous. La [orce
électromotrice calculée en négligeant l'effet Pel-

tier (voir p. 32), serait %9’—1 == 0",83, En réa-.

Fasry — Les Piles électriques 6
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lité, la force électromotrice en circuil ouvert est
sensiblement plus élevée : elle est voisine de
1 volt. Il est probable que lorsque la pile n’est
pas polarisée, I'hydrogéne mis en liberté est
partiellement oxydé, soit par Poxygtne dissous
dans l'eau, soit par de Poxygéne absorbé par le
cuivre ou combiné & ce métal.

Lorsque la pile débite un courant, la force
électromolrice baisse rapidement, en méme

Fig. 14
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temps que la résistance augmente. Lorsqu’on

ouvre le circuit, la force électromotrice reprend

trés vite sa valeur primilive, mais si Pon ferme

de nouveau la pile, elle se polarise trés rapide-
’ s
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PILE DE VOLTA 83

~ment, La courbe I de la fig. 14 donne les va-

riations de la dillérence de polentiel aux poles
d’une pile de Volta fermée sur 10 ohms, puis ou-
verte, puis fermée de nouveau. La surface utile
du cuivre élait de 150 centimétres carrés. Sur
la méme pile, j’ai trouvé pour la résistance
en circuit ouvert ow,7 ; aprés quelques minutles
de fermeture en court circuit, la résistance de la
pile s’élevait & 1w,5 environ ; elle est, d’ailleurs,
irés variable d’un inslant i 'aulre.

On voit qu'au bout de trenle miuvutes, la
différence de potentiel aux poles est descendue
au-dessous de o',5 ; elle devient plus faible en-
core pour des courants plus intenses. Le rende-
ment de la pile est alors trés mauvais; plus
de 4o °/, de I'énergie est dépensée dans Ja pile.

La pile de Volta a subi d'innombrables modi-
fications : les unes portent seulement sur la
forme de I'élément, dans le but d’en rendre le
maniement plus commode, et d'augmenter la
surface du pole positif, ce qui a pour effet de
diminuer Ja rvésistance et la polarisation:
d’autres portent sur la nature du pole positif ou
de Délectrolyte. L’expérience a montré que la
polarisation se produit moins vite lorsque le
pble positif est formé d’une substance poreuse,
Cela revient sans doute a en augmenier la
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surface; laction de Vlair est aussi plus com-
plete.

L’emploi d’un péle positif en charbon donne
d¢ja de meilleurs résultals. La force électromo-
trice en circuit ouvert, aprés un long repos, est
d’environ 17,5 ; elle diminue rapidement lors-
qu’on ferme le circuit, mais la différence de po-
tentiel aux poles resle bien supérieure a celle
d’une pile au cuivre placée dans les mémes con-
ditions. La courbe II de la fig. 14 donne la
différence de potentiel aux poles en fonction du
temps pour une pile dans laquelle la surface du
charbon est 8o centimétres carrés ; la pile est for-
mée sur 10w, puis ouverte, puis fermée de nou-
veau sur 100,

Avec un pole posiiif en charbon de grande
surface, on arrive & une pile qui donne des ré-
sultats acceptables (pile Walker).

Smée a eu l'idée d’utiliser la remarquable
porosité de la mousse de plaline. Le péle po-
sitif de la pile se compose d’une lamé de pla-
tine platinég, 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'oxygénc. La pile, dans ces conditions,
se polarise assez lentement, pourvu que le cou-
rant ne soit pas trop intense. Il faut remarquer

v
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que, pour l'oxydation compléte de I'hydrogeéne,
un courant de 1 ampére ne consommerait
que 3 centimétres cubes d’oxygeéne par minute,
et T'on concoit que les gaz absorbés par le pla-
tine puissent fournir & celte consommalion pen-
dant un temps appréciable.

On peut modifier a l'infini la nature du pole
positif. Citons seulement une pile de M. Walker,
dans laquelle le péle positif est formé d’un cy-
lindre creux en charbon platiné; le zinc est
placé & Vintérieur. Cetle pile a®été utilisée en
Angleterre pour la télégraphie.

Des piles de ce genre peuvent étre d’un em-
ploi assez pratique pour un service inlermittent
comme celui que 'on demande aux piles de
sonnerie ou de télégraphe dans les petites sta-
tions. Il faut alors que le zinc soit parfailement
amalgamé. Plusieurs auteurs ont proposé I'em-
ploi de morceaux de zine 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 pole positif est
formé de charbon platiné.

On a essayé de substituer des solutions salines
a l'acide sulfurique. On ne peut y voir d’autre
avantage que la suppression compléte de la con-
sommation du zine en circuit ouvert, moéme
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lorsque ce métal n’est pas amalgamé. Divers
auleurs ont proposé I'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 zine et de la soude avec
dégagement d’hydrogéne, suivant la formule :

Zn + 2 NaCl + H?0 = ZnCl* + NaOH + H.

La solution de chlorure de zine, plus lourde,
tombe au fond du vase, tandis que la solution -
de soude monle & la surface. Peu & peu, ces
deux liquides se diffusent, et il se précipite
de 'oxyde de zinc.

La réaclion précédente ne dégage que 3,8 ca-
lories par équivalent de zine, ce qui correspon-
“drait & 0',17. En fait, la force électromotrice de
P'élément zine — chlorure de sodium — cuivre est
d’environ o%,8 en circuit ouvert, mais elle tombe
presqu’a zéro lorsque la pile débite un courant
méme 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 zine, de I’hydrogéne et de 'ammo-
niaque. La diffusion des liquides n’améne, pas
‘du moins au début, de préeipité d'oxyde de
-zine ; on sait que Pammoniaque ne précipite pas
les sels de zinc en présence d’un oxcés de sel am-
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moniacal. Au bout d’un cerfain temps, il se dé-
pose des cristaux ayant pour formule

2 AzH'Cl, 4200 + gB?0.

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

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

2 AZI*Cl —+ Zn = 2AzZH? —+ oH -+ ZnCI2.

Elle dégage 4,7 calories par équivalent de
zinc dissous, ce qui correspondrait & o¥,2. En
fail, le chlorhydrate d’ammoniaque donne de
meilleurs résultats que le sel marin : la force
électromotrice est plus élevde, et la polarisation
moins rapide. On emploie ce sel au lieu deau
acidulée dans la pile de Maiche.

La courbe I (fig. 14) représente la différence
de potentiel aux poles d’une pile zine — chlorhy-
drale d’ammoniaque — charbon ; la surface du
charbon est 8o centimétres carrés. Le circuit est
fermé sur 10%, puis ouvert, puis refermé.

M. Reynier a étudié les forees électromotrices
d’'un grand nombre de piles & un seul liquide,
soit en circuit. ouvert, soit aprés polarisation,

*
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compléte. Le péle négatif est toujours en zine,
mais on a fait varier la nature du pole 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 doane au pdle po-
sitif une trés grande surface, et donne & l'appa-
* reil ainsi constriit le nom de pile & mazima.
La force électromotrice se montre, dans cerlains
cas, {rés 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 électromotrice se-
rait o",82, et indépendante de la température
entre -+ 5° et -+~ 4o° Les mesures de l'auteur
ne sont faites qu'a 0”,01 pré§; nous ferons re-
marquer que la pile Daniell montée sans. pré-
cautions spéciales, qui dtait autrefois souvent
prise comme étalon, présente des variations
bien plus grandes que le centiéme de volt.

Sous le nom de piles & minima, M. Reynier
construit des piles dans lesquelles le péle posi-
1if a une surface trés faible; il mesure la force
électromotrice aprés que la pile est resiée en
court circuit pendant plusieurs heures. L'une
des plus grandes forces électromotrices trouvées
est celle du couple zine amalgamé, eau acidulée,
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platine, qui donnerait o",5 aprés polarisation
compléte ; avec le cuivre, on n’aurait que o¥,27.

Emploi' des piles & un seul liquide
comme piles de charge des électromeétres.
— Les piles & un seul liquide sont souvent em-
ploydes, & cause de la simplicité de leur cons-
truction, comme piles de charge des électro-
métres, 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 zine de I’élé-
ment suivant. Le tout est disposé sur un gateau
isolant en paraffine. On peut, & la rigueur, em-
ployer comme liquide de l’eau ordinaire ; mais
alors la force électromotrice varie d’un élément’
a l'autre, el 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 cct élément est comprise entre
1%,04 et 17,06 ; elle ne varie pas sensiblement
avec la température et trés peu avec la concen-
tration. La pile ainsi constituée v’a pas une trés
grande résistance ; si elle est mise accidentelle-
‘ment en court circuit, elle débite un courant
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sensible, et se polarise, 1l 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-
lercaler dans la balterie une résistance supplé-
menlaire de quelques dizaines. de mille ohms.
On peut encore accroitre la résistance des élé
ments eux-mémes en leur ,donnant la forme
d’un tube de 10 cenlimétres de long et 5 milli-
métres de diamétre, rempli de platre giché avec
du sulfate de magnésie ; un fil de zinc et un de
cuivre placés aux deux extrémilés constituent
Ios deux poles. Le platre fait prise, et I'élément
parait complélement sec. La résistance est assez
grande paur qu’on puisse sans danger laisser la
pile en court circuit. ‘

Piles 4 un seul liquide oxydant. — Les
difficultés inhérentes & I'emploi des piles du’
.genre de celle de Volla, proviennent du dégage-
- ment d’hydrogéne au pole positif. Ce dégage-
.ment ne se produira pas si le liquide de la pile
est fortement oxydant ; de plus, cette oxydation
de I'hydrogéne dégageant de la chaleur, on
obliendra probablement une force électromotrice
plus élevée.

Malheureusement, il est diflficile de trouver
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un liguide ayanl des propriétés oxydantes éner-
giques et qui n’attaque pas le zinc, méme amal-
gamé, en circuit ouvert. Les seuls liquides réelle-
lement utilisés sont des solutions de bichromale
de potasse ou de soude, addilionnées le plus
souvent d’acide sulfurique. Ce mélange dissout
encore assez_rapidement le zine, d’ott la néces-
sité de retirer le zine du liquide lorsque la pile
n’est pas en service. De plus, le liquide allaque
le cuivre ; on emploie un péle positif en char-
bon.

Le passage du courant produit du sulfate de
zine et de Y'alun de chrome.

(1)  Cr2Q7K® +4 7S04H? + 3Zn + Aq
= 380%Zn + Cr3(S0*)® -+ SO*K? + Aq.

alun de chrome

L’alun de chrome, qui n’est pas extrémement
soluble, finit par cristalliser, et forme des in-
crustations trés dures.

La réaction précédenle dégage 46,9 calorjes
(avec des solutions élendues), ce qui correspond
& 2%,02. -

Les proportions & employer seraient, d’aprés
la formule (1), 43 de bichromate de potasse pour
100 d’acide sulfurique, pouvant dissoudre 29 de

zinc. Ona indiqué beaucoup de formules diffé-
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renles pour la composition du liquide; elles
différent surtout par la quantité d’eau ajoutée
au mélange théorique. .
La formule de M. Delaurier est conforme a
I'équation (1).
Eau . . . . . . .. . . . 200

Bichromate. . . . . . . . . 184
Acide sulfurique. . . . . . . 42,8

1 litre de ce liquide dissoudrait, avant son
épuiserncnt complet, 6o grammes de zinc.
« La plupart des auteurs forcent la dose d’acide
sulfurique. M. Trouvé emploie :
Eaw « . . . . .00 .. 8

Bichromate de potasse . . . . . 1,2
Acide sulfurique . . . . . . . 3,6

On ne peut pas dissoudre dans Peau pure une
aussi forte proportion de bichromate de potasse ;
il faut pulvériser finement le sel, le verser dans
I'eau, et ajouler peu dpeu 'acide en agitant cons-
tamment. :

L’emploi de liquides trés concenlrés a I'incon-
vénient d’accroftre la consommation de zinc;
mais, d’autre part, la résistance de la pile est
moiudre, et I'on dispose sous le méme volume
d’une plus grande quantité d’énergie.

Sous le nom de sel Drosnicr, on trouve dans
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le conmerce un mélange de sulfale de polasse,
d’acide sulfurique, et de bichromale de potasse.
Ce mélange fait & chaud sesolidifie par refroidis-
sement.

1l est avanlageux, dans tous les cas,de substi-
tuer au bichromate de potasse le bichromate de
soude ; ce sel cotite moins cher, est plus soluble,
et Ies produits de réduction ne crislallisent pas.

Quant a la forme de ces piles, on I’a variée a
Pinfini, pour les adapler & divers usages. On
cherche généralement a donner 4 la pile la moin-
dre résistance possible, & rendre commode I'émer-
sion des zincs, et & rendre 'appareil peu encom-
brant.

La pile Grenet ou pile bouleille (fig. 15)
comprend deux charbons enire
lesquels se place un zinc plat.
La mancuvre de la tige T per-
met de retirer le zinc du liquide.

Dansla pile & trewil de M. Trou-
vé un certain nombre d’éléments
sont réunis dans une caisse en
bois. Un treuil permel, lorsque
la pile n’est plus en service, de
retirer ensemble du liquide tous,
les zines, ainsi que les charbons,
qui leur sont invariablement liés. Les vases, en

Fig. 15
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forme de paraliélipipéde aplali, sonl en é¢bonile,
ce qui donne & la pile une grande légéreté.

Dans un aulre modéle, M. Trouvé réunit plu-
sieurs éléments, groupés soit en quantilé, soit en
tension, dans un méme vase. Une seule poignce
permet de relirer tout le sysléeme de 'auge qui
le contient. Nous avons déja fait remarquer que
le groupement de plusieurs éléments en {ension
dans le méme vase est mauvais en principe ; celte
disposition est acceptable dans ce cas, parce que
la pile est démonlée lorsqu’elle n’est pas en ser-
vice, et, que d’ailleurs, il seraitillusoire de cher-
cher & faire une petite économie de zinc dans une
pile au bichromale.

D’ans d’autres appareils immersion du zinc
se fait par renversement du vase, qui doit étre
complétement clos 3 lorsque la pile est dans sa
position normale, le zinc et le charbon sonl au-
dessus du niveau du liquide ; il suffit de retour-
per P’appareil pour les immerger.

Dans les piles au bichromate d un scul liquide,
T'usure du zinc est considérable en circuit ouvert;
4 la consommation normale, qui est de 187,21
par ampére-heure, vient s’ajouler une dépense
inutile, généralement beaucoup plus forle, qui
est simplement proportionnelle au temps. Les
expéricnces 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 zine, soi-
gneusement amalgamé, a 4 cenlimétres sur 7,5.
Le liquide étant neul, la résistance est de 0v,16.
et la force électromotrice en circuit ouvert 2¥,02.
La pile, dans ces conditions, se polarise trés peu:
fermée sur unc résistance de ov,75, elle donne
encore, au bout de 15 minutes, un courant de
2omp,13; U'inlensité caleulée au moyen des données
qui correspondent au circuit ouvert serait 222, 20.
Le poids de zinc dissous dans ce liquide neuf est
de 5 grammes par heure en circuit ouvert, égal
4 la consommation théorique pour un courant
de 4 ampéres. A mesure que le liquide s’appau-
vrit la dissolulion du zine devient plus lenle
mais en méme temps la pile perd beaucoup de
ses qualités : lorsque 1 litre de liquide & dissous
26 grammes de zine, la pile ne donne plus, aprés
un quart d’heure de fermeture sur une résis-
tance de ow,75, que 1*™2,27. En méme temps, la
résistance de la pile avait augmenté jusqu’a ov,30.

On voit que ces piles ne peuvent étre em-
ployées que lorsqu’on veut un courant intense
pendant un temps assez court et que, parsuite,
le prix de revient de 1’énergie n’est pas & consi-
dérer. On les emploie pour cerlaines expériences
de laboratoire, pour linflammation des mincs,
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pour certaines applications médicales. Elles ont
I'avantiage d’avoir une trés faible résistance, de
pouvoir étre réduites & un trés petit volume, et
de ne donner lieu & aucun dégagement désagréa-
ble ou nuisible.

Piles au bichromate sans acide sulfuri-
que. — Dans leurs premitres expériences d’aé-
rostation, MM. Renard et Krebs ont employé
une pile remarquable surtout par sa légéreté. Le
pole positif est une lame d’argent platiné; le
liquide estunesolution d’acides chlorhydrique et
chromique & équivalents égaux de densité 1,083.
On est arrivé & oblenir, par kilogramme, une
puissance de 15 & 20 watts (37 & 50 kilogrammes
' par cheval) et une quantité d’énergie utilisable de
30 walts-heure (25 kilogramme par cheval-
heure).

Pour éviter la consommation en circuit ou-
vert, M. Parlz propose l'emploi d’un liquide
composé de :

Eaw . . . . . . . .« « .« 100
Chlorure de zine . . . . . . . 15
Bichromate d’ammoniaque . . . . 15

La force électromotrice serait de 1v,45.
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Il. PILES NON REVERSIBLES A DEUX LIQUIDES

L’emploi de deux acides séparés par un vase
poreux permet de supprimer la dissolution spon-
tanée du zine, malgré 'emploi d’'un dépolarisant
trés énergique. Nous classerons ces piles d’aprés
la nature du dépolarisaut.

Pile a acide azotique. — Dans ceite pile,
connue sous le nom de pile Bunsen, le péle po-
sitif plonge dans de l'acide azotique. Grove se
servait d’un pole en platine. Bunsen a rendu
I’appareil plus économique en lui substituant un
pdle 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 SO* se porte sur le zine,
q’il transforme en sulfate de zinc; de ’hydro-
géne tend & se former au péle positif, ol il est
oxydé par I'acide azotique. :

Sil'on emploie de I'acide azotique du com-
merce, & 36° B. la force éleclromotrice est 17,8 ;
elle reste sensiblement la méme en circuit fermé.
M. d’Arsonval a montré que, dans ces conditionsy
la réduction’de I'acide azotique donne naissance
a du peroxyde d’azote, en sorle quil faut

Fasry — Les Piles électriques 7
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63 grammes d’acide AzO*Ilpour oxyder 1 gramme
d’hydrogéne. Le degré de concentration de 'acide
baisse rapidement. Lorsque l'acide marque 30°a
Paréométre de Baumé, la force électromolrice
haisse 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 & peine un
ou deux dixiemes de l'acide consommé. On con-
somme, au moins, 10 grammes d’acide azolique
pour 1 gramme de zine dissous.

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

Acide chlorhydrique . . . . . 1 vol,
Acide azotique . . . . . . . 1volL
LEau, ou mieux eau acidulée a 2—10

par de l'acide sulfurique. . . =2 vol.

La force électromotrice est plus élevie, ot
1'acide azotique est mieux utilisé.

1l y a avantage aussi & ajouterde Vacide chlor-
hydrique auliquide qui entoure le zine. M. d’Ax-
sonval emploie :

Fau . . + .+ . v v 0 ¢ . v 2
Acide chlorhydrique . + . . , 1
Acide sulfurique. . . . . . . 1
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Pour empécher 'usure du zinc en circuit ou-
verl, il faut employer du zinc bien amalgamé,
et de 1'acide sullurique exewnpt d’arsenic ct de
métaux étrangers. On peut employer l'acide sul-
furique au soufre, M. d’Arsonval a indiqué un
procédé tros simple pour purifier I'acide com-
mercial : on ajoute 4 4 5 centimeétres cubes d'luile
abriler par litre d'acide. L'acide ainsi préparé
dissout moins de zincen circuit ouvert que I'acide
au soufre.

Dans le type employé en France, le charbon
est & Pintérieur du vase poreux, et le zinc, en-
roul¢ en cylindre, & extérieur. M, d'Arsonval
remplace le charbon unique par une série de ba-
gueltes disposées parallélement, suivant les géné-
ralrices d’'un cylindre; on a ainsi une plus
grande surface.

D’aulres modéles ont élé conslruits dans les-
quels les places du charbon et du zine sont in-
terverties.

La pile Bunsen est incommode & cause des
vapeurs acides qu’elle dégage, et de la nécessilé
de renouveler fréquemment l'acide azelique.
Lorsque I’acide sulfurique est pur, et le zinc bien
amalgamé, la consommation de zinc est & peine
supérieure & la consommation théorique, qui est
de 1%,21 par ampére-heure. La consommation
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d’acide azotique, si on Uemploie pur, est de 12
4 15 grammes par ampére-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-
meétres de haut sur 15 centimétres de diamétre
extérieur) peut débiler, sans se polariser sensi-
blement, de 20 & 25 ampéres.

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

La formule de la réaction est

Cra07K? + 4SOMTE2 4+ 6H = Cri(SO4)° —+
4+ SOUK? + 71120,

Cette formule conduit & employer 75 de bi-
chromate pour 100 d’acide sulfurique.

Poggendorff indique la formule suivanle,quiest
exactement d’accord avec la formule théorique :

Baw . . . o o o v v o0 .. 18
Bichromate de potasse. . . , . ., 3
Acide sulfurique, . . . . . ., . 4
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Le zinc plonge dans de I'eau acidulé & =.

Il 0’y a que des avanlages & remplacer le bi-
chromale de potasse par le bichromale de soude.
On peut alors employer :

Baw. . . . . « .+ . 10

Bichromate de soude de commerce. I
Acide sulfurique . . . ., , . . 1,8

La forme de I’élément est la méme que celle
de la pile Bunsen. Tl a le grand avantage de ne
pas dégager de gaz déléidre. On peut disposer
I'appareil de maniére & utiliser les déchets de
zinc, en ayant soin de les maintenir toujours
amalgamés. ‘

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

Si 'onr emploie du bichromate de soude, la
consommalion (héorigue est, par ampére-heure '

Zine . .« ... . 4 . . . . . ISR
Bichromale de soude pur . . . 187,63

On peut compter, pratiquement, 18%,3 de zine
et 3. grammes de bichromate de soude (on ne
peut aller jusqu’a Pépuisement complet de la so-
lution). 1 litre du liquide dépolarisant dont
nous venons de donner la formule peut fournir
33 ampéres-heure.
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$i I'on admet une différence de polentiel aux
poles de 17,5, il faudra 667 ampér.es-heure pour
produire un kilowatt-heure, et la consomma-
tion correspondanle sera de 2 kilog. de bichro-
male de soude et 870 grammes de zine (Hospi-
taliey). En metlant le zinca 0,70 le kilogramme,
le hichromale de soude & 1,20, ct négligeantlo
prix de 'acide sulfurique, la dépense sera, rien
quen produits chimiques, de 3,10 par kilowatt-
heure.

Cette pile est I'une de celles qui ont été le plus
souvent essayées dans les tentatives, générale-
ment peu heureuses, d'¢clairage domestique par
les piles. Une lampe de 10 bougies consomme:
rait environ, en produils chimiques, o*,10 par
heure, ce qui n'est encora pas énorme pour un
éclairége de luxe; la plus grande dilficulté paratt
provenir des wanipulations continuelles aux-
quelles donne lien I'emploi de la pile.

Autres liguides au bichromate de polasse. —
On a proposé des mélanges plus ou moins com-
pliqués comme liquide dépolarisant. M. d'Arson-
val propose eelui-ci:

Solutien saturée h froid de bi-
chromate de potasse . . . . 1 Vol

Acide chlorhydvique ., . 1 vol,

Pendant le fonclionnement de la pile, il fait
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couler ce liquide goutie & goutte dans le vase
poreux. Le liquide de ce vase se trouvant bientot
a4 un niveau plus élevé que celui qui entoure le
zine, fillve & {ravers le vase poreux, en sorle que
I'appareil est & circulation ¢ontinue, Le zing bai-
gne dans le liquide dépolarisant, en grande parlie
épuisé, qui sort du vase poreux ; au début on le
fait plonger dans de I'eau pure. '

Pile aux hypochlorites. — Divers auteurs
ont proposé I'emploi des dissolutions d’hypochlo-
rites comme dépolarisant. M. Niaudet plonge le
zine dans une dissolution de 24 parties de sel ma-
rin dans 100 parties d’eau; le pole positif, en char-

_bon, plonge dans une dissolution de chlorure de
chaux. L’élément ne consomme rien en circuit
ouvert. La force ¢lectromotrice en circuit ouvert
serait voisine de 17,7. La pile se polarise un peu
par le passage d'un courant de 1 ampére, mais
elle reprend assez vile par le repos sa force élec-
{romotrice primitive.

.

111, PILES A DEPOLARISANT SOLIDE

Ces piles sont généralement disposées de ma»
niére & ne donner lieu 4 aucune consommation
en cirouit ouvert; le liquide électrolytiquo n’est
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pas acide. Nous les classerons d’aprés la nature
du dépolarisant.

Pileaubioxyde de manganeése (Leclanché).
— Le zing, formant le pdle positif, plonge dans
une dissolution de chlorhydrate d’ammoniaque.
Le pole positif, en charbon, estentouré de bio-
xyde de manganése mélé on aggloméré avec du
charbon en grains.

L’usure est absolument nulle en circuit ouvert
lorsque la pile est montée avee des produits purs.

M. Ditte a étudié les réactions qui se produi-
sent dans Je liquide lorsque le zircuil est fermé;
ces réactions sont les mémes que s’il n'y avait
pas de bioxyde de manganése ; ce sont celles qui
ont Gté déerites & la p. 87. On a vu qu’il finit par
se déposer un oxychlorure de zine et ’'ammonium
cristallisé. Ces cristaux se déposent sur le zinc,
et finissent par augmentler Ja résistance de la pile
et rendre irréguliére I'usure du zinc. Les cris-
taux n’adhérent pas au zinc si U'on ajoule au
liguide une certaine quantité dechlorure de zinc,
et mieux encore du chlorure de zinc avec un peu
de bichlorure de mercure; ces mélanges ont de
plus Pavantage d’empécher la production dessels
grimpants qui finissent‘par établir des courts
circuits et détériorer les contacts. M, Gaiffe em-
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ploie méme une simple solulion de chlorure de
zine. {
L’adhérence des cristaux est moins & eraindre
lorsque le zine est amalgamé : dans tous les cas,
il ne faut pas employer du zine trop impur, qui
finirait par se dissoudre dans le chlorhydrate
d’ammoniaque. Ce s?/doit étre pur, et surtout
exempt de sels de plomb (le sel ammoniac du
. commerce en contient souvenl) ; un dépot de
plomb sur le zinc aurait pour conséquence la
formation de couples locaux et par suite une
usure du zine en circuit ouvert. ‘
Quant au bioxyde de manganése, il est peu &
peu transformé en oxydes inférieurs. L’état phy-
sique de ce corps a une grande influence sur les
qualilés de Ja pile : celui qui convient le mieux
est non pas une poudre amorphe mais composé
de petits cristaux. Le role du charbon mélangé
au bioxyde n’est pas facile & expliquer neltement:
il a pour effet de diminuer la résistance et de
rendre plus réguliére la réduction de I'oxyde.
Les nombreux appareils construits sur ce prin-
cipe peuvent étre rapportée aux types suivants:
1° Pile & vase poreus (fig. 16). — Le mélange
de bioxyde de mangandse et de charbon, tassé au-
tour du pole positif, est placé dans un vase en por-
celaine non vernie. Ce mélange peut étre protégé
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4 la partie supéricure par une couche de cire &
cacheler percée de trous pour la sortie de L'air.
T.a pole négalif est un simple crayon de zine. La
résistance de cet élément est un peu grande (de
Pordre de 1v),

2° Piled agglomérés (fig. 17). — Le pole positi(
est formé d’ug charbon platauquel on aceole, au
moyen de bracelets en ¢aoutchouc, une ou plu-

sieurs plaques agglomérées formées d’un mélange
forterent comprimé de bioxyde de manganése,
de charbon et d'un peu de gomme lagque ou
de résine,

La résislance des éléments ainsi constitués est
moindre que cclle des piles & vase poreux. Le
plus souvent on emploie le zinc en bdton ; mais
en se servant d'un zinc annulaire analogue a
celui des piles Bunsen on abaisse encore la résis-
tance, qui peut descendre jusqu'a ow,15. Lors
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qu’une plaque agglomérée est €puisée, rien west
plus lacile que de la changey.

3o Dile & zine central et pble positif annu—
laire(Leclanché-Barbier)(fg.18). Fis. 18
— Le pale positif est un cylindre
creux aggloméré,composé comme
les plaques de P'élément précé-
dent ; il est muni d'une téte mé-
tallique portant une borne de
serrage. Le zinc, sous forme de
crayon, occupe la partie centrale.
Grace & la disposition symétrique
de 'élément 'usure du ziue ct de Paggloméré se
font d’'une maniére symétrique.

4° Piles & liguide immobilisé, — Lorsque la
pile est destinée a étre transportée, il est com-
mode d’immobiliser le liquide. Ce procédé est ap-
plicable en principe & toutes les formes de pile au
manganese, mals la forme 4 dépolarisan( annu-
laire convient parliculicrement, a cause de la
facilité avec laquelle on pent boucher U'élément.
Diverses subslances ont é{é proposées pour im-
‘mobiliser la dissolution de chlorhydrate d’am-
monmque.

La maison Leclanché emploie la gelée végélale

extraite de Pagar-agar. Celte subslance est dis-
soute & chaud, avec la quantité voulue desel; on
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verse dans I’élément le liquide ainsi obtenu qui
se prend en masse par reflroidissement.

Dans I'élément sec Leclanché-Barbier, un vase
cylindrique en zinc constitue le pole positif. Le
pole négatif est au centre : 'espace annulaire qui
sépare les deux poles est rempli d'une pale de
platre et de sel ammoniac. /

On a utilisé dans le méme but diverses espéces
de cellulose. Dans la pile-bloc (systéme P. Ger-
main) le pole négatif est constitué par deux pla-
ques de zine amalgamé ; entre elles est placé le
pole positif constitué par une plagque de charbon
entourée de bioxyde de manganése et de charbon
en grains. Entre chaque lame de zine et le pole
positif, on comprime une couche de cellulose spé-
ciale extraile de la noix de coco (cofferdam) impré-
gnée de chlorhydrate d’'ammoniaque. Le tout est
enfermé dans une boite étanche en chéne, mu-
nie de deux bornes reliées aux électrodes. La pile
est inaltérable en circuit ouvert et trés facile-
ment {ransporlable. La résistance interne est
faible. ‘ ‘

Quelle que soit la forme de Pélément, sa force
électromotrice en circuit ouvert est toujours voi-
sine de 1%,5 a1",6. Lorsqu’on ferme le circuit,
la force éleclromotrice conserve d’abord sensi-
blement la méme valeur, mais elle ne tarde pas
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4 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 fagon appréciable. Lorsqu'on inter-
rompt le courant, la pile se dépolarise peu & peu;
mais si le courant a passé pendant un assez
grand nombre d’heures, il fant trés longlemps
pour que la pile reprenne ses propriéiés primi-
tives.

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

A, Pile & vase poreux : hauteur du
vase poreux . . . . . . . . . 1/em
Volume total du vase extérieur, . . 1 litre
La résistance, un peu variable d’'un élément
a l'autre, et d’environ 1w, et la force électro-
molrice 17,55 lorsque 1'élément est neuf.

B. Pile & pole positif annulaire, mémes dimensions,

La résistance est & peu prés la méme, et la
force électromotrice un peu plus grande (1,60).
Le circuit a été fermé sur une résislance
extérieure de 20 ou de 4©,5. On a observé la
polarisation et la dépolarisation de I'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 & vase poreux (A), le courant, méme
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sur la résistance de 4©,5, a baissé de plus de moi-
tie. Aprés un repos de vingt-quatre heures, ils

sont

1,4
73

1,0
aa

50,8

0,6

0, J

02

1,6 B
g

loin d’avoir repris leur force électromotrice,

Fig. 19

R n‘%eegg;eslﬁﬁ'ohﬁ&'—.ﬁ'ﬁ

et restent {rés polarisables. Les piles & pole posi-
{if annulaire (B)se comportent mieux; la dépola-
risation est surtout plus rapide et plus compléle.

La fig. 20 se rapporte & des expdriences d’une

Fig. 20 heure de durée; on
"”1' ' voit que, pendant ce
»3 B.jwy laps de temps, Paffai-
A blissement n’est pas
v, 2] .
\T‘FJE_"— bien grand, méme
1,0 -4
pour des couranls de
09 By . 2k
=2 prés de 02,5, De plus,
0,84 ey
7 aprés un repos de

T T T T Al |
Bo »
o w0 3o o b vingt-quatre heures,

la dépolarisation est & peu prés complele, sur
lout pour les piles & dépolarisant annulaire.
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On peut méme, avec des éléments & faible ré-
sistance (plaques agglomérées ot zine annu-
laire), obtenir pendant un instant des courants
de plusieurs ampéres. Des éléments de ce genre
sont employés pour Pinflammation des Yor-
pilles.

Les piles au manganése sont peul-&tre actuelle:
ment les plus employées. Cela tlient 3 ce
qu’elles satisfont & toules les conditions que Y'on
exige le plus souvent d’une pile: durée pres -
quindéfinie en circuit ouvert, absence presque
compléte d’entretien, innocuité des produits. On
les emploie constamment comme piles de son-
nerie, de télégraphe, pour les besoins de l'ar-
mée el de la marine, en un mot pour toules les
applicalions qui ne demandent que des courants
d’intensité modérée, et dans lesquelles le service
est coupé par de longues périodes de repos.
Dans toutes ces applications, le prix de revient
de 1'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 mauufacturés ; 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 mangandse : le dépolarisant épuisé
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peut étre végénéré par le passage d’un courant
en sens inverse.

Pile a oxyde de cuivre (de Lalande et Cha-
peron). — Les éléments constitutifs de cette pile
sont :

. Zine, solution de potasse caustique, oxyde de
cuivre, cuivre,

En circuit ouvert, 'usure est nulle; il faut
-seulement éviter 'absorption de I'acide carbo-
nique de l'air par la potasse. Lorsqu’on ferme
le circuit, le zine se dissout sous forme de zin-
cale de potasse, et Voxyde de cuivre est réduit.

Dans le modéle le plus récent construit par la
maison de Branville, Poxyde de cuivre est sous
forme d’aggloméré, appliqué contre une plaque
de tole cuivrée qui forme le pole positif. Le
zine, de forme rectangulaire, est disposé paralle-
lement, & une petite distance de I'aggloméré.
Le tout plonge dans un vase de verre contenant
une dissolution de potasse.

Le petit modéle comprend un seul zine et un
scul aggloméré; le moyen modéle, deux zincs
comprenant entre eux un aggloméré; le grand
modele, trois zines et deux agglomérés. La force
électromolrice en circuit ouvertest d’environ o',g.
Eile reste trés sensiblement constante pendant
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la décharge, méme ininterrompue, de I'élément.
La résistance interne est trés faible : respective-
ment 09,18, ow,046 et o»,025 pour les trois mo-
déles. Elle augmente sensiblement & mesure que
la solulion de potasse s’épuise. Ces éléments
peuvent fournir, sans étre rechargés, une quan-
tité d’électricité relativement grande : leurs ca-
pacités sont soixante-quinze, trois cents et six
cents ampéres-heure. D’aprés le constructeur, les
régimes normaux de décharge sont réspective-
ment, un, trois & cinq et six ampéres, pouvant
aller en régime forcé jusqu'a quatre, douze et
vingt-cinq ampéres. Mais lorsque le courant dé-
passe le régime normal, la capacité diminue un
peu.

En résumé, cette pile peut fournir des cou-
rants intenses, constanis et de longue durée.
Elle peut rendre des services pour des expé-
riences de laboratoire lorsqu’on ne dispose pas
d’une batlerie d’accumulateurs. Il ne faudrait
pas songer & l'employer pour un usage qui
exige une dépense un peu sérieuse d’énergie,
comme l'éclairage, méme sur une trés pelite
échelle : au prix ou le constructeur livre le zine
et les agglomérés, le kilowatt-heure revient en-
viron 25 francs ; une lampe de dix bougies cot-
terait of*,80 par heure.

Fasry — Les Piles électriques : 8
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La pile de Lalande et Chaperon est réversible.
Cette propriété a élé utilisée pour la construction
d’accumulateurs.

Citons encore, parmi les piles & oxydes, la
pile Gouy, & Voxyde de mercure, sur laquelle
nous reviendrons & propos des piles élalons.

1V. PILES DANIELL ET ANALOGUES

Pile Daniell. — Le passage du courant dans
cette pile, dont nous avons déji indiqué la cons-
titution, produit la réaction

S0¢Ca + Zn = S0%Zn —+ Cu.

Elle dégage 25,3 calories si les solutions sont
étendues ; ce qui correspond & 17,10,

En fait, la force électromotrice dépend de 'élat
de la surface du cuivre, et surtout du degré do
concentration des solutions de sulfates. La force
électromolrice augmente un peu lorsque la so-
Iution de sulfate de cuivre devient plus dense,
et diminue légérement lorsque I'on aceroft la
densité du sulfate de zine. Mais ces variations
sont peu de chose : elles n’ont d’importance que
lorsque la pile doit étre employée comme étalon;
nous y reviendrons dans le chapitre suivant. En
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fait, on peut toujours admettre que la force élec-
tromotrice d'un élément Daniell est comprise
entre 1%,06 et 1Y,15. Dans celte pile, il y a trés
sensiblement équivalence entre I'énergie chimi-
que mise en jeu et I'énergie élecirique produite.

La consommalion théorique est, par ampére-
heure, 18",21 de zinc et 4%°,66 de sulfate de
cuivre cristallisé (S0*Cu - 5H20). La consom-
mation réelle differe trés peu de ces chiffres si
I'on empéche la diffusion des liquides. En méme
temps il se déposera 157,17 de cuivre,

Si la pile est employée & un .usage induslriel,
on peut regarder sa force électromotrice comme
indépendante du courant qui la traverse. Gepen-
dant, elle n’est pas complétement exempte de
phénoménes de polarisation : lorsqu’on ferme la
pile sur une résistance, méme considérable, la
difiérence de potentiel aux pdles baisse progres-
sivement, et tend vers une limite. L’expérience
suivante a élé faile sur une pile Daniell a vase
poreux, ayant ov,65 de résistance ; la surface
ulile du cuivre était de 150 cenlimétres carrés et
la force éleclromotrice en cireuit ouvert 17,1119,
La pile a été fermée sur une résistance de cent
ohms. La variation de la différence de potentiel
aux poles est représentée, en fonction du lemps,
par la courbe de la fig. 21.
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On voit qu’au bout d’une heure environ, la
différence de potenticl aux péles, et, par suile,
P'intensité du courant, a atteint une valeur sta-

Fig. 21 '

+——+ t———+—+—
0 10 20 30 4o 50 60 8o go 100
minutes

tionnaire. Si I'orr admet que la résislance de la
pile est restée constante (ow,65), la force électro-
motrice de la pile est alors

0,65 .
17,0950 <1 -+ m) = 1%,1022

au lieu de 1%,1119, soit une diminution de
0%,0097. Lorsque la pile est ouverte, la force
électromotrice augmente peu & peu, jusqu’a re-
prendre sa valeur primitive.

Ces petites variations sont & considérer lors-
qu'on veut se servir de la pile pour obtenir un
courant parfaitement conslant : on n’obtient un.
courant réellement constant qu'au bout d'un
temps plus ou moins long. Remarquous en pas-
sant qu'un accumulateur donne, & ce point de
vue, de bien meilleurs résultats.
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Les nowbreuses formes de la pile Daniell
different surtout par la maniére dont les solu-
tions sont séparés 'une de l'autre.

Pile & vase poreux., — Les deux solutions sont

- séparées par un vase en porcelaine non vernie,
comme dans la pile Bunsen.,Le zine peut étre
placé & Pintérieur ou, plus souvent, & 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 solulion
des cristaux de sullate de cuivre, en sorte que la
solution reste saturée. Ces cristaux seront placés
de préférence & la surface du liquide dans une
rigole spéciale, ou dans un ballon renversé, ou
plus simplement encore, dans un entonnoir.

En méme temps, la solution de sulfate de
zinc se charge de plus en plus de ce sel, qui
finirait par cristalliser. Il vaut mieux empécher

e dépét de sel solide, en remplagant de temps
en temps une partie de la solution par de l'ean

" pure. ) :

Divers auteurs ont proposé de remplacer le

vase poreux par une enveloppe en papier par-
chemin. La pile coiite moins cher et sa résis-
tance est moindre’ M. Carré a construit des piles
de ce genre, dont la résistance ne dépasse pas
ov,1, qu'il employait & la production de cou-
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ranis inlenses. On a, d’ailleurs, proposé¢ plu-
siears dispositions permettant d’employer la
pile Danicell & cloison poreuse & Péclairage do-
meslique. Sous le nom de photogéne, M. Bar-
ruet a construil une pile Daniell & vase poreux,
dans laquelle I'élimination du sulfate de zino et
Vintroduction du sulfate de cuivre se font d’une
manicre automatique suivant les besoins de la
consommation. La pile fonetionne a courant
constant et sert & charger une batlterie d’accu-
mulateurs, dont une parlie est toujours en
charge, pendant que les autres fournissent a la
consommation. D’aprés lauteur, la dépense du
zinc serait couverte par la vente du cuivre dé-
posé. On ne dépenserait donc que du sulfate de
cuivre. Si I’on admet une consommation de ce
sel de 5 grammes par ampére-heure (le chiffre
théorique est 487,66), et une différence de poten-
tiel aux poles de o%,8, on dépensera par kilo-
waltt-heure, 658,25 de sulfate de cuivre, cofitant
environ 5 francs. La dépense en sulfate de
cuivre serait d’a peu prés of,15 par heure pour
une lampe de dix bougies.

Dile & gravité. — Dans les piles a cloison
poreuse, il est impossible d’em.pécher une diffu-
sion assez rapide des liquides. La pile ne peut
pas rester montée, méme quelques jours, sans
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qu'on sait obligé de renouvelor les liquides cb -
do nctloyer le zine, Toules les fais que I'on dé-

sira un appareil n’ayant & fournir que des cou-
ranbs asscz [aibles, et qui puisso rester long-

{emps en service sans aucune surveillance, on

peut se servir de piles Danicll dans lesquelles

los deux liquides sont sépards grace & leur diffé-

rence de densité, .

. La solution salurée & 15° dg sulfala de cuivre
a pour densité 1,17 ; celle de sulfute dezinc 1,44.
Si donec on voulait sc servir do solutions salu-
rées, il faudrait placer le zine au fand. On pré-
fere emplayer le sulfale de cuivre & 'élat de so-
lution salupéo, placée au fond du vase; la
solution de¢ sulfate de zinc ne devra jamais
alteindre une densité égale & 1,17.

Dans la pile Callaud, le sulfate de cuivre en
cristaux est placé au fond d’un vase de verre,
primitivement plein d'eau pure. Le pale positil
est conslitué par un (il de cuivre recouvert de
gutta-percha, qui vient s'épanouir en une spi-
rale de cuivre nu au fond du vase. Le zinc est
placé & la partie supérieurs. Au déhut, la résis-
tance de I'élément est trds grande, mais elle di-
minue lrés vile, grace a la formation de sulfate-
de zino. On peut aussi charger la pile, dés lo
debut, avee une solution faible desulfate de zinc.
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Un grand nombre de piles ne différent de
celle-1a que par des détails insignifiants. Citons
: la pile de Mei-

dinger (fig. 22),
dans laquelle le

Fig. 22

sulfate de cui-
vre cristallisé esl
placé dans un bal-
lon renversé, im-
parfaitementhou-
ché par un, bhou-
chon de liége.

EHE==F . Dans d’autres

N

AN

appareils on ra—
leatit la diffusion des liquides en interposant
entre eux une couche épaisse de sable. 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 & Ia fois, pour empécher
la diffusion, la différence de densilé des solu-
tions et les propriélés 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 salurée de ce sel. Le
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zing, en forme de grille, est supporté par quatre
cales en bois, et plonge daos la dissolution de
sulfate de zine. 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 cibles.

Pile Trowvé. — Cette pile est imitée de la
pile & colonne de Volla. Chaque élément se com-
pose d’un disque de cuivre, recouverl 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 zine, et enfin d’un disque de zinc. Plu-

“sieurs éléments peuvent étre enfilés dans une
tige en cuivre recouverte d’ébonile, Cette pile
ne peut évidemment pas fournir une bien
grande quarititév d’énergie sans avoir besoin
d’étre complétement rechargée. Elle a le mérite
de tenir fort peu de place el d'étre facilement
transportable. M. Trouvé propose de l'utiliser
pour des usages thérapeutiques et pour la télé-
graphie wilitaire.

Nous étudierons dans le chapitre suivant plu-
sieurs aulres formes de la pile Daniell, spéciale-
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ment combinées pour servir d’étalon do loree
électromotrice.

On remplace quelquefois par de Vacide sullu-
rique dilué le sulfale de zine da la pile Daunicll,
Cette substitution ne présente que des inconvé-
nients,

La pile Daniell peut servir de lype & une
classe iris nombreuse de piles, constituées par
deux sels de méme acide mais de métaux diflé-
rents, ct de poles des métaux correspondants.
Quelques-unes do ces piles ont regu des appli-
cations.

Autres piles aux sylfates. — La pile de
Marié-Davy est eomposé de zine, sulfate de zinc,
sulfate mercureux, mercure. Le pdle posilif est,
en réalité, formé par une bagueite de charbon
enlourée d’'une pate de sullate mercureux et
d'eau : on sait que oce sel est & peine solubla
dans Veau. Le lout est placé dana un vase po-
reux, en sorta que la disposilion générale est
identique & oelle d'une pile Bunsen. Lorsque la
pile a foneliopné un certain femps, on trouve
du mercure au fond du vase poreux, La force
électromotrice est d'enviroa 17,45,

L’avantage de cebte pile sur la pile Daniell est
que la diffusion n'y produit aucun eflgt nui-

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

Cette pile se polarise par le passage d’un cou-
rant un peu inlense : le liquide qui enloure le
pole positif est, en réalité, trés pauvre en sel de
mercure, et la lenle dissolution du sel solide ne
peut pas sulfire & la consommalion.

La pile Marié-Davy a élé employée pour le
service des télégraphes. Flle est abandonnée
aujourd’hui, & cause sans doute du prix élevé
des sels de mercure et des dangers que présenie
leur emploi. Nous la relrouverons & peine mo-
difiée par Latimer-Clark, comme élalon de force
électromotrice.

Le sullate mercureux peut élre remplacé par
du sulfale merourique, qui est plus soluble, ce
qui donne & I’élément une moindre résislance ;
ce sel est, d’ailleurs, décomposé partiellement
par leau, en sorte que le liquide est toujours
acide. La force électromolrice est & pew prés la
méme que celle de I’élément au sulfale mercu-
reux. On peut méme supprimer le vase porcux

.ot faire plonger les deux podles dans la solution
mercurique, mals alors il faut éviler d’aban-
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donner la pile montée en circuit ouvert, car an
bout d’un temps assez court tout le sulfate mer-
curique serait décomposé par le zinc. Il faut,
commme dans les piles au bichromate & 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
zine se fait par renversement du vase, qui est
en ébonite, et complétement clos.

M. Gaiffe 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 cuvelte. Pour faire
fonctionner 'appareil, on met dans la cuvelle
de 'eau et une pincée de sulfale mercurique;
ce qui reste de ce sel a la fin de la séance est
sacrifié si 'on n’a pas soin de retirer les zincs.
Les éléments sont associés par deux ou trois en
tension dans une cuvette & plusieurs compar-
timents. )

Un autre modeéle, conslitué d’une manitre
analogue, comporte en outre un réservoir dans
lequel on fait écouler le liquide Torsque la pile
est au repos.

Enfin, un modele portatif est constitué par un
crayon de zinc central et un charbon annulaive ;
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lorsque la pile est au repos on protége le zine
par une sorte de cloche a air qui l'isole du
liquide mercurique.

La pile aux sulfates de zinc et de cadmium a
¢té employée par J. Regnauld et par M. Berthe-
lot. Sa force électromotrice est 0Y,34.

Piles aux chlorures, — Les combinaisons
zinc-mercure et zine-plomb ont été proposées
comme étalon de force éleciromotrice (voir le
chapitre suivant).

La pile aux chlorures de zinc et d’argent est
construite par M. Gaifle pour les usages médi-
caux. Le chlorure d’argent, qui esi insoluble,
est fondu ou tassé aulour d’un pole positil en
argent. Dans un des modéles le liquide est
immobilisé par du papier buvard; dans un
autre modele, le liquide n’est introduit dans la
pile qu'au moment ou on veut s’en servir. La
dissolution de chlorure de zinc peut élre rem-
placée par une solution de sel marin. 1l est clair
que 'emploi d’une substance aussi colteuse
que le chlorure d’argent n’est acceptable que
dans un appareil destiné & fournir un débil trés
faible. La force électromotrice est d’un volt en-
viron. ‘

M. Warren de la Rue a construit une pile

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



126 DESCRIPTION DES PILES

formée de plusieurs milliers d’éléments ana-
logues au précédent ; ces élémenls groupés en
tension donnent des effets électrostatiques remar-
quables. Le péle positif est formé d'un ruban
d’argent entouré de chlorure d’argent. fondu;
il plonge, ainsi qu’un Dbaton de zinc, dans une
solution de chlorhydrate d’ammoniaque. La
force électromotrice est, d'aprés Lord Rayleigh,
0%,99. La pile ainsi construile ne rentre pas, &
proprement parler, dans la catégorie des piles
analogues a la pile Daniell : les réactions qui se
passent au pole négalif lorsqu'on ferme le cir-
cuit sont probablement les mémes que dans les
piles Leclanché. En circuit ouvert, la consom-
malion es! nulle,
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CHAPITRE VI

ETALONS DE FORCE ELECTROMOTRICE

La construction d’un bon étalon de force élec-
tromotrice est trés importante pour 'exactitude
et la commodilé des mesures électriques. Les
quanlités que l'on renconire le plus souvent
dans les mesures éleclriques sont : des intensités
de courant, 1; des différences de potentiel, E;
et des résislances, R. On a choisi pour les me-
surer des unités appelées ampére, volt, ohm.
Ces unilés sont théoriquement rapportées aux
unités fondamentales de longueur, temps el
masse, mais d’'une maniére trop compliquée
pour que lon puisse pratiquement rapporter
les grandeurs électrigues aux unités fondamen-
lales, comme on le fait, par exemple, pour les
surfaces ou les vitesses. Il faut done, de toute
nécessité, avoir une représentation matérielle
plus directe des wnités électriques. Dailleurs,
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les trois quanlités E, I, R sont liées par la rela~
tion trés simple E = IR. 1l suffit donc d’avoir
une représentation matérielle de deux des uni-
tés. Le Congrés de Chicago a choisi ’ohm et
Pampére.

L'ohm international est la résistance d’une
colonne cylindrique de mercure & o° ayant une
longueur de 106°®,3 et une masse de 1457,4521,

On a bien la une représentation matérielle de
I'unité de résistance, dont on peut faire des co-
pies, comme on fait des copies’ du métre ou du
kilogramme.

L'ampére international est U'intensité d’un
courant qui dépose 0%",00118 d’argent par se-
conde. ]

Lorsqu’un fil ayant une résistance de 1 ohm
international est traversé par un courant de
1 ampére international, la différence de poten-
tiel qui existe entre ses extrémités est par défi-
nition de 1 volt international.

Malheureusement, le courant de-1 ampére
n’est pas susceptible d'une véritable représenta-
tion malérielle (*) ; la mesure directe d’'un cou-

(1) Un électrodynamométre-balance, taré au moyen du
voltamétre & argent, peut étre considéré comme consti-
tuant une véritable copie de I'ampére internationsal, &
la condition que l’appareil ne subisse avec le temps
aucune variation dans sa forme géométrigue.
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ranl au moyen du voltamétre & nitrate d’argent
est une opération fort délicate, dans laquelle il

parait difficile d’atleindre une précision de
L .

10 000 )
Si, au contraire, on arrive & construire une

pile étalon parfaite, on aura une véritable repré-
sentation matérielle du volt; cet étalon et une
copie de 'ohm suffiront pour rapporter toules les

mesures électriques aux unités fondamentales.
Grice & une longue série de patienles re-
cherches, ce probléme peul é&tre considéré
comme & peu prés résolu.
Les piles étalons sont employées toujours en
circuit ouvert, ou avec des couranis trés faibles,
. parce qu'on- n’a pas encvre {rouvé de pile dont
la force électromotrice reste absolument indé-
pendante du courant qui la traverse.
. Une pile étalon. devra satisfaire aux condi-
tions suivantes :
1° La valeur de sa force électromotrice ne doit
pas se modifier spontanément avec le lemps. Il
faut, pour cela, éviler toule modification sponla-
née dans 'appareil, telles que diffusion des’li-
quides, variation de leur degré de concentralion.
.2° La pile doit reprendre la méme force élec-
tromotrice lorsqu’elle se retrouve a4 la méme
température.

Farry — Les Piles électriques 9
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3°Toules les piles constraites surle méme mo-
déle doivent avoir la méme force électromolrice.

Une pile qui ne satisferait pas & celte dernidre
condition, ou méme qui subirait avec le temps
des variations extrémement lentes, pourrait en-
core rendre des services comme étalon secon-
-daire, a la condition de I’étalonner unc fois pour
toutes, ou & des intervalles éloignés.

Une condition indispensable, & laquelle les
constructeurs n’ont peut-étre pas donné assez
d’altention, est I'isolement parfait des poles de
la pile. Sur une pile de 1000 w de résistance,
une dérivation de 10 Q entre les poles, produira

un abaissement de force éleciromotrice de
I
10 000"

a ce point de vue, une mauvaise condition.

Les piles proposées comme élalon appar-
tiennent presque toules au méme type que la
pile Daniell, La force électromotrice d’une pa-
reille pile, construile dans des conditions bien
délerminées, et avec des produits loujours iden-
tiques & eux-mémes, peut dépendre :

1° De l'élat de la surface des métaux.

2° Du degré de concentration des solulions.

3° De la (empérature.

La premitre cause de variations est en grande

Une résistance intérieure trop grande est,

partie éliminée pour I'un des pbles en prenant
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le mercure pour un des mélaux. Dans tous les
cas, on l'atlénue beaucoup en se servant de mé-
taux amalgamés. L'emploi du mercure comme
pole positif a un autre avantage ; c’est qu’il de-~
vient inutile de séparer les deux liquides par un
vase poreux, surfout si le sel de mercure em-
ployé est peu soluble; on peut employer une
solution unique conlenant les deux sels; la pré-
sence, au contact du mercure, du sel de 'autre
métal n’a pas d’inconvénient sérieux; quant au
sel de mercure, il ne peut subsister en présence
de Pautre métal ; il est décomposs par ce métal,
ce qui a seulement pour ellet d’accroiire un peu
la quantilé de mercure contenue dans l'amal-
game, et ne produit aucune variation appré-
ciable de la force électromotrice.

La deuxiéme cause de variation est la plus
importanle ; c'est & celle-la que I'on doit rappor-
ter la plupart des divergences constalées sur
cerfaines piles par divers observateurs. Dans
certains éléments, on s'efforce d’employer des
solutions ayant toujours le méme degré de con-
centration, et ce degré peul éire délini par la
proportion de sel solide, ou par la densiié de la
solution, ou par la température & laguelle le
liquide est saturé. Il faut remarquer cependant,
que rien n’est plus sujet & varialion que le degré
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de concentration d’une dissolution saline, et il
- suffit parfois d’une différence trés faible dans la
proportion de sel dissous pour produire une va-
riation appréciable de la force électromotrice.
Aussi ce procédé parait-il peu recommandable.
I est & la fois plus simple et plus sdr, lorsqu’on
le peut, d’employer des dissolutions saturées, et
maintenues saturées & toutes les températures
usuelles par I'addilion d’un excés de sel solide.
La force électromotrice n’est plus alors fonction
que de la température. 1l est vrai que le coeffi-
cient de variation de la force électromotrice avec
la température se frouve augmenté, parce
qu’une varialion de {empérature produit une
variation corrélative du degré de concentration.
Mais il n'y a pas & cela grand inconvénient,
pourva que l'inflluence de la température ait
été étudiée avec soin, el que la température de
Pélément puisse étre exaclement connue. Le
mieux, pour des expériences de haute précision,
sera d'opérer toujours & la méme {empérature,
par exemple, celle de la glace fondante, comme
a fait M. Limb dans ses mesures absolues de
forces éleclromotrices.

La lumiére exerce une action sensible sur la
plupart des piles. 1l faudra se mettre & 'abri de
cet effet.
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Nous étudierons successivement :

I. Les piles du genre Daniell, aux sulfales.
11. Les piles du genre Daniell, aux chlorures.
II. Piles diverses appartenant & d’autres

types.

I. PILES AUX SULFATES

Pile Latimer-Clark. — Les éléments cons-
tituants de cette pile sont :

Zine, solulion saturée de sulfale de zinc et de
sulfate mercureux, mercure,

Ainsi que nous 'avons expliqué, il n'y a au-
cun inconvénient & employer un liquide unique
contenant & la fois les deux sulfates; il en ré-
sulle, au contraire, une simplificalion nolable
dans la construclion. Le sulfale mercureux,
d’ailleurs trés peu soluble, ne subsislera pas au
contact du zinc, en sorte que la véritable com—
position de celte pile sera :

Zinc, solution saturée de sulfate de zinc, solu-
tion saturée de sulfale de zinc et de sulfate mer-
cureux, mercure.

Sous la forme primilive décrite par Latlimer-
Clark, la pile était construite de la fagon suivante
(fig- 23). Au fond d’un tube de verre se trouve du
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mercure pur dans lequel plonge un fil de platine
protégé, saul & son ex(rémité, par un lube de
’ verre, Au-dessus se
trouve une pite
formée de sulfate
mercureux, de sul-
fate de zinc, et de
solution saturée de
‘ce sel. Dans celle
pite plonge un ba-
ton de zine, auquel
est soudé un fil formant le pole négalif. L'élé-
ment est ordinairement noyé dans une masse de
paraffine d’ou émergent les fils communiquant
avec les électrodes.

Cette forme d’élément, facilement transpor-
tuble, est encore souvent utilisée. Elle présente
cependant cerfains inconvénients : des fragments
de zinc peuvent tomber dans le mercure, et di-
minuer beaucoup la force électromotrice. La
température de I'élément est dilficile & détermi-
ner. La présence continuelle de sulfale mercu-
reux sur le zine produit dans l'appareil une
réaction chimique continuelle, & laquelle il faut
peut-étre attribuer de petites variations brusques
et irréguliéres que subit la force électromo-
trice.
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Feassner a indiqué une forme plus compli-
quée, et qui parait préférable; elle est utilisée
en Allemagne (fig. 24). Le zinc plonge dans
une dissolution concenl(rée de sulfale de zinc; il
‘est séparé du pole posilif par un vase poreux.
Le pole positif est constitué par un fil de platine

Fig. 24 Fig. 25
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amalgamé, qui remplace le mercure, pour rendre
"élément transportable, et qui plonge dans la
pite de sulfate de zinc et de sulfale mercureux.

La forme la plus rationnelle est celle qui a été
décrite par Lord Rayleigh sous le nom de pile
en Il (fig. 25). '

Ces piles ont été l'objet d’'un grand nombre
de travaux, et en particulier de recherches trés
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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molrice est parfaitement constanle, et qu’il
n'existe pas entre les divers éléments de dillé-
rences de plus de F;)o"o de volt. Les piles du
modéle de Feussner et surtout celles de la forme
primitive présentent des irrégularités plus
grandes; les différences atleignent cependant
biea rarement le millibme de volt. Voici
quelques renseignements sur les précautions &
prendre.

Le mercure doit étre parfaitement pur et sur-
tout exempt de métaux plus électro-positifs. Un
long séjour dans un liquide acide parait suffi-
sant pour éliminer complélement ces métaux.
Je n’ai pas trouvé de difiérence entre les'piles
conslruites avec du mercure ainsi purifié et
celles qui conlenaient du mercure ayant subi
en outre deux distillalions.

L'amalgame de zinc employé par M. Kahle
est formé de : mercure g, zinc 1. Pour Pobtenir,
il faut laisser cnsemble, & unc température su-
périeure a 100°, le mercure pur avee lc zinc pur
préalablement décapé par immersion dans un
liquide acide. Le zinc pur du commerce peut étre
employé sans autre traitement. On peut aussi
oblenir I'amalgame de zinc en électrolysant une
solution de sulfale de zinc pur, I'éleclrode néga-~
tive étant constituée par du mercure pur.
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L’'amalgame & 10 °/, de zinc est solide a la
température ordinaire, mais il fond au-dessous
de 100°. Il est introduit fondu dans le tube ; sa
surface doit étre parfaitement propre.

D’aprés M. Kahle, on obtient des résultats
moins réguliers en employant du mercure sur
lequel nagent des fragmenls de zinc amalgamés
superficiellement.

Le sulfate de zinc pur du commerce conlient
surtout comme impureté du sullate de fer dont
il est presqu’impossible de le débarrasser par
cristallisalion ; il est, de plus, légérement acide.
M. Kahle élimine le fer en électrolysant la solu-
tion porlée & 60° par un eourant trés faible; le
fer se dépose au pole positif sous forme de ses-
quioxyde. On élimine ensuite l'acide libre par
digestion avec des copeaux de zinc.

On arrive plus simplement au méme résultat
par la méthode de M. Gouy, qui a I'avantage
d’éliminer aussi les chlorures : on fait bouillir Ia
dissolution concentrée avec quelques milliémes
d’oxyde d’argent. .

Aprés refroidissement, on filtre ct on laisse
digérer pendant vingt-quatre heures avec des
copeaux de zinc.

L’éliminalion de P'acide libre est la partie la
plus imporlante de cette opération : il suffit de
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la moindre {race d’acide pour faire baisser la
force électromotrice de —— de volt.

Enfin le sulfaie mercureux doit élre absolu-
ment exempt de sulfate mercurique et de sels
basiques ; la présence de ces corps a pour eflet
d’abaisser la force électromotrice. M. Kaixle les
¢élimine par une série de lavages a 'eau légére-
ment acidulée par de l'acide sulfurique, suivis
de lavages a I'eau pure. Il ne faut pas oublier
que le sulfale mercureux n’est pas un corps

trés stable; il se décompose parliellement dans
’eau bouillante. Certains éléments sont préparés
avec une pile faile & chaud ; c'est l1a une mau-
vaise pralique, parce qu'on s’expose & obtenir
des sels basiques avec mise en liberlé d’acide,
et, par suite, & avoir une force électromotrice
trop faible.

Il est nécessaire que le liquide soit saturé de
sulfale de zinc au contact des deux mélaux, et,.
en outre, de sulfaule mercureux au contact du
mercure. Pour cela, on recouvre le mercure
d’une pile oblenue en broyant & froid du sul-
fale de zinc et du sulfate mercureux avec un
peu de solution salurée de sulfale de zinc.
M. Kahle incorpore & cetle pite du mercure, qui,
d’aprés lui, donne de la slabililé au sulfale
mercureux. Par dessus celte pite, on dispose
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une couche de sulfate de zinc cristallisé ; on dé-
pose aussi une couche de ces cristaux sur
Pamalgame de zinc. L’élément est enfin rempli
d’une dissolution saturée de sulfale de zinc.
A toules les lempératures usuelies, il devra res-
ter un exces de sulfate de zinc; si la solution
cessait d’étre saturée, la force élecltromotrice
prendrait une valeur supérieure & la valeur
normale; par refroidissement, celle solution
pourrait devenir sursalurée (comme cela est
arrivé dans cerlaines expériences de Lord
Rayleigh), et alors la force électromotrice serait
trop faible.

Lorsqu'il veu! rendre I'élément transporlable,
M. Kahle remplace le mercure par du plaline
amalgamé, et remplit tout I'élément avec la pate
dont nous venons d'indiquer la composition.

Lorsque l'élément vient d’étre construit, sa
force électromotrice est généralement un peu
supérieure & 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 & mesure que la température s'élive.
Les résultats trouvés par divers observatcurs
sont, d’ailleurs, parfaitement concordants.
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Supposons que la lempérature oscille de pe-
tites quantités autour d’une valeur moyenne 0.
On pourra représenter la force électromotrice &
la température ¢ par une expression de la forme

E¢=Ee [l —_— Ot(t— 6)].

Nous appellerons « le coefficient de tempéra-
ture rapporté & la lempérature initiale 0.

Helmholtz a trouvé « = 0,00082 (sans in-
dication de la température 6). Lord Rayleigh
@ = 0,00077 pour 0 == 15,

D’aprés M. Pellat, E, est {fonction linéaire de ¢
entre o et 25° et l'on a E;=E,(1 — 0,000781 1),
ce qui donne pour § = 15 « = 0,000790.

M. Kahle représente la valeur de la force élec-
tromolrice entre 10 et 25° par une formule &
trois termes :

. E,=E; [1 ~ 0,000814(t — 15)
— ¢,000007 (t — 15*].

Pour 0 = 15, on aurait « = 0,000814.

La forme en H donne des résultals beaucoup
plus réguliers que les anciennes formes.
.Entre 15 et o° (prise comme température
initiale), j’ai trouvé « = 0,00081.
En résumé, pour des températures qui ne

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 141

s'éloignent pas trop de 15°, on peut admetire la
formule °

E. =K, [1 — 0,0008( — 15)].

Entre 10 et 20° )erreur n’atteint certaine-
ment pas —- (1).

On voit la nécessilé absolue de connaltre la
température de la pile avec précision, puisqu'une
erreur de o0°,1 prodﬁit une erreur relative de
pres de - - sur la valeur de la force élec-
tromotrice. Cetle connaissance est difficile dans
la plupart des piles acluellement en usage, qui
sont noyées dans un bloc de paraffine, et que
Ion ne peut pas immerger dans un bhain li-
quide. La forme en H peut étre immergée dans
un bain de pétrole, ou d’un autre liquide iso-
lant, pour éviter loute dérivation entre les poles.
Quelques observateurs placenf un thermométre
dans la pile elle-méme. Le plus sage serait sans
doute d’opérer toujours & 0°, comme l'a fait

(1) On trouve dans des ouvrages classiques francais,
des valeurs trés différentes pour le coefficient a, telles
que le nomhre de Wright et Thomson (0,00041) ou
celui de M. Carhart (0,000387). Ces nombres ont été dé-
terminés sur des piles & liquide non saluré, et ne
s’appliquent pas 4 ’élément que nous étudions en ce
moment (voir plus loin),
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M. Limb. Il serait commode d’avoir une pile
qui puisse étre plongée diréctement dans la
glace. J'ai construit quelques éléments (/ig. 26)
Fig. 26 qui satisfont &
cetle condition :
les fils de pla~
tine qui pren-
nentcontact avee
les polessontsou-
dés en A, dans la’
masse do verre.
Les tuhes verti-
caux B sont rem-
plis de diélec-
trine, et le fil, &
la sortie de ees
) tubes, est en-
loaré d'une masse de diélectrine. En C, les bran-
che de V'l sont scellées & la lampe ou fermées par
un bouchon rodé collé & la gomme laque. De celte
facon, on peut plonger la pile dans un bain
quelconque sans avoir & craindre ni prise de
terre ni communication entre les poles, Il n’est
pas nécessaire de laisser séjourner la pile bien
]onglemps dans laglace : en trente minutes, elle
a pris sa valeur définitive. Un certain nombre
d’éléments de cette forme construits avec des -

sovbf“ RS
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produils d’origine différente, se sont montrés
d’accord & toules les températures & 1 ou 2 dix
milliemes de volt prés. Je les emploie toujours
& o°.

Valeur de la force électromotrice. — D’apres
les mesures d’'un grand nombre de physiciens,

on peut admettre pour la force électromotrice
a 150, .

F,y = 1,434 volt international.

ot ) 1 [
Ce nombre parail exact & Too0 Prés 5 mous

avons vu que P'emploi des piles Clark com-
porte une précision plus grande. A une tempé-
ralure ¢ voisine de 15°, on aura

E = 1,434{1 — 0,0008(¢ — 15)] = 1,434

— 0,00115(t — 15).

La force électromotrice & 0% a é1é délerminée
par M. Limb, qui trouve

E® = 1,4535 volt absolu

le volt absolu‘ ne differe sans doute du volt
international que d’un petit nombre de dix
milliemes.
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Pile Clark a liquide non saturé. — Le sul-
fate mercureux est lrop peu soluble (2 grammes
par litre) pour qu’on puisse songer & I'employer
en solution titrée et non salurée. Supposant done
ce sel en exces, on peut employer des solutions
plus ou moins concentrées de sulfale de zine, et
la force électromotrice sera fonction de la tem-
pérature et du degré de concentration. Nous
n’avons pas de mesures assez compléles pour
déterminer enti¢rement cette fonction de deux
variables. Ce que l'on sait conduit aux résullats
suivanis: '

A tempéralure constante, la force éleciromo-
trice augmente rapidement lorsqu’on diminue

Fig, 27 la proportion de

148 sel dissous,
SO, M
2470 l"%é,,; . Pour une solu-
. 200

1460 tion donnée, la
1450 Z force électromo-
i trice diminue lors-
2,430

que la tempéra-

P S S A

Gagrts sentigrades ture s’éléve, et le

coefficient de va-

rialion est d’aulant plus petit que la solution est
plus élendue.

On peut représenler ces variations par un

diagramme (#g. 27) danslequel on prend comme
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abscisses les températures et comme ordonnées
les valeurs correspondantes de la force électro-
motrice. Chaque courbe (sensiblement recti-
ligne), correspond & une solution de concen-
lration déterminée. La droite AB, plus inclinée
que les précédentes, correspond a la solution
saturée, dont le degré de concentration aug-
mente avec la température. Dans ce cas, la
diminution de force électromotrice lorsque la
température s'éléve peut étre 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 concenlration déter-
minée, dans le but de diminuer le coefficient de
température. On peut, il est vrai, diminuer de
plus de moitié P'influence de la température ;
mais il paratt bien difficile, comme nous 'avons
déja fail remarquer, d’obtenir un liquide de con-
centration parfaitement -déterminée, et d’em-
pecher loute variation dans la proportion de sel
dissous. Si la pile fournit un courant, méme
trés faible, il y aura, & lalongue, accroissement
de Ja quantité de sel dissous; il en est de méme
si le liquide subit une évaporation, si faible
qu’elle soit. La diffusion du sulfate mercureux

Fasry — Les Piles électriques .10
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et son action sur le zinc accroit aussi la quan-
tité de sulfate de zinc dissous,

En réalité, on diminue une cause de varialion
dont T'influence est bien constanle et facile i
éliminer, mais on en introduit une autre bheau-
coup plus grave parce qu’il est impossible d’en
prévoir la grandeur. On commetlrait une erreur
du méme genre, si I'on proposait de construire
le méire étalon en bois pour diminuer sa dilate-
* tion. " '

M. Carhart emploie une solution de sulfate
de zinc exactement saturée & o°. D’aprés lui, la
force électromotrice & 0 a pour valeur

E = E [1 — 0,000387(t — 15)

-— 0,0000005(¢t — 15)’]

La pile & liquide non saturé pourra rendre
de bons services comme élalon secondaire, & Ja
condition de D'¢talonner de temps en femps.
M. Pellat sest servi d’une soiution de sulfate de
ginc & 15 °/,. La force électromolrice & 1° est

E; =E, (1 — 0,000295%).

Les mesures de M Pellat accusent une lente
diminution de la force électromolrice qui a
atteint ¢*,0028 en un an,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POLARISATION DE LA PILE CLARK 147

Polarisation de la pile Clark. — Une pile
Clark destinée & des mesures de haute précision
ne devra jamais é(re traversée que par des cou-
rants extrémement faibles. Cette pile peut
cependant, dans des condilions convenables,
fournir des courants d’intensité et de durée ap-
préciables sans qu’il en résulle de bien grandes
variationsde la force
¢lectromotrice. Elle
peut, en par'liculier,
étre employée a la
tare d*un galva-
nomeétre. Pour cet
usage, il- faudra di-
minuer le plus pos-
sible la résistance de
P'élément. On pourra lui donner la forme repré-
sentée par la fig. 28, qui est & peu prés celle in»
diquée par Lord Rayleigh.

Jai construit une pile de ce genre, dont Ja rés
sistance était seulement 5» . La surface du zinc
est d’environ 30 centimétres carrés. (Vest avee
cette pile qu’ont éié obtenus les nombres de la
.66, donnant la différence de potentiel aux poles
pour diverses valeurs de la résistance extérieure:

Si la pile est maintenue longtemps fermée sur
une résistance; méme trés grande, la force élece

Fig, 28

+

_.S048y?
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tromotrice finit toujours par diminuer et parail
tendre vers o. La courbe suivante (f2g. 29) donne
les valeurs de la différence de potentiel aux poles

Fig, 20 pour une aulre pile,
1d- dont la résistance élait
1,3] ' de 25v, fermée sur 1 000
ohms. On voit qu’au

2,24

bout de vingt-quatre

2,0 heures la force électro-
29+ motrice a diminué de
0,84

plus de moitié. Si, & ce

o
VS R S ., moment, on duvre le
;lleul‘ed'

circuit, la force électro-

motrice remonle tris vite, ot en quelques minuies’

reprend une valeur & peinc inférieure 4 la valeur

normale. Cependant la pile n’est pas encore dans

son état normal, car si 'on ferme de nouveau le

circuit, laforce électromotrice baisse extrémement

vite, el revient en quelques minutes & la valeur

qu’elle avait aprés vingt—quatre heures de ferme-

ture.Nous retrouvons & un bien plus haut degré
les phénoménes que nous avons déji rencontrés

‘sur d’autres piles. Pour que P'appareil reprenne
4complétement ces propriétés premiéres, il fauf
I'abandonner & lui-méme pendant plusieurs

jours ; on arrive instantanément au méme ré-
sultat en agitant le mercure; la force électromo-

»
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trice en circuit ouvert resle seulement inférieure
a la valeur normale de quelques dix-milliémes
de volt, et cette différence disparatt pen & peu.

L’explicalion de ces phénoménes -est proba-
blement la suivante : le courant qui passe & tra-
vers la pile rencontre, au pole positif, un liquide
riche en sulfate de zinc avec une trés faible pro-
portion de sulfale mercureux. Dans ces condi-
tions, les deux, sels sont électrolysés & la fois,
méme par des courants faibles. Le mercure se
chargera peu & peu de zine, qui reslera & la sur-
face sous forme d’amalgame, moins dense que le
mercure. La quantité de zine ainsi mise en liberté
est, il est vrai, fort pelile ; elle serait de 4o milli-
grammes par jour pour une résistance extérieure
de 1 000 ohms, en supposant que le courant
conserve son intensité initiale et que le sulfale
de zine soit seul électrolysé, ce qui est certaine-
ment loin de la vérilé ; 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 exirémement faible pour
abaisser beaucoup la force électromotrice.

Sila pile estabandonnéea elle-méme en circuit
ouvert, le zinc est détruit par le sulfate mercu-
reux, et la force électromotrice remonte. Il n’est
pas nécessaire que iout le zinc soit détruil pour
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que la force électromotriee reprenne & peu prés
¢a valeur normale; il suffit que du mercure
pur apparaisse en un point de la surface. On
congoit que la pile ainsi transformée resle trés
polarisable. Par agitation, le zine qui élait &
la surface se diffuse dans toute la masse, et la
teneur en zine du mercure de V’élément devient
absolument insignifiante ; il a repris & trés peu
prés sés propriétés initiales. La petite différence
de force électromolrice qui subsiste disparaiira
peu a peu par élimination du zinc due 4 Paction
du sel de mercure.

En résums, la pile Clark n’est pas capable de
fournir pendant longtemps un courant, méme
trés 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 & la tare d'un
galvanometre. Si Pon néglige & la fois la résis-
tance inlerne et la polarisation de la pile, on

calculera T'inlensité du courant par la formule
1= T{", E, étant la [orce électromotrice en cir-

cuit ouvert, et R la résistance extérieure. IL’er-
E,—V

E,
différence de polentiel aux poles. Le tableau de

reur relalive commise est , V étant la
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la p. 66 montre que pour R == 10 000, 'erreur
relative commise q’est que de 0,002; la tare d’un
galvanomélre 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 métal au zinc de
la pile Clark. — M. Weston a proposé de rem-
placer le zinc et son sulfate par du cadmium et
du sulfate de cadmium. D’aprés 'inventeur, la
force électromotrice serait sensiblement indépen-
dante du degré de concentration de la solution et
de Ja température ; sa valeur serait 1%,028.

Jai construit une pile danis laquelle le mélal
soluble est du cuivre. La forme de I'élément est
celle que j’ai déja décrite (fig. 26). L'amalgame
de cuivre, pateux & la température ordinaire, est
oblenu par électrolyse. La construction de lélé-
ment est en tout semblable & celle dela pile
Clark, lezincet le sullate de zinc étant remplacés
par du cuivre et du sulfate de cuivre. Deux élé-
ments de ce genre constraits avec des produits
d’origine différente se sont {rouvés d’accord &

I

T de .volt, La force électromolrice & o° est
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07,3634. On l'a obtenue par comparaison avec
un Latimer-Clark & 0°, en admettant pour ce
dernier le nombre de M. Limb (1,4535). La
force électromotrice diminue, entre o et 15° de
0",000632 par degré. ‘

Pile Daniell. — Cette pileest la premiére qui
ait élé employée comme étalon. Beaucoup d’an-
ciennes mesures sont rapporlées a la force élec-
iromotrice de 1 Daniell, sans autre indicalion,
ce qui constitue une unité bien mal définie (b =
prés environ). -

" Il faut avant tout éviler la diffusion des
liquides, qui a pour effet de modifier leur com-
position et en outre de recouvrir le zinc d'un
dépbt 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 'ap-
pareil aprés chaque expé-
rience, ou toul au moins

Fig. 30

)
N g

-\
////////////////////‘///
45 |'

A

séparer le vase poreux. La
pile du Post-office de Lon-
dres (fig. 30) est disposée
de maniére que cetle opéra-
tion puisse se faire commodément : le vase A con-
tient la solution de sulfale de zinc. Lorsque la pile

SR

A

7

IS
| ]

7

[}
4
VAl

RO
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ne fonctionne pas, on place le vase poreux dans
V'eau contenue en B, et le zinc également dans
I'eau en (. Il parait bien difficile avec cette dis-
position de maintenir conslante la concenlration
des liquides.

Nous avons déja décritla pile de lord Kelvin,
qui peut &tre employée comme étalon. Silasolu-
tion de sulfate de zinc est plus dense que celle
de sulfate de cuivre, on interverlit les places des
deux métaux.

MM. Crova et Garbe ont proposé une disposi-
tion dans laquelle la diffusion est rigoureusement
empéchée {fig. 31). En A se trouve upe solulion
de sulfate de cuivre dans la-
quelle plonge une électrode
de cuivre; dans le vase B
une solution de sulfate de :
zine avec électrode de zinc.
Ce vase est en verre trés hy-
groscopique, en sorte que
la communication électrique RIS
s'établit seulement par la sur- e 7
face du verre. La résistance

Iig, 31
"

w
T
T

de l'élément est énorme, aussi est-il néces-
saire que les poles soient parfaitement isolés
'un de Pautre; la surface extérieure du verre
est soigneusement vernie & la gomme laque.
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MM. Crova et Garbe emploient leur appareil
comme pile de charge pour électrométres.

M. Raoult place les liquides dans deux vases
séparés, que ’on met en communication électri-
que au moment de 'expérience, par un tube en
U renversé plein d’eau, dont les deux branches
sont fermées par des morceaux de vessie,

La disposilion suivante, proposée par M. Le-
deboer revient & peu prés au méme : chacun des
liquides est placé dans unflacon & trois tubulures
muni d’un tube abducteur capillaire, les deux
autres tubulures servant I'une & laisser passer
l'électrode, I'autre au remplissage. A& moment
ol on veut se servir de l'appareil on établit la
communication électrique en plongeant les tubes
abducteurs dans une capsule pleine d’cau.

Enfin M. Fleming a pris le parti de refaire lo
remplissage de 'appareil (£ig. 32) & chaque opé-
ration. Les réservoirs 7 et G conliennent 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 sulfale
de zine, on place ensuile le pdle zinc en E.
Puis, en ouvrant convenablement les robinets D
et B, on [ait écouler la solution de sulfate de zine
du tube I et on la remplace par celle de sulfate
de cuivre. Lorsque la ligne de séparation des
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deunx liquides est arrivée en D, on ferme les ro-
binets et on mel en place le baton de cuivre en

Fig. 32

F. Dés 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
conslruite avec des liquides toujours idenliqnes
4 ecux-mémes et purs de tout mélange dépend
encore de l'état de la surface du ¢uivre.
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Voici quelques nombres donnés par M. Fle-
ming; les liquides sont restés idenliques, mais
on fait varier 1’élat de la surface decuivre:

Cuivre pur électrolytique. . . . . 1%,072
n légérement oxydé, taché de

brun , . . . . . . o . 15050

Cuivre plus oxydé. . . . . . . . 1V,082

"1 couvert d'une couche d'oxyde
brun foneé, . . . . . . 1908

1l ne suffit méme pas d’empécher la présence
de l'oxyde de cuivre comme on peut le voir par
les nombres suivants (obtenus avec d’autres li-
quides).

Cuivre électrolytique . . . . . . 1IY%I105
# pur nettoyé avec du papier
deverre. . . . . . . . I%IIX

M. Fleming remarque que ces irrégularilés
disparaissent si 'on emploie du cuivre amal-
gamé. Il préfére malgré cela recouvrir le cuivre
avant chaque expérience d'un dépot électroly-
tigue neuf.

Quant & I'état de la surface du zine,.il a
moins d’influence, pourvu que le métal soit pur.
Il est toujours plus prudent de '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-
péralure. Nous ne possédons que des données
incomplétes sur cette fonction.

La température restant conslante, la force
électromotrice augmente lorsqu’on acecroft la
proportion de sulfate de cuivre dissous ; elle di-
minue lorsqu’on augmente la richesse en sul-
fate de zinc. En employant des mélaux amal-
gamés (voir plus loin) j’ai trouvé, & 150, 17,117
lorsque la solution de sulfate de cuivre est sa-
turée et celle de sulfate de zinc extrémement
diluée, et 1%,039 dans les conditions inverses.
D’aprés Wright et Thomson, la force électro-
motrice d’élémenls formés de liquides ayant la
méme densité est indépendante de la valeur de
celte densité commune.

Quant & Pinfluence de la température, elle est
toujours faible, comme dans loutes les piles qui
ne contiennent pas un excés de sel solide. D'aprés
ITelmholiz, une élévation de température produit
un abaissement de la force électromotrice si
la solution de sulfale de zinc est fortement ou
moyennement concentrée, et une augmentation
si celte solution est trés étendue. Entre ces deux
alternatives, ily a une limite pour laquelle la
force électromotrice est indépendante de la tem-
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pérature. La dissolution de sulfate de cuivre
élant & peu prés saturée (mais sans excés de sel
solide) ce cas se présenle lorsque la densité de la
solution de sulfate de zine est 1,04.

On voit qu'il est indispensable d’indiquer exac-
tement la nature des liquides dont on se serl.
Malgré cetle précaution, les résultats trouvés par
divers observateurs,sont peu concordants, comme
le prouvent les quelques chiflres suivants :

Avec des solutions de densité 1,4 pour le zinc
et 1,2 pour le cuivre, M. Fleming trouve 17,072
iL15° ; la force électromotrice diminue de o¥,00015
pour une élévalion de {empérature de 1°. Au
bout de une heure, la force éleclromotrice se
trouve accrue de o0%,003 & cause de l'allératlion
du cuivre. Avec les mémes liquides et la méme
forme de pile, M. Limb trouve 1%,0943 & o°.

M. Preece a trouvé sur deux élalons du Post-
office 17,081 et 1¥,056 ; d'ailleurs un méme élé-
ment subit des variations de plus de 0%o01.

J'ai pensé qu’on obtiendrait une pile plus cons-
tante en employant du cuivre amalgamé et des
liquides saturés, avec excés de sel solide. La
formé générale est toujours celle de la fig. 26.
L’une des branches contient 'amalgame de cui-
vre, et des cristaux de sulfate baignant dans la
solution salurée; le tout est recouvert par un
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tampon de colon humide. Dans lautre branche,
le zinc et son sulfate sont disposés de méme, Le
verre humide suffit & la rigueur pour assurer la
communication élecirique ; mais il vaut mieux
remplir tout le resle de l'appareil de sable
mouillé; la diffusion est extrémementilente. Deux
éléments ainsi construits se sont trouvés d’ac-

cord, et invariables, & és. La résistance

om0
de ’élément est trés grande lorsque la pile vient
d’¢lre construite, mais elle baisse rapidement:
un élément neuf ayant, au début, une résistance
de 50 000» n'en avait plus que 4000 au hout
d’un mois.

La force éleclromotrice & 0° est 17,0945 (en ad-
mettant le nombre de M. Limb pour la valeur
du Latimer-Clark & o°). Elle diminue de 0,00047
par degré entre o° et 15°.

+ 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, méme
sur une trés grande résistance, baisse rapide-
ment ; mais en ouvrant le circuit, la force élec-
tromotrice revient en quelques minules & sa
valeur primitive.

" Autres piles aux sulfates. — Il est proba-
ble qu’avec la disposition que je viens de décrire

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



{60  ETALONS DE FORCE BELECTROMOTRICE

(solulion saturée et métaux amalgamés) on pour-
rait obtenir un grand nombre d’aulres piles tout
aussi constantes. Remarquons toutefois qu’il ne
_parait pas trés utile de multiplier & l'infini le
nombre des étalons de force électromotrice. Il
peut cependant étre commode pour certaines
mesures, de se servir d'un étalon ayant telle va-
leur plutdt que telle autre, et & ce point de vue
il serait peut-étre bon d’étudier quelques autres
combinaisons de métaux. Les systémes cadmium-
zine (que nous avons déja cité), cadmium-cui-
vre, zinc-plomb, mériteraient d’¢tre 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
A fait insoluble ; ce sel est peut—dtre plus facile a
purifier que le sulfate ; mais le chlorure de zinc,
au contraire, est plus difficile & préparer pur que
le sulfate de zinc. Sa solubilité est telle qu'on ne
peut guére employer & 1'état de solution sa-
turée. ’

D’aprés Helmholtz, la force électromotrice de
cette pile (la solution n’étant pas saturée de
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chlorure de zinc) augmente un peu avee la tem-
pérature;

M. Carhart donne au liquide une densité de
1,391 & 15°. La force électromotrice est alors
exactement 1 volt & 15°; & ° elle est

E =1 4 0,0000094t.

Pile Féry et Baille. — Les éléments de cetle
pile sont : zine, chlorure de zine, chlorure de
plomb, plomb. Le chlorure de plomb est assez
peu soluble pour qu’on puisse
se dispenser d’employer un
vase poreux. Le pole positif
est comstitué par un fil de
plomb, placé dans un tube A
(fig. 33) ct recouvert d’une
couche de chlorure de plomb
cristallisé, Le zinc se recouvre
trés lentement d’une couche,
de plomb, qui produit a la longue un léger abais-
sement de la force électro motrice.

La force électromotricé.diminue Jorsqu’on aug
mente la proportion de sel dissous. MM. Féry el.
Baille emploient un liquide ayant pour densité
1,157 ; la force électromotrice serait alors exac-
tement 07,5, Les mesures étaient faites par com-

Faony —— Les Piles ¢lectriques 11+
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paraison avee un ¢lalon Daniell-Fleming. L'ins
uence de la température parail négligeable, au
degré d’exaclitude des obscrvalions. Sur deux
piles ainsi construites, M. LimD a trouvé 0¥,5508
ct 0%,5535.

On peut aussi donner & la pile la forme en 11,
en employant un amalgame de plomb ; la foree
 électromotrice scrait, d’aprés les inventeurs, de
0",003 plus forte que celle de la pile construile
avee du plomb pur. '

1. PILES DIVERSES _

Pile Gouy. — Un baton dezinc plonge dans
une solution non saturée dc
, sulfate de zinc. Le pole positif
) \ esl constitué par du mereure,
recouvert d'unc couche d’oxyde
de mercure. Lorsque Pappareil
est destiné & des mesures en
circuit ouvert, il est hon de
lui donner une grande rési-
stance : le zinc est alors placé
dans un tube de verre fermé &
la partie inférieure, et portant
une ouveriure latérale de om® 5 de diamétre

Fig, 34
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(Ag. 34). Les élémenty pinsi construits ont
de 1000 Q4 2000 de résislance. Pour les me-
sures galvanométriques, on diminuera autanl
que possible la résistance de la pile § lo zine est
alors enfourd d’une enveloppe de toile; en em-
ployant une salution de sulfate de zing pas trop
étendue, on arrive & avolr une résistance. de
10 & 209,

Les produils doivent élre purs: le zine pur
peut étre employé tel qu’on le trouve dans le
commerce, mais il vaut mieux 'amalgamer, Le
sulfate de zinc et le mercure sont purifiés comme
nous l'avons dit & propos de la pile Clark. L’oxyde
de mercure est préparé en préeipitant la solution
acide de sulfate mercurique, portée a 40°, parun
grand excés de carbonate de soude. Les forces
électromotrices des éléments consiruits avee soin
ne different pas, d’aprés M, Gouy. de plus de
1%6 en valeur relative; un ¢lément donné ne su-
bit d'un jour & l'auire que des varialions do l'or-
dre du dix-millicme,

La foroe électromotrice augmente un pen lors-
que la densité de la solution de sulfale de zinc
augmente. M. Gouyemploie un liquide contenant
un dixieme de sulfale de zine,dont la densité est
1,06, La force éloctromotrice § ¢° serait alors

Ly = 1,390 — 0,0002 (0 — 12) volt légal,

’
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M. Limb trouve & o°:
E, = 1,3928 volt vrai

d’apres MM. Glozebrook et Skinner, la force
électromotrice serait 17,381 lorsque I’élément est
construit avec de I'oxyde jaune de mercure, et
17,388 lorsqu’on emploie ’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 forde électromotrice conserve sensiblement
pendant quelques minutes la valeur qu'elle a
en circuit ouvert. Cette pile peut donc servir,
comme la pile Clark, & Ia tare d’'un galvano-
métre,

M. Gouy a construit aussi des éléments de
trés petites dimensions pour la charge des élec-
trométres. Le pole positif est alors constitué par
un simple fil de platine, scellé & la partie infé-
rieure d’un petit tube de verre qui constitue
I’élément. A la parlie supérieure est mastiqué
un fil de zine par lequel I'élément est suspendu
4 une boucle formée par lefil de platine de 1'élé-
ment précédent. Les élémenls ainsi construils
different trés peu les uns des autres, el sont
presque identiques & ’élément au mercure.
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Piles de concentration. — Sous ce nom,
Ilelmholtz a étudié au point de vue théorique les
piles dont les poles sont formés du méme métal,
plongeant dans des solutions du méme sel de
ce métal, & des degrés différents de concentra-
tion. '

M. Negbaur propose de se servir, comme éta-
" lon pour les petites différénces de potentiel, de
piles qui se rapprochent beaucoup de celles-la.
Les deux poles sont en mercure purjils sont
recouverts de solutions d’'un méme chlorure,
d’ailleurs quelconque, & des degrés dilférents de
concéntration. Le mercure est recouvert d’un
peu de calomel pour éviter la polarisation de la
pile. Malheureusement, il est impossible d’em-
pécher I'altération des liquides par diffusion, et
en quelques jours I'élément est hors de service.

J'ai construit des piles qui ont quelque ana-
logie avec la précédente, mais que 'on peut uti-
liser pendant un temps heaucoup plus long : les
dcux poles, en mercure recouvert de calomel,
sont en confact avec des solutions saturées de
deux chlorures différents, par exemple de potas-
sium et de baryum. La forme de 1'élément est
exactement celle que j'ai déerile pour la pile
Daniell. La diffusion ne se produit qu’avec une
extréme lenteur ; elle a d’ailleurs moins d’in-
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0

convénients que dans la pile de M, Neghaur,
grice d l'excés do gel solide qui se trouve au-dos.
sus de chaque pdle. On peut aussi emplayer des
sulfates, avec du sulfate mercureux au lien de
calomel. Ces piles, dont on peut imaginer un
trés grand nombre, ont des forces électromo-
trices de I'ordro des centidmes de volt,

Etalons thermo-électriques. — La force
électromotrice d’un couple thermo-électrique
métallique est toujours faible, et dépend de la
conslitution physique des métaux qui le compo-
sent ; ces dléments se prétent mal & la construc-
tion d'un élalon.

M. Bagard propose 'emploi commo étalon
d’un élément formé de zinc amalgamé et de so-
lution de sulfate de zine, fonetionnant enlre o
et 100° La force électromotrice déperid b la fois
de la composition de 'amalgame et de la con-
centralion du Jiquide. M, Bagard emploie un
. amalgame contenantgé)‘o de zine, et la solution
de sullate de zinc saturée & o° La force électro-
molrice est alors 0%,1167. Les élémen(s cons-
truitsisolément ne présentent pas de différonces
supérieures & 0%,0001.
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LIBRAIRIE GAUTHIER~-VILLARS ET FILS’
55, QUAI DES GnANDé-AUGUsTINs, A PARIS.

Envoi franco contre mandat-poste ou valeur sur Paris.

TRAITE

¢
DB

MECANIQUE RATIONNELLE

PAR

Pavi APPELL;

Membre de PInstitut, Professeur & la Faculté des Sciences.,

TROIS BEAUX VOLUMES (.-RAND I'\'S 'AVEC FIGURES, SE VDNDANT
SEPAREMENT @

ToMe I: Statique. Dynamique du point, avec 178 ﬁgui‘es; 1893.... ... ... - 160,
T(il\é[gG II : Dynamique des systémes. Mécanique analytique, avec 99 figures;

.......................... O N fr.

ToMgE IIT : Hydrostatique, Iydrodynamique..,...... BERTTTTE TR (Sous presse.)
’ I

Ce Traité est le résumé dos Legons que Auteur fait depuis plusieurs années a la
Faculté des Sciences de Paris sur le programme de la Licence. Comme la Mécanique
était, jusqu’a présent, & peine ensexgnée dans led Liyedes, on ne suppose chez le lepteul
aucune connaissance de cetle science et I'on commence par I'exposition des notions
préliminaires indispensables, théorie des vecteurs, cindmatique 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 caractére distinctif de cet Ouvrage et ce qui justifiera la publication
'une nouvelle Mécanique rationnelle aprés tant d'autres excellents Traités, c¢’est I'in-
troduction de la Mécanique analytique dans les commencements mémes du Cours,
Au lieu de reléguer les'méthodes de Lagrange & la fin et d’en faire une exposition
entiérement sépa.rée, PAuteur a essayé de les mtxodmre dans le courant de I'0u-~
vrage., ' - . L AN
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COURS DE GEOMETRIE DE LA FACULTE DES SCIENCE'S

LECONS

*SUR LA THEORIE GENERALE

- DES SURFACES

ET LES
APPLICATIONS GEOMETRIQUES DU CALCUL INFINITESIMAL
PAR

GasTON DARBOUX,

Membre de 1’Institut, Doyen de la Faculté des Sciences.

/

( ’
4 VOLUMES GRAND IN-S, AVEC FIGURES, SE VENDANT SEPAREMENT :

Ire PARTIE : Géndralités, Coordonnées curvilignes. Surfaces minima ; 1887.. 15 fr.

II* PARTIE : Les congruences ot les équations linéaires aux, dérivées particlles.
Des lignes tracées sur les surfaces; 41889, . ... 15 fr.

IIfe PARTIE : Lignes géodésxqucs et courbure géodésique.— Paramétres différentiels.
~— Déformation des surfaces; 1894 15 fr.
IVePARTIE : Déformation infiniment petite ctyepr ésontation sphérique; 1896, 15 fr.

GOURS DE LA FACULTE DES SCIENCES DE PARIS.

LECONS

SUR LES

APPLICATIONS GEOMETRIQUES

DE L’ANALYSE

(ELEMENTS DE LA THEORIE DES COURBES ET DES SURFACES, ,
1] )

Par Louis RAFFY,
Chargé de Cours d la Faculté des Sciences,
Maitre de Gonférences & I'lcole Normale supérieure.

v

1 VOLUME GRAND IN-8, AVEC FIGURES; 1897........ 7 rr, 50 c.
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COURS D'ASTRONOMIE

4 . ) . A L'USAGE
des Ltudiants des Facultés des Sciences,

PAR

B. BAILLAUD,

J)oycn honoraire de la Faculté des Sciences de Toulouse, Directeur de I’Observatoire. .

I

2 VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT :

Iro PARTIE ; Quelques théorfes applicables A I'étude des Sciences expérimentales, —
Probabilités : crreurs des observations. — Instruments d’Oplique. ~— Instruments
@’Astronomie. — Caleuls numdrigues, interpolations, avec 58 figures; 1893.. 8 fr.

IIe PARTIE : Aslronomie sphérique. Mouvements dans le systémo solaire, Eléments
géographiques. Felipses. Astronomie moderne, avee 72 figures; 1896. .. .. 15 fr.

Le Tome II vient de paraitre.
. 1 . 4

! Nous avons voulu réunir, en un Livre aussi concis qu'il nous serait possible de le
faire, les notions les plus immédiatement indispensables & 1'étudiant qui veut apprendre
I'Aslronomie. Ce n'est pas yn Traité complet que nous avons voulu écrire. Tout en
espérant que ce Livre pourrait élre utile & d’autres, nous avons eu spécialement en
vue les étudiants des Fpcultés des Sciences, en particulier les candidats & la Licence,
examen dont il nous a lovjours paru nécessaire d’élargir lo programme &’ Astronomie.
Nous n’avons pas hésité A introduire, dans un Livre destiné surtout & celle catégorie
d'étudiants, les problémes relatifs aux déterminations d'orbites, les éléments de la
Mécanique céleste, les propositions les plus simples de la haute Géodésie qui, & notre
avis, rentrent dans ce fonds commun de connaissances auquel correspond Ia Licence
et offrent aux étudiants d’admirables exemples de I’apphcatlon des méthodes de I’Al-
gébre et de I'Analyse,

Bien que nous ayons voulu surtout écrire un Livre de Mathémaliques et non une
Astronomio deseriptive, ni un Traité de Physique céleste, nous avons cru indispen~
sable d’indiquer rapidement les problémes et les méthodes de I'’Astronomie moderne
et quelques-uns des résuliats obtenus. Nous leur avons consacré le dernier Chapitre
de ce Volume. Quelques-unes des questions qul vy sont traitées auraient euleur place
marquée dans le premier Volume; quelques-unes méme, comme la Spectroscopie,
y avaient été signalées. Nous avons cru bon de les rassembler i la fin de I'Ouyrage,
comme en un Chapitre complémentaire, afin de faire profiter le lecteur des derniers
progrés accomplis.

B, P
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COURS DE LA FACULTE DES SCIENCES DE PARIS

TRAITE

D’ANALYSE

PAR

Exuie PICARD,

Membre de lInstitut, Professeur d la Faculté des Scicnces.

4 VOLUMES IN-8, AVEGC FIGURES, SE VENDANT SEPAREMENT :

ToME I : Intégrales simples et multiples. — L’équation do Laplace et ses applica-
tions. Développement en séries. — Applications géométriques du Calcul infinité-
simal, 18010 i €44 shaaeneanaianananaseis 15 fr.

ToMme Il : Fonctions harmoniques et fonctions analytiques. — Introduction & la
théorie des équations différentielles. Intégrales abdlicnnes et surfaces de Riemann.
22422 2 SeaaioR 15 fr.

ToMme ITI : Des singularités des intégrales des équations différentielles, Etude du
cas ol la variable reste réelle et des courbes définies par des équalions dilléren-
tielles. Equalions linéaires; analogies entre les équalions algéhriques et les équations
findaires. 1806, . ....cover i e veeees A8fr

TouE IV : Kquations aux dérivées partielles. . (L préparation.)

.

, ’

Le premier Volume commence par les parties les plus élémentaires du Calcul inté-
gral et ne suppose chez le lectcur aucune autre connaissance quo les éléments du
Calcul différentiel, aujourd’hui classiques dans les Cours de Mathématiques spéciales.
Dans la premiére Partle, I'Auteur expose les éléments du Caleul intégral, en insistant
sur-les notions. d'intégrale curviligne et d’intégrale de surface, qui jouent un réle si
important en Phquue matlmmathue La seconde Partie traite d'abord de quelques
applications de ces notions générales; au licu de prendre des exemples sans intérét,
I’Auteur a préféré développer la théorie de I'équation de Laplace et les propriétés fon-
damontales du potenliel. On y trouvera ensuite I'étude de quelques développements
en séries, particuliérement des séries trigonomélriques. La troisiémo Partie est consa-
crée aux applications géoméiriques du Caleul infinitésimal.

Les Volumes suivants sont consacrés surtout ala théorie des équations différentielles
2 une ou plusieurs variables; mais elle esl entiér ement liée & plus d’une autre théorie
quwil est nécessaive d’ approfondnr Pour ne citer qu'un exemple, Iétude préliminaire
des fonctions algébriques est indispensable quand on veut s'occuper de certaines
classes d'équations différentielles. I°Auteur ne se borne donc pas 4 'étude des équa-
tions différentielles; ses recherches rayonnent autour de ces centres.
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COURS DE PHYSIQUE
DE L’ECOLE . POLYTECHNIQUE,

.

QUATRIEME EDITION, AUGMENTEE ET ENTIEREMENT REFONDUE ~

Par M. E. BOUTY,
Professeur i la Faculté des Sciences de Paris,

\

. -—00006—.-
Quatre tomes m -8, de plus de 4000 pages, avec 1587 figures et’
14 planches sur amer, dont 2 en couleur; 1885-1891. (OuvraGE
COMPLET )+ svevurvrarnrneeeneeaenanss et 72 fr.

On vend séparément :

ToMEe 1. — 9 fr.

(*) 1e fascicule. — &nstruments de mesure, Hydrostathue avec
150 figures et 1 planche............oooiiiil, 5fr.
2¢ fascicule, — Physzque moleculalre avec 93 figures. 4fr.

~

ToME JI. — CHALEUR. — 15 fr.

(*) 1> fascicule. — Thermomélrie, Dilatations; avec 98 fig. 5 fr.
(*) 2° fascicule. — Calorimétrie; avec 48 fig. et 2 2 planches... 5 fr.
3¢ fascicule. — Thermodynamzque Propagation de la cha-
leur; avee 47 figures......ovvnvnunnn qevarnerinaaararaan 5 fr.
Toxe III. — AcoustiQue; OPTIQUE. — R2 fr.

{er fascicule. — Acoustique; avec 123 figures............ 4 fr.
(*Y 2° fascicule. — Optique géométrique; avec 139 figures et 3 plan-
005 4 fr.
3° fascicule. — Etude des radialions lumineuses, chimiques
et calorifiques; Optique physique; avec 249 fig. et5 planches

dont 2 planches de spectres en COULBUT . e vvonrennnnns 14 fi

ToME IV (1™ Parlie). — ELEGTRICITE STATIQUE ET DYNAMIQUE. — 13 fr.
{1 fascicule. — Gravitation universelle. Electricité statique;

avec 155 figures et L planche........coovviivieiii. 7 fr.
9 fascicule. — La pile. Phénoménes electrothermlques el
électrochimiques; avec 161 figures et 1 planche......... 6 ir.

(*) Les matiéres du programme d’admission a YEcole Polytechmque sont comprises
dans les parties suivantes de I'Ouvrage : Tome I, 1er fascicule; Tome II, 1er et 2¢ fas-
cicules; Tome IIL, 2° fascicule.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS ET FILS
TOME IV (2° Partie). — MAGNﬁTJS\m APPLICATIONS, ~— 13 {r.

3 fascicule. — Les aimants. Magnélisme. Electromagnétisme.
Induclion; avec 240 figures.........covviiiiiiiiiiiiniinn.s 8 fr.

4* fascicule. — Mcteoroloqw électrique; applications de lelectrz-
czte Théories générales; avec 84 figures el 1 planche...., 5 fr

TABLES GENERALES.

Tables qenerales, par ordre de maliéres el par noms ci auleurs
des qualre volumes du Cours de Physique, In-8; 1891... 60 c.

Des suppléments destinés & exposer les progrés accomplis viendront compléter co
grand Traité et Je maintenir au courant des derniers travaux,

ter SuppLEMENT. — Chaleur, Acoustique Optique par L. Boury,
Professeur a la Faculté dechxences In-8, avee 41 fig.; 1896, 4 fr. 50 c-

PREMIERS PRINCIPES

D ELECTRICITL INDUSTRIELLE

PILES, AGCUMULATEURS, DYNAMOS, 'JI{&NSI"ORMATDURS,

Par M. Paul JANET ’
Chargé de Cours b la Facult¢ des Sciences de Paris,

Directeur du Laboratoire central d’Electricité,
2¢ EDITION, REVUE ET CORRIGEE. )
Un volume in-8, avec 173 figures; 1876 ,..... e cvee.. BT,

!

COURS ELEMENTAIRE D’ELECTRICITE
Lois expérimenlales et principes généraux. Introduction & UElectrotechnique-
(Legons professées & I'Institut industricl du Nord de la France).
Par M. Bernard BRUNHES,

Docteur &s Scunccs, Maitre de Conférences a 1a Faculté dos Seiences de Lille,

Un volume m-8 avec 137 figures; 1895 ... oo v s ews 5fr.

MESURES ELECTRIQUES

LECONS PROFESSEES A L'INSTITUT BLECTROTECHNIQUE MONTEFIORE
ANNEXE A L’UNIVERSITE DE LIBGE
Par M. Eric GERARD,

Directeur de I'Justitut Eleutmtcchmque Monteflore, Ingénieur l)l‘lnclpdl (’(esTclégmpthq
Professeur a lUmversxtL de Lluge

Grand in-8,450 pages, 198 hguxes, cartonné toile anglaisé ......... 12 fr.
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LES RADIATIONS NOUVELLES.

LES BAYONS -

* EY LA PIOTOGRAPIIE A TRAVERS LES® CORPS OPAQUESE,
PAR

Ch.-Ed. GUILLAUME,

Docteur &s Sciences,
, Adjoint,au Bureau international des Doids et Mesures. .

{ DEUXIEME EDITION.

UN VOLUME IN-8 DE VIII-130 PAGES,. AVEC 22 FIGURES ET 8 PLANCHES;
1897, i iiivnn e e s . 3fr. .-

Les Rayons X sont toujours & lordre du jour et notre curiosité est loin d’étre
satisfaite & leur égard. La premiére édilion de I'Ouvrage de M. Ch.-Ed, Guillawme &
&té épuisée en quelques jours. La deuxiéme, qui vient de paraitre, sera bien accueillie
des Physiciens et des Pholographes. L’Auteur [ait connaitre en détail la genése de cette
merveilleuse découverte, ainsi que les tésullats qu'on en a tirds. Il décrit minutieuse-
ment le manuel opératoire & employer pour obtenir des résultats satisfaisants. Cette
brochure servira de guide aux opérateurs désireux d’arriver sans trop de tatonnements
4 de bons résultats. !

Le cété théorique de la question n’est point négligé, et M. Ch.-Kd. Guillaume a rap-
pelé un grand nombre d’expériences antérieures, de « faits contingents » sans lesquels
les nouveaux phénoménes 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. Chappuis, V, Ghabaud, Londe, Im! ert
ct Bertin-Sans, qui ont bien voulu les préter & ' Auteur.

L’ensemble forme un Volume qui intéressera tous ceux qui aiment & so « rendre
compte » -de ce qui se passe autour des Reyons X, . )

' !
'

ECOLE PRATIQUE NDE PHYSIQUE

EXERCICES DE PHYSIQUE

. ET APPLICATIONS.
PREPARATOIRES A LA LICENCE,
Par M. Aimé WITZ,

Professeur & la Faculté liure des, Sciences de Lille,

.
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~ECOLE PRATIQUE DE PHYSIQUE

COURS ELEMENTAIRE

DE MANIPULATIONS DE PHYSIQUE,

Par M. Aimé WITZ,

Docteur &s Sciences, Ingénieur des Arts et Manufactures, .
Professeur aux Facultés catholiques de Lille,

y

A L'USAGE DES CANDIDATS AUX ECOLES ET AU CERTIFICAT DES ETUDES
PHYSIGUES, GIHIMIQUES ET NATURELLES. (P. C. N.)

2¢ EDITION, REVUE ET AUGMENTEE. IN-8, AVEC 77 FIGURES; 1895. 5 Fn.

Le succés de la premidre &dition.de cet Ouvrage, épuisé aujourd’hui et toujours
demandé, a prouvé que sa rédaction convenait bien aux besoins des éléves: nous avons
donc prié 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 progrés de I'enseignement de Ia Physique ont été considérables en dix ans,
et M. Witz nous a demandé d’enrichir son Cours de Manipulations dun certain nombre
d’exercicesnouveaux : il fallait déslors partager'Ouvrage cn deux Volumes. Le premier,
plus élémentaire, est destiné aux candidats a certaines Ecoles ot en particulier aux étu-
diants du Certificat des Etudes physiques, chimiques et naturelles; le second répond
‘plus spécialement aux exigences de ’Enseignement supérieur et est destiné aux can-
didats 4 la Licence et & 'Agrégation.

Le premier Volume a déja regu le meilleur accueil du public.

Tie Cours supérieur parai‘tra trés prochainement.

PRINCGCIPES

DE LA

‘THEORIE DES FONCTIONS ELLIPTIQUES

ET APPLICATIONS,

'

! v PAR
P. APPELL, E. LACOUR,
Membre de DInstitut, Professeur Maitre de Conférences & I'Université
& V'Université de Paris. de Nancy.

I .
.UN BEAU VOLUME GRAND IN-8, AVEC FIGURES; 1897....... 12FK.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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ENCYCLOPEDIE DES TRAVAUX PUBLICS

< ET ENCYCLOPEDIE INDUSTRIELLE
Fondées par M.-C. LEecuaLas, Inspecteur général des Ponts et Chaussées.

s >

TRAITE DES MACHINES A VAPEUR

REDIGE CONVORMEMENT AU PROGRAMME DU COURS DE MACIINES A VAPEUR
DE L'GCOLE CENTRALE.
H

¢ . . DAR
. ?
ALHEILIG, N Camille ROCHE,
Ingénieur de la Marine, a "t el ‘
Ex~Professeur & P'Ecole d’application . In .us T
du Génie maritime. Ancien Ingénieur de la Marine.
. )

2 BEAUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT (E. L) :
'

ToME I : Thermodynamique théorique et applications. La machine & vapeur et les
métaux qui y sont employés. Puissance des machines, diagrammes indicateurs. Treins.
Dynamométres. Calcul et dispositions des organes d’une machine & vapeur. Régulation,
¢pures de détente et de régulation. Théorie des mécanismes de distribution, détente et
changement de marche. Condensation, alimentation. Pompes de service. —' Volume
de X1-60% pages, avec 412 figures; 1895........... Bt 20 fr.

ToME II: Forces d’inertie. Moments moteurs. Volants régulateurs. Description et
classificalion des machines. Machines marines. Moteunrs & gaz, & pétrole et & 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 1v-560 pages, avec 281 figures; 1895...... 18 fr.

. 1
CHEMINS DE FER
MA‘T]:JRIEL ROULANT. RESISTANCE DES TRAINS, TRACTION..
\ A *PAR .
/ A. PULIN,
Ingénieur, Inspecteur principal
de D’Atelier eentral des chemins de fer
du Nord. .

Un volume grand ;n-S, xx1r-441 pages, 95 (igures, 1 planche; 1895 (E.L.}., 15 fr.

 VERRE ET VERRERIE

E. DEHARME,
[ngénicur principal du Seivice central
de’la Compagnio du' Midi.

.
5
-
o,
Ingénieurs. .

Girand in-8, avec 130 figures et 1 atlas de 14 planches; 1894 (E.I:).... RO {r.
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GCOURS DE CHEMINS DE FER

PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CIIAUSSLEES,
Par M. C. BRICKA, )
Ingénieur en chef de la voie et des batiments aux Chemins de fer de 1'Etat,

2 voLuMEs GRAND IN-8; 1894 (E. T. P.)

* Tome I : ¥tudes, — Construction. — Voie et appareils de vole.
634 pages avec 320 figures; 1894 .. .............. Iy
* TOoME IT : Matériel roulant et Traction. — Lxploitation technique. — Tarifs. — Dé-
penses de construction et d’ exploitation, — Régime des concessions. — Chemins de
fer de systémes divers. — Volume de 709 pages, avee 177 figures ; 189/1 ..... 20 fr.

U ——— B

COUVERTURE .DES EDIFICES

*  ARDOISES, TUILES, METAUX, MATIERES DIVERSES,
- Par M. J. DENFER,
~  Architecte, Professeur & I’Ecole Cenfml’e.

—'Volume de viu-
20 fr.

UN VOLUME GRAND 1N—8, AVEC 429 FiG.; 1893 (E. T P) 20 rr.

CHARPENTFRIE MLTALLIQUE

MENUISERIE EN FER ET‘SEI\RURERIE, s
' Par M. J. DENFER, \
Arclxitecté, Professeur & I’Ecole Centrale, '
- I

2 VOLUMES GRAND IN-8; (894 (E. T. P)

Tome I : Géndralilés sur la fonte, le for ct l'acier. — Résistance de ces matériaux.
-— Assemblages des éléments méhlhques — Chainages, linteaux et poitrails. — Plan-
_chers en fer. — Supports verticaux. Colonnes on fonte. Poteaux et piliers cn fer. —
Grand in-8 de 5841 pages avec 479 figures; 489%........... .. ... .. ev,.. R0Ir.
Towme II : Pans métalliques. — Combles, — Passerclles et petits ponts. — Escaliers
en fer. — Serrurerie, ( Ferrements des charpentes et menuiseries. Paratonnerres. Clo-
tures métalliques. Menuisérie en fer. Sérres et vérandas . -- Grand in-8 de 620 pagfcs
. 20 fr,

avee 571 figures; 180%. ... ... ... .. e /

ELEMENTS ET ORGANES DES MACHINES

Par M. Al. GOUILLY,
Ingumeur des Arts et M.mufuctules

1

GRAND IN-8 DE 406 PAGES, AVEC 710 7IG.; 1894 (E,Lj.... 12 rr.

»

/ . N
.
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LE VIN ET L’EAU-DE-VIE DE VIN

Par Henrl DE LAPPARENT,
Tuspecteur géndral de 'Agriculture,

'

INFLUENCE DES CEPAGES, DES CLIMATS, DES SOLS, ETC., SUR LA QUALITE DU
VIN, VINIFICATION, CUVERIE ET GHAIS, LE VIN APRES LE DECUVAGE, %Co- -
NOMIE, LEGISLATION.

GRAND IN-8 DE XN-333 PAGES, AVEC 111 r1g. ET 28 CARTES DANS LX,
TEXTE; 1898 (E. 10 oo it erieierene.. 12 FR.

CONSTRUCTION PRATIQUE des NAVIRES de GUERRE

Par M. A, CRONEAU, "

Ingénieur de la Marine,
Professeur a4 I'licole d'application du Génie maritime,

2 VOLUMES GRAND IN-8 ET ATLAS; 1894 (E. L.).

TOMr I: Plans et devis. — Matériaux. — Assemblages. — Dilférents types de na-
vires. -~ Charpente. — Revétement de la coque et des ponts. — Gr. in-8 de 379 pages
avec 305 fig. ot un Atlas de 11 pl. in-4 doubles, dont 2 en trois couleurs; 1894, 18fr.

Tome 1I : Compartimentage. - Cuirassement. — Pavois et garde-corps. -— Ouver-
tures pr'\thuées dans la cogue, los ponts et les cloisons. — Piéces rapportées sur la
coque. — Venlilation. — Scrvice d’cau. — Gouvernails. - Corrosion et salissure. —
Poids et résistance des eoques. — Grand in-8 de 616 pages avec 359 fig.; 1804, 15 fr.

PONTS SOUS RAILS ET PONTS-ROUTES A TRAVI'JES
METALLIQUES . INDEPENDANTES.

FORMULES, BAREMES ET TABLEAUX,

Par Ernest HENRY,
Inspecteur général des Ponts et Chaussées.

UN voL. GRAND IN-8, AVEC 267 Fi6.; 1894 (E.T. P.).... 20 Fr.
Caleuls rapides-pour I'établisscment des projets de ponts métalliques et pour le con-

trole de ces projets, sans cmploi des méthodes analytiques ni de la statique graphique,
( économic de temps et certitude de ne pas commettre d’erreurs ).

TBAITE DES ]NDUSTRIES CERAMIQUES

TERRES CUITES.
PRODUITS REFRACTAIRES, FAIENCES. GRES. PORCELAINES

Par E. BOURRY,
Ingénieur des Arts et Manufactures, !

GRAND IN-8, DE 753 PAGES, AvEC 349 FiG.; 1897 (E. L ) 20 rr.
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, BLANCHIMENT ET APPRETS
TEINTURE ET IMPRESSION

PAR .
Ch.-Er. GUIGNET, | F. DOMMER,
Directeur des teintures aux Manufac— I Drofesseur & I'Ecole de Physique
tures nationales | et de Chimie industrielles
des Gobelins ¢t de Beauvais. ) de la Ville de Paris.

E. GRANDMOUGIN,
Chimiste, ancien préparateur 3 YEcole de Chimie de Mulhouse.

UN VOLUME GRAND IN-8 DE 674 PAGES, AVEC 368 FIGURES ET ECHAN-
TILLONS DE TISSUS IMPRIMES' 4895 {E. 1. .. 30 Fr.

 TRAITE DE CHIMIE DRGANIOUE APPLIQUEE

. Par M. A. JOANNIS,

Professeur & la Faculté des Sciences de Bordeaux,
- Chargé de cours a la Faculté des Sciences de Paris.

/ 2 voLumes GranD IN-8 (E. L.).

ToME I : Généralités, Carbures. Alcools. Phénols. Ethers. Aldéhydes. Cétones.
Quinones. Sucres. — Volume de 688 pages, avec figures ; 1896, 20 fr.

TomE II : Hydrates de carbdne. Acides monobasiques & fonctlon sxmple. Acides
polybasiques & fonction simple. Acides & fonctions mixtes. Alcalis organiques. Amides.
Nitriles. Carbylamines. Composés azoiques et diazoiques. Composés organo-métal-
liques. Matiéres albuminoides. Fermentations. Conscrvation des matiéres alimentaires.

Volume de 718 pages, avec figures; 18‘)6 ............................. . 51r.

MANUEL DE DROIT ADMINISTRATII‘

SERVICE DES PONTS ET CHAUSSEES ET DES CHEMINS VICINAUX,
Par M. Georges LECHALAS,
Ingénienr en chef des DPomts et Chaussées.
2 VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT. (E.T.P.) .

Tome I : Notions sur les trois pouvoirs. Personnel des Ponts et Chaussées. Principes
d'ordre financier. Travaux intdressant plusieurs services. Expropriations. Dommages
et occupations temporaires. — Volume de cXLVII-536 pages; 1889. . .. 201

Tome If (I PARTIE): Participation des tiers aux dépenses des Llavaux publics.
Adjudications. Fournitures. Régie. Entreprises. Concessions, — Volume de vt~
309 pages; 1893..... e e e et e 10 fr.

- COURS DE GEOMBTRIE DESCRIPTIVE
ET DE GEOMETRIE INFINITESIMALE,

Par M. Maurice D’OCAGNE,
Iu"‘uueul' des Ponts ct Chaussées, Pxofesseur 4 I’Ecale (les Ponts et Chaussées,
Répétiteur & lEcolc Polytechnigue,
UN VOLUME GRAND TN-8, DE X1-428 pAGES, AvEC 340 FiGures; 1896

5 R D . 12 yn.
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t

BIBLIOTHEQUE

PHOTOGRAPHIQUE

La Bibliothague photographique se compose de plus de 200 volumes el
cinbrasse I'ensemblo de la Photugraphie considérée au point de vue de la
science, de ’art et des applications pratiques. -

A cbte d’Ouvrages d'unc certaine ¢tenduc, comme le Traité de M. Davanne,
le Traité encyclopédique de M, Fabre, lc Dictionnaire de Chimie photogra—
phigue de M. Fourticr, la Photwraphze mdédicale de M. Londe, etec., elle
comprend une série de monographies nécessaires a celui qui veut étudier
4 fond un pro:édé et apprendre les tours de main 1ndlspensables pour le
metlre en pratique. Ello s'adresse donc aussi bien 4 Yamateur qu'au profeq-
sionnel, au savant qu’au praticien.

TRAITE DE PHOTOGRAPHIE PAR LES PROGEDES
PELLICULAIRES,
Par M. George BarLacNy, Membre de la Société francaise de Photoglaphle,
Docteur en droit:
2 volumes grand in-8, avec figures; 1889-1890.

On vend séparément ;
TomE I: Généralités. Plaques souples. Théorie et pratique des trois développements
4 fr.

au fer, & acide pyrogallique et & hydroguinone. ..........0vvii v o
ToME II : Papiers pelliculaires.- Applications générales des procédés pelliculaives.
Phototypie. Coniretypes. Transparents. . ......c..vvviiiiiiiiiiin i, 4 fr.

3

APPLICATIONS DE LA PHOTOGRAPHIE A LA MEDECINE.
Par le Dr A. BuraIs.
In-4, avec figures et 6 planches, dont 4 en couleurs; 1896............ 4 fr.

GE QU'IL FAUT SAVOIR POUR REUSSIR EN PHOTOGRAPHIE

Par A, Courrkaxs, Praticien. .

20 édition, revue et augmentée. Petit in-8, avec 1 planche en photocollogra-
phie; 1896 ............................ e e 2 fr.

LA PEOTOGRAPHIE TRAITE THEORIQUE ET PRATIQUE,

Par M. DAVANNE.
2 beaux volumes grand in-8, avec 234 fig. et 4 planches spéclmens.. 32 fr.

On vend séparément: '

Ire PARTIE ;: Nolions élémentaires. — Historique, — Epreuves négatives. — Prin-
cipes communs & tous les procédés négatifs, — Epreuvessur albumine, sur collodion,
sur gélalinobromure d’argent, sur pelllcules, syr papier. Avec 2 planches spéclmens
et 120 figures; 4886, . ... .. L e 16 fr.

IIe PARTIE ¢ lipreuves positives : aux sels d argent, de platme, de fer, de chrome, —
Epreuves par impressions photomécaniques. — Divers : Les couleurs en Photographie.
. Lipreuves stéréoscopiques. Projections, agrandissements, micrographie. Réductions,
épreuves microscopiques. Notions élementmres de Chimie, vocabulaire. Avec 2 plan-
ches spécimens et 124 figures; 4888, . .c. vt i it i e 16 fr.

Un supplément, mettant cet mﬂportant Ouvrage au couta.nt des dermem
travaux, est en préparation. :
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g

TRAITE DE PHOTOGRAPHIZ STEREOSCOPIQUE. ,

Théorie et {)ratique; par M. A.-L. DoxNaDIEU, Docleur és Sciences,
’rolesseur a la IFacullé des Sciences de Liyon.

Grand in-8, avec Atlas de 20 planches stéréoscopiques en photocollogra-
phie; 1892.......... L s 9 fr.

*TRAITE ENCYCLOPEDIQUE DE PHOTOGRAPHIE,
‘Par-M. C. FaBrg, Docteur &s Sciences.
4 beaux vol. grand in-8, avec 724 ligures et 2 planches; 1889-1801... 48 fr.
Chaque volume se¢ vend séparément 14 fr.

Des suppléments destinés & exposer les progrés accomplis viendront compléter ce
Traité et le maintenir au courant des derniéres découvertes,

Ler Supplément (A ). Un beau vol. gr. in-8 de 400 p. avec 176 fig.; 1802. 14 fr.
Lies 5 volumes se vendent ensemble.....o.oovviviaii [ 60 fr.

DICTIONNAIRE PRATIQfIE DE CHIMIE PHOTOGRAPHIQUE,

Contenant une I?gudn méthodique des divers corps usités en Photographie,
précédé de Notions usuclles de Chimie et suivi d'une description détaillée
des Manipulations photographiques;

Par M. H. FounrTIER.
Grand in-8, avec figures; 1892................oouu Cateennnoneasiniie 8 Ir.

| LES POSITIFS SUR VERRE.

Théorie et pratique. Les Posilifs pour projections. Stéréoscopes et vitraux.
Meéthodes opératoires. Coloriage et montage;

Par M. H. FOURTIER. . . .
Grand in-8, avec figures; 1892.............. ... i 4 fr. 50 c.

’ LA PRA'i‘IQUE DES PROJECTIONS.

Ttude méthodique des appareils. Les accessoires, Usages et applications
diverses des projections. Conduite des séances;

. Par M. II. FOURTIER.
¥
. 2 vol, in-18 jésus.
ToME I. Les Appareils, avec 66 figures; 1892..... ................ 2 fr. 75 c.

ToME II. Les Accessoires. La Séanco de projections, avec 67 fig. ; 1893, 2 fr..'75 c.

"« LES LUMIERES ARTIFICIELLES EN PHOTOGRAPHIE,

Etude ‘méthodique et pratique des différentes sources artificielles de lu-
muéres, suivie de recherches inéditos sur la puissance des photopoudres
et des lampes au magnésium; : \

Par M. . FOURTIER. ,
Grand in-8, avec 19 figures et 8 planches; 1895.......00vvivnnn 4 fr. 50 c.

TRAITE DE PHOTOGRAPHIE INDUSTRIELLE,
THEORIE ET PRATIQUE,’
Par Ch. FEry ef A, Bunais.

In-18 jésus, avee 94 figures et 9 planches; 1898..cevevvririaieissiinis BN
/

\
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S i

LE FORMULAIRE CLASSEUR DU PHOTO-CLUB DE PARIS.

Collection de formules sur fiches renfermées dans un élégant cartonnage-et
classées en trois Parlies: Pholotypes, Pholocopies ¢t Plzotocalques, otes
. el renseignements divers, divisées chacune cn plusieurs Sections;

Par MM. H. FourTiER, BourcEols et BUCQUET.

Premidre Série; 1802, .. . vii i e PO e 4 fr.
Deuxiéme Série; 1894.......... . ... ... ... e e 3 fr. 50 c.

LA PHOTOGRAPHIE MEDICALE.

Applications aux Sciences médicales et physiologiques;
Par M. A. LoNDE.
Grand 1n-8 avec 80 figures et 19 planches; 1893, ................... .o 9 fr.

VIRAGES ET FIXAGES.
Traité historique, théorique el pratique;
‘ Par M. P. MERCIER,
Chimiste, Lauréat .de I'Ecole supérieure de Pharmacie de Paris.

2 volumes in-18 Jésus; 1802, ..o oo e .. B fr.
On vend séparément:
1re PARTIE : Notice historique. Virages aux sels d’or........ PP 2 fr. 75 c.
Ile PARTIE: Virages aux divers métaux. Fixages.................... 2 fr. 75 c.
! ' b

.OPTIQUE PHOTOGRAPHIQUE
SANS DEVELOPPEMENTS MATHEMATIQUES,

Par le Dr A MIETHE. .
Tradult de l'allemand par A. NOAILLON ot V. HAssnanER

(;rand in-8, avec 72 figures et 2 Tahleaux 1806........... N 3fr.50¢.
/

NOTES SUR LA PHOTOGRAPHIE ARTISTIQUE.
TEXTE ET ILLUSTRATIONS

‘

*
< Par M. C. Puvo. vy
Plaquette de grand luxe, in-he’ raisin, avec 11 héliogravures de DUTARDIN et39 pho-
totypogravures dans le texte; 1896.......... e e et 10 fr.

1l reste queldues exemplaires numérotds, sur . japon, avec planches €également sur
2301 A S rreni s 20 fr.
Une planche spécimen est cnvoyée franco sur detnande. '

. - - a '/

" LA LINOTYPIE :

ou Art de décorver photographiquement lés étoffes poyr faire des écrans, des
éventails, des paravents, etc., menus pholographiques;

Par M. L. TRANCHANT, rédacteur eh chef de la Pholographie.

In-18 jésus; 1896......... e e e e e e 1 fr. 25 €.
’ ¥

i
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS ET FILS

TRAITE PRATIQUE
DES AGRANDISSEMENTS PHOTOGRAPHIQUES.
Par M. E. TRUTAT.

2 volumes in-18 jésus, avee 12 figures.........ovoevviieiiiiininenn, 5 fr.
On vend séparément : .

Ire PARTIE : Obtention des petits clichésy avec 52 figures; 1891....... 2 fr, 75 c.

II» PARTIE : Agrandissements. 2¢ édition, avec 60 figures; 1897....... 2 fr, 75 c.

LES EPREUVES POSITIVES SUR PAPIERS EMULSIONNES.

Papiers chlorurés, Papiers bromurés. Fabrication. Tirage ct développement.
~Virages. Formules diverses.

Par M. E. TruTAT,
Un volume in~18 §ésus; 1896. ... oviiiit it e 2 fr.

LA PHOTOTYPOGRAVURE A DEMI-TEINTES.
Manuel pratique des procédds de demi-teintes, sur zine et sur cuivre;
Par M. Julius VERFASSER.

Traduit de l'anglais par M. E. CousiN, Secrdtaire-agent de la Sociclé
francaise de Photographie.

In-18 jésus, avec 56 figures et 3 planches; 1895.................oiuiil, 3 .

LA PHOTOGRAPHIE DES COULEURS.
Sélection photographique des couleurs primaires. Son application & lUexc-
cution de clicheés et de tirages propres a la production d'images polychromes
a trois couleurs;
Par M. Léon Vibar,

Officier de L’Instruction publique, Professeur & I"'Ecole nationale
des Arts décoratifs. ,

In-18 jésus, avec 10 ﬂgures ot 5 planches en couleurs; 1897..... C 2 75 c.

TRAITE PRATIQUE DE PHOTOLITHOGRAPHIE.

Photolithographie directe et par voie de transfert. Photozincographie. Pho-
tooollographle Autographie. Photographie sur bois et sur métal a graver.
Tours de main et formules diverses;

“Par M. Léon VIDAL.

In-18 jésus, avec 25 fig., 2 planches ct spécimens de papicrs autographiques;
1893..... P A 6 fr. 50 c.

MANUEL PRATIQUE D'ORTHOCHROMATISME.

Par M. Léon VipAL.

In-18 jésus, avec ﬁgures et 2 planches, dont une en photocollograplhie et un
spectre en couleur; 1891... ..., 2 {r. 756 ¢.

NOUVEAU GUIDE PRATIQUE DU PHOTOGRAPHE AMATEUR.
Par M. G. VIBUILLE.

3 1gdmon, refonduc et bea,ucoup augmentce In-18 jésus, av;cfﬁguées,

c

3
5662 B. — Paris, Imp. Gauthier-Villars et fils, 55, quai des Gr.-Augustins.
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ENCYCLOPEDIE SCIENTIFIQUE DES AIDE-MEMOIRE

DIRIGEE PAR M. LEAUTE, MEMBRE DE L'INSTITUT

Collection de 230 volumes potit in-8 (30 4 40 volumes publids par an)

CHAQUE VOLUME SE VEND SEPAREMENT : BROCHE, 2 FR. 50; carTonNE, 3 FR,

Ouvrages parus

Section de I'Ingénieur

R.-V. Picouv.— Distribution de I'électri-
citd (2 vol.),
A. GOUILLY,~— Air comprimé ou raréflé.
DuqQursNAY. — Résistance des maté-
raux.
D WELSHAUVERS-DERY,— Btnde exyéri-
mentale calorimétrique de la machine
a vapeur.
A, Mapamer.— Tiroirs et distributeurs
de vapeur. .
M. DE LA SoURCE.-- Analyse des vins,
Arurinie. — Travail des bois.
A1ME WiTZ. ~— Thermedynamicye
LINDET, — La biére,
Ti. Scur@siNg fllg. — Chimie agricole.
Sauvagr.—- Moteurs & vapeur.
L Cuatunier. — Le grisou,
Mapamer, — Détento variable de la
vapeur. Dispositits quila produisent.
DobreouT. — Appareils d'essai des mo-
iours & vapeur.
Croxgav.—Canon, torpilles et cuirasse.
H. GauTIER, — lissais d'or et d'argent.
Lrcowre.— Lestextiles végétaux.
ArHuiuia — Corderie.
Dy Launay. — I. Les gitcs métalliféres.
— 1. Proluction métallifére.
BERTIN, — Jitat de la marme de guerre.
Ferotraro JuaN., — L'industrie des
peanx et des cuirs,
Berrasror.— Traité pratique de calo-
rimétrie chimique.
Di Viaris, — L'art de chiffrer et dé-
chiffrer les dépéches socrétes.
Mapamsr. — .Epures de régulation.
GuoiLLaume, — Unités et étalons.
WIDMANN. -~ Principes de la machine
4 vapeur,
Minen ( P.). — Klectricitd industrielle.
(2 vol.).
L.averoNE ( Gérard), ~ Turhines,
Heprrr. — Boissons falsifides.
NauniN.— Fabrication des vernis.
SINIGAGLIA, — Accidents de chaudidres.
H. LaurenT. — Théorie des jeux.
Guenuz.— Décoration de la porcelaine
au feu do moufle.
VeRMAND. — Moteurs & gaz et & pétrole.
Mever (Ernest). — L'utilité publique
et la propriété privde,
WarLLON, ~_ Objectifs photographigues,
Brocu, — Ean sous pression.

Section du Biologiste

Fatsans,— Maladies des organos res-
piratoireg.

MaGNAN et Sirraux. — Le délire chro-
nique & évolution systématique,

AUVARD. —— Séméiolovie génitale,

G. Wriss, — Electrophysiologie.

Bazy.— Maladies des voles urinaires.
{2 vol.).

Wurrz,— Technique bactériologique

TRousskaU. — Hygiéne de I'ceil,

Firi.— Epilepsie.

Laveran,— Paludisme,

PoLIN et LapiT, -—— Examen des ali-
ments suspects,

Brreonue, — Physique du physiolo-
giste et de I'étudiant en médecine
Actions moléculaires, Acoustique,
Electricitd,

Avuvarp.—Menstruation et fécondation.

MuaNin.— Les acariens parasites. -

DiMELIN.— Anatomie obstétricale,

CuginoT.— Les moyens de défense dans
la série animale,

A. OLviER. — L'acconchement normat,

Burck,— Guide de l'étudiant 3 U'hopral,

CHARRIN, — I, l.es poisons de I'urine.
— I1. Poisons du tube digestif.

RoaEr. — Physiologie normule et pa-
thologique du foie,

Brocq et Jacquit, — Préeis élémen-
taire de dernatologie, — I, Patho-
logie géndrale cutanée. — II. Mala-
dies en particulier, — ITI. Derma-
toses microbiennes ot ndoplasies, —
1V, Dermatoses inflammatoires, —
V. Dermato-neuroses et Formulaire,

HanoT. — De I'endocardite aigua,

WerLr-Manrou, — Guide du médecin
d’'assurances sur la vie,

Langrors, — Le lait,

Dx BRUlN.— Maladies des pays chauds.
2 vol.).

BI(IOCA. —) Le traitement des ostdo-ar-
thrites tuberculeuses des membres
chez I'entant,

Du CazaL er CatTrIN. — Médecine lé-
gale militaire.

LarersoNne {pr), —~ Maladies des
paupiéres et dos me.ubanes externes
de I'eil

K@HuLer.— Applicsiion de la phato.
graphie aux Sciences naturellios,
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Ouvrages parus

Section de I'Ingénieur

CroNEAU. — Construction du navire)

Dr MaRrCHENA. - Machines frigorifi-
ques (2 vol.)

Prup'HoMME.~ Teinture et impressions

AvnriLie. - Construction et résistance
des machines 4 vapour.

SorrL. — La rectification de lalcool

P. MixgL. — Electricité appliqude &
la marine,

DwiESHAUVERS-DERY, — Ltude espéri-
mentale dynamique de la machine &
vapeur.

AME Witz. — Lesmoteursthermiques.

De BinLy. ~ Eabrication de la fouio

P. MINEL, o i\eaulamatlon des mo-
renrs des machines électriques,

NenneserT (C1), — 1 La fortiflcation,

1I. Les torpilles séches. — 111.
Bouches & feu, — 1V, Atmquo des
places,

Caseanwt — Chronométres de mﬂ.rine.

Louvis JacQuer. — La fabrication des
eaux-de-vie.

DupEBOUT ot CRONRAU, =— Appnrehf
accessoires des chaudiéres 4 vapeur.

C. BourLET.~ Bicycles et bicyclovtes:

M, 1£a0TE ot A, BERARD, ~ Tmns:vaisa
sions par cdbles métalliques. . |

Dx ra Baumx Proviner.— La théorie
des procédds photographiques,

HarT. — Les mardes.

H. LaureNT. — 1. Théorie des jeuxfde
hasard, —II. Assurabces sur :a yie,

Ot VaLrmr. — Balistique (2 vol.). ¢

Sorkr. — La distillation.

Lkrovrre. — Le fonciionnement’ dc,s
machines & vapeur.

Dariis, - Cubature des terrasse:
mouvement des terres.

Smkrsky, — Polarisation et sactha-
rimdtrie.

Nmzwenerowskl — Applications s¢ien-
titiquos de la photographie.

Rocquus (X.). — Analyse des al¢ools
et eaux-de-vie.

MOESSARD, = Topographle. -

GovrLLy.—Géométrie doscriptive 3 v.).

BoURSAULT. — Calcul du temps de pose
en photographie.

"SEGUELA. —~ Les tramways. ,l

Yerivee (J.).— 1. La qpectrosoopxe

®—II. La Spectrométrie. i

BagictoT (E.). — Distillation des Bols.

Lg VERRIER, ~ La tonderie. ¥

AoIssaN ot UUVRARD. — Le nickel.

.

et

"STANINLAS MISONIER, -

Section du Biclogiste -

BgAUREGARD. — Lo microscope et sc3
applications,

LigsaGg., — Le choldra.

LanNeroweug.— La tuberculose chis
rurgicale,

CornkviN,— Production du lait.

J. CHATIN. — Anatomie comparde (1 v,).

CASTEX. -—Hygléue dela voix parlée et
chantde.

MAGNAN ET SERIEUX. — La paralfsje
généralel

Cyiinot, — L'influence -du milieu sur
les animaux. )

MerxLry, - Maladies du coanr.

G. Rocug. — Les grandes pérhos ma-
ritimes modernes s la. France.

OLLIER. — L& régéndration des os et
les résectious sous-périnstees,

Lervrie.~ Pus et suppurations

CrITzMAN. —~ Le cancer.

ARMAND (FAUTIER. — La chimie de la
cellule vivante.

. MfGNIN. — La faunne des cadavres,

SisgLAs. — Lo déliro des négations,

Loy nidLéurites.

G &LHANT, ~ Les gaz du sang.

Nocarp, — Les tubérculoses animales
et la tuberculoso humaine,

Moussous. — Maladies congénitales
du coeur.

BURTHAULT. — l.es praivies (2 vol.),

Erapp, —~ Les nouvelles théomus chi-
migues,

TROUESSART. — Parasites des h&hlt’a‘
tions humaines,

Lanmy, — Syphulis des centrés nerveux

RecLUS. — La cocaino en chirurgie

gouLET.— Océanographie pratigne.

OrLier.— Résections des grandes ap!
culations,

HoupaiLLk: — Métdorologie zwrmol’q

Vicror MBunier. — Sélection et pe
fectionnement animal.” 1

HiNocQUE. — Spectroscopis du san|

GALIPPE BT Bargg, — Le pain (2 v,

{.B DANTEC. — La matidre vivante, :

L'HoTe. ~ Analyso des engrajs.

LARBALETRIER. Les tourtcaux.

Le Daxtwe v BiRaRD, — Leos spor
zoaires.

DuMMLBR. ~~ Soins & donner aim ma
lades,

Darevasne, — Les stigmates, de (
criminalité (2 vol.). S d

BrauLt, — Des ariérites. -

RAVAZ. — Recoustitution a4 vnynnhlq

DALLEMAGNE, — Les théumes de la oy
minaljté. Fl

luLiks « L'Ergousie. )
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