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DE QUELQUES PHÉNOMÈNES MÉCANIQUES ET CALORIFIQUES
QUI ACCOMPAGNENT L’ÉLECTROLYSE;

PAR M. E. BOUTY.

Première Partie.

PHÉNOMÈNES MÉCANIQUES.

1. -- Pressions exercées par les dépôts galvaniques.

Prenons un thermomètre à réservoir cylindrique, rendons-le
conducteur en y collant une feuille d’or ou mieux en y déposant
chimiquement une mince couche d’argent, et employons-le comme
électrode négative dans la décomposition d’un sel de cuivre par
exemple. Le dépôt métallique exerce sur le réservoir une pression
considérable, car le mercure s’élève dans la tige d’autant plus que
le dépôt est plus épais; et l’on ne peut invoquer, pour expliquer 
cette ascension, ni une élévation locale de tempérauure, car le

thermomètre est, nous le verrons, un peu plus froid que le

liquide ambiant, ni une action électrique directe, car l’excès du
thermomètre n’a pas de relation avec l’intensité du courant et il

persiste après sa suppression. Il est lié à la qualité n1élallique du
dépôt, dont il fournit une sorte de mesure indirecte. Les dépôts très-
cristallins ou grossièrement grenus exercent une compression
insignifiante; les beaux dépôts produisent des pressions énormes.

Aussi longtemps que l’on conserve le thermomètre enveloppé de
la couche métallique, il jouit de propriétés invariables. Il n’a rien
perdu de sa sensibilité, et l’on peut le soumettre à des variations
de température assez étendues sans produire de nouveau déplace-
ment du zéro. Quand on amincit régulièrement la couche par
l’action d’un acide, le thermomètre se rapproche de son indication
normale; il y revient exactement quand on enlève tout le métal.
M. Mills (1 ), qui a découvert avant moi, et sans que j’en eusse

connaissance quand j’ai entrepris ce travail, le fait de la contrac-

(1) Proceedings of the Roral Society of London, L. XXVI, p. 504.
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tion des thermomètres avait annoncé que le cuivre, le fer, l’argent
et le nickel contractent, que le cadmium et le zinc dilatent les

réservoirs sur lesquels ils s’appliquent. J’ai trouvé que tous les
métaux, y compris le zinc, n’agissent jamais que par compres-
sion ; mais cette pression, qui n’est pas le fait fondamental, n’est
pas nécessairement normale ni la méme en tous les points : elle

n’est que la conséquence d’une diminution de volume que subit
le métal en se déposant. De là des phénomènes assez variés sui-
vant la forme du réservoir du thermomètre, l’état sous lequel le
métal se dépose et les actions auxquelles il est soumis ultérieure-

ment.

Je me placerai dans le cas idéal d’un thermomètre à réservoir cy-
lindrique terminé en haut et en bas par des bases planes inconipres-
sibles. Soient R son rayon extérieur, R’ le rayon extérieur d’une
couche métallique régulière déposée à sa surface. Imaginons que
celle-ci éprouve un très-petit retrait qui diminuerait son volume
intérieur U d’une quantité a U si le thermomètre ne résistait pas;
mais, comme il résiste, une pression normale P se développe en
tous les points de la couche de contact, agissant de l’extérieur vers
l’intérieur sur le thermomètre, dont elle diminue le volume exté-
rieur d’une quantité m PU, de l’intérieur vers l’extérieur sur le

métal, dont la capacité interne, qui aurait diminué de a U par l’effet
du retrait, diminuera seulement de (a 2013m’P)U. Les variations
du volume extérieur du thermomètre et du volume intérieur du

métal sont égales. On a donc pour déterminer P la relation

d’où

Reste à expliciter les coefficients 11/ et m. La variation m’ du

volume intérieur d’un cylindre soumis extérieurement à la pres-
sion zéro, intérieurement à la pression P, serait, d’après Lamé,

li’ désignant le coefficient de conlpressihilité cubique du métal.
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C’est de cette formule que Regnault (1) s’est servi dans ses expé-
riences sur la compressibilité des liquides. Elle devrait, d après
Wertheim (2), être remplacée par

qui, appliquée aux mêmes expérience, conduit à des valeurs à peu
près identiques des coefficients de compressihilité.
Pour m on déduit des formules de Weruheim, en représentant

par r le rayon intérieur du thermomèure, par k le coefficient de
compressibilité du verre dont il est former

Pour reconnaître si la formule (i) représente bien les phéno-
mènes auxquels j’ai eu affaihe, j’ai employé des thermomètres cy-
lindriques à réservoir de om, 12 à Om, I5 de longueur, renflés à l’ori-
gine de la tige de manière à pouvoir s’adapter, à la place du
réservoir à gaz, dans l’appareil construit par M. Ducretet pour les
expériences de M. Cailletet. Ces thermomètres m’ont été fournis
par M. Alvergniat ; ils sont divisés en cinquièmes de degré. Je les ar-
gentais par le procédé JVlartil1, puis j’employais chacun d’eux comme
électrode positive au centre d’un élément Daniell (3) dont le liquide
dépassait le réservoir d’environ 0m,0 I en dessus et en dessous. Dans
ces conditions, la densité du courant était très-sensiblement

constante en tous les points de la surface soumise au cuivrage. On
observait d’heure en heure et comparativement les indications

du thermomètre cuivré et d’un thermomètre type. Au bout d’un
certain telnps, on déterminait par une pesée la quantité de métal
précipitée.

Soient Q le poids de cuivre déposé pendant l’unité de temps sur

(1) JJlémoire Sllr la compressibilité des liquides (Relation des eclgéi-ieizees sur les lois
et les données llumériques qui entrent dans le calcul n’es machines à vapeur, t. I,
p.440).

(2) Mémoire sur r équilibre des corps solides homogènes, p. 33 (Annales de Chimie
et de Ph, y sigzie, 3e série, t. XIII).

(s) Zinc, sulfate de zine au maximum de concentration, sulfate de cuivre con-
centré.
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l’unité de surface du cylindre, R’ la valeur que possède au temps t
le rayon extérieur de la couche, D sa densité ; on a

Mais, si l’on admet la valeur (2 bis) de ni donnée par Wertheim,

On sait que la diminution du volume intéricur U’ du thermo-
mètre est proportionnelle à la pression exercée â sa surface, soit 
m’’PU’; on a, d’après Wertheim,

Mais, quand le réservoir diminue de m’’PU’, le liquide s’élève daiis
la tige de 6480m’’P degrés environ. L’excès E du thermomètre
évalué en degrés, sera donc

i- On vérifie que les observations sont exactement représentées
par la forme de fonction que nous venons de trouver. Je citerai à
titre d’exemples quelques-uns des résultats que j’ai obtenus, ainsi
qu’une expérience de :1B1. Mills.
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Thermomètre n° 1.

Therlnonlètre n° 2.
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Thermomètre n° 3.

Observation de M. Mills.

Les nombres de la quatrième colonne de ce dernier Tableau
sont calculés au moyen d’une formule exponentielle très-con-t-

pliquée, donnée par M. Mills (1 1 .

les divers coefficients n’ont aucune relation indiquée avec les dimensions du réser-
voir du thermomètre.
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2° La limite A vers laquelle tend la pression pour un dépôt
d’épaisseur indéfinie ne dépend que de la qualité du métal et de
la compressibilité extérieure m du thermomètre ; elle ne dépend
pas directement de R. Il n’en est pas de même de B : la pression
s’approche d’autant plus vite de sa limite que le rayon R est plus
petit. L’expérience montre en effet que la contraction d’un ther-
mormètre presque linéaire est très-rapide, tandis que je n’ai pu ob-
server qu’une contraction insignifiante sur un gros thermomètre à
alcool de om,o3 de diamètre, bien qu’il fût muni d’une tige extrê-
lement capillaire.

3° Pour un même thermomètre, recouvert de métal par des cou-
rants d’intensités différents, le produit du coefficient B par le
poids Q, qui mesure la densité du courant, est un nombre con-
stant :

Voici les valeurs trouvées pour ce produit, d’après les meilleures
expériences :

Thermomètre n° 1.

Thermomètre n° 2.

ThernlOinètre n° 3.
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4° De la formule (10) on tire

On peut se proposer de calculer 1/ d’après les valeurs de QB et de
in trouvées pour les divers thermomètres. On déduit ln de Inobser-
vation de la compressibilité intérieure m’’ au moyen de la formule

obtenue en éliminant k entre les formules (3) et (8).
Pour élever le mercure dans la tige du thermomètre n° 1 d’une

quantité égale à 1°, c’est-à-dire pour diminuer le volume du réser-
voir de 6 4’8 0due sa valeur, il fallait une pression extérieure de
1 Iatm,427 (1) soit de i Ikg,807 par centimètre carré. Par une pres-
sion de Ikg, le réservoir diminuera d’une fraction

On a, pour ce thermomètre, R ---- 2mm,g4I, r= 2mm,08 ; on en dé-
duit, d’après la formule (I2)

Prenons la densité D du cuivre déposé égale à 8,93; la formule (I2)
nous donne

Le même calcul a été fait pour les thermomètres n°s 2 et 3 ; on a
trouvé :

(’ ) Pour le thermomètre n° 2 cette pression est seulement de 8atm, 608, et de IIatm,I50
pour le thermomètre n° 3.

(2) Dans une Note insérée aux Comptes rendus des séances de L’Académie des Sciences,
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Regnault obtint directement, pour le cuivre écroui,
If’ = 0,00000I3I7.

La coïncidence des nombres précédents avec celui-là paraîtra
très-suffisante, eu égard à la multiplicité des éléments qui inter-
viennent dans le calcul, et surtout à l’incertitude de la valeur des

produits constants QB, qui ne peut être connue avec quelque pré-
cision qu’en multipliant beaucoup les séries d’expériences faites
avec chaque thermomètre.

Reste à savoir quelle est la diminution de volume c qu’il faut
invoquer pour expliquer la contraction des thermomètres. Des for-
mules (6) et (I0) on tire

les expériences consignées dans les Tableaux ci-dessus donnent :

Ces valeurs de a sont toutes inférieures à 1/00 ; mais on trouverait
des nombres extrêmement faibles pour les dépôts effectués d’une
manière trop lente on trop rapide (QI0mgr,Q&#x3E;3Qmgr).
En admettan t o , oo comme limite supérieure de a, on trouvera

la valeur maximum des pressions qui peuvent être produites sur

les divers thermomètres en posant P =A=0,00I m+2k’ ce qui ce qui 

donne :

t. LXXXVIII, p. 7I4, j’ai indiqué des valeurs de k plus faibles, par suite d’une éva-

luation inexacte du rapport 
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Dans l’hypothèse d’un thermomètre absolument incompressible
m= 0), on aurait

L’étude de thermomètres de forme quelconque n’offre plus main-
tenant grand intérêt (1). Le cas le plus curieux est celui de
thermomètres dont le réservoir est un cylindre elliptique très-
aplati, de section telle que ABCD (fig. i). Si l’on exerce xnècani-
duemenr une pression normale dans le sens du petite axe CD, l’ellipse

Fig. T.

s’aplatit, diminue de section, et l’on vérifie que le mercure monte
dans la tige du thermomètre; une pression dans le sens de AB rap-
proche l’ellipse de la forme circulaire, et le mercure baisse. L’effet
résultant d’une pression uniforme appliquée normalement en tous
les points est une diminution de volume et une ascension du mer-
cure : on le vérifie en comprimant le thermomètre à l’intérieur
d’un piézomètre.

Quel effet produira la pression d’un dépôt galvanique d’épais-
seur uniforme? Cette pression croissant beaucoup plus vite aux

(1) Le cas des thermomètres à réservoir sphérique dépend de formules très-simples;
malheureusement, il est difficiles d’obtenir sur une sphère un dépôt galvanique d’é-
paisseur bien uniforme. Si, comme l’a fait M. lB1ills, on emploie un anode plan ou
cylindrique, les régions équatoriales se couvrent d’un dépôt plus épais que les ré-
gions polaires, et l’on se trouve en présence d’un cas très-compliqué ’ 
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points où le rayon de courbure est le plus faible, c’est-à-dire aux
extrémités du grand axe, l’effet correspondant pourra dominer et
alors le mercure baissera dans la tige du thermomètre. C’est ce

que j’ai toujours observé sur un thermomètre elliptique de 8mm
environ de largeur et de 9---, 5 d’épaisseur. Tous les effets secon-
daires dépendant de la constriction produisent sur cet appareil des
mouvements de la colonne mercurielle inverses de ceux que l’on
observe ordinairement.

Il. --- Action de la chaleur sur les thermomètres niétallisés.

Il n’est pas difficile de prévoir ce qui arrive quand on élève la
température d’un thermomètre métallisé. Soient c et c’ les coeffi-
cients de dilatation du verre et du métal, ct la valeur de la con-
traction galvanique à zéro, température où nous supposons que le
dépôt s’est produit. At degrés le volume extérieur U du thermo-
mètre nu serait U ( r -I-- ct); le volume intérieur du dépô t métallique
supposé libre, U(I2013 a)(I+ c’t) ou, aux quantités près du second
ordre de grandeur, U ( i a + cl). La pression Pt qui doit se pro-
duire est déterminée par l’équation .

10 En général, les métaux se dilatant plus que le verre, c’ - c est
positif et la pression diminue à mesure que la température s’élève.
Le thermomètre deviendra exact à la température pour laquelle P,
est égal à zéro, c’est-à-dire pour

Cette température dépend de la grandeur de la contraction, c’est-à-
dire de la qualité du métal ; elle ne dépend pas de l’épaisseur du
dépôt. Ce résultat a été vérifié par Inexpérience.
Admettons que les coefficients de dilatation cubique c du verre,

c’ du cuivre, c’t du fer soient
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et supposons une contraction a égale à 1 1000; on trouve , pour le
cuivre et pour le fer :

Ces nombres sont bien du même ordre de grandeur que ceux que
l’on a effectivement observés.

2° Si dans la formule (15) on suppose in + ni’ invariable, la

pression est une fonction linéaire de la température ; il en est de

même de F excès thermométrique. Or, si l’on construit (fig. 2) une

Fig. 2.

courbe en prenant pour abscisses les températures, pour ordonnées
les excès, les points correspondant aux diverses observations se pla-
cent rigoureusement sur une ligne droite AB. On doit en conclure
que, dans les limites de température et de pression employées (1 ),
les qualités physiques et mécaniques du verre et du métal n’éprou-
vent pas de variations altérant le chifl’re des centièmes dans la valeur

numérique des coefficients de dilatation et de compressibilité.
3° Toutefois, on ne peut obtenir de résultats bien concordants

qu’en écartant toute variation brusque de température, surtout
au delà du point oû le thermomètre est exact. La pression exercée

e) La température a varié dans les limites d’une quarantaine de degrés pour le
cuivre, de plus de 7o" pour le fer ou le nickel; la pression a varié de - i 0’t. à
5o’l’ et au delà.
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par le métal se changeant alors en traction, des déchirures peuvent
se produire au contact de l’argent et du verre, et c’est ce qui ar-
rive en effet quand la traction dépasse notablement IOatm à 12atm.
Alors les points de la ligne des excès se placent d’une manière
tout à fait irrégulière, comme on le voit en BCDEFG, et les défor-
mations produites ne disparaissent pas par le refroidissement. Les
points correspondants fournissent la ligne FGHI, dont la portion
HI est d’ailleurs parfaitement rectiligne. Si l’on échauffait le ther-
momètre sans précaution, par exemple par addition progressive
d’eau bouillante dans un vase muni d’un agitateur, les déchirures
commenceraient à se produire à des températures peu élevées, et
le thermomètre présenterait, en se refroidissant, des excès diffé-
rents de ceux de la période d’échaufffement. C’est ce que l’on n’ob-
serve jamais quand on ne dépasse pas accidentellement le point B.

III. - Particularités du nickel.

M. Raoult a découvert que le nickel poreux, employé comme
électrode négative dans un voltamètre, absorbe de l’hydrogène en
quantité très-considérable. Quand on l’abandonne ensuite à lui-
même, l’hydrogène se dégage complètement en deux ou trois jours.

J’ai déposé du nickel poreux sur des thermomètres, en prenant
pour électrode soluble des cubes de nickel poreux du commerce :
la contraction est au moins aussi grande qu’avec le cuivre. Quand
on fait absorber de l’hydrogène par un de ces thermomètres nic-
kelés, il se rapproche de son indication normale ; mais, quand l’hy-
drogène se dégage, le nickel se contracte de nouveau et l’excès re-
paraît en totalité ou en partie, suivant l’état antérieur du nickel. On
sait en effet que, quand on a répété plusieurs fois l’expérience de
l’absorption de l’hydrogène, le métal finit par tomber en poussière.
Le nickel n’absorbe pas l’hydrogène libre en quantité appré-

ciable, et, quand on lui fait absorber de l’hydrogène électrolytique,
il semble qu’il s’établit un véritable équilibre mobile entre les

quantités d’hydrogène absorbées et dégagées, car un courant de

faible intensité ne suffit pas à saturer le métal.
Il est probable que le palladium présente des phénomènes ana-

(1) Conlptes rendus des séances de L’Académie des Sciences, t. LIX, p. 826; 1869.
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logues, au point, de vue de l’effet produit sur les thermomètres. Le
platine ne donne rien de semblable.
On observe que les dépôts galvaniques ont toujours une certaine

tendance à se déchirer. Quand on reco uvre un thermomètre de
nickel, de fer, de cobalt, il arrive souvent que le dépôt s’ouvre,
comme une écorce qui se détache, et même se replie en dehors.
C’est une conséquence de la grandeur des pressions auxquelles la
couche métallique intérieure se trouve soumise; mais, dans le cas
du nickel, il est impossible de ne pas attribuer à l’hydrogène un
rôle spécial. J’ai observé que les déchirures ne se produisent qu’aux
points où l’on voit apparaître quelques petites bulles de gaz : l’hy-
drogène provenant de la décomposition de l’eau est absorbé par le
nickel, diminue par places sa résistance et favorise sa rupture. De là
la nécessité de n’employer que des courants faibles et des dissolu-
tions que l’on maintient concentrées à l’aide d’une électrode po-
sitive soluble. L’hydrogène paraît d’ailleurs tout aussi nuisible à la
qualité des dépôts galvaniques même avec les métaux qui ne l’ab-
sorbent pas en quantité appréciable.

ACCÉLÉROGRAPHE, APPAREIL DESTINÉ A LA MESURE DES PRESSIONS
DÉVELOPPÉES PAR LES GAZ DE LA POUDRE;

PAR M. SEBERT.

Lorsqu’un projectile, placé dans une bouche à feu, est lancé par
l’explosion d’une charge de poudre, il se trouve soumis à une

pression brusquement développée dont les effets peuvent être

rendus très-variables pour une même bouche à feu et une même

charge de poudre, lorsqu’on modifie les caractères physiques de cette
poudre, densité, forme et dimensions des grains, ou lorsqu’on fait
varier les conditions du chargement, et en particulier l’espace
initial qui est attribué à la charge.

C’est par l’observation des effets extérieurs du tir, mesure de la
vitesse initiale du projectile, dégradation plus ou moins rapide de
la bouche à feu, facilité plus ou moins grande de la manoeuvre de
la fermeture de culasse, que l’on a été prévenu tout d’abord de
ces variations dans le mode d’action de la poudre.


