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3° Le volume du gaz surpasse le volume prévu par la loi de
Mariotte d’une quantité AV qui est donnée par les expériences de
Regnault. On comprime le gaz à température constante, de manière
à lui faire éprouver la diminution de volume 0-V. Si 1 représente
la chaleur de dilatation du gaz, cette compensation lui fait perdre
la quantité de chaleur làv.
Nous aurons donc atteint l’état final en communiquant au gaz

la quantité de chaleur C~ -- Z ~V. On trouve donc, pour l’expres-
sion cherchée de l’accroissement d’énergie interne (1),

1"oN HELMHOLTZ. - Beitrâge zur Therlnodynamik der chemischen Processe
(Contributions à la thermodynamique des phénomènes chimiques); Ber. der
Berl. Akad., p. 3j3 ; 1883.

Le Journal de Physiqite a donné (z ~ une traduction de la pre-
mière partie du Mémoire de M. von ~Ielmholtz ; l’objet du présen t
Mémoire est de développer, pour le cas de l’électrolyse, les con-
séquences des formules établies précédemment; partant de la re-
lation 

~

qui donne l’expression de l’énergie totale d’un système matériel U
en fonction de son énergie libre J et de la température 9 l’illustre
physicien arrive à la relation

dans laquelle 5g et $aq représentent l’énergie libre de l’eau dé-
composée dans ses éléments et de l’eau liquide, C une constante,

( 1) Cette démonstration est identique au fond à celle que l’on adopte généra-
lement dans les devers Cours de Physique. ( Voir LIPP~tANN, Tjaermod,ynamique.)
Elle se présente peut-être sous une forme plus simple.

( S) 2e série, t. III, p. 3g6 ; ~ i884.
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.1 l’équivalent mécanique de la chaleur,

ah et oco sont les poids atomiques de H et 0, ~h et Yo leurs chaleurs
spécifiques à volume constant, (D est une fonction d’intégration

Vh et vo sont les volumes spécifiques des gaz, I-~~ une constante.
En tenant compte encore du travail accompli par les gaz pendant

leur dissolution, on trouve la formule finale

dans laquelle 9o est une température de départ, H une nouvelle
constante.

Si l’on désigne par -~ la quantité d’eau décomposée par un cou-
lomb, par A la force électromotrice qui suffit pour décomposer
l’eau contenant des gaz, on aura

en exprimant les grandeurs dans le système usuel des unités élec-
triques.

Si l’on suppose que vh et vo puissent prendre toutes les valeurs
positives, de o à + 00, on trouve que A = o lorsque Icm3 d’eau
contient ügr, 2655.10-36 de gaz tonnant. Pour des quantités plus
faibles, l’eau doit se décomposer spontanément; si, au contraire,
l’eau contient une plus grande quantité de gaz, il faut une certaine
forqe électromotrice minima pour la décomposer.
Le retard dans la formation des bulles est expliqué par la force

capillaire exercée à l’intérieur d’une bulle gazeuse, suivant l’équa-
tion ,
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Lorsque les bulles ont commencé à se dégager, on peut abaisser
la force électromotrice au-dessous de la valeur correspondant aux
premières bulles, sans que le dégagement cesse.

CH.-ED. GUILLAUME.

E. WARBURG. 2014 Zur Theorie des Volta’schen Elements und der galvanischen
Polarisation ( Théorie de l’élément de Volta et de la polarisation galvanique );
Wied. Ann., t. XXXVIII, p. 322; I889.

Les piles voltaïques présentent souvent une force électromotrice
variable, non seulement en circuit fermé, mais même en circuit
ouvert. L’auteur veut mettre en évidence l’action de l’air atmo-

sphérique, qui est, selon lui, unc des causes de ces variations. Il a
construit pour cela des éléjnents à air, formés de deux électrodes

métalliques identiques plongeant dans le même électrolyte : ce
qui différe, c’est la quantité d’air contenu dans l’électrolyte au voi-
sinage des deux électrodes.

L~’appareil a la forme représentée ci-contre. L/électrolyte est in-
troduit par B, qu’on ferme ensuite à la lampe. On fait le vide par
A, et l’on fait bouillir le liquide contenu dans la boule K; puis on
ferme A, et l’on fait écouler le liquide de la boule dans le tube CDE;
les deux extrémités du tube E portent deux électrodes du même
métal. On fait bouillir le liquide en E pour le débarrasser de
l’ai r adhérent aux électrodes et aux parois du tube; cet air se rend
en K. On ouvre ensuite A, et l’on çr fait plonger une des branches
dB1l1 siphon rempli de l’électrolyte employé ; l’autre branche

plonge dans le tube A’ d’un appareil semblable au premicr, mais
ou l’on n’a pris aucune précaution pour en chasser l’air. On pourra
prendre la différence de potentiel entre les électrodes à vide E
et les électrodes à air E’. Chacune des électrodes E, E’, est double,
ce qui permet d’éliminer en partie les causes d’erreur acciden-
telles provenant de l’inégalité des surfaces métalliques employées.
En E, le liquide est privé d’air ; le gaz contenu dans la boule K
et l’air atmosphérique au-dessus de A ne pénètrent jusqu’aux
électrodes que très lentement par diffusion. Le but de la dispo-
sition employée est de permettre, si on le désire, l’aération du

liquide en DE et la transforn1ation de l’électrode à air en élec-


