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admettant que ces deux corps conserven t an point critique le

poids moléculaire double qu’on leur trouve lorsqu’on les étudie à la
températures ordinaire par la méthode cryoscopique de ~N1. ilaoult.

Quoi clu’il en soit de rintcrprétation donnée à ces diverses

exceptions (qui appellent certainement de nouvelles expériences),
on reconnaîtra que les conditions dans lesquelles elles se pro-
duisent ne permettent pas d’en tirer un argument contre la loi

précédemment établie.
D’autre part, on n’oubliera pas non plus duc cette loi ne peut

être qu’approchée. An point de vue théohidue, on ne peut établir la
proportionnalité outre le pouvoir réfringent moléculaire et le

coefficient critique qu’en supposant ce dernier rigoureusement
proportionnel au covolulne, ce qui n’est probablement pas tou-
jours le cas.
En outre, il faut prévoir dès maintenant que, pour les corps

fortement dispersifs, la relation établie devra se trouver en défaut,
la formule de Caucliy conduisant alors à des résultats erronés

et ne nous permettant par conséquent plus de calculer avec une
approximation suffisante l’indice de réfraction pour un rayon de
longueur d’onde infinie.

Ces réserves faites, les résultats qui viennent d’être exposés
n’en sont donc pas moins une confirmation des vues théoriques
de Clausius, de JBlaxwel1, de MM. van derwaals, Lorenz et Loren tz.
Ils permettent de préciser la notion du coefficieut critique; ils

fournissent enfin un moyen de déterminer la grandeur 11lécu-
laire des corps au point critique. C’est à ce titre qu’il 111’a parti
intéressant de les publier.

DÉTERMINATION DE LA DIFFÉRENCE DE POTENTIEL AU CONTACT
DE DEUX LIQUIDES ;

PAR M. G. GOURÉ DE VILLEMONTÉE.

Des recherches sur la détermination de la différence de potentiel
au contact d’un métal et d’un liquide, dont j’ai donné une court
analyse dans le Journal de Physique (1 ), Bl’ont amené à reprendre

(1 ) 2c série, t. IX, P. 65.
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la détermination de la différence de potentiel au contact de deux
liquides.

Toutes les expériences ont été faites avec un condensateur

placé dans l’air et par la méthode d’écoulement où l’on emploie
pour égaliseur de potentiel la formation de gouttes liquides à l’in-
térieur d’une enceinte portée à un potentiel V. D’aprés l’opinion
émise par Maxwell et généralement admise aujourd’hui, une diffé-
rence de potentiel peut exister : ° au contact des métaux M et
des milieux isolants 1 dans le condensateur; 2° au contact de la

goutte liquide L/ et du milieu isolant 1 dans lequel l’écotilemenu est
produit. Les deux diflérences de potentiel seront désignées dans la
suite par 1 11I, 1 L.

J. Principe de la ~n~~,~zoc~e. - Soient 1~~~ M’ deux métaux difl’é-
rents, trois expériences permettent de déterminer séparément :

1° JJlesure dn d. - La différence d a été mesurée par une mé-

thode d’opposition indiquée par M. Pellat ( 3 ~.
Pour obtenir les métaux INI, 1B1’ toujours identiques et éviter tout

travail mécanique, j’ai employé dans toutes mes expériences des
métaux obtenus par dépôts galvaniques. Les dépôts lavés à la

sortie des bains sous un courant d’eau étaient ensuite nettoyés
avec de l’alcool et des linges ne contenant ni savon, ni trace de
n1aLières étrangères (2 ). Les nombres obtenus sont constants,

lorsque les déterminations précèdent toute altération chimique ou
mécanique.
Une altération spontanée et progressive a lieu à l’air du labo-

ratoire, devient sensible pour le zinc quelques jours après la for-
n1ation du dépôt galvanique et peut atteindre quelques dixième
de volt après quelques mois. La différence 1 entre deux plateaux
de laiton recouverts de zinc, le premier le 25 février 1 ~88, le se-

(’ ) Annales de Chimie et de Physique, Se série, t. X~ I1T.

( 2 ) Journal de Physique, 2e série, t. IX, p. 6 ~.
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cond, le 6 décembre 1887, a été trouvée, le 28 février i $$$,

Tout nettoyage chimique ou mécanique altère les métaux dans
des limites souvent même plus étendues. L’etiiploi de dépôts gal-
vaniques m’a paru le seul procédé convenable pour obtenir des
métaux purs et comparables, comme je l’ai indiqué dans ce

journal ( loc. cet.) ;
2° iliesiti-e de d’. - J’ai déterminé cif par la n1pthode suivante :

un liquide L placé dans un entonnoir E, parfaitement isolé,
s’écoule en se séparant en gouttelettes par l’extrérnité K à l’inté-
rieur d’un tube de métal R relié à l’extrémité 0 d’un fil OS. On

plonge dans le liquide L un fil de métal 31 relié à l’un des plateaux
d’un condensateur formé du même métal. Le second plateau du
condensateur est rattaché à l’extrémité S du fil OS. L’exLrémité
S est maintenue constamment au sol.

Fig. t.

Si aucune différence de potentiel n’existe entre 0 et S, la

somme des différences de potentiel depuis la surface inférieure du
tube jusqu’au second plateau du condensateur est

le condensateur est chargés. Si .f’c~n établit alors, à l’aide d’une

plie constante, une difiërcnee de potentiel - d’ entre V eL S, la
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charge du condensateur devient nulle. Un électromètre de Hankel,
chargé par 200 éléments Volta, employé comme électroscope,
permet de reconnaître l’existence d’une charge très faible du con-
densateur et, par sui te, de déterminer avec une très grande approxi-
mation la diiérence - 1’ nécessaire pour compenser l’effet de d’.

La description complète de l’appareil et la discussion des résultats
ont été données dans ce Journal (’ ) et dans un Mémoire intitulé :
Recherches sur la dC,~éj~e~2ce de potentiel ait contact d’un solide
et d’un liquicle (thèse pour le Doctorat, juillet 1888).

Les liquides employés son t des dissolutions de sulfates dans

l’eau distillée fournie par la même usine, précaution que j’ai dis-
cutée et reconnue nécessaire dans les Mémoires antérieurs (loc.
cit.). Le poids en grammes de sulfate pur dissous dans 1 Ht est

indiqué par l’indice inscrit auprès de la lettre D, l’espèce du sul-
fate est désignée par le symbole du métal. Di 0 ( - 1B1) est une

dissolution contenant 1 og’’ de sulfate pur du métal 1~’I par litre

d’eau distillée.

Je rappellerai ici que les résultats sont constants en employant
des métaux obtenus par dépôts galvaniques et des dissolutions de
sulfates purs dans l’eam distillée. La discussion des conditions

dans lesquelles se trouve le métal au moment de son immersion
dans ces liquides étant fondamentale, j’ai examiné l’induence des
altérations et des décapages par la méthode suivante : deux fils de
cuivre reliés l’un à la pointe, l’autre à la cuvette d’un électromètre
capillaire, ont été plongés simultanément dans une même dissolu-
tion de sulfate de cuivre Di 0 (Cu); j’ai déterminé la différence de
potentiel aux deux pôles de l’élément ’ainsi constitue. Des ex-
périences analogues ont été faites avec deux fils de zinc et une

dissolution D, o (Zn). Les résultats ont été les suivants :
1. La différence de potentiel entre les fils est absolument nulle :

1° lorsque les deux fils ont été préparés par voie galvanique au
moment de la détermination; 2° lorsque les fils préparés par voie
galvanique plusieurs mois auparavant, altérés à la surface, ont été
décapés par des procédés mécaniques ou chimiques au momen t
de la détermination .

(1) 2P série, t. I ~, p. 71.
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2. Si l’on plonge dans une même dissolution deux fils préparés
comme il a été dit et exposés à l’air pendant une durée comprise
entre deux mois et neuf mois, la différence de potentiel aux pôles
de l’élément ainsi formé est comprise entre ovolt, 027 et oyolt, oo3
et diminue rapidement avec la durée de l’immersion sans devenir
nulle.

Les fils, avant chaque déterminaLion, sont lavés avec de l’alcool
et des linges ne contenant aucune trace de savon ou de matières
étrangères.

3° Mesure de d". - L’entoiinoir rempli d’un liquide L’ comn1U-
nique par un siphon, dont une branche est capillaire, avec le liquide
précédent L, placé dans un cristallisoir parfaitement isolé sur des
supports à acide sulfurique renfermés dans des caisses dont l’air
est desséché, comme dans les expériences précédentes.

Le métal M est plongé dans le liquide L. L’expérience est faite
comme dans le cas précédent. -

Fig. 2.

Deux conditions de construction étaient à étudier par l’expé-
rience : io le diamètre du tube capillaire reliant les liquides L, L’
doit être assez large pour permettre l’établissement de l’équilibre
électrique en moins d’une minute ; 2" le diamètre du tube capillaire
doit être assez petit pour empêcher tout mélange des dissolutions.
Après avoir déterminé par des essais le diamètre des tubes à

construire, j’ai vérifié que, avec les tubes employés :
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1 ° La différence de potentiel mesurée est indépendante du
liquide dans lequel est plongée la hranche capillaire du siphon.

2° La difl’érence de potentiel au contact du cuivre et d’une disso-
lution D,o(Cu) est la même : 1° dans le cas où la dissolution

D,o (Cu) n’a servi à aucune expérience antérieure; 2° dans le cas
où la dissolution D1 0 (Cu) a été reliée pendant vingt-cinq heures
avec une dissolution Di 0 (Zn) par un siphon capillaire rempli avec
D,o(Cu); :3° les dissolutions recueillies à l’extrémité de l’entonnoir
ne présentent à l’analyse chimique aucune trace des dissolutions
avec lesquelles elles ont été reliées par un siphon capillaire ; 40 j’ai
cherché en outre directement l’influence du mélange des dissolu-
tions en déterminant la différence de potentiel d’ : 10 dans le cas

où la dissolution D1 0 (M) ne contient aucune trace de sel étranger;
2° dans le cas où la dissolution D10(M) contient une quantité dé-
terminée d’un sel autre que ceux de 1B1. J’ai trouvé : 1° que l’addi-

tion de 2CC de dissolution D10 (Cu) par litre de dissolution

D~ 0 (Zn ) produit une ~’aI’latlon de + 0" It o J 3 de la différence

~° que l’addition de 2le de la dissolution D1o(Cu) par litre de
dissolution D 10 (Ni) produit une variation de + 0 vù1t, 05 de la

différence

L’enselllbie de ces expériences prouve que le mélange des li-
quides L, L’ n’a pas eu lieu et que, s’il se produisait, il serait tra-
duit par une variation du nombre trouvé dans la mesure de cl", va-
riation qui n’a pas eu lieu dans les expériences définitives.

It. Détej°minatzo~2 de la différence 11 L --~-- L j L’-f- L’ j 1. -
Deux expériences successives permettent de déterminer séparé-
ment d, d’ par les équations (2), (3) ; j’en déduis par soustraction,
en szc~woscz~2t que les quantités 1 ~ L puissent être regardées
comme constantes,

Cette dill’érence déterminée, je fais une seconde série d’expé-
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riences en intervertissant l’ordre des liquides L, L~; j’obtiens

J’ai trouve, en employant des dissolutions de sulfates de cuivre,
de zinc, de nickel et les métaux correspondants,

Chacun des termes d’, cl" est mesure à o~°"L, oo9 près, les dlfl’é-
rences sont déterminées à oYo1t,o 1 ~ près. La somme algébrique de
différences de potentiel aux contacts indiqués est donc comprise
entre o et la limite d’approximation, et par suite extrêmement

faible, si elle n’est pas nulle : MM. Bichat et Blondlot ont obtenu le
même résultat par une méthode d’écoulement ( 1 ).

III. I~étenrr2L~zcct~o~2 de la d~~~uejzce l; L -~- l-, 1 LI-i- L’I LI--[- LI i 1.
- L’addition d’un vase parfaitement isolé rempli d’un liquide L,t et
d’un siphon capillaire m’a permis de déterminer la somme des dif-
férences de potentiel aux contacts

Les expériences ont été faites avec les dissolutions D1o(Cll),
D~o(Zn), D~o(Ni) de sulfates de cuivre~ de zinc, de nickel. Les
niveaux des liquides on t été maintenus sur un même plan hori-
zontal, pour éviter le mélange des dissolutions. J’ai pu obtenir
ainsi

les résultats sont

Il D10(Cu) T D1o(Cu) 1 D1ü(Ni) + D1o(Ni) 1 D1o(Zn) + D10(Zn) Il == 0,
~~D~o(Cu)-t-Di~(Cu)~yo(Zn)+Djo(zn)~Dm(~T1)+ D~o(!‘Ti)~I = - ov&#x3E;it,oo9;

(1) ,humtcel de Physique, 2£’ série, L. II, p. 5-49.
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d’ailleurs on a

par suite, par difiérence,

La différence de potentiel au contact des dissolutions extrêmes,
est la même que si les dissolutions intermédiaires n’existaient pas.

C’est, l’eYtension de la loi de Volta aux dissolutions de sulfates,
établie par des méthodes d’écoulement, fait déjà vérifié à l’aide

d’autres procédés par 1~~T. Wild ( ~ ), par M. Raoult (2), et pour les
acides par M. Branly (3 ).

COMPARAISON DE LA SOMME DES DIFFÉRENCES DE POTENTIEL AUX DIFFÉ-
RENTS CONTACTS D’UN ÉLÉMENT DANIELL AVEC LA DIFFÉRENCE DE PO-
TENTIEL AUX POLES DE L’ÉLÉMENT;

PAR M. G. GOURÉ DE VILLEMONTÉE.

9. Les expériences rapportées dans la Note précédente mon-
trent : i" que la différence ’d est définie et constante, lorsclu’on
emploie des métaux zinc-cuivre préparés par voie galvanique et
qui n’ont subi aucune altération chimique et aucun travail iné-

canique; 2" que les différences c~’, d" sont définies et constantes,
lorsqu’on emploie des métaux préparés par voie galvanique qui
n’ont éprouvé aucune altération cliimique et des dissolutions

D1o(Cu), ])10(Zn) de sulfates purs dans l’eau distillée réunies pal’
des siphons capillaires construits comme il a été dit.
On a déterminé ainsi successÎven1ent

(’ ) Ilogg. Ann., l. CIII, p. 353, et Annales de Clzirrzie et de Physique., 3e séy~ic,
t. LIlI, p. 37 J.

(’-) Annales de Chimie et de Physique) 4e série, t. II, p. 355.

( 3 ) Annales scientifiques de l’École 11’orntale, 2e série, t. Il, p. 22,.


