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DECOMPOSITION

PAR LA PILE

DES SELS DBISSOUS DANS L'EAU.

HISTORIQUE.

Lorsqu’une dissolution saline est soumise & I'action d’un
courant, le sel détruit disparait en quantité inégale au veisi-
nage des deux poles. Pour le reconnaitre. il suffit d’opérer la
décomposition dans un tube en U. ou tout autre appareil &
deux compartiments. On voit que la richesse de la dissolution
“diminue trés inégalement dans chacune de ses moitics. La
partie qui s’appauvrit le plus rapidement est tantot celle qut
recoit le pole positif, tantot celle qui recoit le pole négatif.

Ce phinom®ne est en coatradiction avec les idées des phy-
siciens relatives aux décompositions électro-chimiques. La
théorie de Grotthuss qu’ils ont adoptée semble exiger que le
sel disparaisse en ¢gale quantité prés des deux poles.

MM. Daniell et Miller (1) ont signalé d’abord cette anoma-
lie, et en la signalant, ils ont tenté de P'expliquer. Ils I'ont
fait en supposant que les échanges successifs imaginés par
Grotthuss n’ont pas lieu, ou qu’ils s’opérent avec une facilité
dépendant de la nature du sel. Sans rejeter absolument la
théorie recue, ils sont arrivés enfait & la renverser.

Pour faire comprendre le phénoméne et Iinterprétation

qu’ils en ont donnée, je vais citer leurs expériences en com-

mencant par celle qui les a conduits a Pétude des faits qui

(1) Philos. Transact., année 1844.
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nous occupent : ¢’est la décomposition du sulfate double de
potasse et de cuivre. Ils opéraient la décomposition dans un
vase séparé en deux parties par un diaphragme poreux. L'un
des compartiments ot plongeait le pole positif ¢tait rempli
d’une dissolution de sulfate double de potasse et de cuivre ;
I’autre contenait de ’acide sullurique étendu d’eau. Par cette
disposition, le courant devait traverser d’abord une dissolu-
tion composée de sullate double , puis cheminer dans I'eau
acidulée qui suivait immeédiatement. ‘

Aprés son passage, on reconnut qu'une quantité insigni-
fiante de sullate de cuivre avait été décomposée. On n’en dé-
couvrit que des traces dans le liguide ot plongeait le pole
négatif, tandis que ce méme liquide s’¢tait chargé du sulfate
de potasse.

MM. Daniell et Miller attribuérent la présence du sulfate de
potasse dans la branche négative & une série de décomposi-
tions et recompositions successives. La chaine de Grotthuss
s’¢tait formée entre le sulfate de potasse ct I'ean acidulée
(sulfate d’hydrogéne). Cette eau avait échangé des molécules
d’hydrogéne pour des molécules de potassium. Et comme le
cuivre n’ctait pas venu dans la branche négative , ils tirérent
celte conséquence : dans la décomposition électro-chimique,
’hydrogénc ne peut s’¢changer avec le cuivre.

La méme expérience fut reprise avec le sulfate de cuivre,
mis seul & la place du sulfate double de cuivre et de potasse.
Le cuivre n’apparut pas davantage dans la branche négative.

Enfin, tout P'appareil fut rempli de sulfate de cuivre dis-
sous dans I'eau. Aprés la décomposition, on reconnut que tout
le ‘métal déposé sur P'électro-chimique négatif avait disparua
du compartiment négatif. Le cuivre n’avait pas cheminé
d’une dissolution & I'autre.

C'est ce fait que MM. Daniell et Miller traduisirent dans
Pexplication que nous avons déja citée : « Copper appeared
to refuse to exchange with itself in electrolysis.» Le cuivre

semblait refuser de s’¢changer avec lni-méme dans 1'¢lectro-
lyse.
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Ainsi ils congoivent que la décomposition s’opére par un
mode tout autre que la série de décompositions et de recom-
positions imaginées par Grotthuss. Mais, sur ce nouveau mode,
ils ne donnent aucun détail. Tonte leur explication se réduit
& la phrase que je viens de citer.

Avec les sels de fer, de zine, etc., ils obtinrent des résultats
analogues.

Ils étudiérent aussi quelques sels alealins et terreux. Les
uns se conduisirent comme les précédents, d’autres donné-
rent des résultals en sens inverses. Mais les phénoménes n’¢-
taient pas généralement aussi tranchés. Certains ¢léments,
pour employer le langage de MM. Daniell et Miller, ne re-
fusent pas de s’échanger avec eux-mémes ; mais I’¢change se
fait avee peine.

L’ensemble des faits les a conduits & admettre que les élé-
ments qui s’échangent le mieux sont ceux qui ont quelque
solubilité¢ dans P'eau. L’alumine ne s’échange pas; la magné-
sie le fait un peu, la baryte de méme; I'acide carbonique
assez mal, tandis que la potasse s’échange trés facilement.

M. Pouillet (1), de son coté, fut amené & constaler les mé-
mes phénoménes, en étudiant la puissance relative des poles
pour opérerles décompositions chimiques.

Dans ce but, il décomposa des sels en dissolution contenus
dans des tubes en U. Un électrode de platine plongeait dans
chaque branche. Ces expériences eurent pour objet les chlo-
rures. ;

Avec le chlorure d’or, il reconnut qu’aprés le passage du
courant, le liquide de la branche positive contenait autant de
chlorure d’or qu’au commencement de Pexpérience, tandis
que celui de la branche négative en avait perdu une quantité
précisément égale au poids de 'or déposé sur le fil négatif,
I expliqua le fait en admettant que la décomposition du chlo-
rure d’or, la puissance décomposante appartient exclusive-

(1) Comples rendus, t. XX, année #845.
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ment au pole négatif. Cette conclusion s'applique aux - chlo-
rures de cuivre, de nickel, de cobalt, de zine, etc.

Quant aux chlorures alcalins, les phénoménes sont diff¢-
rents: le pole négatif, sans étre exclusivement efficace , est
encore prédominant pour le chlorure de magnisium; mais
c’est le contraire pour les chlorures de potassium, sodium, ete.
Ici c’est le pole positif qui devient prédominant, & tel point
que le chlorure décomposé par le fluide négalif est & peine
le quart de celai qui est décomposé par le positif.

Dans ces derniers temps, M. Hittorf (1) a repris la ques-
tion ; il s’est occupé spécialement des sels métalliques ‘propre-
ment dits. et, dans des expcriences faites avec le plus grand
soin, il s’est attach¢ a étudier le phénoméne dans les condi-
tions les plus diverses : il fil varier, dans d’assez grandes
limites, la température, la concentration du liquide, et enfin
Iintensité da courant. — '

L appareil qu'il crut devoir employer se compose de deux
vases cylindriques qui peuvenl se superposer I'un & Pautre.
Pendant I'expérience, le vase inféricur a son onverture tour-
nte vers le haut, le vase supérieur son ouverture vers le bas,
et leur ensemble forme comme un seul et méme vase com-
plétement fermé. Une disposition particuliére permet de réu-
nir et de s¢parer les deux parties de appareil, méme quand
elles sont pleines de liquide. On peut donc étudier, aprés le
passage du courant, chaque dissolulion et reconnaitre les
modifications qu’elle a subies. Ajoutons que I'auteur prit soin
d’employer un ¢lectrode soluble pour pole positif, afin de
maintenir e sel neutre. De plus , il fit toujours arriver cet
électrode dans le vase inférieur. Ce qui est important : sans
cette derniére précaution, Jes liquides se seraient mélangés
a cause de leur différence de densité.

Les expériences du savant physicien le conduisirent & ra-
mener | & des proportions beaucoup moindres les phtno-

(V) Ann. der Physik., t. LXXXIX, année 1853.
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ménes signalés par ceux quil'avaient précédé. Il vit qu’aprés
la décomposition, la dissolution de chaque compartiment avait
toujours perdu une partie du sel qu’elle renfermait. Avec le
sulfate de cunivre, par exemple, il reconnut que la dissolution
positive fournissait jusqu’a 0,3¢ du cuivre qui se déposail au
pole négatif. Avec I'azotate d’argent, & peu prés quantités
égales de ce sel disparaissaient des deux cotés. Le sulfate d’ar-
gent donna des résultats intermédiaires entre ceux des deux
premiers sels. Enfin, 'acétate d’argent était enleve surtout
prés du pole positif, contrairement A ce qui arrivait pendant
les autres décompositions. :

M. Hittorf proposa une nouvelle explication de ces phéno-

ménes. Il admit qu\é le passage du courant s’opére par une
suite de décompositions et de recompositions successives ,
comme dans la théorie de Grotthuss ; seulement chaque ¢lé-
ment constitutif du sel parcourt des chemins inégaux : tantot
c’est le métal qui fait le plus long trajet au moment des re-
compositions (exemple : acétate d’argent), tantot c’est I'¢le-
ment non métallique (exemple : sulfate de cuivre).

Enfin, M. de la Rive (1), en rendant compte des expé-
riences de M. Pouillet, indique une quatriéme explication. I
est porté & supposer que I'eau de la dissolution, (raverste par
le courant, se décompose. L’hydrogéne naissant au péle
négatif réduit le sel, et le dépot du métal est dit en totalite
ou en partie & une de ces actions secondaires si fréquemment
observées en électro-chimie.

Cette explication ne s’applique qu’aux sels métalliques
proprement dits. Lorsqu’elle fut proposée, M. Pouillet n’avait
publié que ses observa ions sur cette espéce de sels. Mainte-
nant elle est donc insuffisante. D'ailleurs, comme 'a dit M. de
la Rive lui-m¢me, avant d’étre acceptée elle demande une vé-
rification. Il faut reconraitre si le courant décompese Pean

dans ces circonstances. Question {rés diversement résolue par
@

(1) Archives de Uéleciricité, t. V.
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les physiciens, mais sur laquelle les expériences manquent
entiérement .

Tel est I'ensemble des travaux relatifs au sujet que je me
suis proposé de traiter. Telles sont les explications qui ont
ét¢ données, :

En résume. — Une dissolution saline, soumise & 'action
du courant, perd des quantités inégales de sel, au voisinage de
chaque pole. La théorie de Grotthuss ne semble pas pouvoir
rendre compte de ce phénoméne. Quatre explications ont été
proposces.

10 MM. Daniell et Miller supposent que les ¢éléments du
sel refusent plus ou moins absolument de s’échanger selon la
théorie de Grotthuss.

20 M. Pouillet imagine que les pales de la pile ont une
puissance différente pour opérer des décompositions.

3° M. Hittorf pense que les éléments du sel forment la
chaine de Grotthuss, mais avancent de quantités in¢gales1'un
vers ’autre. :

ho M. de la Rive regarde le phénoméne comme un résultat
secondaire, produit par I’action de ’hydrogéne naissant.

Dans le travail que j'ai entrepris sur la question, je suis
arrivé & reconnaitre que I'anomalie qui nous occupe était due
a l'influence de I'acide et de I'alcali qui se développent dés
les premiers instants de la décomposition. Je vais exposer
les expériences qui m’ont conduit a cetle conclusion.

DECOMPOSITION DES SELS METALLIQUES.

La décomposition d’une dissolution saline, formée par un
sel métallique, donne des résultats tout différents, selon que
cette dissolution est neutre ou qu'elle contient un excés
d’acide libre.

Ao Lorsqu’on décompose par la pile une dissolution saline
neutre et conservée neutre pendant toute 'expérience, le dé-
pot de métal qui s’opére au pole négatif est da a la décom-
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position directe du sel par le courant. L’eau ne joue d’autre role
que celai de dissolvant. Lorsque, aprés I'électrolyse, on étudie
la dissolution positive et la dissolution négative, on reconnait
qu’elles ont perdu toufes deux une quantité ¢gale de sel;
et si I'égalite de perle n'est pas absolue, cette (galité est du
moins une limite dont on s’approche d'autant plus, que I'on
parvient & conserver plus parfaitement la neutralité de la
dissolution.

20 Lorsqu’on décompose une dissolution acide dés le dé-
but, le dépot de métal au pole négatif est en totalité, ou en -
partie, le résultat d'une action secondaire. L’eau acidulée est
décomposee et I'hydrogéne naissant réduit le sel. Lanalyse
_des dissolutions monire que des quantités {rés inégales de
sel disparaissent de chacune d’elles pendant I'expérience.
- Glest alors que les phénoménes annoncés par MM. Daniell et
Miller, d’une part, et par M. Pouillet, de I’aulre, se révélent
a P’observation.

Ces exptriences exigent un appareil qui satisfasse & deux
conditions presque contradictoires. Il faut que la dissolution
positive et la dissolution négative soient séparées rigoureuse=
ment, sans cela elles peuvent se mélanger sous I'influence
‘d’une muliitude de causes ; on ne peut répondre d’aucun ré-
sultat. D autre part, il faut absolument que les deux dissolu-
tions communiquent entre elles : le courant doit passer de
I'une A l'autre, sans intermédiaire.

J’ai satisfait autant que possible & ces deux conditions, en
neréunissant les deux liquides que par une ouverture de deux
a trois dixiémes de millimétre, et en ayant soin de placer
celte communication loin des points ot les dissolutions s’al-
térent par suite de l'action ¢lectro-chimique. Le mélange
devient alors trés difficile, ef, s'1l se fait, ce n’est qu’entre
deux parties du liquide inaltérées ; il est sans inconvénient.

L’appareil se compose d'un flacon et d’un vase cylindrique.
Le flacon est percé latéralement vers la base du goulot, d'une
ouverture de deux & trois dixiémes de millimétre de diamétre,
1l est destiné & contenir la dissolution négative et se place
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dans le vase cylindrique dont la capacité, plus que double,
recoit la dissolution positive. Les surfaces du liquide, dans
I’un et I'autre vase, ne doivent arriver que juste au niveau de
I’ouverture. Enfin, les deux ¢lectrodes entourés de tubes de
verre plongent jusqu’au fond des vases. G'est la qu’ils vien-
nent en rapport avec les liquides, c’est-a-dire trés loin du
point ot I'ouverture de communication est pratiquée.

Voici maintenant la marche suivie dans chaque expérience.

On faconnaitl un électrode positif avec le métal méme qui
entrait dans la composition du sel & étudier. Le plus généra-
lement on le formait d’une large lame attaché¢e perpendiculai-
rement & un fil et arrondie de manié¢re & pouvoir entrer dans
le vase cylindrique, en contournant le-flacon. Cette lame,
descendue dans le vase cylindrique, venait a en toucher le
fond, tandis que le fil entouré d’un tube de verre arrivait au
dehors pour élre mis en communication avec le pole positif
de la pile. On disposait de la méme manicre, dans le flacon,
une lame étroite de platine. On versait ensuite, avec une bu-
rette graduée, la dissolution saline, titrée d’avance, et le vo-
lume observé permettait de déduire le poids de sel introduit
dans chaque compartiment. Enfin, le courant était fermé et
Pon s’arrangeait pour qu’il circuldt en méme temps & travers
un voltaméire a4 gaz, servant & reconnaitre la marche de la
décomposition. Aprés un certain temps Pexpérience était
arrétée et 'analyse du liquide contenu dans les flacons, la dé-
termination du poids du métal re¢u par la lame négative
faisaient connaitre le résultat.

Azorate p’arcEnt. — Deux expériences ont é1é exécutées
avec ce sel : la premiére sur une dissolution neutre, la
deuxiéme sur une dissolution acide.

Ezxperience I. — On soumet & 'expérience une dissolution
neutre d’azotate d’argent.

On pése I'électrode positif.

On verse les dissolutions dans les deux vases.

Volume versé dans le vase positif P, . . . 286j6
Volume versé dans le vase négatif N. . . . 26,7
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On fait passer le courant d’une pile de six ¢léments. Lex -
périence dure quarante-huit heures. On enléve le flacon, les
électrodes, on lave, ectc.

Les pesces des ¢lectrodes sont :

gr.
Perte de poids de Jalame P . . ... . ., . 0,140
Poids d’argent déposé sur lalame N . . . 0,140

Chacune des dissolutions est évaporée dans une capsule
avec de l'acide chlorhydrique. On fond le chlorure, on pése.
Du poids du chlorure, on déduit :

- gr.
Poids d’argent contenu dans la dissol. P. 0,278
Poidsdatgent: i oo i N. 0,138

e 0,4!6».

(e total est précisément égal au poids d’argent contenu
dans la dissolution au début de I'expérience, puisque les
140 milligrammes d’argent déposés au pole négatif se sont
dissous au pdle positif.

Partageant ce poids 0s™,416 proportionnellement au volume
de liquide introduit dans chaque partie de I'appareil, nous
trouvons qu’avant le passage du courant la dissolution néga-
tive contenait 0<~,211. Mais dla fin elle n’en renferme que
0sr-,138. La perte de ce coté a done ¢té 0s~,073.

On voit par le méme calcul que la perte de la dissolution
positive a été 08™,067. Seulement, dans ce dernier calcul, il
faut tenir compte de I’argent dissous qui s’est introduit pen-
dant I'expérience. _

Enrésumé, 140 milligrammes d’argent se sont déposés. La
dissolution positive a perdu 67 et la dissolution négative 73.
Ledépots’est donc formé & peu prés également aux dépens des
deux dissolutions. Le résultat est presque exaclement celui
auquel on devait s’attendre, d’aprés les idées généralement
recues sur le phénomene de la décomposition d’un sel.

Toutefois, la petite anomalie qui apparait encore ne doit
pas ¢tre passée sous silence; elle n’est paslasuite d’une erreur
d’analyse.
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Le dosage de Pargent n’en comporte pas d’aussi consid-
rables, et méme, dans les conditions spéciales ol je me {rou-
vais, j’ai pu simplifier le proc¢dé ordinaire, en ramenant I'opé-
ration 4 une simple ¢vaporation 4 douce {empérature. Les
incertitudes dans la mesure des volumes introduits dans
chaque compartiment sont plus graves, il est vrai, mais elles
ne peuvent amener qu'une erreur de 1 ou 2 milligrammes an
plus. Ce n’est donc pas la qu’il faut chercher la raison de
toute la différence observée ; mais elle s’explique par I'expé-
rience suivante. Une trés petile quantité d’acide que le sel
pourrait avoir retenue aprés sa cristallisation, ou méme qui
serait devenuelibre pendant P'électrolyse, suffit pour leur ren-
dre raison.

Experience II. — Jai préparé une dissolution d’azotate
i’argent dans un ¢tat de concentration identique avec celui
de la dissolution précédente. Mais tandis quela premicreavait
¢té employée neutre, celle-ci était décidément acide ; du
reste, & part celte différence, 'opération a été conduite comme
la premiére. Pour me placer dans des conditions aussi sem-
blables que possible a celle de la premi¢re expérience, je les
al ex¢cutées toutes deux simultanément : le méme courant
passait de I'un des appareils 4 'autre.

Voici les résultats : = :
Volume de la dissolutionP. . . . . . . . 28,1
\ Yolome N .. . el Tu 28,0

Aprés le passage du courant :

Br.
Perte de poidsdelalameP. . . . . . . . 0,140
Poids d’argent dépesésurlalameN. . . . 0,440

Et d’autre part :

Poids d’argent contenu dans la diss. P. . . 0,349
Poider -5 s 2 N . 0:069

Si ’on calcule les résultats définitifs, on voit qu’avant le
passage du courant, la dissolution négative était chargée de
05,209 d’argent, et que dans le cours de I’¢lectrolyse, elle a
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perdu 03,140, c'est-a-dire exactement le poids d’argent
déposé. La perte de ladissolution positive a ¢t¢ nulle.

Ici nous retrouvons un des faits annoncés par MM. Daniell
et Miller, et par M. Pouillet. Nous constatons une profonde
altération subie par la dissolution négative, tandis que la dis-
solution positive est restée intacle ; nous constatons une de ces
inégalités qui ont si vivement préoccupé les physiciens, mais
en méme temps nous saisissons la cause qui I’a produite. Cette
cause est la présence de 'acide libre; il n’y a pas 4 en douter,
car une dissolution neulre n’a rien présent¢ de semblable,

Je me suis expliqué ce role de I'acide en me rappelant deux
faits connus : le pouvcir conducteur de I'eau acidulée (pou-
voir que I'on utilise souvent en électro-chimie) et 'action ré-
ductrice que peut exercer 'hydrogéne naissant sur une disso-
lution saline. La théorie du phénoméne s’est alors développée
d’elle-méme ; la voici: Le courant a {rouvé sur son passage
une dissolution complexe d’acide et de sel neutre; il a tra-
versé el décomposé de préférence le meillear conducteur, I'eau
acidulée, et le métal déposé n’est qu'un produit secondaire
di 4 'hydrogéne naissant. Ce métal a été enlevé tout entier &
la dissolution négative, parce que I'hydrogéne n’a pu agir
qu’au scin du liquide ou il s’est dégagé. Quant a la dissolu-
tion positive, elle a di rester intacte, puisgu’elle s’est trouvée
comme soustraite & 'action du courant qui circulait & travers
Pacide. _ : : =

Cette explication me parait incontestable, et je crois que
les physiciens ne feront aucune difficulté de 'admettre. Toute-
fois, je pense devoir donner encore quelques développements.
Sans cela, je craindrais que ma pensw, exposée trop rapide-
ment, ne fat mal comprise.

11 est bien entendu, d’abord, que je ne regarde pas le sel
comme absolument soustrait 4 'action du courant par suite
de la présence de Pacide. J'admets, au contraire, qu’il sert
au passage d’une partie de I’¢lectricité, mais d’une petite partie
seulement. Dans I'expérience que j'ai citée, nous n’avons, if
est vrai, constaté aucun indice de P'action directe du courant
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sur le sel. Il n’en faut pas conclure cependant que cette action
a ¢té nulle ; on doit seulement reconnaitre qu'elle a ét¢ assez
faible pour s'étre dissimulée au milieu des erreurs possibles
de 'expérience.

Faut-il maintenant imaginer que chacun des corps qui
forment le mélange conduise le courant, comme il aurait fait
s’il avait ¢té seul? Je n’affirme rien de pareil : ce serait une
question nouvelle a étudier. Je dis sculement que si le cou-
rant circule dans un mélange, il traverse et décompose de
préférence le corps dont la conductibilité est la plus grande ;
mais je ne me crois pas auloris¢ a préciser dans quelles pro-
portions la décomposition s’opére.

Je n’ai pas toutefois nigligé la détermination des conducti-
bilités. Elle était utile 5 il fallait constater si le pouvoir con-
ducteur de V'acide ¢tait réellement beaucoup plus grand que
celui'du sel qui s’y trouvait mélangé. Jai fait cette détermi-
nation par le procédé de M. Wheatstone (1) légérement mo-
difi¢, en lenant compte des précieuses observations de
M. Despretz (2) sur les causes d'inconstance de la pile et sur
les difficultés que présente la mesure des intensités des cou-
rants. J'ai opéré sur deux dissolutions d’acide azolique et
d’azotate d’argent, chargtes, I'une d’acide, P'autre de sel,
comme ['avait été la dissolution soumise & P'action électro-
chimique. J'ai vu que si Pon représente par 4 la conductibilité
de la dissolution saline, il faut représenter par 48 celle de
I'eau acidulée (Az0° 150H0 .

Les valeurs des deux conductibilités sont, on le voit, trés
différentes. Elles suffisent amplement pour expliquer le ré-
sultat obtenu, qui prend dés lors sa place au milieu de phé-
noménes déja étudiés.

Azorate pe curvee. — Ce sel fut obtenu par la purifica-
tion de 'azotate du commerce. Aprés plusieurs cristallisa-
tions, qui avaient surtout pour but d’enlever I'excés d’acide
qu’ilaurait pu contenir, le sel pura ¢té soumis & Pélectrolyse.

(1) Annales de physique et de chimie, t. X.

(2) Comptes rendus, t. XXXIV et XXXV,



=g =

Des expériences ex¢cutées sur ce sel au d¢but de ce tra-
vail, alors que je cherchais & pénétrer la question, m’ont fait
voir combien la neutralité était difficile & maintenir, si diffi-
cile que je me suis vu forcé d’y renoncer. L’acide s’est tou-
jours développ¢ pendant le cours de I'¢lectrolyse.

Mais si je n’ai pu éviter sa présence et le trouble qu’elle
apporte dans les phénoménes, j'ai reconnu du moins dans les
expériences que le sel tend a disparaitre ¢également de chague
partie de la dissolution, & mesure que linfluence perturba-
trice de I’acide est écartée.

Ezperience I. — Celte expérience fut conduite exactement
comme celles qui précédent.

Voici les résultats :

Yolume de ladissolutionP.. . ..oo . < 26,7
Volume de la dissolution N. . . . . . . . . 26,7

On laisse passer un faible courant pendant quatre jours, et
Pon trouve :

gr.
Perte de poids de lalameP. . . . . . . 0,0655
Poids du cuivre déposé sur N. . . . . . 0,0690

L’analyse des deux dissolutions est faite par I'évaporation
suivie de la calcination de I’azolate ; on obtient pour les poids
d’oxyde de cuivre:

gr.
Poids d’oxyde de la dissolution P . . . . 0,3015
Poids d’oxyde de la dissolutionN . . = . 0,1940

D’ou il est aisé de déduire les pertes de chaque dissolulion.
On trouve que 25 milligrammes de cuivre ont disparu de la
dissolution positive; A4 miliz. 5 de la dissolution négative.

Ce résultat manifeste une inégalité considérable entre les
poids de sel que chaque branche a perdus; ces poids sont &
peu prés dans le rapport de 1 & 2 : ils sont loin de I’égalité,
Mais aussi le liquide n’est pas resté neatre ; 69 milligrammes
de métal se sont déposés, et lout I'acide mis en liberté n’est
venu enlever au pole négatif que 65 milligrammes insulfi-
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sants pour le neutraliser; il est demeuré libre en partie.
Cest lni qui a troublé le phénoméne. On pourra s’en con-
vaincre par les deux expériences qui suivent :

Ezperience II. — S'il était possible d’¢tudier le phéno-
méne au premier moment, lorsque le courant commence &
circuler dans la dissolution neutre, et que I'acide libre n’est
pas encore présent, on saisirait avec certitude le mode yrai
suivant lequel la décomposition s’opére. Mais la réalisation
d’une telle idée me parait impraticable.

Dés que les premicres particules de sel se décomposent,
influence perturbatrice de 'acide prend naissance.

‘Toutefois, I'acide ne se développe que peu & peu ; son in-
fluence est faible d’abord, et les premiers milligrammes de
métal qui se déposent proviennent d’une dissolution presque
neutre. Si donc nous arrétons le courant lorsqu'un poids fai-
ble de métal aura recouvert le pole négatif, nous pourrons
oblenir une approximation de la vérité.

Cette expérience fut répétée avec une dissolution identi-
que avec celle quiavait servi pour la premiére expérience.

Voiciles résultats: '

° Volume de la dissolution P . . . . . . 29 '-75
Volume de la dissolution N . . . . . . 27,70

On laisse le courant traverser.

Perte de poids de la lame®P. . . . . . 0,089
Poids du cuivre déposésur N . . . . 0,040

Les analyses donnent : <

er.
Poids d’oxyde de cuivre «de 1a dissol. P. . 0,286
Poids d’oxyde de cuivre de la dissol. N. . 0,229

D’ouTon déduit que 16millis- |7 ont disparu de la dissolu-
tion positive et 23millie. 2 de Ja dissolution négative.

Nous obseryons encore ici une inégalité entre les poids du
sel que chaque dissolution a perdas ; mais T'inégalité est pro-
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portionnellement beaucoup moindre. Elle a changé du sim-
ple au double, par cette seule circonstance que nous avons
pris des dispositions plus favorables pour qu’une moindre
quantité d’acide devint libre.

Expérience 1II. — Jai tenté, dans cette nouvelle expé-
rience, de serrer encore de plus prés les résultats premiers de
la décomposition.

En conséquence, J’ai arrété le courant lorsque 24 milli-
grammes de métal s'¢taient déposés. Je me servais d’ailleurs
de la méme dissolution qui avait ¢t¢ employée dans les expé-
rienees précédentes. :

Voici les résultats :

- ce.
Volume de la dissolution négative N. . . . 27,8
Ce volume contient, d’aprés les dosages des
gr.
expériences I et II, un poids de cuivre. . 0,203

On fait passer le courant. Aprés quatre jours on 'arréte et
Von frouve :

gre
Poids du ecuivre déposé sur lalame N. . . 0,024
Poids du cuivre restant dans la dissol. N. . 0,192

De ces nombres, il est aisé de conclure que les dissolutions
ent perdu :

: =1 gr.
La dissolution négative . . . . . . 5o . @ 013

Ea dissolution posifive: © .. ¢ .5 @ 68

Sil’on compare ce résultat a ceux des expériences I et 11,
on voit se manifester la tendance a I'égalité entre les pertes
effectuces par chaque dissolution. Cette égalité parait donc
une limite dont on s’approche & mesure que I'on prend plus
de soin pour éviter la présence de 'acide libre,

Cette difficalté de maintenir neutre la dissolution saline
s'est présentée dans toutes les expériences que je vais faire
connaitre. Une _partie de P'acide devenait libre. Je I'ai con-
staté par la pesée des électrodes, avant et aprés le passage da
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courant. Touiours le poids de métal déposé était plus consi-
dérable que le poids de métal dissous, du moins quand je me
servais d’une dissolution préalablement neutre.

J'ai reconnu, de plus, que la dissolution négative perdait
une plus forle quantité de sel que la dissolution positive.
Mais Pacide qui est devenu hibre et dont les précédents obser-
valeurs n’ont pas tenu compte, exige absolument une telle
inégalité. Il peut lui donner naissance. Il 'explique.

ScLraTE DE ZING. — Je pensais rencontrer dans le sulfate do
zine un sel satisfaisant aux conditions que nécessitent ces ex-
périences. J'¢tais persuadé que l'acide sulfurique et 'oxygéne,
développés au pole positifsur la lame de zine, s’en saisiraient,
et que I'acide serait neutralisé.

Mais ii n'en ful pas ainsi : I'acide resta libre en partie et
-altéra la dissolution. ‘A la fin de I'expérience, cette altéra-
tion ¢tait arrivée & ce point, que 272 milligrammes s’étaient
d¢posés au pole négatif , tandis que 263 seulement s’étaient
redissous au pole positif. Le poids d’acide, capable de former
un sulfate avec 9 milligrammes de zinc, se trouvait donc en
dissolution avec le sel neutre. La présence de cet acide doit,
nousle savons déja, rendre in¢gaux les poids de sel décomposé
dans chaque branche. C’est ce que le résultat suivant con-
firme : : :

110 milligrammes de zinc ont disparu de la dissolution po-
sitive et 162 milligrammes de la dissolution négative.

Voici les détails de I'expérience : :

Perte de poids:delalame P o . . = o . ()‘3:'263
Poids de zinc déposé sur la lame N. . . . 0,272

Analyse des dissolutions. o

Poids du zincrestant dans la dissol. P. , © 0,380
Poids de zinc restant dansla dissol. N. . . = 0,067
Conclusions.
Avant le passage du courant, chaque dissolution conte-
nait: coE

gr.
LadissolutionP. .. won s at sk 10997
LadigsolufionN==. =~ 50 i 0,229
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Par conséquent, les dissolutions ont perdu :

Ladissolntion P. + i oo vy %7 1, Sniies 205440
LadissolutionN. . . .- = i o s 50162

L’inégalité des pertes est trés sensible; mais loin de nous
inviter & construire une théorie nouvelle, elle se présente
comme une conséquence nécessaire des faits déja connus.

Yal exteuld une seconde expérience avee la méme dissolu -
tion rendue préalablement acide.

Pendant le passage du courant, il ne s’est pas déposé de
métal sur P'électrode niégaif. Oa voyait d’abondantes bulles
d’bydrogéne-s'y dégager. Ces bulies, malheureusement, agi-
taient les dissolutions, et amenaient leur mélange.

Aprés le passage du courant, la pesée de I'¢lectrode positif
(zinc amalgamé) me fit reconnaiire que 08,266 de zinc §'¢-
taient dissous. L’analyse des dissolutions indiqua que la dis-
solution négative s'était enrichie de A1 milligrammes de mé-
tal, aux dépens de la dissolution positive. Une partie impor-
tante de ces 41 milligrammes me parait devoir étre attribuée
4 un melange occasionné par le dégagement de I'hydrogéne.
L’agitation produite par ce dégagement fait passer les liqui-
des d’un compartiment dans P'autre. Le sulfate de zinc, qui se
forme par I'attaque de I'électrode positif, vient alors en partie
dans la dissolution négative et I'enrichit.

Curorure pE zINC. — J'ai {enté les mémes expériences avec
le chlorure de zinc. Il semblait que la puissante affinité du
chlore pour les métaux devait assurer la conservation de la
neatralite. Il n'en fut pas ainsi. Tandis que sur I'¢lectrode
négatif il se formait un dépot de metal pesant 87 milligram-
mes, 80 milligrammes seulement étaient enlevés & Iélectrode
positif. Du chlore restait donc libre a I'état naissant, et pro-
bablement il se combinait a 'hydrogéne de I'eau, pour don-
ner de I'acide chlorhydrique. |

Dans ces conditions, on devait attendre que le résultat de
I'¢lectrolyse indiguerait la présence de 'acide. J'ai trouvé, en

4
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effet , que la dissolution positive perdait 31 milligrammes de
métal , landis que ladissolution négative en perdait 56.

SULFATE D’ARGENT. — Deux expériences, exécatées sur ce
sel employé neutre au début ; n’ont pas pu se continuer dans
les conditions de neutralité primitive. Le liquide est devenu
treés décidément acide. Le papier de tournesol accusait forte-
ment la modification survenue, et les pesées des électrodes
ont montré que tout I'argent dépose au pdle négatif ¢taitloin
de s’¢tre redissous au pole positif. Aussi, on verra U'influence
de I'acide se manifester ¢nergiquement. L’inégalité entre les
poids du sel cnleve & chaque branche apparait trés saillante.

Voici le résultat de deux expériences dont j’abrige les
détails.

Experience 1. — Sur P'tlectrode négatif, il s’est depose
05,4155 d’argent ; et en méme temps 057,064 ont disparu de
la dissolution positive, 02,091 de la dissolution négative.

Ezxpérience TL.—Sur 1¢lectro-négatif il s'est déposé 0Osr,70
d’argent, et en méme {emps 027,030 ont disparu de la disso-
lution positive ; 057,040 de la dissolution négative.

Je n’insiste pas sur ces deux expériences ; elles se discute-
taient comme celles qui précédent. ‘

Sureate pE corvee. — Ce sel a ¢té préparé par action de
I'acide sulfurique sur la fournure de cuivre calciné aprés ad-
dition d’acide azolique, il a ¢¢ ensuite soumis & quatre cris-
tallisations successives.

Les dissolutions ont ¢té analysées par la méthode de M. Pe-
louze. ,

Des expériences que je vais citer ont ¢té exceutées dans un
tube en U, alors que je n’avais pas encore imaginé I'appareil
qui m’a servi définitivement. Je les donne pour montrer
le role de lacide, mais je ne les présente pas comme
fournissant des résultats précis. Dans un appareil tel qu’un
tube en U, le mélange des dissolutions s’opére trop aisé-
ment. :

Voici le résumé de denx expériences, 'une exécutée sur
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une dissolutien acide, Vautre sur la méme dissolution neutre
a lorigine.

Neutre. Acide,

Aprés le passage du courant, on trouve sur g gr.

I'électrode négatif un poids de evivre. . 0,450 0,150
La dissolution négalive contenait. au début

un poids de €WivEe o s nsin. i 0,492 0,208
A 'la fin -elle contient o dovi i wiavs 0,442 0,063

Conclusions. ;

Perte dela dissolution négative. . . . . . 0,080 0,145
Perte de la dissolution positive.. . . .. . . 0,070 0,005

La signification de ces deux résultats est nette. Avecla dis-
solution primilivement acide, le sel disparaft presque enti¢-
rement de la branche négative seule. La décomposition n’est
qu'un phénoméne secondaire. Avec la dissolution primitive-
ment neutre, le risultat est tout différent et la faible inégalité
entre Pappauvrissement des deux branches trouve sa raison
dams ce fait que la neutralité ne s’est pas conservée.

Je terminerai cette série d’expériences en en citant une
dernicre, facile & répéter et qui met en évidence le role de
Pacide, sans gu’on soit obligé d'exécuter d’analyse.

On introduit des volumes ¢gaux d’une méme dissolution
de sulfate de cuivre dans deux tuhes en U aussi semblables
que possible. On verse, dans I'un d’eux, un volume d’acide
sulfurique, dans P'autre le méme volume d’eau distillée, puis
on agite. Par ce proctdé, on obtient des dissolutions toutes
deux dans le méme ¢tat de concentration. Mais I'une est
rendue acide, Pautre est conservée neutre. On fait alors cir-
culer un méme courant & travers les deux appareils placés a
la suite I'un de autre. La dissolution contenue dans la branche
négative de chaque tube se décolore ; mais la décoloratien
est beaucoup plus rapide Ia ot acide libre a ¢té ajouté. Un
simple coup d’eil suffit pour donner une idée exacte de la
différence entre les deux modes de décomposition.

dcétate d’argent. ——Jusqu a présent tous les sels que nous
avons étudiés ont présenté cette analogie que Ta dissolution
la plus appauvrie, aprés le passage du courant, éfait la disso~
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lution négative. Tous les physiciens qui se sont occupés de
la question sont arrivés au méme résuliat. Je crois Iavoir
expliqué.

Cependant M. Hittorf cite un sel qui fait exception. C'est
I’acttate d’argent. Le savant physicien a trouvé, en traitant
une- dissolution neutre, que la branche positive ¢tait celle qui
éprouvait la perte la plus considérable.

Je ne pense pas devoir m’arréler longuement sur ce fait
particulier. Il se présente dans des conditions qui exigeraient
une ¢tude toute spéciale. L’acide organique, qui entre dans
la composition du sel, est un él¢ment dont il faudrait recon-
naitre l'influence. Il améne une complication nouvelle a dé-
méler. Ce serait toute une grande question & traiter : celle de
P¢lectrolyse des mati¢res organiques.

Ajoutons que l'expérience de M. Hittorl dura trés long-
temps (quatre jours), et il est bien peu probable que les
liquides des deux compartiments de son appareil ne se soient
pas mélangés pendant ce temps, car ils communiquaient par
une surface extrémement large. Une rapide exécution dans
les expériences pouvait seule donner aux résuliats la certitude
suffisante.

DECOMPOSITION DES SELS ALCALINS ET TERREUX.

Une dissolution neutre d’un sel alcalin ou terreux cesse
d’étre neutre aussitot qu’un courant la (raverse. Elle devient
acide au pole positif, alcaline au pole négatif. Dds lors I'ac-
tion du courant ne s’exerce plus uniquement sur le sel, mais
elle s’exerce sur un mélange complexe de sel, d’acide et
d’alcali.

Jusqu’a présent les physiciens ne se sont point préoccu-
pés du role que pouvaient jouer les deux substances nou-
velles, introduites au sein de la dissolution. Ils n’ont pas
cherché comment elles pourraient modifier le phénoméne
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principal, et méme ils ont admis tacitement que leur influence
élait nulle ou tout au moins négligeable.

J’ai reconnu cependant que l’acide et I'alcali, mélangés a
la dissolution saline neutre, donnent naissance aux phé-
noménes découverts par MM. Daniell et Miller, et par
M. Pouillet.

I’y ai été conduit en étudiant séparément le role de chacun
de ces corps. Voici les résultats de mes recherches.

40 Quand le courant traverse une dissolution saline, con-
stamment acide, dans la moitié ot plonge le pole positif,
constamment neulre dans I'autre moitié, on trouve que le sel
disparait inégalement des deux cotés. C'est la branche posx-
tive qui s’appauvrit le moins.

20 Quand le courant traverse une dissolution toujours
neutre prés du pole positif, toujours alcaline prés du pole né-
gatif, le résultat est inverse du précédent. C'estdela branche
négative que le sel disparait en moindre quantité.

3° Enfin, si le courant traverse une dissoluticn constam-
ment neutre des deux cotés, les deux parties de la dissolution
perdent des quantités égales de sel.

SuLrATE DE POTASSE. — Yoici trois expériences exécutées avec
le sulfate de potasse. Elles prouvent ce que je viens d’avancer.

Pour les exécuter, je me suis servi d’un fube en U, dont
les deux branches verlicales assez larges (2 centimétres de
diamétre) sont réunies par un tube long et étroit (longueur
7 centimétres, diamétre 2 millimétres).

Un robinet de verre, placé au milieu du tube de commu-
nication, perme! de séparer les liquides des deux branches,
quand la streté des manipulations P’exige ; ce qui arrive pla-
sieurs fois dans le cours de chaque opération.

Experience 1. — Jai recherché, dans cetle expérience,
comment s’opérait la décomposition lorsque la dissolution
positive se trouvait mélée avec un excés d’acide, et que la
dissolution négative était maintenue & I’état neutre.

La condition & laquelle doit satisfaire le liquide placé au



.

pole positif, est facile & remplir. Elle le sera complétement
par une certaine quantité d’acide introduite & Favance.

Quant a satisfaire & cette autre condition que la dissolution
négalive reste toujours neuatre , 'y suis parvenu en neufra-
lisant, par une liqueur acide titrée, I'alcali, dés que le courant
le faisait apparaitre. Mais en méme temps, afin que V'égalité
de niveau pi:t se maintenir dans les deux branches, sans que
le liquide de I'une passit dans Fautre, J’avais soin de verser
dans la branche positive un volume égal de la liqueur
titrée.

Voici opération détaillée.

Je verse dans le tube en U une dissolution saline neutre
qui se met de niveau dans les deux branches. Je ferme le ro-
binet. J'introduis poids égaux d’acide et d’cau : 'acide dans
la branche positive, I'eau dans la branche négative. Et aprés
avoir agité, j'ouvre le robinet de nouveau.

L’expérience est préparée. Je fais passer le courant.

Au moyen de quelques gouttes de tournesol, introduites
d’avance , je puis suivre la marche de la décomposition.

Sitot que la dissolution négative, que je ne perds pas de
vue, devient alcaline, J'y verse une goutte, quelquefois deux,
d’une liqueur composée d’acide sulfurique étendu et fitré.
Immédiatement, de Iauntre coté, je verse la méme liqueur et
en méme quantité.

Je continue ainsi tout le temps de I'expérience.

Je sais d’ailleurs la quantité d’acide introduite & chaque
instant, car 'acide est dans deux burettes graduées, I'une
affectée au service de la branche positive, Pautre au service
de la branche négative.

L'expérience a duré sept heures. J'ai trouvé la dépense de
chaque burette égale & 6¢c,7, et d’aprés le titre de I'acide,
yen ai conclu que 057,645 de sulfate de potasse ont ¢té formés
dans la dissolution négative, aux dépens de Valeali libre, dé-
veloppé par Paction électro-chimique.

Je procéde & I'analyse des dissolutions. A cet effet, je les
infroduis dans deux capsules de porcelaine. Je neutralise
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I’acide libre de la dissolution positive, au moyen d’unc soln-
tion de potasse litrée, et j"évapore & sec.

Les poids du sulfate de potasse, contenus dans chaque_cap-
sule, sont : :

Poids du sel de la capsule . . = © . - . 4,156
Poids du seldeJlacapsule N. . . . . . . 1,113

Pour connaitre le poids de sulfate de potasse que renfer-
mait la dissolution positive & la fin de 'expérience, il faut
retrancher de 4,156 le poids 3,443 de sullate que 'on a [ormé
lors de la ncutralisation de I'acide libre. Il reste 0,713.

De méme 0,645, poids de sel formé par la neutralisation
de Paleali, doit étre retranché da poids total de sel 1,113,
trouvé par évaporation de la dissolution négative. Tl reste
0,468. 2

En résume, les deux dissolutions renfermaient le méme
poidsde sulfate de potasse, au commencement de 'expérience,
tandis qu’aprés le passage du courant elles en contiennent
des poids inégaux. La dissolution positive est celle qui s’est
le moins appauvrie ; Tacide libre qui s’y trouvait mélangé
semble I'avoir préservée de Paction du courant.

Ezxperience 11. — Cette seconde expérience avait pour but
d’étudier 'action de I'alcali qui se développe au pole négatif.
Elle fut exécutée dans des conditions convenables pour que
la présence de cet alcali fut la seule cause qui troublat le
phénoméne de décomposition du sel neutre.

Dans ce but, j’ai suivi un mode d’opérer analogue & celui
de la premiére expérience.

La dissolution négative était rendue fortement alcaline au
d¢but ; la dissolution positive était conservée neutre, am
moyen d’alcali titré. Tout était d’ailleurs conduit, méme dans
les détails, comme nous Pavions fait dans le premier cas.

Lorsque DP'expérience fut arrétée, 6,85 de dissolation
alealine avaient ét¢ dépensés par chaque burette.

- On neutralise, on évapore a sec, et 'on trouve :
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gr.
Poids de sel de la dissolutionP. . . . . . 1,000

Poids de sel de la dissolutionN. . . . . . 3,085

Ces deux poids renferment les poids de sulfate qui ont
¢chappé a la décomposition et les poids de sel formés quand
on a neutralisé acide et I'alcali.

Si I'on retranche ces derniers poids, on a définitivement
pour les poids de sulfate qui n’ont pas ¢t¢é décomposés :

: gr,
Poids de sel contenu dans la dissolation P. 0,340
Poids de sel contenu dans la dissolution N. 0,554

Ce résultat est analogue au précédent.

Au commencement de I'expérience, les deux branches du
tube contenaient la méme quantité de sel; & la fin, elles en
renferment des quan’ités inégales : 0,340 et 0,554.

C’est la branche positive qui s’est principalement appau-
vrie. :

La dissolution négative a donc ¢té préservée par laleali qui
s’y trouvait dilué.

Laperience III. — Dans cette expérience, je me suis pro-
post de rechercher comment la décomposition s’opére, quand
les deux dissolutions restent neutres pendant le passage du
courant. :

Je suis arrivé {rés approximativement & ce but en neutrali-
sant I'acide et I'alcali dés qu’ils apparaissaient dans chaque
branche. Je le faisais au moyen de liqueurs tiirées qui pou-
vaient se neutraliser I'une l'antre a volume ¢égal.

La dissolution neutre est donc soumise a I’action du cou-
rant.

Pendant que la décomposition s’opére, je verse goutte &
goutte la liqueur titrée alcaline dans la branche positive, la
liqueur titrée acide dans la branche négative, de fagon 4 main-
tenir fa neutralité des dissolutions. ,

L’expérience a ét¢ arréiée lorsque la dépense de chague
burette s’est trouvée ¢gale & 6¢¢,6, correspondant 4 0sr,635
de sel décomposé. ' :
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Aprés évaporation a sec, je pése ef je trouve :

: gr.
Poids de sel contenu dans la dissolution P, 0,905
Poids de sel contenu dans la dissolution N, 0,899

Ces deux poids sont égaux dans les limites de précision que
comporie ce genre d’expériences.

Ainsi, nous constatons que la décomposition du sel neutre
s’est opérée aux dépens des deux dissolutions.

Le sel décomposé a disparu de I'une et de 'autre en égale
quantité.

Nous ne retrouvons plus les inégalités si singuliéres qui
accompagnent le phtnoméne quand la neutralité du sel est
altérée. : '

Nous venons de reconnatire P'influence de P'acide et de I'al-
cali; nous avons mesuré la valeur des perturbations que ces
deux élémen’s font subir au phénoméne principal ; nous de-
vons maintenant chercher & pénétrer plus intimement lear
mode d’action, et ticher d’expliquer comment il peut se lier
a I’ensemble des théories électro-chimiques.

L’explication me parait devoir se rattacher & la conducti-
bilit¢ de Pacide et de Palcali; elle est si simple que je ne
pense pas devoir la développer longuement. Je me contenterai
de la formuler. Le courant qui traverse une dissolution acide
ou alcaline ne chemine pas tout entier & travers le sel; il passe
en partie par la voie quelui offre ’acide ou I'alcali. Cest ainsi
que la présence de 'un ou l'autre de ces corps semble pré-
server le sel de la décomposition.

J'ai soumis cette maniére de voir & un certain nombre
d’¢preuves, et j’ai toujours reconnu qu’elle rendait compte
des faits observés. Aucun ne I’'a contredite.

Comme exemple, je rapporterai mes expériences sur I'azo-
tate de potasse.

AzotaTE DE potassE. — Ce sel est formé d'un acide dont la
conductibilité est considérable. L’acide azotique est deux fois
plus conducteur que la potasse. Ce fait m’a conduit & penser
que ces deux corps devaient exercer une influence inégale

)
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pendant la décomposition. L’expérience a justifi¢ cetle pre-
vision 5 I'azotate soumis a I'¢lectrolyse a ¢1é préserve de ac-
tion du courant, principalement dans la branche positive, ot
Pinfluence de I'acide s’exerce.

L’appareil dont je me suis servi dans les expériences qui
suivent se compose de deux tubes fermés a leur partie infé-
rieure par un diaphragme membraneux. Ges deux tubes fixés
['un & coté de auatre, dans un vase cylindrique au fond du-
quel ils parviennent, recoivent la dissolution positive et la dis-
solution négative. On les met en communicalion au moyen
d’une petite quantité de la dissolulion saline que I'on verse
dans le vase ou ils pénétrent.

Ezperience I. — Dans cette expérience, j’ai décomposé la
dissolution neutre, mais j’ai abandonné I'action a elle-méme.
Je ne me suis pas occupé de neutraliser I'acide et P'alcali dés
qu’ils se présentaient.

Aprés avoir arrété le courant, j’ai va que le sel avait dis-
paru, surtout de la branche négative.

Voici le tableau de ’expérience :

Avant le passage du courant, on verse la dissolution saline
dans chaque tube, avec une burette gradude.

CC.

Volume contenu dans le tube P, . . . . - 21,2
Volume contenu dans le tube N. ., . , . 21,0

Ces volumes de dissolation contiennent les poids suivants
d’azotate de potasse :

Poids de sel de la dissolution P. . . . . . 1,601
Poids de sel de la dissolution N. . . . . . 1,586

Aprés le passage du courant, on neutralise 'alcali en N; il
faut employer 5¢c,7 d’acide azotique titré , qui forment
167,137 de sel. On évapore & sec, on pése, et 'on trouve :

Poids de sel de la dissolutionP. . . . . . 4,437
Poids de sel de la dissolution N, . . . . . 2,050
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Retranchons de ce dernier poids le poids de sel {ormé par
la peutralisation de V'alcali.

Comparons ensuite la quantité d’azotate qui reste dans
chaque branche & celle qui avait ét¢é introduite. Nous verrons
que les pertes se sont réparties comme il suit :

Perte-de ladissombon P - - . -+ . 0,464
Perledeladissolutien N.-. = v & 0,713

Experience [I, — Jai tenté d’exagérer le phénoméne en
rendant dés le début la dissolution négative alcaline, la disso-
lution positive acide , et cela comme elles I'auraient été
aprés une action prolongée du courant. Jai complétement
réussi.

Voici les résultats :

Les deux dissolutions soumises 4 I'expérience avaient pour
volume :

cC.
Ladissolution P. . = o 7= 1 18,8
EadissolutionN: 2 2o 8 o 18,7

Lorsqu’on arréta 'expérience, 051,932 de sel avaient été
décomposés.

On trouva que ce sel avait disparu de chaque branche dans
les proportions suivantes :

Perte de la dissolution P . . . . . . ~ . 0,288
Perte de la dissolution N .- 5 . ©= o .. 0,644

Ces pertes sont trés inégales ; elles le sont beaucoup plus
que celles que nous avions constatées dans le cas précédent,

‘C’est une confirmation de I'explication que nous avons pré-
sentee.

Experience I11. — J'ai rendu I'inégalité encore plus con-
sidérable en laissant a I'état neutre la dissolution négative et
en rendant dés le début la dissolution positive décidément
acide.

Jai conduit d'ailleurs I'opération comme je I'avais dejz'i fait
précédemment. Je n’insisterai pas. '
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Lorsqu’on arréta P'action du courant 0s7,785 d’azotate de
potasse avaient été décomposés, Les pertes de chaque disso-
lution étaient :

gr.
Perte:de la dissolution Py i e 0,224

Perte de la dissolution N . . . . . . . . 0,561

Le rapport des pertes est ici plus loin de I'égalité qu’il ne
I’avait él¢ jusqu’a présent. — Ainsi toute cause qui tend a
faire prédominer 'action de I'acide ne laisse aucun doute.

Ezperience 1V, — Je suis arrivé a diminuer la perte de la
branche négative, en rendant alcaline le dissolution contenue
dans cette branche. Quant & la dissolution contenue dans la
branche positive, elle était neutre au début ; mais elle deve-
nait acide par le passage du courant.

Jai trouvé aprés la décomposition de 1,017 de sel que les
pertes de chaque dissolution étaient :

Perte de la dissolutionP. . . . . . . . . 0,/;%7
Perte de la dissolution N . . . . . . . . 0,590

Ce rapport entre les pertes se rapproche de I'unité plus que
dans toutes les expériences précédentes. Il est évident qu’on
pourrait le rendre égal & 1, par une plus forte dose d’alcali.

Azorate DE soune. — Avec I’azotate de soude, j’ai obtenu
des résultats semblables. Je vais faire connaitre rapidement
deux expériences exécutées avec ce sel.

Ezxperience 1. — La dissolution employée est neutre.

Par le passage du courant 1,464 de sel a été décomposeé,
et les pertes des deux branches se sont réparties ainsi qu’il
suit :

gr.
Perte de la dissolutionP. . . .. . . . . 0,612
Perte de ladissolution N . . . . . . .. 0,852

Expérience 11, — La dissolution P a ét¢ rendue préa’able~
ment acide.
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Par le passage du courant, 0 ,996 de sel ont été décom-
posés, et les pertes se sont réparties ainsi qu’il suit :

Perte de la dissolution P. . . . . . . . . 0,286
Perte dela dissolutionN. . . . . . . . . 0,714

SuLraTE DE MAGNESIE. — (e sel en se décomposant donne
un acide soluble qui se mélange ala dissolution positive, et
un alcali insoluble qui se dépose au pole négatif. De la j’ai
pens¢ que le sulfate de magnésie devait disparaitre inégale-
ment dans les deux branches, et quela branche négative per-
drait la majeure partie du sel décomposé. Les phénoménes se
sont passés ainsi que je l'avais prévu.

J'ai opéré comme dans les expériences précédentes.

Un volume de 55°¢,2 d’une dissolution neutre a été versé
dans Pappareil ; il contenait 557,537 de sel. Lorsque le courant
fut arreté, 187,567 de sulfcte de magnésie avaient subi la dé-
composition. Les pertes étaient les suivantes : la dissoiation
P avait perdu 0s,541 de sel; la dissolution N en avait perdu
1¢r,016.

CarorurEs srcarins, —Jai tenté quelques expériences sur
les chlorures alcalins; mais je me suis vu obligé de ne pas
poursuivre. Au pdle positif, il se formait des quantités consi-
dérables de perchlorate. La dissolution devenait dés lors trés
complexe ; elle contenait dans la partie voisine du pole positif:
chlorure, chlorate, acide chlorhydrique. J’ai pensé ne pas
devoir m’engager dans I'étude de cette nouvelle complica-
tion.

CarBoNATE DE soupE. — Lorsqu’on décompose le carbo-
nate de soude, il s’opére un dégagement d’acide carbonique
au pole positif. Cet acide s’unit au carbonate neutre au
milieu duquel il se développe : de la formation de bicarbonate.
La dissolution soumise & I'action du courant se trouve alors
contenir prés du pole positif le carbonate neutre mélange
avec du bicarhonate, et prés du pole négatif le carbonate
neutre mélangé avec de la soude en excés. Clest sur cet
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ensemble de dissolutions que l'action de la pile continue &
s'exercer.

Quand le courant passera A travers le liquide voisin du pole
positif, il ne pourra le faire que par I'¢lectrolyse du sel qui
s’y trouve. Toute son action s’exercera pour en dépouiller ce
liquide ; tandis que cette action s'exercera dans la dissolution
négative en partie sur l'alcali, en partie sur le sel dont elle
détruira une moindre quantité.

Ainsi les deux meitiés de la dissolution doivent étre dé-
pouillées de sel trés inégalement. Clest ce que I'expérience a
justifi¢. MM. Daniell et Miller ont vu que si I'on décompose le
carbonate desoude, ¢’est la moiti¢ de la dissolution placée dans
le compartiment positif qui s’appauvrit le plus promptement.

CONCLUSIONS.

Les conclusions de ce travail sont les suivantes :

1o Lorsqu’un courant traverse une dissolution d'un sel mé-
tallique, il décompose le sel : I’eau ne joue d’autre role que
celui de dissolvant.

Le sel disparait en égale quantité preés de chaque pole.

20 Si la dissolution est rendue acide, 'eau acidulée et le
sel sont tous deux décomposés : une partie du dépot métal-
lique est due & une action secondaire exercée par I'hydrogéne
naissant. v

Le sel disparait en quantité inégale prés de chaque pole.

30 Une dissolution qui ne contient pas d’acide en excés
avant le passage du courant, en renferme aussitot que le cou-
rant arrive 4 la traverser.

Ce développement d’acide n’est pas évité le plus souvent,
méme quand on emploie pour ¢lectrode positif un électrode
solable.

b Cest a la présence de cet acide que j’attribue les pertes
in¢gales subies par chaque moitié d’une dissolution métallique,
soumise 4 la décomposition électro-chimique.
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be Lorsqu’un courant {raverse une dissolution d’un sel
alcalin ou terreux, il fait apparaitre aux poles les ¢léments
du sel : 'acide et la base.

Cet acide et cette base livrent passage 4 une partie du cou-
rant, et préservent de la décomposition le sel auquel ils sont
mélangés.

L’action préservatrice est plus ou moins puissante selon la
conductibilit¢ de chacun des éléments.

6o C'est & la présencede cet acide et de cette base que j’at-
tribue les pertes inégales, subies par chaque moiti¢ d’une dis-
solution d’un sel alcalin ou terreux soumise & P'action de la
pile.
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