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portes commensaux émigreni en méme temps que les Fourmis et com-
mencent & partir dés le début du déménagement ; ils suivent le méme che-
min que les Fourmis et savent parfaitement s’y orienter, méme quand ces
derniéres sont absentes.

BLEGTRICITE, — Sur la constitution de la charge électrique a la surface
d’un électrolyte. Note de M. Gooy.

On admet généralement que, lorsqu’on électrise un électrolyte, il s'aceu-
mule & sa surface des ions, qui forment écran électrique. Cette idée de la
charge superficielle, qui parait d’abord trés plausible, conduit pourtant a
des contradictions singulitres. Ainsi, par exemple, il est facile de voir
qu’une petite charge ne fait pas varier la concentration de I’électrolyte 4
Iintérieur, aux quantités du deuxiéme ordre prés ('), ce qui est paradoxal,
puisque les ions accumulés 4 la surface soni soustraits & la masse liquide.

Un examen plus aitentif montre que la charge ne peut éire purement
superficielle. En effet les ions sont soumis, en outre des forces éleclriques
qui tendent a les accumuler 4 la surface, & la pression osmotique qui tend &
rétablir 'homogénéité (2). 1l en résulte un état d’équilibre que nous allons

*calculer, en nous servant des unités électrostatiques.

Soient v,, V., «» - €L Vg, ¥y, ... les valences des cathions et des anions; N.,

N, ... et N,, N, sont les nombres d’ions-grammes par unité de volume,

(1) Considérons en effet deux plateaux d'un méme métal, placés a petite distance
de la surface d'un électrolyte, et formant ainsi deux condensateurs identiques. Soient 'V,
et V, les potentiels des deux plaieaux, Q et — Q leurs charges, p la pression osmo-
tique, On peut faire varier () en fournissant le travail (V,— V,) dQ, et faire varier la
concentration en introduisant le volume dv du dissolvant, et fournissant le tra-
vail — pdy. Dot 1l vient

d(Vi—Vs) ___ 0p,
dv - 00

Mais, si Q == o0, on a V, = V,, et par suile

La concentration reste donc invariable quand on produit les charges dQ et — dQ.
(*) Nous faisons abstraction des forces non électriques qui tendraient & attirer les
ions a la surface ou & les en éloigner.
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loin de la surface. A la distance x de la surface, ces nombres deviennent
N.U,, N U, ... et N,U,, N U, .... Soient p la densité électrique au
point (), et m la charge de 18 d'ions-hydrogéne. On a

(1) p—=m(N.Ugve+ N Ulv, ... — NoUgva— N U v, —. .. ).

_g:f pd.:v.

Les forces étant comptées positivement dans le sens des x croissants, la
force électrique qui agit sur les cathions d’une certaine espéce, contenus

hm
K
teur, qui est une constante pour les solutions étendues. La force osmotique
qui s’exerce sur ces cathions de la part de ceux de méme espéce est

—RTN,

Posons

dans la couche dz, est — ——gmN,U,v,dz, en appelant K le pouvoir induc-

‘dz. Il en est de méme pour les anions au signe pres, et on a

dx
les équations d’équilibre
R A:rmq__ﬁ_ 1 dU, 1 dU,
(2) KRT — U, dz — U,v, dz

Ecrivons toutes les équations telles que (2); il en résulte

1 1 1

— —— —

(3) U?:ULVE:...:U;V_“.:U; (LEST
et

(4) Ne(U,—1) 4= NL(UL—1) b oo No(Ug—1) 4+ N (U, — 1) .= ﬁ%q’.
Les équations (3) et (4) donneront tous les u en fonction de ¢g. Nous
nous bornerons ici & en déduire que, sl s’agit d’une solution aqueuse mo-
dérément diluée, les 1ons propres de I'eau seront en proportion négligeable
partout comme a lintérieur, et nous considérerons désormais un seul
cathion et un seul anion, en regardant tous les N comme nuls, sauf N, et N,;
nous désignerons par C le produit N,v, ou N, v,. |
Les équations (3) et (4) donnent alors pour U,—1 deux valeurs de
signes contraires se réduisant a zéro pour @ infini, et I’on choisit celle qui
est du signe de ¢, (*). On peut alors calculer « en fonction de U,, d’ot1 U,

(1) L'indice o caractérise les valeurs pour @ = o, ¢’est-a-dire 2 la surface; g, est
donc la charge totale par unité de surface. '
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et U, en fonction de . On reconnait que les courbes qui représentent U,
et U, éprouvent une simple translation parallelement & 'axe des x, si g,
vient 4 changer.

Les formules sont trés simples quand U, — 1 et U, — 1 sont trés petits,
ce qui arrive, pour des solutions centinormales ou moins diluées, lorsque ¢,
est inférieur & 1o unités électrostatiques, ce qui est une charge modérée de
condensateur.

On a alors sensiblement, en posant

4 ! KRT
—amV Cr(v,+v.)

— a N Wb
q=qy€ et p__;e ,

Uc—'-lh___Ua-—-I___ AW .
( Ve v, 7V CTKRT (v, + %)

On voit qu’une charge moyenne ou petite consiste en une légere conden-
sation des ions d’un certain signe el une legere raréfaction des ons de signe
opposé, toutes deux s'annulant asymptotiquement quand on s’¢loigne de la

surface.
La distance ¢ du centre de gravité de la charge i la surfice est égale & a,

ce qui donne, en microns (') :

X

(5)

p,

Solution décinormale (enions). .......... e... 0,00096
Solution millinormale . ...................... 0,0096
Eau pure de Kohlrausch..................... 1,01

Les intervalles que nous avons 4 considérer sont donc, pour les solutions
étendues, bien supérieurs aux intervalles moléculaires (*). Au point de vue
du potentiel, la charge agit comme si elle était concentrée en son centre
de gravité. Il doit donc en résulter une diminution de la capacité du con-
densateur, qui serait probablement mesurable avec certains liquides.

Nous pouvons calculer aussi les nombres n, et n, d’ions-grammes qui
sont soustrails 4 la masse liquide, en raison de la charge et par unité de

(1) Voici les données : K =80; R =8,28.107; T = 291; m = 2,g90.10"; Gvaut ro™*
pour la solution décinormale et 0,9.107'° pour 'eau pure; v+ v, = 2. |

(2) D’aprés le nombre donné par MM. Jean Perrin et Dabrowski pour la constante -
d’Avogadro (Comptes rendus, 6 sept. 19gog), 1™°! d’eau occupe un cube de o, 0003 de

coté,
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surface. On trouve, pour une solution diluée et entiérement dissociée,

qg T et nv.—nv:q—“-
am Y CKRT(v,+ v,) et T m

La premiére de ces équations fournit I'explication du paradoxe signalé
plus haut.
En ne se restreignant pas au cas de charges modérées, on trouve l'ex-
pression générale
1 KRT 1 KRT

= — LOO‘ né -UC‘]:‘-——‘ —_—
go hmwmy,  ° P go hmmv,

Log nép. U,

et I'on peut calculer aisément les expressions de U,, U, N, et N, lorsque le
rapport des valences est }, 1 ou 2. Ces formules sont souvent d’une inter-
prétation physique plus difficile que les précédentes, car on arrive 4 consi-
dérer des intervalles inférieurs aux distances moléculaires; ainsi ¢ tend vers
zéro quand la charge croit sans limite. Il parait en résulter que, pour de
Jortes charges, la presque totalité de la charge doit réellement étre accu-
mulée 4 la surface, conformément & I'opinion commune. Ce n’est du reste
que pour les phénomeénes de polarisation qu’on est amené & envisager des
charges aussi considérables.

Si 'on veut s’occuper des liquides extrémement pauvres en ions, il faut
rechercher vers quelles limites tendent les formules quand C tend vers zéro,
la charge restant constante. La valeur de ¢ finit par étre proportionnelle

a Log-é-, et croit donc sans limite. Au voisinage de la surface, tant que p

est un peu grand, sa valeur ne dépend plus de C; & la surface méme,
aTmy

KRT
avec les données précédentes et une charge d’une unité,

vaut 27700 o2 % g,, suivant son signe, ce qui donnerait g,4.10°
Po KRt 20 °U Fos g1€, ce qui aonnerail 9,4.

M. E.-L. Bouvier fait hommage 4 I’Académie d’un Mémoire sur les
Péneides et Sténopides recueillis dans I'Atlantique tropical américain au
cours des campagnes du Blake en 1877-1878.

M. H. Poixcarg fait hommage a I’Académie de ’Annuaire du Bureau
des Longitudes pour 1910.
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