Sur un nouvel effet électrocapillaire
Par Nathalie Bach

Introduction

Au cours de recherches sur les rapports entre la différence de
potentiel tofale et le potentiel électrocinétique 3 la limite de deux
phases, j’ai été amenée 4 constater un phénoméne qui, 3 ma connais-
sance, m'a pas -encore ¢été¢ observé et que je veux bridvement déc-
rire ici.

Pour mesurer le potentiel électrocinétique du mercure dans
diverses solutions, j’avais choisi la - méthode des courants produits
par des particules tombant dans un liquide sous I'action de la pesan-
teur (effet de Dornl), Ces courants résultent du fait que la particule
devance, pour ainsi dire, en tombant 1'atmosphére ionique qui ’entoure,
ce qui a comme résultat P'accumulation de charges électriques de
signes contraires aux deux- extrémités du tube. La théorie en a été
développée par Smoluchowski? qui a donné une formule, permet- .
tant d’'exprimer le potentiel électrocinétique £ en fonction de la diffé-
rence de potentiel produite aux extrémités du tube ou de l'intensité
du courant. Queiqu’elle ne soit strictement applicable qu’au cas d’un
mouvement lamellaire, cette formule permet de {rouver l'ordre de
grandeur du potentiel électrocinétique méme dans le cas d'un mou-
vement turbulent et en tout cas de déterminer son signe.

Le but primitif, qui était la recherche de la concentration d'ions
de mercure correspondant a4 une charge électrocinétique nulle du
mercure, n'a pas été atteint par suite d’une difficulté inhérente a la
nature méme du corps choisi pour cette étude. Comme je vais le
montrer par le résultat de mes mesures, Ieffet électrocinétique recherché
est complétement masqué par un effet d’origine difiérente, qui doit
&tre attribué 4 des phénomenes électrocapillaires ayant lieu a la surface
des gouttes de mercure. .

Le courant mesuré était produit par une pluie de mercure, tom-
bant dans un tube vertical rempli d’une solution d’électrolyte.

1 E. Dorn, Wied. Ann., 10, 70, 1880. _
2M v. Smoluchowski— Graetz Handbuch der Elektrizitit und
des Magnetismus, II, 2, 382, 1914.
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Fig. 1.

sert de bouchon séparant

Partie expérimentale

: : L’appareil, dont je me suis servie, est représenié ci-contre (fig. 1);.
! il consiste en un tube vertical A d’une longueur totale de 90 c¢m et

de 3 cm de diamétre; avec deux tubulures:
latérales, qui servent A joindre, au moyen
d’électrodes réversibles, un galvanométre sen-
sible au tube A. Ce tube large est surmon-
t€ d'un long tube de 7 mm de diameétre,.

- lerminé A sa partie supérieure par un réser-

voir B'de 750 cm3; pour rendre le tout moins
fragile, une partie du tube est en forme de-
spirale. La distance verticale enire le réser-
voir et le tube A est de 120 cm. A I'extré-
mité supérieure. du tube A se trouve un
filtre de verre C. Le mercure, remplissant
le tube mince et le réservoir, s’écoule par
ce filtre, ‘& T'ouverture du robinet I, en fine
pluie, sous la pression de son propre poids..
A son extrémité inférieure, le tube A se ter-
mine par un tube capillaire 1), servantd’une
part 4 ‘T'écoulement du mercure pendant
'expérience et d’autre part a Iintroduction

- de la solution. Celle-ci se trouve dans un

ballon, relié au tube [ par des jointures
rodées. La solution est saturée d’hydrogéne

~dans le ballon, aprés quoi elle est aspirée-

dans le tube A, rempli d’hydrogene. Le jeu
des divers robinets, se trouvant sur les tubu-
lures,. permet de remplir entiérement I’appa-
reil de liquide sans y laisser de bulles de

gaz. Les électrodes sont des petits ballons

de verre E, reliés par des jointures rodées
4 des ballons, intermédiaires. F, reliés a leur
tour au {ube A par des jointures rodées.
On remplit le ballon F a chaud d'une so-

lution d’agar-agar i base d’électrolyte; apres refroidissement I'agar gelifié

la solution en A .du liquide de 1'électrode~



Sur un nouvel effet électrocapillaire 29

Les €lectrodes 3 et 4, distanfes de 40 cm, relides 4 un galvaroméire )
sensible, servent 4 mesurer le courant produit dans la-salution ‘par la chatte
des goutlelettes de mercure. La résistance ohmique de la branche laté-
tale (€lectrodes et galvanomeétre), étant sensiblement supérieure 2 la rési-
stance de la solution en A entre les tubulures 3 et 4, le galvanoméire
nenreglstre quune partie du courant s’écoulant par le tube large. Ses
indications doivent donc élre- multipliées par un coefficient correspondant.

Le diamétre des gouttes de mercure paut étre aisément calculé,
si l'on connait la surface, correspondant 4 un volume donné de
mercure. Le volume de mercure, s’écoulant par seconde, se mesure
directement. La surface dé mercure, appara1ssa11t pendant 1a formation-
des gouttes, peut étre calculée a partir du courant enregistré par un
galvanometre, qui- relie. directement le mercure en repos et le mercure
tombant en gouttes3. Ce .courant mesure la quantité d’électricité qu'il
faut fournir a-la surface, se formant par unité de temps pour main-
tenir, constant son potentiel. Si l'on connait la d. de p. enire le
mercure, tombant en gouttes, et la solution, on irouve directement la

charge par unité de surface E.— j—% sur la courbe é]ectrocaplllazre
de la solution; en effet cette charge est donnée par lnclmalson de Ia
courbe €lectrocapillaire: au point correspendant au potentiel en ques-
tion, Le quotient de la charge totale par la charge de I'unité de
surface donne la surfacé, formée par unité de temps. ;

Cette mesure a été effectuée dans ume solution normale de” chlo-
ture de potassium, saturée de calomel; le mercure au repos représen-
tant en loccassion une électrode & calomel normale, 14 d. de p. entre
le mercure mobile et le mercure immobile devrait étre de 0,56 V, si le
‘mercure tombant en pluie fonctionnait comme une €lectrode 4 gouttes
de mercure idéale c.-a-d. si la charge de la surface était nulle (maxi-
muri de la courbe électrocapillaire). En réalité la d. de p. mesurée
est moindre et égale 2 0,387 V, ce qui signifie que le point de la
-courbe électrocapillaire qui nous interesse se trouve “a 0,560—0,387 —-

=0,173 V du maximum, sur la branche ascendante. On trouve sur
la courbe é¢lectrocapillaire de KCl en solution normale ¢ pour £ la
valeur de 4,6 - 10~° coulombs.

3 A. Froumkine, Phénoménes electrocaplllalres et potentiels d’élec-
trodes. These, Odessa 1919, p. 43 (russe).
4+ Gouy, Ann. ch. phys (7) 29, 145, 1903.
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Le courant allant du mercure immobile au mercure {ombant en

pluie étant dans cette solution de 3 8 1072 amp., nous avons, pour la
valeur de la surface
38.107"

S = =840 cm?/sec.
10—

Le volume de mercure V s'écoulant par seconde est de 3,1 cmS.

D’ou rz:%f: w L0 C]'11L -a-d. d~ 0,2 mm.

Courant créé par la chute du mercure

" Toutes les mesures ont été effectuées dans des solutions saturées
d’hydrogene, pour éviter la formation d’oxyde de mercure pouvant passer
en partie en solution. En ajoutant une faible quantité d’acide nitrique,,
on évite de plus I'hydrolyse du sel mercureux, de sorle que la solu-
tion reste parfailement transparente apres le passage du mercure. Me
proposant, au début de déterminer le signe du potentiel électrociné-
tique en présence d'ions mercuretrx en concentration variable, j'ai fait
la premitre mesure dans une solution de la composition suivante:

n KNO;--107° - nHg,(NO,), 4 2 - 10" . nHNO,

le nitrate de potassium en quantité invariable devant assurer la con—

stance de la capacité de la couche double lorsque la concentration de
Hg, (NOy), varie,

Dans cette solution le courant est dirigé de bas en haut dans le
tube, comme cela aurait lieu pour un phénoméne purement électroci-
netique dans le cas oi la surface du mercure aurait une charge positive,.

Le courant a pour valeur

e 2:3.". 10~2 amp.
La formule de Smoluchowski.
_ Kemrs
&y (p—¢’) gn (1)
résolue par rapport 4 7 donne

4wy - 9.10u 4 : :
G 2
T R e i
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ot [ désigne la valeur en ampéres du courant créé par la chute-
des gouttes, n—1la viscosité de la solution, K—1e pouvoir niducteur-
specifique, §—1a section du iUbe:-PHq —Ila quantité¢ de mercure en gr.,.
contenue en régime permanent dans 1 cm3 de la solution, g—1’accéléra-
tion de la pesantéur, g—Ile poids spécifique du mercure, p'—celui de
la solution et enfin L—le potentiel électrocinétique en volts. Dans Ia
dormule (1) E désigne la d. de p. entre deux sections du tube distan--
tes de 1 cm, n—Ile nombre de gouttelettes par cm3 et x—Ila conducti-.
bilité de la solution.

L’application de la formule (2) & la valeur ci-dessus de / donne-

pour T une valeur dix & cent mille fois plus grande que celle i la-

queile 'on pourrait s’attendre.

D'autre part, j’ai pu constater, que la méme méthode, appliquée-
4 des grains de quartz d’'un diamétre de 0,1 a4 0,2 mm tombant éga-
lement d’un mouvement turbulent dans des solutions de concentrations
diverses, conduit pour 7 i des valeurs parfaitement vraisemblables de-
20 a 40 millivolts dans” des solutions de 10™* 2 4 10™°  KNO,.

Il faut en conclure, que dans le cas du mercure le courant ne-
peut pas &tre attribué 4 un effet électrocinétique et parait dépendre du
fait, que le mercure tombe sous forme de gouttes liquides,

Le plus plausible semble de lexpliquer par un effet électro-
capillaire, qui serait la réciproque de I'effet décrit par Christian-
sen o Cet effet consiste en un mouvement particulier des gouttes de-
mercure dans un champ €lectrique, ' :

Une goutte de mercure, placée dans un champ électrique, se-
polarise, prenant une charge négative du c6té de ’anode et une charge-
positive du co6té opposé. Quand la surface du mercure a au début-
une charge positive, la densité de la charge diminue et, par suite, la
tension superficielle augmente du coté de I’anode; I'inverse a lieu du-
cOté opposé. Le mercure s'écoule i la surface de la goutte vers I'anode-
en entrainant la solution en contact avec lui; la goutte entidre, qui
prend une forme allongée du c6té de I’anode et une forme aplatie du-
cOté de la cathode, est repoussée par le liquide vers la cathode.

Froumkine a montré, en variant la concentration des ions mercu-
reux, que le déplacement des gouttes de mercure est nul dans les.

5C, Ehristiatise n, Ann. d, Physik (4) 12, 1072, 1903; voir également_
A. Froumkine, Journ. Soc. chim. (russe) 49, 207, 1917, S. Bodfors 5,.
Z, Elektrochem., 29, 121, 1923, Bk ;
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‘solutions oit la charge totale de 1a surface est nulle (maximum de la
courbe électrocapillaire). Récemment Craxford 6 a obtenu le méme
1ésultal” en polarisant la goutte de mrercure pour varier la concentra-
tion des ions .mercureux. Cette concordance entre la charge, qui régle
le mouvement des “gouttes, et celle du mercure en repos, n’a rien de
surprenand, puisque le mouvement n’est pas un mouvement catapho-
rétique. Il est défini par la struclure de la couche double entiere et
mon par sa partie mobile, On ne peut donc tirer de la concordance

Fig. 2.

W

-observée aucune conclusmn sur les rapports entre la d. de p. totale
vet le potentiel électrocinétique.

Réciproquement, une goutte de mercure, tombant verhcalemenf
subit pendant sa chute une déformation; la surface du mercure a la
partie inférieure de la goutle est constamment renouvelée et la couche
superficielle du mercure s’écoule, vers la parlie supérieure en entrainant
la ‘charge superficielle; il en résulte une répartition inégale de la den

sité de la couche électrique double i surface de la goutte.

La fig. 2 représente schématliquement cette différénce ' entre la
_goutte en mouvement et la goutte au repos, abstraction faite de I'effet
électrocméhque, qui tend a déplacer P’atmosphére ionique entiére par
rapport a la goutte,

Celle-ci présente, en somme, une analogie Lomplete avec une
électrode 2 gouttes de mercure en court circuit. La partie supérieure
-de la goutte joue le réle de I'électrode, sur laquelle les gouttes tom-

5 8. R. Craxford,Philos. Mag., 16, 268, 1933.
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bent, la partie inférieure ' celui de' électrode dont se délachent les
gouttes et ‘dont la surface se renouvelle constamment; Ie mercure de
la goutte elle-méme ‘remplace, en Poccurrence, le fil conducteur reliant
les deux électrodes. : i

Le mouvement des charges superficielles créé a Vintérieur de 1a
goutte un courant électrique, qui est dirigé de haut en bas dans le
cas oOu la surface porte une charge positive, et qui est compensé dans
la solution par un courani d’intensité, égale dirigé de bas .en haut.
C’est ce dernier courant que I'on mesure au moyen du galvanomeétre
reliant les électrodes 3 et 4. Il est de méme sens que le courant
€lectrocinétique, mais dépend de la concentration totale de la solution
d’'une maniére tout autre,

Le courant électrocinétique est en effet égal a la charge électrique,
1ransportee par unité de temps pendant le déplacement relatif, de la
partie mobile de la couche double pat rapport a la particule” se mou-
vant: avec un feuillet adhérent de liquide. Cette charge est; en gé-
néral, sensiblemeént inférieure a la charge de I'unité de surface de la
particule elle-méme. Le courani est directement proportionnel au poten-
ciel électrocinétique 7, el ne dépend de la concentralion qu'en tant
que L décroit trés rapidement, par suite de la contraction de la partie
diffuse de la couche double, quand la concentration ionique totale de la
solution augmente. ] :

Par contre, le courant d’origine électrocapillaire dépend du dé-
placement de la charge totale de la surface du mercure. Si v est la
vitesse d'écoulement du mercure 4 la surface :de la goutte, qg—1la
charge par unité de surface et =g -— le périméatre équatomi de la goﬁtte,
on peut poser en premilre approximation

I ==dvg.

Lorsque la vitesse est faible, le potentiel A la surface de la goutle
reste 4 peu prés constant, pour une concentration, donnée d’ions mer-
cureux, et la charge ¢ doit varier en raison directe de la capacité de
la couche double autrement dit, l'intensité du courant doit croitre
comme la racine carrée de la concentration ionique {otale pour des
concentrations _irés faibles et moins rapidement pour des concentrations
plus fortes.

Quand la vitesse v est trés grande, la charge de la surface infé-
rieure peut A la limite rester nulle en régime permanent; la différence

Acta physicochimica URSS Vol. I 3
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de potentiel entre-la partie supérieure et la partie " inférieure’! de 1z
goutte reste alors ‘Constante, lorsque la‘concentration ionique ® totale
varie, la concentration en jons mercureux étant constante. Par suite,
I'intensité du courant doit crmtre en raison direcie -de la conductibilit&
de 1a solution.

Le tableau suivant montre les résultats de mesures faites dans la
olutions, dont la comen{ratlon totale varie dans le rapport de un 2
cent mille, : « :

- Composition de la solution ‘%%ﬂialgta:gé?goﬁge]sa
10~° 2 Hgy(NOy), 4210~ HNO,4-10~° n KNO, 9,3 -10~7 amp
y! Gk P | A 43 d1p=ee
g ; AR e TS 10 x10% .
Sl - w20 1012075 2
g SIS - 32 107,
1 R, PR S e ] SRR

e i

Le rapport des mienSItés du courant aux deux concentrations

; R O : :
exirémes es’t.'de 9—3—0_-7 —.2,47- - 108, le rapport des racines car=
rées des concentrations, est de 3,15 - 10 et celui des conductibilités,

0,0804 it s :
: _, = 6,38 - 10%. Comme on le voit, le cas, réalisé en

1,26 - 10

pratique, se trouve étre entre les deux cas limites, discutés ci-dessus.
Cet effet elcctrocaplllalre sajoute a leffet éleclrocinétique produit
par la chute des” gouttes de mercure; dans ‘les deux cas la différence
de potenile“l tend 4 s’opposer au mouvement des gouttes, '
; De méme, leffet “décrit par Chnstzansen sa]oute ‘an’ mouvement:
résultant de la cataphorese. : ; i
En diminuant sensiblement le diamétre “des gouttes de mercure,
on diminue I'effet électrdcapillaire mais il semble douteux, que l'on
ptisse arriver & rendre prepondérant dans des conditions expérlmentalec
réalisables I'effet €électrocinétigtte, :
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Résumé

Un nouvel effet €lectrocapillaire a été décrit, qui- consiste en ce,
que des gouttes de mercure, tombant dans une solution de sel mer-
cureux et d’un électrolyte indifférent, créent dans le liquide un courant
dirigé dans le méme sens que le courant d’origine élecirocmétaque
produil par la chute des gouttes (effet de Dorn) et qui est sen51ble-
ment supérieur 4 ce dernier.

Ce courant résulte de la déformation des gouttes de mercure,
dont la surface inférieure se renouvelle constammerii.

Son intensiié, pour une concentration, donnée de sel de mercure,
est d’autant plus grande que la concentration totale de la solutlon
est plus €levée, contrairement A ce qui a lieu pour le c0urant d’on-_
gine électrocinétique. ;

Ce travail a été suggéré par M. le Professeur A. Froumkme. Qu’il
me soit permis de lui exprimer ici ma sincére reconnarssance pour ses
précieux conseils
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