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cédents supposent la continuité des fonetions. Mais nous me nous
occuperons pas ici des problémes du mouvement visqueux inerte,
considérant que dans un eas beaucoup plus simple — dans FHy-
drodynamique des liquides visqueux — les recherches analogues
sont & peine aborddes et, jusqu'd présent, nont fourni que des ré-
sultats trés msufﬁsants

14, M. MARIE SMOLUCHOWSKI. Przyczynek do teoryi endosmozy elektry-

 cznej i niektérych zjawisk pokrewnych. ¢Contribution & la théorie
de I endosmose électrique et de quelques phénoiménes corrélatifs),
Mémoite présenté par M. Lad. Natanson m, ¢, '

§ 1. Nous avons été amenés & cette étude par une question con-
cernant la stabilité des solutions colloidales et des milieux troubles:
il ¢'agissait notamment de savoir si la théorie?) qui explique cette
stabilité par des forces semblables & celles qui produisent Vendos-
mose électrique et les courants diaphragmatiques, pouvait &tre jus-
tifide. Dans ce but, il fallut d’abord généraliser la théorie de ces
phénoménes, développée par Helmholtz2?) pour le cas spéeial d'un
liquide contenu dans un tube Poiseuille. Nous croyons que eette
extension de la théorie en question, pour le cas général, présente
en soi-méme quelque intérét d’auntant plus que —- comme nous le
verrons plus loin — les expériences fondamentales de Wiedemann
et Quincke dépassaient déja les conditions ol le caleul primitif
de Helmholtz est applicable.

Ce qui nous paraft aussi intéressant c’est la compmmson avec
la théorie rivale de Lamb %), basée sur des hypothéses simplifiées,
mais un peu différentes. Tontes les deux donnent des résultats tout-
a-fait analogues dans le cas des tubes Poisenille, mais on aurait
pu croire que le cas général présenterait une différence qui permettrait
d’arriver & une conclusion. Les résultats définitifs démentent pour-
tant cet espoir, car l'analogiec subsiste toujours; au point de wvue

!} Proposée par J. J. Thomson et M. Ilardy: Proc. Roy. Soc. 66, p. 123 (1900).

*} Wiedem, Ann, 7, p, 837 (1879); Ges. Abhandlg. I, p. 8B5.

8) Philos, Mag. 25, p. b2 (1888); elle n'est pas mentionnde dans le résumé,
agsez bon, des phénoménes analogues dans Winkelmann Handh. IIL, 1, p. 493,
et je n'en ai eu connaissance qu‘ztpi‘és avoir trouvé les résultats axposés ci-daessus,
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mathématique, on pourrait méme considérer la théorie de Lamb
comme une spéecialisation de notre calcul.

Tel est V'objet principal de ce travail. Nous y ajouterons quel-
ques considérations sur le probléme mentionné au ecommencement,
et sur quelques autres phénomenes qui sont en connexion avee
cette théorie. :

§ 2. On désigne par endosmose électrique un phénoméne connu
depuis longtemps, étudié surtout par Wiedemann et Freund?):
le passage d'un liquide par un diaphragme, ou bien par des tubes
étroits, des fentes ete., par snite dun courant électrique qui circule
dans la méme direction?®) ou dans la direction inverse.

51 le passage du liguide est interrompn, le vaisseau étant fermé,
il ¢’y établit une différence de pression: agrandissement & la ca-
thode, diminution & l'anode, que nous appellerons pression électro-
osmotique.” Le phénoméne inverse, qui sera appelé courant dia-
phragmatique, consiste dans la production d'une différence de po-
* tentiel (vespectivement d’un courant électrique) par suite du passage
du liquide par des diaphragmes, tubes etc causé par la pression
extérieure. |

Ces phénoménes ont été expliqués par Quincke, en considé-
rant la réaction entre le mouvement mécanique du liquide et les
couches électriques, étendues sur les parcis du vaisseau. Dans le
premier cas, la partie positive des couches, du c¢6té de l'électrolyte
liquide, mise en mouvement par linfluence du champ électrique
extérieur, entraine le liquide; dans le cas inverse, le mouvement
de ecette couche produit un courant électrique de conveection.

¥n effes, le calcul de Helmholtz, qui s'applique au mécanisme
de ces phénomeénes dans des tubes rwuhers, A section cireulaire
et satisfaisant & la formule d’écoulement de Poiseunille, est en
accord parfait avee les mesures analogues de Quincke et Dorn?®)
en ce qui concerne leur dépendance des dimensions des tubes, des
pressions — vespectivement des forces électromotrices - et de la
conductibilité éleetrique du liquide. Cet accord, cependant, est lié

D! ‘Wiedemann, Pogg. Ann. 87, p. 321 (1862); ¥Freund, Wied. Ann. 7, p. 53
(1879). ' :
%) Les directions sont identiques pour I'eau et les électrolytes, inverses p. ex.
pour l'huile de térébenthine en contact avec du soufre.

%) Quincke, Pogg, Aun. 118, p. B13 (1861); 107 p. 1 (1859), 110 p. 38 (1860);
Dorn, Wied. Ann., 9, p. 513 (1881); 10 p. 46 (1880).
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b la validité de la loi de Poiseuille, et les tubes plus larges,
qui n'y obéissent plus, comme cenx de Clark et de Edlund?),
gécartent tout-i-fait des formules de Helmholtz Par conséquent,
il nous semble fort risqué d’appliquer les mémes calculs aux dia-
phragmes d’'argile de Wiedemann (et Freund), qui sont con-
sidérés par Helmh oltz comme un systéme de tubes Poisenille?).

Leur structure ressemble certainement pluttt & celle dun tas
de petits grains, dont les pores ont une forme trés irréguliére, peu
semblable aux tubes Poiseuille; et ceci sapplique d’autant plus
aux diaphragmes de Quincke, formés de sable, de soufre ou de
laque pulvérlsés de retaille d’ivoire, d'étoffes de soie ete. L’appli-
cation & priori- des résultats de Helmholtz n'est pas justifiée
dans ces cas. La généralisation indispensable de sa théorie peut
étre effectuée de la maniére suivante. : '

- § 3. Lorsque- le liquide est & V'état normal, en repos, le potentiel
‘électrique ¢, qui correspond & laction des couches superficielles,
aura une valeur constante ¢; & lintérieur du liquide, et la valeur
constante ¢, & l'intérieur des parois; il varie brusquement dans les
couches de passage, d’épaisseur J, dans la direction de la normale,
mais reste constant dans la dlrectlon des tangentes. Par conséquent,
la densité électnque '

| e 1 9%

T dmon??
posijeiv‘e du c0té de Pean, négative de Vautre cotd, est une grander
de Vordre %

Lorsqu il y aura un champ électrique ewztérleur, défini par le
potentiel @, le potentiel total correspondra 4 la superposition:

UJ=q¢ + @."

Puisque les forces mécaniques qui en résultent.produisent un mou-

) Clark, Wied. Ann. 2 p. 835 (1877); Fdland, Wied. Ann. 1 p. 184 (1877).
®) Le fait qu'ils laissent passer un volume de liguide proportionnel & la pression
actlve ne prouve rien autre que ceci, ¢ ast gu'on a & faire & un mouvement wlent®,
ol les équations 5 -
ap ,
T e

etc. sont applicables.
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vement tangentiel, il faudrait y ajouter encore, pour &tre exact, un
troigiéme terme V, pour rendre compte de la modification des cou-
ches de passage qui se prodmt par ce mouvement. Nous nous bor-
nerons cependant i Pétude des mouvements ,lents“ oft lon peut
négliger cette réaction du. phénoméne secondaire sur le phénoméne
primaire, en comparaison avec ¢ et @. Dans ce cas, on peut né-
gliger aussi linertie du liquide, et les équations de I'Hydrodyna-
mique, eu égard aux forees mécaniques — &7 U. seront:

810 " . "Q'U

~c’9p 2' 9U> SN
il 1
3y - 4 & (1)
ap o AU
;—3—-—-—‘%!_\ W“E{;"g .

Les facteurs £ ete. feront naitre le mouvement du liquide, tandis

dp e .
que les facteurs £, Ue serviront qu's produire une pression uni-
forme dans chaque couche individuelle. Pour éliminer cette. partie
des forces, qui me nous intévesse pas, introduisons une grandeur
définie [en démgnant la distance normale par ] par '

= =fefar=r—g ()
Par conséquent on aura:

aP 910 dp
LT T @

et d’a.utre palt en supposant £ et n dirigés dans les dlrectmns tan-
gentes, p. ex. des lignes de courbure:
9P 91_9 1 é)cp‘aécp )

C9E T3¢ " dn 9f 5L

- .. )

puisque pa.rtout 5 é—‘ st éual %\, zéro, § cause- de l'uniformité de la

couche, ce résultat 56 mmpllﬁe et devient:

P o apsp
...._,._.:__' — 4
B5F =g et de méme 50 = oy G
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En appliquant les équations (1) aux directions §, & #, on aura le
systome:

P o0

By o

5F = u A2y sag

‘ P )

5} — A2 pr e g e
oP Arp P

g — T gy

Pour mettre mieux en évidence la signification de P, dérivons les
équations (b) par rapport & [, £, 9, cejqui donne, eu égard & la
condition d’incompressibilité et & l'équation A2Q@ = 0:

98 90
oL o

tandis qu'en opérant d'une maniére analogue sur les équations (1)
on auralt

(6) AtP = —

defdp D
atlat * o

devient zéro 3 la surface des palols 180-

() A2p=—

(2

Puisque la déllvée Els
lantes, le courant électrique ayant une direction tangente, elle aura
une valeur de l'ordre d dans la couche de passage. Nous en con-
cluons ceci: en dehors de la couche, P est identique & la pression

hydraulique p; mais, tandis que p subit une variation brusque

(de Pordre -_) dans ces couches, & cause de la pression électro-

52
statique, la grandeur P en est approximativement dépourvue; il v
reste seulement les termes d'ordre plus petit qui ne peuvent pro-
duire que des différences finies de P dans les divers points de la
couche.
§ 4. Envisageons maintenant les dquations (B, ,), (B, 5) et re-

P oD
marquons que les forces tangentes 3 By sont ﬁmes, par consé-
quent les termes de droite ont une valeur de l’ordre ceux de

6 27
gauche sont finis. Done, en multipliant ces équations par { et en
les intégrant entre les limites 0 et J, on fera disparaitre les termes
de gauche:
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5 P . ’
\, 57 Lag=0 Q
pendant que, du c6té droit, on obtiendra des quantitds finies de la
maniére suivante:

L'opératenr A2 ne peut pas étre remplacé, en général, par

T,
952 + 977 9§2’

puisque nous avons supposé les directions des axes & #, [ variables,
suivant la direction normale & la surface. Mais en tout cas, le terme
de Yordre le plus grand, qui seul entre dans ce calcul, puisque les

. . . ) % I :
autres disparaissent par l'intégration, sera —-éz,g, ou —3?2’1 respeeti-

1s g . .
Vement). Lorsqu’on considére que — est fini dans la distance d,

/s
et que vz disparait pour { = 0, Uintégration partielle donne par con-
séquent:

97)5
e,

Dans l'intégrale

(9)

[4

S:avgdg.__d(a—g— -—-1;5' vt

5 90
)¢ g Lat.
on peut supposer la constance approximative de 35’ ce qui donne

lieu & un développement semblable:

\etar=— L (F0ag =02 (10

Le résultat définitif est que la vitesse tangente, & la distance J des
parois, aura une valeur finie, notamment:

QDi (;oa. a-(p —— ‘;01. ‘pa a(p (11)

O T T S8 T T mp o)

§ 5. Il est évident que les lizgnes de flux seront approxima-
tivement paralléles aux parois; par conséquent, les vitesses normales
ne peuvent pas excéder lordre de grandeur d, puisque le flux tra-
versant la couche d'épaissenr J suivant une direction tangente sera
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égal au flux passant par une partie finie de la surface suivant la
divection normale. La distribution de ces vitesses et de la pression
P sera définie par I'équation de continuité et par (Dy); mais nous
n’en aborderons pas la discussion, puisqu'il suffit pour ce qui suit
de savoir que la vitesse normale est évanescente par’ rapport anxg
vitesses tangentes :

Il est facile maintenant de détermmel Ia distribution des vi-
tesses dans l'intérienr du liquide. Flles seront définies par les équa-
tions

ﬂqw‘ud? Adp*()

3p _ .
(12) — ‘uﬂzu, -9?.__@;11 CRIN

o

ot pal les condltlons de surface, corlespondant avec omission de
différences ‘infiniment petites, &: |

. L0 p— .00
wp=0; 0= R 98 T T dnp 377

Eu éward aux propriétés de @, on en déduit la solution:

% == % = T 9y
@i~ Pu 2D
W= — ’"Z”EEE” 72 1 p = const.

CPest & dire que les courants mécaniques seront proportionnels aux
courants électrigues et auront la méme direction, si ¢,—, est positif.
~Cependant, il faut restreindre ce résultat en ce qui concerne les
¢lectrodes auxquelles ce caleul, qui suppose des parois isolantes, ne
peut &tre appliqué. D’ailleurs, il ménerait & une conclusion absurde,
' ¢ — P L
49‘5# 2
Vintensité du courant électrique] passe & travers la surface des
¢lectrodes. On évite cette difficultd en superposant un mouvement
o — .l
dmp A
et un écoulement de la méme quantité dans l'anode, avec adhésion
compléte anx parois. Les vitesses et les pressions qui en régultent,
conformément anx problémes ordinaires de I'Hydrodynamique d'un
fluide visqueux, seromt dumgnées par thy, Doy W, po Done, le mouve-
ment caractérisé par: | ‘ :

car il exigerait qu'une quantité

du hqulde [ désignant

correspondant & une source du liquide dans la cathode
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satisfera aunx équations fondamentales, aux conditions aux limites
pour les parois isolantes, et & la condition de repos & la surface
des électrodes; ce sera la solution cherchée?). '

§ 6. Supposons maintenant, afin d’introduvire les conditions qui
correspondent aux travaux expérimentdux: un vaisseau sous forme
de deux réservoirs, dans lesquels sont plongées les électrodes, avee
un conduit resserré quelconque (tube ou diaphragme) qui: opposermt
une résistance considérable au passage du hqmde '

11 faut distinguer deux ecas:

@) le liquide a toute liberté d'effluer de l'extérieur dans les ré-
servoirs ou de les quitter, de sorte qu'il ny peut naffre ancune chf—
férence de pression, ou

) les réservoirs sont fermés et le liquide ne peut circuler que
dans Vintérieur du vaisseau.

Le premier cas servira & réaliser l'endosmose électrique: la
pression p, sera ¢vanescente et de méme les w,, v, w, dans le
conduit. I} n'y reste que les expressions (13). La quantité totale du
liquide passant par le diaphragme (dans le sens.du courant élec-
trique) sera: M=_{v,ds ol lintégrale s’étend sur tout un profil équi-
potentiel & = const. dans le conduit, done:

=09 Squ P Pa -
M= drwp Jon sf 4y Lo, ‘(15)

Ici ¢ désigne la conductibilité glectrique. Dans le second cas, il-y
aura, en dehors du courant mentionné, un courant (u, Dy W,) SUper-
posé en sens inverse, animé d'une vitesse telle que la quantlté
totale du liquide passant devienne égale & zéro:

Y On pourrait se demander si les surfaces des électrodes ne pourraient pas
donper naissance 4 des mouvemonts tangenis comme les parois isolantes; mais
en tout cas la modification du mouvement qui en résulterait, serait limitée 4 la
proximité des électrodes; d'aillenrs, si les dlectrodes sont de hons conducteurs,
leur surface sera une surface équipotentielle, ce gqni ne donne pas lieu A des for-

ces tangentes.
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0= fﬂfi;z";’" To+ S 0, ds
D’antre part, le passage de cette quantité (v, ds, & travers le dia-
phragme, correspond & une différence de pression p,, proportionnelle
au produit de cette quantité par le coefficient de viscosité, c'est-
a-dire que la pression cathodique sera supérieure, & celle qui régne
auprés de l'anode, de p, — p, (ee que nous appelons pression élec-
troosmotigue):
(16) plmpzzﬂ()‘wSU,,odS::Epi—;_ P 010
27

§ 7. Notons d’abord le fait que la formule générale pour l'en-
dosmose électrique (1) est identique & celle qui a été déduite par
Helmholtz pour le cas des tubes Poiseuille, et aussi que sa
formule pour la pression électroosmotique est contenue comme cas
spécial dans notre résultat général; ce qui devient évident par la
substitution de la loi de Poiseunille:

. 81
C= pin
et de la loi Ohm: :
' GI:Ran(Vg—VI)
[

dans (16), d’ott résulte I'équation de Helmholtz:

(17) pl_szms;anS(Vg.—' Vl).
4n L® |

Remarquons aussi que les mesures de Wiedemann et Freund
sont en aceord parfait avee la formule (15). Elles ont démontré,
en effet, la proportionnalité du courant mécanique au courant élec-
trique indépendamment de I'épaisseur ou de la surface du dia-
phragme; la dépendance de o est aussi confirmée approximativement
pour des solutions de coneentrations différentes. On ne peut pas s'at-
tendre & rencontrer une preuve tout a fait exacte, puisque @, — @,
aussi dépend de la eoncentration.

D'antre part, la pression électrocsmotique est, d’aprés les expé-

. : : o
W 1 4 d = épai
riences de Wiedemann?), proportionnelle & R [0t d = épais-

) Voir aussi Tereschin, Wied. Ann. 32 p. 833 (1887).
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seur, £ = surface du diaphragme], ce qui résulte aussi de la formule
(16), en considérant que la constante C (définie plus haunt) doit dtre
proportionnelle, pour des diaphragmes & structure homogéne, a %

- § 8 Mais il y a un troisiéme phénoméne, outre ceux-ci, qui
est embrassé par notre théorie: eelui du transport électrique des
petites particules suspendues dans un liquide, phénoméne étudié
surtout par Quincke?2)

Imaginons une sphére isolante, plongée dans un liquide, sous
Vinfluence d'un champ électrique homogéne. En acceptant -la direc-
tion de celui-ci comme axe d’un systéme de coordonnées polaires,
nons aurons lexpression suivante du potentiel extérieur @: |

8 3
P = ——cm(l + ~—~—):-—~ccosﬂrr -+ Da)ﬂ]‘ (18)
Done, si la sphére était ﬁxe, elle produirait d'aprés (13) un mou-
vement potentiel du liquide environnant dans la direction des lignes
de force; la vitesse 4 grande distance aurait la valeur constante

" == gDi (Pa (19)
dmp
Mais si nous la supposons mobile, dans un liquide sans mou-
vement, il est évident quelle gera poussée avee cette vitesse dans
la direction de la cathode vers l'anode. Pour donner une idée de
la valeur de cette vitesse, qui est indépendante des dimensions de
la sphére, supposons:

--——~—§Du..-—2 Volt, u=0018, c¢= 1%,
ce qui donne
u = 0-000093 91’2

Olest Justement l’ordre des vitesses des ions. dans I'électrolyse, fait
curieux, quli pourrait suggérer des spéculations d'ailleurs hasardées.

Les mesures de Quincke mettent en évidence la proportion-
nalité de » avee la force électromotrice, mais il est & regretter
gu'on n'y trouve pas toutes les données ‘nécessaires & une compa-

%) Wiedem. Aun. 113 p. 546 (1861).
Bulletin TIL _ : 7
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raison complete avee les expériences. Toutes les substances étudides
par ce physieien se mouvaient vers I'anode dans 'ean, pendant que
dans Thuile de thérébenthine le sens du mouvement était, pour la
plupart, l'inverse (c’est & dire que la différence ¢, — ¢, avait le
signe contraire). En outre, il y avait cette singularité dans des tubes
étroits que (Vintensité du courant dans lean dtant trés petite) les
particules situées dans la proximité des parois avalent un mouve-
ment inverse qui faisait place cependant an mouvement régulier
lorsque le ecourant augmentait. Le premier fait est explicable par
la circonstance que, dans des tubes étroits, il y a (d'aprés § 6 )
un courant du liquide dirigé vers la cathode prés des parois, vers
l'anode dans l'axe du tube, courants qui s’ajoutent au mouvement
propre des particules. Ceei donnera lisu, en outre, & des mouve-
ments rotatoires qui, en effet, ont été observés par Quincke.
Mais la rdversion du mouvement par augmentation du courant ne
peut étre expliquée ni par notre caleul, ni de la maniére indigquée
par Quinecke (loc. cit.). Ille semble dépendre de facteurs secon-
daires, négligés dans ce caleul, ou d’autves phénoménes qui se ma-
nifestent dans des rotations des corps mauvais conducteurs dans le
champ électrique ),

Dans ces derniéres anndes, des observations nombreuses ont été
faites sur ce transport électrique, & propos des recherches sur les
milieux troubles, émulsions, solutions ecolloidales ete. Spring?)
a énuméré les difficultés & vainere pour obtenir une pureté parfaite
des solutions (solutions optiquement vides); il trouve que la puri-
fication par un courant électrique en est le meilleur moyen.

§ 9. Passons maintenant & la théorie du phénoméne inverse; les
courants diaphragmatiques. Nous nous bornerons, comme auparavant,
& une premiére approximation: en négligeant cette fois la réaction
du champ électrique produit par le mouvement, sur celui-ci.. Le
calcul sera basé sur Véquation fondamentale des courants station-
naires qui exige dans ce cas que l'ensemble des courants de con-
vection et de conductihilité ne produise pas d’accumnlation d’élec-
trieité.

1} Quincke, Wied. Ann. 39 p. 417 (1896); Schweidler, Sitzgher, Wien, Akad.
106, p. 526 (1867); Heydweiller, Wied. Ann. 69 p. 521 (1899); Graetz, Drodes
Ann. 1 p. 530 (1200)

) Bull. de Belg. (1899) p. 174, p. 300.
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Puisque le premier terme du potentiel total:
U=gp4+ O+ V

ne produit pas de courant, et que le seeond est supposé nul duns
ce cas, il ne reste que ¥ pour la conduction, de sorte quon aura,
en employant les symboles vectoriels:

T AR N '
| div [Evp +e0]=0 | (20)
qﬁ_ sous la fornie‘ explicite: -
£A V+ (e u (ev) + (ew) - ()

ce qui se transforme, grice a l’équation d'incompressibilité, en

3 2

A2V — CE L, d 2
“[“aa; {—vay-Jl—wcg] ( l.)
Il en résulte la valeur de ¥, en considérant que le courant normal

. 2 '
a la surface de l'isolateur ;—%"}T{ doit étre nul:
1 SSS o de de

= 2

"=%& f[amJ“”a?J‘“” HES “)

L/expression intégrée ne différe de zéro que dans la couche
superficielle; nous pouvons done admettre pour élément de volume
une couche de surface dS et d'épaisseur df: dw = dS.d(, et puis-
que ¢ varie dans la direction normsale & la surface, on peut écrire:

-2t

Pour des points situés & une distance assez grande en comparaison
de J, Vintégrale peut 8tre développée de la fagon suivante:

R\ O

ol l’intégration de df peut vétre' effectude par dpération partielle

répétée, en considérant que vy, dewennent zéro 4 la surface

C

'1(p aeq) . ) ) .
de méme - & des distances supérieures & J:

o ° 9f2
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5 "5 QB(P _ Bagvt 9(,‘0
@4 da), v”’@‘lgﬂ’"s o A=, o AL

Considérons maintenant U'équation mécanique formée d’aprés (),
mais avee @ égal & néro:

JdP
9
ol P satisfait & l'équation A2P==0 et, & la surface de la couche,
se transforme d'une fagon continue en la pression hydraulique or-
dinaire p. Par conséquent, on peut considérer P comme constant
dans I'étendue de la conche §; d’autre part, en négligeant les termes-
plus petits, on aura:

(25) =pLA2U‘/;'

5y
Ag’t)r - ?--vt

Done, la valeur de lintégrale (24) sera:

JE)P\”@(]) E__go, (p(,aP

| wdC Jo F B m[-b ¢’
Nous aurons:

O P SS oF dS
(26) V= in dmp NOL r

et par suite de A*P= 0:

(27) ‘ V=09 H?D“ P + const.

Done, la différence du potentiel en deux points de lintérienr du
hqulc]e sera:

— P1)--

(28) 7, — 1, =P
| 47:

§ 10. Cette formule aussi parait identique avec le résultat ana-
logue de Helmholtz, avec cette différence quelle ne s'applique
pas seulement aux tubes capillnires, mais & des vaisseaux quel-
conques, ol le liguide est animé d’un mouvement lent. En effet, les
mesures de Quincke, ol la pression et les dimensions des dia-
~ phragmes variaient, ont démontré la proportionnalité de la forece
¢lectromotrice & la pression active et lindépendance des dimensions
du diaphragme. La relation avec o est indiguée par l'observation
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que laddition de sels ou d’acides diminuait de beaucoup Ueffet. Mais
les conductibilités n'ont pas été mesua.ées, ce qm ‘ne permet pas

Vo—V, [
d’utiliser les nombres T—Ei [p. ex. pour le’ soufre dans lean
27 M I 8
Volt

_— ou'rimed% 'mination de @, — @,.
10 athp etermination de ¢, — ¢,

‘Remarquons qu'on ne peut pas appliquer les formules (15), (16)
et (28) au cas des mouvements rapides (p. ex. pour ‘des tubes larges),
dans lesquels leffet de Vinertie ou g% etc., omis dans (1) et (25),
est sensible. (Yest l'inertie du liquide qui pourrait peut-étre expli-
quer aussi un phénoméne singulier d'asymétrie, observé par M. C.
Zakrzewski'), avec des tubes argentés & lintérieur. Car ce fait
que la différence du potentiel entre la surface argentde ot une élec-
trode située auprés du bout du tube capillaire, changeait en valeur
absolue, lorsque le sens du courant d’eaw était inverti — ee phé-
noméne ressemble i l'asymétrie du mouvement de lean dans un
cas analogue, la formation d'un jet d’dcoulement, qui est causée de
méme par linertie du liquide. D'ailleurs, ces expériences dépassent
la portée de notre théorie, parce qwon ne peut pas considérer la
surface argentde comme isolante. :

§ 11. Dans le § 1 nous avons mentionné la théorie de Lamb,
rivale .de celle de Helmholtz La différence consiste en ce que
Liamb n’accepte pas le principe de continuité dans la double
couche électrique, mais qu’il la considére comme un econdensateur
dont les lames, & une distance d, sont couvertes d’une densité su-

pelﬁclelle 0= ¢‘4n6§p“ D’autre part, au lieu de l‘a‘v_aridbilité con-

tinue des vitesses, il suppose un glissement. de ces lames avec une

vitesse 4 — l_]_i_' sous l'influence d’une force tangente X [‘lza dési-

‘l-l
gnant le coefficient de glissement].

~ Ces suppositions, simplifi¢es (et un peu généralisées), compardes
b celles de Helmholtz, lui servent de fondement & des caleuls
qui ménent & des résultats presque identiques avee (15), (16) et (28),
et qui en différent seulement en ce que la valeur ¢, — ¢, y est

1) Bull, de I'Acad. de Cracovie (1900) p. 224.
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remplac,ée par = ((pt (p,,) La questlon de savoir laquelle de ces

hypu’rheses est la plus }ust1f1ée ne peut &tre tranchde, ni nd 131‘101‘ i“
ni par des expériences directes, puisque nous ne connaissons ni

o o (p; — (), & moins qu'on puisse mesurer la différence de poT

tentiel % l'aide d’'une méthode  indépendante. Mais si Lon pouvait
démontrer, par des mesures faites sur des corps divers, que les
V&l@ﬂrs considérées par Helmheltz ‘comme (¢ — (p). par Lamb

I
comme (cp, (p,,) o e rsz‘ent dans une séme de tensmn 1), on seralt

glorsen drmt d’acoepter un tel fait comme preuve ln(hreete de 1a

\

1.
théorle de H Mmholtz, pu1sque en tout cas - ‘devrait avoir un ea—

d

ractére plutﬁt accidentel. On aurait alcns pour cktermmer la dlﬂbrence |
du'potentiel de contict entre de mauvais conducteurs, trois méthodes
trés faciles. & appliquer, puisque, l'usage de tubes  capillaires n'étant
plus indispensable, on pouwrrait employer ces substances sous forme
de ‘diaphragmes (comme Quineke). Une application bien intéres-
sante. serait la vérification. de I'hypothése énoncée par Coehn: que
le potentiel de contact entre des isolateurs dépend de leurs con-
stantes diélectriques.: L ,

'§ 12. Revenons encore & l’hypothc,se mentlonnée Al commence-
ment, - qui thche d'expliquer la stabilité merveilleuse de certaines
solutions troubles par les mémes forces. électriques. D'aprés cette
hypothése, les particules .suspendues produiraient’ en tombant des
courants, analogues & ceux des diaphragmes, qui empécheraient Jeur
mouvement et retarderaient la sédimentation. En effét, la sensibilité
extréme de ces solutions. pour une augmentation de c¢onductivité,
produite par des doses minimes de sels ou dacides — sufﬁsantes
pour précipiter la matiére suspendue — semble préter appui & cebte
hypothése. Notre théorie ne peut pas servir & un calenl exact d'un
tel phénoméne, puisque nous avons négligé la réaction de leffet
secondaire sur la cande primaire, mais on pourra du moins se rendre
compte de.l'ordre des o'ra,ndeurs .en’ question. Voiei, comment on
peut raisonner:’ - S '

) Clest a dire que p. ex. les différences entre les valeurs pour 'eau et 'huile
de térébenthine en contact avee d’autves corps seraient toujours les mémes,
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«) Le potentiel V [équation (27)] auprés d'une sphére animée
d’'une vitesse ¢ dans le liquide, est proportionnel i la pressiont):

_dcepax
T2
done V= i .3 cacx 2 p.— . cagcos (29)

it 2 % T2 4u 7
La composante tangente de la force électrique

OV ¢~ @.3 cosin b
2{ab)” 4n 2 a?

produirait, dans un liquide libre, un mouvement défini par les vi-
tesses:

=2
T o
2 . 9 . .
_ 2 (i pyeom @
’ Y ( 4 ) ,ua?(l_}_,?r-"’) (30)
w2
Tz

correspondant, pour une grande distance, & la vitesse constante:

P — fpa)" :
C—"( 47 a%u,

mais comme le liquide ne peut pas traverser les parois du vaisseau
fermé, & sa place une pression électrosmotique prendra naissance:
b8 uas
25 g7
dans la direction opposée au mouvement primaire. Les forees ré-
sultantes satisferont & la condition d’équilibre:

sruac[t+ (B2) Ll=g@—0 5" @Y

@) Considérons quelle sera l'énergie W dissipée. par le courant
électrique correspondant & V. La formule générale

=2 (()'+ (G1)'+ () o

9 Voir.p. ex. Lamb, Hydrodyn&mics. p. H32.
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donne la. valeur: _ .
‘ Gretof g, — P.\?
(32) W= = ).

a

Puisque cette énergie est produite aux dépens de I'énergie méea-

nique, il faut ajouter une forece convenable & la résistance de fric-

tion ompuae Il en résilte la méme équation que plus haut.
Liexpression

— P P \/E
" T

détermine la petitesse des particules. En y substituant pour Vean
o= 10° [Hg = 1] = 117.10~7 IO G. SI
B — =2 Volt = 3‘?)6 [C. . 8],

on aura: ¢ == 10-% cm. Donec cette théorie n'explique pas la stabi-
lit4 des solutions troubles lorsque les particules sont de grandeur
plus considérable, p. ex. de grandeur microscopique; pour des par-
ticules de dimensions si petites que ci-dessus, au contraire, la vis-
cosité elle-méme suffit & expliquer l'extréme petitesse des vitesses;
on a:

= catg (0 — ¢')==10"%cm [pour

g— 9 =1]
._9 2 '

S N

¢ Ebt-él.—dll'@, que les partlculeb ne s’abaisseront durant une emnée
que d’un centimétre. L’épaisseur de la couche deotmque d n'est
peut-8tre pas négligeable devant de telles dimensions; mais en tout
cas, ce ralsonnement paralt démontrer que l’hypothe%e mentlonnee
est insuffisante. | S - /

§ 13. Notons encore un déteul qui n'a pas été observé jusqua
présent: de méme qu'au § 12,5 on pouvait conclure de l'augmen-
tation de' I'énergie dissipée, par le courant diaphragmatique, un
agrandissement correspondant de la résistance mécanique, de la
méme ‘maniére on peut conclure (en se basant sur la dissipation
de Vénergie mécanique). que Iintensité du courant lectrique augmen-
te par suite de l'endosmose électrique. ' Cette conclusion est mise
en évidence par la considération di mécanisme de ce phénoméne,
qui consiste dans la production d’'un courant électrique de convee-
tion dans les couches superficielles. Nous avons lintention de -con-
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sacrer une étude spéciale & ce phénoméne, qui peut jower un réle
important dans les mauvails conducteurs.

§ 14. La poriée de ces phénoménes n’est pas restreinte aux cas
discutés plus haut; mentionnons encore quelques sujets qui mérite-
raient d’étre soumis & une étude expérimentale.

D’abord c'est l'électrisation par friction, dont nous voyons ieile
mécanisme dans le cas le plus simple; cette remarque a déjd été
faite par Helmholtz. Tl est probable que Yexplication d’autres cas,
p. ex. du frottement des corps solides sera analogue. Ces théories
s'appliquent anssi aux gaz: d'aprés Quincke, de petites bulles
d’air, d’hydrogéne ete. sont conduites vers l'anode. Il est probable
que. le phénoméne inverse est présenté par lélectricité des chutes
d'ean [d’aprés Lienard]!) et par la méthode de Kelvin?) délec-
triser Vair en le faisant passer en bulles par Veau. L’air peut jouer
aussi le role de fluide conducteur, comme dans les tubes Geissler
et Crookesy dans ce cas, on devrait trouver le phénoméne de la
pression ¢lectroosmotique: une différence de pression entre la ca-
thode et I'anode, qui pourrait &tre mise en évidence, lorsquil s'agit
de raréfactions trés grandes?). D’autre part, il y a des phénoménes
analogues an transport électrique, comme l'épuration de Vair des
poussiéres, fumées ete., par des décharges électriques, qui manifestent
une polarité marquée.

) Wiedem. Ann, 46 p. D84 (1892).
%) Proceedings Roy. Sor. 57 p. 335 (1895).
%) Des observations pareilles ont été faites p. ex. par Séguy, Comptes Ren-

dus 127, p. 385 (1898
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