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EFFET THERMOE LECTR IQUE
DANS LES SOLUTIONS EIECTROLYTIQUES

INTRODUCTION

Nous avons ¢ tudié le pouvoir thermo-électrique @ 'une
cellule & deux électrodes r éversibles.dw type suivant.
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En mesurant la f.e.m, Agde cette cellule, et les tem-
pératures T et T + AT, on peut représenter [}y’en fonction de

AT : la pente A l'origine ( AT = 0) de cette courbe donme
"le pouvoir thermodlectrique : d79/dT" de la cellule d&tudiéde,

Ce travail, exdcuté en collaboration avec M.MOREAU,
a déja fait l'objet d'un mémoire, comportant une &tude thermodyna-
mique de la cellule, la présentation générale de 1l'appareil uti-
lis¢ et les premiers résultats, relatifs & une solution d'acide
chlorhydrique 0,01 N,

Le présent mémoire voudrait prolonger respectivement
ehacune de ces trois parties. C'est pourquoi, dans un premier
chapitre, nous essaierons d'appliquer 1'équation thermod ynamique,
donnant ad /dT a des résultats dd&jh obtenus par d'autres auteurs,
en vue de calculer les entropies absolues de transport.

Nous ferons ensuite 1'étude de la thermostatisatiom et

de la mesure des températures, qui constituaifent un secteur impor-
tant de notre méthode expérimentale,

Enfin, dans un troisiépe chapftre, nous donnerons les
résultats obtenus avec des solutions A'HC1l & diverses concentra-
tions, nous essaierons de les interpréter dans le but de calculer
les entropies absolues de transport des ions en solution agueuse.

& R



CHAPITRE ler -~ ETUDE THEORIQUE (note 1)

1
L'étude thermodynamique d'une thermopile permet de for-
muller ainsi son pouvoir thermoélectrique initiaal 2

dtp 4 = 3 Wl ( ot ,«\ ! :';NA = S\-Ml (1)
s : Sl i o tl - == \;___lt + ) 7*"‘ 7
T ¥ \Se" 2‘ >‘ -/ Lo ~3m J

¢ Les ﬂotatlons employees sont le° suivantes @

&i désigne l'entropie usuelle d'un ion en solutiong Stc
son entropie absolue de transport, compte tenu du solvant transporte.
q§s de ux quantltes sont reliées par la relation de définition :
(2‘ ta = @3 + S8 ol Sy désigne l'entropie réduite de transport de 1'ioms
- solvaté. M
Le terme S,- est l'entropie absolue de transport des élec-
trons dans le métal des électrodes.

Les ti et 2z; désignent les nombres de transport et les
valences algébriques des ions (l'indice r se rapporte & l'ion ré-
versible).

Ies termes entre accolades ont été introduits par la réac-
tion d'électrodes. Si les électrodes sont réversibles & l'anion, on
prendra les termes Swa - Sm ; si elles sont réversibles au cation,
on retiendra le terme -§,.

L'équation (l) va nous permettre de calculer les entropies
absolues de transport, en ayant mesuré dgﬂ/dTa

En effet, les termes du second membre autres que Sip_sont
tous calculables. Celui dgui pourrait faire difficulté {5¢
peut, en fait, s'obtenir & partir des tables : \ z,

- 81 z; et z. sont de méme signe, il faut__ effectuer une dif-
férence d'entropies; or, les tables donnent S, - SH (celles de TA-
TIMER'), par exemple prenncnt conventionnellement Sy = 0) mais,
quelle que 'soit la convention choisie, Sx - Sy sera connu sans am-
biguité;

- 81 z et z, sont de signes contraires, c'est-a-dire rela-
tifs & un couple d'ions électropositif et électronégatif, le terme
en question est tout simplement l'entropie d'un électrolyte (C1lNa
par exemple) : elle est connue.

Notons tout de suite que la relation (1) ne nous permettra
pas de mesurer les entropies réduites, individuelles, de transport
(SLA ) ni d'ailleurs des T

I - Eg};g£i§§“apsolpeswde'jransnort.ﬂes électrons dans le

métad.
) Méthode semi- experlmcntale. 14
Cette méthode a été suggérde par TEMKIN et KHOROSIN. Ces
auteurs montrent que 7 étant le cocfficient de THOMSON du métal
considéré qui est une grandeur expcrlmentalo, on peut écrire
o~ ‘LT ¢
8 A (3)
@ Ja 3

-.-.—.—.—-'.——..;.-—-..-_g—..._._——.__—.__._—.._ — — o ems b cm— w—— ——— -

Note 1 -~ Cette dtude a déja fait 1l'objet d'une publlcatlon dans
le Journal de Chimie Physique (0ctobre 1955)
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Des résultats, relatifs & 4 métaux sont groupés dans le
tdbleau I (¢4g97)

B) Méthode statdistiquec.
On peut montrerﬂhue, pour un gagz électronique idéal de
FERMILDIRAC, l'entropie usuelle est donnée par l'expression @
T SR S ._\f_)"?x (4)
Ve~ TR 3 N
ol m est la masse de 1l'dlectron, T la température absolue,
k la constante de BOLTZMANN, h celle de PLANCK, N/V 1la concentration.

On montrerait également’que l'entropie a2bsolue de trans-
port Sp- est reliée & la précédente par l'équation :
o ’ r«

n*’ ¥ 'gr-A
s _3..89« 1+ (_> (5]

N

ves =
1&/@ représentant la variation relative du libre parcours moyen par
rapport 4 la variation d'énergie.

Comparaison des valeurs théoriques et des résultats expé-

rimentaux.
En calculant N/V a partir des poids atomiques et des den-
sités de chaque mé}al, et en négligdant d'abord 1le terme¥;/£, nous
pouvons calculer S,- & 1l'aide de (4) et (5). Le tableau I donne ces
valeurs, ¢ ompardes aux résultats ecxpérimentaux donnés précédemment
(en unités d'entropie).

Sauf pour le bismuth, l'ordre de grandeur est certainement
semblable et il serait -suffisant , dans la plupart des cas, de donner
au terme {/F (que nous avons négligé) une valeur de quelques unitds
(positive ou négative) pour obtenir un bon accord.

La différence trés nette observée pour le Bi est peut-&tre
due & sa structure électronique spéciale. Pour les métaux comme le
Cu et 1'Ag, les bandes d'énergie qui sont occupées et celles qui ne
le sont pas, se recouvrent presque entidrement et tous les électrons
de la bande 3d, pour prendre l'exemple du cuivre, peuvent passer
4 la bande s-p sans apport d'énergie (autrement dit, le nombre d'é-
lectrons libres est considérable, ce qui explique la grande conduc-
tivité de ces métaux). Pour le bismuth, le recouvrement des zones
occupées et vides est faible et seuls, des électrons d'énergie su-
périeure passeront librement d'unc bande & l'autre. L'énergie trans-
portée est donc, en ce cas, supérieure & 1l'énergie moyenne : elle

: . ; 2 Wy ¥ -
explique la grandéur imprévue de Sg- (qui, par le terme Se- Sg- = Sea-
est fonction de 18énergie transportée).

il e

2 Entropies absolues_ de transport des ions en solutions
agueuses. :
a) Princ ipe.
Raisonnons sur l'exemple de 1'écide chlorhydrique en
solution aqueuse, avec élcctrodes d'argent-chlorure d'argent. L'é-
%ration (1) peut s'écrire : / »
0 4 ¥* X X N 4y S (
"‘l‘é‘; T s -;:?‘r { SQ'+ t"‘;SH‘ - Y-RE“)“.'}' tHwk'kSH(t e P\ PT‘ U_”l,>%< GAg(f.— AgJ ())
" On eut, a cgaque concentration, obtenir une valeur du
terme (t g+ S{j+— ty- See- ), i 1'on connalp 1l'dgtivité de la solution.

Ecrivons alors que pour un gaz parfait : S; = S?" R .im ¢ (7)
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ce que justifie la statistique (voir réf.7, et suite de cet article
Pour un ion électrolytique,; remplagons la concentration c par
l'activité a; le coefficient d'activité, Y = a/c, est donné par la
théorie de DEBYE-HUCKEL ¢ en solution agueuse trés diluée, on
trouvef pour un électrolyte uni-univalent :
~lny = 1,167 RVe~ (8)

Le terme expérimental obtenu ci-dessus s'éerit mainte-

nant, a grande dilution :
X0

Portons graphiquement (twsﬁl - t,?-s’f;«-) + (ty*tee-)R 1n ¢
en fonction de \Jc. La pente doit tendre vers Aty = Tepe ) XA 167 B
et l'ordonnée & 1'origine sera (t,. Sp+ - tey-Sep- ). Notons que ce ter-
me dépend légérement de G par les nombres de transport : la véri-
fication de la pente nous dira jusqu'ad guel point l'extrapolation
est légitime.

On obtient donc, avec un électrolyte du genre HC1l, une
valeur de (ty+SHv - t“-ﬁﬁﬁ). Quatre expériemces avec quatre électro-
lytes fournis par quatre ions tels gque W', Wa', €17, Br~, donne-
ront les valeurs individuelles de SY" . Un ior supplémentaire, tel
que K+, fournit deux nouveaux sels, deux nouveaux résultats expéri-
mentaux, et donc une vérification des résultats.

b) Premiers résultats approchés.

Travaillant sur des cellules thermoélectrigues du type
gque nous avons défini, TYRRELL ‘a mesuré le pouvoir thermoélectrique
de solutions salines avec électrodes réversibles & l'anion, pour
diverses concentrations du sel disgssous (éventuellement HC1, HBr).
Il extrapole ces résultats et ceux d'autres auteurs, & dilution
infinie, 2 l'aide de la loi-limite de DEBYE-HUCKEL. En fait, il
n'a pas transformé son expression_du pouvoir thermodélectrique, comme
nous l'avons fait, pour &liminer S, entropie individuelle de 1'ion
réversible._C'est pourquoi il applique la loi de DEBYE-HUCKEL &
l'’entropie S, d'un ion simple. Cette extrapolation donne la valeur
de dsy/dT pour une solution d'activité-unité en ions réversidbles.

A partir des résultats de TYRRELL (tableau II), on peut,
en appliquant la relation (6) établir un systdme d'équations gqui
nous donnent les entropies absolues de transport a liactivité-unité,

& ¢ ondition de confondre activité-unité de liion révergible et
activité unité de 1l'électrolyte.

Ainsi, par exemple, avec C1lH, (6) devient ¢

(" X X _{(u - D \‘--b
fﬁ = =8e- + TepSpp-—t g+ SH““H’H*{\SH*** SU“) = Sagel" Sag (10)
o ,
O d%/dT = - 145&V/deg.se-= - 2,1 ﬂV/deg.; en prenant

les t. dans les tables de HARNED et OWEN? les §; dans celles de
LATIMERY on obticnt finalemeﬂf, en uniﬁfg d'entropie
~ 1,696 = 0,16 Sp = 0,84 Sy+ (11)

Avec les six cas étudiés, on aboutit & sdx équations
avee cing inconnues seulement. Puisqu'’aucune de ces dgquations n'est
privilégiée, nous les avons prises chacune deux fois, obtenant ainsi
trois groupes de soluticns ol €1~ et Br” figurcnt trois fois, les
autres ions deux fois seulement, comme dans les dguations de départ.
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Les valeurs obtenues ne coincident entre elles qu'ad 50 %

pres; il faudrait améliorer la précision dcs mdéthodes cxpérimentales
. < . 3 7T
et des méthodes d'extrapolation. (Tabh, I}

@) Méthode statistique.

L'emploi de la statistique de MAXWELL-BOLTZMANN cst
légitime aux températures usu&lles, pourles solutions diluédes iddéales.
On peut montrer que l'entropie ordinaire est alors donnée par l'ex-
pression ¢

T I SN W R T (12)
2 & 2 v

Quant a 1’en¥ropie ab¥solue de %ransport, elle vaut
¥ k 2rmkT N
55 =8 -5 =@k kin S -k In 5 - , (13)

ce qui donne pour l'entrcpie réduite de trahsport 3
&
gt g mL B (14)

Comme précédemment (cf.supra $* = 2/3 8), s* est plus
petite que S, ce qui est compréhensible puisque le transport des
particules introduit un ordre supplémentaire et donc diminue l'en~
tropie. '

Le calcul numérique de (13) s'effectuc facilement, en pre-
nant T = 300°K, M = m X nw. A'AVOGADRO (M représentec le poids atomi-
que) et ¢ = N/V

s* = 20,2 + 6,9 log M ~ 4,6 log ¢ (15)

Il est a remarquer gque la valeur de s* devrait normalement
&tre multipliiée par 1 +§, faisant intervenir la variation du libre
parcours moy en avec l'énergie de la particule. Nous avons négligé
ce facteur, parce que dans les métaux comme dans les solutions, il
est probable que 1 dépend beaucoup du réseau cristallin (ou du sol-
vant) et trés peu de 1'énergie de la particule.

La relation (15) nous permet de calculer (pour 1l'unité
d'activité) les entropies a¥solues de transport des divers ions que
nous avons considérés. Il nous reste & c omparer ces valeurs aux

résultats expdérimentaux rapportés prémédémment.

Comparaison des valeupqﬂggéggiqugﬁmgﬁmgggﬁpjfggﬁqleg_de

S* ct 5

Le tableau IV donne les valcurs des entropies absolues de
: v ” /s o <
transport des ions en solution aégueuse calculéesid partir de 15) ou
mesurées (cf. tableau III).

Le tabieau V donne les centropies des sels (1es valeurs
calculées l'ont été & partir de (15) et (12), les v aleurs expéri-
mentales sont déduites des tables de IATIMER.

1. Le tableau V montre que les entropies ordinaires ex-
périmentales sont inférieures aux valeurs calculdes. Ceci s'explique
assez bien par la solvf%ion; Mz uifférenmadzest, gn e T Reti nlus
grande pour les ions H* par exemple et 1'on sait que ces ions, pl

us
petits, ont tendonce & fixer des moléecules de solvant, ce qui entrai

ine
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une diminution d'entropie. Par ailleurs, l'entropie d'une moldcule
d'eau est 16,75 cal/deg., ce qui est de 1'ordre des diffdérences
observées.

2. Lo méme remarque peut se faire en ce qui concerne le
tableau IV : les entropies absolues de transport détermindcs i
partir de mesures expérimentales sont plus faibles que les valeurs
théoriques (et 1a encore le cas de 1'hydrogéne est & part).

3. Comparons maintenant les résultats relatifs aux en-
tropies ordinaires dfune part, aux entropies absolues de transport
d'autre part. Ecrivons-en la différence sous la forme :

* e P X

S;.,Q - SQ_ = B 4 ,U‘SA
ol u,; désigne le nombre de molécules d'eau entraimées par l'ion.
Comme nous l'avons montré, la mise cn mouvement d'ions ou de mo-
lécules correspond & une diminution d'entropie. THEoriquement, pour
les deux ions d'un sel, on aurait déja d'apres 1'équation (14)

S** = = 2 cal/mole-deg.

L'hydratation ne ferait que rendre cette valeur plus
négative.

Les valecurs expérimentales, sont au contraire, positives
(tdbleau VI).

Elles sont donc supérieures cette fois aux valeurs cal-
culées. Pour interpréter cet écart, rappelons que les S¥*¥* sont les
variations d'entropie au moment de 1la mise en mouvement, ILe fait
qu'elles soient positives semble signifier qu'il y a une certaine
déshydrat ation de l'ion solvaté au moment de sa mise en mouvement.

Remarquons que ceci ne peut €tre vrai et n'est pratique-~
ment vrai que pour les ions assez fortement hydratés : c'est le
cas de HY ¢t Na™t (cf.tableaw VI).

Les valeurs attribuées actuellement aux entropies abso-~
lues de transport sont encore trop peu précises pour donner une
consistance treées ferme aux considérations que nous venons de faire.
Mais il est clair qu'une connaissance meilleurc de ces entropies,
en dehors d'un intérét plus général, sera d'une grande utilité
pour l'étude de la solvatation.
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TABLEAU I
Ag Cu Bi Pt
¥
Se- cale. . . 0,038 ! 0,028 -1 0,088 ' 0,035
B eEDL s - 0,048 - 0,045 37 0,005
TABILEAU II : Résultats de TYRRELL
Electrodes Ag AgCl Ag AgBr
Electrolytes...| HFC1 NaCl KC1 HBmr NaBr KBr
a pAar pv/deg.. - 145 205 210 0 320 365
X o
TABIEAU III (§7 cal/deq)
===========if:==================='==================;==============:
Ions ler groupe 2° groupe 3% greupe Moyenne
01- «e " 8 0 28’8 17’8 7,9 18
Br- AL R S 33’5 22,0 13,5 23
B s 28,6 10,7 20
+
B s 33,53 11,6 22
H’+ ¢ * s 0 5,41 3,5 4’5
TABLEAU IV
H Na+ cl K+ By
s‘f cale......[ 20 30 31 33 33
e v L P TRE A - 20 18 22 23
b7 8 . AN B, 1 10 13 9 10
TABIEAU V
F=========.“—'========'__f=======:‘:===========‘.’=.‘:========================
| HCL HBr Na®l NaBr RC1 KBr
3 e8Tds s « e 53 55 63 65 64 66
S e P v v s 13 19 28 34 38 44
DALE. L89% v o 40 36 55 31 26 22
TRBLEAU VI
-’ HCL Br WaCl NaBr KC1 KBr
S5 = Sy ones 10 9 10 9 2 1




CHAPITRE ITI - STABILISATION ET MESURE
DES TEMPERATURES

THERMOSTATISATION

Les deux parties de la cellule que nous étudions doi-

vent &€tre maintenues & des températures constantes. Nous nous
sommes proposés de réaliser cette stabilité avec un écart maximum
e 0°,01. Le local ol s'effectuaient les mesures a été maintenu

4 une température de 15° & l'aide d'une résistance électrique
d'une puissance de 1 KW, branchée sur un digjoncteur thermostatigue
ordinaire, Pendant les périodes de grosse chaleur, il était ce«
pendant difficile d'obtenir une température inférieure & 17°.

Les deux parties de la cellule étaient plongées dans
deux thermostats que nous allons maintenant décrire.

1) Thermostat Prolabo

Le premier de ces thermostats devait pouvoir étre
utilisé & des températures quelconques entre 18° et 32°. Il nous
a €té fourni par la maison Prolabo. Cet appareil comporte une
pompe immergée & moteur extérieur, sans balaig et l'appareillage
électrique de chauffage et de régulation. L'entretien et la régu-~
lation sont assurés par des résistances chauffantes de puissances
égales respectivement &4 500 W et & 150 W. Un serpentin, plongeant
dans la cuve permet de refroidir l'ensemble par circulation d'éau
froide; le serpentin nous a été trés utile, en particulier pour
fixer le thermostat & des températures +trop peu supérieures &
la température du locd@l, ce qu'il nous aurait été impossible
d'obtenir avec le seul refroidissement & l'air ambiant.

A l'origine, le schéma é&lectrique de l'apbareil -
était le suivant (fig. 15 '

Un interrupteur général I, permet de couper l'arri-
vée de 110 volts. Trois interrupteurs particuliers 12, 13, I4

peuvent interroppre les circuits du moteur, de la résistance
d'entretien R, et de la régulation. Ce dernier circuit, commandé
par l'interrupteur 14, comprend le thermomeétre & contact T et
la résistance R, aux bornes de laguelle est branchée une veil-
leuse-témoin de grande résistdnce. ;
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Nous avons du apporter des modifications & ce schéma &
cause des faits suivants. Nous avions d'abord remarqué,apres de
nombreux essais, que pour obtenir dans la cellule une température
fixe & 0°,01 prés, il fallait que le thermomdtre & contact batte
au meins 2 fois par minute. Pour réaliser cette condition & des
températures variant de 18° & 3%2°, alors que le local environnant
restait constamment & 15°, il fallait disposer d'un systéeme de
régulation assez souple, Ce systéme consiste essentiellement en
un chauffage permanent qui €équilibre partiellement le refroidis-
gement & l'air ambiant. Comme ce refroidissement dépend de la
température, ce chauffage doit €tre variable. Par ailleurs, le
systéeme perd ainsi un petit nombre de calories et le chauffage de
régulation qui a pour objet de compenser régulidrement cette per-
te doit nécessairement €tre faible.

:
o L

/ﬁ

Nous avons donc commencé (fig. 2) par diminuer fortement
la puissance du chauffage régulateur en mettant en série avec R2,
une lampe L de 300 W. Nous avons ensuite branché le chauffage
d'entretien, en permanence, aux deux bornes du secondaire d'un
transformateur variable donnant une tension de 5 & 18 volts par
variations de 1 volt. Ce dispositif nous a permis d'obtenir des
battements réguliers du thermométre & contact pour des températu-
res supérieures & 21°. Pour les autres températures, trop voisi-
nes de celle du local, le refroidissement & 1l'air ambiant était
insuffisant et tout en maintenant le chauffage d'entretien faci-
lement réglable, nous lui avons associé une circulation d'eau
froide dans le serpentin.
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FIGURE 2 1

2=

ﬂ%
‘ v

sants,

~

/-

Ie thermométre & contact utilisé dans ce thermostat est
du type Prolabo & contact mobile pouvant &tre réglé de l'extérieur
par un aimant; il actionnme par l'intermédiaire d'un relai un con=-
tacteur & mercure, branché sur le circuit de regulatlon. Enfin,
un thermomeéire & mercure au l/ e, plongé dans l'eau du thermos-
tat Prolabo permet d'en suivre Qa température.

Un thermométre
le second thermostat. Celui-ci,
¢ces, devait &€tre maintenu constamment a 25°.
contact, qui remplit cet office, est exactement le méme que celui
que nous avons déja décrit. Il eut été plus normal, semble-t-il,
de choisir un thermométre & contact fixe. Nous avions d'abord
pris cette solution mais les résultats ont été tres peu satisfai-
probablement & cause de la médiocrité du thermometre dont
le contact fixe n'était défini qu'ad 0°, 03 preés. D'autres essais
effectués avec un thermometre a tcludne n'ont pas été plus con-
cluants. 8i 1l'instrument avait la sensibilité voulue par nous
(0°,01), sa trop grande capacité calorifique était fort génante :
délai extrémement long pour arriver & la stabilité, d'ol batte-
ments beaucoup trop espocés. C'est finalement le thermométre &
contact du type Prolabo qui a donné les meilleurs résultats.

4 mercure, semblable a été placé dans
de par le but méme de nos expérien
Le thermométre &

Nous n'avons pas encore décrit le second thermostat ¢
il comprenait une cuve de verre cylindrique d'une dizaine de 1li=-
tres et une pompe & circulation Prolabo. Une seule résistance
chauffante R (=60{1) assurcit a la fois régulation et entretien.
Voici le schéma du montage (fig. 3). L'interruvpteur général T
commande les circuits du moteur et du chauffage., T2 résistancé
R est branchée sur le 110 ¥Wolts en série avec la luwpe L Aux

bornes de L. et par 1° du thermometre & con%act i
i ol

g e B =

internédinire
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est branchée une autre lampe L2 qu'un interrupteur Ié permet de
court-circuiter,

R FIGURE 3 C
e AP A TP T

1’! 1
! L
1y é /Iz <3 y

Au début de l'expérience, T, et I, sont fermés et la
masse d'eau s'échauffe rapidement. Une fois la température de 25°
atteinte, on ouvre l'interrupteur I, et on régle entretien et
régulation en choisissant convenablement les résistanceg de Ll
et L,.

¢ Dans le cas général ol la température ambiante était
de 15°, la lampe L, ¢était de 25 waits et L, de 60 watts. Quand
le local était & 17°, on pouvait supprimer la lampe L, et le
thermométre & contact battait régulidérement & raison &e 2 ow 3
battements par minute : la stabilité de la température était

-

assurée a moins de 0°, 01 pres.
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ITHERMISTANCES

Pour mesurer avec précision les températures des con=-
tdets électrode-solution, nous avions le choix entre le thermo-
couple et la thermistance (résistance varioble avec la tempéra-
ture). L'emploi de cette dernil®re nous a été suggéré par les
travaux de Tyrrell’sur le méme sujet. Cet auteur n'employait ﬁ#;
qu'une seule thermistence, plongée successivement dans chaque
partie de la cellulgé. En se servant de deux thermistances de
méme coefficient thermique et en mesurant directement leur dif-
férence de résistance, était-il possible de traduire ce AR
ohms en A4 T:C, puiscue, seule, la différence des températures
des 2 contactS nous intéressait ¢ Le procédé était tentant;
finalement cette traduction immédiate s'est dvérée impossible,
deux thermistances n'ayant jamais tout-a-fait les mémes caracté-
ristiques et donc, ne pouvant €tre utilisées qu'individuellement

Nous avons cependant gardé les thermistances de pré-
férence aux thermocouples pour les raisons suivantes :

- d'abord une plus grande précision dans la mesure de
R ohms, donc de T degrés : nous y reviendrons.

- des raisons matérielles ensuite : la thermistance
nous était livrée avec un enrobement de verre spécial, présen=-
tant toute gaoarantie, tandis que nous aurions du t&tonner long-
temps pour réaliser unec enveloppe protectrice adéquate du ther-
mocouplle. Par ailleurs, l'unique potentiometre de précision que
nous possédions, pouvait ainsi &tre réservé aux seules mesures
de forces électro-motrices de la cellule et il ne faudrait pas
constoamment modifier des réglages, assez délicats, pour passer
des fl,e.m. de la cellule aux f.e.m., du thermocowple.

- enfin, ce matériel assez peu utilisé, valait peut-
€tre la peine d'€tre étudié de plus preés.

Cette dernitre raison nous a évidemment obligés &
étalonner fréquemment les thermistances, dont la fidélité n'é-
tait pas ossurée comme celle du thermocouple.

Bref, nous avons travaillé avec deux thermistances
plongées constamment dans leurs cellmlz: _cspsctives en mesurant
leur résistance au pont de Wheatstonme.

Nous allons maintenant rappeler le principe des ther-
mistences (I) puis, ayant calculé la résistance idéale du maté-
riel choisi(II) et la précicsicn théorique (III) nous feroms ro-
pidement 1'étude critique de leur comportement (IV).

I) Principe des thermistances
: . . Sk ] 41
Les premiers thermomttres & résistance étudidgs
d'abord par Siemens en 1871, puis surtout par Callendnrr, étaient
basés sur les variations de la résistivité du Platine. Actuelle-~
ment, on emploie concurremment des thermistances dont le princi-
pe est différent. Elles sont en effet constituées par des semi-
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conducteurs €lectroniques dont la résistivité est donnée par la
relation 3

:? - '_Foe
ob B est une ¢ ocnstante caractéristique du semi-conduc-
teur et T la températurc ahsolue de 1L'élément.

Les principauvs scmi-conducteurs euployes sont Tioz,
0r02 et les oxydes d4'U, Cu, Ni, Mn. ‘

tue l'element de nos t;zrmlst .nces, fournies par lg maison CSR.
Le coefficient de temp:rature de ce semi-conducteur, c'est-a-dire
la grandeur : :

R Y sodt %= D
e an m;f“"'
est de Liordre de - 5 %
Plusieurs grandecurs attachées & 1l'emploi des thermistan-
cesy, sont & définir trés exactement.

- la "sensibilité" qui est 1'éldvation de température en
degrés pour une pu1ssance dissipée de 1 mW en air calme. Notons
tout de suite, nous y reviendrons, que l'on a géméralement inté-
rét & avoir la "sensibilité" minimuh {(le mot est malheureux en
l'occurrence, nous le garderons parce qu'il est consacré par l'u-
sage).

= le coeffj01ent de dissipation thermique est l'inverse
de la sensibilité, ieetis adre 1A puissance a dissiper dans
1'élément pour avoir une variation de température de 1°€.

- enfin la constante de temps,qui est le rapport de la
capacité colorlflque au coefficient de diss ipaticon thermique.

Les thermistances que nous avons adoptées sont des som-
des thermométriques (fig.4) dont Ld8lément thermosensibie est
constitué par une petite sphéruvle de diamdtre inférieur & 1 mm,
enrobée de verre. Elles ont les caractdristiques suivantes 3

longueur 3 65 mm. épanfisseur ¢ 3 mn.

sensibilité : €¢,5 & 0,7  °C/mw _

coefficient de dissipation thermique : L,5 & 2 mW/SC

constente ide, tempe = &t 230 decs
FIGURE 4
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2) Détermination des constantes

- d—— - - —— i —— o o——

Etant donné la relation

ﬁ % l]-

R = Rle (16)

il faut connaltre R., T, et B pour passer des résistances aux tem-
peratures et inversément. ILa tomperature de référence T. étant
fixée arbitrairement (inférieure & 25°), une autre tempdrature
connue, supérieure & 25° nous donnera B. L'étalonnage des thermis-
tances comportera deux points de c omparaison. Nous avons choisi,

4 la suite de Tyrrell, deux points de transition de ¢ryochydrates :
Na2 Cr 04. 10 Hzofﬁﬁ N320r04.6 HZO + 4 H20 a 19°52%5 i 0,002°C
Na2 SO4.10 H2O == Na2s04 + 10 H20 & 329383 * 0,001%0C

Nous avons effectué cet étaldnnage par refroidissement
d'une solution saturéde de sel, & l'aide d'un bain-marie dont la
température était inférieure de 5° au plus, & la température du
palier. De nombreux essais ont montré

- la nécessité absolue d'une agitation réguliére et im-
portante. Un agitateur magnétique a donné de tres bons résultats.

- la nécessité d'un matelas d'air régularisant le refroi

d lssement. Le Bécher contenant la solution saline éteit donc placé

dans un Bécher vide, plus grand et lesté de plomb : une couche de

}Jaine de verre isolait le fond% du petit Bécher. L'eau du B.M.

était agitde, de temps en temps & la maim.

- enfin il €était possible d'étalonner trois thermistan-
ces simultanément.

Nous donnons, par ailleurs, un exemple de courbe :
on remarquera en particulier, 1la longueur du palier qui s'étend
sur plus d'une heure et l'existence d'un état métastable du cryo-
hydrate au-delid de son point de transition.

Lo résistance était mesuréde au pont de Wheatstome avec
des boites de résistance A,0.I.P. et un galvanométre servant a la
fois & la potentiométrie et & la mesure des résistances. Un inter-
rupteur & doubles connexions permettait de passer d'un circuit de
mesure & l'autre. La branche du pont constituée par la thermistanc
comportait une prise de courant femelle C au moyen de laquelle on
remplagait facilement l'une par l'autre les thermistances étudides
montées sur fil électrique ordinaire avec prise de courant mfle
(fig. B).

Ia connaissance de R et R correspondant aux tempéra-
tures des points de transition T e% T donne immédiatement la

valeur de B. En effet, d'apres ( 6), on peut écrire
& I -1 \
1nR2—1‘an—B(T2 =1 N
1
ook ol @ gty 1 By (17)

—

2
’2—T1 Ry
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Une température quelconque est alors donnée en fonction
de R, par la relation

AP ¢
s
) 1
> 1 1 1 3w R
soit | = ==~ 4+ = —
7 o B ity (18)
FIGURE 5 p

B
—p—

II) Choix de la résistance idéale

Comment choisir maintenant la résistance
permettant d'gbtenir la meilleure précision. Etant donné la sensi-
bilité de 107°A/,. du galvanomdtre dont nous disposons, le pro-
bléme révient & trouver une relation entre la résistance R de la
thermistance et l'incertitude absolue maximum A §%dans la mesure
des températures. Nous choisirons alors R de fagon que A 8°'svit
le plus petit possible.

1) Calcul de i - Calculons d'abord le courant i qui

passe dans le galvanoméire, le pont étant déséquilibré. Nous
appellerons Rl, Rg, R3 gt R les résistances des 4 branches,

r celle du galvanomeétre, V la différence de potentiel aux bornes
du pont (fig. 6)



Ie thémréme de Thévdnin permet de calculer i dont la
valeur est finalement

G710 R2 R3 - 'Rl R4 ( a
19
RiRs(Rp4Ry) + Rofy (Ry+Rs) + r(Rys Ry) (Ryy Ry)

Pour simplifier les calculs, imposons-nous comme condi-
tionﬁ que Rl’ R2, R3 seront trés peu différents de R et posons

en outre i 4
R, =R (L +£) o & sera nécessairement petit quand

nous sommes proches de 1l'équilibre.
Dans ce cas, i devient ¢

e I g
4 R4 3 RE "% 4 =% 2 D¢

8i nous imposons encore que R soit beaucoup plus grand
que r(6 30 ), la valeur de i est donnée plussimplement par :

Ty SR

(20)
4 R

2) Relation entre R et Dfo

Appelons AP' l'écart de température entre
la thermistance et le milieu extérieur d4 & la dissipation ther-
mique, /\P° étant la fraction de degré que nous pourrons apprécier
avec le galvanomeétre employé. En imposant que A&Q"x@ste supé -
rieur & 10 fois A P', quelle est sa valeur en fonction de R, de
i, de s (sensibilité de la thermistance) et de X (son coefficient
thermique) ? '

On a vu que (20) V =4R i

£
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Or %=1 4R, soit avec notre decriture ® = £
d'ol 0% e R
AP o (1)

Par ailleurs, le rapport 539'5 feprésente la puissance
thermique dissipée dans 1o thermistamde; or la différence de po-
tentiel aux bornes de celle-ci est :

V/2 d'ol Z&Q’ e V2 8 (II)
4R

Eliminond V entre (I) et (II) en nous rappelant que

AP' a été choisi au plus égal & 090/10. + L'ordre de grandeur
de 439 sera donné alors par 1l'expression :

3 Sy
Age =\ [t | (21)
o

3) Discussion -

Etudions l'influence des divers facteurs,
Pour diminuer O @0, il faudrait :
- diminuer i Avec le galvangmétre dont nous dispo-
sons, 1 = 1077,
- augmenter & 1& encore, nous avons peu de choix,
' pour le semi-conducteur choisi =-5%
~ ddéminuer s. Comme nous l'avions remarqué précédem-
ment, la "sensibilité¥ doit €tre mini-
mut. Dans l'air calme, pour le matériel CS R, elle est 0,5 °C/

4. 5 mW?
mais les thermiistances que nous employons sont placées dans l'eau
agitée; nous admettrons que la "sensibilité" est alors divisée
pay @, -sodt 0,05 W20 W

Avec ces données, on peut alors écrire l'ordre de gran-
deur de A9° en unités pratiques

A ge 2 40 x 50 x 10°
25 x 10~%

i

soit ABe = 107" R1/3

~ Agfgffi‘PTOPO??iOHDQ;méyla racine cubique de R

avec R = 1 MA : Afe
avee R = 1 K AG°

0°,01
0°,001
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N'!' oublions pas que R doit &tre assez grand par rapport
& r, il n'est donc pas indigué de descendre plus bas. D'ailleurs,
la précision de 0°,001 ne peut méme pas éire atteinte dans 1l'éta-
lonnage.

Nous avons finalement adopté des thermistances de résis-
tance 20.000.n , envirom (& 25°),

Compte-tenu.de cette valeur de K, quelle est alors la
tension \/ y aux bornes du pont, qui donnerait la meilleur pré-
cision tout en maintenant le rapport Jéii égal & 10 ?

é ~7
(I) 3 LR_":.I-: -~ 30 i | 6 £ 2 Ex . »
V = % soilt avec les données déja indiquées et en
JAYY remplagant A¢ par sa valeur.
W /§. B.i \1/j
Y

o et o ot e e e e s e on

Cette valeur n'est gqu'un ordre de grandenmr, qu’il faut
concilier avec les possibilités matérielles.

I1 nous a semblé pratique d'utiliser comme source de
courant continu, un petit accumulateur & 1l Argent, dont la f.e.m.
est de 1,2 volt. Par ailleurs, nous nous sommes servis d'une
boite de rapport pour constituer les branches '1 et 2 'duw pont, 8%
bien que dans 1’expreSSﬂun de i (équatiom (7) R, et R, sont
dgaux & 500 , R, et R, étant de l'ordre de 20. 6oo.n. Le caleul
numérique montre glors aue AB° reste toujours de l'ordre de
0°,001 et a méme qutot diminué mais aux dépens du rapport &89,
qui est alors de 1'ordre de 1llunité, AG‘

De toute fagon, AMA' restera largement inférieur a la
précision de mesure des températures qui sera surtout limitée par
la stabilité des thermostats, (0°,01) et par l'incertitude sur la
température des paliers d'étalonnage.

IIT) Précision d'emplioi d'une ou de deux thermistances

Le but des mesures gue nous effectuons
étant d'étudier les variations de éﬁaijolts en fonction du AT®
entre les deux contacts électrode-solution, c'est donc une diffé-
rence de température qu'il nous faut connaitre avec le maximum de
préecision. Nous avons déja fait remarquer 1iimpossibilité de tra-
duire directement en degrdés une différence de résistance entre 2
thermistances plongeant simultanément dans les 2 parties de la
cellule, ceci parce que les caractéristiques de déd'ux thermistances
sont toujours légeérement différentes. Nous nous trouvions donc
devant 1l'alternative suivante ¢

- ou bien une thermistance plongée successivement dans
chaque partie de la cellule (AT est alors donnée directement par
calcul) :

- ou hien deux *hermistances employées simultanément

o

AT est 8lors obtcan par différence).
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Nous allons étudier la prdécision dans ces deux cas aprés

avoir déterminé, nu préalable, l'incertitude sur la constante B
On a'vu précédemment que (17)

n.om R
B‘ = -*...:':,......,2. ln .—l
Ty-%, Ryp

ol Tl et T, sont les températures des points de compa -
raison et R., Rz, les résistances correspondantes de la thermis-
tance étudice.

Cherchons 1l 'arreur sur B ¢ . ARl ARZ
+
s 7 Sigrs . m
o Ty SRl In,il
R
Or, quelles sont les données 9 2
1) Puisque & = -5% = :g 2 300° K, B est de l'ordre de
4500°K. T

2) Les valeurs de S T, sont 292 1685° °K et 305 ,543°K,
supposées connues & 0°,002 “prés. D'une part,A T, ot ATQ

‘ : T
seront donc négligeables, puisque de 1'ordre del : 2/33505

D'autre part, la différence T, ~ T,, dgale & 13° sera affectde
d'une incertitude absolue maximum ¥ (T2 o Tl) &< 0°,004 et d'une
incertitude relative maximum Alr, -

R 1

< 0,32 o/
I}
_[12 e Tl %0

3) Enfin des essais préliminaires ont montré que compte-
tenu de la stabilité des thermostats, les résistances de 1'ordre
de 20.000Nn pouvaient &tre mesurédes 2 5. prés.
On aura donc ;

AR, = AR, __ 5
Rl R2 20.000
Si d'autre part, on remplace B, Tl’ T2 par leurs valeurs
dans l'expression (16), on ccnstate que in R,/ est de l'ordre

s

de 0,65. Ceci correspond & un intervalle de temﬁérature de 13°,
Notons tout de suite que pour un intervaelle de 1° dans ce domaine

de températures, on aura 1&,%, = Qigi soit 0,05. Pour un inter-
velle de 2°, on aurait : R
in R = 2 X 0,05 etc
Nous pouvons maintenant écrire numériquement 1'expres-
sion (17)
Ve 35 S 10
Gt ; 0.%300 g
B L 0,32°, + 20.000 x 0,65
s e
I Eii“ PASTIE T (22)
. )
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La thermistance est plongée successivement
dans chaque électrode. Soit T et T' les températures des deux
contacts électro%éesolution, R et R' les résistances correspon-
dantes de 1la thermlstanci Il s 'agit de chercher A (' - 7)

Cas d'une thermistance

or, R =Rje T1
B 1
1 1 ik Ri%
e R R A ) B
i T1 B R1
il 1 R
Cabram el e e
donc X B n R
Z. ot SLpe
soit 12 ~Toa 3 g R

Cherchons l'incertitude relative :

; AR AR
O L R 4 O St T A AB+ T
mio_ ¥ T o B ln R
R!
Or @ AT/T et AT’/T‘ sont toujours inférieurs a 10'4, donc
négligeables, AB/B est connu (22) ainsi que AR AR ( 8 i 5)
‘ R 20.000
Enfin, on a vu précédemment que pour T' - T = m°c, on aura :
in %7 = n X 0,05, si bien que ¢
A(p 1) el 1
n 1.000 2.000x nx 0,05
soit
104 l,1in
1 i b By
QLR ) e 1.000

Pour un intervalle de température de 1°, l'incertitude
absolue serait donc 0°,011 environ; pour 7°, elle serait de

°,018.

C'est incontestablement la meilleure précision que 1l'on
puisse obtenir, dans nos expdriences. Mais 1'emploi #'une seule
thermistance est délicat : il faut, pour chaque mesure, enlever
la thermistance d'une des électrodes pour la placer dans 1'autre,
attendre que 1l'équilibre thermique soit réalisé et vérifier que
les contacts des électrodes avec les fils du potentiomdtre n'ont
pas été détruits dans l'opération. La manipulation devient beau-
coup plus difficile et les risques de casser les thermistances,
beaucoup plus gren’s. TL'emploi de 2 thermistances permet d'éviter
ces inconvénicuts de monipulatien, meis la précision est-elle
suffisante ?
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Soit encore T la température mesurde par
la lére thermistance (rdésistance R), T' celle que donne la seconde
thermistance (résistance R'). Nous devons évaluer ¢

At -~ 1) =47 + AT

Or, nous avions écrit ainsi l'expression de

Cas de deux thermistances

T en fonction de R .2
1 o 03 R
—_— = e L ]lm s 18
Pt Ry (18)

Mais cette relation ol B, Ry et T, sont dé-
pendants ne se préte pas facilement au calcul d'erreurs : il faut

exprimer T en fonction de Ry, R, Ry, Tq, T,

Or =
2 T’1T2 Rl/R :
e A 2 (17)
o §
ce qui donpe 2 :
A Y (7721} in Ry
T ;1 7,7, lm R‘l/R2
Y2 1w g 4+ (z,-7.) 1ImR/
oy R e o ﬁﬁz RNl Rq
I e o
'Il‘lT2 Im _._.,/R\2
‘ y R 3
enfim ¢ 1  Inm R/R2 1m I/R
T = ‘ =
T, lanI/Rz 7 1“’R1/R2

Différentions cette expression en groupant convenablement
leg termes. On arrive i : t

' dR K dR R/ dR R
TR o F1/p . dRy R 1/
P 2 Rl/ . ; 2
T T In R i
: g Faiiie e
2
&R Rq &R R/, aR B
L il L G RPN ) : &
dmé In l/R R Ro Ry Im R, + E;— In I/R
% 2 R - Z e
2. I Tt 1
ou encore ¢
R eRE 2 1t/ g diy, Bir 4wy B dRp . R :
o T,” lw 'R, &) +T," In n/R‘dfmz S In :D/R L Sy o] /Rz“‘ 210814 i
2n T prEE i 5
T . 7., In 1 : B
gl /R2 7.7, (1w 1/, )



1L

e

Si on passe maintenant aux incertitudes en tenant compte
de ce que 4Ty = A1y, AR= ARy _ AR,

R R ) y, que les tempéra-
tures T, % figurant dans des produits 2ou des quotients peu=-
vent étre remp%acés par une valeur moyenne T, nous pouvons écrire :

AR
i M
A ‘ AT]. = 2 m 2 X (Ty - T3)
— N e + - T
; 2
< T 2° (xn Yr,)

ke

in Rl/R2 B

soit : AT ~vBr, 4 2(?p - ™M) ., A4r

L'application numérique se fera de la fagon suivante 3

A Tl = 0°,002

Tolm By & 350 AR 5 Ry
2 1 3 fe
R 20.000 in TRy = 0,65
atol : Ar < o°,0m

e e e
S e

Cette incertitude absolue sur T est la m&€me pour toutes
les températures mesurées pendant 1l'expérience.

Donc

Arr = 40

A(r' - 7)) & 0°,024

et

,--__
et

Cette prdécision est trés acceptable et & peine inférieure
3 ¢elle que nous avons obtenue pour le cas d'une thermistance,
quand l'écart de température dépasse 4ou 59,
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IV - Etude critique du comportement des thermistances.

Les thermistdnces demeurent gragiles
et exigent des précautions de manipulation assez grandes : nous
avons du nous servir de la troisiéme thermistance supplémentaire
que nous avions heureusement prévu. Par contre, les mesures de ré-
sistance au pont de Wheat stone se sont révélées, en général,
beaucoup plus faciles et rapides que les mesures potentiométriques.
Ce n'est dvidemment qu'un avantage secondaire, les questions es-
sentielles étant la sensibilité et la £idélité.

1) Sensibilit$

Dans les conditions de nos expériences, les
thermistances l'emportent sur les thermocouples, du point de vue
de la sensibilité.

Théoriquement, c'était prévisible. En effet,
notre potentiometre de précision n'est gudre sensible & des varia-
tions de force électromotrice inférieures a 0,5 V. Or, dans la
zone de température ol nous avons travaillé, 1a f.e.m. du ther-
mocouple Ch-Constantan variait de 40 M-V par degré. La fraction de
degré, mesurable au thermocouple, était donc de 1'ordee de 0°,01.
Au contraire, d'apres les calculs faits précédemment, le galvano-
métre que nous avons employé permettait d'enregistrer une varia-
tion de résistance correspondant & un Af° de 0°,001.

Pratiquement, au ¢ ours d'essais systématiques
faits au thermocouple, nous avons obtenu effectivement la préei-
sion de 0,5 u-V scit 0°,01. Par ailleurs, certains paliers d8&ta-
lonnage des thermistances, particulierement stables ont bien &té
mesurés en ohms, avec une sensibilité de 1 ohm, c¢e qui correspond

& quelques milliémes de degré.

Ces considérations, ct l'ensemble des résultats expé-
rimentaux obtenus dansla mesure des températures nous permettent,
semble-t-il d'affirmer :

a) avec_nos appareils de mesure, les thermistamces se
sont révélées p phkus sensibles gue les thermocounles.

b) la précision des mesures de température a été limitde,
non pas par le sensibilité des thermistances (0°,001) mais par
l'instabilité des thermostats ou des paliers d'étalonnages %Eg

8 005 B QP 0T )

2) Fidé1sté

Par contre, les thermistances ne sont pas fideles.
On s'en rendra compte en lisant le tableau VI qui rassemble les

-~

résultats des étalonnages éffectués & des dates différentes.



TABLEAU VI
THERMISTANCE I

‘ 1] 1 1 ] 1 ] _L:
! { 29 Mars | 16 Avrily 17 Mai (1lOztobre! 2 Novembrd 8 Novembrd
. T : ! } L : i
i : ¥ ’ ; : ! 1 ;
: : ; ; H ! ? !
I R " i ! - ' ] t
A P~ 16,330 | 16.309 | 26,309 . {15,039 ! ! ;
: ; H ! H ! ! !
; 1 1 Y 7 : . :

‘ ! i 1 ! 1 '
| B 1o 3.809 3 “H.818 1 38R0 T 3. Bde ) ; ;
] : t 1 ' 1 ' '

=

THERMISTANCE IT

) 1 ] ] 1 1 1 1
: ! 29 Mars !1i6 Avnili17 Mai EELthobr%Z Novembrémbvembr@?4 Novembie
s ¥ 1 1 1
H ' : H : : : ' ]
b0 Ry 1 43.454 1 43.452 § 43.339 1 43.569 | 43.441 1 43,459 1 43.459 |
1
R, ! 24.700 | 24.685 | 24.660 ! 24.747 | 24.598 } 24.615 | 24.632 |
: : : H : : - \ :
] 1 1 1 ] 1 1 ]
] z ] 1 1 1 1 ! 1
ok %.900 rmigant 3 080 1o agigds L modug b (% gRg 3 e ga e
x 1 i) | |l ] ] i 1 !_
THERMISTANCE III
| ] 1 1 1 1 1 1 1 1
3 7 29 Mars , 16 Avril!l7 Mai !11 Octobrg? Nogeg-BNbvembr@24 NFovembte
{ I ! ! ! 1 T 1 ! 1
8 4 ' ' ' ' ) H H t
5 Ry 5 f 36,866 gxss.sms 5 36.908 i 36.863«; 36.867 3 36.845 |
] 1 1 A ] 1 1 ' 1 1 :
REe ! 21,128 ! 21.128 ! 21.150 ! 21.072 | 21.087 ! 21.084 !
H ! : 4 ! ! . : >
[} [] . 1 1 1 1 1 i
i ' : - : ) . ' :
W Y 105,872 ] m.ee2 ! 3.8T2 1 5,890 ' 3.885 1 3.8880
] 1 1 (3 ] i 1 1
|

Si nous considérons que 1les incertitudes relatives sur
Ry et Ry, sont de Ewﬁ , celle de B (22) étant alors envirom

0.000
liﬁ-x 3900 soit de ..... 4°K, les résultats obtenus présentent des
. 000

divergences ilcompatibles avec les erreurs expérimentalies. Essay-
ons de les interpréter. (cs divergences peuvent en effet provenir




soit des variations de dimensions géométriques de 1'élément ther-

mosensible, soit des variations du coefficdent thermique du semi-
conducteur.

a) Variations des dimensions géométrigues

- B(L.1)
D'aprés la relation R = Re Ry

’
supposée vérifiée dans lef domaine des températures étudides, on

peut écrire, en prenant T, comme température de référence :

oomlk ekl
R2 = Rle (Té Tl) (16)
soit (l 5 o, ;

Des variations AR]_ et A R2 de R, et R entrainent zfgg

2
pour B une variation zﬁ B telle que :

(4--4) 4r - 44 . 4n

B
1
Ez Rl

Par conséquent, si Ry €% R, subissent des variations

relatives égales et de méme sens, B ne change pas et seules les
dimensions géométriques de 1'élément thermosensible ont varié,

C'est bien ce qui ressort dc certaines mesures. Consi-
dérons en particulier les résultats relatifs & la thermistance II.
Le 11 Octobre et le 16 Avril, les valeurs de Ry et R aesusent
un éart relatif de 3 °4° alors que B n'a pas changé? Méme remar-
que en ce qui concerne les groupes de mesure 29 Mars -~ 17 Mai
pour la t#ermistance I, toujours en tenant compte évidemment des
incertitudes sur les résultats.

Nous pouvons don¢ conclure qu'une premilre cause de
1'infidélité des thermistances est la variation des dimensions
géométriques de 1'é1lément thermosensible, cette conclusion n'ayant
évidemment de sens que si 1l'on admet la validité de l1la relation

(16)

b) Variat ions du coefficient thermigue

1 Ql S On se souvient que ce coefficient
K = F T est 1die & B par la relation ¢ i :% IS S
constante caractéristique du semi-conducteur. %e tableauVI montre

que cette grandeur B n'est pas constante, en réalité.

Si l'on considdre la période aviil-mai, surtout pour
la thermistance I, les valeurs de B sont & peu preés égales entre
elles, aux erreurs d'expériences prés.

Mais & quelques mois d'intervalle, la thermistance I
accuse un écart de prés de 40°K pour B. Quant aux deux aubres
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thermistances, du 11 Octobre au 2 Novembre, c'est-a-dire en 3 se-
maines, leur coefficient B a varié d'une vingtaine de degrés.

Il y 2 donc certainement des variations. Celles-ci res-
tent relativement faibles (de &,5 & 1%), surtout si 1l'on considére
gque la précision de mesure des résistances, aux paliers d'étalon-
nage, n'a pas été atteinte dans certains cas ('A?R > 5 11

R 20000 °
est vrai qu'elle a été dépassée dans beaucoup d'autres,

D'autre part, ces variations sont absolument imprévisi-
bles puisque les 3 thermistances, constituées pourtant du méme
semi-conducteur et placdées dans les mémes conditions d'utilisation
peuvent se comporter différemment.

Les thermistances ne sont donc pas fidéles et si on veut
les employer, comme nous l'avons fait, & cause de leur bonne sen-
sibilité, il faut les étalonner soigneusement, immédiatement avant
ou apr2s la série d'expériences ol ellesont &té utilisées,
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CHAPITRE III - RESULTATS - INTERPRETATION

Nos expériences ont porté sur plusieurs solutions d'acide
chlorhydrique de concentrations différentes. La connaissance du pou-
voir thermoélectrique, de l'activité de la solution, et des nombres
de transport t,.+ et tcr des ions en solution est nécessaire pour
interpréter 1'££uation fondamentale (1) appliquée & notre cas parti-
eulier, Soitss

.MH(ZE)?’%

Le ler paralraphe donnera les résultats obtenus pour ces
grandeurs, le second les appliquera au calcul des entropies de trans-
port.

X - X e e L R EARN
-5 b St LS T Eer Spe S;;

I - Valeurs des activités et du pouvoir thermoélectrique

" o ot e 0 e i S T e % s o T ok . e o A T e s S% e et T e e mee et . S e e T e e

1) Rappelons d'abord bridvement le principe des calculs
effectués.

En ce qui concerne la concentration de la solution @
elle a été déterminée par des méthodes de conductibilité électrique,
B 1l'aide d'une microcellule de type industriel., Pour calculer la cons-
tante de cellule, on s'est servi d'une solution de KC1l, de concentra-
tion aussi bien connue que possible (solution faite par méthode gravi-
métrique). Les valeurs des conductivités de KCl et HCl, données par les
tables de Harned et Owen? permettent de déterminer la concentration
molaire ¢ (en moles/litre) de la solution et son titre molaire m
(en moles7Kg de solvant). On passe des concentrations aux activités
% l'aide de 1&équation (24) déduite de la théorie de DEBYE et HUCKEL,
étendue J

e

log. X”‘( = - + Bxt. % Be + L, log.{(1 + 0,03604 m) (24)

1+ AV
Les divers coefficients donnés par les tdbles permettent
de connaltre le coefficient d'activité & yep

YHcp = o
C HCr y
La connaissance de la concentration permet encore de déter-
miner les nombres de transport des ions H et C1l dans une solution

d'HC1 & 25° : ils sont donnés par les tables &'HARNED et OWEN.?Y

Pouvoir thermoélectriqua - !
A i T e Y i o e e S “q’" cs deux ¢électrodes de 1la cel-~

lule, en platine platiné saturé d'aydoogéne sont maintenues a des tem-
pératures constantes, différentes de 4 T° nous avons mesuré, par

méthode potentiométrique, la f.e.m. ﬁs? entre les deux électrodes,

1e
o
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b
en faisant varier AT de -7° & +7°, degré par degré. Si 1l'on cons-
truit la courbe représentative de Aﬁen fonction de AT, la pente &
llorigine de cette courbe, soiy (‘h@ ) que nous écrivons plus sim-

a Y 3 W).-’AT:@ ;

plement = est le pouvoir thermoélectrique de la cellule dans
1!'état pséudostationnaire. Nous avons donc dressé pour chacune des 4
solutions, un tableau des valeurs de LA @en fonction de AT. La con-
vention de signe est la suivante : A T et¥£3q3 somt comptés algébri-
quement comme excés de T° et de de 1'électrode & température varia-
ble sur 1l'électrode fixée a 25°. La reprdésentation graphique de 4 @
en £( A T) montre que les points sont & peu prés en ligne droite.
Pour obtenir une meilleure approximation, on a supposé que Zl@ et A4 T
étajent 1iés par une équation de la forme @

zﬁ¢ =a+BAT+c ( A_T)z

en calculant les coefficients a, b, e par la méthode des
moindres carrés. Le pouvoir thermo-électrique cherché n'est autre que
le coefficient b, et la méthode e mployée nous permet de connaftre
l'erreur commise sur cette grandeur.

2) Solution HC1 0,01 N

0,08900 mole/ditre.
0,08941 mole/Kg de solvant.
Gy el T mole/Kg de solvant.

Concentration molaire ¢
Titre molaire m
Aetdibite "oh . a

o

Les nombres de transport sont : t,+ =0,851 ; tcy-= 0,169

Pouvoir thermoélectrique : Le tableaw VII donne toutes les
valeurs de (P mesurées, avec les 2\ T correspondants. Cljaque mesure
est faite suivant le schdéma ci-apres : on mesure d'abord les tempé-
retures des deux électrodes, puis on étalonne le potentiométre, on
met les8 solutions des deux demi-cellules en contact et on megpre la
force électromotrice. Ensuite, on sépare immédiatement les solutions.
Ces opérations sont recommencées généralement trois fois pour chaque

AT, Trois séries de mesure sont rassembldes dans le tableau VII

ou AT varie successivement de O & +7°, puis de + 7° & + 4°, enfin de

« 7° A 0°
TABIEAU VII
' O Ao Ly Aae Afrﬂf H5e 4¢
~ 6,63 ~ 2230 - 4,70 ~1TE3L A 2,83 =~ 1021
~ 6,63 ] =~ 2235 - 4,69 5 16831 - 2,85 - 1025
- 6,63 -~ 2255 - 4,68 - 1635 ~ 2 8% -~ 1041
- 5,65 -~ 1939 - 3,80 ~1338 |- 1,86 { - 698
- 5,65 -~ 1967 - 380 - 1342 - 1,86 | - 704
- 5,65 =~ 1979 - 3,80 - 1352 - 1,86 s 709




TABLEAU VII (Suite)

pour une méme série de

mesure.

TABLEAU VIII

==mmEssEs

———

A% oe gl S
2%, 63 - 2240 1,09 312
6 5,65 ~ 1960 2,06 644
~ 4,69 ~ 1632 3,06 994
& oeEs - 1029 5,01 1694
- 1,86 ~ 704 530 2043
- 0,815 - 345 6,91 2382
+ 0,14 % 4

La méthode des moimdres carrés permet alors d'éerire
2
Ap= - 10,9 +341,9 81 + 2 (A1)

dans laquelle le coefficient b qui n'est autre que le pouvoir ther-
moélectrique d ?’/dT est connu a 2,3 FV/degré prés.

EAgh |
(4]

AT XY AT Ay aT Ay
- 0,82 - 325 3,06 987 5,94 2012
- 0,82 - 353 3,06 989 5,94 2017
- 0;81 - 358 5,07 1005 5,94 2014

' 5,98 2068
+ 0,11 15 4,04 1369 5,98 2081

0,11 B 9 4,04 1355 5,98 2069

0,12 47 4,04 1359

0,17 g 4,04 129% 6,91 2356

O, X7 7 K 4,05 1280 6,89 2350

0,17 - 21 4,04 1515 6,88 2349

6,92 2402

1,09 233 4,99 1698 6,92 i 2416

1,09 312 4,99 3694 6,92 : 2419

1,09 S12 4,99 1708

5,04 1695

2,05 644 5iy.05 1680

2,05 646 5,03 1687

2,06 642

Ie Tableau VIII donne les valeurs moyennes de £§99et AR
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REMARQUES - 1) Le valeur de D¢ pour &4 T = 0 (coefficient a) n'est
pas nulle., Lo raison principale semble 8tre la dissy-
métrie des 2 électrodes, mais il faut tenir ¢ ompte
d'une erreur possible sur le raccordement des deux
thermistances.

2) L'effet Soret exerce-t-il uhe influence notable dans
notre expérience ?

On peut le penser puisque les solutions doivent né-
cessairement €tre en contact, un certain temps, pour
permettre les mesures, ce qui entrafnerait un changement
de concentration dans chaque partie de la cellule,

Nous pouvons apporter deux faits expérimentaux pour
répondre & la question posée.

2) la mesure des concentrations dans gqhague partie de
la cellule a été faite une fois en fin d'expérience,
par la méthode électrique. Nous avons trouvé la méme
concentration aux erreurs d'gxpériences prés.

b) les mesures de forces électromotrices obtenues
en faisant croftre AT de 1¥ 3 7° étaient légdrement
supérieures aux mesures obtenues en faisant décroitre
ensuite AT de + TR & 1°, Ceci tendrait & montrer que
l'effet Soret o une influence dans le cas présent, puis-
que dans la thdéorie de l'effet SORET, le pouvoir ther-
moélectrique de la cellule (avec contact permanent)
diminue effectivement en fonction du temps. Notoms ce-
pendant que les écarts observés pourraient aussi s'ine
terpréter par un phénomdne d'nhystérdésis pour la résis-
$iviité de nos thermistances.

o o inclus Do possibilité de Ll'un ou l'autre de ces deux
effets dans 1l'évaluation de l'erreur sur nos résultats.

%) Solution HCl 0,02 N

Concentration molaire ¢
Titre molaire m
Activité o

0,02256 mole/litre
0,02264 mole/Kg de solvant
0,01962 mole/Kg de solvant

#fonu

]

Nombres de tzansport : % .+ = 0,827 ; ber= B,173

Pouvoir thermoélectrigue.=~
Avec la solution 0,02 N,
nous avons fait deux sériies de mesure & des époques différentes,
c'est-d-dire que les électrodes ont été replatindes entre les deux
séries, ce qui a changé le potentiel des Electrodes et nous oblige

d'écrire deux équations de l}?'



TABLEAUX IX et IX bis

Tt T e 2t o o o o e o v T T T T e e
- e e S - - -

i8re série o
4 il 28me série

< 2 " -
gt A Y’pt’ AT 4 P pv
0,98 153 Lo Smat
1,93 375 Siatag e ol Sme
£y 90 292 L.2,86 888 NG
3,91 849 - 3,81 - 842
4,83 1086 - 4,78 - 1032
5,82 1292 - 5,69 -~ 1209
Lo 6’68 - 1353

Les deux équations quadrotiques, déterminées par la méthode
des moindres carrés, sont @

(1) Ap=- 853+ 234,4 8T + 0,75 ( 4 1)°
(2) Oep= =-25,7+ 232,587 + 4,79 ( 4 1)°

La comparaison de ces 2 valeurs de £3?’suggére quelques

remarques.

- les valeurs de a sont différentes : nous avons déji souligné
qu'elles dépendent de la forme et de la platinisation des électrodes.

- les valeurs de b sont égales aux erreurs d'édxpérience prés
(3 ~v/deg.). Le pouvoir thermodlectrique d % /dT ne dépend pas &n cffet
des électrodes , Ce résultat extrémement important montre que mos ex-
périences sont r eproductibles. On retiendra finalement

d¢ /ar = 233,5 nV/deg. B3pV/deg. prds.

~ les valeurs de ¢ différent également; comme elles dépendent
beaucoup de la précision avec laquelle les mesures de 4 @ ont été ef-
fectudes, il est difficile d'en tirer quelque conclusion.

4) Solution HCl 0,005 N

0,005632 mole/litre
0,005650 mole/Kg de s olvant
0,005208 mole/Kg de solvant
Nombres de transport : ty+ = 0,824 ; t“€'= 04176

4

Concentration molaire e

n

Titre molaire m

Activité a

i}

. . ——— -t -

Les valeurs moyennes de 4 ¢
en fonction de A T° sont rassemblées dans le tableaw X.



TABIEAU X 3 2

AT? A @ oy ar A %
- 6,63 o 770 1,10 67
- 5,72 - 670 2,09 87
- 447X - 544 3,08 207
- 3,83 - 450 4,06 341
- 2.n - 375 4,98 484
- 1,83 - 268 5,99 611
™ 0193 e 183 6,99 730
4 0,138 - 125

On en tire l'équation supposée quadratique de Zﬂyﬂ t
A = - 96,4 + 106,95 AT + 1,2 ( AT)?

L'incertitude absolue sur le pouvoir thermoélectrique °
d.?/ﬁT = 106,9 pW/degré, calculde d'aprés la méthode des moimdres
carrés est ici de : 5,8 f;V/degré.

5) Stlution NLL

Concentration molaire : 0,098 mole/litre
Titre molaire : 1,000 mole/Kg de solvanmt
Activiité : 0,809 mole/Kg de solvant.
Nombres de transport ¢ ty+ = 0,832 et tC?'= 0,168

Pouvoir thermoélectrigue

- . G . - S S - o - o -

TABLEAU XI
A‘ro Aﬂ ? rV

0,10% 56,5
1,10 590,17
2,05 1088,3
35408 1648,5
4,01 2164,0
4,92 2712,3
5497 524%,8
6,94 5784,0

L'équation de qu en £( A T), supposée quadratique, rendant
le mieux compte de ces v aleurs est

Agp =14+ 523,86 AT + 3,1 A1)?
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Te pouvoir thermoélectrique de la solution N/1 est donc
523,58 ,;V/degré 82 B V/degré pres.

4
6) La solution HCl 0,01 N, étudiéde dans le travail précédent

avait donné les résultats suivants :
Concentration molaire c

0401T40 mole/litre
Titre molaire m 0,01144 mole/Kg de sol¥ant
Activité a 0,01030 mole/Kg de solvant
Nombres de transport : tye = 0,825 3 tcg.= 0,175

nnu

Pouvoir thermoélectrique
Ap=52 + 166,1 AT+ 1,12 A T)2

olt dyﬂ/dT = 166,1 Hv/degré a 4,0/4V/degré pres.

Solutions plus diluées.-
Nous avons essayé d'étudier une solution HC1

0,001 N en employdmt un galvenomdtre AOIP, 50 fois plus sensible en
ampeére que celui gqui nous a servi jusqu'ici. L'augmentation de sensi-
bilité rendait les mesures beaucoup plus longues et délicates, et
nous n'avons pas rémssi & déterminer le pouvoir thermoélectrique avec
une précision suffisante.

L'ensemble des valeurs obtenues semdle montrer cependant
gue 4 /dT est négatif, pour cette solution, et compris entrelO et
- BO/AV/degré, ce qui n'est pas en désaccord avec la théorie dévelop-
pée, ‘comme nous le verrons ultérieurement.

7) Influence de la pression d'hydrogdne.

Nous avons supposé pour la commodité des cal-
‘euls précédents, que le potentiel d'électrode était de la forme @
E = E° 4+ _%g; In a4
avee E° constant. En fait, E° n'est pas le potentiel
saandard, & 25° et & la pression d'hydrogdne égale & 1 atmosphére,
car il faut tenir compte de la tension de vapeur d'eau.

E° = BY + _RI_ P
e * 57— In (P Py,

en appelant P la pression atmosphérique
Py,pl2 tension de vepeur d'eaw
et E: le potentiel standard.

Par dérivat ion, on obtient :

o
gﬁ - gir 1ln (P - pﬂzo) - _RT dp w0
2R L ARI- R ) e
L'applicat ion numérique, faite & 1l'aide des tables
de OSBORNEet GINNINGS ! donne
dE®
aT

Autrement dit, en ne tenant compte que de la pression
d'hydrogdne (c'est-a-dire si l'activité n'intervenait pas) O @

= =25,5 r'V/degré.



serait égal & - 25,5 WV pour une différence de 1°. Il faut donc
a jouter & chague valeur de dyf/dT, 2505 ﬂv/degré pour obtenir le
pouvoir thermoélectrique de la cellule proprement dite (c'est-h-dire
la part de 1‘activité%.
REMARQUES =~
a) Influence des variations de presgsion atmosphérique.
Nous avions trouvé une correction de - 25,5 pV/degré
en prenant 760 mm. de mercure pour la pression atmosphérigue. Le
calcul montre qu'une variation de 1 cm. de mercure de cette pression
entraine une variation du terme correctif de 1f<V/degré, ce qui est
négligeable.
B) Forme exacte de E° = £.( A T) entre 15 et 35°.
T étant la différence de température entre 1l'élec-
trode mobile et 25°, on peut mettre E° = E? sous la forme :

E°-Eg=a+bAT+e(AT)2+d(AT)3

Les coefficients ont §té calculés d'apreés les tables
d4'0SBORNEet GINNINGS'?et sont tels que :

Be - ES = - 4106 25,5 47 - 0,8 (41)% _0,003(40’°

Nous retrouvons{ dE° o ¢
T 4T " 25,5/*V/degre.

Per 2illeurs, le coefficient de ( A T) ©, soit
- 0,8,‘V/degré n'‘est pas trés différent en grandeur, du coefficient
¢ que nous avons calculé par la méthode deszmoindres carrés pour
les solutions ét udides. Le terme en ( 4 T)° peut-il 8tre attribué
A& l'influence de la pression d'hydrogéne ?

Quoiqu'il en soit, en tenant compte de la correction
que nous venons de signaler, les résultats sur @& /dT ont tous &té
augmentés de 25,5/1V/degré (ef. Tableau XII).
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II) Calcul des entropies de transport 3

it i s i it A R

Dans 1'équation (23%)
a % ¥ * s [P
7)—&% = - Se" - tH’ SH"' + tcev Sce‘ -~ tcec SHCF + saﬂz

on peut remplacer Sy, par Shz puigque l'hydregine em-
ployé & la pression atmosphérique et A 25°¢ est dans 1'état stan-
dard. Au ¢ ontreire, l'acide chlorjydrique n'est pas dans 1l'état
standard; il faut donc développer

3 i (] .
oz = Bapp. = BB LSy
Iles entropies standard sont données par les tables de

4 :
TAT INER Sher = 13,2 cal./degré
s;h = 31,211 cal./degré
Enfin S:- est l'entropie des électrons dans le cuivre,
BEn effet, les entropies des €lectrons dans le platine et dans le

mercure n'interviennent pas puisque les contacts solution-platine,
platine-mercure et mercure-cuivre sont tous trois & 1la méme tempé-
rature, TEMKIN et KHOROSIN ont déterminé cette entropie :

33‘(&) = - 0,045 cal/degré.

Conmpte~tenu de ces valeurs, on pourra done pour nos qua-
tre solutions, calculer le torme t ¢ Sjy+ =~ to. Sp. o Il es® donné
par l'équation :

* ¥ B * s %
. soit en unités pratiques (calories par degré)
X .
b Byt =% pe - =31,211 _ 96.500 & o ‘
He SHt - e Sepr = ALRAL - 26,300 4F 4 0,085 +1,-(13,2 2R 1n ay)

Tes résultats relatifs aux 5 solutions Studides sont
groupées dans le tableau suivant ¢

&

deRCAL XTI

0,005 N 0,00 ¥ | 0,028 0,1 ¥ ¥
Activité a mole/Kg [0,005208 | 0,01030| 0,01962{ 0,07127| 0,809
g 0,824 0,825 | 0,827 0,831 | 0,832
tep” 0,176 0,175 | 0,173 0,169 | 0,168
L pV/deq. 132 ,4 191,6 | 259,0 | 367,4 | 549,3

A{%—if-—} +5,8 + 430 +3,0 +2,3 +2
tyt Spe - tee- Spp- 6,58 5,73 4,69 3,16 0,61
A (ty+ She - tepSgpe ) 10,12 + 0,10 | + 0,07 | * 0,06 |+ 0,05




* * » ;
I'incertitude sur Fe terme (tyr Syr — tgoy-Sep- ) a 646

calculée & partir de 1l'incertitude sur 4 f qui est la seule appré-

ciable dans notre équation. Nous avons 8k effet vérifié par le cal-
cul que l'incertlitude sur les termes en @y, est négligeable. Quant
aux incertitudes sur les valeurs tebuldes (sur 13,2 cal/deg. par
exemple), elles n'interviennent pas lorsqu'on se contenmte, comme
nous le ferons de comparer entre elles, les grandeurs trouvées pour
chague solution,

Finalement, nous avons appligqué la relation suivante qui

découle de (25) :
g A(d‘l’)

4,18 ar

Notons encore que les incertetudes absolues augme mtent
avee la dilution (autrement dit, les mesures de forces Slectromotri-
ce sont de plus en plus imprécises au fur et & mesure que la solu=-
tion est plus diluée et donc plus résistante, ce gui était prévisji-
ble). Par contre l'incertitude relative sur le terme tﬁ* Syt "ta's('?.)
est & peu prés constante.

Entropies standard de transport

oSS ToEsooRnoEmTIENSINE ==

: Le terme (tgf §§+ - tcg-5:e~) est expérimental
et dépend de l'activité de la solution (25). Pour arriver aux en-
tropics absolues individuelles de transport, il faut rapporter le
terme précédent & une activité déterminde pour chaque ion. Conven-
tionnellement, on choisit souvent l'activité unité : il faut done
déterminer les entropies standard de chaque ion, Or, on a vu, gans
le chapftre I, qu'on pouvait écrire le terme (t y* Sy* =~ tg-Sg- ),
en fonction des entropies standard et de la concentration, de la

fagon suivante (RANGNWY(9)
¥ X N
t e sﬁ. - tep-Sepr = tu* Syt = - Sepe - (tyr - t“.)n In ¢ +
1,267 (tys~tes) R Ve

Comme nous avons exprimé les activités en mole/ﬂ%@.de Sol-

vant, nous préfércrons écrire en fonction de m :
-] -]
t“‘S:-f - t(-t-st*z'. = tH*S*“\‘- - th’S?e' -~ (t“ﬁ "-bc'?b)R 1n m + 1'165 (t": tc?n)R d ‘D"
(26)

Il est bien entendu que daps cette équation (26) & la aifs
férence de la précédente (3@ W¥s), §€° se rapporte & l'activité~
unité, exprimée en mole/Kg. e solvant,

s @
Donnons d'abord les valeurs de t +s*+ - % .S'u tirdées
H* >N s gt < AR

de 1'équation (26), en remarquant que les incertitudes absolues sur
ce terme sont les m&mes que sur le terme non standard.



TABLEAU XIII

0,005 W 0,01 N 0,02 ¥ | 0,1 W N

Titre molaire m 0,005650 | 0,01144 0,02264 | 0,08941| 1,000
tyeSye - teg SEp 6,58 5473 4,69 3,16 | 0,61
A[ " ) +0,12 t 0,10 £ 0,07 t 0,06 |* 0,05
typ8% - tpp 8- |- 0,21 - 0,21 - 0,47 1-0,87 |- 0,93

Les valeurs trouvées sont assez groupées et concordent
avee le terme analggue calculé d'aprd Jles résultats indiqués dans
le chapitre Ier (8% =5 cal/deg., 8 pp =18 cal/deg.) qui donne-
raient ¢ % s0 4

tyr Syt - ta-£§(- = 0,97 cal/deg. a 3,2 cal/deg. preés.

Notons que notre précision n'est pas nécessairement meil-
1ayre; on ne pourra s'en rendre compte qu'aprds avoir calculé
Sye. et en ayant répété nos expériences sur des solutions de H Br,
Na*Cl, Na Br, KCl, KBr.

Revenons aux valeurs trpuvées ci-dessus (tableau XIID.
Elles ne sont pas égales, compte-tenu des erreurs d'expérience :
ceci s'explique puisque l'équation (26) n'est valable qu'ayx grandes
d4ilutions. Pour trouver la vraie valeur de ty»Syt - Yeo- Sge- ¢ nous
avions préconisé au chapitre Ber de représenter graphiquement en
fanction de V;T la valeur de l'expression ¢

tHv»S*”# - tc?sc*t‘ + (t,,,n- B ‘b“-) R lna=y , soft :
, o= 1,165 (tué - tcyw) Rv‘;"’ (t“‘S‘”: - cp-S?'.— )

En extrapolant la ecourbe représenjg}ive a d*}ution infinie
(m = 0), nous devrions pouvoir obtenir (tu+Sy+¢ - ttrscr-). Molhe urs ue

senment les incertitudes sur les valeurs de y qui sont trds petites,
sont trop importantes pour que nous puissions raisonnablement faire

(27)

umgextrapolation. :
Voici d'ailleurs, en fonction de Jm, les valeurs de y et
leurs incertitudes
TABIEAU XIV
ImzmSs=sSEma=
0,005 N 0,01 N 0,02 N 0,1 N N
Titre molaire m 0,005650 0,01144 0,02264 0,089411} 1,00
b Vm 0,0752 0,107 09,1505 0,2990 1,00
Ay t 0,12 + 010 % 8,09 * 0,06 | ¥ 0,06
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Ie représentation graphique comporte une imprécision telle
que l'extrapolation est pratiquement impossible. Notons le caractére
accidentel de cette imprécision relative : si on avait choisi conven-
tionnellement une activité différente de 1'unité (0,01 par gxemple ),
comme activité standard, nous aurions obtenu des ¥y de l'ordre de 5
avet 1a méme incertitude absolue O,1l. Il se trouve qu'a l'activité
unité, l'entropie transportde est, semble-t-il répartie & peu pres
également sur les deux sortes d'ions. De toute fagon, pour que l'ex-
trapolation de y en fonction de \fﬁ'soit féconde, il faudra améliorer
surtout la précision aux faibles concentrations en augme ntant la
sensibilité de notre méthode potentiométrique et en faisant des me-
sures de pouvoir thermoélectrique assez nombretises pour une méme
concentration.

Retour aux déntropies non standard

B e P T E T e P

Pour interpréter nos résultats, la méthode classique
consiste & représenter graphiquement la varjation de l'entropie de
transport en fonction du logarithme de l'activité de la solution.

Nous rééerirons d'abord qu'a grande dilution, l'en-
tropie réduite de transport d'un ion est indépendante de sa concen-

tration.
¥ o *o —
S't - 5¢ = S(‘_ - §;
soit s¥ « ¥ - R 18,

Le terme tHr§m+ - tcrszr g'écrit alors
Yoo tode = 18l = (pdle - ty 8- ) = (B0 -t IR 1n gy (28]
u* SH e 01 H* S - Sce e %yt

en faisant 1'hypoth®se que l'activité de chaque iom
ast égole & l'activité moyenne de la solution. Cette hypothdse est
peu justifiable. Elle n'est sans doute pas pire dans ce domaine de
concentrations que celle que nous avions faite dans le Chapitre Ier
pour établir 1'équation (29 Ws) et la forme de la fonction y e% qui
consistait 3 utiliser la loi-limite de DEBYE et HUCHEL pour les co~
efficients d'ectivité. Mais, dens le terme standard qui figure dans
1'éguation (28), les s¥° ge rapportent maintenant & l'activité-
unité du soluté dans la solution (et non plus de l'iom dans la solu=-

tion). .
) Numériquement, 1'équation (28) s'éerit :

¥ nods PO Y T (28 vis)
gyt BelSe s ¢ ’ Hee
Taisons alors la représentation gfaphique de y en

fonetion de 1n a. Les coordonnées des points figuratifs sont ras-
semblées dans le tableau suivant :



0005 N

-£,75 _ $ o
(] .LLA : LL} L ‘

A

In a




TABIEAU XV
0,005 N 0,01 N 0,02 N 0,1 N N
Aotiwité a 0,005208 0,01030 0,01962 | 0,07127| 0,809
in a - 5,258 ~ 4,576 - 3,931 - 2,641} -0,2120
Y 5,58 5,73 4,69 % 46 4 080
a()/) + 0,12 t 0,10 t 0,07 £ 0,06 | £t 0,05

CONCLUSIQONS :

1) A premidre vue, les points sont assez bien groupés au-
tour d'une ligne droite. 8i l'on &dmet une telle représentation, 1a
méthode des moindres carrés appliquée aux 6 valeurs (la solution
0,02 ¥ a été traitde 2 fois, il y & donc en fait 6 valeurs), donne
womme équation de la droite

Y =+0,23 -1,191ns

Diseussion :~ la pente est plus faidble en valeur absolue
que la pente théorique (-~ 1,29)

- les dcarts de chaque point avee cette droite
moyenne sont supérieurs aux écarts e xpérimen-
taux. I1 est vrai que la précision sur s W
indiquwée au tableau X 'V ne contient pas les
erreurs accidentelles ou systématigues qui
auraient pu se produire qur les mesures de
concentration.

~ g1 on extrapole pour ln a = - 6,95, corres-~
pondant & la solution 0,001 N, on trouve

Y = 8,50 cal/deg., ce qui donnerait pour le
pouvoir thermoélectrique d'une telle solu-~
tion une valeur de - 3 nY/deg., Cette valeur
est acceptable mais n'est peut-&itre pas en
tr&s bon accord avec les résultats qualifi-
tatifs sur 1la solution 0,00lfque nous avons
dé jh signalés (0 3 = 3 4 80)

2) Il y & une autre fagon de considérer les choses : c'est
d'admettre gue la forme de le fonction n'‘est 1égitime que pour 1les
solutions diluées. Autrement dit, la courbe expérimentale aurait la
forme ci-dessous (fig. 9) et les Y
. points correspondants aux solu- \\k\
tions N et 0,1 N, viennent alors
naturellement se placer sur la
partie non rectiligne de la courbe. :

En admettant donc que seuls (N
les 3 autres poinds sont en ligne
droite, ce qui est d'ailleurs véri- \\\
fié, compte tenu des erreurs ind




40

d'expériences, on peut déterminer la pente de cette droite.

On trouverait : Y = - 0,39 = 1,33 1ln a

Notons que le point 0,1 N est tr2s proche de la droite en
question, (En groupant les 4 points autres que celui qui correspond
34 la solution normale, le coleul donne la méme pente & pew; prés

w 14328) . ; v
En extrapolant pour lng= ~ 6,95, on obtient ; = 8,86 ,

ce qui Coprespondrait & un & de - 20 4V environ. Ceci est en
bon nocord avec les résultals obdtenus pol®8* ¥/1000.

Finalement, 1les deux interprétations ci~dessus donment
2 limites inférieure ¢t supérieure de la pente. La valeur théorique-
ment prévue (- 1,29) est bien comprisc dans ces limites avec un
meilleur acecord semble-t-il pour la deuxiéme valeur proposée : =~1,33.

Les résultats obtenus semblent donc ldgitimer 1'dtude
thermodynamiique de la ecllule que nous avons faite, et en particu-~
lier, 1'équation (1) qui relie les entropies de transport au pou=-
voir thermodlectrique. Il reste néammoins que, pour déterminer les
entropies absolues de transport des ions en solution aqueuse par
1'étude conjugude de 4 solutions : HCl, NaCl, HBr, NaBr, il faudra
eneore améliorer la préecision des meswres du pouvoir thermoélectri-
que et aller ainsi vers de plus grandes dilutions,

.
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