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Cet article montre I'évolution de la chimie et de I'électrochimie au cours du XIX® siécle, et montre que, vers

1890, les concepts de chimie, d’électrochimie et d’ingénierie chimique étaient préts presque simultanément

This paper reviews the evolution of chemistry and electrochemistry along the Xixth Century and shows that,
around 1890, the concepts of chemistry, electrochemistry and chemical engineering were almost
simultaneously ready in view of the industrial development of both chemical and electrochemical sciences.
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u cours du XIX® siécle, Iélectro-chimie et la chimie ont

évolué progressivement jusqu’a atteindre, vers 1890,

un niveau suffisant pour permettre leurs développe-
ments industriels respectifs. Comme cette évolution a été
montrée dans de nombreux ouvrages, anciens comme celui
de W. Ostwald [1] ou récents comme celui de P. Bianco [2],
on se limitera ici a en faire ressortir les grandes lignes pour
mieux cerner les aspects industriels a I'orée du XX® siécle.
Plus précisément, le présent article vise a montrer comment
a évolué I'idée sur la constitution des électrolytes (idée d’ou
sortit I'électrochimie en tant que science), et cela en parallele
avec I’évolution de la théorie chimique et celle des concepts
d’ingénierie qui, pour ce qui concerne la chimie, apparurent
vers 1890. La figure 1 montre en paralléle ces trois évolutions,
avec une indication des années qu’il nous a semblé intéres-
sant d’analyser.

La constitution
des électrolytes

Les savants dont les travaux ont marqué la question de
la compréhension des effets chimiques du courant électri-
que, c’est-a-dire I'électro-chimie, furent Volta, Ritter, Davy,
Berzélius et Hisinger, pour ne citer que les principaux. Quant
a ceux qui ressortent comme précurseurs en matiére de
constitution des électrolytes, il faut citer parmi eux Nichol-
son, Carlisle, Grotthus, Faraday, Berzélius, Daniell, Hittorf,
Kohlrausch, Clausius et Arrhenius, bien qu’il soit générale-
ment reconnu que les principales hypothéses proposées sur
cette question au cours du XIX® siécle se doivent successi-
vement a Grotthus, Clausius et Arrhenius.

Hypothése de Grotthus (1805)
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Application industrielle

Theodor von Grotthus (1785-1822)
chercha le premier a résoudre I’énigme
posée par le fait expérimental que les
constituants (ou entités moléculaires)
d’un électrolyte n’apparaissaient qu’aux
électrodes lors du passage du courant, ce
qui avait amené a penser que ces entités
moléculaires étaient formées de deux élé-
ments (ou groupes d’éléments) ayant des
charges électriques contraires. Lors de

d}{rggo I’électrolyse, les éléments de charge posi-

( ) tive apparaissaient au pole négatif, et
l ceux de charge négative a I'autre pdle.

C’estal’age de vingt ans que Grotthus

acfi‘égg)’mb publia sa théorie. Celle-ci admettait (voir

la figure 2 adaptée de [3]) :
- qu’en absence de courant, les molécu-
les étaient sans orientation déterminée ;
- que la fermeture du circuit électrique

Chimie et électrochimie modernes, avec leurs applications industrielles ‘

sur une source de courant appliquant

une faible tension aux bornes provoquait

Figure 1.
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Figure 2 - Concept de Grotthus [4].

deux électrodes, mais sans qu'il y ait décomposition de ces
molécules. Les éléments positifs, qui auparavant n’étaient
pas orientés, s’orientaient alors tous vers I'électrode négati-
ve, et I'inverse pour les autres éléments. Ainsi se formait, en-
tre les deux électrodes, une chaine appelée chaine de
Grotthus ;

- qu’en augmentant la valeur de la tension aux bornes de la
cellule, I'attraction des électrodes sur les éléments de signe
contraire a ces électrodes et situés prés d’elles augmentait
elle aussi, jusqu’a étre supérieure a la force (ou « force
d’affinité ») qui assurait la liaison des deux éléments dans la
molécule. A partir de ce moment, les molécules qui se trou-
vaient aux deux extrémités de la chaine pouvaient se décom-
poser, libérant ainsi leurs composants. Simultanément a
cette décomposition, une série d’échanges entre molécules
voisines rétablissait I’orientation antérieure.

Suivant cette hypothése, qui permettait alors d’interpréter
parfaitement les lois expérimentales de I’électrolyse, les élé-
ments individuels chargés composant la molécule apparais-
saient seulement aux électrodes et uniquement quand il y
avait passage du courant.

Théorie de Clausius (1857)

Peut-étre plus connu pour ses travaux en thermodynami-
que (concept d’entropie, énoncé du deuxieme principe),
Clausius (1822-1888) a joué un rble important dans le déve-
loppement de la théorie cinétique des gaz et a proposé sur
les solutions une théorie faisant intervenir les collisions entre
molécules. Postérieure aux idées de Faraday (1834) sur les
notions d’ions (anions, cations) ou particules « voyageant »
dans I’électrolyte dans le sens du courant ou en sens inverse,
donc entre anode et cathode, cette théorie est résumée
sur les schémas de la figure 3 adaptée de [3].

Pour Clausius, les molécules de I’électrolyte étaient tou-
jours en mouvement (agitation moléculaire), se heurtant sans
cesse et échangeant continuellement leurs éléments consti-
tutifs. En'absence de tension aux bornes, union quelconque,
une fois libéré par un choc, pouvait se combiner avec un autre
ion de charge opposée a la sienne. La tension aux bornes de
la cellule (ou force électromotrice) pouvait agir sur la direction
prise par I'ion ainsi libéré et durant 'intervalle de temps pen-
dant lequel cet ion passait d’'une molécule a une autre, c’est-
a-dire juste quand il était accessible a I'action orientante du
champ électrique. Les ions libérés par les chocs entre molé-
cules se déplagaient vers I’électrode de signe contraire,
comme s’ils étaient soumis a une force d’attraction.
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C’est ainsi que, pour Clausius, seuls les composés capa-
bles de se décomposer en leurs constituants ioniques
pouvaient étre électrolysés.

Pour une tension aux bornes suffisamment grande,
I’attraction de I'électrode sur I'ion de signe opposé pouvait
arriver a étre plus grande que la force unissant cet ion aux
autres composants de la molécule a laquelle il appartenait. Si
tel était le cas, alors la molécule se décomposait : un ion était
libéré a I'électrode tandis que I'autre ion se dirigeait vers
I’électrode de pble opposé pour y étre libéré a son tour. De
cette maniére, chaque ion transportait une quantité d’électri-
cité. La force d’attraction agissant sur un ion donné pouvait
étre différente de la force agissant sur I'autre ion de signe
contraire, de telle sorte que ces ions pouvaient se mouvoir
avec des vitesses différentes vers I'électrode qui leur
correspondait.

En résumé, suivant Clausius :

- tant que la tension appliquée n’était pas suffisamment
grande pour vaincre la force unissant les ions dans la molé-
cule (force d’affinité), le champ électrique n’avait qu’une ac-
tion d’orientation sur ces ions au moment ou ils étaient libres.
Comme la force unissant les ions ne pouvait pas étre vain-
cue, les ions libérés devaient nécessairement former de
nouvelles molécules ;

- au contraire, si la tension appliquée devenait suffisante
pour vaincre cette union, les ions localisés aux électrodes
conservaient leur individualité et pouvaient se décharger.

Il apparut ainsi, avec Clausius, le concept d’ions libres
« existant momentanément » dans I'électrolyte (avec ou sans
passage du courant), et se recombinant avec d’autres ions
pour former des molécules. Les ions libres « de maniere
permanente » ne pouvaient exister qu’aux électrodes, et une
fois vaincue la force unissant ces ions.

Comme ce concept admettait que les ions « momentané-
ment libres » résultaient de chocs entre molécules, il en décou-
lait que le nombre de ces ions devait diminuer avec I'augmen-
tation de la dilution. Or nous savons que ceci est contraire a
la réalité qui, elle, sera décrite par la théorie d’Arrhenius.
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Figure 3 - Modele de Clausius [5].
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Théorie d’Arrhenius (1887)

Svante August Arrhenius (1859-1927), dont le mémoire de
thése avait porté sur la conductibilité des électrolytes, et qui
put travailler avec différents savants comme Ostwald,
Kohlrausch, Boltzmann et Van’t Hoff, publia en 1887 sa théo-
rie des électrolytes [6]. Le lecteur intéressé trouvera une
traduction en frangais dans un Appendice de [3].

Pour Arrhenius, les solutions aqueuses de sels, d’acides
et de bases se trouvaient en majeure partie a I'état dissocié,
c’'est-a-dire que la majeure partie des ions y étaient libres,
qu’ily ait ou non passage du courant électrique dans ces solu-
tions. L’électrolyte se trouvait sous la forme d’ions comme
conséquence de I'influence de I’eau agissant comme solvant.

Sans aller plus loin sur les aspects relatifs a la théorie
d’Arrhenius de la dissociation ionique, il convient d’indiquer
qu’elle permit d’expliquer plusieurs phénomeénes jusqu’alors
incompris, comme par exemple le passage du courant grace
aux ions libres, la conductibilité électrique des électrolytes
etc., et gqu’elle fut le point de départ de la chimie moderne.

Difficultés d’acceptation
de la théorie d’Arrhenius

Avant d’étre unanimement acceptée, la théorie d’Arrhe-
nius fut trés critiquée, et son auteur dut la défendre avec
ardeur. En 1900, elle était considérée comme étant la plus
valable des théories proposées. Parmi les critiques qui lui
avaient été faites, il y avait les suivantes :

- Parmi les chimistes, certains n’admettaient pas que les
molécules salines puissent étre dissociées en solution
aqueuse. Déja, Clausius avait été trés critiqué lorsqu’il avait
avancé que seules quelques molécules pouvaient étre disso-
ciées en ions. Pour s’en sortir, il avait d0 préciser que cette
fraction dissociée était si petite qu’elle ne pouvait pas étre
mise en évidence par les moyens de recherche et d’analyse
dont on disposait alors.

- Comme NaCl contenait, quelle que soit sa forme, 35 par-
ties de chlore et 23 parties de sodium, admettre la dissocia-
tion en ses constituants d’une petite quantité de NaCl en
solution serait revenue, pour certains, a admettre qu’une
partie de chlore pourrait étre éliminée de la solution sans que
I’autre partie correspondante le fat aussi. Et on savait quelle
était ’action de I’eau sur le sodium !

- |l restait a éclaircir le probléme de la conduction électri-
que. Arrhenius put expliquer ’'augmentation de la conducti-
vité électrique avec la dilution. Grace aux travaux de Van't
Hoff (1886) sur la théorie des solutions, il eut des arguments,
car les écarts a la Loi de Van't Hoff ne pouvaient s’expliquer
qu’en admettant la dissociation partielle.

Les trois étapes dominantes

Sur I'espace d’un siécle, approximativement, les consi-
dérations sur la constitution des électrolytes avaient ainsi
évolué :

e depuis la présence possible, au niveau des électrodes, de
composés chargés (les ions), pour une valeur suffisamment
grande de la tension aux bornes de la cellule [Grotthus
(1809)] ;

¢ al’existence momentanée d’ions libres au sein de la solu-
tion, en méme temps que des ions libres aux électrodes,
et ceci lors du passage d’un courant [Clausius (1857)] ;

e et enfin a la dissociation ionique des électrolytes [Arrhe-
nius (1887)], qu’il y ait ou non passage de courant. Alors que
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le XIX® siécle se terminait, cette théorie était admise par le
monde scientifique.

La théorie chimique

Limitons-nous a indiquer quelles furent les principales
étapes de I’évolution de la théorie chimique au cours du XIX®
siécle. Leurs dates correspondent sensiblement a celles que
nous venons de voir pour les électrolytes, ce qui est normal
puisque I'électro-chimie étant une autre forme de chimie,
la théorie chimique y avait son application directe.

Théorie atomique

Si on supposait, depuis I’Antiquité, que tous les corps
étaient constitués de particules trés petites, ce fut John
Dalton (1766-1844) qui, le premier, conclut que tous les ato-
mes d’une substance donnée avaient le méme poids (le poids
atomique).

Poursuivant les idées de Dalton, Berzélius vérifia I’lhypo-
thése atomique et put déterminer des valeurs de poids
atomiques. Il étendit ensuite le concept atomique aux com-
binaisons chimiques et représenta par des formules la
composition des corps. Il attribua aux éléments la premiére
lettre du mot latin les désignant et ajouta des coefficients pour
indiquer le nombre d’atomes. Ces considérations atomiques
sur les composés furent complétées pendant le reste du
XIX® siécle.

Systeme des équivalents

Comme, a ses débuts, la théorie atomique n’était qu’une
hypothese, il apparut & beaucoup de chimistes non convain-
cus qu’il était plus dangereux qu’utile de la méler a I’énoncé
de lois certaines. Ceux qui lui étaient opposés ou indifférents
utilisérent, sous le nom d’équivalents, une liste de nombres
proportionnels. Ce concept des équivalents fut adopté par
des chimistes influents, particulierement en France. On peut
citer le nom de Marcellin Berthelot (1827-1907) qui fut un
tenace adversaire de la théorie atomique, et dont les nom-
breux travaux [7] ont été de la chimie organique a la
thermochimie, a la chimie agricole, a I'histoire de la chimie,
sans oublier des ouvrages touchant a des sujets divers
comme la science, la philosophie, la politique, etc. Au sujet
du concept des équivalents, citons Jean Perrin [8] : « Cette
notation en équivalents, adoptée par les chimistes les plus
influents, et imposée en France par les programmes a I’ensei-
gnement secondaire (jusqu’en 1895), a géné pendant plus
de cinquante ans le développement de la chimie ».

La théorie atomique étant, pour certains, douteuse et
jusqu’a dangereuse, écrire H,O plutét que HO, c’est-a-dire
attribuer au rapport O/H la valeur 16 plutdét que 8, ne se
justifiait pas. Pour 1 d’hydrogéne, on mesurait 8 d’oxygéne,
et on pensait que la molécule d’eau ne comprenait que
2 atomes ; on adopta donc I’écriture HO.

Dans les années 1890, ce concept des équivalents était
utilisé en France dans les textes de brevets sur des cellules
d’électrolyse.

L'aspect industriel de I’électro-chimie

Principales étapes

Durant presque tout le XIX® siécle, la chimie et I'électro-
chimie furent descriptives et leurs applications déterminées



par des aspects techniques. Pour ce qui concerne plus
particulierement I’électro-chimie :

e Avant 1870, ses applications étaient peu nombreuses
(seulement les piles primaires et la galvanoplastie) car la pro-
duction de grandes quantités d’électricité était colteuse.

e | ’apparition de la dynamo (1870) fut le point de départ de
la véritable électro-chimie industrielle, pour la simple raison
que la dynamo pouvait alors étre associée avec les machines
que I'énergie hydraulique faisait fonctionner dans les zones
montagneuses. Les premieres installations électro-chimiques
apparurent ainsi avec le développement de I'électrotechni-
que, puisque du fait de la disponibilité du courant continu
gréce a I'association de la dynamo (mais les pannes techni-
ques étaient fréquentes), il fut possible d’imaginer la fabrica-
tion de composés chimiques par des moyens électrolytiques.
Cependant, pour concrétiser cette idée, il fallait auparavant
inventer des cellules, car celles-ci n’existaient pas.

¢ Les premiers efforts de ce coté furent consacrés a la pro-
duction de chlorates et de chlore-soude par électrolyse de
solutions aqueuses de chlorure de sodium. En France,
I'impulsion vint des fabricants de papier mécanique qui, uti-
lisant I'’énergie hydraulique, adoptérent tout de suite la
dynamo. La grande disponibilité et le faible prix de NaCl,
associés a I'intérét économique de disposer de soude et
d’hypochlorites dans la fabrication de la pate a papier, justi-
fierent cette orientation des fabrications électrolytiques. Les
producteurs de bois pour parquets s’associérent a des per-
sonnes liées a la technologie électro-chimique naissante. Au
cours de la période comprise entre 1890 et 1895, plusieurs
applications furent envisagées, parmi lesquelles on peut
citer, outre celle indiquée précédemment : I'électrolyse des
sulfures métalliques, la désinfection électrolytique des eaux
d’égouts, le vieillissement artificiel des alcools, etc.

e Dans le domaine de la métallurgie par voie seche, I'élec-
trolyse commencga a étre appliquée a I’électro-métallurgie
pour la préparation de métaux purs comme Al (1887-1889),
Na (1889), etc. Ce type de métallurgie vint compléter la
métallurgie par électrothermie (utilisation du four électrique),
grace en particulier aux travaux de pionnier qu’Henri Mois-
san (1852-1907) fit sur la synthése des carbures métalliques.
Quelques électro-chimistes avaient entrevu la possibilité de
réduire les oxydes réfractaires au moyen du four électrique.
¢ Aprés I'impulsion technique donnée par I'apparition de la
dynamo, avec d’ailleurs plus d’échecs que de succes, ce fut
la théorie d’Arrhenius qui donna, une fois acceptée et diffu-
sée, soit approximativement dix ans apres sa publication, la
grande impulsion finale. Elle permit de rectifier des erreurs
commises et de concevoir des cellules qui fonctionnérent,
contrairement a beaucoup de leurs ainées.

Au sujet de l'industrie chimique

Le lecteur pourra noter sur la figure 1 que la théorie
d’Arrhenius et le professionnel « chemical engineer » (notre
« ingénieur chimiste », pléonastiquement et mal nommé «ingé-
nieur de génie chimique ») apparurent la méme année (1887),
méme s'il n’y eut probablement pas de rapport direct entre
ces deux évenements. Cela se doit seulement a I’'atmosphére
générale du monde économique du moment ; on voulait fabri-
quer des produits a partir des résultats des laboratoires de chi-
mie et ce n’était pas facile d’y arriver, pour plusieurs raisons :
- il y avait des limitations technologiques (matériaux, tailles
des appareils, etc.) ;

- il était difficile de faire collaborer les chimistes industriels
(chargés des aspects chimiques des procédés) et les ingé-
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nieurs thermiciens/mécaniciens (chargés de la construction
et du fonctionnement des unités de production), malgré les
conséquences économiques négatives qui pouvaient en
résulter. En vérité, ces deux catégories de professionnels
ne se comprenaient pas: si le chimiste avait de bonnes
connaissances de chimie, il ne savait presque rien sur les
sciences de I'ingénieur, et c’était I'inverse pour les ingé-
nieurs thermiciens ou mécaniciens, comme lillustre la
figure 4 inspirée de [9].

Pensant qu’il était absolument nécessaire de faire quel-
que chose pour remédier a cette situation de collaboration
difficile entre professionnels, Georges Edward Davis suggéra
(Manchester, 1887) que soit préparé le professionnel ayant
une compétence représentée par la courbe en cloche de la
figure 4 : un nouveau type de professionnel (le chemical engi-
neer) pouvant comprendre aussi bien le chimiste industriel
que l'ingénieur thermicien/mécanicien et dialoguer avec eux
deux, mais qui se consacrerait plutdét aux aspects spécifiques
du procédé. Si I'idée ne fut pas acceptée en Angleterre et
passa tout de suite aux Etats-Unis pour se trouver appliquée,
il convient d’indiquer qu’elle était née en Europe, ce qui peut
signifier gu’en ce moment du XIX® siécle, on s’y préoccupait
des aspects techniques comme des aspects de production
[10]. Il s’agissait d’ingénierie chimique, mais elle s’appliquait
aussi aux opérations unitaires présentes dans [|'électro-
chimie industrielle.

« Ingénieur chimiste »
Chemical engineer
Chimiste l
industriel

Ingénieur
thermicien
meécanicien

Degré de connaissance

Thermique et
mécanique

Figure 4.
Quelques innovations de la fin du XIX® siécle

L’électrolyseur type hélice de Peyrusson
(brevet francais de 1895) [11]

Cet appareil (figure 5) fut proposé pour I’électrolyse de
solutions aqueuses de NaCl, la désinfection des eaux de
distribution et d’égouts, le traitement électrolytique des vins
et des jus sucrés.

Dans le brevet initial de 1895, les deux électrodes étaient
des hélices coaxiales (figure 5a) : I’hélice intérieure, de grand
diameétre, entre les spires de laquelle I'électrolyte s’écoulait
lentement par gravité, et I'hélice extérieure était annulaire.
L’appareil pouvait aussi étre constitué d’une seule hélice,
I’autre électrode étant quelconque.

L’inventeur avait cherché a avoir un grand temps de séjour
moyen de I'électrolyte dans le compartiment central et a
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tivement, un des thémes de recherche autour duquel
s’est organisée I'ingénierie électrochimique ;
- ce fut ce brevet qui éveilla notre curiosité et notre
intérét pour la science électrolytique du XIX® siecle.

Comment sommes-nous arrivés, sans bibliographie,
a connaitre I'existence de ce brevet de Hulin, et ceci
parmi la quarantaine de brevets dont celui-ci fut
I'auteur ? En consultant un petit livre (aide-mémoire) de
1897 [13], acquis au hasard d’une brocante pour le prix
d’un euro, dans le but d’y trouver un schéma pour la cou-
verture de I'ouvrage [14]. Intitulé « L’Electro-chimie ;
Production électrolytique de composés chimiques », ce
petit livre isolé était le troisi€me d’une série de six qui allait
anticiper de quelques années la parution d’un ouvrage en
deux tomes ou la théorie des équivalents n’allait plus étre
employée [3, 15]. Le schéma trouvé comme intéressant
fut celui de la figure 6 ; il correspondait au Procédeé Hulin,
qui se trouvait brievement décrit dans [13].

Par la suite, la recherche historique nous fit entrer en

Figure 5 - Cellule de Peyrusson.

disposer d’une grande surface d’électrode ; il écrivait qu’en
s’écoulant dans ces conditions, I’électrolyte « pourrait étre
traité progressivement ». Sans en écrire les termes, I'inventeur
pensait « temps de séjour », « surface d’électrode par unité
de volume » et « écoulement de type piston ».

On peut remarquer que dans cette version de cellule, les
deux électrodes ne se faisaient pas face mais étaient comme
bout a bout, c’est-a-dire alignées, générant ainsi une tres
mauvaise distribution primaire du courant et donc aussi du
potentiel de solution. Il est évident que I'inventeur négligeait
la question de la conduction ionique dans I’électrolyte. Il est
probable qu’il considérait aussi que les ions n’existaient qu’au
niveau des électrodes et quand le courant circulait. Dans ce
brevet de 1895, on y pensait donc encore comme Grotthus
ou comme Clausius, et non pas comme Arrhenius (1887).

Dans un additif a ce brevet (1896), I'inventeur apporta des
modifications au concept de I'appareil. Les deux électrodes
furent portées par I’hélice centrale elle-méme : I'une de ses
faces était connectée au péle A et I'autre face au pdle B, ce
qui définissait un canal hélicoidal entre deux électrodes sépa-
rées par une distance constante (figure 5b). L’inventeur était
parvenu a créer la une distribution primaire uniforme. On
pourrait penser qu’entre 1895 et 1896, il avait entendu parler
de la théorie d’Arrhenius, c’est-a-dire du concept de conduc-
tibilité ionique, et qu’en conséquence il avait pensé cette fois
a soigner la géométrie de maniére a obtenir une distribution
primaire uniforme. Il n’en fut rien. L’inventeur lui-méme expli-
que qu’il aurait fait cette modification pour que les effets se
produisant aux deux électrodes puissent intervenir simulta-
nément. La solution, évidemment adéquate, a laquelle il était
parvenu, fut donc essentiellement empirique. Au travers
d’elle, il reconnaissait quand méme implicitement I'impor-
tance de la conductivité électrique, c’est-a-dire de la
conduction ionique entre les deux électrodes.

L’électrode-filtre du procédé Hulin (brevet de 1893) [12]
Ce dispositif électrolytique, qui fut le précurseur de I'élec-

trode poreuse percolée, vaut la peine qu’on s’y attarde un peu

pour les raisons suivantes :

- du point de vue scientifique, il est intéressant de le

commenter ;

- il met en jeu, semble-t-il pour la premiere fois, une élec-

trode poreuse percolée qui fut, a partir de 1970 approxima-

YA |'actualité chimique - décembre 2005 - n°® 292

contact avec G. Delaunay, petit-fils de Hulin, lequel

recherchait des traces de la carriére industrielle de son

grand-pére, étant donné que beaucoup de souvenirs
familiaux avaient disparu au cours d’un incendie lors de la
Seconde Guerre mondiale. G. Delaunay a présenté une bio-
graphie de Léon Hulin dans L’Actualité Chimique [16].
Indiquons seulement que ce fut quand il travaillait dans une
entreprise parisienne qui fabriquait des électrodes de car-
bone que Hulin eut des contacts avec les électro-chimistes
qui se consacraient a I'usage du four électrique. Il les suivit
vers les Alpes, pour s’intégrer la au groupe de précurseurs des
applications industrielles de I’électro-chimie. A noter que
dans les titres de [3] et [13], il s’agissait bien de ce mot com-
posé qui signifiait que I’objectif était de faire de la chimie par
réaction aux électrodes. C’est ainsi qu’Adolphe Minet, qui
étaitingénieur-chimiste (diplébme dont I’histoire a été rappelée
dans [17]), commencait I'Introduction de [13] par « L’Electro-
Chimie est la science qui s’occupe des applications de I'élec-
tricité a la chimie ».

Commentons un peu ce brevet :

- Il s’agissait de produire Cl, et NaOH par électrolyse de
solutions aqueuses de NaCl, dans I'objectif d’aider a la
fabrication de la pate a papier.
- C’était une cellule d’électrolyse a diaphragme.

Figure 6 - Cellule principale de Hulin.



- Pour l'inventeur, les ions naissaient au contact des élec-
trodes (c’était le concept de Grotthus), de telle sorte qu’il
chercha a les évacuer, une fois leur « formation », a travers
I’électrode elle-méme. En d’autres termes, son idée fut
d’aspirer vers I'extérieur de la cellule d’électrolyse cette
« couche limite d’ions ». Pour cela, il imagina une électrode
poreuse congue comme un filtre. Faire sortir les produits de
la réaction immédiatement aprés leur formation permettait
aussi d’éviter la formation de composés indésirables comme
NaCIO.

- Appelées électrodes-filtres, les électrodes étaient des
plaques de charbon poreux, homogeéne, a grains tres fins, et
préparées dans ce but. Un fritté de charbon en quelque
sorte ! Dans le texte du brevet, I'inventeur proposait d’utiliser
différents matériaux poreux (spongieux, agglomérés, empi-
lements de feuilles métalliques poreuses, etc.).

- Pour Hulin, I'électrode-filtre était une paroi de la cellule. La
face « active » (ou « naissaient » les ions) était au contact de
I’électrolyte a traiter ; 'autre face, dite «inactive », servait
seulement a I’évacuation des produits solubles « nés » sur la
face active. Une différence de pression hydrostatique per-
mettait I’écoulement de I’électrolyte au travers de la paroi
poreuse. Sur la figure 6, on distingue les différents éléments
de la cellule : cathode poreuse, séparateur, entrée de NaCl,
compartiment anodique avec électrode de graphite, produc-
tion de Cl,. Le lecteur notera aussi I’évacuation du produit de
la réaction cathodique et la notation utilisée pour sa formule
chimique.

- Dans son brevet, l'inventeur proposa des électrodes-
filtres de différents types et des cellules comportant deux
électrodes poreuses.

Discussion relative au procédeé Hulin

Concernant cette cellule de Hulin, considérons quelques
points qui semblent intéressants (voir aussi dans [18]) :
e |e lecteur aura noté que cette électrode-filtre fut I'ancétre
de ce qui, approximativement cent ans plus tard, apparut
comme étant I'« électrode poreuse percolée » de type axial
(« flow-through porous electrode »), c’est-a-dire une électro-
de poreuse telle que la direction de la percolation au travers
d’elle est parallele a la direction générale du courant électri-
que. Cependant, pour Hulin, « électrode poreuse » signifiait
autre chose. Pour lui, ¢’était seulement une surface plane
poreuse supportée par un milieu poreux agissant comme
un filtre, d’ou le nom d’« électrolyfiltration ».
e Le point de départ du procédé fut de considérer que les
produits de I'électrolyse (pour Hulin, c’était les ions) se for-
maient exclusivement au niveau des électrodes. Comme dit
précédemment, c’était se baser sur le concept de Grotthus
(ions « formés » sur les électrodes lors du passage du cou-
rant). En 1893, P.L. Hulin ne connaissait pas le concept
d’Arrhenius. De toute fagon, la contestation faite alors a la
théorie d’Arrhenius se situait dans le milieu scientifique alors
que P.L. Hulin appartenait au milieu industriel, et a cette épo-
que-la il n’y avait sans doute pas beaucoup de contacts
entre les deux milieux.
e |l est intéressant par ailleurs de souligner comment Hulin
voyait, d’'une maniére symbolique, la réaction de décompo-
sition électrolytique des solutions aqueuses de chlorure de
sodium. Il écrivait :

NaCl + mHO + 0,6 volt = (NaO, HO + nHO) + (HCI + n’HO)
et I'on voit, a la figure 6, que ce qui sort du compartiment
cathodique a pour formule chimique NaO, HO. Dans [3], la
figure équivalente a la figure 6 faisait apparaitre NaOH, ce qui
atteste du changement de théorie chimique entre [13] et [3].

Histoire de la chimie

Dans I'équation globale de réaction :

- NaO était le protoxyde de sodium ;

- HO était 'eau ;

- NaO, HO était I'hydroxyde de sodium, résultat de la
combinaison des deux composés binaires NaO et HO ;

- NaO, HO + nHO était la solution diluée d’hydroxyde de
sodium ;

ce qui répondait a la notation chimique utilisée dans le cadre
du concept des équivalents.

Comme on aura pu le remarquer, la réaction globale ci-
dessus ne fait pas apparaitre de dégagement d’hydrogene,
alors que I'on sait que ce dégagement existe du cbté catho-
dique, soit avec la notation que I'on connait :

2H,0 +2e = HyT+20H
c’est-a-dire de maniere globale :
2 Cl'(aqg) + 2 HyO(l) — Clx(g) + 2 OH(aq) + 2 Hx(9)

Evidemment, il y avait incompatibilité entre ce dégage-

ment d’hydrogéne et I'électrode poreuse. La cellule de Hulin
ne pouvait pas fonctionner pour I’'application projetée.
e Si I'inventeur proposait d’utiliser une toile métallique (ou
une plaque métallique perforée) comme cathode en contact
intime avec une paroi filtrante inerte, il indiquait que I'élec-
trode-filtre idéale était celle pour laquelle tout le matériau
poreux était conducteur. Cette observation, probablement
empirique, venait indiquer que la réaction électrochimique
avait lieu, non seulement sur la surface limite qui faisait face
a la contre-électrode, mais aussi a I'intérieur des pores de
ce milieu poreux conducteur.

Ce procédé ne donna donc pas satisfaction, fut rapide-
ment abandonné, et disparut. Disons gu’il servit & montrer a
ses utilisateurs que quelque chose leur échappait, et qu’il leur
était nécessaire de revoir leurs bases en électrochimie, pour
les amener finalement a accepter la dissociation ionique
et a abandonner définitivement le concept des équivalents.

La méme déconvenue eut lieu pour beaucoup d’innova-
tions qui apparurent a cette époque de transition vers
I’acceptation par tous de la théorie d’Arrhenius.

Conclusions

C’est donc en Europe que I’on vit s’élaborer simultané-
ment, & la fin du XIX® siécle, d’une part la théorie d’Arrhenius
et d’autre part, Iidée initiale du chemical engineer pour la
conception et le fonctionnement des procédés chimiques.
Comme il arrive tres souvent, de telles innovations furent reje-
tées par les uns, acceptées par les autres, pour finalement,
devant les évidences expérimentales, étre unanimement
acceptées.

Dans un pays comme la France, ou la théorie atomique
n’était pas encore admise par tous, et ou I'on continuait a
utiliser le concept des équivalents chimiques, le monde scien-
tifique et industriel se rendit compte, au travers des échecs
expérimentaux (le cas du procédé Hulin étant un exemple),
que ses bases chimiques comme électrochimiques n’étaient
pas bonnes. Venant confirmer la validité de la théorie d’Arrhe-
nius, ces échecs contribuérent finalement a I’acceptation de
celle-ci. Quant a la conception des cellules, elle n’avait rien a
voir avec 'ingénierie électrochimique que nous connaissons
aujourd’hui ; c’était le domaine de la technologie électro-
chimique du moment.

Tout le XIX® siécle avait &été nécessaire pour que la chimie
comme I’électro-chimie industrielles puissent décoller vrai-
ment. Pour le domaine de I’électrolyse, il restait tout a faire
pour avoir des cellules convenablement congues, et beau-
coup a faire avant d’arriver a I’électrochimie comme discipline
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a part entiere, non spécifiguement dédiée a la fabrication
de composés chimiques.

Ce texte a été présenté initialement sous le titre « Sobre
la electroquimica a lo largo del siglo XIX, hasta la aparicién
de su forma moderna » lors d’une conférence invitée faite en
mai 2003 au XVII® Congrés de la Société Mexicaine d’Elec-
trochimie (SMEQ), a Chihuahua (Mexique). L’auteur remercie
la SMEQ de son accord pour faire paraitre la présente version
en francgais, et remercie également Xavier Bataille, professeur
a I’Ecole Nationale de Chimie Physique Biologie (Paris), pour
la relecture constructive qu’il a bien voulu en faire.
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