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ABSTRACT 

A method of measuring the thermal conductivity x of fused salts is investigated, and 
values obtained for PbCl,, CdC12, ZnBrz, Cd12, CdBr 2, and CuCl. To an electrolytic cell 
is applied a voltage high enough to induce electrolyte vaporization near one of the two 
electrodes by the Joule effect. The vaporization temperature is reached after a time lapse 
which is measured from the current-time curves of the cell, there being a current drop 
when vaporization occurs. This time lapse can also be computed from the heat transfer 
equation as a function of h. The appropriate value of h is that which makes the calculated 
time equal the measured time. Experimental techniques and calculations are given. 

RESUME 

Une mdthode de mesure de la conductibilite thermique x des sels fondus est decrite, 
et nous donnons les resultats obtenus pour quelques sels fondus: PbC12, CdC12, ZnBrl, 
CdI2, CdBrz, CuCl. Le principe est de faire passer un courant intense dans une cellule 
d’Clectrolyse contenant le se1 fondu etudie, de sorte que l’effet Joule provoque la vapori- 
sation de l’electrolyte au voisinage de L’une des electrodes. 

Le temps n6cessaire pour obtenir la vaporisation est deduit des courbes courant- 
temps, le courant traversant la cellule chute brusquement quand le changement de phase 
se manifeste sur l’une des electrodes. Ce temps est d’autre part calculi 5 partir de l’equa- 
tion de la chaleur (avec chaleur degag6e dans la masse), en fonction de X. La valeur con- 
venable de x est celle qui assure l’egalite entre le temps mesure sur la courbe courant- 
temps et le temps calcul& 

En outre, on d&-it la technique experimentale utilisee ainsi que la technique de calcul. 

LISTE DES SYMBOLES UTILISES 

h 
t 
ti 

te 
I 

i 

K 
V 
T 

zonductivite thermique du bain 
.e temps 
.e temps d’induction mesur6 
.e temps d’induction calcul15 
.‘intensit4 traversant le circuit d’@lectrolyse 
a densit de courant au voisinage de l’klectrode de travail 
.a tension critique provoquant l’effet d’klectrode 
.a tension imposee aux bomes de la cellule d’6lectrolyse 
la temperature en degr6 Celsius ou en kelvins 
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TO 

Te 
P 

i 
(2) 

r0 

h 
u 

kl 
X 

IO 

E, E’ 

la temperature initiale du bain 
la temperature d’ebullition du bain 
la densite de puissance volumique 
la capacite calorifique massique 
la con&ante des gaz parfaits 
la valeur moyenne de la grandeur z oii z represente une grandeur 
quelconque 
le rayon de l’electrode cylindrique de travail 
la hauteur d’electrode de travail immergee 
variable kerg4tique adimensionnelle & la tempkrature T 
constante energetique adimensionnelle a la temperature T,, 
variable d’espace adimeixionnnelle 
parametre ayant la dimension d’une intensite electrique 
energie d’activation figurant dans la loi de conductivite electrique du 
se1 fondu etudie 
resistivite electrique du se1 
conductivite electrique du se1 
la masse volumique 
variable temporelle adimensionnelle 
coefficient adimensionnel positif 
variable representant une temperature adimensionnelle 
constante adimensionnelle egale a g(T,) 
pas du maillage spatial utilise lors de l’integration numerique 
pas du maillage temporel utilise lors de l’integration numerique 
I’opkateur de Laplace 

INTRODUCTION 

Nous avons dans un travail anterieur etudie le “claquage” des electrolytes 
liquides traverses par des cow-ants I intenses [l-5]. Ce claquage est obtenu 
quand la puissance dissipee par unite de volume pj* (p est la rksistivite et j la 
densite de courant) est suffisante pour provoquer l’ebullition du liquide dans 
une region de la cellule. 

Ce claquage est facilement obtenu en utilisant une cellule d%lectrolyse 
tres dyssymetrique, l’une des electrodes ayant une surface beaucoup plus 
petite que l’autre. L’ebullition de l’electrolyte se produit alors sur l’electrode 
de petite surface, oh pj’ est maximum. Ces phenomenes sont connus sous le 
nom d’effet d’anode ou d’effet de cathode suivant la nature de l’electrode 
pres de laquelle la vaporisation se produit. 

Si c’est la tension aux bomes de la cellule d’electrolyse qui est imposee, 
l’apparition d’un effet d’electrode se traduit par une chute du courant tra- 
versant la cellule quand cette tension appliquee atteint une certaine valeur 
critique V, _ 

D’autre part, si une tension superieure i la valeur critique V, est imposee 
a la cellule, la chute de courant - c’est a dire le claquage - apparart un cer- 
tain temps apr&s la fermeture du circuit (temps d’induction &). Nous avons 
pu montrer antkieurement, par int&ation de 1’Gquation de la chaleur, que 
le temps d’induction est precisement &gal au temps necessaire pour porter la 
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temperature de l’electrolyte a sa temperature d’ebullition [ 1,4]. 
Nous auons eu alors I’idee d’utiliser les experiences d&rites ci-dessus pour 

determiner la conductibiliti thermique h. La mesure directe de la conducti- 
bilite thermique des sels fondus Ctant particulierement delicate, c’est i eux 
que nous avons choisi d’appliquer notre methode. 

PRINCIF’E DE LA MESURE DE h 

G&&alit& 

La methode cons&e done a provoquer un effet d’electrode dans une cel- 
lule d’electrolyse remplie d’un se1 fondu 5 la temperature TO. La tension 
appliquee V &ant maintenue constante avec V > V,, on enregistre les varia- 
tions du courant en fonction du temps t, 5 partir de l’instant de fermeture 
du circuit. Ces courbes sont caractkisees par une chute rapide du courant 
au temps ti, quand la temperature d’kbullition du se1 fondu est atteinte sur 
l’electrode concern&e (Fig. 1). 

D’autre part, nous calculons, 5 l’aide de I’equation de la chaleur, le temps 
necessaire f, pour porter I’electrolyte, au voisinage immediat de l’electrode, 
5 sa temperature d’ebullition T,, et cela, pour diverses valeurs de X. On doit 
avoir ti = t,, ce qui determine X. 

L ‘e’quation de Fourier avec chaleur d&gag&e dans la masse 

11 s’agit de l’equation [ 1,6]: 

P pc aT 
AT+--=- .- 

x x at (1) 

oii A est l’operateur de Laplace, P la densiti de puissance dissipee en volume, 
soit P = pj’ ou j’/o (p et CJ sont respectivement la resistivite et la conductivite 
electrique de l’electrolyte, et j la densite de courant), /.L la masse volumique, 

20 

$1 . 

IO - 

0 I . I . 

5 10 i; t(msJ 

Fig. 1. Courbe courant-temps obtenue dans la cellule d’Clectrolyse avec un Ilain de CuCl 
2 la tempQalure initiale de 560°C. Le temps d’induction est de 12,3 ms. 
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t le temps, c la chaleur massique, X la conductibilite thermique de l%lectro- 
lyte. 

Dans le cas qui nous conceme, on a pu montrer que la carte du champ 
electrique et par consequent la carte du champ thermique admet. localement 
autour de l’electrode de travail la symetrie cylindrique [3]. On peut aloes 
ecrire l’eqn. (1) sous une forme plus simple en coordonnees cylindriques: 

ia raT ( ) -- - : Pi2 _ PC aT -- - 
r ar ar h x at (2) 

D’une faqon tres g&kale, p et CT sont des fonctions de la temperature T 
lesquelles s’expriment sous la forme: 

P(T) = & = 
E 1 

PO exp RT = CT,-, exp(--E/RT) (3) 

et nous adopterons ces expressions dans les calculs ultkrieurs. 
En revanche, nous considererons, bien que cela ne soit pas rigoureux, que 

A, p et c sont des grandeurs independantes de la temperature. Nous avons 
pris, pour ces valeum, la valeur moyenne lorsque les documents fournissaient 
des valeurs dependant de la temperature. Par exemple, nous avons adopt6 

P(T) dT 

oti To et T, sont respectivement les temperatures initiale et d’ebullition de 
1’Glectrolyte &u3i& Signalons que pour c, nous n’avons jarnais trouve des 
valeurs en fonction de la temperature. 

Les courbes courant-temps. Conditions exphimentales 

C’est i pa&r des courbes courant-temps que l’on obtient deux para- 
metres fondamentrux de l’experience: le courant I traversant la cellule 
et le temps d’induction ti- Pour ce faire, nous avons enregistre ces courbes 
sur un oscillographe 5 memoire mais tout autre technique d’enregistrement 
continu ou discret peut convenir. Le point important repose sur le fait 
qu’il existe deux types de caracteristiques cow-ant-temps que l’on obtient 
dans les conditions suivantes. 

On impose aux bomes de la cellule une tension constante V > V,, et on 
enregistre le cow-ant traversant le circuit. Si l’electrode sur laquelle l’effet se 
manifeste, n’est pas le siege d’un degagement gazeux produit par electrolyse, 
la courbe courant-temps est globalement un segment de droite par-allele 
A l’axe des temps comme le montre la Fig. 1. Nous appellerons ces courbes 
caracteristiques du premier type. Le courant I et la densit de courant i sont 
alors constants, cette demiere est alors facile 5 determiner par-tout dans le 
voisinage de I’electrode de travail. 

En revanche, si I’elect.rode est Ie siege d’un degagement gazeux, la courbe 
cow-ant-temps decrol^t 5 peu pres linkirement 2 partir du debut de l’expe- 
rience. Nous appellerons ces courbes caractkristiques du second type. La den- 
site de cow-ant devient, dans ce cas, un parametre difflcile 5 determiner, nous 
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y sommes parvenus au prix de grandes difficult& dans le cas de solutions 
aqueuses [2,3]. Aussi nous limiterons-nous 1 1’Qtude des caractiristiques du 
premier type lors de l’application aux sels fondus d’autant plus que ce sont 
celles qui sont de t&s loin le plus souvent rencontrges dans ce domaine. 

Le moyen le plus simple pour identifier le type de caractkistiques con- 
siste & travailIer & tension con&ante. S’il s’agit du premier type, il est alors 
possible de poursuivre les expkiences a intensite con&ante. En travaillant 
immkliatement a intensitB constante, on pourrait masquer d’eventuels phe- 
nom&es de dkgagement gazeux, et etre amene a traiter des caractkstiques 
du second type sans le savoir. 11 s’ensuivrait une evaluation aberrante de la 
densit de courant ce qui conduirait, il va de soi, 2 des interpretations et 
rBsu.ltats dkastreux. 

Le temps ti correspond au moment ou la chute de courant devient sen- 
sible, c’est 5 dire quand le courant a chute de 25%. Ce temps coincide avec le 
d&but de la vaporisation sur l’electrode. Ce phenomene de vaporisation 
n’ktant pas instantanQ, il serait mauvais de choisir pour ti l’instant oti le 
courant s’annule, celui-ci serait alors trop grand. 

La dur6e utile des experiences, autrement dit l’ordre de grandeur des tip 
doit etre d’une dizaine de millisecondes. Cette valeur n’est pas trop critique, 
mais, a partir de 25 ms, on commence a sentir l’influence de la dissipation 
thermique dans l’electrode, du rayonnement thermique et vraisemblablement 
de la convection naturelle. I1 faudrait alors tenir compte de ces nouveaux 
parametres dont nous n’avons pas voulu nous encombrer pour des raisons 
kvidentes de simplicitc. 

Ensuite, on choisit une intensitk 1 la plus 6levee possible, mais compatible 
avec l’alimentation dont on dispose. Ce choix impose alors la taille de l’elec- 
trode de travail, soient le rayon r. et la hauteur immergee h. Gkkalement, 
un fil de platine de 0,5 mm de diametre convient tres bien. 

Comme le rapport des conductivitk electriques des sels fondus et du pla- 
tine est supkieur a 104, on ne rencontre absolument pas un hypoth6tique 
probleme de calkfaction. Ceci, du reste, impose que les lignes de champ Glee- 
trique sont parfaitement perpendiculaires a l’electrode, et que localement la 
carte de ce champ possede la symetrique cylindrique [2,3]. 

Dispositif expe’rimen tal 

Le dispositif experimental est represent6 schematiquement sur la Fig_ 2. 11 
est constituk d’un four electrique command6 par un thermor&ulateur par 
l’intermkliaire d’un thermocouple (Pt, PtRh 10%). Ce thermocouple est 
introduit dans la contre-electrode en acier dont le diam&re extkieur est de 8 
mm, celle-ci prSn&trant dans le se1 fondu sur une hauteur de 2 a 3 cm ce qui 
n’est pas critique. Lorsque cette contredlectrode est anode, il peut 6tre neces- 
saire de la recouvrir d’une gaine m&Ilique, telle qu’une gaine de cuivre dans 
le cas de l’ktude de CuCl, ceci afin de permettre la dissolution anodique dans 
le cas oti le gaz kvoluant sur cette klectrode produit des perturbations (passi- 
vation etc.). 

A l’intkieur de ce four, on introduit un b&her de 50 ml qui contient le 
se1 fondu. L’Glectrode de travail et la contre-Electrode plongent dans le bain. 
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Fig. 2. Sch6ma de principe du dispositif experimental permettant l’enregistrement de la 
courbe courant-temps et de la temperature initiale To. 

En ce qui conceme l’electrode de travail, pour operer avec une geometric 
precise, nous avons soude sur l’electrode une gaine de verre dont le rble est 
de s’affranchir des phenomenes de tension superficielle qui provoquent, en 
gen&al, une ascension du bain sur l’electrode. Cette ascension peut atteindre 
aisement 1 ou 2 mm par rapport a la surface libre du bain, et par consequent 
fausser enormement les valeurs escomptees ainsi que les propri&@s de 
s ymetrie . 

Pour la cat6gorie d’exp6riences que nous presentons, nous avons choisi 
une electrode cylindrique en platine pur de 0,5 mm de diametre et dont la 
hauteur immergee h a vari& de 1 & 10 mm; en outre, celle-ci a 6tG utili&e uni- 

quement en cathode. 
Dans le circuit d’alimentation electrique, on ins&e une resistance etalon 

de 0,l a qui est destin6e a la mesure du courant. Les bomes de cette r&s- 
tance sont reliees a I’entree d’un amplificateur differentiel de l’oscilloscope a 
memoire Tektronix 5103 ND 13. 

Sur la seconde entree de l’oscillographe, on branche le thermocouple (qui 
est aussi relic au thermocontacteur), ceci nous permet de connaftre le tem- 
perature du bain au moment oh debute l’experience. Du reste, l’ebullition 
locale de l’electrolyte sur l’electrode de travail n’est absolument pas percue 
par le thermocouple_ Pour mieux dkterminer la temperature initiale To, il est 
conseille d’agiter prealablement le bain. 

Le mode operatoire consiste & afficher une tension convenable sur I’ali- 
mentation et de fermer brutalement le circuit electrique au moyen d’un con- 
tacteur a mercure dont le rBle est de foumir une fermeture tres propre 
exempte de parasites qui ne manqueraient de s’inscrire sur I’osciLlographe. Ce 
demier fonctionne alors en mode declenche et enregistre les courbes desirees. 

Pour Stre certain de ne pas travailler avec une blectrode dont la geometric 
a pu varier, l’hlectrode de travail ne sert qu’i une seule experience. On diver- 
sifie les conditions experimentales, notamment T, h et I, pour recouper les 
r&ultats finals, mais il convient egalement de v&ifier la reproductibilite. Au 
total, la determination du coefficient X peut necessiter l’usage de 10 i 20 
electrodes. Signalons que ces electrodes servent a plusieurs experiences, car, 
si l’on prend au depart des fils suffisamment longs, il est facile ensuite de les 
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dkbarrasser de la game de verre aprGs une exp&ience. On coupe alors la 
partie endommagee et on soude 5 nouveau une game de verre. Il s’agit li 
d’une operation tres simple qu l’on r&&se aisement avec un chalumeau. 

Reste a dire un mot SLU les sels que nous avons utilis6. I1 s’agit de produits 
provenant des &blissements Merck ou Prolabo et portant la mention 
“repute pur”. Le choix a et& guide par les considerations suivantes. 

I1 est necessaire de connaitre les pararn&res electriques et thermodynami- 
ques mention&s pre&demment, de choisir des sels dont la temperature 
d%bullition soit inferieure a la temperature de fusion du platine. D’autre 
part, nous avons prefer6 nous interesser, pour une premiere etude, 5 des sels 
n’offrant pas trop de complications avec les phenomenes d’hydration et dont 
la temperature de fusion ne soit pas trop 6levGe. 

Par tieurs, comme on travaille & l’air libre, en depit d’un aspirateur de 
vapeur, pour eviter des accidents, nous avons exclu les sels dont l’inhalation 
presentaient de reels dangers. 

R&u1 ta ts des expe’riences 

L’ensemble des mesures et des param&res trouves dans la littirature est 
consign6 dans le Tableau 1. Les deux premiers sels figwant en t&e du 
tableau sont des corps pour lesquels X est connu, ceci a et6 fait dans le but de 
se faire une idee de la precision obtenue par notre methode. Pour ce qui con- 
ceme CuCl, nous devons iXre tres circonspects car ce se1 est particulierement 
bon conducteurs de l’electricite, et nous avons dfi travailler avec des hauteurs 
d’electrode immergee h tres faibles. 

En revanche, des sels tels que Cd& et ZnBr? beaucoup moins conducteurs 
de l’electricite se pretent beaucoup mieux 5 ce genre d’experiences et 
d’analyse. 

Nous avons porti les temps calcul& t, en adoptant pour h la valeur men- 
tion&e dans le tableau ainsi que les valeurs physiques foumies par la litter- 
ature [S-lo]. 

TECHNIQUES DE DETERMINATION DE h 

Dans le seul but de ne pas nuire i la clart4 en menant plusieurs problemes 
de front, l’aspect resolution numerique de l’equation de Fourier sera aborde 
au tours du paragraphe suivant. Pour l’instant, on suppose que l’on sait 
obtenir les solutions de cette equation. 

Techniques de rbolu tion 

La technique la plus simple pour obtenir X consiste A proceder par Gton- 
nements. On ajuste alors h de telle sorte qu’on obtienne la coincidence des 
temps calcules tc en int&rant I’eqn. (2) et des temps mesun% ti 1 

On peut avoir recours g une methode beaucoup plus Glbgante en s’interes- 
sant de plus pres 5 la resolution de l’equation de Fourier et cela, en ren- 
dant adimensionnelle l’kqn. (2). 



Pour ce faire, nous allons 
cette equation, en posant: 
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Galiser quelques changements de variables dans 

E r x 
U=RT’ x=~ etr=-t 

W% 

oii, signalons-le, T est ici mesure en kelvins. 
En outre, il est commode de definir le parametre 1, de la man&e suivante: 

Tz _ ~I~=Au(T)RT$I~ 
0- E 

oti, ici, To designe la temp&ature initiale du bain &ah&e en kelvins. 
L’equation de Fourier se transforme ainsi, dans un premier temps: 

Oh 

E 

UO=RTo 

On peut alors effectuer un autre changement de variables pour obtenir 
une equation plus facile a traiter: 

f = l/u 

et 

Q 2- I2 1 --._. 
G u: 

exp(--uO) 

on obtient ainsi: 

la af ( ) at -- 
x ax #ax + a2 * -$ exp(l/g) - z = 0 (4) 

Ainsi &rite, cette equation rend compte de I’ensemble de nos experiences et 
sa solution peut s’ecrire: 

E = f!33, a29 7, x) 

Oil 

En r&lit& a2 n’est par connu puisqu’il dhpend de X par l’interm~diaire de 
I,, mais on peut realiser un abaque constitue d’un reseau de courbes et 
obtenir facilement un ensemble de solutions. Tout bien consider& seule la 
temperature sur l’electrode nous interesse puisque, ce qui nous importe, c’est 
la connaissance du temps necessaire pour Galiser 1’Bbullition sur l’electrode 
de travail. Par con&quent, nous nous attacherons 5 determiner un ensemble 
de solutions sous la forme: 

4h = f(Eo3 6% 7, ro) 
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0,255 r I 
!: i 1;: . : 

. I I I 
0 qobs 0,130 cy9s 0,260 T 

Fig. 3. Ab aque destine B la rkolution numk-ique de l’&quation dimensionnelle de Fourier. 
Les variables T et E sont adimensionnelles ainsi que le parametre CV~ _ 

qui representent l’evolution de la temperature adimensionnelle g au tours du 
temps adimensionnelle r pour une va.leur arbitraire (log. Un tel abaque est 
donne Fig. 3. 

Remarquons & prkent que notre probGme s’est l&g&ement d6placC en ce 
sens que nous aI.lons chercher a determiner le (YE qui correspond a l’expe- 
rience que nous avons realiser. La connaissance de ce a: particulier entrai- 
nera, bien evidemment, la connaissance de X. 

Pour y parvenir, nous allons faire deux remarques. 
(a) 11 nous faut exploiter la connaissance que nous avons de la tempera- 

ture d’ebullition T, h 1aquelIe correspond la temperature adimensionnelle 
E, = RTJE qui est une constante. 

Cette droite, parallele 2 l’axe des r, coupe l’abaque aux points d’abscisses 
rk correspondant 5 chaque (Y i. Ceci nous donne une premiere relation entre T 
et (Y, laquelle est connue aux points d’indice k. Designons par h, cette rela- 
tion : 

hl(T, d) = 0 

(b) Une seconde relation entre r et (Y nous est donnee par une elimination 
directe de X entre les espressions de T et de a2. Nous avons: 

E 
q-_ cy2 = -t - Zexp(yJ - -__ . 

PC6 G RT~47r’U(Tc#z’ 

Or nous connaissons le temps ti durant lequel a dun5 I’esperience, il nous 

suffit alors de remplacer t par ti dans le second membre de l’equation pre- 
cedente; ce second membre devient done une constante calculable_ La liaison 

entre r et Q* est la bran&e positive d’une hyperbole equilatere que nous 
designons par h, et nous posons: 

h2(T, a’) = 0 

L’intersection de h, et de h, nous donne le point (TV, LYE). On calcule alors 



5 partir de la connaissance 
l’expression de r. 

Remarques 
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de ce point la valeur de h en faisant usage de 

(a) Bien que cette faqon d’opCrer soit plus rationnelle, elle n’offre pas que 
des avantages. En effet, comme l’equation de Fourier utilisee n’est par line- 
aire, les solutions F ne sont pas des fonctions lin&ires de la condition initi- 
ale 60. 11 s’ensuit qu’on ne peut pas dhduire, i partir d’une solution connue, 
une autre solution pour une condition initiale differente. En d’autres termes, 
un abaque n’est valable que pour un go don&, c’est 5 dire pour une valeur 
&, = RT,/E. 

Si l’on veut utiliser cet abaque pour des sels diffkents, on devra imposer la 
temperature de depart Tb = l&E’/R, encore faut-il que cette temperature soit 
comprise entre la temperature de fusion et la temperature d’ebullition du se1 
choisi. 

Colnpte tenu de la grande echelle de valeur pour E, il n’est pas toujoui, 
possible d’imposer la valeur T,, qui nous permettra d’utiliser l’abaque con- 
struit pour la valeur go_ 11 devient alors necessaire de lkire plusieurs abaques 
en tous points semblables a celui que nous presentons au paragraphe suivant. 

(b) La temperature du bain subissant une ample variation au voisinage de 
1’6lectrode et sur cellc-ci, la valeur de X que nous clkterminons est une estima- 
tion de la valeur moyenne de A, c’est 5 dire: 

(A) = MT, - TO) Jc h(T) dT 

Nous insistons sur le terme estimation, car X est une sorte de valeur 
moyenne dont la forme analytique rigoureuse, que nous ne connaissons pas, 
n’est pas celle que nous avons &rite, mais en est une bonne estimation 
comme on pourra s’en rendre compte. C’est ainsi que nous avons oper6 pour 
estimer la valeur de X 5 introduire dans les calculs, valeur connue pour cer- 
tains corps, ce qui nous a permis de mettre la methode au point. Compte 
tenu du bon accord que nous avons obtenu en prenant cette valeur moyenne, 
nous pensons que, reciproquement, c’est cette meme valeur moyenne que 
nous obtenons lors de la determination de X. 

(c) Genkalement, la loi de variation proposee pour h est une loi linkire 
de T. On serait tent6 de croire que deus experiences realisees 5 des tempera- 
tures differentes permettraient de determiner les coefficients de la relation 
linkire. La methode proposee, sauf esception, n’est pas assez sensible pour 
fournir des resultats satisfaisants. Aussi nous limiterons-nous i proposer la 
va.leur moyenne pr&Gdemment drXinie_ 

R&olu tion nurne’rique de 1 ‘@qua tion de Fourier 

Conditions QUX limites 
Ce sent les conditions de Dirichlet qui nous sont apparues les plus simples 

5 exploiter: nous nous somme fixes la connaissance de la temperature T sur 
les bor& du domaine qu’il nous faut prkiser. Compte tenu de la sym&rie 
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cylindrique locale du probleme, nous avons fait les hypotheses suivantes. 
(1) La surface de l’electrode prend immkdiatement la temperature de la 

solution, done en premiere approximation, on suppose que l’electrode ne va 
pas dissiper de chaleur, c’est a dire emprunter de la chaleur a la solution. 

(2) La temperature d’ebullition etant atteinte en quelques millisecondes, on 
sait qu’i une distance de quelques millim&res de l’axe de l’aectrode, l’eka- 
tion de temperature est pratiquement nulle durant ce laps de temps. Done a 
deux miUim&res du bord de l’klectrode, la tempkature reste inchangee, et 
nous avons vkifie que cette hypothese Ctait tres raisonnable car les rbsul- 
tats sont demeures inchanges en choisissant quatre mi.Uimetres au lieu de 
deux millimetres. Du reste, un calcul simple montre que la densit4 d’energie 
est 256 fois plus petite sur le cylindre de quatre millim&res de rayon que sur 
le cylindre constitue par le fil de platine de 0,25 mm de rayon. 

Technique nume’riqur d ‘in t&ra tion des e’quations 
Ainsi pose, notre probleme admet une solution analytique, mais, malheu- 

reusement, nous swans qu’il n’y a pas d’algorithme permettant d’exprimer 
cette solution au moyen des fonctions transcendantes usuelles. Aussi avons- 
nous eu recours 5 un calculateur numerique pour obtenir la solution numeri- 
que de ce probleme. Dans cette perspective, nous avons dQ reconditionner les 
deux formes de l’equation de Fourier (la forme dimensionnelle et la forme 
adimensionnelle), afin qu’un traitement soit rendu possible en utilisant une 
methode explicite des differences flnies, laquelle impose la.discretisation du 
champ thermique continu [7]. Ainsi, nous avons determine la temperature 
(dimensionnelle ou adimensionnelle) en 200 points rgpartis en progression 
arithmetique sur le domaine defmi precedemment et cela, pour des temps 
eux aussi en progression arithmetique. 

On designe par 6x le pas spatial et par 6t le pas temporel qui sont les deux 
raisons des deux progressions que nous venons d’evoquer. 6x = 1 ou 2 X 
lo+ m et 6t = 10m4 ou 0,5 X 10m4 s. 

Nous devons insister sur une difficult4 (qui n’existe pas quand on utilise 
une methode implicite), lice au choix des pas 61~ et 6 t. En effet, on ne peut 
choisir arbitrairement les pas sans prendre le risque de voir naftre des instab- 
ilites de calcul, lesquelles, fort heureusement, sont tres faciles a deceler. 

6 t doit toujours etre inferieur a une certaine valeur qui depend non seule- 
ment de 6x, mais aussi des autres parametres figurant dans l’equation qu’elle 
soit adimensionnalisee ou non. 

Par ce pro&de, nous sommes alors en mesure de connaitre a chaque 
instant t la distribution radiale de la temperature. Dans le cas oti l’on traite 
l’equation dimensionnelle, on determine alors directement le temps t, au 
bout duquel on atteint la temperature d’ebullition du bain consider& en 
tabulant la valeur de la temperature en fonction du temps, cette table devant 
d&passer la temperature d’kbullition du corps consider& Ensuite, on cherche 
dans cette table la valeur du temps t, qui corresponnd a la temperature 
d’ebullition. En quelques tours de calcul, on parvient a ajuster la constante 
h par tgtonnements en faisant coincider le temps t, et le temps tis On trou- 
vera une discussion de ce probleme et le programme de calcul dans ref. 7. 
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TABLEAU 2 

Etude de la variation des temps caIculC t, en fonction de h dans le cas de Cd12 

Nature du se1 4 tc 

04 = 1.0 (X) = 2.0 (X1 = 2,5 

Cd12 5.0 4.2 4.8 5.0 
CdIz 4.6 3.8 4-3 496 
Cd12 2,4 2.15 2,35 2.5 

Un exemple de dkpouillement de rtisultats: cas de CdI, 

Le Tableau 2 donne les r&w.ltats de trois experiences concemant CdI?. 
Nous avons trouvh par Gtonnements une valeur de X qui rend bien compte 

des trois expkiences que nous avons faites. 11 s’agit de la valeur h = 2,5 W 
m-’ deg-‘. Si, 5 prkent, nous voulons utiliser la m&hode adimensionnelle, 
nous devons, pour calculer A, rkliser un abaque associ6 2 une temperature 

To unique. Choisissons la deuxieme experience par exemple, et calculons les 
parametres adimensionnels, &, = RTJE = 0,245, u. = 4,082, t, = 0,3129. 

La Fig. 3 montre l’abaque t = f(r, ~11’). Ce reseau est coupe par la droite 
parallele h l’axe des T, t = & = RTJE. 

Les intersections de cette droite avec le reseau nous donne les points (ai, 
rfz) qui determinent la courbe h, (7, c?) = 0, tandis que nous connaissons la 
relation Jz?(r, a*) = 0, puisque numkiquement nous avons, rly’ = 3,380 X 
10-3. 

La Fig. 4 represente l’intersection des courbes hi et ht. La solution graphi- 
que fournit les valeurs: Q * = 0,02, T = 0,1675. Le calcul final donne alors, 
h = 2,58 W m-’ deg-’ . 

0,130 TA cp5 0,260 T 

Fig. 4. Resolution graphique du systeme h,(~, u2) = 0 et h,(~, ~2) = 0. 
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Incertitude sur la de’temination des valeurs de h [3,7] 

Deux types d’incertitude sont a prendre en considkation 
p&cision sur A. 

pour obtenir la 

D’une part, iI y a une incertitude sur chacun des parametres gGom&riques 
thermodynamiques et electriques qui figurent plus ou moins explicitement 
dans les 6qns. (2) et (4); il s’agit des erreurs physiques_ 

D’autre part, ces erreurs sont propagees au cows du calcul permettant 
I’obtention de Ia solution. Le calcul numkique proprement dit est Ggalement 
source d’erreurs dans la mesure oti les rk.rltats partiels sont tronques ou 
arrondis. L’estimation de la precision devient alors un probleme inextricable 
si l’on veut I’envisager sous cet angle. 11 est prefkable d’examiner la sensibi- 
lit6 des param&res qui rentrent dans l’equation, et de voir de quelle facon le 
temps d’induction caIcul6 L, se trouve alors modifik 

On s’apercoit que: 
(1) les erreurs dues a la resolution numerique des equations (erreurs que nous 
appellerons math&matiques) sont Ggligeables devant les erreurs dues aux 
incertitudes physiques. 
(2) les parametres les plus sensibles sont 4 h et ro. Bien qu’aucune loi n’ait 
pu Gtre Gtablie, il peut arriver qu’une incertitude de 10% sur I puissent pro- 
duire une incertitude de 20% sur &_ Ceci n’a rien d’htonnant 5 premiere vue 
eu Ggard au rSIe de facteur quadratique joue par la densite de courant. 
(3) une perturbation de 10% sur la conductivite electrique (3 conduit assez 
souvent jl une perturbation de 10% sur t,. 
(4) k c et P semblent Gtre des pararktres moins sensibles que les precedents. 
Comme on peut le voir sur le Tableau 3, une variation de 25% sur X produit 
une variation de 4% sur f,. Mais il n’en est pas toujours ainsi et dans certains 
cas X peut devenir un param&re plus sensible et par voie de consequence 
devenir un param&re bien determink. 

11 rkulte de ces considerations que l’incertitude dh sur h est une fonction 
inconnue mais dont on peut affirmer qu’elle depend essentiellement de 1, h 
et ro. 

Les parametres gGometriques sont gkkalement bien d6termin6, except6 
toutefois lorsque h est tres petit, et c’est par consequent de la precision de I 
que dependra surtout Ia precision sur h, encore faut-il que ti soit bien k~lu6. 

C’est certainement en etudiant les cas ou h est deja connu qui donneront 
une bonne idee de l’incertitude sur la determination de h par cette methode. 

Revenons au cas de CdC12. Nous avons trouv& h = 1,5 W m-’ deg-’ dans 
l’intervalle de temperature (373-1253 K). La littk-ature [lo] perrnet de cal- 
culer (A> = 1,3 W m-’ deg-‘. Cela conduit a une incertitude relative de 20% 

D’une facon g&G-ale, on peut obtenir sans doute des r&Rats plus pr&is 

TABLEAU 3 

Ensemble rhapitulatif des rkultats trouvk 

Nature du se1 PbCl? 
0) (W m -I dea-l) 3,6 

Cd& 
1,s 

CuCl 

190 
CdIz 
2,s 

CdBr2 
0-1 

Zn Br, 
0,4 - 
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mais au prix d’un appareillage plus sophistique. On peut dire, si l’on s’en 
tient g la description simple du dispositif expkimenti propose, que la 
m6thode convient trBs bien & la dktermination rapide de l’ordre de grandeur 
de la conductkit thermique des sels fondus. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous proposons dans le Tableau 3 un ensemble de r&wltats irkdits que 
nous avons etablis - du moins nous ne les avons pas rencontres dans la lit- 
tkture sp&alis6e. Compte tenu des remarques que nous venons de for- 
muler 5 propos des erreurs, il est raisonnable d’estimer ces demieres de 
l’ordre de 20 5 30% pour l’ensemble des r&ultats, avec une reserve toutefois 
en ce qui conceme CuCl & cause de sa grande conductiviti 6lectrique. 

11 convient, 5 present, d’insister sur un probleme important: les resultats 
obtenus ne seront valables que dans la mesure oh les parametres thermo- 
dynarniques et hlectriques communiquk dans les ouvrages sont corrects. Si 
nous in&tons sur ce point, c’est que nous avons rencontre quelques ennuis 
a ce sujet. D’une maniere g&kale, nous avons cherche 5 recouper le plus 
possible, 5 partir de documents vari&, les donnees physiques que nous avons 
dfi adopter. C’est le cas principalement de la conductivite electrique [8,9]. 
Par ailleurs, il convient de s’assurer des proprGt& du se1 au moment de son 
emploi, car la plupart sont fortement hygroscopiques et dans les conditions 
d’hydratation, la conductivite electrique don&e dans les livres n’a plus rien 
A voir avec celle du se1 hydratk. Par chance, certains sels perdent leur eau, 
ou du moins une forte partie, en chauffant energiquement, mais cela est loin 
d’etre le cas le plus repandu. Si l’on ne respecte pas ces precautions simples, 
on prend le risque de gros deboires. 

I1 est certain que cette methode ne peut conduire pour I’instant & des 
rkultats aussi p&is que ceux obtenus par les methodes conventionnelles. 
Elle peut s’averer tres pratique pour une d&ermination A 20 ou 30% en 
remarquant qu’elle ne met pas en peril un appareillage coiiteux et fragile 
qui risque d’etre irremediablement ditruit par un se1 fondu, lequel presente 
tcujouis un danger 5 i?tre manipule. 

Rappelons qu’il convient egalement de s’assurer clue la contre-electrode 
n’est pas le siege de phenomenes parasites tels que la passivation par exemple. 
Cela ne manquerait pas d’affecter plus ou moins considerablement la forme 
des courbes cow-ant-temps qui jouent le r6le capital que l’on sait. C’est le 
cas de CuCl qu’il ne faut pas etudier a l’aide d’une anode en fer, mais avec 
une anode en cuivre. 

I1 est frequent que le se1 que l’on desire etudier puisse se decomposer ti 
une certaine temperature. Si celle-ci est bien connue et suffisamment eloig- 
n& de la tempk-ature de fusion, on peut adopter sans inconvients cette tem- 
perature dans les calculs dans la mesure oti, 5 cette temperature precisement, 
on observe une discontinuitd dans les courbes courant-temps. En definitive, 
ce qui nous intiresse, c’est un quelconque changement de phase liquide--gaz 
qui s’opere 5 une temperature qui n’est pas trop proche de la tempkture 

de fusion. 
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D’une faGon tout a fait g&&ale, la methode peut convenir pour tout 
electrolyte liquide pourvu que les conditions prkedemment discutCes soient 
respect&es. 

Ce pro&de nous a donne de bons rkltats en opkant avec des solutions 
aqueuses [2,3], mais la mesure de X ne se trouve jamais tres 6loignGe de 
celle de l’eau, aussi avons-nous pref&G nous consacrer i l’&ude de sels 
fondus eu 6gard aux peu de travaux auxquels ils ont donne lieu en ce 
domaine. 

11 est i noter pour terminer, qu’il est en principe possible d%tudier les 
melanges d’electrolytes et bien entendu de sels fondus, dans la mesure oti 
I’on dispose des don&es Glectriques et thermodynarniques concemant ces 
melanges afin de mener a bien les calculs. 
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