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SUR LA THÉORIE OSMOTIQUE DES PILES ;
Par M. M. COUETTE.

1

Introduction. - La théorie osmotique des forces électromotrice
créée par M. T~TTalther Nernst (~ ), en 1889, est devenue, ce me semble,
aujourd’hui, presque classique en Allemagne (2) et s’impose à l’au-
tention en France (3). Or elle conduit à des conclusions opposées à
celles des recherches expérimentales de nos compatriotes, relative-
ment aux différences de potentiel au contact. La première colonne
du tableau suivant donne, pour les différents contacts d’une pile de
Daniell, les valeurs que 1B1. Pellat (4) a déduites de la combinaison
de ses propres expériences avec celles de ~1. Gouré de la Ville-

montrée; la deuxième colonne donne les valeurs adoptées en tille-
magne P).

La considération de la pression osmolique, au lieu de la tension de
vapeur, simplifie la démonstration de la relation établie par ron Helrra-
holtz (~) entre la force électromotrice d’une pile et la concentration
des solutions qui en font partie. Mais l’application rigoureuse des
principes de la thermodynamique ne donne que la force électromo-
trice totale et ne suffit pas pour déterminer séparément les diffé-
rences de potentiel aux divers contacts. M. Pellat a demandé cette
dernière détermination à l’expérience; M. Nernst l’a déduite tliéoi-1-
quement de certaines considérations que nous exposerons plus loin.

(1) Die elekl1’omolO1’ische WÍ1’ksalnkeit der Jonen (ZeilschJ’ift fü~° physikalische
Chenzie, t. IV, p. 129). ,

(2) Dr F. HABER, GTundJ’iss dei- technischen Elek17’ochemie, Leipzig, 1898 ; -
W. 0srii.ALD, G~°unclr°iss der allgemeinen Che?nie, 3te auflage. Leipzig, 1899; etc. -
(On peut juger de l’inlportance attachée en Allemagne à cette théorie et du
nombre des recherches du’elle a inspirées par la lecture des analyses données ici
même par 11Z. GUL~TCH~1~1T, des travaux que publie la Zeitschl’ifl /ï~r physikalische
Cl~e~nie. Voir, en particulier, le présente volume, p. 231 et suivantes. R.

(3) A. HoLLARD, Revue générale des Sciences, t. IX, p. 358 et p. 41t ; - icl., t. X,
p. 939 ; 1898-1899; - M. LE BLANC, Rev. gén. des Sc., t. X, p. ’~2~ ; 1899.

(4) Bull. de la Soc. de Phys., 1890, p. 188.
(5) D1 HABER, loc. Cil., p. 107.

(6) Berl. Sitzungsbe1’., 1882, p. 836; - J. de Plays., 2e série., 1. 111, p. 396 ; 1884.
- Cours de Thernzodynamique de NI. Lippmann, p. 212.
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Il

THÉORIE THE11310DYNAMIQUE. - Lemme. - Quand la te‘n~erat2cre r-r

figure parmi les variables inclcy~endcz~2tes, on peut écrire, pour cha-
cune des expressions d7¿ et dQ, les conditions d’znCc-’Jrahilité relative
aux variables autres que T.

Soient en effet :

et par suite :

Les conditions d’intégrabilité de dU et de ~S sont :

relativement aux variables x et y; en les combinant, on trouve :

et on obtient deux équations semblables pour tout couple de variables
autres que T.

For~nuZe fondcc~nentccle. - Considérons d’abord une pile à un seul
liquide et à dépolarisant solide. Donnons-lui pour I)ôles deux con-
ducteurs creux, A et B, fo¡’rnés d’un même 1nétal quelconque. Nous .
transporterons, comme il nous plaira, de l’électricité de l’extérieur
de l’un à l’intérieur de l’autre, au moyen d’un lJorteur de capacité
infiniment petite, de même métal que les I)ôles, et fixé sur un manche
isolant. Son mouvement sera infiniment lent, afin que l’effet Joule

soit négligeable, et les conditions de réversibilité, satisfaites.
Alors la différence de potentiel entre les pôles sera égale à la

force électromotrice de la pile :

et le travail de la force appliquée par l’opérateur au porteur, pen-
dant le transport de la quantité d’électricité dm du pôle B au pôle A,
sera :
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D’autre part, le liquide de la pile communiquera, par l’intermé-
diaire d’une cloison semi-perméable, avec de l’eau pure contenue
dans un corps de pompe. En déplaçant le piston, nous ferons passer,
à volonté, de teau p2~re, dans un sens ou dans l’autre, à travers la
cloison, et nous modifierons ainsi le volume v, et, par suite, la con-
centration de la solution électrolytique. La condition d’équilibre
osmotique entre cette solution et l’eau de la pompe est qae la pres-
sion de la première ait sur celle de la seconde un excès égal à la

pression osmotique w. Pour remplir la condition de réversibilité ,
nous donnerons au piston un mouvement assez lent pour que l’équi-
libre osmotique soit toujours infiniment près d’être réalisé. Alors ,
pendant l’accroissement dv, de volume de la solution, la somme des
travaux de la pression atmosphérique P, qui s’exerce à sa surface
libre, et de la pression P - ’(0, exercée par le piston sur l’eau de la
pompe, sera :

Prenons pour variables indépendantes la température T du sys- -
tème, le volume v de la solution et la quantité m d’électricité qui,
depuis un certain instant initial, a traversé la pile en allant du pôle A
au pôle B. Pour la transformation clz, djn, le travail des forces exté-
rieures est :

et le lemme nous fournit la relation :

Nous désignerons par N le nombre total des molécules-grammes
de sel contenues dans la dissolution, et par y sa concentration Jnolé-
culaire, c’est-à-dire le nombre de molécules-grammes de sel qu’elle
contient par centimètre cube, abstraction faite de toute dissociation.
Evidemment :

E ne dépend de v que par l’intermédiaire de y. On peut donc écrire :

car, lorsqu’on modifie y en changeant v, mais non N, la différentia -
tion de l’équation (2) donne :



203

De même, une dépend de »i que par l’intermédiaire de ~-. Le pas-

sage de la quantité d’électricité din à travers l’électrolyte augmente
de dN le nombre de ses molécules, sans changer son volume, et la

différentiation de l’équation (2) donne alors : .

Par conséquent :
1

En substituant dans (1) les expressions (2) et (4), on obtient enfin :

relation équivalente à celle de von ~Ielm7~olt~ . 
JN 

.

Le facteur 1~ ne dépend pas de y ; et une simple quadrature
Lnt

donne : ,

Généralisation. - IJa même théorie s’applique sans difficulté aux
piles à deux liquides, à plusieurs piles et généralement à ’plusieurs
solutions électrolytiques, placées en série dans un même circuit. Il
suffit d’adjoindre à chaque solution une cloison semi-perméable et
une pompe; alors les volumes vi, V2’ V3’ ..., des diverses solutions

sont des variables indépendantes ; l’expression du travail devient : -.

et l’on obtient, pour chaque solution, une équation semblable à (5),
où E désigne toujours la force électj~o ~no~~°~ce totale de la série, au

lieu que d, yi àN sont spéciaux à chaque solution. Connaissant
nz

ainsi les clérivées partielles 
àE c) E 

etc., on arrive, h ar inté~ration,ainsi les dérivées partielles -2013? ~7~ etc., on arrive, par intégration,ày, " 2
à la formule : 

~~ ~ ’~~

Ex~ressio~~ développée de -2013 et ca lcul cte t’ir~tcyrate f ~ ~2013 ct-~. -
~Y Y lY -
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D’après M. Arrhenius (~ ) les molécules des sels, acides ou hydrates
en dissolution, sont plus ou moins complètement dissociées en ion.»,
et chaque ion joue, au point de vue de la pression osmotique, le
même rôle qu’une molécule non dissociée. On appelle c~e~r~~ de
cüssociation a le rapport du nombre de molécules dissociées au

nombre total de molécules dissociées ou non; si donc une solution

contient en tout N molécules, Nô sont dissociées en ions, et N (1 - ~)
ne le sont pas. Soit j le nombre d’ions fournis par 1 molécule

( j ._-_ 2 pour l~TaCl et pour SO"Zn ; j = 3 pour ZnC12 et pour 801!-12);
et soit 3L le nombre total d’ions et de molécules non dissociées qui
se trouvent dans une dissolution, où le nombre des molécules primi-
tives est N. On trouve facilement :

Quand la dissociation est complète (cas limite dont se rapprochent
les solutions très diluées) , 1 == 1 et 3L = Nj .

D’autre part, d’après M. y~n’t Hoff (2), la pression osmotique u
satisfait à une équation semblable à celle des gaz parfaits :

oi1 ji a la même signification que ci-dessus, et R représente la même
constante que pour les gaz, soit 8,316 C. G. S.
Premier cas. - Dissociation complète : 3L = Nj.

et

Alors :

et

Je désigne par log les logarithn1es nepériens.
Deuxiènze cas. - Dissociation lJarlielle.

d’ oû :

(1) Zeilsch. f. ph. Cfi., t. J, p. 631; ’188’~.

(2) Zeilsch. f. ph. Ch., t. J, p. ~8~ : 188i.
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Le degré de dissociation ~ et la concentration moléculaire y sont

liés l’un à l’autre par la loi des ~~zc~.sses (~). Soient ~ et ~~~z les

masses des produits mis en liberté par une dissociation, 1n3 la masse
du reste non dissocié, le tout dans le volume v à la température T ;
cette loi s’exprime par l’égalité :

où le coefficient K, appelé co~2.s~c~nte de dissociation, est fonction de T,
mais non de v. Dans le cas de la dissociation électrolytique, Nô molé-
cules dissociées fournissent N1 groupes cationiques de fiasse 11-1 et
N~ groupes anioniques de masse ~2; ~ (1 - Õ) molécules de masse
(:)’1 + ~.~) ne sont pas dissociées. On a donc :

N
En substituant ces valeurs dans (1i), se rappelant que - == 1, et

v

posant K 
’~ + ~’2 = ~, on trouve :

p", P"2

L’élimination de ~ entre (10) et (12) donne :

Donc :

et

Expression d(/veloppée cle ~~~ N - Elle dépend non seulement de la
nature chimique de la solution considérée, mais encore de celles des
électrodes ou des autres solutions en contact avec elle. Nous la for-

merons pour les cas les plus importants.
1° Pile à clE~polarisc~nt solide. - Soit n la valence de chacun des

groupes ioniqmes en lesquels se scinde la molécule (n = ~ pour KC1;
n 9- pour S~ ~I~.~ on ponr ZnC12); soit F = 96.300 coulombs, la

DUIIE)I, Potentiel ~Izermncl?~namic~ice, p. 51; - OSTWALD, LehJ’buch dei- allge-
1neinen Chenâe, t. II, p. 723.
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quantité d’électricité liée au déplacement d’un équivalent-gramme.
Le passage de la quantité (l~2z d’électrirdé Ù travers le liquide de la

pile, dans le sens AB, ajoute à la solution c1N = 2013.-r molécules-
92 h

grammes de sel, lorsque A est le pôle négatif, ce que nous suppo-
serons ici. Alors :

En transportant cette valeur dans l’équation (5~, on trouve :

et, comme ~~ est toujours l~ ositii, on conclut de là que la force
uy

oleclromoLrice (Tune pile de cette espèce zc~j°ie en sens l.nverse de la

concentration.

21 Pile constituée par deux métavx respectivernent plongés clans des
solulions de leurs sels. - Le passage de clrrr, dans le même sens que

ci-dessus, ajoute ~F molécules à la solution anodique (SO’ZN dansnF

une pile de Daniell) et en retranche le même nombre à la solution
cathodique (SO~"Cu) . On a donc pour la première solution :

et pour la deuxième :

s- est donc négatif, et s- 8st ositif’; la force électromotrice d’uneY1 g 12 p

pile de Daniell varie dans le méme sens que la concentration de la
solution de SO~Cu, et en sens inverse de celle de SO~Zn.

3° Chaine cle eeneen~~~c~~ic,n de ~~~er~eière eS1Jèce. - Deux électrodes
for mées d’un même métal 1VI plongent dans deux solutions inégale-
ment concentrées de l’un de leurs sels; ces solutions seront dési-

gnées pa r L, et L,, et numérotées dans le sens suivant lequel on les
rencontre en allant du pôle A au pôle B elles sont en contact l’une
avec l’a utre, de sorte que le schéma de cette cliaine est :
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M. I~zt~oy~f a montré qu’une solution électrolytique, où plongent
des ~Jlo-~~~u~les iy2~lt~~ yccrl~les, s’appauvrit inégalement autour de cha-
cune d’elles. Pour 1 molécule détruite par le courant, la fraction h

disparaît autour de la cathode, et la fraction (1 -h) autour de l’anode.
Les fractions 7z et (1 - 7z) s’appellent coefficients de trc~~ïs~ort. Lorsque
les électrodes sont attaquables, le changement définitif de concen-
tration est la somme algébrique de l’effet produit par le phénomène
de Ilittorf et de l’effet produit par la réaction entre les électrodes et
les ions.

D’après cela, quand la quantité d’électricité dm traverse la chaîne
lm

de A vers B, 2013~r molécules de sel sont détruites. La solution L, en’ n1 
~i ~ f / i ~ B ~~ ’ , ’ r 

erd, de ce chef, f (1 - /~) mais en agne dm. se formentpeI’ , e ce c le, 1. - ) yaF man; en gagne nI1 qUI se orlnent

aux dépens de l’électrode, En définitive, L~ s’enrichit de

molécules ; et, par conséquent :

La solution L2 perd, en même temps, h 2013.-r molécules ; par con-nF
séauent:

En transportant ces valeurs dans l’équation (7), on trouve :

;0 désignant une concentration arbitraire, y, et "(2 les concentrations
actuelles des deux dissolutions; il n’y a pas de constante à ajouter,
car on doit évidemment avoir E = o pour ’14 = Y~. La formule ci-

dessus se simplifie immédiatement et devient :
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A l’exemple de M. Ne2,nsi, nous ne pousserons le calcul plus loin
qu’en supposant la dissociation complète, Alors, comme nous l’avons
vu plus haut (formule 9) :

et définitivemeni :

~° Chaîne de co~zc =~ztration de dezcxiéme espèce. - J’appelle ainsi
une chaîne conforme au schéma suivant :

où je désigne par D deux électrodes constituées de la même manière
par un conducteur entouré d’un dépolarisant solide, capable de
fournir aux cations ce qu’il leur faut pour reconstituer des molécules
(par exemple, le sel dissous étant un chlorure, le dépolarisant sera
un chlorure insol~~ble) . Des raisonnements calqués sur ceux du cas
précédent conduisent à la l’ormule :

SUR LA CICATRISATION DES CRISTAUX

ET L’INFLUENCE DU MILIEU SUR LEUR FORMATION ;

Par M. CH. MAURAIN.

1. Ci(-atrisation. - On sait que, si on modifie d’une manière quel-
conque la forme d’un cristal obtenu régulier dans des conditions
déterminées d’accroissement, et qu’on le replace dans ces mêmes
conditions, l’accroissement se fait d’abord de manière que la modifi-
cation disparaisse, et se continue alors régulièrement. Les circons-
tances qui accompagnent ce phénomène sont très variées et non

encore soumises à des lois; j’ai fait à ce sujet un grand nombre
d’expériences, dont j’indiquerai seulement celles qui peuvent offrir


