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

1

Introduction. — La théorie osmotique des forces électromotrices
créée par M. Walther Nernst ('), en 1889, est devenue, ce me semble,
aujourd’hui, presque classique en Allemagne(?) et s’impose a I'at-
tention en France (¥). Or elle conduit & des conclusions opposées a
celles des recherches expérimentales de nos compatriotes, relative-
ment aux différences de potentiel au contact. La premiére colonne
du tableau suivant donne, pour les différents contacts d’une pile de
Daniell, les valeurs que M. Pellat(*) a déduites de la combinaison
de ses propres expériences avec celles de M. Gouré de la Ville-
monlée; la deuxiéme colonne donne les valeurs adoptées en Alle-

magne (*).
In | SOZn........ 0 0v,52%
SO04Zn | SO4Cu........ 07,547 presque 0
SO*Cu | Cu.onnnnnnn... 0 0,313
Co|Zn............ 07,664 presque 0.

La considération de la pression osmotique, au lieu de la tension de
vapeur, simplifie la démonstration de la relation établie par von Helm-
holtz (%) enire la force électromotrice d'une pile et la concentration
des solutions qui en fonl partie. Mais I'application rigoureuse dcs
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 cetle
derniére détermination a I'expérience; M. Nernst I'a déduite théori-
quement de certaines considérations que nous exposerons plus loin.

(1) Die elektromotorische Wirksamkeit der Jonen (Zeitschrift fir physikalische
Chemie, t. 1V, p. 129). .

(2) D* F. HaBEr, Grundriss der technischen Elekirochemie, Leipzig, 1898 ; —
W. OstwaLp, Grundriss der allgemeinen Chemie, 3' auflage. Leipzig, 1899; etc. —
(On peut juger de l'importance attachée en Allemagne & cette théorie et du
nombre des recherches qu’elle a inspirées par la lecture des analyses données ici
méme par M. Guixcuaxt, des travaux que publie la Zeitschrift [iur physikalische
Clemie. Voir, en particulier, le présent volume, p. 231 et suivantes. R.

(3) A. Horrarp, Revue générale des Sciences, t. 1X, p. 388 et p. 411; — id., t. X,
p. 939 1898-1899; — M. LE BLaxc, Rev. gén. des Sc., t. X, p. 725; 1899.

(%) Bull. de la Soc. de Phys., 1890, p. 188.

(°) D* HagBer, loc. cit., p. 107.

(%) Berl. Sitzungsber., 1882, p. 836; — J. de Phys., 2¢ série., 1. 111, p. 396 ; 1884.
— Cours de Thermodynamique de M. Lippmann, p. 212.
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Il

THEORIE THERMODYNAMIQUE. — Lemme. — Quand la tempeérature T
figure parmi les variables indépendantes, on peut ¢crire, pour cha-
cune des expressions d€ et dQ, les conditions d’intégrabilite relatives
aux variables autres que T.

Soient en effet :

dG == Adx + Bdy + ... CdT,
. dQ = Ldz -+ Mdy + ... NdT,
et par suite :
dU = dT -+ JdQ — (A + JL) dz + (B - IM) dy + ... (C - IN) T
s dQ

L, M N

Les conditions d’intégrabilité de dU et de dS sont :

QA oL 9B M
dy +J dy T & +J dz’
1AL 1w
Ty — T

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

QA B MM

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

Formule fondamentale. — Considérons d’abord une pile & un seul
liquide et & dépolarisant solide. Donnons-lui pour pdles deux con-
ducteurs creux, A et B, formés d'un méme metal quelconque. Nous
transporterons, comme il nous plaira, de I'électricité de I'extérieur
de I'un a l'intérieur de l'autre, au moyen d’un porteur de capacité
infiniment pelite, de méme metal que les pdles, et fixé sur un manche
isolant. Son mouvement sera infiniment lent, afin que l'effet Joule
soit 1iégligeable, et les conditions de réversibilité, satisfaites.

Alors la différence de potentiel enire les poles sera égale a la
force électromotrice de la pile :

VB—VA :E,

et le travail de la [orce appliquée par l'opérateur au porteur, pen-
dant le transport de la quantité d'électricité dm du pole B au pole A,
sera :

(Va — Vi) dm = — Edm.
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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 déplacant le piston, nous ferons passer,
a volonté, de l'eau pure, dans un sens ou dans l'autre, a travers la
cloison, et nous modificrons ainsi le volume v, et, par suite, la con-
centration de la solution électrolytique. La condition d'équilibre
osmotique entre cette solution et 1'eau de la pompe est que la pres-
sion de la premiére ait sur celle de la seconde un excés égal a la
pression osmolique w. Pour remplir la condition de réversibilité,
nous donnerons au piston un mouvement assez lent pour que 1'équi-
libre osmotique soit toujours infiniment prés d'étre réalis3. Alors,
pendant l'accroissement dv, de volume de la solution, la somme des
travaux de la pression atmosphérique P, qui s’exerce a sa surface
libre, et de la pression P — &, exercée par le piston sur I'eau de la
pompe, sera :

— Pdv + (P - &) dv = — =dlv. .

Prenons pour variables indépendantes la température T du sys-
téme, 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 pole A
au pole B. Pour la transformation dv, dm, le travail des forces exté-
rieures esl :

de = — Edm — w=dv;
et le lemme nous fournit la relation :
w =4
v om

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

(2) N=oy.
E ne dépend de v que par l'intermédiaire de y. On peut donc écrire :

JE_ JE 2 JE
(3) —~_._Y_‘_<ﬁY>;

T W T )y v

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

0 = ydv + vdy
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De méme, = ne dépend de 2 que par l'intermédiaire de y. Le pas-

sage de la quantité d'électricité din a travers 'électrolyte augmen te

de dN le nombre de ses molécules, sans changer son volume, et la
différentiation de I'équation (2) donne alors :

N_ &
m Y m
Par conséquent :
w o _ o X _ dmi N

En substituant dans (1) les expressions (2) et (4), on obtient enfin :
JE 1 \rs N
x [ D
(3) & *{ & )

relation équivalente & celle de von Helmholtz .

N _ :
Le facteur %% ne dépend pas de v; et une simple quadrature
(¢
donne :

: N hls}
= o +dy.
(6) E=—s PRI
Generalisation. — Lia méme théorie s'applique sans difficulté aux

piles a deux liquides, a plusieurs piles et généralement a ‘plusieurs
solutions électrolytiques, placées en série dans un méme circuit. Il
suffit d’adjoindre a4 chaque solution une cloison semi-perméable et
une pompe; alors les volumes v,, v,, v,, ..., des diverses solutions
sont des variables in1épendantes; l'expression du travail devient :

dt = — Edm — =ydv; — w,dv,

et 'on obtient, pour chaque solution, une équation semblable a (3),
ou E désigne toujours la force électronotrice totale de la sirie, au

. N L. ) . .
lieu que @, 7, 3, Sont spéciaux a chaque solation. Connaissant

E E . - .
ainsi les dérivées partielles — o 3. 5, ete., on arrive, par intégration,
T T2

a la formule :

- 1 \z'r
@) \m

d
Expression développée (le 2 et calcul de Uintégrale /—’]— \—f: dy. —
l Y ¢ )

[2
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D’apres M. Arrhenius (') les molécules des sels, acides ou hydrates
en dissolution, sont plus ou moins complétement dissociées en ‘ons,
et chaque i{on joue, au point de vue de la pression osmotique, le
méme réle qu'une molécule non dissociée. On appelle degre de
dissociation 3 le rapport du nombre de molécules dissociées au
nombre total de molécules dissociées ou non; si donc une solution
contient en tout N molécules, N3 sont dissociées en ions, et N (1 — )
ne le sont pas. Soit j le nombre d'ions fournis par 4 molécule
(/ = 2 pour NaCl et pour SO*Zn; j = 3 pour ZnCI? et pour SO'H2);
et soit OU le nombre total d'ions et de molécules non dissociées qui
se trouvent dans une dissolution, ot le nombre des molécules primi-
tives est N. On trouve facilement :

(8) 9 =N§j + N(1 —8) = N[L -+ (j — 1) 3].

Quand la dissociation est compléte (cas limite dont se rapprochent
les solutions tres diluées), 3= 1et IU = Nj.
D’autre part, d’aprés M. Van't Hoff (), la pression osmotique &
satisfait & une équation semblable & celle des gaz parfaits :
=v = JLRT,

ol I a la méme signification que ci-dessus, et R représente la méme
constante que pour les gaz, soit 8,316 C. G. S.

Premier cas. — Dissociation compléte : IU = Nj.
=v = NjRT
et
o . N
= = jYRT, puisque PRt
Alors :
do> ,
et
(0) fi-a—ir(l*(:jRT.logy+C.
Ty
Je désigne par log les logarilhmes nepériens.
Deuaxieme cas. — Dissociation partielle.
U= N[l + (j — 1)3].
d'ou :
(10) & =11+ (j — 1) 3]yRT;

(V) Zeitsch. f. ph. Ch., t. 1, p. 631; 1887.
(2) Zeitsch. f. ph. Ch., t. 1, p. 481 1887.
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Le degré de dissociation § et la concentration moléculaire y sont
liés T'un a lautre par la loi des masses (). Soient w2, et m, les
masses des produits mis en liberté par une dissociation, 7, la masse
du reste non dissocié, le tout dans le volume » & la température T ;
cette loi s’exprime par 1'égalité :

myms .
(ll) —2 Ko,
my

ou le coefficient K, appelé constante de dissociation, est fonctionde T,
mais non de v. Dans le casde la dissociation électrolytique, N3 molé-
cules dissociées fournissent N3 groupes cationiques de masse p et
N8 groupes anioniques de masse py; N (1 —3) molécules de masse
(4, + ) ne sont pas dissociées. On a donc :

my = Noy,, my = Ndpy,  my = N(1 —3) (4 - pa)-

\
En substituant ces valeurs dans (11), se rappelant que 1% = v, et
posant K Tl ull %, on trouve :
Peyg
(12) 2 =k(l —2)

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

w:BTY—’i’“—— RT+7

Donc :
Yo (= 1) BT
D_Y RT -+~ VE *ky
et
"I . Vi I by — h]
-5 dy=RT | logy + (j — 1) lo +C.
JY O [gH(J ) 8 Vit T iyt k
. . ) N .
Expression developpce de S Elle dépend non seulement de la

nature chimique de la solution considérée, mais encore de celles des
¢élecirodes ou des autres solutions en contact avec elle. Nous la for-
merons pour les cas les plus importants.

1° Pile & deépolarisant solide. — Soit n la valence de chacun des
groupes ioniques en lesquels se scinde la molécule (n =1 pour KCl;
n = 2 pour SO'K? ou pour ZnCl?); soit F = 96.300 coulombs, la

(1) Duney, Potentiel thermodynamique, p. 51; — OstwaLp, Lehrbuch der allge-
meinen Chemie, t. 11, p. 123.
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quantité d’électricité liée au déplacement d'un équivalent-gramme.
Le passage de la quantité dm d'électricilé i travers le liquide de la
. . . . dm .

pile, dans le sens AB, ajoute a la soluticn dN = el molécules-
grammes de sel, lorsque A est le péle négatif, ce que nous suppo-
serons ici. Alors :

N

om~ akF

En transportant cette valeur dans 1'équation (3), on trouve :

JE L1 o

o T T aF Ty oy’
Rloj . " )
et, comme 3= est toujours positif, on conclut de 1a que la force
Y

¢leciromotrice d’une pile de celle espéce varie en sens itnverse de la
concentration.

2° Pile constituée par deux métavax respectivenent plongés dans des
solulions de leurs sels. — Le passage de dm, dans le méme sens que
. . 1 . . . . .
ci-dessus, ajoute e molécules & la solution anodique (SO'Zn dans
une pile de Daniell) et en retranche le méme nombre a la solution
cathodique (SO*Cu). On a donc pour la premiére solution:

w1
om), — uF’

Ny |
m/, nF

est positif; la force électromotrice d'une

et pour la deuxieme:

%Ei est donc négatif, et %E—
Y1 T2
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 de ccncentralicn de premiére espéce. — Deux électrodes
formées d’un méme métal M plongent dans deux solutions inégale-
ment concentrées de 1'un de leurs sels; ces solutions seront dési-
gnées par L, et L,, et numérotées dans le sens suivant lequel on les
rencontre en allant du pole A au péle B; elles sont en contact I'une

avec 'autre, de sorte que le schéma de cette chaine est :

A|M|L | Ly| M|B.
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M. Hittorf a montré qu'une solution électrolytique, out plongent
des dlectrodes inattaquables, s’appauvrit inégalement autour de cha-
cune d'elles. Pour 4 molécule détruite par le courant, la fraction %
disparait autour de la cathode, etlafraction (1 —%) autour de 'anode.
Les fractions 7 et (1 — &) s’appellent coef/icients de travsport. Lorsque
les électrodes sont attaquables, le chahgement définitif de concen-
tration est la somme algébrique de l'effet produit par le phénomeéne
de littorf et de 'effet produit par la réaction entre les électrodes et
les ions.

D’apres cola quand la quantité d’électricité dm traverse la chaine

de A vers B, l’ molecules de sel sont détruites. La solution L; en

perd, de ce chef, (1 — 7) fli%, mais en gagne d?, qui se forment
aux dépens de I'électrode, En définitive, L, s’enrichit de

dm dm dm
nF

molécules ; et, par conséquent:

N\ .k,
om/)y " aF

La solution L, perd, en méme temps, % ﬁ molécules; par con-
séquent :
e
am/y Al

En {ransportant ces valeurs dans 1'équation (7), on trouve :

e 7,
h 1 dw I dw -
S R Ly A R
i nF[ /Ta‘rd{_i_f‘{ 37((]’

v, désignant une concentration arbitraire, v, et y, les concentrations
actuelles des deux dissolutions; il n'y a pas de constante & ajouter,
car on doit évidemment avoir E = o pour y, = y,. La formule ci-
dessus se simplifie immédiatement et devient :

,'rz
h o]
=— == -dy.
B= nF ]y oy @

k!
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A lexemple de M. Nernst, nous ne pousserons le calcul plus loin
qu'en supposant la dissociation compléte. Alors, comme nous l'avons
vu plus haut (formule 9) :

19

l- hlo; . Y2

=+ 5 dy = jRT log 2,
fY o T &%,

Y
i

et définitivement :

JRTE | Yo

— L o012,

(13) E T 108 "
4° Chaine de conc>niration de deuxieme espéce. — J'appelle ainsi

une chaine conforme au schéma suivant :

AIDiL L |D]|B,

ou je désigne par D deux électrodes constituées de la méme maniére
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 insoluble). Des raisonnements calqués sur ceux du cas
précédent conduisent a la formule :

, o JRT (L —h) vy
14) E= — log o

(A suivre.)



