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CHIMIE PHYSIQUE. — La force électromotrice des piles, U'affinité chimique
et 'attraction moléculaire. Note (') de M. N. Vasiuesco Rareey, transmise

par M. Paul Janet.

La théorie osmotique des forces électromotrices de M. Nernst, dont
P'application s’est montrée si féconde, conduit pour la force électromotrice

prenant naissance entre un métal n-valent et la solution d’un de ses sels,
a la formaule |

1 | | e = — log —

(1) - n 108

avec les notations habittelles.

- La force électromotri¢e d’un élément Daniell est, suivant cette théorie,

- | __RT P Ps
(2) E——-T<lob—ﬁ—;-—-logﬁ)-

On peut faire & cette théorie les objections suivantes :

1° L’énergie de la pile Daniell serait, comme dans les piles de concen-
tration, enti¢rement empruntée au milieu environnant;

20 La force électromotrice de la méme pile suivant la formule de
Helmholiz, vérifiée par I'expérience, est

. " AR

Les formules (2) et (3) sont manifestement en contradiction, en ce qui
concerne la variation de E avec la température ;

-39 Les pressions de dissolution des métaux sont invraisemblables(10'’atm
pour le zinc; 1,5 X 107°* atm pour le palladium, etc.).

D’autre part j’ai déerit dans une Note antérieure (*) des piles dont la
force électromotrice n’est pas conforme & cette théorie.

Ces objections m’ont conduit & modifier la théorie de M. Nernst, en intro-
duisant l'attraction laplacienne qui s'exerce sur les molécules et les ions
situés au niveau de la surface de séparation entre deux milieux différents,
comme je l'ai fait pour les phénoménes de vaporisation et de solution.

H. Pellat avait d’ailleurs, il y a longtemps, attiré I'attention sur cette

(1) Séance du 13 aolit 1922.
(%) Comptes rendus, t. 175, 1922, p. g6.
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question. II est, dit-il, extrémement invraisemblable d’admetire qu’'un
cation cuivre, & la séparation du cuivre et de I'eau, est soumis 4 la méme
force attractive de la part de ces deux substances si différentes (Cours d'Elec-
tricité, 19o8). . -

Considérons un métal n-valent, plongé dans une solution d’un de ses sels.
Soient p,, p, les pressions osmotiques des eations dans le métal et-dans la
solution; e,, = e,— e, la force électromotrice qui prend naissance entre le
métal et la solution, égale et opposée a la différence entre le potentiel de la
solution et celui du métal. |

Le métal et la solution sont séparés par une couche mince d’épaisseur 4,
dans laquelle la pression p et le potentiel ¢ passent graduellement de p, e,
a p. e,, par 'effet de I'attraction laplacienne sur les ions.

Pour Péquilibre des cations, situées dans la couche de passage 4 la dis-
tance x de la surface limitant cette couche du c6té de la solution et soumis
a la pression p, on doit avoir, F étant la force s'exercant sur la molécule-
gramme de cations au niveau considéré, et ¢ le volume spécifique de ces
cations : a |

F i "
(4) dp = . dz, f adp.—::f Fdr =&,
s 0

& ¢tant le travail qu'il faut effectuer pour transporter une molécule-
gramme de cations du métal dans la solution. Ce travail comprend : le
travail /,, = [/,—/, des forces laplaciennes — différence entre le travail /,
nécessaire pour sortir une molécule-gramme du métal et le iravail /
nécessaire pour sortir la méme molécule de l'ean — et le travail élec-
trique ne,,. |

Intégrant (4) aprés y avoir remplacé ¢ par sa valeur Bp—-, on obtient pour
la force électromotzjice' entre un métal et la solution d’un de ses sels

_RT P:l by
(5) €40 == -I_’é'-logﬁ_?t—.
La force électromotrice d’un élément Daniell, si I'on néglige la force élec-
tromofirice entre les deux sulfates, sera, en numérotant les indices dans
'ordre : Zn, SO*Zn, SO*Cu, Cu,

| T H;Z1z+t&3 RT[  p P
(6) E—ep—ey= " + = a:it,p2 logﬁ;

Cette formule s’identifie immédiatement a la formule de Helmholtz. Le
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premier terme du dernier membre représente en effet 'énergie développée
par le passage d’une demi-molécule-gramme de Zn*+, de I'électrode de zinc
dans la solution et d'une demi-molécule-gramme de Cu~* de la solution
dansl'électrode de cuivre; c'est-a-dire I'énergie Q développée par la réaction

(7) - I180*Cu+ 1Zn=130Zn+ Lcu
2 \ 2 2 2
Quant au deuxiéme terme, si Q respectivement/,,, 7,, ainsi que%:, ﬁ—: sont
dE -

indépendants de la température, il est egal 8T ~-

- Les rapporis entre les pressions de dissolution des divers métaux suivant la for-
mule ( 6) deviennent vraisemblables. Introduisant dans cette formule les données

numériques relatives a la pile Daniell on obtient pour le rapport %‘- entre les pressions
4

du zine et du cuivre la valeur 2 au lieu de 10%, qu'on obtient en apphquanl la
formule (2).

1{ est & remarquer que pour I'établissement de la formule (6) qui, dans le cas
considere, s'identifie avec I'expression analytique | fo}'mule (3)] du deuzieme
principe de la Thermodynamique, il n’a pas éte f‘az't appel a ce principe.

L'affinité chimique, dans les cas nombreux ot la réaction peut se pro-
duire dans une pile réversible, est définie comme étant mesurée par la force
électromotrice dela pile. |

La formule (6) et les raisonnements qui y ont conduit concilient cette
definition avec la conception vague et trés ancienne, que 'affinité est une
sorte d’attraction entre les corps en présence dans une réaction, en pre-
cisant cette derniére conception.

Dans la pile Daniell, la réaction (7) se produit et la force électromotrice prend
naissance, parce que le cuivre attire plus fortement de I'ean ses propres ions que ne
le fait le zinc; les ions Cu++ se déposent, lalssant la place aux ions Zn++ moins attirés,
qui se dlssolvent

L’attraction laplacienne, dont le travail est représenté par le terme :

— iy dya de
2

Péquation (6) est donc la principale cause directe de la réaction et de la force

RT : : ;

électromotrice; le terme T(lagg’ log %)3 généralement peu important, repré-
2 3

sente le complément positif ou négatif de force électromotrice, da & I'échange de

chaleur avec le milieu extérieur, échange analogue A celui qui se produit par la d:la~
tation ou la compression d’un gaz & température constante.





