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I N T R O D U C T I O N  

Le bu t  d e  c e  t r a v a i l  e s t  de r e p r e n d r e  une é t u d e  

d é t a i l l é e  de  l a  mesure e t  de  l a  v a r i a t i o n  d e s  f o r c e s  é l ec -  

t r o m o t r i c e s  des p i l e s  de  c o n c e n t r a t i o n  avec j o n c t i o n  li- 
quide,  d e s  s o l u t i o n s  de sodium dans l 'ammoniac l i q u i d e .  
C e t t e  é t u d e  a  é t é  ébauchée p a r  Cha r l e s  A .  Kraus  (1) e t  

d e v r a i t  p e r m e t t r e  de  p r é c i s e r  l e s  phénomènes de  t r a n s p o r t  

dûns c e s  s o l u t i o n s .  - , #  J : , - , x88 - ,  -,. 
,#i+ 4 -: 8) \ 8 + 1 ,,Gr7 

Les t r k s  i n t é r e s s a n t e s  p r o p r i é t é s  de  c e s  so lu -  
t i o n s  o n t  d é j à  é t é  b i e n  é t u d i é e s  comme l ' a  montré Gérard  

Frappé ( 2  ) , mais c e r t a i n s  r é s u l t a t s  manquent ou r e s t e n t  & 
p r é c i s e r .  I l  e s t  main tenan t  b i e n  connu que l e s  métaux a lca -  

l i n s  e t  a l c a l i n o - t e r r e u x ,  e t  notamment l e  sodium e n  so lu -  
t i o n  dans l 'ammoniac l i q u i d e ,  p r é s e n t e n t  une i o n i s a t i o n  

s u i v a n t  une é q u a t i o n  t e l l e  que : - 
Na - ' ~ a +  + e  

A ins i  l a  conduc t ion  de c e s  s o l u t i o n s  e s t  a s s u r é e  p a r  l ' i o n  
m é t a l l i q u e  ~ a ' ,  p o r t e u r  p o a i t i f ,  e t  1' é l e c t r o n  e-, p o r t e u r  
n é g a t i f ;  c e s  i o n s  e t  é l e c t r o n s  s o n t  évidemment s o l v a t é s .  

I l  f a u t  r a p p e l e r  a u  début  de c e  t r ava i l ,  que 
l ' i n s t a b i l i t é  de c e s  s o l u t i o n s  c o n s t i t u e  t o u j o u r s  une d i f -  

f i c u l t é  d e  l e u r  é t u d e ,  b i e n  qu'une technique  de  p r é p a r a t i o n  
t r è s  r i g o u r e u s e  pe rme t t e  de  l a  r e n d r e  n e g l i g e a b l e .  



Force Electrornotrice des p i l e s  de concentration. 

La  p i l e  que nous nous proposons d 'é tudier  e s t  à 

jonction l iquide e t  comporte deux Qlectrodes identiques en 
p la t ine ,  révers ibles  aux élect ïons .  Ces deux électrodes 
plongent dans une so lu t ion  d e  sodium à deux concentrations 
d i f f é ren tes  Cl e t  C2 suiva.?t l e  schéma : 

La force électromotrice d'une t e l l e  ce l lu le  avec 
t r a n s f e r t  4 t ravers  une jonction l iqu ide ,  peut ê t r e  expri- 

rnde par ( 3 )  ;II 

avec l e s  notations suivantes : 
R constante des gaz pa r fa i t s  
F équivalent dlectrolyt ique 
TNa+ nombre de t ransport  du p o r t e u r  pos i t i f  ?Ta+ 

a+ a c t i v i t é  moyenne des portears p o s i t i f s  e t  - 
rrégatifs 

Cette expression peut encore s t d c r i r e  avec : 
y: coeff ic ien t  d ' ac t iv i t é  
c concentration 

F 

TNa+ é tan t  une fonction de l a  concentration, nous ne pou- 
vons B p r i o r i  in t6grer  c e t t e  équation entre  l e s  l imi tes  1 
e t  II. Cependant en première approximation, s i  l ' o n  ne 
considbre que des rapports de concentration C1/c2 très 



faibles, on peut admettre que le nombre de transport reste 
constant. Il garde alors la valeur TNa+ correspondant à 

la concentration moyenne C = (Cl + Ca) /2 
On a alors, E12 = PRTIF ( TN, +)Iln a2$ ' - 

a + 1- 

Si 1' on ne considère que la région des solutions diluées, 
on pourra dans une approximation qui nous rambne aux hypo- 
theses de travail de Charles A. Kraus, confondre activités 
et concentrations. Ceci est une approximation assez large. 
Elle ne tient pas compte des interactions des ions entre 
eux, ce que la dilution peut rendre négligeable. Elle igno- 
re également les interactions des ions avec le solvant et 
notamment l'entraînement de mol4cules d'ammoniac par les 
électrons. Néanmoins cette approximation reste raisonnable 
si l'on ne considhre que de très faibles rapports de con- 
centration comme a essayé de le montrer Charles A. Kraus (1.1 

L1 expression de la force ~lectromotrice pourra 
alors être exprimde par la relation qui fut utilisée par 
Kraus : ? 

E12 = 2 RT/P T + Ln C2/C1 Na ) 

Principe de notre méthode expérimentale 

Le but de notre étude expérimentale, est de mesu- , .; 
rer la variation de la force électromotrice en fonction du 

' 

rapport des concentrations, autour d'une valeur de cette 
concentration C = (Cl + )/2 

Les concentrations des compartiments 1 et 2 seront mesu- 
rées l'aide des conductivités prises entre deux électro- 
des. 



Ces :%mes Q l e c t r o d e s  s e r o n t  c e l l e s  q u i  s e r v i r o n t  aux 
mesyres de p o t e n t i e l .  ( c f .  schdma) 

S i  nous consid6rons une v a r i a t i o n  t r è s  f a i b l e  de l a  con- 
c e n t r a t i o n  e n t r e  l e s  compartiments 1 e t  II, s o i t  dc.  On 
a a l o r s  Cl = C + dc e t  Ce = C - dc;  l a  f o r c e  électromo- 
t r i c e  qui en  résu l$e ra  s e r a  exprimée p a r  ; 

ou en s o l u t i o n  d i l u é e ,  tou jours  dans une première approxi- 
mation dE = LRT,/P T + dzn c  Na 
En t r a ç a n t  a l o r s  l a  courbe d o m a n t  E = f ( log  C / C  ) 

1 2  
c e t t e  courbe que' 1' on peut  
a s s i m i l e r  à une d r 3 i t e  au  -t Km i 
vois inage  du zéro9  aura  I 

pour pente  B l ' o r i g i n e  1 1 

7 
r" I 

i" I 

1 1 ,  / 
= 2RT 

TN$ 2/ Cl-+ C* . ? 1" 
i ,/ 

L a  mesure de l a  pente  de c e t t e  - ----. 1. 
P.] i n  C.- 

d r o i t e ;  permet donc de dé ter -  L 
c, 

miner 'e nombre de t r a n s p o r t  
INa+ B l a  c o n c e n t r a t i o n  c  
de l a  so lu t ion ,pu i sque  l ' o n  a a l o r s  Cl = C2 = C. 



Ceci c o n s t i t u e  une n e t t e  amél io ra t ion  de  l a  
dé terminat ion  de ces  nombres de  t r a n s p o r t  pa r  Char les  A ,  

1 

Kraus. Ses v a l e u r s  de TB,+ c a l c u l é e s  p a r t i r  de l a  r e l a -  
t i o n  

E12 = PRT/F T * ~ +  Ln c1/c2 
ne l e  s o n t  que pour une v a l e u r  moyenne de c, e t  ne  s o n t  
déterminées que pa r  une s e u l e  mesure souvent a s s e z  é c a r t é e  
de l f o r i g i n e .  Ces m e a r e s  de Kraus on t  6 td  f a i t e s  pour 
des r a p p o r t s  de concen t ra t ion  C1/C2 ~ 2 .  Ceci p e u t  conduire 
à des e r r e u r s  impor tantes ,  s u r t o u t  dans l a  rég ion  de  f o r t e  
v a r i a t i o n  du nombre de t r a n s p o r t .  

N o s ' r é s u l t a t s  d e v r a i e n t  de p l u s ,  permet t re  une 
dé terminat ion  p l u s  r igoureuse  de c e s  nombres de t r a n s p o r t  
lorsque  s e r o n t  connues l e s  a c t i v i t é s  de c e s  s o l u t i o n s ,  



Apparei l lage e t  techniques employées 
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1 - Ligne Q v i d e  e t  p r é p a r a t i o n  des s o l u t i o n s  

A/ La l i g n e  Zt vide  

La p r é p a r a t i o n  des  s o l u t i o n s  é t a n t  chose assez  
d é l i c a t e ,  il cause de l ' i n s t a b i l i t é  même de ces  s o l u t i o n s ,  
nous avons es sen t i e l l ement  r e p r i s  l e s  techniques mises au 
p o i n t  p a r  Gérard Frappé e t  d é c r i t e s  p a r  l u i  dans son  D i -  

plôme d tEtudes  supér i eu res  ( L i l l e ,  Mars 1958).  E l l e s  ont  
donné e n t i è r e  s a t i s f a c t i o n .  

La l i g n e  B v ide  u t i l i s é e  p a r  Gérard Prappé é t a n t  
p l u s  ou moins s o u i l l é e  e t  de ne t toyage  d i f f i c i l e ,  a é t é  
en t iè rement  démontée e t  r e c o n s t r u i t e  su ivan t  l e  même prin- 

c i p e ,  B c e c i  p r è s  que nous avons prévu deux l i g n e s  : 
l ' u n e  (1) é t a n t  exclusivement r é se rvée  aux s o l u t i o n s  de 
sodium, l ' a u t r e  (11) s e r v a n t  B d ' a u t r e s  t ravaux ex igean t  
moins' de précaut ions ,  e t  s e r v a n t  de l i g n e  secondai re  pour 
pomper s u r  l a  b o u t e i l l e  dfammoniac e t  é v i t e r  a i n s i  d ' in-  

t r o d u i r e  t o u t e  f r a c e  d l impure tés  dans l a  l i g n e  ( 1 ) .  - 
' '.*, L 

Chaque s o r t i e  de l a  l i g n e  a  é t é  pourvue d 'un  
r o b i n e t  c e  q u i  permet l e  montage de p l u s i e u r s  c e l l u l e s  e t  
é v i t e  de devo i r  f a i r e  à. chaque f o i s  une r e n t r é e  d ' a i r  gé- 

néra le .  Les manomètres é t a n t  gênants  pour l a  p r é p a r a t i o n  
des  s o l u t i o n s  (vapeurs de mercure, gaz d i s s o u s ) ,  nous n ' e n  
avons gardé qu'un s e u l  pour l e  détendeur à ammoniac. La 
q u a l i t é  du v i d e  s u r  l a  l i g n e  pouvai t  ê t r e  estimée p a r  l a  
d i s p a r i t i o n  de t o u t e  lumière Q l a  décharge é l e c t r i q u e ,  
5 t  p a r  l a  p e r s i s t a n c e  d'une couche monomol~culaire  de so- 
dium, avant  s a  d e r n i è r e  d i s t i l l a t i o n  dans l a  c e l l u l e .  



APPAREILLAGE P O U R  LA PREPARATION 
1 

des $ ~ ( u t i o n q  : ,  Scdium- Amonioi * ,- , ' 



B/ La p r é p a r a t i o n  des s o l u t i o n s  

Pour  g a r a n t i r  une bonne s t a b i l i t é  à nos s o l u t i o n s ,  
nous avons e n  g é n é r a l  pompé 20 ou 30 heures  s u r  l a  c e l l u l e  
ap rès  a v o i r  s o r t i  l e  sodium de son  p e t i t  tube r é s e r v o i r  
( c f .  schéma) 

Dans l e  c a s  ,de s o l u t i o n s  a s sez  d i l u é e s ,  nous e f f e c t u i o n s  
une première d i s t i l l a t i o n  supplémentaire  du sodium a u  bout 
de  10  heures  de pompage, en vue de l e  s é p a r e r  des t r a c e s  
dtoxyde q u i  s e  s o n t  formées e t  d ' e n  a s s u r e r  un m e i l l e u r  
dégazage. A c e t  e f f e t ,  on a v a i t  prévu 4 ampoules au  l i e u  
de  3 s u r  l e  tube ii sodium i n i t i a l ,  

Les mêmes p recau t ions  que c e l l e s  p r i s e s  pa r  Gérard Frappé 
o n t  é t é  méticuleusement observées pour l e  r e s t e  des opéra- 
t i o n s  : 

- Pompage p d l i m i n a i r e  s u r  l a  b o u t e i l l e  dlammoniac e t  
l e  raccord de caoutchouc, 

- DBgazage de l'ammoniac en cours  de d e s s i c a t i o n  dans 
l e  r e s e r v o i r  ( A )  en  pompant s u r  c e  r é s e r v o i r  pour g e l e r  l a  
s o l u t i o n ,  

- D i s t i l l a t i o n  de l a  q u a n t i t é  exac te  d'ammoniac à in-. 
t r o d u i r e  dans l e  tube gradué ( B )  

- D i s t i l l a t i o n  du sodium dans l a  c e l l u l e  
- D i s t i l l a t i o n  de  l'ammoniac dans l a  c e l l u l e  
- Nettoyage du sodium r e s t é  f i x e  s u r  l e s  p a r o i s  de l a  

c e l l u l e  en  f i n  de d i s t i l l a t i o n  de l'ammoniac. 
Z I  :. :E - - -. .- -. . 

.z +.% ,f; , {. < ,  y'.F7F:,3 ,-:;;= 
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La c e l l u l e  e s t  e n s u i t e  séparée  de l a  l i g n e  ap&s 
scel lement  pour ê t r e  t r anspor tde  dans l a  s a l l e  des mesures, 





II - Les a p p a r e i l s  de mesure 

A/ Le c r y o s t a t  e t  l a  mesure de température 

Dés i rant  é t u d i e r  l a  v a r i a t i o n  de l a  f o r c e  élec-  
t romot r i ce  en f o n c t i o n  du rappor t  des  concen t ra t ions ,  il 
nous f a l l a i t  é l i m i n e r  t o u t e  v a r i a t i o n  du paramètre tempé- 
r a t u r e .  De p lus  une bonne connaissance de l a  température 
é t a i t  nécessa i re  pour mesurer l e s  concen t ra t ions  3I l ' a i d e  
des c o n d u c t i v i t é s ,  Pour c e l a  nous avons r é a l i s é  l a  s t a b i -  
l i s a t i o n  d 'un c r y o s t a t  dont  l a  température peut  ê t r e  r é g l é e  
e n t r e  -30° e t  - 78O à 1/10 de degré p rès .  

Le c r y o s t a t  ( f i g .  p.11) comprend e s s e n t i e l l e -  $,: 
> =I f  - 8 

ment : .; , '+: ., , . '  I - un Dewar de grand diamètre  i s o l é  thermiquement de l ' ex -  
t é r i e u r  par  une é p a i s s e u r  de bois  e t  de l a i n e  de v e r r e .  
Ce Dewar e s t  rempl i  d 'un  mélange compact de g l a c e  carboni- 
que e t  d ' a l c o o l  c o n s t i t u a n t  l a  source de f r o i d .  

- A l ' i n t é r i e u r  de c e  Dewar plonge un vase  il double pa ro i s  
de  21  cm de h a u t  s u r  11 cn de  diamètre.  Il c o n t i e n t  envi- 
r o n  12 cm d ' a l c o o l ;  c e t  a l c o o l  c o n s t i t u e  l e  l i q u i d e  & 

thermosta ter ,  dans l e q u e l  plongera l a  c e l l u l e .  

- Dans c e t t e  seconde ence in te  plongent : 
- un a g i t a t e u r  B double rangée de p a l e t t e s  . -  l L  : -; I _- 1 ~ ~ -  

Ir - une r é s i s t a n c e  d ' env i ron  25 ohms. E l l e  assÙre l e  chai?; 
fage peraanent  e t  l e  chauffage d 'appoin t .  

- un bilame de grande s e n s i b i l i t é  ( t lSunvic Controls  L.I.D) 
permettant  l a  comaande du chauffage d 'appoin t .  Ce bi- 
lame e s t  conçu pour a v o i r  une é c h e l l e  de +7O pour t o u t e  - 
s a  g radua t ion ;  c e t t e  é c h e l l e  peut  ê t r e  u t i l i s é e  autour  
de n'importe q u e l l e  température e n t r e  O0 e t  - 7 8 O  C, 

l ' a i d e  d'une v i s  de  r ég lage ,  



- un thermomètre se rvan t  6 l a  mesure de température 

e t  de r é fé rence  pour l e  bilame. 

La s t a b i l i s a t i o n  de l a  température e s t  obtenue 

de l a  façon s u i v a n t e  : 

l e  r e f ro id i s sement  p a r  l e  mélange g l a c e  carbonique - a l c o o l  
e s t  faci lement  r é g l a b l e  pa r  l ' é t a b l i s s e m e n t  d 'un  v ide  p lus  

ou moins poussé dans l e  vase à double pa ro i .  
Ce r e f r o i d i s s e u e n t  e s t  compensé en majeure p a r t i e ,  par  l e  
chauffage permanent du mélange & l ' a i d e  d 'une r é s i s t a n c e  

de 25 ohms immergée Vans l ' a l c o o l  sous une p r o t e c t i o n  de 

porce la ine .  

Pour r é a l i s e r  l a  s t a b i l i s a t i o n ,  il f a u t  e n s u i t e  

a j o u t e r  à ce chauffage permanent un chauffage in te rmik tan t .  

Ce chauffage e s t  a s su ré  par  l a  même r é s i s t a n c e  que l e  chauf- 

fage permanent, comme l e  montre l e  schéma ( f i g .  p .14) .  

Ce t t e  r é s i s t a n c e  e s t  constamment en s é r i e  avec une lampe 
L1 qui  peut  ê t r e  mise ou non en p a r a l l è l e  avec une lappe  
L2 de plus f o r t e  puissance ,  en s é r i e  avec un rhéos ta- t ,  per- 
met tant  de r é g l e r  l l impor tance  du chauffage d 'appoin t .  Il 

peut  a i n s i  ê t r e  adapté  au  re f ro id i s sement  qui  v a r i e  avec 
l e  v ide  é t a b l i  a u  début de 1' expérience.  Ce chauffage d1ap- 

p o i n t  e s t  commandé par  l e  bilame p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un  

r e l a i  sous v ide .  
. . 

Nous obtenons f inalement  une s t a b i l i s a t i o n  de a 

l a  température à moins de 1/10 de degré quand l e  bilame 

b a t  t o u t e s  l e s  30 S avec é g a l i t é  des  temps de chauffe  e t  

de coupure du chauffage d 'appoin t ;  c e c i  peut  ê t r e  r é g l é  
pa r  l e  r h é o s t a t  e t  l a  puissance de l a  lampe L2. On peut  

également a d a p t e r  l e  chauffage permanent au  r e f r o i d i s -  

sement en remplaçant l a  lampe L1 p a r  d ' a u t r e s  de puissance 

p lus  f a i b l e  ou p l u s  f o r t e .  



0; Lame 



Signalons enfin qu'il a été nécessaire d'isoler 

la cellule de mesure à l'intérieur de l'enceinte thermosta- 

tée par un grillage de blindage porté à la masse. 

La température est.régl6e par rapport à une sé- 
rie de trois thermométres au toluène, gradués au 1/10 de 

degré dans les échelles -20°, -40°; -40°, -60°; -60°, -80° 
(fournis par la maison Seive), nous avons vérifie la fidé- 

lité de ces thermomètres l'un par rapport à l'autre et le 
premier par rapport au point de congélation du mercure 

< _ r T  = - 38O37. Cette stabilité est satisfaisante si l'on 
I l  

;prend soin d'assurer à chacun de ces thermométres une des- !2 - -*:: - 

cente très lente et rdguliére de température. 



B/ Le pont de aesure de r é s i s t ances  

Ce pont e s t  conçu pour l a  mesure d'impédances, 
(30 Kc/s 9 environ 4 Mc/s). 

.------ .1) - 
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I l  a é t é  m i s  au point  par  Gérard Frappé e t  nous l f a v o n s  
u t i l i s é  dans l e s  mêmes condit ions que l u i ,  pour l a  mesure 

' J I  
_. I des r é s i s t ances ,  Avec l e  générateur u t i l i s é ,  ce pont ne 

t r a v a i l l e  q u f &  l a  fréquence de 25 Kc/s ce qui rend négli-  
geables beaucoup de compensations indispensables en H.F. 
e t  prévues par  l e s  const ructeurs  (Pont type l,i.10, fou rn i  

par l a  C . I . T . ) .  En f a i t ,  l a  p a r t i e  u t i l e  du pont pour ce 

qui nous concerne, peut ê t r e  résumée dans l e  schéma c i -  
des&us, 

I l  comprena essent ie l lement  : 

RA e t R B ,  deux r é s i s t ances  Bgales de 1000 ohms cons t i tuan t  ' 

l a  Tête de pont.  



R ~ )  r é s i s t a n c e s  é t a l o n s  comportant  t r o i s  décades v a r i a b l e s  

de  0 , l  à 1 2 2 , l  ohms. 
RN , e s t  une b o î t e  de  r é s i s t a n c e s  é t a l o n ,  supplémenta i re  

que nous avons a j o u t é e  pour l a  mesure de  r é s i s t a n c e s  supé- 
r i e u r e s  & 1 2 2 , l  ohms. E l l e  comporte q u a t r e  décades v a r i a -  

b l e s  de 1 ohm à 11.110 ohms. 
C p ,  condensa teur  de t a r a g e  c a p a c i t i f ,  e n  p a r a l l è l e  s u r  l e  

b r a s  l l Inconnuen X ;  

C * , ,  condensa teurs  de t a r a g e  c a p a c i t i f ,  que nous avons  

p l a c é s  e n  p a r a l l è l e  s u r  l e  b r a s  TIEta lon l '  N ,  e t  q u i  permet- 
t e n t  d ' a m é l i o r e r  l l é q u i l i b r a g e  d e s  c a p a c i t é s  dans l e s  b r a s  

X e t  N. Cec i  e s t  s u r t o u t  u t i l e ,  quand l a  c a p a c i t é  présen-  

t é e  p a r  l a  c e l l u l e  e s t  f a i b l e  e t  amé l io re  l a  p r é c i s i o n .  
U n  condensa teur  a j u s t a b l e  CX e s t  p l a c é  e n  d é r i v a t i o n  sur 
l e  b r a s  X ,  il permet de r e n d r e  l a  c a p a c i t é  du sommet ç x c  

p a r  r a p p o r t  à l a  masse, é g a l e  5 c e l l e  du somme? 6' p a r  rap- 

p o r t  à l a  masse. Le r é g l a g e  de c e  condensa teur  de compen- 

s a t i o n  CX, s e  f a i t  l e s  b r a s  de  pont  X e t  N é t a n t  o u v e r t s ,  

de f a ç o n  à a v o i r  un z é r o  au r é c e p t e u r .  

Le b r a s  l lEta lonl l  é t a n t  fermé,  e t  l a  c e l l u l e  in-  

t r o d u i t e  dans  l e  b r a s  nInconnueu a i n s i  f e r u é ,  il s u f f i t  

d ' é q u i l i b r e r  l e s  c a p a c i t é s  CF d 'une  p a r t ,  e t  CT1  + c a p a c i t é  

p r é s e h t é e  p a r  l a  c e l l u l e  de l ' a u t r e ,  pour a v o i r  un m i n i m u m  
a u  r é c e p t e u r .  Les  c a p a c i t é s  é t a n t  a i n s i  é q u i l i b r é e s ,  il n ' y  
a p l u s  qu 'à  r é a l i s e r  l ' é g a l i t é  d e s  r é s i s t a n c e s  RD e t  RX 

pour  o b t e n i r  un z é r o  au  r é c e p t e u r .  

Le schéma d ' u t i l i s a t i o n  du pont  e s t  donné c i -  

a p r è s .  Quelques pe r f ec t i onnemen t s ,  o n t  é t é  a p p o r t é s  a u  
b l i n d a g e  q u i  s e m b l a i t  dé fec tueux  pour c e r t a i n e s  p a r t i e s  du 
c i r c u i t .  La p r é c i s i o n  des  mesures e s t  t o u j o u r s  s u p é r i e u r e  

9 1 ohm pour 1000 ohms e t  dans c e r t a i n s  cas a t t e i n t  1 ohm 

pour  10.000 ohms. 





C/ Le po t en t iomè t r e  

Le p o t e n t i o m è t r e  e s t  un p o t e n t i o m è t r e  Nec i ,  
t y p e  S.R.7;. pe rme t t an t  d e s  mesures de O à 160  mv. Comme 

nos r é s i s t a n c e s  de c e l l u l e  é t a i e n t  i n f é r i e u r e s  à 1.000 ohm, 

nous avons pu u t i l i s e r  avec  une p r é c i s i o n  t r è s  s a t i s f a i -  
s a n t e ,  e t  une grande commodité de  mesure, un galvanomètre  

à c a d r e  mobile type  A.O.I.P., comme a p p a r e i l  de  zé ro .  

Ce galvanomètre  nous permet d ' u t i l i s e r  t o u t e  l a  p r é c i s i o n  

du p o t e n t i o m è t r e  s o i t  0 , 5  1oW6 v. C e t t e  p r é c i s i o n  dépasse  

l a rgement  c e l l e  de nos mesures. Pour  une bonne d é f i n i t i o n  

de  c e s  mesures ,  il e s t  i n d i s p e n s a b l e  de r é a j u s t e r  l ' é t a l o n -  

nage du po t en t iomè t r e  avant chaque mesure. 





III - La c e l l u l e  d e  mesure e t  son  é t a l o n n a g e .  

A/  p remière  c o n c e p t i o n  de l a  c e l l u l e .  

Notre  c e l l u l e  de mesure, comporte e s s e n t i e l l e m e n t :  

- deux compart iments  1 e t  II r é a l i s a n t  chacun une c e l l u l e  

de conductance,  
- un pont  l i q u i d e  r e l i a n t  c e s  deux 

Les  deux c e l l u l e s  de conductance 1 e t  II, compor- 
t e n t  deux é l e c t r o d e s  d i s p o s é e s  à l ' e n t r é e  d ' u n  tube  c a l i b r é  

d e  5 mm de  d i amè t r e  i n t é r i e u r .  La longueur  du  tube e s t  a j u s -  

t é e  s u i v a n t  l a  c o n s t a n t e  de  c e l l u l e  d é s i r é e .  Les é l e c t r o d e s  
s o n t  c o n s t i t u é e s  p a r  l a  p o i n t e  d ' u n  f i l  de p l a t i n e  d e  

dg .q 25/100 de mm. Les soudure s  p l a t i n e  v e r r e  s o n t  r é a l i s d e s  p a r  "'4 1' i n t e r m é d i a i r e  du v e r r e  Corning 660. k. St' -, i3 3 
l,-.$d: :! Les deux demi -ce l l u l e s  s o n t  r e l i é e s  p a r  un poh t  

l i q u i d e  comme l e  montre l a  f i g u r e  ( p . 2 0 ) .  Ce pont  e s t  cons- 

t i t u é  p a r  un tube  d e  4 mm de  d i amè t r e  i n t é r i e u r ,  muni d ' un  

é t r ang lemen t  c a p i l l a i r e .  Ce t  é t r ang lemen t ,  é v i t e  une d i f f u -  
s i o n  t r o p  r a p i d e ,  e t  a é t é  p r é f é r é  à l ' e m p l o i  d 'un  v e r r e  

A - 4, ,!.,??$,h Une c o l l e r e t t e  p l a c é e  au  d e s s u s  de chaque compar- 
i - l l ,  2,; 

,Ih>j; 
7;. :z.i:: t i m e n t ,  permet p a r  l ' a d d i t i o n  d'un peu  de g l a c e  de r e d i s t i l -  
L*& ,,,:;y - l e r  1' ammoniac d l  un compart iment à 1' a u t r e .  

Le grand avan tage  de c e t t e  forme de c e l l u l e  e s t  
d e  pouvoi r  s é p a r e r  ou m e t t r e  en c o n t a c t  l e s  s o l u t i o n s  d e s  

compart iments 1 e t  II. Pour  c e l a  il s u f f i t  d ' i n c l i n e r  l a  
- L- - -  

?G,:'',f!E$ c e $ l u l e  dans un sans ou dans  l ' a u t r e .  ; 851 p2 



B/ Technique de mesure. 

La s o l u t i o n  une f o i s  préparée dans l a  c e l l u l e ,  
c e l l e - c i  e s t  s c e l l é e  puis  t r a n s p o r t é e  dans l e  c r y o s t a t .  
On l a i s s e  a l o r s  l a  s o l u t i o n  s e  s t a b i l i s e r  à l a  température 
de c e l u i - c i  par de  f r équen tes  a g i t a t i o n s  de l a  c e l l u l e .  
Ceci homogénise e n  même temps l a  s o l u t i o n .  Nous avons a u  
début p lacé  un t u b e  para l lè lement  au  pont l i q u i d e  pour fa- 
c i l i t e r  c e t t e  homogénéisation de l a  s o l u t i o n .  (en  p o i n t i l l é  

s u r  l e  schéma). 

Après une d e r n i è r e  a g i t a t i o n ,  compartiments 1 e t  
II é t a n t  sépa rés ,  on mesure l e s  r é s i s t a n c e s  e n t r e  : 

HI e t  BI s o i t  : R.,. 

H2 e t  B2 s o i t  : R2 

Les compartiments 1 e t  II s o n t  e n s u i t e  m i s  en c o n t a c t  e t  
on prend l e s  m e s r e s  de p o t e n t i e l  su ivan tes  : 

e n t r e  Hl e t  H2 t : EHïH2 

e n t r e  B1 e t  B2 : *B,B, 

e n t r e  Hl e t  B2 *H,B, 

e n t r e  H2 e t  B1 : E ~ , ~ ,  

Ces deux d e r n i è r e s  mesures donnent un c o n t r ô l e  de llhomogé- 
n é i t é  de l a  s o l u t i o n ,  e t  de l a  d i f f u s i o n .  
Le c o n t a c t  l i q u i d e  é t a n t  rompu, on reprend après  a g i t a t i o n ,  
l e s  v a l e u r s  de RI e t  Rp. S i  l a  mesure a é t é  r é a l i s é e  dans 
de bonnes cond i t ions ,  on d o i t  t r o u v e r  des v a l e u r s  iden t iques  
aux e r r e u r s  de mesure près .  

,?d,F 
- urri 

J ' . - 

r - ,  



La s u i t e  de c e s  mesures e s t  r-épétée ap rès  chaque 
v a r i a t i o n  du  rappor t  C,/C, , Pour f a i r e  v a r i e r  c e  r appor t  

A L 

on place un peu de g l a c e  carbonique dans une des c o l l e r e t -  
t e s  prévues & c e t  e f f e t ,  e t  on l a i s s e  d i s t i l l e r  l'ammoniac 
v e r s  ce c ô t é ,  l e s  deux compartiments é t a n t  séparés .  La dis-  
t i l l a t i o n  é t a n t  terminée,  on r g t a b l i t  l e  c o n t a c t  l i q u i d e  
pendant quelques secondes.  Ceci permet de r é t a b l i r  l ' éga-  
l i t é  des niveaux dans l e s  deux comp'artiments. On r é p è t e  
a l o r s  l a  s u i t e  des mesures precédentes  e t  en gdnéra ï ,  s i  

on d i s t i l l e  vers  1, R1 augmente e t  R2 d é c r o i t ,  d'où C1/C2 

augmente. 

Pour f a i r e  v a r i e r  rapidement l e  r appor t  C1/C2 , 
il e s t  p r é f é r a b l e  de  f a i r e  passe r  l a  p l u s  grande p a r t i e  
de  l a  s o l u t i o n  d 'un  c ô t é ,  1 p a r  exemple, l e  c o n t a c t  l i q u i d e  
é t a n t  é t a b l i  par  i n c l i n a i s o n  de l a  c e l l u l e .  On d i s t i l l e  
e n s u i t e  l e  con tac t  l i q u i d e  é t a n t  rompu, une de l'am- 
moniac dans l e  tube  r é s e r v o i r  prévu pour r e c u e i l l i r  l'am- 
moniac en f i n  dl expér ience  ( f i g e  p. 31) . On p lace  a l o r s  
de  l a  g l a c e  dans l a  c o l l e r e t t e  cô té  II e t  on r e d i s t i l l e  
rapidement l'ammoniac dans l a  c e l l u l e .  On a a i n s i  ramené 
du  sodium du côté 1 e t  d i l u é  l a  s o l u t i o n  du côté  II. Ceci 
permet de f a i r e  augmenter fac i lement  l e  r a p p o r t  Cx/C2  . 
I l  s u f f i t  a l o r s  de me t t r e  en con tac t  l e s  compartiments 1 
e t  II pour r é t a b l i r  l e s  niveaux e t  après  l e s  a v o i r  séparés ,  
a g i t e r  vigoureusement pour homogénéiser l a  s o l u t i o n .  

C/ Mesure des cons tan tes  de c e l l u l e .  

Pour i n t e r p r d t e r  ces  r é s u l t a t s ,  il nous f a l l a i t  
conna î t r e .  l e s  cons tan tes  K1 e t  K2,  des c e l l u l e s  1 e t  II. 
En e f f e t ,  l a  conduc t iv i t é  s p é c i f i q u e  de l a  s o l u t i o n  e s t  
donnée p a r  : Log >( = Log K - Log R 

avec )( conduc t iv i t é  s p é c i f i q u e  de l a  s o l u t i o n .  
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On possède l e s  courbes donnant Log X = f  ( l o g  C )  

( c h a r l e s  A .  Kraus, Gérard Frappé) ,  d'où connaissant  K e t  
on oeut  c o n n a î t r e  l a  concen t ra t ion  C de l n  s o l i i t i o n .  

Les mesures de K ont  d 'abord é t é  f a i t e s  avec des 
s o l u t i o n s  d i l u é e s  de K C 1  : N/10, ~ / 1 0 0  s u i v a n t  l a  technique 

adoptée par G .  Lepoutre e t  G .  Frappé. I l  f a l l a i t  r e t e n i r  
l a  première mesure t rouvée en é t a n t  a u s s i  bref que p o s s i b l e  
pour é v i t e r  l a  p o l a r i s a t i o n .  

L ' i n t e r p r é t a t i o n  des premiers  r é s u l t a t s  p a r  l e  

t r a c é  de l a  courbe donnant E,,= f ( l o g  C1/c2) donnai t  une -- 
d r o i t e .  Cet te  d r o i t e  qu i  théoriquement d e v a i t  passe r  p a r  
l ' o r i g i n e ,  s ' e n  é c a r t a i t  notablement : Eo - - - 420 p v  
( f i g .  p.25).  Après a v o i r  é l iminé l ' hypo thèse  d 'un poss ib le  
g r a d i a n t  de température à l ' i n t é r i e u r  du c r y o s t a t ,  nous 
avons pensé que l e  déplacement de l a  d r o i t e  provenai t  d tune  

aauvaise  d é f i n i t i o n  de Kl e t  K2, c e  q u i  e n t r a î n a i t  un dé- 

placement de l ' é c h e l l e  du rappor t  des  concent ra t ions  : 
l o g  C1/C2; il nous f a l l a i t  a l o r s  en t rep rendre  une é tude  

systématique de c e t t e  mesure. 

Nous avons a l o r s  r e p r i s  l a  mesure des va leur s  de 

K avec d i v e r s e s  s o l u t i o n s  de  K C 1 ,  c e  q u i  pour une même 
c e l l u l e  c o n d u i s a i t  aux r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : ------ ---- ---__-- _.-- _ - __- -------- -------- T 

Sol .  K C 1  / ~ s z - l  cm-' R ii I 
---- ---- ----- -+----- ---- -------- ---.-------A i 
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Pour  une a u t r e  c e l l u l e ,  nous avons t rouvé  l e s  r é s u l t a t s  

s u i v a n t s  : 

Toutes  c e s  mesuyes o n t  é t é  p r i s e s  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s :  
t h e r m o s t a t  à 25O00; s o l u t i o n s  de  K C 1  r é a l i s é e s  p a r  pesées  

avec  une p r é c i s i o n  de 0,005g pour  l ' e a u  e t  QOOOlg pour  l e  
K C 1 .  L ' e a u  u t i l i s é e  e s t  de  l ' e a u  bipermutée  e t  l e  K C 1  a 
é t é  p a r  p l u s i e u r s  c r i s t a l l i s a t i o n s  f r a c t i o n n é e s  
s u c c e s s i v e s .  La c e l l u l e  é t a i t  l a v é e  a u  mélange chromique 

e t  r i n c é e  p l u s i e u r s  f o i s  à l ' e a u  bipermutée  e n t r e  chaque 

mesure ( a u  moins 6 f o i s ) .  C e t t e  v a r i a t i o n  de IL, avec l a  
c o n c e n t r a t i o n  é t a i t  à p r é v o i r  à cause  de l a  p o l a r i s a t i o n  
d e s  é l e c t r o d e s .  

b) R e p r i s e  de l a  mesure de  K avec d e s  s o l u t i o n s  de  l2 

dans 'El . 
 imprécision de l a  p r écéden te  mesure semblant  

l i é e  à l a  p o l a r i s a t i o n  d e s  é l e c t r o d e s  que l e u r  t r è s  f a i b l e  
s u r f a c e  r e n d a i t  imposs ib l e  de p l a t i n e r ,  il nous f a l l a i t  

é v i t e r  c e  phénomène gênan t .  Nous avons a l o r s  r e p r i s  l a  mé- 
thode  u t i l i s é e  p a r  Cha r l e s  A .  Kraus ( 1 ) .  C e t t e  méthode 

c o n s i s t e  à é t a l o n n e r  hos c e l l u l e s  p a r .  comparaison à une 

c e l l u l e  de c o n s t a n t e  b i e n  dé te rminée  p a r  d e s  s o l u t i o n s  de 

1321. La comparaison s e  f a i t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' une  solu-  

t i o n  d ' i o d e  dans l ' i o d u r e  de potass ium.  

La d i s s o l u t i o n  de l ' i o d e  dans l ' i o d u r e  de po tass ium,  s e  

f a i t  s u i v a n t  l e s  r é a c t i o n s  : 

c e  q u i  s e  résume dans l ' é q u i l i b r e  
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- ;..ce sys tème rédox  d e v r a i t  r e n d r e  l a  s o l u t i o n  r é v e r s i b l e  aux 

é l e c t r o d e s  e t  é v i t e r  l a  p o l a r i s a t i o n .  

Ces s o l u t i o n s  d ' i o d e  dans  l ' i o d u r e  o n t  é t é  p r é p a r é e s  avec 
l a  p r o p o r t i o n  de 1 atome d ' i o d e  pour deux moles de ~ 1 .  

Ces s o l u t i o n s  s o n t  d i t e s  normales quand e l l e s  c o n t i e n n e n t  

1 mole d e  K1 p a r  l i t r e .  

Nous avons u t i l i s é  deux c e l l u l e s  de  r é f é r e n c e  de c o n s t a n t e s  

de  c e l l u l e  mesurées avec d e s  s o l u t i o n s  s t a n d a r d  de KC1.  

On a pour  l ' u n e  K t  = 0,822 =+ 0 ,001  - 
p o k  l ' a u t r e  K 1 ' = 4 2 , 4 5  0 ,05 

On a a l o r s  r e f a i t  p l u s i e u r s  s é r i e s  de  mesures avec d e s  so- 
l u t i o n s  de l2 dans ETy e t  l ' o n  a t rouvé  : 

! S o l .  
1 .- ..- 

/ El 
' K  1 2  

pour  une a u t r e  c e l l u l e  : 
i 1 
! So l .  i N/20 i N/15 f N/10 1 ".C " ---.---. -." .-.. + " " 

l 

/ =l 52,5  i i 5 2 , l  1 i 52,8  
l 
i 
I 

c e s  mesures,  b i e n  que m e i l l e u r e s ,  n ' o n t  pa s  donné l a  
p r é c i s i o n  escomptée malgré l e  grand s o i n  q u i  l e u r  a  é t é  

p o r t é ,  il semble que l l i m p r é c i s i o n  s o i t  a l o r s  l i é e  à une 
a u t r e  cause  que l a  p o l a r i s a t i o n .  Nous avons pensé que l a  

mauvaise d é f i n i t i o n  du  champ é l e c t r i q u e  e n t r e  l e s  deux 
é l e c t r o d e s ,  pouva i t  e n  ê t r e  l a  cause .  Nous avons donc é t é  
amené h changer  l a  d i s p o s i t i o n  des  é l e c t r o d e s  pour amélio- 

r e r  c e c i .  P l u s i e u r s  s d r i e s  de  mesures o n t  é t é  f a i t e s  avec 

une c e l l u l e  modi f iée  comme d é c r i t  p l u s  b a s .  



Nous avons cons ta té  que l e s  v a l e u r s  moyennes de chacune de 

c e s  s é r i e s  de mesures s.e correspondaient  à au moins 2/100 

p r é s .  C ' e s t  l a  p r é c i s i o n  maximum que nous pouvions escomp- 

t e r  s u r  KI e t  K2. Nous avons d ' a i l l e u r s  pu recouper ces  

v a l e u r s  de R1 e t  K2 avec des s o l u t i o n s  de sodium dans l'am- 

moniac. On a  en e f f e t ,  laisse? p l u s i e u r s  f o i s  l o r s  d1  expé- 
r i e n c e s ,  sthomogénéiser l a  s o l u t i o n  e n t r e  l e s  compartiments 

1 e t  II. Les v a l e u r s  de RI e t  R2 donnent l e  r appor t  de K1 

e t  K2, l a  s o l u t i o n  é t a n t  iden t ique  des deux c ô t é s ,  on a  : 

Log R1 = Log KI - LogX 

d  ' où Log R ~ / R ~  = Log K1/K2 

Nous avons pu c o n s t a t e r  que l e s  va leur s  de Log R1/K2 trou- 
vées  pa r  c e t t e  méthode s o n t  é g a l e s  & c e l l e s  t rouvées  en 

formant l e  r appor t  gl/K2 déterminé précédemment. 

Nous n'avons pu c o n s t a t e r  l o r s  de ces  mesures une f o r c e  

é l e c t r o m o t r i c e  n u l l e ,  &me après  a v o i r  a t t endu  t r è s  long- 
temps l ' é g a l i s a t i o n  de l a  s o l u t i o n  e n t r e  l e s  compartiments 

1 e t  II. 

Comme nous l e  ver rons ,  l e s  v a l e u r s  a i n s i  t rouvées ,  

Trf 
. '  L 

nous ont  permis d ' i n t e r p r é t e r  nos r é s u l t a t s  avec e n t i è r e  

s a t i s f a c t i o n .  

D/ C e l l u l e  dé f in i t ivement  adoptée.  

La c e l l u l e  déf in i t ivement  adoptée,  comporte deux 
é l e c t r o d e s  p lacées  c e t t e  f o i s  en regard  l ' u n e  de l ' a u t r e  

dans chaque compartiment. Ces é l e c t r o d e s  son t  p lacées  a u s s i  





près que possible de l'entree au tube calibré constituant 
la cellule de conductance et dont le diamètre intérieur a 
été ra~ené ?mm. Sa longueur est d'environ 25 mm pour une 
constante de cellule de l'ordre de 50. 

En plus de cette modification, deux renflements 
ont 6té formds au dessus des électrodes Hl et Hpe Cette 
odification a été apportée dans le but d'augmenter le vo- 

ume de solution dans chacun des compartiments, et de fa- 
ciliter le chahgernent des cdncentrations Cl et O*. 11 dimi4 
nue en même temps ltinclinaison necessaire pour établir le 
contact liquide entre les deux compartiments (cf. Fig.p. 29 ) . 

Nous pouvons dire que la plus grandil difficulté 
dans la réalisation de cette cellule, a été d'obtenir qua- 
tre électrodes de bonne qualit6 ; tenant 'bien le vide et 
ne donnant pas de parasites* Les critères qui nous ont per- 

mis de sélectionner ces électrodes restent empiriques. 



I V  - Le dosage e t  r e j e t  de l a  s o l u t i o n .  

A - p e s é e  de  l 'ammoniac. 

Les mesures une f o i s  t e r m i n é e s ,  on p l a c e  l 'am- 

2oule  prévue pou r  r e c u e i l l i r  l 'am- $,, 
moniac dans un mélange de g l a c e  
carbonique e t  d ' a l c o o l .  C e t t e  

ampoule a é t é  soudée s u r  l a  c e l -  

l u l e  avan t  l e  débu t  de l ' o p é r a t i o n ,  
avec un r é t r é c i s s e m e n t  pour pouvoi r  

-,,- 
1 . :  ,., 

l a .  s c e l l e r  s o u s  v i d e .  Quand t o u t  , b,3:. 

l 'ammoniac e s t  d i s t i l l é  dans !. % ... .,, i !.A in 

3 

l ' ampoule ,  on l a  p l a c e  dans l ' a z o t e  
l i q u i d e ,  pour r e c u e i l l i r  l e s  der -  

n i è r e s  t r a c e s  d '  ammoniac. L'ampoule 

e s t  a l o r s  s c e l l é e  sous  v i d e .  On l a  
l a i s s e  e n s u i t e  s e  r é c h a u f f e r  l en t emen t  l a  t empéra tu re  

ambiante a v a n t  de  l a  p e s e r ,  On l a  r e p o r t e  e n s u i t e  dans  

l ' a z o t e  l i q u i d e  de f a ç o n  9 pouvoi r  l ' o u v r i r  s a n s  danger .  
L'ammoniac é t a n t  évaporé ,  l e  v e r r e  de l ' ampoule  e s t  l a v é  

e t  s é c h é ,  p u i s  pesé  avec  p r t c i s i o n .  P a r  d i f f é r e n c e  de  c e s  
deux pesées  on p e u t  c o n n a i t r e  l a  masse de IW i n t r o d u i t e  3 
dans l a  c e l l u l e  à moins de 1 mg. 

On p e u t  a l o r s  e n  d é d u i r e  l e  volume de NH à - 33O4, con- 3 
n a i s s a n t  s a  d e n s i t é  B c e t t e  t empéra tu re  : d = 0,6820.  

B - Dosage du Sodium. 

a )  E o t e n t i o m é t r i q u e ,  - - - - - - -  
L' ammoniac é t a n t  é l i m i n é ,  il ne r e s t e  p l u s  dans  

l a  c e l l u l e  que l e  sodium. Ce lu i -c i  e s t  r e p r i s  d i r e c t e m e n t  

p a r  l ' e a u .  La s o l u t i o n  e s t  e n s u i t e  p o r t é e  à 100 cc  dans  un 
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jaugé en pyrex ( c e c i  en vue du dosage photometr ique) ,  
Une p r i s e  de 10  cc e s t  t i t r é e  au  pH mètre, p a r  une s o l u t i o n  
de H C 1  é t a lonnée ,  envi ron  0 , l  N. Ce dosage d o i t  ê t r e  effec- 
t u é  a u s s i  rapidement que p o s s i b l e  pour é v i t e r  l a  carbondta- 
t i o n .  Dans l a  p l u p a r t  des cas ,  nous avons obtenu en opérant  
a s s e z  rapidement,  après  un premier e s s a i  pour s e  r ep6re r ,  
une cou be de dosa e  du type  ci-après  ( f i g .  p.32).  Ce t t e  mongr e  Fe e r e r  
courbh@ue l ' o n  peutt?e p o i n t  équ iva len t  avec une t r è s  bon- 
ne p r é c i s i o n .  Il peut en  e f f e t  ê t r e  repéré  à + 0,005 cc, - 
l e s  a d d i t i o n s  de H C 1  ayant  é t é  f a i t e s  A l a  microbure t te .  
Ceci co r responda i t  en g é n é r a l  B une e r r e u r  i n f é r i e u r e  à 

quelques mg s u r  l e  poids de sodium t o t a l  i n t r o d u i t .  

B - Dosage photométrique - - ( ~ h o t o m ? t r e  & flamme). ...- ,-. 

Une p r i s e  des 100 cc i n i t i a u x  e s t  é tendue a u  
1/50 ou 1/100 s u i v a n t  l e s  cas ,  de façon B o b t e n i r  une con- 

c e n t r a t i o n  s a t i s f a i s a n t e  pour e f f e c t u e r  l e  dosage dans de 
bonnes c o n d i t i o n s ,  Le Photomètre & flamme u t i l i s é  e s t  mono- 
c e l l u l a i r e  ( ~ l e c t r o - S y n t h è s e  - Type Ph F 5 6 ) .  Ce dosage 
d o i t e ê t r e  f a i t  avec une courbe d 'é talonnage,  c a r  il s e r a i t  
d i f f i c i l e  de s e r r e r  suffisamment l a  mesure e n t r e  deux éta-  
l o n s  pour admettre  une l i n é a r i t é  de l ' é c h e l l e  photométrique 
e n t r e  ces  deux po in t s  d 'é ta lonnage .  , t 1- 

L. 8 '  , 
M t  ayant  pas p r i s  c e t t e  p récau t ion  au début ,  nous 

avons obtenu p l u s i e u r s  mesures que nous avons du e n s u i t e  
r e j e t e r .  La courbe d ld ta lonnage  du photomètre ne peu t  ê t r e  
cons idérée  comme l i n é a i r e  q u ' e n t r e  l e s  d i v i s i o n s  80 e t  100. 
( f i g .  p.34).  Pour l e s  d e r n i b r e s  mesures que nous avons re- 
t enues ,  e l l e s  on t  é t é  f a i t e s  à l f a i d e  de l a  courbe d ' é t a l -  
lonnage, e t  montrent une t r è s  bonne concordance avec l e  
dosage potent iométr ique.  





1 - Etude d é t a i l l é e  d ' u n e  s o l u t i o n .  

Nous exposerons  i c i ,  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  avec 

. l ' u n e  des  c e l l u l e s  mises a u  p o i n t  : C e l l u l e  1, e t  pour  
l ' u n e  des  s o l u t i o n s  que nous avons r e t e n u e s ,  t o u t e s  mises 

a u  p o i n t  f a i t e s ,  

A - Eta lonnage  de l a  c e l l u l e  1. 

L ' é t a l o n n a g e  a  é t é  r é a l i s é  comme d é c r i t  dans  l a  

première  p a r t i e ,  p a r  comparaison avec  l a  c e l l u l e  de cons- 

t a n t e  : 
KI1 = 42,45 T 0 , 0 5  Log X1! = 1 ,628  + 0 , 0 0 1  - 
avec des  s o l u t i o n s  d ' i o d e  dans l ' i o d u r e  de potass ium.  

Des mesures de R1, R2, Rt f  , on p e u t  d é d u i r e  : 

Log R1 = Log R1 - Log R U  + Log K" 

Log K2 = Log R2 - Log R" + Log Kn  

Etude de  l a  p i l e  de  c o n c e n t r a t i o n .  

1 i SOI. 1 R ~ L I  
I 

 étude de c e t t e  p i l e  e s t  f a i t e  pau r  une so lu -  
t i o n  de c o n c e n t r a t i o n  C e t  à l a  t empéra tu re  c o n s t a n t e  . 
T = -  331 4' ov5.,lo c 

R~ 2 j R:L j L O ~  lc1 L O ~  K~ 
t 1 1 3058 1 N / 1 0  2025 
I l 
j 3470 j 1 ,394  ,19573 I 

1 lT/4 

N / 8  

1 

89391 140797 1471,8 / 1 ,410  1 ,608  

1654 1 2545 
i 

2835 i 1 , 394  i 1 , 5 8 1  
1 1 

4463 1 1 , 3 7 1  j 1 , 5 6 3  N/12 ' 2525 3841 

i N/16 3127 
1 

1 
! 

I 
5275 5579 i 1 ,416  : 1 ,603  i 

I 

I i j 
I 

I Valeur  moyenne 1 1 ,396  1 1 , 5 8 5  ' 1  



a )  Mesures - - - -  
Nous ne r e p o r t e r o n s  i c i  que l e s  mesures suivan- 

! 

1 " / 'H1H2 lAv E ~ 1 ~ 2  \Av No 1 
1 165,6  278 + 151  + 1 5 1  1 ! 

302.2 + 279 1 i 250 2  
1 

14311 I 
3-35 r 0  325.3 1 + 378 

290,4 1 + 2 7 0  + 2 7 5  
l 

143 ,4  4  I 
154 9 2 

' 264,5 + 175  + 1 8 3  5 i ' 
i ' 

160,9 1 252,3 i 113 + 113 
164,O 243 3 8  - 65  - 70 i ! 
176 22595 -145 -125 8 I 

1 

181,8 228 ,5  -165 1 -145 / 9 1 
L e s  mesures de EH et  E ~ 2 ~ 2  s e r v e n t  unique- 1 1  

a e n t  en  c o u r s  d ' expé r i ence  à v o i r  s i  l a  s o l u t i o n  e s t  con- 

venablement homogénéisée. E l l e s  d o i v e n t  pour c e l a  ê t r e  l e  

p l u s  f a i b l e  p o s s i b l e .  

La  mesure de EH e t  de  EH , n ' a  pa s  é t é  
1 2  2 1 

f a i t e  pour t o u t e s  l e s  s o l u t i o n s  ; mais nous avons c o n s t a t é  
q u ' e l l e  d o n n a i t  de s  r é s u l t a t s  peu  d i f f é r e n t s  de EH 

1 2  
e t  de *B, B~ . Les courbes  t r a c é e s  e n  p o r t a n t  e n  ordonnées  

c e s  g r a n h e h s ,  s o n t  t o u j o u r s  p a r a l l è l e s  e n t r e  e l l e s .  Ces 

d r o i t e s  p r é s e n t e n t  de  f a i b l e s  t r a n s l a t i o n s  l ' u n e  p a r  rap- 
p o r t  à l ' a u t r e ,  dues  à une f o r c e  é l e c t r o m o t r i c e  r é s i d u e l l e  

l i é e  à l a  p a i r e  d ' é l e c t r o d e s .  

b )  - - - - - -  C a l c u l  du r a ~ p o -  Log C1/C2 - 
A p a r t i r  de s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s ,  on dé te rmine  

Log e t  Log ;<.:, p a r  l a  r e l a t i o n  : 
b 

Log rx + = Log K - Log R 



S u r  une courbe c o n s t r u i t e  p a r t i r  des  données de Cha r l e s  

A .  Kraus  ( f i g  .p .  38 ) donnant Log -:. = f (Log C )  à - 33O4, 

on dé te rmine  Log Cl e t  Log C 2 ,  d 'où Log C1/C2. 

A p a r t i r  de 13, on peu t  a u s s i  c a l c u l e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  

moyenne C = + . La d é t e r m i n a t i o n  de c e t t e  con- 

c e n t r a t i o n  moyenne nous r e n s e i g n e  s u r  l a  s t a b i l i t é  d e  

la s o l u t i o n .  

j 
Log R2 f Log x 2 Log c2 1 C2 

1 
l 

1 
1 l 

1 2,444 1 -0,859 ; -0,650 / 0,224 
i 
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Tableau ( 1 )  

4 

No 1 *H1H2p i Log C1/C2 [ C ! 
! I l A c  

1 / + 1 5 1  
I 

1 

i +0,028 
I I 

/ 0,231 1 0,008 
i 

' + 0 , 1 0 8  
I 

2 : + 279 
i 

! i '0,236 0,003 I 

C )  - A p p l i c a t i o n  _ _ _ - - - - - - - _ _ _ _ -  de  l a  méthode d e s  moingres c a r r é s  - - - - -  
aux r é s u l t a t s .  - - - - - - -  

La courbe donnant E = f ( ~ o g  c1/C2) montre tou- 

j o u r s  un a l ignement  a s s e z  bon d e s  p o i n t s  expérimentaux.  

Pou r  de t e rmine r  l e  nombre de t r a n s p o r t  TNa+¶  à l a  concen- 
t r a t i o n  C ,  il f a u t  c o n n a î t r e  avec p r é c i s i o n  l a  p e n t e  à 

l ' o r i g i n e  de c e t t e  courbe .  

Pour  o b t e n i r  une bonne approx imat ion  de c e t t e  p e n t e ,  on 
supposera  que E = Y e t  Log C1/C2 = X, s o n t  l i é s  p a r  une 
é q u a t i o n  de l a  forme : 

avec =: b = 

Pour  dd t e rmine r  l e s  c o e f f i c i e n t s  a e t  b ,  u t i l i -  

sons  l a  méthode des  moindres c a r r é s .  



On mesure n v a l e u r s  de  Y co r r e spondan t ,  à n+ vale-urs d e ,  X 
L ' . . -  .' . '  & 3- 

" - 'L" L -. , . 
Appelons Z1, Z2 ..... Zn l e s  c o r r e c t i o n s  a a p p o r t e r  aux 

v a l e u r s  expé r imen ta l e s  Y1, Y2 . . . . . Yn, pour que l a  l o i  

t h é o r i q u e  s o i t  v é r i f i é e .  

La p r o b a b i l i t é  pour  que c e s  c o r r e c t i o n s  s o i e n t  p réc i sément  

l e s  e r r e u r s  expé r imen ta l e s  commises e s t ,  d ' a p r è s  l a  l o i  

de  Gauss,  p r o p o r t i o n n e l l e  à exp ( - s ) ,  avec  : 

Il  f a u t  dé t e rmine r  a  e t  b  de f açon  que c e t t e  p r o b a b i l i t é  

s o i t  maximum, que S s o i t  minimum, ou que l e s  d é r i v é s  par- 

t i e l l e s  de S p a r  r a p p o r t  à a  e t  b  s o i e n t  n u l l e s .  

I l  f a u t  donc que : 

Ce q u i  donne : 



On é v a l u e r  l ' e r r e u r  maximum commise s u r  b  ( s a u f  e r -  
. . r e u r  s y s t é m a t i q u e )  c ' e s t  : .. . 

Avec Byi = Y exp,. - Y c a l c .  ; c e  Yi peu t  d ' a i l l e u r s  

ê t r e  c a l c u l é  s u r  l a  courbe ( f i g . p . 4 3 )  où o n t  é t é  r e p o r t é s  
l e s  p o i n t s  expér imentaux e t  l a  d r o i t e  Y = a  '+ b x. 
A p a r t i r  de c e s  r e l a t i o n s  nous pouvons c a l c u l e r ,  à l ' a i d e  
du t a b l e a u  ( 1 )  donnant Yi e t  Xi, a e t  b pour c e t t e  so lu -  
t i o n .  



Détermination du nombre de transport : 

d )  - Dosage - de la solution. - - - - - - - -  
Pesée de l'ammoniac : Tube plein 34,1785 g 

Tube vide 26,4735 FS 

Masse d t  ammoniac 7,7050 g 

Dosage du sodium : I 

Par potentiomètrie 2,921/1000 d'atome g. de l$a 

Au photomètre 2,875/1000 II II 

On a donc : 

C = 0,258 AT. g. de ~ a / l .  NH: à - 3 
C = 0,254 At. g. de Na/l. N H , , B  - 





II - R é s u l t a t s  pour d ' a u t r e s  s o l u t i o n s  e t  comparaison 

avec ceux  obtenus p a r  Cha r l e s  A.  Xraus.  

A - R é s u l t a t s  pour d ' a u t r e s  s o l u t i o n s .  

Nous donnerons i c i  s o u s  fo r tne .de  t a b l e a u ,  l ' e n -  

semble des  r é s u l t a t s  que nous avons  pu r e t e n i r  a p r è s  mise 

a u  p o i n t .  

Cmoy . 
0 ,666  + - 0,004 

0,239 + - 0,004 

0 ,234  + - 0 ,005  

0 ,226  + - 0 ,003  

0 ,138  + - 0,009 

0 ,127  - + 0,002 

j C p o t .  
10,688 

/ O ,  250 
1 

C phot! 

1 
---, 

Dans c e  t a b l e a u ,  c e r t a i n e s  v a l e u r s  de  C n ' o n t  

pu ê t r e  r e t e n u e s ,  c a r  l e s  mesures o n t  é t é  f a i t e s  en admet- 

t a n t  l a  l i n é a r i t é  de l ' é c h e l l e  du photomètre e t  c e c i  *con- 

d u i t  à des  v a l e u r s  beaucoup t r o p  f o r t e s  comme nous l ' a  

montré une courbe  d ' é t a l o n n a g e  p r é c i s e  du Photomètre .  

Les v a l e u r s  de  a ,  montrent  que l e s  mesures de E 

comprennent un Eo a s s e z  f a i b l e  q u i  v a r i e  chaque expé- 

r i e n c e .  Nous cons idé rons  qu 'une expé r i ence  e s t  bonne, 

quand c e t t e  B.E.N. r é s i d u e l l e  r e s t e  i n f é r i e u r e  à 50, ::v ( 4 ) .  
8 < - I 

8 8 .  

A p a r t i r  des  v a l e u r s  b ,  nous"pouvons ' c a L u l e r  

l a  v a l e u r  de TNa+ e t  l e  r a p p o r t  ( 1 - T ~ , + ) / T ~ ~ +  : 





Ce t a b l e a u  montre que p a r  l a  méthode u t i l i s é e ,  

l e s  nombres de t r a n s p o r t s  de c e s  s o l u t i o n s  peuvent ê t r e  

dé t e rminés  avec  .une p r é c i s i o n  d1  e n v i r o n  2/100. 

B - Comparaison d e  nos r é s u l t a t s  avec ceux de 

Cha r l e s  A .  Kraus .  

Pour  comparer nos r é s u l t a t s  avec ceux de Kraus ,  
nous ne possédons encore  que que lques  mesures, don t  t r o i s  
ne  peuvent ê t r e  r e t e n u e s  à cause  de l ' i n c e r t i t u d e  s u r  l a  

mesure de c .  
Nous avons p o r t é  s u r  l a  courbe r e p r é s e n t a t i v e  

des  r é s u l t a t s  de  Kraus ( 1 )  pour l a  r é g i o n  q u i  i n t é r e s s e  
nos mesures,  l e s  t r o i s  p o i n t s  s u i v a n t s  : 

Nous c o n s t a t o n s  que l o r s q u e  Tm,+ ne p r é s e n t e  

que de f a i b l e s  v a r i a t i o n s  avec C ,  nos  mesures recoupent  

. . 
I I  I ' 

8 .: .I 

, ,; . 8 ,  1 ' ,  - 8 ,  . , < . ' .x' . . - !!, 1: ,',.. 

No 
:. 

i I - T N a + ) / ~ N a +  j C Mes. -: Log I/c i - .  . 

#. -. fi i 1 - . .  -. %.: 
. - 

. , ! I , r 
i ,!', f -.: ,O .., 8 ,,+! ,,, .{d .,,, 4 i 1 . : ., 

8 .,,, . ,. , , , ,  . J ] . '  - "  - ;  1 i . - 

I 

9491 00,5 " / 0,682 i 0 , 1 7 1  ! 



t r è s  b ien c e l l e s  de Kraus, c 'est-à-dire pour l a  région 
où Log c ( -0 ,5 .  

Dans l a  région de f o r t e  v a r i a t i o n  de TNa+, no- 

t r e  mesure s ' é c a r t e  nettement de l a  courbe de Kraus. Cet 

é c a r t  semble l i é  au  f a i t  que l e s  va leurs  de Xraus ne sont  

que des va leurs  moyennes du nombre de transp'ort, en t r e  

deux concentrat ions Cl e t  C2. I l  n ' a  d ' a i l l e u r s  donné 

que deux po in t s  dans c e t t e  région,  d é f i n i s  comme s u i t  : 





C O N C L U S I O N  

Ce t r a v a i l  e s t  l e  début  d 'une r e p r i s e  complète 

de l ' é t u d e  des nombres de t r a n s p o r t  de ces  s o l u t i o n s .  La 

méthode de mesure mise au p o i n t  donne e n t i è r e  s a t i s f a c -  

t i o n ,  e t  permet t ra  l a  d6terminat ion  exacte  de c e s  nombres 

de t r a n s p o r t s  quand s e r o n t  connues l e s  a c t i v i t é s  de ces 

s o l u t i o n s .  

C e t t e  é tude  a é t é  l f o c c a s i o n  de r é a l i s e r  un 

c r y o s t a t  q u i  peut  ê t r e  s t a b i l i s é  A t o u t e  température 

e n t r e  -30° C e t  - 77O ,4 C ,  ce  q u i  permet une d é f i n i t i o n  

de l a  température à k O O  ,1 C. Il pourra ê t r e  u t i l i s é  avec 

avantage pour l a  mesure de c e s  nombres de t r a n s p o r t  A 

d i v e r s e s  températures .  
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