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INTRODUCTION

Le but de ce travail est de reprendre une étude
détaillée de la mesure et de la variation des forces élec-
tromotrices des piles  de concentration avec jonction li-
quide, des solutions de sodium dans 1l'ammoniac liguide.
Cette étude a été ébauchée par Charles A. Kraus (I) et
devrait permettre de préciser les phénomeénes de transport
dans ces solutions.

Les trés intéressantes propriétés de ces solu-
tions ont déja ét€é bien étudides comme 1'a montré Gérard
Frappé (2), mais certains résultats manquent ou restent 2
préciser. Il est maintenant bien connu gque les métaux alca-
lins et alcalino-~terreux, et notamment le sodium en solu-
tion dans 1'ammoniac liquide, présentent une ionisation
suivant une équation telle que :

R == Na® o+ e~
Ainsi la conduction de ces solutions est assurée par 1l'ion
métallique Na*, porteur positif, et 1'électron e, porteur
négatif; ces ions et électrons sont évidemment solvatés.

I1 faut rappeler au début de ce travail, que
1'instabilité de ces solutions constitue toujours une dif-
ficulté de leur étude, bien qu'une technique de préparation
trés rigoureuse permette de la rendre négligeable.



Force Electromotrice des piles de concentration.

La pile que nous nous proposons d'étudier est &
jonction liquide et ccmporte deux électrodes identiques en
platine, réversibles aux électirons., Ces deux €lectrodes
plongent dans une solution de sodium & deux concentrations

différentes C1 et C2 suivart le schéma

Pt | Na, | DNa

C C

1 | o | PP

La force électromotrice d'une telle cellule avec

transfert & travers une jonction liquide, peut étre expri-

mée par (3) =
/1T

= 2RT/F / <TNa +)dLn al
1
avec les notations suivantes

Eyo

R constante des gaz parfaits
F équivalent électrolytique
TNa+ nombre de transport du porteur positif Na®

a+ activité moyenne des porteurs positifs et
négatifs

at = Ve, + a -
- { Na e

Cette expression peut encore s'écrire avec :

y+ coefficient d'activité

c concentration

I Jus
Bip = 2RT/F //ff. (TNa+) d Iny+ + // (TNa+)d In ¢
I I

Tyg* €tant une fonction de la concentration, nous ne pou-
vons & priori intégrer cette équation entre les limites I
et II. Cependant en premiére approximation, si 1l'on ne
considére que des rapports de concentration Cl/C2 trés



faibles, on peut admettre que le nombre de transport reste
constant. Il garde alors la valeur TNa+ correspondant a
la concentration moyenne C = (Cl + C2) /2
On a alors, E;, = 2RT/F (TNa +)Ln 32;
a;t

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

L'expression de la force électromotrice pourra
alors étre exprimée par la relation qui fut utilisée par
Kraus :

E12 = 2 R7/P (TNa+) Ln 02/Cl

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 = (C1 + Cy)/2

Les concentrations des compartiments i et 2 seront mesu-
rées &4 l1l'aide des conductivités prises entre deux électro-
des,
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Ces memes #4lectrodes seront celles qui serviront aux
mesures de potentiel, (cf. schéma)

~=
1 4l 1 ;
| 1 R
TS Rl i
- = s |
; m"‘ 1A~Z"é “%

Si nous considérons une variation trés faible de la con-~
centration entre les compartiments 1 et II, soit dc. On
a alors Cl = C + de et 02 = C ~ dc; la force électromo-
trice qui en résultera sera exprimée par ;

dEF = 2RT/P Tyt dbn at

ou en soiution diluée, toujours dans une premiére approxi-

mation dE = ZRI/P T + din ¢
’ Na

En tragant alors 1la courbe donnant E = £ (log 01/02)
cette courbe que 1l'on peut N
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miner 'e nombre de transport y
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de la solution,puisque 1l'on a alors Cl = 02 4
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Ceci constitue une nette amélioration de la
détermination de ces nombres de transport par Charles A.
Kraus. Ses valeurs de TNa+ calculées & partir de la rela-
tion

E = 2BP/P T

12 Ln C/Cy

Na+

ne le sont que pour une valeur moyenne de c, et ne sont
déterminées que par une seule mesure souvent assez écartée
de 1l'origine. Ces mesures de Kraus ont été faites pour

des rapports de concentration 01/02‘252. Ceci peut conduire
a des erreurs importantes, surtout dans la région de forte
variation du nombre de transport.

Nos résultats devraient de plus, permettre une
détermination plus rigoureuse de ces nombres de transport
lorsque seront connues les activités de ces solutions,



Appareillage et techniques employées

I -~ Ligne a vide et préparation des solutions

A/ La ligne & vide

La préparation des solutions étant chose assez
délicate, & cause de 1l'instabilité méme de ces solutions,
nous avons essentiellement repris les techniques mises au
point par Gérard Frappé et décrites par lui dans son Di-
plome d'Etudes supérieures (Lille, Mars 1958). Elles ont
donné entiére satisfaction.

La ligne & vide utilisée par Gérard Frappé étant
plus ou moins souillée et de nettoyage difficile, a été
entiérement démontée et reconstruite suivant le méme prin-
cipe, & ceci prés que nous avons prévu deux lignes
l'une (I) €¢tant exclusivement réservée aux solutions de
sodium, l'autre (II) servant & d'autres travaux exigeant
moins de précautions, et servant de ligne secondaire pour
pomper sur la bouteille d'ammoniac et éviter ainsi d'in-
troduire toute trace d'impuretés dans la ligne (I).

Chaque sortie de la ligne a €té pourvue d'un
robinet ce qui permet le montage de plusieurs cellules et
évite de devoir faire & chague fois une rentrée d'air gé-
nérale, Les manométres étant génants pour la préparation
des solutions (vapeurs de mercure, gaz dissous), nous n'en
avons gardé gu'un seul pour le détendeur & ammoniac. La
qualité du vide sur la ligne pouvait étre estimée par la
disparition de toute lumiére & la décharge électrique,
et par la persistance d'une couche monomoléculaire de so-
dium, avant sa derniére distillation dans la cellule.
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B/ La préparation des solutions

Pour garantir une bonne stabilité &4 nos solutions,
nous avons en général pompé 20 ou 30 heures sur la cellule
aprés avoir sorti le sodium de son petit tube réservoir

(cf. schéma)

p L et T \é;?/,._w_w,
F I o, A S W e v

Dans le cas de solutions assez diluées, nous effectuions
une premieére distillation supplémentaire du sodium au bout
de 10 heures de pompage, en vue de le séparer des traces
d'oxyde qui se sont formées et d'en assurer un meilleur
dégazage. A cet effet, on avait prévu 4 ampoules au lieu
de % sur le tube & sodium initial.

Les mémes précautions que celles prises par Gérard Frappé
ont été méticuleusement observées pour le reste des opéra-
tions

- Pompage preliminaire sur la bouteille d'ammoniac et
le raccord de caoutchouc,

- Dégazage de l'ammoniac en cours de dessication dans
le réservoir (A) en pompant sur ce réservoir pour geler la
solution,

- Distillation de la quantité exacte d'ammoniac & in-
troduire dans le tube gradué (B)

- Distillation du sodium dans la cellule

- Distillation de 1l'ammoniac dans le cellule

- Nettoyage du sodium resté fixé sur les parois de la
cellule en fin de distillation de l'ammoniac,

La cellule est ensuite séparée de la ligne aprés
scellement pour étre transportée dans la salle des mesures.
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IT - Les appareils de mesure

A/ Le cryostat et la mesure de température

Désirant étudier la variation de la force élec-
tromotrice en fonction du rapport des concentrations, il
nous fallait éliminer toute wvariation du parametre tempé-
rature. De plus une bonne connaissance de la teampérature
étalt nécessaire pour mesurer les concentrations a 1l'aide
des conductivités. Pour cela nous avons réalisé la stabi-
lisation d'un cryostat dont la température peut Etre réglée
entre -30° et - 78° & 1/10 de degré pres.

Le cryostat (fig. p.ll) comprend essentielle-
ment :
- un Dewar de grand diametre isolé thermiquement de 1'ex-
térieur par une épaisseur de bois et de laine de verre.
Ce Dewar est rempli d'un mélange compact de glace carboni-
que et d'alcool constituant la source de froid.

- A 1'intérieur de ce Dewar plonge un vase & double parois
de 21 cm de haut sur 11 cm de diamétre. Il contient envi-
ron 12 cm d'alcool; cet alcool constitue le liquide a
thermostater, dans lequel plongera la cellule,

- Dans cette seconde enceinte plongent

- un agitateur a double rangée de palettes

~ une résistance d'environ 25 ohms, Elle assure le chauf-
fage permanent et le chauffage d'appoint.

- un bilame de grande sensibilité ("Sunvic Controls L.T.D)
permettant la commande du chauffage d'appoint. Ce bi-
lame est congu pour avoir une échelle de +7° pour toute
sa graduation; cette échelle peut &tre utilisée autour

de n'importe quelle température entre 0° et - 78° C, a
l'aide d'une vis de réglage,
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- un thermométre servant & la mesure de température

et de référence pour le bilame,

La stabilisation de la température est obtenue

de la fagcon suivante :

le refroidissement par le mélange glace carbonique —alcool
est facilement réglable par l'établissement d'un vide plus
ou moins poussé dans le vase a double paroi.

Ce refroidissement est compensé en majeure partie, par 1le
chauffage permanent du mélange 2 1l'aide d'une résistance
de 25 ohms immergée cans 1l'alcool sous une protection de

rorcelaine,

Pour réaliser la stabilisation, il faut ensuite
ajouter a ce chauffage permanent un chauffage intermittant.
Ce chauffage est assuré par la méme résistance que le chauf-
fage permanent, comme le montre le schéma (fig. p.14),
Cette résistance est constamment en série avec une lampe
Ll gui peut é€tre mise ou non en paralléle avec une lampe
L2 de plus forte puissance, en série avec un rhéostat, per-
mettant de régler 1l'importance du chauffage d'appoint. Il
peut ainsi €tre adapté au refroidissement qui varie avec
le vide établi au début de 1'expérience. Ce chauffage d'ap-
point est commandé par le bilame par 1l'intermédiaire d'un

relai sous vide.

Nous obtenons finalement une stabilisation de
la température & moins de 1/10 de degré quand le bilame
bat toutes les 30 S avec égalité des temps de chauffe et
de coupure du chauffage d'appoint; ceci peut 8tre réglé
par le rhéostat et la puissance de la lampe L2. On peut
également adapter le chauffage permanent au refroidis-
sement en remplagcant la lampe Ll par d'autres de puissance
plus faible ou plus forte.



Dispositif de d\o.u.FFa.Qe et de Regulation du cvyostat

Lumpt
6Sw

R‘\Eostmc

Hossssad  \/

Rescstamnce de Bilame

Ch n.u.FF(L?l

— Y,




~15-

Signalons enfin qu'il a été nécessaire d'isoler
la cellule de mesure & l'intérieur de 1l'enceinte thermosta-
tée par un grillage de blindage porté a4 la masse,

La température est réglée par rapport & une sé-
rie de trois thermometres au toluéne, gradués au 1/10 de
degré dans les échelles -20°, -40°; -40°, -60°; -60°, -80°
(fournis par la maison Seive); nous avons vérifié la fidé-
1ité de ces thermométres 1l'un par rapport a l'autre et le
premier par rapport au point de congélation du mercure
T = - 38°37. Cette stabilité est satisfaisante si 1'on
prend soin d'assurer & chacun de ces thermométres une des-
cente trés lente et réguliére de température.
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B/ Le pont de mesure de résistances

Ce pont est congu pour la mesure d'impédances,

en haute fréquence (30 Kc/s & environ 4 lc/s).

S =

I1 a été mis au point par Gérard Frappé et nous 1l'avons
utilis€ dans les mémes conditions que lui, pour la mesure
des résistances. Avec le générateur utilisé, ce pont ne
travaille qu'a la fréquence de 25 Kc/s ce qui rend négli-
geables beaucoup de compensations indispensables en H.F,
et prévues par les constructeurs (Pont type .10, fourni
par la C.I.T.). En fait, la partie utile du pont pour ce
qui nous concerne, peut etre résumée dans le schéma ci-
dessus,

I1 comprend essentiellement :

R, et R

A B’
la Téte de pont.

deux résistances égales de 1000 ohms constituant
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RN, résistances étalons comportant trois décades variables
de 0,1 & 122,1 ohms.

Rﬁ , est une boite de résistances étalon, supplémentaire
que nous avons ajoutée pour la mesure de résistances supé-
rieures 4 122,1 ohms. Elle comporte quatre décades varia-
bles de 1 ohm & 11,110 ohms.

C condensateur de tarage capacitif, en paralléle sur le

T’

bras "Inconnue" X;

Cmrs condensateurs de tarage capacitif, que nous avons
T!

placés en paralléle sur le bras "Etalon" N, et qui permet-
tent d'améliorer 1'équilibrage des capacités dans les bras
X et N. Ceci est surtout utile, quand la capacité présen-—
tée par la cellule est faible et améliore la précision.

Un condensateur ajustable CX est placé en dérivation sur

le bras X, il permet de rendre la capacité du sommet o<!
par rapport & la masse, €gale 4 celle du sommelt < par rap-
port & la masse., Le réglage de ce condensateur de compen-
sation CX’ se fait les bras de pont X et N étant ouverts,
de fagcon a avoir un zéro au récepteur,

Le bras "Etalon" étant fermé, et la cellule in-
troduite dans le bras "Inconnue" ainsi ferwé, il suffit
d'équilibrer les capacités Cp d'une part, et Cp, + capacité
présehtée par la cellule de l'autre, pour avoir un minimum
au récepteur. Les capacités étant ainsi équilibrées, il n'y

a plus qu'a réaliser 1'égalité des résistances R et R

N X

pour obtenir un zéro au récepteur.

Le schéma d'utilisation du pont est donne ci-
aprés. Quelques perfectionnements, ont été apportés au
blindage qui semblait défectueux pour certaines parties du
circuit. La précision des mesures est toujours supérieure
2 1 ohm pour 1000 ohms et dans certains cas atteint 1 ohm
pour 10.000 ohms.
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C/ Le potentiometre

Le potentiométre est un potentiometre lMeci,
type S.K.!.. permettant des mesures de 0 & 160 mv. Comme
nos résistances de cellule étaient inférieures & 1.000 ohm,
nous avons pu utiliser avec une précision tres satisfai-
sante, et une grande commodité de mesure, un galvanométre
4 cadre mobile type A.0.I.P., comme appareil de zéro.
Ce galvanometre nous permet d'utiliser toute la précision

E v, Cette précision dépasse

du potentiométre soit 0,5 10~
largement celle de nos mesures. Pour une bonne définition
de ces mesures, il est indispensable de réajuster 1l'étalon-

nage du potentiométre avant chaque mesure,
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IIT - Ta cellule de mesure et son €talonnage.

4/ Premiére conception de la cellule.

Notre cellule de mesure, comporte essentiellement:
- deux compartiments I et II réalisant chacun une cellule
de conductance,
- un pont liquide reliant ces deux compartiments,

Les deux cellules de conductance I et II, compor-
tent deux électrodes disposées a l'entrée d'un tube calibré
de 5 mm de diamétre intérieur. La longueur du tube est ajus-
téde suivant la constante de cellule désirée. Les é€lectrodes
sont constituées par la pointe d'un fil de platine de
25/100 de mm, Les soudures platine verre sont réalisées par

1'intermédiaire du verre Corning 660.

Les deux demi-cellules sont reliées par un pont
liquide comme le montre la figure (p.20). Ce pont est cons-
titué par un tube de 4 mm de diamétre intérieur, muni d'un
étranglement capillaire. Cet étranglement, évite une diffu-
sion trop rapide, et a été préféré a 1'emploi d'un verre
fritté.

Une collerette placée au dessus de chaque compar-
timent, permet par 1l'addition d'un peu de glace de redistil-

ler 1'ammoniac d'un compartiment & 1'autre.

Le grand avantage de cette forme de cellule est
de pouvoir séparer ou mettre en contact les solutions des
compartiments I et II. Pour cela il suffit d'incliner 1la

cellule dans un sans ou dans l1l'autre.
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B/ Technique de mesure.

TLa solution une fois préparée dans la cellule,
celle-ci est scellée puis transportée dans le cryostat.
On laisse alors la solution se stabiliser & la température
de celui-ci par de fréquentes agitations de la cellule.
Ceci homogénise en meme temps la solution. Nous avons au
début placé un tube parallélement au pont liquide pour fa-
ciliter cette homogénéisation de la solution, (en pointillé

sur le schéma).

Apreés une derniére agitation, compartiments I et
IT étant séparés, on mesure les résistances entre

H et BI soit R1

et B2 goit 3 R2

I

Hy

Les compartiments I et II sont ensuite mis en contact et
on prend les mesu res de potentiel suivantes :

entre Hl et H2 . EH,H

172
entre B1 et B2 - EBlB2
entre Hl et B2 3 EH1B2
entre H2 et Bl 3 EH2B1
entre Hl et B1 : EHlBl

entre H et B : B
2 2 H2B2

Ces deux dernidres mesures donnent un contrdle de 1'homogé-

néité de la solution, et de la diffusion.

TLe contact liquide étant rompu, on reprend apres agitation,

les valeurs de R, et Rs. Si la mesure a €té réaglisée dans

de bonnes conditions, on doit trouver des valeurs identiques
aux erreurs de mesure pres,
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Ta suite de ces mesures est répétée apres chaque
variation du rapport 01/02 . Pour faire varier ce rapport
on place un peu de glace carbonique dans une des colleret-
tes prévues 4 cet effet, et on laisse distiller 1'ammoniac
vers ce coté, les deux compartiments étant séparés. La dis-
tillation étant terminée, on rétablit le contact liquide
pendant quelques secondes. Ceci permet de rétablir 1'éga-
1ité des niveaux dans les deux compartiments. On répéte
alors la suite des mesures précédentes et en zénéral, si
on distille vers 1, R, augmente et R, décroit, d'ou Cl/C2
augmente,

Pour faire varier rapidement le rapport Cl/CZ ,
il est préférable de faire passer la plus grande partie
de la solution d'un coté, 1 par exemple, le contact liquide
étant établi par inclinaison de la cellule. On distille
ensuite le contact liguide étant rompu, une partie de 1'am-
moniac dans le tube réservoir prévu pour recueillir 1'am-
moniac en fin d'expérience (fig. p.%1). On place alors
de la glace dans la collerette coté II et on redistille
rapidement 1'ammoniac dans la cellule, On a ainsi ramené
du sodium du co0té 1 et dilué la solution du coté II. Ceci
permet de faire augmenter facilement le rapport CI/C2 .
I1 suffit alors de mettre en contact les compartiments 1
et II pour rétablir les niveaux et apres les avoir séparés,
agiter vigoureusement pour homogénéiser la solution.

C/ Mesure des constantes de cellule.

Pour interpréter ces résultats, il nous fallait
connaltre les constantes K1 et K2, des cellules 1 et II.
En effet, la conductivité spécifique de la solution est
donnée par : Log X = TLog K - Log R
avec X conductivité spécifique de la solution.
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On posséde les courbes donnant Log x = f (log C)
(Charles A. Kraus, Gérard Frappé), d'oll connaissant K et
R on peut connaltre la concentration C de la solution.

a) Etalonnage avec des solutions de KC1.

Les mesures de K ont d'abord €été faites avec des
solutions diluées de KC1l : N/10, N/100 suivant la technique
adoptée par G. Lepoutre et G. Frappé. Il fallait retenir
la premiére mesure trouvée en €tant aussi bref gue possible,

pour éviter la polarisation,

L'interprétation des premiers résultats par le
tracé de la courbe donnant E,= f (log Cl/Cg) donnait une
droite., Cette droite qui théoriquement devait passer par
l'origine, s'en écartait nbtablement z Eo = - 420 pv
(fig. 7p.25). Aprés avoir éliminé 1'hypothése d'un possible
gradiant de température & 1l'intérieur du cryostat, nous
avons pensé que le déplacement de la droite provenait d'une
mauvaise définition de Ky et K,, ce qui entrainait un aé-
placement de 1'échelle du rapport des concentrations
log 01/02; il nous fallait alors entreprendre une étude

systématique de cette mesure.

Nous avons alors repris la mesure des valeurs de
K avec diverses solutions de KCl, ce qui pour une méeme
cellule conduisait aux résultats suivants :

Sol. KC1 xa-l opl R a K=xR |
N | 0,11173 404,2 45,2
N/2 0,0682 674,0 46,96
N/5 0,0307 1581 48,5
N/10 0,0128 298% 37,4
N/20  0,0065 5661 . %6,8
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Pour une autre cellule, nous avons trouvé les résultats

suivants

Sel. W w2 N5 N1 | w20 | w50
'K 56,2 51,2 | 48,6 | 36,6 | 35,4 | 31,3 |

Toutes ces mesures ont été prises dans les mémes conditions:
thermostat 4 25°00; solutions de KC1l réalisées par pesées
avec une précision de 0,005g pour 1l'eau et Q000lg pour le
KCl. L'eau utilisée est de 1'eau bipermutée et le KC1l a
été purifié par plusieurs cristallisations fractionnées

successives., La cellule était lavée au mélange chromique
et rincée plusieurs fois & 1l'eau bipermutée entre chaque
mesure (au moins 6 fois), Cette variation de X, avec la

concentration €tait a prévoir a4 cause de la polarisation

des électrodes.

b) Reprise de la mesure de K avec des solutions de 12
dans K1 .

L'imprécision de la précédente mesure semblant
liée & la polarisation des électrodes que leur trés faible
surface rendait impossible de platiner, il nous fallait
éviter ce phénomeéne génant. Nous avons alors repris la mé-
thode utilisée par Charles A. Kraus (1). Cette méthode
consiste & étalonner hos cellules par comparaison a une
cellule de constante bien déterminée par des solutions de
KCl. La comparaison se fait par 1l'intermédiaire d'une solu-
tion d'iode dans 1l'iodure de potassium,

La dissolution de 1'iode dans l'iodure de potassium, se
fait suivant les réactions :

1, + 5 @ oo S5 E, = + 0,5355 v
1— + 2 e 31T s = D,5%6 ¥
ce qui se résume dans 1'équilibre

I, + 17 £~ 1"
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ce systéme rédox devrait rendre la solution réversible aux
électrodes et éviter la polarisation.

Ces solutions d'iode dans 1l'iodure ont été préparées avec
la proportion de 1 atome d'iode pour deux moles de K1.
Ces solutions sont dites normales quand elles contiennent
1 mole de K1 par litre.

Nous avons utilisé deux cellules de référence de constantes
de cellule mesurées avec des solutions standard de KC1.

On a pour l'une K' 0,822 =+ 0,001

I

pour l'autre K" = 42,45 + 0,05

On a alors refait plusieurs séries de mesures avec des so-
lutions de l2 dans KI, et 1'on a trouvé :

| Sol. | W/20 . N/10 N/2,5

B4 57,7 59,5 58, 4

K, 59,6 62,8 61,0
pour une autre cellule

| Sol. N/20 /15 N0 |

e 5.5 52,1 52,8

K, 52,6 52,0 52,6

ces mesures, bien que meilleures, n'ont pas donné la
précision escomptée malgré le grand soin qui leur a été
porté, il semble que 1l'imprécision soit alors lide & une
autre cause que la polarisation. Nous avons pensé que la
mauvaise définition du champ électrique entre les deux
€lectrodes, pouvait en &tre la cause. Nous avons donc &té
amené A changer la disposition des électrodes pour amélio-
rer ceci. Plusieurs séries de mesures ont été faites avec

une cellule modifiée commeAécrit plus bas.
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Nous avons constaté que les valeurs moyennes de chacune de
ces séries de mesures se correspondaient & au moins 2/100

pres. C'est la précision maximum que nous pouvions escomp-
ter sur KI et K2.
valeurs de Kl et K2 avec des solutions de sodium dans 1'am-

Nous avons d'ailleurs pu recouper ces
P

moniac., On a en effet, laissé plusieurs fois lors d'expé-

riences, s'homogénéiser la solution entre les compartiments

1 et II. Les valeurs de R1 et R2 donnent le rapport de Kl
et K,, la solution étant identique des deux c0tés, on a

Log Rl = Log Kl - Log:x

I

Il

Log R2 Log K2 - Log
d'ou Log Rl/R2 = Log Kl/K2

Nous avons pu constater que les valeurs de Log Kl/KQ trou-
vées par cette méthode sont égales & celles trouvées en
formant le rapport Kl/K2 déterminé précédemment.

Nous n'avons pu constater lors de ces mesures une force
électromotrice nalle, méme aprés avoir attendu trés long-
temps 1'égalisation de la solution entre les compartiments
1l et II.

Comme nous le verrons, les valeurs ainsi trouvées,
nous ont permis d'interpréter nos résultats avec entilre

satisfaction,

D/ Cellule définitivement adoptée.

La cellule définitivement adoptée, comporte deux
électrodes placées cette fois en regard 1l'une de 1l'autre
dans chaque compartiment. Ces électrodes sont placées aussi
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prés que possible de l'entrée du tube calibré constituant
la cellule de conductance et dont le diamétre intérieur a
été ramené 3 3mm. Sa longueur est d'environ 25 mm pour une
constante de cellule de 1l'ordre de 50,

En plus de cette modification, deux renflements
ont été formés au dessus des électrodes Hy et Hy. Cette
modification a €té apportée dans le but d'augmenter le vo-
lume de solution dans chacun des compartiments, et de fa-
ciliter le changement des concentrations 01 et 02. I1 dimi~
nue en méme temps l'inclinaison nécessaire pour établir le

contact liquide entre les deux compartiments (cf. Fig.p.29).

Nous pouvons dire gque la plus grandé difficulté
dans la réalisation de cette cellule, a été d'obtenir qua-
tre électrodes de bonne qualité : tenant bien le vide et
ne donnant pas de parasites., Les critéres qui nous ont per-
mis de sélectionner ces électrodes restent empiriques.
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IV - Le dosage et rejet de la solution,

A - Pesée de 1l'ammoniac.

Les mesures une fois terminées, on place 1'am-
noule prévue pour recueillir 1'am- ,i
moniac dans un mélange de glace
carbonique et d'alcool. Cette
ampoule a €té soudée sur la cel-
lule avant le début de 1l'opération,
avec un rétrécissement pour pouvoir

la sceller sous vide. Quand tout

1'ammoniac est distille dans
1'ampoule, on la place dans 1l'azote

liquide, pour recuecillir les der-
niéres traces d'ammoniac. L'ampoule
est alors scellée sous vide. On la
laisse ensuite se réchauffer lentement 2 la température
ambiante avant de la peser. On la reporte ensuite dans
1l'agote liquide de fagon & pouvoir 1l'ouvrir sans danger.
L'ammoniac étant évaporé, le verre de 1'ampoule est lavé
et séché, puis pesé avec precision. Par différence de ces
deux pcsées on peut connaitre la masse de NH3 introduite
dans la cellule a moins de 1 mg.

8 - 3%°4, con-
00,6820,

On peut alors en déduire le volume de NH

3

naissant sa densité a cette température : 4a

Il

B - Dosage du Sodium.

L'ammoniac €tant é1liminé, il ne reste plus dans
la cellule que le sodium. Celuil-ci est repris directement
par 1l'eau. La solution est ensuite portée & 100 cc dans un
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jaugé en pyrex (ceci en vue du dosage photométrique).

Une prise de 10 cc est titrée au pH meétre, par une solution
de HC1l étalonnée, environ 0,1 N, Ce dosage doit étre effec-
tué aussi rapidement que possible pour éviter la carbonsta-
tion. Dans la plupart des cas, nous avons obtenu en opérant
assez rapidement, aprés un premier essai pour se repérer,
une 58&%%2 de dosaggpg%egype ci-aprés (fig. p.%2). Cette
courbevque l'on peutYle point équivalent avec une trés bon-
ne précision. Il peut en effet &tre repéré & + 0,005 cc,
les additions de HC1l ayant été faites a la microburette.
Ceci correspondait en général a une erreur inférieure 2
quelques mg sur le poids de sodium total introduit.

B - Dosage photométrique (Photometre & flamme).

Une prise des 100 cc initiaux est étendue au
1/50 ou 1/100 suivant les cas, de fagon a obtenir une con-
centration satisfaisante pour effectuer le dosage dans de
bonnes conditions. Le Photomé&tre & flamme utilisé est mono-
cellulaire (Electro-Synthése - Type Ph F 56). Ce dosage
doit étre fait avec une courbe d'étalonnage, car il serait
difficile de serrer suffisamment la mesure entre deux éta-
lons pour admettre une linéarité de 1'échelle photométrique
entre ces deux points d'étalonnage.

N'ayant pas pris cette précaution au début, nous
avons obtenu plusieurs mesures que nous avons du ensuite
rejeter. La courbe d'étalonnage du photometre ne peut &tre
considérée comme linéaire qu'entre les divisions 80 et 100.
(fig. p.%4), Pour les derniéres mesures gue hous avons re-
tenues, elles ont été faites a4 1'aide de la courbe d'étal-
lonnage, et montrent une trés bonne concordance avec le

dosage potentiométrique.
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RESULTATS

I - Etude détaillée d'une solution.

Nous exposerons ici, les résultats obtenus avec
1l'une des cellules mises au point : Cellule I, et pour
1'une des solutions que nous avons retenues, toutes mises

au point faites.

A - Etalonnage de la cellule I,

L'étalonnage a été réalisé comme décrit dans la
premiére partie, par comparaison avec la cellule de cons-
tante
K" = 42,45 * 0,05 Log K" = 1,628 + 0,001
avec des solutions d'iode dans 1l'iodure de potassium.

Des mesures de R Rg, R", on peut déduire

19
Log Kl Log R1 - Log R" + Log KV
Log K2 = TLog R2 -~ Log R" + Log X"

ool, R151 R2£? R j Log Kl Log K2
N/10 2025 3058 3470 | 1,394 1,573
/4 8951 1407,7 1471,8 1 1,410 11,608
N/8 1654 2545 2835 f 1,394 1,581
N/12 2525 3841 4463 | 1,371 | 1,563
N/16 2127 5275 5579 | 1,416 1,603

Valeur moyenne 1,396 El,585

B - Etude de la pile de concentration,

L'étude de cette pile est faite paur une solu-
tion de concentration C et & la température constante
T = - 3334 0%,1°¢
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a) Mesures

Nous ne reporterons ici que les mesures suivan-

tes
R, = R, BHH, w Fp B, n o |
165,6 278 + 151 + 151 1 %
14%,1 302,2 | + 279 + 250 2 |
135,0 525,% | + 378 + 378 3 i
143, 4 290,4 | + 270 + 275 4
154 ,2 264,5 | + 175 + 183 5
160,9 252,% | + 113 & 113 6
164,0 24%,8 - 65 =70 7
176 225,5 -145 -125 8
181,8 228,5 ~165 ~145 9

Les mesures de EH Bl et EH232 servent unique-
voir si la solution est con-

—

ment en cours d'expérience a
venablement homogénéisée. Elles doivent pour cela étre le
plus faible possible.

La mesure de EH B et de EH B ? n'a pas eteé

g 2 1
faite pour toutes les solutions; mais nous avons constaté

qu'elle donnait des résultats peu différents de By i

et de Eq B Les courbes tracées en portant en ordonnées
ces gran&ears, sont toujours paralleles entre elles. Ces
droites présentent de faibles translations 1'une par rap-
port & l'autre, dues & une force électromotrice résiduelle
1liée & la paire d'électrodes.

A partir des résultats précédents, on détermine
Log 2., et Log :x,, par la relation :

Log = + = Log K - Log R
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sSur une courbe construite & partir des données de Charles
A. Kraus (fig.p.?%8) donnant Log = = £ (Log C) & - 33°4,

on détermine Log C, et Log C,, d'ol Log Cl/C2

1
A partir de 14, on peut aussi calculer la concentration
moyenne C = (Cl + Céygl . La détermination de cette con-
centration moyenne nous renseighne sur la stabilité de

la solution.

Log R, | Logx Log Cy f Cy
2,219 --0,823 0,622 1. 0,990
2,155 | -=0,759 ~0,577 = 0,265
2,130 -0,7%4 -0,560 | 0,276
2,168 0, 772 -0,586 | 0,260
2,188 -0,792 -0,600 | 0,251
2,206 -0,810 -0,612 | 0,244
2,215 -0,818 -0,618 | 0,241
2,245 ~0,849 ~0,642 | 0,228
2,259 ~-0,86% -0,652 | 0,223
Log R2 ! LogriZ | Log 02 02
2,444 ~0,859 ~0,650 0,224
2,480 -0,895 -0,685 0,207
2,512 ~0,927 ~0,704 0,198
2,46% -0,878 -0,665 | 0,216
2,422 ~0,837 -0,6%1 | 0,234
2,402 -0,816 0,617 | 0,242
2,387 -0,802 ~0,607 0,247 “
24353 ~0,768 -0,584 0,261
2,359 ~0,773 -0,587 0,259
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Tableau (1)

J | HlHQ;vE Log Cl/ng ¢ g AC
1 + 151 | +0,028 | 0,231 | 0,008
2 + 279  +0,108 | 0,236 | 0,003
3 |+ 378 | +0,144 0,237 | 0,002
4 £ 270 | +0,079 0,238 0,001
5 + 175 +0,031 0,242 0,00%
6 £ 11% +0,005 0,243 0,004
7 +— 65 -0,008 | 0,244 0,005
8 - 145 | -0,058 | 0,244 | 0,005
9 - 165 | -0,065 0,241 0,002

Valeur moyenne 0,23%9 0,004

La courbe donnant E = f (Log Ol/CZ) montre tou-
jours un alignement assez bon des points expérimentaux.
Pour déterminer le nombre de transport TNa+’ a la concen-—
tration C, il faut connaltre avec précision la pente a

1'origine de cette courbe.

Pour obtenir une bonne approximation de cette pente, on
supposera que E = Y et Log Cl/C2 = X, sont li€és par une
éguation de la forme

Y = a+ b X
Y
avec =: =T 1oz Cl %
% C 5 Ji¥ M 5

Pour déterminer les coefficients a et b, utili-
sons la méthode des moindres carrés.
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On mesure n valeurs de Y correspondant a n valeurs de X
Appelons Zl’ Z2 ,,,,, ZV1 les corrections a apporter aux
valeurs expérimentales Yl’ Yy, ... Yﬂ, pour gue la loi

théorique soit vérifide.

Zl =g + B Xl - Yl
Z2 =a+ b X2 - Y2

La probabilité pour que ces corrections soient précisément
les erreurs expérimentales commises est, d'aprés la loi
de Gauss, proportionnelle & exp (-S), avec

2 2 2 2

S = Zl + 2 : * yenm T o ZiT

I1 faut déterminer a et b de fagon que cette probabilité
soit maximum, que S soit minimum, ou que les dérivés par-

tielles de S par rapport a a et b soient nulles,

.3

& 74 S21

Or e =1 SH = Xi
I1 faut donc que
5, n Y. -n
48 _ | G210 _ R . -
s = 2 Z Zl 5 = 2 2. (a + D Xi - Y.} =0
: ~n s n
) S _ ~b“:';'a. :;;‘,:5 Z 1 s \ ~ r
F =2 2 I, %5 = 2 ) (a + b X, -0 X =0
1 - 1
Ce qui donne :
_______ A s
na+b5d) Fs = P
i
"""""" 1t =1
—1 < o ;|
a < Ai+b, AR Ai Y
Ny 1 L 1 1 ", 1 i
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4 . el - n
D'od  : b=ng X Yi-Z XK Yi
1 o w._l 3 ,
n oy Xf - (7 x 12
S, 1 1
BT e W "L, M
n

On peut évaluer 1l'erreur maximum commise sur Db (sauf er-

reur systématique) c'est

el 4 21, - n
LAb =nS Ry } To =0l 0y e {E Ty
S l ~~~~~~~~~~~ 1 l
<« =L e n )
np Xf - (.;}1 X; )
1 .,

Avec ‘ikYi =Y exp. - Y calc.; ce éﬁaYi peut d'ailleurs
eétre calculé sur la courbe (fig.p.43) ol ont €té reportés
les points expérimentaux et la droite Y = a '+ b x.

A partir de ces relations nous pouvons calculer, a 1l'aide

du tableau (1) donnant Y; et X, a et b pour cette solu-

Lion.,
L1 B I A, | LT we
¥151 | +0,028 | 4,228 |0,0078 | + 40 | +1,12 | 1
+279 | 0,108 | 30,1%2 | 0,016 28 | -2,8 o
+378 | +0,144 | 54,432 | 0,0207 | - 16 | -2,3 3
+270 | +0,079 | 21,33 0,006% + 16 | +1,28 4
+175 | +0,031 | 5,425 | 0,0009 | + 56 | +1,68 | 5
+11% | +0,005 | 0,565 | 0,0000 | + 52 | +0,26 | 6
+ 65 | +0,008 | 0,520 | 0,00006| + 56 |+0,45 | 7
_145 | -0,058 | 8,420 | 0,00%3%6| - 48 | +2,78 | 8
~165 | -0,065 | 10,725 | 0,0042 | - 50 |+3,25 | g9
= e oo o

y Y. | LX |EX¥, Y X | SOY, |YXY .
1,121 0,264 | 135,7 | 0,0478 82 | 5,7 9
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d'ol
b= 2,272 pvw
a = + 5§ LAV ’
I = 8% Y
Détermination du nombre de transport
b = d log 015 e 2 X 25% RT/F TNa+
\‘ —5_- 4 O S v
2 [ Ml S

d'ol Ty + = 0,0239 *  0,0009

Pesée de 1'ammoniac : Tube plein 34,1785 g
Tube vide 26,47%5 g
Masse d'ammoniac 71,7050 g

Dosage du sodium :
Par potentiométrie 2,921/1000 d'atome g. de lia
Au  photomdtre 2,875/1000 " "

On a donc

C = 0,258 AT, g. de Na/l. NH3 4 - 3%°4 (Potentiométrie)
C = 0,254 At. g. de Na/l. NH, a - %%°4 (Photométre)

5
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IT - Résultats pour d'autres solutions et comparaison

avec ceux oObtenus par Charles A, Kraus.

A ~ Résultats pour d'autres solutions.

Nous donnerons ici sous forme de tableau, 1l'en-

semble des résultats gue nous avons pu retenir aprés mise

au point,

iNO cel. Cmoy. a v | b pv| Ab¥| C pot.|C phot
0 (1) {0,666 + 0,004 | -15 | 999 5 10,688 0,679
I (2) 10,239 + 0,004 | +59 2273 83% 10,250 (0,254
I |(3) |0,234 + 0,005 | +104 | 2332 72

I (4) 10,226 + 0,003 | - 29 | 2426 45

I (5) {0,138 + 0,009 |-100 | 2523|1365 0,181 0,184
I (6) {0,127 + 0,002 | -~ 79 | 2650| 55

Dans ce tableau, certaines valeurs de C n'ont

pu etre retenues, car les mesures ont été faites en admet-

tant la linéarité de 1'échelle du photome&tre et ceci con-

duit 4 des valeurs beaucoup trop fortes comme nous 1l'a

montré une courbe d'étalonnage précise du Photometre.

Les valeurs de a, montrent que les mesures de E

comprennent un EO assez faible qui varie a chaque expé-

rience. Nous considérons qu'une expérience est bonne,

quand cette F.E.VM. résiduelle reste inférieure & 50 v (4),

A partir des valeurs b, nous pouvons calculer

la valeur de TNa+ et le rapport ( I - TN8+)/TNa+:
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~d G

o Tyat ; (I—TNa+)/TNa+ e moy. | Log C
T 0,01051 | 94,1 + 0,5 | 0,666 |-0,176
2 0;02390 40,4 + 1,4 | 0,239 |-0,621
3 0,0245% 39,7 + 1,2 | 0,234 |-0,630
4 0,02552 38,1 + 0,7 | 0,226 |-0,646
5 0,02654 36,6 + 14,4 | 0,138 | -0,860
6 0,02788 34,8 + 0,7 | 0,127 |-0,896

Ce tableau montre gue par la méthode utilisée,
les nombres de transports de ces solutions peuvent étre

déterminés avec .une précision d'environ 2/100,

B - Comparaison de nos résultats avec ceux de

Charles A, Kraus.

Pour comparer nos résultats avec ceux de Kraus,
nous ne possédons encore que quelques mesures, dont trois
ne peuvent etre retenues & cause de 1l'incertitude sur la
mesure de c,

Nous avons porté sur la courbe représentative
des résultats de Kraus (1) pour la région qui intéresse

nos mesures, les trois points suivants

e T-Ty + )/ Ty C Mes. | Log I/C
i 94,1 + .0,5 0,682 0,171

40,4~ + 1,4, 0,252 . 0,605
5 36,6 -+ 14,4 0,182 0,735

Nous constatons que lorsque TNa+ ne présente

que de faibles wvariations avec C, nos mesures recoupent



-

tres bien celles de Kraus, c'est-a-dire pour la région
ot Log c {M -0,5.

Dans la région de forte variation de TNa+, no-
tre mesure s'écarte nettement de la courbe de Kraus. Cet
écart semble 1ié au fait que les valeurs de Kraus ne sont
gue des valeurs moyennes du nombre de transport, entre
deux concentrations C; et C,. Il n'a d'ailleurs donné

8L
que deux points dans cette région, définis comme suit

, 1l =T+ |
Op "|Log Gy/Cy Oy .| B v | Sp-Bs|Log Oy |

‘__l

| 1,014 | 0,6266| 0,2344 |0,870| 800 | 277,6 |=0,060 |
| 0,9738] 0,4693| 0,3160 |0,732 | 3.280 90;6 | -0,135 |
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CONCLUSION

Ce travail est le début d'une reprise compléte
de 1'étude des nombres de transport de ces solutions. La
méthode de mesure mise au point donne entildre satisfac-
tion, et permettra la détermination exacte de ces nombres
de transports quand seront connues les activités de ces
solutions,

Cette étude a été l1l'occasion de réaliser un
cryostat qui peut €tre stabilisé & toute température
entre -30° C et - 77°,4 C, ce qui permet une définition
de la température & £0°,1 C. Il pourra éetre utilisé avec
avantage pour la mesure de ces nombres de transport a

diverses températures.
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