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INTRODUCTION 

Lcs ~ a d t a a x  - - l c a l i n s  s o n t  t c u o  s o l u b l e s  d a n s  l f a m n o n i a c  

l i q u i d e .  Les  s o l u Q i o n o  d i l u é e s  o n t  une c o l o r a t i o a  b l e u  foncé  e t  

l e u r s  p r o p r i é t b s  se rapprochent de c e l l e s  d e s  6 l c c t r o l y t e s .  Le3 

s a l u t i o n s  c o n c e n t r 6 e s  o n t  und c o l o r a t i o n  b ronze  e t  l e u r s  p r o p s i é t é s  

l e s  r cngené  du c 6 t é  d e s  13étaux Pi<-u ides .  

9 a n s  l a  zone dc c o n c e r i t r a t i o n  i n t e r m é d i a i r e  e t  au-dessus  

d 'une  t c n p é r a t i i r e  c r i t i q u e  L'on p a s s e  d ' u n e  f a ç o n  c o n t i n u e  d 'une  
/ 

s o l u t i o n  é l e c t r o f y t i q u e  à un mé ta l  l i q u i d e .  MnPs à b a s s e  t e m p é r a t u r e  

les  s o l u t i o n s  U e  c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  moyenne s e  s b p a r e n t  e n  deux 

p h a s e s  l i q u i d e s  ; l ' u n e  e s t  b l e u e  e t  é l e c t r o l y t i g u o ,  l ' a u t r e  b ronze  

e t  m é t a l l i q u e .  

Les é e n p 6 r a t u r e s  c r i t i q u e s  de  d é m i x t i o n  s o n t  d e  - 41°C pour  

l e s  s o l u t i o n s  do s o d i u n  e t  - 70°C pour  les s s l u t i s n o  de potassiiaci. 

Mais l ' a d d i t i o n  d ' u n  s e l  a l c a l i n  à c e s  s o l u t i o n s  a t o u j o u r s  pour e f f e t  

d ' augmenter  c o n s i d é r a b l e n e n t  l n  t e m p é r a t u r e  c r i t i q u e  de  demixt ion .  

Nous r a p p e l l e r o n s  d ' nbord  les  t r a v a u x  a n t é r i e u r s  q u i  o n t  

e u  pour  o b j e t  l ' é t u d e  d e  l n  zone d e  d6 , : lx tkon  d a n s  c e s  s o l u t i o n s  e t  

l ' e f f e t  d e  s e l  s u r  l n  t e r apé ra tu re  c r i t i q u e  d e  démix t ion  a i n s i  que 

l e s  hypo thèses  q u i  on t  @ t é  C n i s e s  gour  i n t e r p r é t e r  l e s  r é s u l t a t s  

expérirnent aux o b t e n u s .  

NOUS d é c r i r o n s  e n s u i t e  n o s  y o p r e s  t r a v a u x  e t  comparerons  

n o s  r é s u l t a t s  e t  h y p o t h è s e s  aux données  e t  t h é o r i e s  d é j à  e x i s t a n t e s .  



PREMIERE PARTIE 

Cm Kraus et Lucansc (11 ont  c t a b l l  l e s  p r c n i e r s  Ba courbu 

de demixt ion  i i q u ~ d e - l i q u i d e  du s y s t è n e  Scdi~n-Ammoniac. 

9. M P P e r  ( 2 )  c. 6 t u d i é  l e s  syst&..c;  Sodiur,i-Anmonizc, Lithium 

Ammoniac e t  Potass ium Ammoniac - G e  Frappe ( 3 )  a  p r é c i s é  l a  courbe 

du Sodium. E n f i n  A. P a t t e r s o n  e t  P. S c h e t t l e r  ( 4 )  o n t  6 t u d i é  les  

é q u i l i b r e s  pour l e s  t r o i s  sys tèmes  Na - K - e t  L i  - NH p a r  une 
3 

methode d i f f é r e n t e  de t o u s  l e s  a u t r e s  chercheurs .  

Le Rubidium e t  l e  Cés iun  ne  p r 6 s e n t e n t  p a s  de  s é p a r a t i o n  

de  phases  d a n s  l'ammoniac. 

Les colirbes de  d i in ix t ion  s o n t  t r a c e e s  sur l a  f i g u r e  1. 

Une r e a a r q u e  impor tan te  d o i t  d ' abord  ê t r e  s i g n a l é e .  Ln 

démixt ion  I l q u i d e - l i q u i d e  6tudiGc i c i  e s t  t o u t  à f a i t  d i f f e r e n t e  

d e s  s é p a r a t i o n s  que I t o n  r e n c o n t r e  h a b i t u e l l e m e n t  dans  l e s  mélanges 

b i n a i r e s  de deux l i q u i d e s .  I l ~ b i t u e l l e n e n t  1' une des phases  e s t  r i c h e  

en  un composant e t  l ' a u t r e  rickic en l ' a u t r e  cor.rposant e t  l e  phénomène 

s 1 expl  i q u c  qua1 i t neivenent  p r  une incompati  b i  li t 6 p l u s  ou moins 

grande e n t r e  l e s  deux l i q u i d e s ,  ce q u i  e n t r a i n e  unc zone de  concen- 

t r a t i o n  d u  mélange q u i  est i n s t a b l e .  DLmn l e  c a s  proscrit P a  f r a c t i o n  

mola i re  du niétal ne d é s a s s e  jarnais 0 , l  dans l a  phase c o n c e n t r é e  c 'es t  

à d i r e  que chacune des  phases  c o n t i e n t  t o u j o u r s  au moins 90 % 

dfammoniac e t  que l e  r a p p o r t  des  c o n c e n t r a t i o n s  e n  ammoniac dans  

chacune d e s  phases  n ' e s t  j û n n i s  é l o i g n é  de l ' u n i t é .  



Ains i  l a  d b n i x t i o n  ~ é t a i  n~?non;ac n v  p e u t  ê t r c  e x p l i q u é e  pcr une 

i n c o n p , ~ t i b i l i t é  e x i s t a n t  o l i t r c  l e  s o l v a n t  e t  l e  m é t a l  ,riais p a r  un 

é q u i l i b r e  e n t r e  deux é t a t s  (Jue peu t  p rendre  l e  rn*:tnl en mlci t ion  

dans  l'nmmoniac. 

K. P i t z e r  ( 5 )  r e p a r d e  I'anmoriiac coi*?:xe un nilieu 

d i é l e c t r i q u e  cian:; l e q u e l  l e  rî:tal se o&p,zre en un g a z  e t  un l i q u i d e  

l o r s q u e  l a  t c n p é r n t u r e  descend en  dessous  d e  l e  t e n p 6 r a t u r e  c r i t i q u e .  

L a  phase  d i l u é e  en  mhtal corresponc? au sodium gazeux q u i  se t r o u v e  

en é q u i l i b r e  avec  du sodium l i q u i d e  forr.16 p a r  l a  phase  concen t rée  

en métal .  En p a r t a n t  de  c e t t e  hypothèse  l ' a u t e u r  p r é v o i t  d'une 

façon  presque q u a n t i t a t i v e  l a  t empéra tu re  c r i t i q u e  de  démixt ion  e t  

l e  volume c r i t i q u e .  

M.J. Sienko ( 6 )  é t u d i e  l a  forme d e  l a  courbe  de  dérnixtlon. 

Dans l e s  é q u i l i b r e s  e n t r e  un gaz  e t  un l i q u i d e ,  l a  courbe  c r i t i q u e  

a  t o u j o u r s  une £orme cubique.  O r  ;)ow l e s  t r o i s  m8taux a l c a l i n s  q u i  

provoquent  une d é n i x f i o n  avec  l f a n n o n i n c  l a  forme d e  l a  courbe s u i t  

l a  l o i  

06 T  e s t  l a  t e m p é r a t u r e  c r i t i q u e  de  démixt ion  
C 

T e s t  une t emp6ra tu re  i n f e r i e u r e  à T 
C 

x e t  x  s o n t  l e s  f r a c t i o n s  m o l a i r e s  du métal dans  chacune d e s  
1 2 

deux p h a s e s  en é q u i l i b r e  l a  Température T 

n  e s t  un exposant  q u i  v a r i e  e n t r e  2 e t  2 , l  

Et  l a  démixt ion  métal-ammoniac ne peu t  s ' e x p l i q u e r  p a r  un s imple  

é q u i l i b r e  g a z - l i q u i d e  dans  un m i l i e u  d i é l e c t r i q u e .  



I.lais que , s i g n i f i e  l a  for!-lc de l a  courbe  dans  l e  

pka&nom&ne de d&inixtionî ? L f  % t a d e  des  i n t é r ~ c t i o n s  r:;o16culciirc:; pour 

un gaz ,  dans  le r ;  t s ~ i s  dir-iensionç, ind ique  p e  l i i  courbe de di?iiix- 

Lion d& ê t r e  cubic!uee 1,; courbe n t  dc3viei1drai.t ~?.rcbolir,uc que a i  

l e  syçtèinc a v a i t  ün norilbro . i n f i n i  de v o i s i n s  ou, ,+ri d ' n ü t r e a  t e rmes ,  

s i  l e s  forc t?ç  d ' i n t é r n c t i o n s  5 c o u r t e  d i s t a n c e  un% l i e . &  a n t r e  une 

p a r t i c u l e  e t  un nombre i n i i n i  de v o i s i n s .  Physiqucment c e  phbnomène 

n l i e u  l o r s q u t i l  y n une d G i o c a l i s a t i o n  d e s  o r b i t a l e s .  O r  l e  passage  

d e s  s o l u t i o n s  d i l u 6 e s  aux s o l u t i o n s  concen t r6es  de  métaux est 

e s s e n t i e l l e m e n t  l e  passage  d 'une  s o l u t i o n  & l e c t r o l y t i q u c ,  dans 

l a q u e l l e  l 'canion e s t  1' é lec . t ron  solvaté,  à une s o l u t i o n  niêtaPliquc ; 

c 'est  à d i r e  lo r squ  'a l i e u  l u  passage  d f 6 1 e c t r o n s  l o c a l i s 6 s  à 

d e s  é l e c t r o n s  l i b r e s  dans un r é s e a u  méta l l ique .  

A. P a t t e r s o n  e t  P. S c h e t t l e r  ( 7 )  é t u d i e n t  l c  p o t e n t i e l  

chimique d e  chacune d e s  phases  en tenant corapte des f o r c e s  A long 

rayon  d ' a c t i o n .  A. P a t t e r s o n  e t  P.W. Dounaux ( 8 )  on t  p o u r s u i v i  

l es  mêmes t r a v a u x  par d e s  méthodes semi empir iques .  I l  r e ~ t e  un 

l a r g e  f o s s é  e n t r e  l a  t h é o r i ù  e t  l a  & a l i i S  expér imen ta le  n a i s  d e s  

r a f f inements  a p p o r t é s  à l a  r.~&thode p o u r r a i e n t  a m é l i o r e r  l e s  r é s u l t a t s .  

---------------- 
E f f e t  de  s e l  sur l s  démixt ion  

L 'é tude  de l ' e f f e t  de s e l  sur l a  démixt ion  p e u t ,  s e l o n  

t o u s  les a u t e u r s ,  a p p ~ r t e r  de g rands  cnseigneinents  s u r  l a  

démixt ion  méta l  ammoniac. 

D.D. C u b i c c i o t t i  ( 9 )  l e  premier  é t a b l i t  l e  diagramme 

K - K I  - NH à - 3 1 ° C  e t  l e  diagramme Na - Na1 - PJH à - 33 OC. 
3 3 



11 u2pûrai.é c la i rcrncnt  que l e  s e l  a j ~ u - ~ i .  à Ir* s o l u t i o n  iaAtnl 

?.r~mon!ac esJ' soPzbPe dans 12 ph-SC d i l u 6 c  e c  :a,:-t--l e t  p r a t i q u ,  3ent  

i4.J. Sienlcs (10) .. Ctud" l ' c , f f c t  de, N a 1  sils lL: . ;épzra t ion  

de phase  du systèir22 Na - i iH à - 43 OC 211 ;:;ouLant de t r è s  2 c t i t e s  
3 

q u a n t i t C s  d e  a c l .  P l u s  t z ~ d  ( G ) ,  il -Lsd in  avec  Frnnk Holly P a  

v a r i a t i o n  de 12 tefi1p6rs-c;i:re c r i t i q u e  dc d.-.:ixtio~1 e t  12 C O ~ ~ I J S B S ~ ~ ~ O H ~  

du p o i n t  c r i t i q u e  en  f o n c t i o n  de Pn q;im-i;it& de s e l  u joute .  T r o i s  

e s s a i s  seulement 2uren-L f a i t s  q u i  i n d i q u a i e n t  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  

e n t r e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en n é t a l  nu p o i n t  c r i t i q u e  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  

en s e l  a j o u t é .  O r ,  pour une courbe d e  démixt ion  p a r a b o l i q u e ,  l a  

t h h o r i e  p r é v o i t  q u ' i l  d o i t  en ê t r e  a i n s i .  Mais t r o p  peu d ' e s s a i s  

ont  6th f a i t s  e t  l ' a u t e u r  ne t i r e  pas  dc  c o n c l u s i o n s  d é f i n i t i v e s .  

P. S c h e t t l e r  ( 7 )  a  é t a b l i  l e  d iag ranne  Na I - Na - PJH 3 
à -33,5Oc - 56,5OC e' - 95OC, avec  beaucoup p l u s  de p r e c i s i o n  

que C u b i c c i o t t i .  Le diagr-nme e s t  r e p r & s a i i t é  s u r  l a  f i g u r e  2 auï(~i>qdq 0k) 
t r o i s  t empéra tu res .  La phase  d i l u é e  e s t  con:;idér&e comrne une 

s o l u t i o n  d 'un conpoç : Feu s o l u b l e  daris 1 ' ari~moniac, C C  composé 

o b é i s s a n t  l a  l o i  d ' a c t i o n  de masse [N;:'] F a ,  ] = Ksp. S i  l t o n  

a j o u t 2  un i o n  comn:in au sodium m é t a l ,  du sodiurn[lga+] + k-1 d o i t  

p r é c i p i t e r  dans  l a  phase  concentrhe .  Mais l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  n e  

semblent  pas  cohércn t  s, nêrrie en t e n a n t  compte du c o e f f i c i e n t  d e  

d i s s o c i a t i o n  du s e l .  A. P e t t e r n o a  e t  P. S c h e t t l e r  (11) on t  r e p r i s  
+ 

l e u r s  d i s c u s s i o n s  en suggéran t  qaie l e  p r o d u i t  (Na ) (e-) d e v a i t  ê t r e  

é g a l  dans  chacune d e s  dau:: phases  c a r  l ' a c t i v i t é  du sod iun  d o i t  ê t r e  

l a  mêdc dans  chacune d e s  deux phases en é q u i l i b r e .  &la is  l e  q u o t i e n t  
+ 

( ~ ü ' )  ( e - )  d i l u e  / ( N a  ) ( e l )  c o n c e n t r 8  v a r i e  dans l e  r a p p o r t  d e  1 

à 50. Les a u t e u r s  r e g r e t t e n t  de n e  p a s  c o n n a î t r e  l ' a c t i v i t é  du Na I 

dans  l'ammoniac p a r c e  qu'aucune d i s c u s s i o n  v a l a b l e  ne p o u r r a  ê t r e  

f a i t e  s a n s  c o n n a î t r e  l e s  a c t i v i t k  



a v o i r  l ta : l i%>n sur l ' e f f e t  de sel. Ln conpoaltiori du po in t  c r i t l q u e  

de dC?mixtion e s t  la s~~ivz in tc :  pour l e s  t r o i s  s y s t ~ n ~ a  Na1 - P!I& 

N d  - Na-NM qui  ont  >t < ::tudii.s, 
3 3 

T i  a X Na9r aN 
3  

Concentra t ion en Wax 0,00255 O, 00408 0,003 40 

Concentra t ion en N a  0 ,  0369 O, 0361 0 ,  O 3 5 8  

Il f a u t  donc 1,60 f o i s  p l u s  de Na& que de N a 1  e t  1,33 f c i s  

p l u s  de NaN que de N a 1  pour provoquer l a  démixtion à -32, 90°Ce 
3 -4 

Comme l e s  c o n s t a n t e s  de d i s s o c i a t i o n  sont respect ivement  d e  27,O. 10 
-4  

e t  28,0.10 pour l e  NaBr e t  l e  N a 1  ( 1 2 ) ,  c ' e s t  à d i r e  de grandeur 

p r e squ ' i den t i que ,  un e f f e t  spéc i f i que  de 1' anion sur l a  demixtion 

s e r a i t  à r eche rche r  p l u t ô t  qu'un e f f e t  de c a t i o n  ceamun. 

P.W. Doumaux compare l e s  volumes appa ren t s  de N a B r  e t  Na1 e t  N a N  
3  

dans  l ' e a u  à 25 O C ,  c e s  volur'~es son t  de 22,95 33,75 e"L3,43 cm3 

pa r  mole poxr l e  N a B r  - N a 1  e t  N a N  respectivement.  P. I)oumaux 
3 

conclue que l a  dén ix t i on  ~ s % p r o v o q u é e  par  les fo r ce s  de r & p u l s i o n  

qu i  e x i s t e n t  e n t r e  l ' a n i o n  e t  l ' é l e c t r o n .  S i  c e t t e  r é p u l s i o n  e s t  

p ropo r t i onne l l e  à l a  charge par  uni-té de voluine de l ' a n i o l ~ ,  il e s t  

normal que 1 ' iodure  provoque ? l u s  f a c i  lement I n  dL>rnixti on que l n  

N a ~ u  ou l e  Na&. 
3 

R e  C a t t e r ü l l  e t  Syrnons (13)  montrent que l e s  i n t é r a c t i o n s  

son t  p lus  grandes  e n t r e  l e s  anions e t  l e s  é l e c t r o n s  q u t e n t r e  l e s  

c a t i o n s  e t  l e s  & lec t rons .  D e  p lu s  l e s  i odu re s  ont p l u s  d ' i n t é r a c t i o n s  

avec l e s  é l e c t r o n s  que l e s  bromures. 



P a r  c o n t r e  G .  L,epoutre ( 1 4 ) ~  par nesure  d e  conductaalce, 

t r o u v e  que l ' a d d i t i o n  d 'un peu de c l . l c ru re  d~ ,sodiu13 CC. une s e l u t i o i l  

d i l u é e  de sodiuia d m 5  l '  z rr,ioniac diminu, I c i  conductanc-3 de c e l l e - c i  ; 

c e t  e f f e t  s ' exp l iqucrz . i t  un eb2e-L d l i c n  cormufi. Cans une 

s o l u t i o n  concentrée 1'  ad^ Z t i o n  d e  c h i o r u r e  de s ~ ~ ~ i u m  aag'nente l c .  

conductance  ; l a  conductanice a i n s i  obtenue e s t  sup i? r i eu re  & l a  b3ixme 

des  condiictances du .;odiurî e t  del c h l o r u r e .  Ceci s ' e x p l i q u e  par  une 

p l u s  grande conductancc m é t n l l i q u c  : 1 ' n d d i t i  on d ' i o n s  o o d i u r ~  

n'augmente pas  l e  nombre to t , l  d ' é l e c t r o n s  r113is rend  p l u s  dense l e  

r é s e a u  d '  i o n s  .;odi uri e t  f a v o r i s e  l a  d & l o c a l i s - i t i o n  d e s  é l e c t r o n s  

On v o i t  que si l a  c a u s e  de l n  démixtion 14- NH peu t  ê t r e  
3 

a t t r i b u é e  à un phéno~~lène  6e d C l o c a l i s a t i o n  é l e c t r o n i q u e ,  il ne 

s ' a g i t  q u e  d'une o r i e n t a t i o n  p r i s e  pour  e x p l i q u e r  l e  phénonène e t  

l ' e x p l i c a t i o n  d é f i n i t i v e  e s t  l o i n  d ' ê t r e  donnés. 

Quant à 1 ? e f f e t  de  s e l ,  nous sommes en  p r8sence  de  deux 

hypo thèses  q u i  çembl e n t  c o n t r a d i c t o i r e s .  Pour a p p o r t e r  dc nouvc l l e  s 

données expériment a l  e s  nous avons  8 t  ab1 i l e  d i  agranine 

K - K* - IIJH à - 3 5 O C  qu i  p o u r r a  ê t r e  conpar6 au diagramno 
3 

K - MI - NH déjà e x i s t a n t .  
3 

Comme t o u t e s  l e s  d i s c u s s i o n s  q u i  p o r t e n t  uniquement s u r  l e s  

c o n c e n t r a t i o n s  en s e l  e t  en n é t L ~ l  s o n t  t r è s  f a l l a c i e u s e s  nous avons 

e n t r e p r i s  de  d é t e r m i n e r  l e s  a c t i v i t é s  de l ' i o d u r e  de Totass ium 

dans  l lornnoniac d a n s  une t r è s  l a r g e  cülame de t e m p é r a t u r e  e t  de 

c o n c e n t r n t  ion.  



0: -rgtrammes de Phases 







A Diagrclini.~e K - IC B r  NH, 5 - 3 S 0 C  

Technique Expér imenta le  

La température  

Le p o i n t  de  f u s i o n  de l 'ammoniac s e  s i t u e  à - 77,  OC e t  son 

p o i n t  d f é b u l l i t i o n  à - 3 3 , 5 O C  . Le diagramme K - KBr - NH s e r a  3 
é t a b l i  A - 35OC q u i  e s t  l ' u n e  des  t r o i s  t empéra tu res  s t a n d a r d  

c h o i s i e s  pour 1' ammoniac ( 15 ) 

On d i s p o s e  d 'un  ba in  d e  méthanol therri lostaté à -35OC 

avec  une p r é c i s i o n  m e i l l e u r e  que l e  dixième de degré.  Pour p r é p a r e r  

l e s  s o l u t i o n s  e t  d i s t i l l e r  1 ammoniac a n  b a i n  d ' é t h a n o l  s a t u r 6  en 

g l a c e  carbonique est  u t i l l  sé. 

Le v i d e  

Les s o l u t i o n s  d e  métaux a l c a l i n s  dans l'ammoniac d o i v e n t  

ê t re  p r6parées  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  de p r o p r e t é  extrêmement r i g o u -  

r e u s e s  ; en e f f e t  les  é l e c t r o n s  ammoniatéç provenant  de  l a  d i s s o l u t i o n  

du méta l  dans l e  s o l v a n t  s o n t  s e n s i b l e s  à t o u t e s  l e s  t r a c e s  d ' impure té  

qu i  c a t a l y s e n t  l a  r é a c t i o n  



Une l i g ~ ~ c  & v i d e  en v e r r e  gyrex  e s t  u t i l i s l e .  U n  double 

é t a g e  de  v i d e  comprenrat  utle pompe .>"' p r ï n a i s c  ''b p a l e t t e s  e t  une 

pompe à dl£ f u s i o n  d t  h u i l e  permet C1aLtc lnCre  i a c i l e m ~ n t  un v ide  ,le 

if6 nn. L f u t i l i s a t i o n  du pyrex prisent: :  p i u r i e u r a  avnn teyes  : l e  

v e r r e  n e t t o y é  au a s l a n g e  ç u l f  ochrorniu~.e c 8 t n I y s e  bep:ucoup moins l n  

r s a c t i o n  de diicociposition que l e s  a u t r e s  rnatGrinnx ; l ' ; m o n i a c  

n e  r é a g i t  p a s  s u r  l e  v e r r c g e  clégazase sous  v i d e  e s t  r a p i d e  c-t f a c i l e ;  

e n f i n  l e  v e r r e  s e  s c e l l e  f ac i l ement  ce q u i  nermet de  s é p a r e r  s a n s  

d i f f i c u l t é  les  c e l l u l e s  de l n  l i g n e  à v ide .  

Le schéma de l ' a p p a r e i l l a g e  de v i d e  e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  

f i g u r e  3.IIi a) 

Les r é a c t i f s  

Le b r o m r o  depotassium e s t  un p r o d u i t  il? P r o l a b o  q u i  a  6 t &  

r e c r i s t a l l i s é  t r o i s  f o i s  e t  desséché  à 350°C pendant p l u s i e u r s  

jours .  Unefo i s  i n t r o d u i t  dans l a  c e l l u l e ,  l e  KBr  e s t  Pondu sous 

v i d e  pour e n l e v e r  lei; d e r n i è r e s  t r a c e s  d r e a u  dc c r i s t c ? l l i s a t i o n .  

Le potass ium e s t  i n t r o d u i t  dansun tube  comportant  q u a t r e  

p r e s c e l l e n e n t s  c e  q u i  permet d ' i n t r o d u i r e  1ê n6taH dans l a  c e l l u l e  

a p r è s  q u a t r e  d i s t i l l a t i o n s  s u c c e s s i v e s  s o u s  vide.  

L'amrnor,iac e s t  l i q u é f i é  dans  un p iège  contenant du 

potassium. Le métal a l c a l i n  r é a g i t  s u r  l ' e a u  r é s i d u e l l e  q u i  s e  

t r o u v e  dans  l 'ammoniac. Le qo lvan t  est  d i s t i l l é  deux f o i s  pour 

ê t r e  1iquéfi.C dans 1'-. c e l l u l e  où s e  t r o u v e  l e  K c t  l e  KBr .  



Lc ;)ctûssiu-r vr:t i ï ? t r a d u i t  dûns l c  t s b e  5 ,~ rc . sca l l emenk  k "1 
B ( f i y  . 3 et l e  ~~~~~~~~2 (2,: A 2-t:,s::iui;? (;i::;r;Gci\i~ ddns Pa c e l l u l e  ,'h. 

On t o u r n e  co~ïvcn-:b9e,:cil.C. lès robinet:: I Xi, 11; e t  I V  :,orIr i n i r c  

un v i d e  ,~ri . :z : i rc  pioir; oeco:iclairs. LI cnuc.. iblc  e:;t déyc tz i .  ;ilrz,;ieurs 

f o i s .  Le p i k e  C r c f r o i d ;  a PPazoQe l i q a i d e  p ro tkgc  l e s  pompcs. 

Le s e l  e s t  d o r s  fond~r  e t  l e  p o t n ~ s i u i n  d i s t i l l :  p l u s i e u r s  f o i s  

j u s y u f à  ê t r e  i n t r o d u i t  dans l a  c e l l u l e  A. 

De Ptn;::qoninc a v a i t  &tL: l i q u c f i é  au p r l i a l a b l c  dails l e  

p i è g e  D q u i  c o ~ t i e t l t  du  2otasoiurn divisé. A n r C n  séchage  le v i d e  

c s t  f a i t  s u r  cet ainmoiziac, c e  qui n pour Su t  r31en leve r  l ' hydrogène  

p r o d u i t  p a r  Ba r é a c t i o n  d e  l ' e a u  sur l e  p o t ü s o i i ~ n  e t  le,;  g ~ z  hiai o n t  

un p o i n t  c l fc5bul l i t ion  i n I 6 r i c u r  & - 80°c. Un >eu d f a n n o n i a c  e s t  

l u i  a u s s i  a t t i r 6  p e r  l e  p i è g e  r e f r o i d i  ii l ' a z o t e  et 1a chaleu;. 

a b s a r b é e  p a r  l a  v a p o r i s a t i ~ n  o1a2î5.t à g e l e r  t o a t  l e ~ z a t s  du s o l v a n t .  

L*nnr,~oniac sec e s t  e ; i s g i t e  ï i q i n 8 f i i  dans  Pe t u b e  gradu5 E 

e t  l i q u & f i i .  à i1ouvec.u dans  1; celllnic A. Quand t o u t e s  c e s  

0~5rc r t io i1s  s o a t  t e r : ~ E n é e s ,  E i l  c e l l u l e  A q u i  c o . y o r t e  ian p r e ü e e l l e -  

ment eri F e s t  i s o l é e  de  l a  l i g r ~ e  2 v i d e  e t  por tCe dan:; l e  b a i n  

t h e r m o s t a t  b ç  

C e l l ü l e s  u t i l i s é e s  

Comme les s o l u t i o n s  NM - K-KBr peuvent  pr6sente.r une 
3 

s é p a r a t i o n  de phnse l i q u i d e - l i q u i d e  dails une c e r t a i n e  ganne d e  con- 

c e n t r a t i o n ,  t r o i s  t y p e s  d ' e s s a i s  s o n t  5 e n v i s a g e r  c e  qui e n t r n i n e  

1 ~ u t i l i ç w t i o n  de  t s c ' i n  c e l l u l e s  d i f f é r e n t e s .  



Le; p r e . ? i e r s  ~ 3 ~ s i , i : :  ofit >->jet  ckc: 2terr;iir-ier II-.:; 

c o n c e n t r a t i o n s  en - 6 t a l  -t L A :  sel d e s  s o l i a t l -  fi,, , ,uine son t  foi- .:.es 

que d ' u n e  s e u l e  s h c z c  l i q u i d e ,  Une s i n ~ P e  f i l t r n t i o n  est n6ceas;iro 

pour s é p a r e r  l a  s c l u t i o n  du se2 j r S c l p i t &  ct 3e  G j p e  d e  cellule N o l  

e s t  i (fig. 1i\'?Zorsque l l l q u i ï i t > r e  dc t e  a. 

3 tCc i : :L  e t  EL: ; o l u t i ü n  ri. 6Ll- b i e n  a g i t 6 2  2o-r qvc: l ' é q u i l i b r e  

theri,iodyun.~i:lue si.iii : i t t c ? i r z - k ,  unc p a r t i  e  de 1:; ; c lu t  ion? e s t  C i l t r é e  

à t r a v e r s  *ln v e r r e  f r i t  6 d e  p o r ~ , a i t >  1. L i p u r t i e  :. d e  l n  c e l l u l e  

e s t  ( m s u i t e  s c p a r é e  de l a  p a r t i e  E p a r  u n s c e l l e n e n t  e f f e c t u é  en  D. 

L~amrnor,iac e s t  e n s u i t e  l i q u 6 f i 6  l e n t ~ i ~ i e n t  de E en G e t  c e s  deux 

p a r t i e s  de c e l l u l e  s o n t  s é p a r é e s  p a r  un s c c l l c n e n t  en  K a f i n  de 

d s s e r  separCrnent l e  so lv imt  e t  l e s  s01u t J se  

Le second type  d ' e s s a i  c o n s i s t e  à s k p a r i r  l n  phase  

s u r n a g e a n t e  d l u n c  s o l u t i d n  fo rmie  de dcu;: phc?,eeç l i q d e s  en ; q u i l i b r e  

e t  l a  c e l l u l e  no 49  ( f i y .  8 22% a l o r s  u t i l i s b e .  Lf & q u i l i b r e  dc deux . 
phases  l i q u i d e s  es t  p l u s  d i f f i c i l e  2 n n i n t e n i r  qu 'un & q u i l i b r e  l i q u i d e  

s o l i d e  c a r  une 15gèrc  a g i t a t i o n  s u f f i t  5 ~ 1 6 l n n g e r  l e s  deux phases .  

Ln c e l l u l e  II permet de ç 5 p a r e r  I n  ph'q-se l i q u i d e  surnagcnntedans  l a  

cei lule F en  f a i s a n t  t o u r n e r  l a  c e l l u l e  dans soi. p l an  , cc q u i  peut  

s e  f a i r e  sano aucune a g i t a t i o n .  Les dcux p a r t i e s  d e  l n  c e l l u l e  sont  

a l o r s  s é p a r ' c s  !>ar un scell .erlent en De 

JO.-) 
La c e l l u l a  n o  H I I ( f i g .  6 2ermet d e  sapar t t r  1 2  phase  

i n f é r i e w c  d 'une  so lu t io r i  q u i  r 5 s c n t c  deux p h a s e s  I l q u i d e s  en 

é q u i l i b r e .  La s o l u t i o n  e s t  f a i t e  clans l a  p a r t i e  D e t  lcs  q u a n t i t é s  c!e 

s o l v a n t  e t  d e  s o l u t 6  sont. prcvuosde  t e l l e  s o r t e  que l e  t u b e  de pyrex 

plonge a s s e z  profondément dans  l a  phnsc inL6r ieure .  La p n r t i c  D ù é t é  

içolGe sous  v i d e  ou s o u s p r e s s i o n  r c d u i t e  p a r  l c  r o b i n e t  C. 



Quand Pa s o P x t i o n  a Gt6 ?gi-kGe e t  1 ' 3 q u i l i b r c  des p h a s e s  a t t e j - n t ,  

il s d f f i t  d ' o u v r i r  l e  robi.2e-b C jour r e c u e i l l i r  une p a r t i e  d e  I û  

s o l u t i o n  e z  D o  L,- e e l l i t l e  D e s t  s c e l i l c e  (xi G 2% 1 ' 2  ~ n o n i r c  s.;par& 

dans  l a  c e l l ~ i s  E. 

Dosagc du 20 tasriiut;, du K& zt, de l l i ik~norziilc 

Ln q u c l i ~ t i t é  dfianrnoniac q u i  e s t  u s e z  grande  es t  t o u j o u r s  

d é t e r n i n é e  p a r  p e s s e ,  ;~<-it d i r e c t e m e n t  si1 a n r ~ o n i n c  a StC o&pnré  

dans  une a n p o u l e  l a t é r a l e  s o i t  p a r  d i î â è r e n c e  s i  c e  n ' e s t  p a s  l e  cas .  

Les  e r r e u r s  comnises  sur l e s  p c s é e s  s o n t  de  q u e l q u e s  d i x i è m e s  d e  

n i l l i g r n m m s  e t  peuvent  ê t r e  n é y l i g é e s  c a r  l e s  q u a n t i t S s  p e s é e s  

s o n t  t o u j  o u r s  s u p é r i e u r e s  â 1 grain,.ie. 

Le dosage  du s e l  s e  f a i t  p a r  p o t e n t i o i . ~ ~ t r i e .  Uns è l e c t r o d e  

au  ca lome l  e t  une é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  son% iz3isas e n  o p p o s i t i o n  avec 

une p i l e  débi ta : l t  u- c o u r a n t  c o n t i n u .  Le r é n c t i :  e s t  l e  n i t r a t e  

d t a r g e n t  e t  l e  dosage  s e  f a i t  à c o u r a n t  n u l  par riesure de  z é r o  s u r  

un ga1vanoi:iètre. Avec du  Ag NO I J / ~ O O  on -eut  d&terrïiiner d e s  q u a n t i t é s  
3 

d e  K B r  i n f é r i e u r e s  à 1 0 - ~  mole. 

Le dosage  du potass iu : :~  p e u t  s c  T n i r c  de p l u s i e u r s  f a ç o n s  

s e l o n  l e  c a s .  Pour  l e s  s o l u t i o n s  c?iluéc.; en n e t a l  l e  po ta s s iu i a  e t  

leKBr r e p r i s  par 1 1  ezrr f a r r i en t  une  s o l u t l o n  de ICBr e t  MOM. Le 

p o t a s s i u m  venan t  du s e l  e t  du n é t a l  e s t  dosé  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  

de flnnme. Mais Lorsque l a  quan t i t . 6  de  K B r  e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  que 

l e  a é t n l ,  l e  dosage  a c i d e  b a s e  a é t é  p r é f o r 8  pour  l e  p o t a s s i u n  b i e n  

q u ' i l  ne s o i t  p a s  t r è s  s r é c i o  pour  d e s  s o l u t i o n s  t r o p  d i l u é e s .  

En e f f e t  l e  dosage  au s p e c t r o p h o t o n è t r e  donne l a  q u a n t i t < ;  d e  

po ta s s ium p a r  4 iF fé re r i ce  e n t r e  l e  po tass iun:  t o t a l  e t  l e  KBr.  



S i  c e s  Cieux - i _ u a n t i t i s  a s n t  g r a n d e s  l ' e r r e u -  s u r  l e  n é t a 1  ?eu t  d e v e n i r  

t rop)  i rnportnnte .  Pour  les  ~ 0 l t a t i o n s  conccn-l;r:.cs eai ~ i & t a l ,  l e  dooagc 

a c i d e  b s s e  3- 6t;  u t i i à % & ,  l e  s p c c ~ , r o y ~ h o t c  îètrc >ti,~lt f a i t  pour  d o s e r  
+ 

de  f a i b l e s  ::u:ntit&s d e  M . Corriiac lcL potos:;e ~ z c ü t  ê t r c  c a r b o n n t é e  on 

e f f e c t u e  un d o s q è  en r e t o a r  ; xrim e s c & s  cùinn,. d f a c i d z  cl l lorhydricjuc 

e s t  a j o u t &  6 ILI , s o l u t i o n  que Y Ion f a i t  bouillir à r e f l u x  penc'i~n-b une 

Plcura pour  d 6 p l a c e r  bout I c  c;.rboncite e t  <.~:pcre?r l e  CO L ' e x c è s  
2. 

d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u ~  cs-k clos6 p z r  de l a  soude.  Un? e s s a i  tchrîoiïi 

permet  de d 6 t e r m i n e r  ie L i t r e  e x a c t  d e  sohde q u i  s s e r v i  XJ dosage.  

E n f i n  pour  l e s  s o l u t i o n s  t r c a  c o n c e n t r 5 c ç  en ï ~ h t a l ,  l:1 ppesCc donne une 

p r 6 c i s i o n  a u s s i  bonne que l e  dosage  a c i d e - b a s e  Dour d o s e r  l e  po ta s s ium,  

P r é c i s i o n  d e s  d o s a g e s  

L 1 e r r e u r  commise s u r  l ' a n ~ o n i a c  e s t  t o u j o u r s  t r è s  p e t i t e  

p a r  r a p p o r t  aux a u t r e s  e r r e u r s  e t  nous  l a  n é g l i g e o n s  t o u j o u r s .  C e t t e  

e r r e u r  e s t  t o u j o u r s  d e  l ' o r d r e  de 1/1000. 

Voic i  l e  p r o c e s s u s  s u i v i  pour  é v a l u e r  l a  p r é c i s i o n  d e s  

dosages  du  IC e t  KBr. Nous avons  d ' a b o r d  f a i t  une s o l u t i o n  N/IO de  KBr 

e t  une s o l u t i o n  N / 1 0  de  kg NO l e  t o u t  p a r  pesée .  Nous avons  a l o r s  
3 ' 

dos6  l ' u n e  d e s  s o l u t i o n s  p a r  l l a u t r a  nu noyen du montage p o t e n t i o n ~ é -  

t r i q u e  e t  il f a l l a i t  e x a c t e n e n t  2 , 0 0  cm3 d e  A g  NO pour  n e u t r a l i s e r  
3 

2 , 0 0  cn  3 de K B r .  Le dosage  & t e  r e p r o d u i t  p i u s i a u r s  f o i s  e t  l e  r é s u l -  

t a t  a  t o u j o u r s  é t 6  r e p r o d u c t i b l e  a u  1/100 de c e n t i c i è t r e  cube  p r è s .  

C e c i  nous  a  montre  que l e  dosr..ye C t a i t  r e p r o d u c t i b l e  avec  une p r é c i s i o n  

d e  0,576 e t  que l n  p r é c i s i o n  d e s s o l u t i o n s  é t a i t  a u s s i  de 0,576. La 

s o l u t i o n  d e  KBr f u t  a l o r s  p r i s e c o n n e  C t a l o n  pour  t o u s  l e s  dosages  de 

m é t a l  e t  d e  s e l .  

L ' e r r e u r  c o n n i s e  s u r  l e  dosage  du s e l  a donc S t é  dé t e rminée  

& 2 0,576 e t  p l u s i e u r s  d o s a g e s  s u c c e s s i f s  d f u i i c  nêae s o l u t i o n  on t  t o u -  

j o u r s  montré  que l ' e r r e u r  n e  d é p a s s a i t  pas 0,5% l o r s q u e  l e  s e l  n ' é t a i t  
à 

p a s  l ' é t a t  d e  t r a c e  d a n s  l a  s o l u t i o n ,  

+ 
k p a r t i r  d e  l a  ~ o l u t i o n  é t a l o n  de ICBr, d e s  ç o l u t i o n n  de IC 

d e s t i n é e s  à é t a l o n n e r  un s p e c t r o p h o t o m è t r e  d e  f l a m m e  o n t  é t é  dosées .  

L ' é t a l o n n a g e  du q e c t r o p h o t o m è t r e  a  rnontré que l c s  mesures  é t a i e n t  

r e p r o d u c t i b l e s  à 2 1%. 



Ln s o l u t i o n  ;.-tr,Poxa de ISBr n : ;crvi hgalerîent à vérifirsm: l e  

t i t r e  d 'une  s o i u t i o n  N/IO c.:; MC1 d c ç t i ~ i c é  Ei dose r  l e  potnr;sium des 

s o l u t i o n s  pauvrcto e n  r16taB p x -  P H  r.îL\trie. 

T r o i s  c a s  s e  prGsentent  : c c l L i i  dc s  s o l u t i û n s  r i c h e z  en 

KBr  e t  pauvros en K , I c s  uolintiono dont  I;, eonc~!nt rn t i r>n en s e l  

e s t  à peu p r è s  ':gale à c e l l e  du méta l  ct e n ï i n  l e s  o o l u t i < j n s  t r è a  

concentrées en irîét~11 (2% pauvres  e n  s e l .  

Dans l e  premier  c a s  l e  dosage  du potassiiim a é t é  f a i t  p a r  

P H  m e t r i e  e t  c e l u i  du K B r  p a r  p o t c n t i o m & t r i c .  L ' e r r e u r  du dosage 

a c i d e  base  e s t  expérimentalement é g n l e  à + 5%. - 
D ~ W S  l c  second c a s  l a  s o l u t i o n  à d o s e r  c o n t i e n t  x potass ium 

e t  x KBr. L ' e r r e u r  cominize s u r  l a  sonrne K& + K nu spect rophotornét re  

e s t  de + - 2x e t  1 ' e r r e u r  s u r  l e  ÏCBr de + 095 x - 100 . . - 100 

a i n s i  

Enf in  l o r s q u e  l n  s o l u t i o n  e s t  t r è a  r i c h e  on méta l  L ' e r r e u r  

e s t  de + 1% s u r  lo m6tal m a i s  l ' e r r e u r  c ~ : ~ i i n i s e  s ~ r  l e  s e l  peu t  ê t r e  - 
t r è s  grande.  Le se l  s c  t r o u v e  à. 1lCta . t  de t r a c e  e t  l ' o n  d o i t  u t i l i s e r  

du n i t r a t e  d 'Argent  N/100 g do p l u s  l a  grande q u a n f i t é  d e  KOH peut  - 12 
gêner  l e  dosage car si l e  p r o d u i t  de s o l u b i l i t 6  du Ag B r  e s t  d e  10 , 

-8 
c e l u i  de Ag O e s t  de  10 g il f a u t  donc r i e u t r a l i s e r  1~1 s o l u t i o n  par 

2 
de l ' a c i d e  n i t r i q u e .  L ' e r r e u r  a  6 t h  dé te rminée  exphr imen ta lenen t  ii 

+ 15% l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en s e l  e s t  t r e n t e  f o i s  p l u s  f a i b l e  que - 
c e l l e  du métuP. 



i: - 35 O C  IL dia(;rc..-i:c de sc 1 u l : i l i t '  pr i l . :2d . l -Lç  p l l ~ s i e w a  

p a r t i o s  c n r a c t  &ai st  iqv .cs  qui n c n k  zL>ord;2c.;  s u r  BE: diacgrnar~jc tfison'i quc  

de l a  f 4 g u r e  {t)%i k. A D 1: d i a g r n ~ s i e  r e p - e s e n r c  l e s  sc .>lu t ions  

sntkiréc-s en sc8 et. non s a t u r 6 e s  en ric\t .l ; de 9 à E l e s  soPiations 

s o n t  s a t u r i . o s  en tn:?tal u t  .ln:; en  s e l  t a n d i ;  q u e l e  p o i n t  D representç?  

l e s  s o l u t i o n s  s a t u r c e s  à l a  f o i s  cri r~c-tal o t  en =le 

Etud ions  l a  p a r t i e  de c o u r b e  a l l a n t  de A à D. Le p o i n t  A 

r e p r é s e n t e  l a  s o l u t i o n  s a t u r E e  en K B r  à concen t rcd t ion  n u l l c  en 

po tass iun . .  Ln v a r i a n c e  v = c - 9 + 2 e t  à t empéra tu re  c o n s t a n t e  

v = c - y +  1. Le nombre de c o n s t i t u a n t s  e s t  2 ,  l e  nombre de phase 

e s t  de 3 (une  ;?hase vapeur ,  une phase  l i q u i d e  e t  une phase  s o l i d e )  

e t  v = 8 ; l e  système e s t  r e p r é s e n t é  p a r  un p o i n t .  

De A à B l e  c o n s t i t u a n t  p o t a s s i u n  v i e n t  s ' a j o u t e r  ; 

l a  v a r i a n c e  est  1 e t  l e  système e s t  r e p r é s e n t é  p a r  I I ~ E  courbe.  

Les p o i n t s  B e t  V r e p r é s e n t e n t  l e s  s o l u t i ~ n s  q u i  comportent 

deux p h a s e s  l i q u i d e s  en é q u i l i b r e .  Quand l a  c o n c e n t r a t i o n  g l o b a l e  en 

méta l  s e  s i t u e  e n t r e  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  r e p r é s e n t é e s  p a r  U e t  C ,  l a  

s o l u t i o n  s e  s é p a r e  en deux phases  l i q u i d e s  dont l e s  c o n c e n t r a t i o n s  

r e s p e c t i v e s  en  K CL en K B r  s e n t  TigurGeçpar l e s  p o i n t s  B e t  C .  

Le nc)mbre de c o n s t i t u a n t s  e s t  3 ,  l e  nc,i?ibre de phases  es t  4 ; l e  

système est i n v a r i a n t  e t  s c  r e p r é s e n t e  pa r  2 p o i n t s .  Le p o i n t  B 

r e p r é s e n t e  l e s  s o l u t i o n s  b l e u e s  l e s  p l u s  c p n c e n t r é e s  q u i  p u i s s e n t  

e x i s t e r  à c e t t e  t c n p h r n t u r e  e t  C l e s  s o l u t i o n s  bronze l e s  p l u s  

d i l u é e s .  La p o r t i o n  de courbe a l l a n t  de C à D r e p r é s e n t e  l e s  s o l u t i o n s  

bronze sa tu1  & e s  en s e l  e t  c o n c e n t r é e s  en potassium. 



De D à 3 L e s  s o l u t i o n s  s m t  a , i t u r 6 e a  en potassiut i i  ct non 

s a t u r B c s  en MBr,  l a  vr,rParacc es t  eg;l.Pe *à 1. LL: -t30ii:t *I> ïi<jun.e les 

s o l u t i o n s  s a t u r S e s  en X e t  en K B r .  Enf in  l a  p o ï t i c n  d c  courbe qai  

r e j o i n t  B à C repsèsente l e s  solutions qui o n t  daux phasos liquides 

et qui ne s o n t  pas  saturees en K R r  ; l e  noi:ibre de p h n s e s  &t.ar?t 3 ,  

l e  système e s t  monavc3ràant. 



Le rioi-tùro 3 ' e s r ; ? i s  d e  solrabil i i t :  i 't. , ? ~ , s e ~  i i - ~ p o r t a n t  

mais  les  c a u s e s  d t e r r e c r ~  liimikcnt conaid?>r;>bIe;ient lo nombre de 

v a l e u r s  e x p 2 , ~ i t  n b l c u .  

En s o l u t i o n  d i l u C e ,  l n  p r i n c i p ? l e  cause  d ' e r r e u r  a 6 t & ,  

au début  de nos rnesures, 9'1 non s a t u r a t i o n  cn i.:Br. Une s é r i e  de 

c i n q  e s s a i s  menés avec  tics c e l l u l e s  du type  I s e m b l a i t  donner une 

courbe r é g u l i è r e .  C e s  c i n q  e s s a i s  o n t  & t é  nenés e n s e n b l e ,  c ' e s t  

peut  ê t re  c e  q u i  e x p l i q u e  l e u r  a p p a r e n t e  conicordance. Mais d f  a u t r e s  

s o l u t i o n s  o n t  p r é s e n t é  des  s o l u b i l i t é s  cn MBr t a n t ô t  beaucoup p l u s  

grarldes, t a n t ô t  beaucoup p l u s  f a i b l e s  quc~ l a  courbe  é t a b l i e  pour 

une m ê m e  c o n c e n t r a t i o n  de  K. 

Les  r é s u l t a t s  d e  neuf  d e s  22 p remie r s  e s s a i s  a v n i e n t  d ' abord  

& t é  r e t e n u s  mais l t a g i t a t i o n  i n s a f f i s a n t e  e t  donc l a  non s a t u r a t i o n  

ci? s e l  nous  ont  o b l i g 6 ç  à l e s  el inniner  e n s u i t e .  

D t a u t r e s  c a u s e s  nous a v a i e n t  obligL; 5 &li!a iner  l e s  13 

a u t r e s  e s s a i s  de l a  pretnière s 6 r i e .  Essn io  1 e t  17. Un peu de 

potass ium e t  de KBr  son t  c?rîtrciin&s pendant 1 t S v a p o r n t i o n  de ltammo- 

n i a c m  

E s s a i s  2-3-4- L a  t e m p é r a t u r e  du t h e r m o s t n t  n t C t n i t  p a s  d e  - 35OC. 

E s s a i s  6 e t  16 - Les  s o l u t i o n s  se s o n t  dGconposées rapidement.  

E s s a i s  14 et 16 - On é t a i t  en p résence  de deux phases  l i q u i d e s .  

e t  l e  t y p e  de c e l i u l e  ne p e r m e t t a i t  p a s  l a  s é p a r a t i o n .  

E s s a i s  8-10-13 - Les  s o l u t i o n s  n e  p r é s e n t s i c n t  p a s  de K B r  s o l i d e  

p r é c i p i t é  . 



Pour l e s  s o 1 ~ t P o n s  diluees, nou.9 iii: f a i s o n s  donc 6tn-L 
, . 

qüc: d e s  r : ' i s u l t a t s  des  ~s.;~îs u l t é r P c ~ r 3  ( ~ 3 z a i . s  1+1-12-43-/&-%5 e t  4 7 )  

E ' c s s a i  46 n'a p . 1 ~  e t 5  dcs5 c : ~ r  X Z L  cellule n e x p l o s é  nu  c o u r s  d e  l n  

peste. 

Pour l e s  s o l u t i o i l z  concer l t r i c s  en pota:;siun, q u a t r e  e s s a i s  

o n t  ét ;  r 6 u s s i s .  Leu s o l u t i o i l s  concén t r  ics  s c  dGcomposent t r è s  

l en tement ,  de p l u s  l e  K B r  d e v i e n t  peu s o l u b l c  e t  l e s  su1:ations s o n t  

f a c i l e m e n t  s a t u r u e s  en sel. 

Les e s s a i s  22,  23,  24 e t  25 r e p r é s e n t e n t  c e s  s o l u t i o n s  

c o n c e n t r é e s  e n  potassium. 

Les e s s a i s  26 A 28 a v a i e n t  pour b u t  d e  s e p a r e r  l a  phase  

l i q u i d e  bronze  surnageant  au d e s s u s  de 1 û  phase b l e u e  ponr les  

s o l u t i o n s  p r é s e n t a n t  deux phases  l i q u i d e s .  La c e l l u l e  du ty-e  II 

a  Ctb u l i l i s é e .  

Les e s s a i s  26-28 e t  36 n ' o n t  pu donner de r é s u l t a t  c a r  

l a  phase bronze  é t a i t  en q u a n t i t h  t r o p  f a i b l e .  

Les  s o l u t i o n e  30-31 e t  32 s e  sont décomposées rapidement ,  

l a  pompe s e c o n d a i r e  ne marchant p a s  convenablement. 

L ' e s s a i  27 ne p r6scn ta i . t  qu'une phase  bronze. Les s o l u t i o n s  

q u i  on t  pu ê t r e  dosées  p o r t e n t  les  numéros 3 3 ,  34, 3 5 ,  37 ,  38 e t  29. 

L ' e s s a i  39 p o u r s u i v a i t  l e  nême b u t  que l e s  p r é c é d e n t s  

ma i s  l e  t y p e  de c e l l u l e  u t i l i s é  é t a i t  le numéroPII. 



Les risriltûts son t  r e p o r t C s  s u r  le rîble:.i- do 1;i f i g u r e  6.b12) 

La ;>remi@li.c- colonne inddqde 1:: riunbro d e  l ' c s u r i i ,  le. seconde,  l e  

t y p e  de c e l l u l e  ü C L l h s é  , P a  t r o i s i e m c ,  i n d i l u e  Ba p z r t i c  du d ingran-  

:le qui  e s t  StrJdiSe o t  les quatrièi,le , c inqui3~ie  e t  s ix ième c o l o n i i e ~  

ind iquen t   le^ fract ion. ,  . ~ o l a i r e s  r e s p e c t i v e s  d e  l' ariinoniac, du 

p o t a s s i u n  e t  du  KBr.  

L e  diagramme de s o l u b i l i t o  c a t  r e p o r t 6  sur l a  f i g u r e  7.i) xfb) 

Quelques e s s a i s  ont  et; t e n t C s  avec  d e s  c e l l u l e s  du t y p e  III 

pour s é p a r e r l e s  p h c s e s  b l e u e  e t  bronze de  s o l u t i o n s  non s a t u r é e s  en  

KBr n a i s  p r é s e n t a n t  neanmoins deux phases  l i q u i d e s .  C e s  e s s a i s  n ' o n t  

pas  donn6 de r é s u l t a t s .  

Une s o l u t i o n  t rès  concen t rée  en p o t a s s i u n  e t  s û t u r Q e  en KBr 

a a u s s i  é t é  f a i t e .  B i e n  que l a  s o l u t i o n  ne s o i t  pas  s a t u r é e  en potns-  

s i u n ,  e l l e  ne c o n t e n a i t  p l u s  de KBr dosab le ,  donc, l a  courbe de  

s o l u b i l i t i  r e j o i n t  I 1  axe à concenitrat ion n u l l e  en K B r  e t  l e  p o i z t  E 

de  double s a t u r a t i o n  n f  est pas  v i s i b l e .  
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B Tension de  vapeur e t  a c t i v i t é  du K I  dans llarnrnoniac 

1 Techniaue E x ~ é r i m e n t a l e  

Les t e n s i o n s  de vapeur de s  s o l u t i o n s  de K I  dans  

l'ammoniac l i q u i d e  son t  ~ïiesurées pa r  d i f f h r e n c e  de p r e s s i o n  

e n t r e  l a  s o l u t i o n  e t  l'ammoniac c e l l u l e  de nesure  

e s t  r e p r é s e n t é e  su r  l a  f i g u r e  1 contenant  l a  

s o l u t i o n  ICI - NH e t  u n e -  a u t r e  c e l l u l e  contenant  de llammo- 
3 

n i a c  pur à l a  meme température  son t  r e l i é e s  à un manomètre 

d i f f é r e n t i e l  à mercure. 

Les d i f f é r e n c e s  de' p r e s s ion  son t  mesurées à l ' a i d e  

d 'un  ca thé tomèt re  dont l a  p r é c i s i o n  e s t  l e  1/100 de 

mi l l imè t r e  pour l e s  d i f f é r e n c e s  de p r e s s i o n  i n f é r i e u r e s  à 

1 cm e t  du 1/50 d e  mi l l imè t r e  pour l e s  d i f f é r e n c e s  supér ieures .  

Toute température  comprise e n t r e  -75OC e t  O°C peut  

ê t r e  maintenue avec une dé r ive  i n f é r i e u r e  au dixième de degré  

au bout de p l u s i e u r s  heures. De p l u s  l e  ba in  f r o i d  e s t  a g i t é  

for tement  a f i n  d ' é v i t e r  t o u t  g r a d i e n t  de température  ; l a  

c e l l u l e  e s t  elle-même a g i t é e  constamment e n t r e  l e s  mesures. 

La r e p r o d u c t i b i l i t é  de s  mesures permet de montrer que l a  

d i f f é r e n c e  de  température  e n t r e  l e s  deux c e l l u l e s  e s t  i n f é r i e u r e  

au 1/50ème de degré. 

Les mesures son t  f a i t e s  t o u t e s  l e s  t r o i s  ou q u a t r e  

minutes à une même température  e t  c ' e s t  seulement l o r sque  

c inq  mesures donnent l e  même r é s u l t a t  que l a  température  e s t  

changée . 
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P r g c i s i o n  d e s  r é s u l t a t s  
--,- -3- 

Les p r e s s i o n s  de vaparar du ICI dans l1nnr.loni.a~ licjrjuPe 

o n t  é t é  mesurées pour 13 c o n c e n t r a t i o n s  d i f f é r e n t e s  dans  l a  

gamme de  t e m p é r a t u r e  a l l a n t  d e  -75OC & - 2 C ° C .  Les mesures 

o n t  é t é  f a i t e s  t o u s  l e s  2 à 3 d e g r é s  ; a i n s i  pour chaque 

c o n c e n t r a t i o n  nous  d i sposons  de 2 0  à 30 mcsures. Comme l a  

v a l e u r  de l a  p r e s s i o n  à chaque t cmpérn tu re  e s t  donnée p a r  

une s u i t e  de c i n q  mesures i d e n t i q u e s  f a i t e s  à p l u s i e u r s  

minutes  d ' i n t e r v a l l e ,  l a  courbe e s t  c o n s t r u i t e  à p a r t i r  

d '  env i ron  150 p o i n t s  expér inen t  aux v a l a b l e s ,  

S e u l s  l e s  r é s u l t a t s  d e s  e s s a i s  2 11 ont  6 t h  

r e t e n u s .  L ' e s s a i  n O 1  n ' a  pu ê t r e  dosé  c a r  l a  c e l l u l e  s ' e s t  

c a s s é e  en CO-as de mesure. Les o s s a i s  12 e t  13 n ' o n t  p a s  

donné de r é s u l t a t s  c o h é r e n t s  ; il s ' a g i s s a i t  de s o l u t i o n s  

e x t r ê a e n e n t  d i l u é e s  en s e l  c e  q u i  e x c l u a i t  l ' e m p l o i  d 'un  

manomètre à mercure. Nous avons employé un manomètre à 

h u i l e  de S i l i c o n e ,  n a i s  l ' h u i l e  moui l l e  Les p a r o i s  e t  l a  

s t a b i l i s a t i o n  dc l a  s r e s s i o n  na s e  f a i t  p a s  ) de p l u s  

llammoniac e s t  t r è s  s o l u b l e  dans l ' h u i l e .  

Les courbes  obtenues  en p o r t a n t  log  p ,  c ' e s t  à 

d i r e  log  ( p-p ) où po e s t  l a  p r e s s i o n  de l 'ammoniac pur 
O 

e t  p Pa p r e s s i o n  de l a  s o l u t i o n ,  e n  f o n c t i o n  dc I/T s o n t  des  

d r o i t e s  ; c e c i  permet de  che rcher  l n  p e n t e  moyenne de  l a  

d r o i t e  en minimisant  l l c r r e u r  p a r  I a  méthode d e s  moindres 

c a r r é s .  C e t t e  méthode n ' a  pas é t é  u t i l i s é e  pour l e s  e s s a i s  

10 e t  11 Bar il s ' a g i s s a i t  de  s o l u t i o n s  presque s a t u r é e s  ou 

s a t u r é e s  e t  l e s  courbes  obtenues  n ' é t a i e n t  p a s  d e s  d r o i t e s .  



Ainsi  l o s  c o ~ r b c s  sont de Pa iorme log  /;_p = - @ + b 
T 

Les v a l e u r s  de n é tan t  coiiprir;es e n t r e  1,246 ùk 1,269 pour l e s  

h u i t  cûcrbes  c a l c u l è e ç ,  il a &té p o s s i b l e  dc c a l c u l e r  une 

pente  moyenne qu i  t i e n t  compte de t o u s  Pcs r é s u l t a t s  

Sur l e  t2blec.u de l n  f i g a r e  11, l a  s remière  colonnc 

indique l e  numéro de l ' e s s a i  ; l a  deuxième colonne donne l e  

nombre d e s  v a l e u r s  exp&r imentz les ,  l a  t r o i s i è u c  colonne ind ique  

l ' é c a r t  inoyen du log  4 p en t e n a n t  compte de t o u t e s  l e s  

v a l e u r s ;  sur l a  quatrième colonne l ' é c a r t  moyen s u r  l e  l o g n  p 

e s t  donné en ne t e n a n t  pas conp te  de t r o i s  v a l e u r s  q u i  s ' é c a r t e n t  

l e  p l u s  de l n  courbe e t  dans ce  d e r n i e r  c a s  l n  cinquième 

colonne donne l q é c n r t  moyen du p 

TABLEAU N o  11 

Er reu r  due à 
l a  températua  

re en C/o i 

Nbre de 
v a l e u r s  
expér i -  
menta les  

l 
I 

1 

E c a r t  moyen 
su r  l og  A p 

en ?4 
sur t o u t e s  
l e s  v a l e u r s  

Eca r t  taoyen 1 Ecar t  
s u r  log /I\p ino y en 

en C / o  s u r J  p 

' Erreur  due 
;:u 

cnthétomètre  I -3  v a l e u r s  en % ; en  C/o 



Pour  10s C S C I ~ S  2 )  3 CC 4 l e  c n t h ~ t o n & t r e  a  un p ré -  

c i ç io i?  du vil?gtième de ni l1i inètp.e c e  q u i  f ù i é  une ex-rcuï 

moyenne a s s e z  i q ~ o r t q r ~ t r '  qilc l ' o n  peu t  v o i r  dnns  l u  s ix ième  

colonne du tnb lcnu N o  I l o  Pour l e s  a u t r e s  e s s a i s  l a  p r é c i s i o n  

de  1 l a p p a r e i l  est. d u  ^r/50èrfic. de rnk1blrnètra c t  1' c r rew-  d e v i e n t  

beaucoup >lus p e t i t ? .  

JL) L a  t empérn tu re  e s t  l u e  sur thermomètres au l/10èine 

de degré.  L ' e r r e u r  moyenne s u r  l e  p provenant  de  c e t t e  

e r r e u r  s u r  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  r e p o r t é e  s u r  l a  sep t i ème  

colonne d e  l a  f i g u r e  11. 

On v o i t  que l l e r r e u r  expérimentale sur l e  A p  n ' e s t  

p a s  p l u s  grande que l ' e r r e u r  a t t e n d u e  pa r  l a  p r é c i s i o n  d e s  

û p p a r e i l s  de mesure, C e t t e  e r r e u r  é t a n t  minimisée p a r  l 1 a p p l i -  

c a t i o n  de l a  méthode d e s  r:~oi&s c a r r é s  sur  un nombre impor tan t  

de  v a l e u r s  cxpér i rnen ta les ,  on p e u t  s ' a t t e n d r e  9 c e  que l e s  

r é s u l t a t s  r e n d c n t  compte du phénomène é t u ù i é  avec  une 

bonne p r é c i s i o n .  P l  e s t  t o u t e f o i s  u t i l e  de n o t e r  que l e s  

v a l e u r s  q u i  s ' é c a r t e n t  l e  ;?lm de l a  courbe noyei?ne s o n t  t o u t e s  

s i t u é e s  à d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à -35*C, I l  e s t  donc 

p r o b a b l e  que l a  courbe l o g  a p = Y'( y:.) ne  s o i t  p a s  une d r o i t e  

mais  possède  une l é g è r e  courbure  q u i  n ' e s t  v i s i b l e  qu 'au  

d e s s u s  de -35OC. Aussi l e s  r é s u l t a t s  obtenus  pour c e s  

t e m p é r a t u r e s  s e r o n t - i l s  p l n s  s u i e t s  à d i s c u s s i o n .  

Les q u a n t i t é s  dfamnoniac  e t  de s e l  s o n t  dé te rminées  

p a r  p e s é e  sur une ba lance  au dixième de milligramme. Comme les 

masses de KI s o n t  t o c j o u r s  au  moins é g a l e s  au gramifie e t  les  

n a s s e s  d'amnoniac à p l u s i e u r s  g r a m e s ,  l ' e r r e u r  est  c o n s i d é r é e  

comne i n f é r i e u r e  nu mil l ième.  D e  p l u s ,  à t o u t e s  l e s  t e m p é r a t u r e s  

l a  q u a n t i t é  d e  s o l v a n t  s e  t r o u v a n t  en phase vapeur  a é t é  dé terminée  

e t  c e t t e  c o r r e c t i o n  q u i  e s t  f o r t  p e t i t e  aux f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  

p e u t  ê t r e  de  l ' o r d r e  du pour c e n t  à h a u t e  t empéra tu re  e t  pour 

d e s  s o l u t i o n s  v o i s i n e s  d e  l a  s a t u r a t i o n ,  



ActPvié6 d u  so lvan t  
-.---- --m 

S i  1' on conaidcrc? 1' 2 1-îoniûc gareru; coni,!c un gaz 

P parfait, l ~ a c t i v i é ~  du solvant e s t  donnb i>ar- I n  relation a  = - 
1 Po 

où p e s t  l a  p r e s s ion  de vapeur d e  12. s o l ~ t i o n  
po est l a  t e n s i o n  de vapeur de ltûr?rioniac s e u l  à l a  inGi~e 

température .  

Le c o e f f i c i e n t  d' a c t i v i t é  est  a l o r s  y' - - P .- 
1 

X 
Po 1 

Les a c t i v i t é s  e t  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  de 

l'ammoniac ont  é t é  c a l c u l é s  t o u s  l e s  10°C de -75 à -25OC. Le ç 

r é s u l t a t s  son t  r e p o r t é s  sur l e  t a b l e a u  12. 

x2 e s t  l a  f r a c t i o n  molai re  du s e l  

P 
en n i l l i n è t r e s  de mercure r e p r é s e n t e  l a  v a l e u r  

p - p l  - f + n k ' l  e s t  l e  cologarithme népé r i en  du c o e f f i c i e n t  

d 1  a c t i v i t ;  du  so lvnn t  . 
A t o u t e s  l e s  t enpEra tu r e s  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  

e s t  i n f é r i e u r  à L ' u n i t 6  ; l ' é c a r t  à l n  l o i  de  Raoul t  e s t  n é g a t i f  

c e  qu i  peu t  cor respondrs  à uns a s s o c i a t i o n  e n t r e  l e  solva- l t  e t  

l e  s o l u t é .  L ' é ca r t  à l a  l o i  de 2noul t  e s t  beaucoup p l u s  important  

à -75OC qu 'à  - 3 5 O C  c e  qu i  i n d i q u e r a i t  une soPva tn t ion  p l u s  

f o r t e  à basse  température .  

Pour l e s  e s s a i s  10 e t  11, l e s  s o l u t i o n s  sont  

s a t u r é e s  ou presqua s a t u r é e s  e t  l a  concen t r a t i on  en s e l  e s t  

d i f f i c i l e  à déterminer .  De p l u s  l a  s a t u r a t i o n  en s e l  n ' e s t  

pas connue en f r a c t i o n  n o l a i r e .  



- -  -- 

O, 00445 

0,00539 

0,00595 

O ,  00896 

0 9 01079 

O ,  01496 

O ,  03396 

O ,  08935 

solution saturée 

O ,  004 10 

O ,  00466 

O, 00503 

0 00779 

O ,  00956 

O ,  01401 

0,03131 

O ,  08345 

solution saturée 



TABLEAU N o  12 ( ç d i t e )  3 3 

O ,  00882 

O ,  81249 

O, 02949 

O ,  07979 

solution saturée 

solution saturée 

- 

solution saturée 



TABLEAU N '  1 2  ( s u i t e )  --- 

O, 00308 

O ,  00384 

0,00413 

O ,  00670 

O ,  00821 

O ,  01168 

0,02798 

O ,  07663 

O ,  446 

s o l u t  i o n  s a t u r é e  

s o l u t i o n  s a t u r é e  



La v a r i a t i o n  de ,€ t~ % z  en fonc t i on  de x  peu t  s e  2 

c a l c u l e r  pour l e s  s o l u t i o n s  q u i  ne s o n t  pas  t r o p  concen t rées  pa r  

l l é q u a t l o n  de Gibbs Uuhen. En e f f e t  

ac. xz = - c< l - '=CE .a= cd-z 
x2 

Les coeff  i c i  c n t s  dl  a c t i v i t é  son t  r e p o r t é s  s u r  la 

n t r i è n e  colonne du t a b l e a u  ( ~ . ' 5 ~ 1 7 5  OC e t  -65 O C  l e s  v a l e u r s  

t r ouvées  par l e s  deux méthodes co ïnc iden t  bien jusqu là  x  = 0,040 
2 

qui  e s t  l a  l i m i t e  de v a l i d i t é  de l ' é q u a t i o n  (1). A -35OC la 

coïncidence e s t  m i n s  bonne ce  q u i  peu t  ind iquer  un domaine de 

v a l i d i t é  moins grand de l ' é q u a t i o n  (1). 

La  co i~gnra i son  e n t r e  l e s  v a l e u r s  de l n  a2 

données par  l a  r é s o l u t i o n  graphique e t  pa r  l e  c a l c u l  à p a r t i r  

de l ' é q u a t i o n  empirique (1) permet d ' a v o i r  une i dée  de  l a  

p r é c i s i o n  de  l a  néthode çraphique e t  de l a  va l eu r  de t rouvée.  

Lf i inpréc iç ion  e s t  d e  l ' o r d r e  du pour cen i .  



5 )  V a r i a t i o n  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  avec  l a  
teo,~oéra thire 

Le p o t e n t i e l  cr:inique de l 'ammoniac e t  son p o t e n t i e l  

s t a n d a r d  peuvent s l é c r i r e  : 

On en d é d u i t  : 

- - 
La d i f f é r e n c e  H - H l 0  r e p r é s e n t e  l a  c h a l e u r  dégagée 

1 
l o r s q u e  l ' o n  t r a n s p o r t e  une mole de s o l v a n t  d e  l 'ammoniac pur 

d a n s  une grande q u a n t i t é  de s o l u t i o n  de composi t ion  x 
1' X2' 

S i  l ' o n  remplace e ~ r  Par  o(x2 o n o b t i e n t :  



et 6. cnaque t e m p i r a t u r e ,  d l n ç  l a  gaibine de  concen t ra t ion  

oli d r e s t e  cons t an t e  

En po r t cn t  4 en fonction de , on o b t i e n t  une courbe 
T 

dont l n  pente e s t  - - 
H ,  - iip - 
R J-2 

Le t ab l eau  c i -dessous  donne l f e n t i i a l p i e  de s o l v a t a t i o n  du 

so lvan t  en fonc t i on  d e  l a  concen t r a t i on  e t  de l a  t empéra tu re  

I 
- - - (NI - Hlo) en c a l o r i e s  pa r  mole de so lvan t  

- - 
En soPut ion  i d é a l e  " - Hl 

O s e r a i t  n u l l e  à t o u t e  

concen t r a t i on  et t o u t e  température.  O n  c o n s t a t e  i c i  un 

p5énomène exothermique d e  s o l v a t a t i o n .  C e t t e  m t h a l p i e  de 

so lva t a t i o i i  augiûent e  avec l a  concen t r a t  i on  g e l l e  en dépend 
n pa r  une l o i  en r uour 0,015 < x .C 0,040 , e t  en x avec 

2 - 2 2 
n )  2 aux concen t r a t i ons  supé r i eu r e s  ; cette f o r t e  

dépendance v i a  à v i s  de l a  concen t r a t i on  p o u r r a i t  ind iquer  

que 1 ' e n t h a l p i e  de  s o l v a t a t i o n  d ' une f~ lo le  de s o l u t é  augmente 



avec l a  concen t r a t i on ,  ou, nutrec.ien?t d i t ,  . u e  l e s  zones 

Ci*influeace des ; io l&cules  du s o l u t 6  se recoupent e t  que 

t o u t  l e  so lvan t  >st concerné ;>FZ 13. >-esence du s o l u t é  

dans t o u t e  c e t t e  gcir1r-ia do c o n c ~ n t r ~ l t i o n .  

L1enthnlpic  de s o l v a t a t i o ~ o  disiillue quand I c i  

t empéra tu re  augmente  ; il sembl! donc que Ba solva.batiofi 

s e  f a i t  moins f o r t e  qu;lnd la température  augmente ; c e l a  

correspond à son c a r a c t è r e  exothcr~- i ique.  Mai s 1 2  dependance 

v i s  à v i s  de l a  concen t r a t i on  ne v u r i e  pas  de manière appré- 

c i a b l e  avec  l n  t empéra tu re  ; t o u t  l e  so lvan t  semble donc 

i n f l u e n c é  par  l e  s o l u t é  à t o u t e s  l e s  tempérûtures  explorées .  

Remarquons que pour x = 0,015,  il y a envi ron  66 molécules 
2 

de s o l v a n t  par  mol&cule de s o l u t é ,  oc  33 molécules de 

s o l v a n t  p a r  ion  s o l u t é ,  que pour x '  = 0 ,040  c c s  c h i f f r e s  2 
son t  r é d u i t s  24 e t  12,  que pour x = 0,07,  i l s  s o n t  

2 
r é d u i t s  à 13 e t  6,5.  

6 )  Conclusion 

Les a c t i v i t é s  de  l'amiaoniac e t  du K I  ont 6 th  détermi- 

n@es dans  l a  ganlrne de t e , ~ p é r n t u r e  ,n l l an t  de -75 O C  5 -35 O C  

L' iodure  ne s e  comporte p l u s  corfime un é l e c t r o l y t e  f o r t  

l o r sque  x, a t t e i n t  0,015 
0 

L ' e n t h a l p i e  de s o l v a t a t i o n  n o l ~ i r e  d e  l'ammoniac e s t  
2 

une f o n c t i o n  l i n é z i r e  de x l o r s q u e  x e s t  compris e n t r e  
2 2 

0,015 e t  0 ,040 à t e m p é r ~ t ü r e  cons tan te .  C e t t e  e n t h a l p i e  de 

s o l v a t a t  i o n  diminue fo r tament  l o r s q u e  l a  t empéra tu re  

S I  é lève.  

Ln f o r t e  d é v i a t i o n  négz t i ve  par  r appo r t  A l a  l o i  de 

Raoult  e t  s e s  dépendances v i s  à v i s  de l a  concen t r a t i on  e t  de 

l a  t empéra tu re  peuvent s1  exp l i que r  par  une f o r t e  i n t é r a c t i o n  

so lvan t - so lu té .  C e t t e  f o r t e  i n t é r a c t i o n  v i e n t  d  f ê t r e  confirmée 

e t  i n t e r p r é t é e  pa r  1 é tude  d e s  s p e c t r e s  in f ra - rouge  de c e s  

s o i u t  i o n s  ( 18). 







DISCUSSION -- 

: A  .Cor?&niaison e n t r z  l e s  diagranmes K-Xà-NH et 
3 - 

?L-I<B~-NH 
3 

Le diagramme K-KBr-NH é t a b l i  à - 3 5 O C  p e u t  6 t r e  
3 

comparé au diagramme K-KI-NH é t a b l i  p a r  C u b i c c i o t i  ( 9 )  
3 

à -31°C .  C e  d e r n i e r  diagramme r e p r é s e n t e  e s s e n t i e l l e m e n t  

d e s  s o l u t i o n s  à deux phases  en é q u i l i b r e .  Une s e u l e  

s o l u t i o n  de n o t r e  diagranme 2 o s ç é d a i t  deux phases 

l i q u i d e s  ; l e s  c o n c e n t r a t i o n s  de c e s  deux phases  s o n t  l e s  

s u i v a n t e s  : 

Phase d i l u é e  Phase  concen t rée  

Sur  l e  diagrninoni? IC-KI-NM Ba phûse concen t rée  
3 '  

q u i  a  une f r a c t i o n  r ~ ~ o l a i r e  de 0,0596 en M c o n t i e n t  une 

f r a c t i o n  molair:? d e  0,0045 en K I  g c e t t e  phase  e s t  en 
\ 

é q u i l i b r e  nvec unie phase  d i l u o e  ou x = 0,0160 e t  xKI = 0,0350 
K 

En prenunt  une nêzie q u a n t i t é  de  chacune d e s  deux phases ,  l e s  

f r a c t i o n s  solaires g l o b a l e s  pour l a  s o l u t i o n  son t  s e s p e c t i -  

venent  de 0,039 e t  0 ,020  pour l e  K e t  l e  K I .  De même pour 

l a  s o l u t i o n  K-KBr-NH x = 0,039 e t  xgBr 
3 - K  

= 0,020. 



A i n s i  une 1.1êne q u a n t i t 6  de  M I  ou de  KBr, m i c e  dai?s 

une s o l a t i o n  de  f r a c t i o n  : î o l a i r e  0,039 en P o t a s s i u n ,  

;jrovoclue l a  n6ae nugnen-kation de Ic d é a i x t i o n ,  L tePZe t  du  

MBr s e r a i t  docc  ?i L>a:- 3r.2c P d e n t i q ü e  à l ' e f f e t  du KI c e  

q u i  n e  o ' a c c c i ? ~  pas z-vuc l e s  r k 5 s u l t 2 t s  obtenus pa r  

P..[. DOUI/IAUX ( O )  \ u i  t: coi .~parc  l ' e f f e t  de  N a  D r  e t  N a  1 

s u i  la d.iriixtioin du socliurï dans N d  I I  f a u d r a i t  e n  e r f e t  
3' 

1,60 f o i s  p l u s  de N a  B r  que de Ma B pou r  provoquer  l a  aêrle 

darnixt i o n  . 
2 )  E s s a i  d ' i n t e r p r é t a t i o n  thcrrnodynamique : i n f l u e n c e  

d ' u n  t r o i s i è r i e  c o n s t i t u a n t  s u r  une déraiixtiorz 

l i q u i d e - l i q u i d e &  

1) Cas d e s  s o l u t i o n s  b i n a i r e s  r é g u l i è r e s  

Dans l e  c a s  l e  p l u s  s i m p l e  d e s  s o l u t i o n s  r é g u l i è r e s  

é t u d i é  p a r  P R I G O G I N E  ( 1 7 )  oh l e  l o g a r i t h m e  du c o e f f i c i e n t  

d t a c t i v i t é  peu t  s e  m e t t r e  s o u s  l a  Lorme : 

8 RT al - .:, 
l e  p o t e n t i e l  chimique d e v i e n t  

pour  que l e  sys tème s o i t  en é q u i l i b r e  s t a b l e ,  il f a u t  

Pour  une v a l e u r  g rande  e t  p o s i t i v e  d e < ,  c e t t e  

i n é g a l i t b  n t e s t  pas r e s p e c t é e  e t  l a  s o l u t i o n  n i e s t  p l u s  s t a b l e .  

Les  o o n s t i t u a n t s  1 e t  2 s o n t  s y m é t r i q u e s  dans  l e  c a s  d e  c e s  

s o l u t i o n s  r é g u l i è r e s  e t  l a  t e m p é r a t u r e  c r i t i q u e  s u p é r i e u r e  de  

O( d é m i x t i o n  s e  t r o u v e  s i t u é e  à x =x =0,5 avec  l a  v a l e u r  Tc =- 
1 2  2 K  



2 1 )  Cas d e s  s o l u t i o n  t e r n a i r e s  
*- 

Pour un système t e r n a i r e  l e s  c o e l f i c i e n t s  d l n c t i v i t &  s e  

n e t t e n t  sous  l a  f o r n e  

Z 
1. -3 ("(13 - 3(42 +- 4 231 

. *  +. x-z 423 + 

ohi l e s  dlJ s o n t  r e p r i 5 s e n t a t i . f ~  d e s  ' r n t é r a c t i o n s  e n t r e  les 

composés i j .  En é t u d i a n t  l e s  c o n d i t i o n s  de s t a b i l i t é  e t  

l a  forme de l a  s u r f a c e  de démixt ion ,  il e s t  p o s s i b l e  

d r  o b t e n i r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  

1x1) A p p l i c a t i o n  à nos s o l u t i o n s  

Les s o l u t i o n s  métal  ammoniac s o n t  t r è s  d i f f é r e n t e s  

d e s  s o l u t i o n s  r é g u l i è r e s .  Dans l e s  s o l u t i o n s  r é g u l i è r e s  

l e s  deux c o n s t i t u a n t s  o n t  des  p r o p r i é t é s  physiques  v o i s i n e s  ; 

c e  sont, p a r  exemple, deux Pic,uideç o rgan iques  q u i  o n t  d e s  

p o i n t s  de f u s i o n  e t  d e s  p o i n t s  d ' é b u l l i t i o n  v o i s i n s .  La 

t empéra tü re  c r i t i q u e  de d é u i x t i o n  s e  s i t u e  à x  -x =0,5. 
1- 2 

O r  pour les s o l u t i o n s  mé ta l  anmanicc x  =0,96 e t  x =0,040 
1 2 

Envisageons p l u t ô t  c e s  s o l u t i o n s  comme l e  né lange  d 'une 

s o l u t i o n  é l e c t r o l y t i q u e  t4-NH d i l u é e  en métal  ( s o l u t i o n  
3 

b l e u e )  avec une s o l u t i o n  M-NH3 c o n c e n t r é e  en métal ( s o l u t i o n  

bronze).  L'image proposée permet d e  r e n à r e  l e s  composés 

1 e t  2 p l u s  semblables  puisque t o u s  deux  c o n t i e n n e n t  a l o r s  

s u r t o u t  d e  l 'ammoniac, e t  l l e x e p p l e  s imple  d e s  s o l u t i o n s  

r é g u l i è r e s  p e u t  ê t r e  gardé.  D e  p l u s  c e t t e  imege s e  r approche  

du phénomène physique  de  l a  démixt ion  Laéta l  nnmoniac q u i  e s t  do 



au  pas sage  dg a l e c t r o n s  l i é s  à d e s   électron^ l i b r e s .  

11 semble "co l~ tefo ia  ci,uteine r e - r s s e n t a t i o n  n u s s i  s imp le  

na  pcrneQCe pas d e  p e c r s u i v r e  9-. d i s c u s s i o n  f o r t  l o i n  

et nous i ~ l e s ~ n i e r o r i s  pn.; de 1 l ~ t i l i s e r  quant i ' ca t iver len l .  

En  n ; > ~ l i c n t P o n  du pnrayrzi2he I I  c i - d e s a u s ,  noua ~~Llons 

r e g a r d e -  si a Tc  e s t  une conala:?tc pour  les s o ~ u ~ i o n s  
a x3 

nétc,2.-sel-ai?imoniac ; xi, ss e t  
X3 

r e p r é s e n t e n t  l e s  f r a c t i o n s  

m o l a i r c a  r i s i , i c t i v e z  d e  l ~ a r ~ i m o n i a c , d u  n S t a l  e t  du s o l  e t  4 , ~  

r e p r é s e n t e  l e s  i n t e r a c t i o n s  mé ta l  aninoninc, l e s  i n t é -  

r a c t i o n s  sel-ar,i!noniac e t  % l e s  i n t é r a c t i o n s  se l -mé ta l .  

M,J. SPENIiO e t  P.lilPD014 ( 6 )  o n t  mont ré  que l a  c o u r b e  

d e  d é n i x t  i o n  M-NH p o u v a i t  s e  m e t t r e  s o u s  l a  forme 
3 

a v e c  n  = 2 

x e t  X I  = f r a c t i o n  m o l a i r e  
2 2 

de  M d,ms chacune d e s  deux  

p h a s e s  en C q u i l i b r e .  

S i  l n  forme p a r a b o l i q u e  e s t  due ,  comme nous l ' a v o n s  vu 

d a n s  l a  p r e m i è r e  p a r t i e  (page  4 )  a u  p a s s a g e  d ' é l e c t r o n s  

l o c a l i s é s  à d e s  h l e c t r o n s  d & l o c a l i s é s ,  l ' add i -L ion  d ' un  

s e l  I4X ne  d o i t  p a s  change r  l a  v a l e u r  de n  p a r c e  q u t e l l e  

n e  change p a s  3.2 c a u s e  de l a  déc i ix t ion .  P a r  c o n t r e  

l ' a d d i t i o n  d ' un  s e l  r i s q u e  de f a i r e  v a r i e r  l a  v a l e u r  d e  

l a  c o n s t a n t e  n 

2.) a p p l i c a t i o n  au  diazrcimne Na-NnI-I'1r-I 
3 

Le diagramme Na-NaI-NH a é t é  é t a b l i  à -32,90°C 
3 

e t  - 5 6 , 5 O C  par  P.SCHETTLER ( 7 )  c e  q u i  s e r n e t  de dé te rmine-  

l a  v a l e u r  de a e n  f o n c t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  sel .  En 

e f f e t ,  pou r  une nême c o n c e n t r a t i o n  g l o b a l e  en  s e l  aux  deux 

t e m p é r c t u r e s  k e t  B nous  pouvons é c r i r e  



O,; T c s t  l a  Leiilpérature c r i t i q u é  a p r è s  a d d i t i o n  de  s e l  
C 

xli<xi2, s o n t  l e s  f r a c t i o n s  i . ~ o l o i r o s  d e  mé ta l  dans  l e s  

deux phases en  ; q u i l i b r e  à l a  t e m p é r a t u r e  T A ~ x B s , r ~ Z  

s o n t  l e s  f r a c t i o n s  n o l a i r e s  de m é t a l  d a n s  les deux p h a s e s  

e n  é w i l i b r e  à ln t e m p é r a t u r e  T 
B 

Lû v a l e u r  d e  a  pour  x = O est  de 3750, Les  difîé- 
3 

r e n t e s  v a l e u r s  de  a s o n t  r e p o r t o e s  sur l e  t a b l e a u  (17) c t  (P 41) 
l a  c o c r b e  n = f ( x  ) s e  t r o u v e  s u r  l a  f i g u r e  ( 19). ($. $0 bu)) 

3 
Lorsque l a  f o n c t i o n  a  = f ( x  ) e s t  connue,  il est  

3 
p o s s i b l e  d e  d é t e r m i n e r  l a  v a l e u r  de k aux d i f f é r e n t e s  

t e m p é r a t u r e s  e t  c o n c e n t r a t i o n s  e n  s e l .  L2. fo rmule  du 

p a r a g r a p h e  I I  c i - d e s s u s ,  i n t b g r é e ,  donne e n  e f f e t  

A7;=Tc = k x 3  o ~ i  iic0 e s t  l a  t e m p é r a t u r e  

c r i t i q u e  d e  démix t ion  l o r s q u e  

x = O  
3 

En u t i l i s a n t  

T; -7-  = a.(2L2/, ='%la 
on é c r i t  

7 %  T - = k g - a C X - ~  - 
s o i t  



Pour les solutions N a - N . l I - M S  les valeurs de :c 
3 ' 

calc=*l&cs à -32, 9 0 O ~  et - 5 6 , ~  OC, pour x allant de 
3 

0,OOSOO à 0,0200 sont r ~ p o r t c e s  dans Les septienes et 
C 49 

k.uitiènee colonnes dl- tableau 13: Il apps-rait .lue cette 

~~2Pe'a.r cie k v c ~ r i c  nsr;ez peü ;:vcc Pa concentration et 9,-. 

tei?i~;irnius~. Lt6cart ,oyen cst de 123 : j o W  une valeur de 

2400. En ~reriier~ coilclusion, 2 c di ngramne Na-NaP-NH 
3 

ç e n ~ b l w  se prêter asscz bien à l'interprétation sroposée 





i 2 600 
sauf 1,-- cieuxiène 1 2 490 va l eu r  

i 





' 3 )  a s p l i c a t i o n  aux Uinyrar.~r.les N - N B -NH &&-% N3-NH3 
a a ?  3 

Nous ex t rapo lo r l s  aux  di,-..r>rnr?nes N - N B NH e t  a a ?  3 
N - N  N - N i l  

3  
en f a i s a n t  l 'hypo-  

a  a 3  
t h è s e  s u p p l ~ n e n t n i r e  qur 11 na tu re  du s e l  ne change 

pzs 1<i  i o n c t i o n  2. = f ( x , ) .  
2 

Ces diagrammes n t o n t  en e f f e t  é t &  é t a b l i s  q u i ~ ' u n e  
s e u l e  t e n p c r a t u r e  e t  il n ' e s t  donc p a s  p o s s i b l e  

de r e c n l c u l u r  a  = ,f ( x 3 )  

En u t i l i s a n t  l e s  v a l e u r s  de a t r o u v é e s  pour 

le Na 1 , l e s  c o n s t a n t e s  k pour l e s  deux sys tèmes  

ont  pu ê t r e  c a l c u l é c ç  

k = 2100 pour N - NaBZ - NH 
a 3  

k = 2550 pour N a  - NaN3 - NH3 

Ccs v a l e u r s  t r o u v é e s  aux d i f f é r e n t e s  conen- 

t r a t i o n s  s o n t  r e p o r t é e s  au t a b l e a u  18. 

c )  e a l c u l  (:es c o n c e n t r a t i o n s  en  s e l  d e s  p o i n t s  

c r i t i q u e s  , 

Connaissant  l e s  v a l e u r s  d e  k , il est  p o s s i b l e ,  

g rnce  à la formule 0'1; ;Tc - 'x0 = h xJ de 

dé te rminer  x , c o n c e n t r a t i o n  en s e l  d e s  p o i n t s  
3 

c r i t i q u e s ,  à t o u t e :  t e m p é r a t u r e  5. , e t  en  p a r t i -  

c u l i e r  à - 32,90°C, t e m p é r c t u r e  à l a q u e l l e  l e s  

diagrammes on t  é t é  f a i t s .  Ls d é t e r m i n a t i o n  de  c e  

p o i n t  c r i t i q u e  n éte f a i t e  p a r  l e s  a u t e u r s  au 

moyen d 'une  i n t e r p o l a t i o n  p a r f o i s  d i f f i c i l e  su r -  

t o u t  l o r s q u e  l e s  e x p é r i e n c e s  s o n t  f , i t e s  l o i n  du 

p o i n t  c r i t i q u e ,  c ' e s t - à - d i r e  avec  une concen t ra -  

t i o n  g l o b a l e  en  s e l  b i e n  s u p é r i e u r e  à c e l l e  du 

p o i n t  c r i t i q u e ,  C e t t e  n o u v e l l e  méthode possède  e l l e  

a u s s i  son e r r e u r ,  c a r  l e s  v a l e u r s  ( x ~  - x i )  q u i  

on t  pe rmis  de dAtermincr k o n t  6 th  ob tenues  p a r  



lecture s u r  un çrz-hique. 

Les -oints c~- i -L iq i~s  A - 3S990C ont les Ercc- 
tiona ilolriircs X suivantes pour les trois 

3 
systèmes 

N N 0,00341 
a 3 

P,W. Dounaux trouve des valeurs respectives 

de 0,00255 0,00405 et 0,00340 pour les trois 

selo. 

On trouve une grande différence gour ïeN,I 

oh l'interpolation graphique ;tait parEiculièrement 

dangeureuse. Les quantités deNaRretNaI néces- 

saires pour une même augmentation de ln dé- 

mixtion restent cependant sensiblement dif- 

d )  E s s a i  dflnterpr::tation des valcurs de k =a Tc 
en calculant les O( l2  t 13 et a X3 

En supposant les deux solvants symétri- 

ques que sont les solutions bleues et bronze 

nous obtenons 

= = 231,6OC pour les solutions 
Z R  

godiun - ammoniac 



En t u t i 7 J s a n t  1 2  formule : 

nous 2oüvons , poxr le,; sol::t ions t e r n a i r e s  

et Ad = = 3 / 0 0  

C e t t e  v a l e u r  r e p r é s e n t e  l a  d i f f C r e n c e  d ' a f -  

f i n i t é  q u i  e x i s t e  e n t r e  l e  s e l  e t  l a  s o l u t i o n  

d i l u é e  d 'une  p a r t ,  e t  e n t r e  l e  s e l  e t  l a  s o l u t i o n  

concen t rhe  d ' a u t r e  p a r t .  

La v a l e u r  de  o( i n d i q u e  l ' é c a r t  à I l idGa-  

l i t 6  pour l e s  s o l u t i o n s .  Pour o( = O l a  s o l u t i  n  
J, .& &; a Ru~U 

e s t  i d é a l e .  Un O( n b g a t i f  montre un écart&t!e 

l e s  deux composants e n v i s a g é s  ( p a r  exemple, pour 

l e s  o o i u t i o n s  K I  - NH3 , nous t rouvons  

g r c c e  à nos mesures de p r e s s i o n s  de vapeur  e t  

d ' a c t i v i t 6 ,  0( = - 11,85 x 1,987 x 238 =-5560kcai/inolr 

il y a  l i e u  de  c r o i r e  que n o t r e  D( 13 , Corres- 

pondant aux s o l u t i o n s  Aln 1 - NH3, e s t  2galement 

n é g n t i  f .  ) 

Un O( p o s i t i f  montre un é c a r t  p o s i t i f  à l a  

l o i  de  Raoul t  e t  une r & p u l s i o n  e n t r e  l e s  compo- 

s a n t s .  Pour une v a l e u r  & l e v é e  e t  p o s i t i v e  d e  O( 

on p e u t  a v o i r  une d.>mixtion l i q u i d e - l i q u i d e  

comme l e  montre l n  c o n d i t i o n  de o t a b i l i t 6  &tu- 

d i é e  p l u s  h ~ u t .  



Lorsi,ue l ' o r 1  njou", cu:: sel ciux s o l u t i o n s  

xét,--1-z~sï.ionFnc, cl? d e r n i e r  p o s s è d e  u,ie a f S i n i t a  

T ~ s u i  P-- a o l L i t i o n  G ~ e c - k r o ~ y t i q u c  ct -.ne a f f i n i t 6  

beaucoup p l u s  f a i b l e  o r  une s 6 p u l s à o n  pour  1~ 

solution , l é t ~ . l E i q ~ ? . ~  e t  nous c c d c u l o n s  une b i f -  

f r r e n c e  q 
23 -O"l3 

ég;.le 3100. 

Lfnugrnent-.Cion de  I n  t e n p é r a t u r e  c r i t i q u e  

d e  EiGriixtion s e r n i t  a i n s i  p rovoqu&e p a r  c e t t e  

d i f f 8 r e n c c  d l a f f P n i t é .  

Rappelons  que  l e s  s o l u t i o n s  de  a é t a u x  a l -  

c a l i n s  e t  d e  l e u r s  h o l o g é n u r e s  fondus  donnent  

a u s s i  d e s  d é m i x t i o n s  l i q u i d e - l i q ü i d e  ; il y  a l i e u  

de  c r o i r e  que n o t r e  O(83 , c o r r e s p o n d a n t  aux 

s o l u t i o n s  N , . - N  I - est p o s i t i f .  
a a 

3 ) D i s c u s s i o n .  

Un t r a i t e n e n t  thermodynamique g l o b a l  donne une pre -  

miè re  approche  en t e r u e s  d 1 n f f i n à t 2  g l o b a l e  d e s  d i v e r s  cons- 

t i t u a n t s .  

L i f t u d e  d e  l ' z c t i v i t é  du KI j u s t i f i e  c e t t e  approche  

g l o b a l e  e n  s o l u t i o a  a s s e z  c o n c e n t r s e  ; e n  e f f e t  c e  sel  se coid- 

p o r t e  d é j à  p l u s  en s e l  fondu qu ' en  6 Z e c t r o l y t e  l o r s q u e  l a  f r a c t i o n  

m o l a i r e  d é p a s s e  0,015 ; il e s t  v r a i s e m b l a b l e  q u ' i l  e n  e s t  de  même 

pour  l e s  n u t r e s  sels. 

I l  r e s t e r a i t  à i n t e r p r b t e r  l e  f n i t  que les  "kt! 

s o n t  d i f f é r e n t s  pour  l e s  d i f f é r e n t s  s e l s ,  c ' e s t  à d i r e  que d e s  

q u a n t i t é s  d i f f é r e n t e s  d e  d i f f S r e n t s  s e l s  s o n t  n b c e s s a i r e s  pour  

o b t e n i r  l a  merle m o d i f i c a t i o n  d e  l a  démixt ion .  



N O S  conc lus ions  rîoir,trenit qu 'un eL:i?-t. s p k i l i ~  le Cc 

l'anion s u r  12 ii6;nixtioi? est. d i a c v , d ~ b l c ,  E a  c f y o t  l a  d i f f A r c n c e  

n o t . 2 ~  pz?? ?.tl. 3ou.?ahbx entir2 Xi: 9 -  d l  l e  O r -  n13pi??r ,=î t  -as  l o r s -  

que 1 ' oit co.r^zrc P c s  c?iac.rc , - . i ,  ,es L i  - iC 1 - IU'H et 1; - :3a PJS  
3 3' 

3e ?lu:> i u  n o u v e l l e  v a l e u r  t r ~ u v b e  pour la c o n e a n t r c t i o n  

c r i t i q u e  en Nz- I à - 32,90°ê ne.ible ror^let tro en q u e s t i o n  une r é -  

p u l s i o n  ?,nion - Slectrori  L Y U ~  s o i t  p r o p o r t i o n n z l l e  à 1 2  c h ~ r i g e  pclr 

u n i t é  cie voluuc  de l ' a n i o n  ; l e s  e r r e u r s  f a i t e s  dans  un c a s  comme 

dans l ' a u t r e  s u r  l n  d é t e r n i n a t i o n  de c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  c r i t i q u e  

ile p e r m e t t e n t  cependant  pas d ' ê t r e  f o r t  c a t é g o r i q u e  s u r  c e  p o i n t .  

Nous ne r e p r e n o n s  pan l n  d i s c u s i o n  en t e r n e  de c o n s t a n t e  d ' i o n i s a -  

t i o n ,  pu i sque  nous avons non t rh  q u ' i l  n e  o f a g i t  g l u s  d'un é l e c t r o l y t e .  

L ' e f f e t  de  cation comnun e s t  2.ussi d i f f i c i l e  à a n a l y s e r  

.& de t e l l e s  c o n c e n t r a t i o n n  où l e s  c o e f f i c i e n t s  d f a c t i v i t é s  s o n t  

Tort  ;loign:?s de l ' u n i t é  e t  oÜ l e  c a r a c t è r e  6 l e c t r o l y t i q ~ e  a  d i s -  

paru. 

D ' a u t r e s  t r a v a u x  q u i  o n t  i t s  f a i t s  duns n o t r e  l a b o r a t o i r e  

v i e n n e n t  c o n f i r u e r  l f l i y l o t h & s c  q u ' i l  e s t p r é f é r a b l e  d l é t u d i c r  un 

e f f e t  d e  conposé M X p r i s  dans  s o n t  ensemble e t  appuyer l ' image  

que nous avons p r i s e  des  s o k u t i o n s  n6tcP aniJoniac. L e  s o d i u n  p e u t  

fori.ier avec  Pz r*os-~onéki~yli l iydraz ine  d e s  s o l u t i o n s  d i l u é e s  b l e u e s  

n a i s  pas de  soPuQlsns  u c t a l l i q ü e s  e t  c e  s o l v a n t  e s t  t r è s  m i s c i b l e  

en t o u t e s  p r o p o r t i o n s  avec l ' anr ionicc .  En r e p r e n a n t  n o t r e  image 

des  s o l u t i o n s  ~16tal-amno;liac, nous louvons  d i r e  que l e  t r o i s i è m e  

c o n s t i t u a n t  e s t  s o l u b l e  dans  l e s  s o l u t i o n s  di luGea M6tsl-ammoniac 

e t  i l i s o l u b l e  dans  l e s  s o k u t i o n s  c o n c e n t r 6 e s  ; a i n s i q  -o( 
23 13 

s e r a i t  grand e t  p o s i l i â .  La m o n o n ~ t h y l h y d r a a i n e  d o i t  donc augmenter 

e l l e  a u s s i  Ba t e n p é r c t u r e  c r i t i q u e  de démixtion.  C ' e s t  b i e n  c e  q u i  

s e  ~ r o d u i t  e t  l e s  s o l u t i o n s  nétal-annogiac-monométhy~ylycirazine pré-  

s e n t e n t  une d é n i i % b 6 0  l i q u i d e  à-30°C ; l ' u n e  des phases  est  r i c h e  

en u6tc.l e t  l ' a u t r e  r i c h e  en nonométhylhydrazine. 



CONCLUSION ------ 

Zn rbsu:?;, n o t r e  coi--i-triUutio~l à 1';tu.de de l ' e f f e t  d e  s e l  

s u r  l a  déiilixtioiz ri16taP -c~nmonPcrc e s t  l a  s i l i v ~ i i i t e  : 

AU p o i n t  de vue  exp@rirnnental, nous avons f i t ü b l i  l e  diagramme 

K-KBr-NN - 3 3 5 O C  q u i  peu t  ê t r e  comparé nu  diagranr:~e K-:CI - NH e t  
3 3 

nous avons  d é t e r m i n é  l e s  a c t i v i t 6 ç  du  K I  d a n s  l 'ammoniac c e  q u i  donne 

une i d é e  p l u s  g é n é r a l e  d e s  i n t 6 r a c t i o n s  e n t r e  l e s  h a l o g é n u r e s  a l c a l i n s  

e t  1 alxnonkac. 

A u  p o i n t  d e  vue  i n t e r p r é t a t i o n ,  n o s  r ' : su l t a t s  e t  d e s  c a l c u l s  

e f f e c t u é s  s u r  d e s  données e x p é r i m e n t a l e s  p r é 6 x i s t a n t e s  nous o n t  

pe rmis  d e  donner  une n o u v o l l e  i n t e r p r C t a t i c n  de l ' e f f e t  de s e l  sur  l a  

déni ixt ion.  Au l i e u  d ' u n  e f f e t d e  c a t i o n  cornrnun o u  un e f f e t  de  r é p u l s i o n  

é l e c t r o n - a n i o n ,  l ' é l 6 v a t i o n  d e  I n  t c n p è r a t u r e  c r i t i q u e  de démix t ion  

due à l ' a d d i t i o n  d 'un  s e l  s e r a i t  à r e g a r d e r  conrlie l e  c a s  p l u s  g é n é r a l  

de l ' a d d i t i o n  d ' u n  t r o i s i è t : ~ s  c o n s t i t u a n t  à une s o l u t i o n  q u i  p r n s c n t e  

deux > h a s e s  l i q u i d e s .  L a  grtinde nffii-nitG d e  c e  t r o i s i & n e  c o n s t i t u a n t  

pour  l ' u n e  d e s  phases  e t  s a  r a p u l s i o n  pour  l ' au t r e  p r o v o q a e r a i t  

l l a u y m e n t a t i o n  d e  13 te;iip(arature c r i t  i q u c  de d b n i x t i o n .  
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