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1. - INTRODUCTION . - 
Les théor ies  de l 'hydrata t ior i  des ions sont apparues presque 

en même temps que l a  théor ie  d f ~ r r h é n i u s .  Il e s t  c e r t a i n  que l e s  ions 

s 'hydratent  en solut ion aqueuse e t  plus généralement s e  solvatent  dans 

un solvant non aqueux. 

Les d i f f i c u l t é s  commencent au moment où 1 'on veut c h i f f r e r  

l ' i n t e n s i t é  de c e t t e  solvata t ion.  

Historiquement plusieurs théor ies  sont apparues : Born (1920 )~  Webb 

(1926), Zwicky (l926), Lasimer e t  Kasper (1929)~ Debye (1927). 

Suivant l e s  théor ies  l e s  r é s u l t a t s  sont  t r è s  d i f f é r en t s  : 

Nous avons employé pour nos ca lcu l s ,  l a  théor ie  de Stokes 

e n s u i t e  r e p r i s  Lorentz e t  dont l a  base e s t  l a  mesure des rayons ioniques 

en solut ion aqueuse. Nous avons pensé à l ' app l iquer  à l ' é t ude  de sol -  

vants mixte; : eau, a lcool  éthylique, nous avons cho is i  1' iodure de 

potassium comme é lec t ro ly te .  

 étude de l a  va r ia t ion  des nombres de t ranspor t  e t  des mobi- 
i- l i t é s  des ions 1- e t  K nous permettra de ca lcu le r  l e s  rayons ioniques 

en solut ion,  puis l a  solvat ion des ions,  

II. - THEORIE , - 
Nombre de t ranspor t  : 

La mobil i té  des ions a  é t é  mise en évidence pour l a  première 

f o i s  par Hi t to r f .  Il consta ta  que pour une durée d ' é lec t ro lyse  su f f i -  

samment courte,  l a  concentration d ' é lec t ro lyse  r e s t a i t  constante dans 

une port ion médiane importante de l a  solution.  Ceci peut ê t r e  expliqué 

par un peu de théor ie .  



~ o r s ~ u ' i l  passe un Faraday, il s e  décharge : 

, à l 'anode : 1 équivalent g de l ' an ion  

. à l a  cathode : 1 équivalent g du catirm 

mais il a r r i ve  à l ' anode na anions grammes venant de l a  région ca- 

thodi. que 

mais il a r r i ve  à l a  cathode nc cat ions  grammes venant de l a  région 

anodique. 

Hit torf  appelle na e t  nc l e s  nombres de t ranspor t  de ces ions. On 

a coutume maintenant de l e s  appeler  t- e t  t+. 

Les na anions grammes e t  l e s  nc ca t ions  grammes s e  trouvent 

associés  à autant  d ' i ons  de signe opposé pour que l e  l iqu ide  r e s t e  

électriquement neutre dans l a  région des é lec t rodes ,  

Comme l a  décharge d'un ion gramme a l a i s s e  dans chaque r é -  

gion des ions du même signe q u e l  'é lectrode,  il f a u t  que l 'excédent m i -  

g re  vers l ' a u t r e  électrode.  

En appellant  Ana e t  h n c  l e s  per tes  d '  ions à l 'anode e t  à l a  cathode 

A - na + Anc = 1 cec i  pour 1 Faraday 

e t  pour l e  passage de q Faraday on a : 

Ana = q - + + A na 
t - q  = q ( 1  - t - )  = q t - t, = - 

de même : 





?e plus l e  t r a v a i l  s u r  l e  nombre de t r a n s p o r t  a  é t é  e f fec tué  dans une p ièce  

thermostatée à 25". 

La c e l l u l e  de  mesure du nombre de t r anspor t  est formée de 3 com- 

part iments  séparés par  deux rob ine t s  p l a t s  à 3 voies  : f igu re  ~ '1 .  

Comme on c a l c u l e  l a  v a r i a t i o n  du nombre d ' équ iva len t s  de l a  

région anodique (à l a  cathode. il s e  passe ses phénomènes annexes) 3n a  

soudé au tube  un rÔdage mâle t r ave r sé  par  un f i n  tube de v e r r e  qui  

pénétre profondément dans l e  bal lon à c o l  rôdé de récupérat ion de  l a  so- 

l u t i o n .  Ceci pour r é d u i r e  l ' gvaporation in t ense  de l ' a l c o o l  à 25'. 

Les é l ec t rodes  sont  des plaques de p l a t i n e  d'un cm' de surface.  

Nous débitons un courant  continu,  cons tant ,  f a i b l e  pendant un 

temps donné grâce à un chronoampérostat ; ce qui nous permet de c a l c u l e r  

l a  quant i té  de  courant  ayant  t r ave r sé  l a  so lu t ion .  

i x t  
= 96 500 

i = i n t e n s i t é  en ampère 

t = temps en seconde 

Q = en Faraday 

On met en s é r i e  un milliampéremktre pour v é r i f i e r  que l e  courant 

e s t  bien cons tant ,  c a r  lorsque  l e  courant  p a s s e l l a  concentrat ion diminue 

e t  l a  r é s i s t a n c e  de l a  s o l u t i o n  augmente, Il a r r i v e  a l o r s  que l e  chrono- 

amp6rostaT ne pu i s se  plus d é b i t e r  l e  courant  imposé, su r tou t  pour l e s  

f o r t e s  concentrat ions en a l coo l .  

Pour l e s  mesures de conduct iv i té  on emploie un conductimètre 

WTW e t  une c e l l u l e  à 3 élec t rodes .  

Les mesurds de  v i s c o s i t é  ont  é t é  e f fec tuées  avec un v i s c o s i -  

mètre d'  Ostwald. 

J = K. d. t ,  en cen t ipo i se  

K = cons tante  du v iscos imètre  

d  = masse spéc i f ique  du l i q u i d e  

t = temps d'  écoulement en seconde 



IV. - - MANIPULATION. - 
mi alcool pur est obtenu par distillatfon en présence de ma- 

gnésium et d'un peu d'iode. 
- 

3 On emploie des solutions contenant 5 cm3, 10 cm etc.. . 
d'alcool pour 100 cm3 de solution. On complète à 100 cm3 avec de l'eau 

distillée. 

 iodure de potassium R.P. est finement broyé, puis séché 

à l'étuve. Le produit refroidi est pesé à la balance de précision. On 

emploie des solution ~/100, il faut donc 0,1659 g dans 100 cm3 de 

solvant. 

Mode opératoire - 
Le compartiment central ne devant pas être touché par la varia- 

tion de concentration, nous devons jouer sur des temps de passage du 

courant plus ou moins longs, car l'intensité nous est dictée par la 

résistance de la solution. 

Il faut que la concentration varie à peu près de moitié dans 

le compartiment anodique pour que les erreurs de concentration ne s&nt 

pas trop importantes. 

Pour de faibles concentrations en alcool : 

1 milliampère pendant 9 000 secondes. 

Pour des concentrations supérieures à 20 % en moles : 

300 microampères pendant 6 à 7 heures. 
Ce qui nous permet de faire qu'une seule. mesure par ,jour. 

Difficultés 

Il faut éviter les bulles au sein du liquide, ainsi que les 

chocs risquant de provoquer des mélanges de solution. La plus grande 

difficulté est l'évaporation, comme dans toutes les mesures oh inter- 

vient l'alcool. 



Pendant 1' expérience proprement d i t e ,  1 ' évaporation ne peut pas 
h e t r e  t r è s  importante puisque l e s  é lec t rodes  sont montées aur  des rodages 

e t  qu'on ferme l e  compartiment cen t ra l  avec un bouchon rodé. Mais l e  

passage du courant dégage des bul les  de gaz qui  s e  rassemblent au sommet 

des 3 compartiments de l a  c e l l u l e ,  c e  qui  provoque une surpression e t  

une di f férence de niveau dans l e s  d i f f é r en t s  compartiments. Nous ne 

pouvons donc que fermer hermétiquement l a  c e l l u l e ,  ce  qui peut provoquer 

une évaporation. 

Mais l 'évaporation l a  plus importante a l i e u  l o r s  de l a  récupé- 

r a t i o n  du contenu du compartiment anodique, c e r  1 ' écoulement d o i t  ê t r e  

l e n t  pour r e c u e i l l i r  t o u t  l e  l iquide  ; l ' opéra t ion  dure 3 à 4 minutes. 

Analyse des solut ions  - 
 alcool e s t  dosé par l a  méthode d'oxydation n i t r ique  signalée 

par  Cordebart. 

 excès de nitrochromique oxyde une solut ion d ' iodure de potassium e t  on 

dosage l ' i o d e  l i b é r é  par  l e  th iosu l fa te ,  

Pourcentage pondéral d' a l coo l  : 

Pa = % d 'a lcoo l  éthylique en messe 

P2 = poids de l a  p r i s e  d ' e ssa i  en gramme 

R = rapport du volume t o t a l  en so lu t ion  sur l e  volume de p r i s e  du dosage 
de l ' a l coo l .  

3 1 0  = nombre de cm de nitrochromique 

N1 = t i t r e  du nitrochromique 

N2 = t i t r e  du t h io su l f a t e  

n = nombre de cm3 de solut ion de t h io su l f a t e  u t i l i s é .  



 erreur e s t  de  1 $. 

dn c a l c u l e  e n s u i t e  l e  $ eri moles. 

Le dosage montre que l a  concen t r a t ion  d ' a l coo l  r e s t e  cons tan te  

dans l e  compar~iment  c e n t r a l .  

Le c a l c u l  du nombre d ' équ iva l en t s  d ' i odure  de potassium pré-  

s e n t s  dans l a  rég lon  anodique s e  f a . i t  par  dosage des  i o n s  iodure.  Nous 

devons dose r  l ' i o d u r e  en présence d ' i o ~ a  formé par  l 'oxydat ion  d e  1- 

e t  12.  i iode e s t  chassé  par  chauffage s u r  bac à s a b l e  e t  e n s u i t e  l a  

s o l u t i o n  r e f r o i d i e  e s t  dosée par  l e  n i t r a t e  d 'a rgent  N/10. On s u i t  l a  

r é a c t i o n  pa r  po ten t iomét r ie  au  t i t r i m é t r e  e n r e g i s t r e u r  avec é l ec t rode  

i n d i c a t r i c e  :argent  

- é l ec t rode  de r é f é rence  : s u l f a t e  rnercureux, dont l e  pont e s t  rempli  de 

s u l f a t e  de  potassium. 

On v é r i f i e  que l a  concent ra t ion  de  KL' r e s t e  cons tan te  dans l e  comparti-  

ment c e n t r a 1  . 

A )  Calcu l  des  nombres de t r a n s p o r t  : 

Ana = v a r i a t i o n  du nombre d ' é q u i v a l e n t  à l ' anode  

q = q u a n t i t é  de  courant  en Faradays 

Masse du ba l lon  p l e i n  - Masse du ba l lon  v ide  = Masse de  l i q u i d e  M l  

Masse de l a  p i p e t t e  p l e ine  - Masse de  l a  p i p e t t e  v ide  = Masse de  l i q u i d e  dans la  
p i p e t t e  X 

1 
Masse de  l a  p i p e t t e  p l e ine  d ' eau  - Masse de  l a  p i p e t t e  v ide  = Masse d 'eau dans l a  

p i p e t t e  X 
2 

Masse du b a l l o n  a p r è s  l e  c a l c u l  de d e n s i t é  - Masse du ba l lon  v ide  = Masse de 
l i q u i d e  M 

2 





Le calcul  de l a  densité s e  f a i t  au moyen d'une p ipe t te  de 

Cornec-Cottet, e l l e  permet de déduire l e  volume i n i t i a l  de solution,  

d '  oh l e  nombre d' équivalents présents au départ  dans l e  compartiment 

anodique. 

Le calcul  du nombre d'équivalents en f i n  de réaction s e  f a i t  par  dosage 

des ions iodures. 

s o i t  : 

x = nombre de centimètres cube ~ ' A @ ; N o  ~ / 1 0  u t i l i s é s ,  donc x 10 -4 
3 

équivalents. 

X 
 IO-^ . 

équivalents en f i n  de réact ion 
M2 

c a r  l e  dosage s e  f a i t  après l e  prélèvement pour l e  calcul  de densi té  

q x 0>997047 
Densité = 

x2 

0,997047 = densi té  de 1 ' eau à 25' 

Mi V1 - = volume de solution.  d v, 
1 x I 

100 1000 = V lom5 nombre d '  équivalents avant l a  réaction 
1 

d'oh on déduit  A n  a 

i x t  
Cl = 7 en Faradays 

i = i n t ens i t é  en ampères 

t = temps en secondes 
+ + On obt ient  a i n s i  t (tableau 1 - 2)  on déduit t- a 1 - t (tableau 3 - 

t + e t  -t - ont é t é  t r a c é s  en fonction du $ en mole d 'alcool sur l e s  courbes 



Nous n'avons pas les valeurs pour les concentrations élevées 

en alcool, car alors les valeurs ne sont plus reproductibles. Nous avons 

trouvé dans la littérature une valeur t + par l'alcool 0,444 cela in- 
K 

diquerait que la courbe t + remonte vers les concentrations très élevées : 
K 

ce qui est bien en accord avec toutes les propriétés des solutions 

eau-alcool qui pour la plupart présentent un maximum ou un minimum. 

Calcul d'erreur sur le nombre de transport : 

 erreur sur la quantité de courant est nulle puisque le chrono- 
ampérostat débite un courant de valeur donnée, constante et que 1' erreur 

sur le temps ne peut être supérieure à 1/100 seconde. 

Erreur sur le dosage d'alcool éthxlique . - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - -  
Elle est de 1 $ pour les concentrations moyennes, mais augmente 

à 1,s $ pour les faibles concentrat-ions en alcool. 

Erreur sur le dosage de 1- . - - - - - - - - -  - - -  
Le dosage étant automatique, l t  erreur sera toujours la même. 

3 1 cm est représenté par 8 cm, sur 1' enregistrement. On apprécie au 1/2 mm. 

Le saut de potentiel ayant lieu vers 15 cm on a : 

h équivalent 1 
équivalent ## , 









La seule e r reur  appréciable théoriquement e s t  c e l l e  due au 

dosage des ions 1- . 
En r é a l i t é  l ' e r r e u r  e s t  plus importante à cause des bulles e t  

surtout  de 1- ' évaporation. 

Pour 1 ' eau pure 1' erreur  expérimentale e s t  nul le .  

Jusque 5 $ en mole, e l l e  e s t  égale ou in fé r ieure  à 1' er reur  théorique.. . 
puis augmente e t  devient  rapidement supérieure à 1 % vers  12 % en mole, 

puis e s t  presque égale à 2 $ pour une concentration de 40 % . 
B) Calcul de l a  mobilité : 

h ,  = f(%) C H OH en mole a é t é  t r a cé  sur  l a  courbe n02 
2 5 2 -1 Les conductivités sont  exprimées en c m  R-' (eq. g )  

( tableau 1, 2 )  (tableau 3, 4 )  

[ 2 5  1 r U = f , C  H OH e t  V = f C H OH sont représentés s u r  l e s  courbes no  5 e t  
i 2 5  1 

L' er reur  pra t ique sur l a  détermination de AaQ e s t  voisine de 1 $ car  

l e s  valeurs sont obtenues par extrapolation.  

Pour l e s  f a i b l e s  concentrations e l l e  l 'emporte sur A t  puis  l e s  2 erreurs  

s ' ajoutent  pour donner 3 $ d ' erreurs .  

C) Calcul du rayon de Stokes 

r = 
O, 8192 

s J.XW 
 erreur s u r  7 (courbe nO1)  é t an t  de 1 %, 1' erreur pratique sur  l e  rayon e s t  

de 2 $ pour l e s  f a i b l e s  concentrations. 

4 % pour l e s  f o r t e s  concentrations. 



D )  Erreur en N. 

E l l e  e s t  en moyenne de 6 % c a r  l e s  e r reurs  sur  l e  rayon s 'a joutent .  

v. - ImmPRmTIoN . - 
Les rs ont dé j à  é t é  ca lcu lés  par Hartbey e t  Rai tes  (1927) pour 

des  solut ions  aqueuses, 

O - 
r ' s tokes  

= 1,1g A 

Verlvey (1949) 

Nous avons retrouvé l e s  mêmes r é s u l t a t s .  

Ces rayons sont  d i f f é r en t s  des rayons c r i s t a l l i n s  que l e s  étu-  

des ayx rayons X ont permis de déduire. 

+ 
On vo i t  que pour K l e s  rayons sont à peu près identiques, t and i s  

que pour 1-, l e  rayon c r i s t a l l i n  e s t  p lus  important. De cc  f a i t ,  il 

semble que 1- n'obéit  pas à l a  l o i  de Stokes, c a r  l ' i o n  en solut ion 

é t a n t  moins volumineux, il ne pept y avoir  solvatat ion.  Berna1 e t  Fowler 

(1939) ont montré q u ' i l  n 'y  ava i t  pas d'hydratation pour l e s  ions : 1-, 

Ek- ,  cl+, CS+, ~ b + .  

La valeur de r var ie  avec l a  nature du solvant ionisant  qui l e  contient .  
s 

Lorentz a v a i t  depuis longtemps remarqué qu 'e l l e  é t a i t  généralement p lus  

marquée dans beaucoup de l iqu ides  organiques que dans l ' eau.  Il f au t  donc 

l a  mettre au compte du système : ion-solvant e t  l 'hypothèse l a  plus s i m -  

p l e  consis te  à admettre l e  groupement de molécules de solvant autour de 

l ' i o n  : c ' e s t  l e  phénomène de solvatat ion.  







+ 
Pour K+  ableau au n O l  e t  2 )  (courbe n07) ,  l e  r K e s t  à peu près  

S 

constant  pour d e ' f a i b l e s  .$  d 'a lcool ,  puis augmente rapidement, donc l a  

solvata t ion,  e l l e  auss i ,  augmente : ceci  e s t  dû au f a i t  que l e s  molécules 

d '  a lcool  sont plus encombrantes s t é r i  quement que c e l l e s  d'  eau e t  qu' il 

peut s e  former autour de chaque ion 2 couches de molécules de solvant 

[ ~ u k e n  ) . 
Pour 1-, l a  courbe nog e s t  d i f fé ren te  : ceci  é t a i t  prévis ib le ,  

car, dé j à  dans 1' eau 1- présen ta i t  une v i t e s s e  p lus  prononcée que l a  

théor ie  de Stokes-Lorentz ne l e  l a i s s a i t  prévoir.  Ceci e s t  courant pour 

l e s  anions, 

La l o i  de Stokes é t an t  é t ab l i e  dans l e  cas  d'un sphère s e  dé- 

plaçant  dans un n i l i e u  continu, une cause de l ' a ccé l é r a t i on  de l a  v i t e s s e  

e t  de l a  diminution du rayon équivalent r e s t  l a  s t ruc tu re  lacunaire s 
des l iquides .  Dans un p a r e i l  milieu, 1' ion chemine en écar tant  l e s  agré- 

ga t s  de molécules relativement f i x e s  du l iquide ,  mais quand il a t t e i n t  

l ' u n  des t rous  r é p a r t i s  dans l e  solvant , il devient  l i b r e  un ce r t a i n  

temps e t  sa  v i t esse ,  sous l ' a c t i o n  du champ, sub i t  une accéléra t ion 

( ~ h l i c h  1933). La v i s cos i t é  r é e l l e  e s t  donc p lus  p e t i t e  que l a  v iscosi -  

t é  macroscopique de l ' e a u  en masse, Cet te  anomalie n ' appara î t  pas avec 

l e s  p e t i t s  ions qui n ' a l t è r e n t  pas stériquement l a  d isposi t ion des 

assemblages. 

Cas de l ' e a u  - : Dans l ' e au ,  il y a des agrégats (H O )  Leur proportion 
2 8' 

é t an t  connue, on peut cor r ige r  l a  valeur de r en l a  d iv i san t  par 1,42 
S 

à 25'. Ce qui donne pour l e s  rayons de stockes corr igés  : 
+ O 

r . K corr igé  = lY775 A 
S 

Cet te  f o i s ,  l a  valeur  e s t  plus grande que c e l l e  du rayon c r i s t a l l i n  
+ 

r .K . 
C O 

r . I- corr igé  = 1,697 A ,  qui e s t  encore i n f é r i eu r  au rayon c r i s t a l l i n  s 



+ 
1- n'est pas du tout solvaté, tandis que, K l'est, et on peut chercher 

à calculer le nombre de molécules d'eau d'hydratation : N 

E h  premieire approximation, puisqu'on assimile les ions à des 

sphères, on peut calculer le volume de l'enveloppe d'hydratation : 

4 . n  ( p 3  - r 3 
3 solution cristal 

1 
Connaissant le volume d'une molécule d'eau : 

4 .nr3 
I eau 
.' 

en supposant que les mol4cules associées à l'ion remplissent tout le 

volume d'hydratation, on tire le nombre d'hydratation : N 

r 3 - r 3 
solution cristal 

r ' 
eau 

Une molécule d'eau de l'enveloppe d'hydratation a un volume différent 

d'une molécule "libre". 
O 

Ori prend comme valeur r = 1,38 A c'est-à-dire celui d'une 
eau 

molécule d'eau d'un cristal de glace, alors que le rayon d'une molécule 
O 

d'eau liqulde est 1,93 A . 
On tire pour K' : 

Le nombre est en accord avec celui trouvé par Euken, suivant cette mé- 

thode . Ce nombre peut être fractionnaire, car il s'agit d'un nombre 
d'hydratation moyen. 

 autres méthodes permettent de calculer un nombre d'hydratation primaire 
3. maximum, égal à 7 pour K (~uken). 

Cas de l'alcool pur - : Lorsque nous employons un solvant autre que l'eau, 

il est difffcile de calculer N. 

Les molécules d'alcool sont moins associées que les molécules d'eau. On 

le voit par comparaison des points d'ébullition. De ce fait nous ne ferons 



pas de co r rec t ion  s u r  l a  v i s c o s i t é  donc s u r  l e  rayon de Stokes. Une 

molécule d ' a l coo l  peut ê t r e  représentée  par une sphère de  rayon 
O 

On t i r e  N 
C H OH = 5 

2 5 

Cas des  mélanges : l e  problème e s t  p l u s  épineux. 

Nous admettons que l a  c o r r e c t i o n  s u r  l a  v i s c o s i t é  e s t  propor- 

t i o n n e l l e  au  % d 'eau  présent  dans l a  so lu t ion .  Nous pouvons donc t r a c e r  

une courbe ~ \ f ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ =  fpZH50~]courbe N O R i  tab leau  n o  1 - 2 

On peut e n s u i t e  c a l c u l e  s o i t  un nombre de  so lva ta t ion  N moyen pour l ' e a u  

e t  l ' a l c o o l .  S o i t  2 nombres de s o l v a t a t i o n  N H ~ O  et N ~ 2 ~ 5 ~ ~  

Dans l e  premier cas ,  on c a l c u l e  un rayon moyen v a r i a n t  avec l e  

gb d ' a l coo l  e t  on t r a c e  NH O + OH = f  % C H OH. Ces p o i n t s  ne s e  
2 5 

déplacent pas su ivant  l a  cgurbe:2 l a  so lu t ion  e s t  donc à re , jeter .  

Dans l e  deuxième cas ,  on f a i t  l 'hypothèse  que l e  r appor t  des 

nombres de so lva ta t ion  e s t  proport ionnel  au  rappor t  des % d e  l i q u i d e s  

dans l a  so lu t ion .  

x = % d ' a l coo l  dans l a  so lu t ion .  

On peut a l o r s  k c r i r e  : 

V : volume de so lva ta t ion  



d'oh on t i r e  : 

V r 3 - r 3 
- - - - solut ion c r i s t a l  

)3 ] f j  ( R ~ ~ ~ ) ~  + F 3 X Pisol3 + 2 5 OH 100 - x C2H50H 100 x - 

r ' - r' 
- - solut ion c r i s t a l  

N ~ 2 ~ 5 0 ~  3 + r 3 (100 x) 
C9HKOH H,O x 

+ 
= PFC H OH]et NC OH = f ~ 2 ~ 5 ~ ~ ] s o n t  t r acés  su r  l e s  courber 

2 5 
N O l l  e t  12. tableau n O l  e t  2. 2 5 

a  un minimwn vers  5 % en a lcool ,  puis 

40 % e t  diminue jusqu'8 100 $ NHAO= O. 

augmente continuellement de O à 5. c 
N ~ 2 ~ 5 0 ~  

On peut auss i  t r a c e r  N H20 + C H OH qui e s t  l a  somme des 2 pre- 

miers. 2  5 

pour 1-, r a é t é  t r a c é  sur l a  courbe 10, tableau no  3 - 4 
I- corr igé  

l e  r e s t  in fé r ieur  au r ,jusqutà 74 $ en alcool. 
1- cor r igé  1- c r i s t .  

(valeur obtenue par extrapolat ion de l a  courbe) donc l a  solvata t ion e s t  

nu l l e  ~ u s q u ' à  ce  pourcentage en a lcoo l ) .  

Pour l ' a l coo l  pur on a N = 0,96 ## 1. I- e s t  solvaté  par une 

seule  molécule d 'alcool .  
f Nous avons donc montré que K e s t  solvaté,  mais que 1- ne l ' e s t  

+ pas ou presque en comparaison de K . 



Ce qui a é t é  ef fectué  pour de l ' i odu re  de potassium e s t  l e  dé- 

but d'une recherche sur  l a  mobil i té  d'un grand nombre d ' ions .  

Il ne se ra  ensuite plus nécessai re  de r e f a i r e  tou tes  l e s  expé- 

riences. Il s u f f i t  d 'avoir  l a  valeur  d'une seule  conductivi té ionique 

l imi te  pour avo i r  l e s  au t res  par différence,  c a r  dans l e s  mélanges 

eau-alcool éthylique on a toujours comme dans 1' eau = )\ a + A c, ceci  

pour une même concentration en alcool.  Fhsuite on peut ca lcu le r  l e s  

rayons e t  l e  nombre d'hydratation. Inversement l a  connaissance des r 
s 

nous donne l e s  t correspondants. 

Ce t r a v a i l  a é t é  ef fectué  dans un mélange.eau, a lcool  éthylique ; 

on peut envisager ensuite l ' é t ude  dans des mélanges : 

Eau - a lcoo l  méthylique 

Eau - alcool  propylique 

Eau - a lcoo l  isopropylique 

Nous pourrons a i n s i  su iv re  l a  va r ia t ion  de l a  so lva ta t ion  e t  

des rayons ioniques en solut ion pour 1- e t  K', suivant l'encombrement 

s tér ique des d i f f é r en t s  radicaux alcool.  

H 
l 

H - C - O H  
I 
H 

H IH 
I I  

H - C - C - O H  
1 I 
H H 

alcool  méthylique a l c  ool éthylique 

C 
I 

H - C - O H  
I 
C 

a lcool  isopropylique 

H H H  
1 1 1  

H - C - C - C - O H  
I l l  
H H H  

alcool  propylique 
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