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A mes p a r e n t s ,  à ma femme, 



Messieurs  l e s  P r o f e s s e u r s  WeuSeL, IJepeu-cre 

e t  Monta r io l  on t  b i e n  voulu m ' a c c l ~ e i l l i r  dans l e u r s  

l a b o r a t o i r e s  e t  a c c e p t e r  de n ' i n i t i e r  à l a  recherche .  

Monsieur Lepoutre ,  Recteur  des  F a c u l t é s  Catho- 

l i q u e s  de IJILLE, p ro f e s seu r  à l a  Faculké L ibre  C e 5  Scrences  

e t  à 1 ' E c o l e  des N ~ u t e s  Z t u d e s  I n d u u t ~ 5 - o l l e s  m'a g u i d 6  

avec p ~ , t i e n c e  toilt: au 1or.g du C;ï-a~r,zl? q X x  ? G : ? ~ ~ ) ? R B  le 
. . pre:ni.er s 1 ~ j c - c  6e c e  neii.o:.zt;- e!; 3 p r i s  e:x cilerg-. ni? -fo~mx- 

;i.,7..q- - . L,,.iL.~-l~.$ c t  62f-eazi.fj  -i72ee 

53 le ? r i e  de t r c u v a r  i c i  ; ' e x ~ r e s s i a n  dû na 

t r S o  -.rof os_<-. $qrcj.t .i.tlnde. 

. - b:;-zi.zica~- M?nZ;s.~Lcl, P; ic2, '?r :s~;~r u LZ Far,l.?lt& (23s i c j . e . i c a s ,  

a c l ~ o i c i  ug- G P C O C ~ ~  u.d;\ji nln p e ~ m e t t e ~  g~zii? à Fcn 

aidp, de p~e:~C!re coiltlc-; avec l e  dc,r,ain.e 2 . e ~  ?si;ciz i-,*5~,:~115- 

queu en- mé-kulltirgie. 2. m ' P. i r i t r c r ?c i t  a i i~~i 'èz  de ;iorl,breilseü 

p e r s o n n a l i t é s  univer:;5.taireç et ir:?.ustrieiI.en qi i ï  m'ont 
. , appo r t é  l e u r  c n n c o w s  oz.ns S3rnai.r: e u u r g x r  Teir-s e C I o r  ts 

e t  l e u r  temps. 

Q u 9 i l  v e u i l l e  b i e n ,  a i n s i  que ccux q u i  m'ont  

a i d é ,  t r o u v e r  i c i  l q e x p r e s s i o n  de m a  profonde reconna i ssance .  



Monsieur Heubel, P r o f e s s e u r  à l a  F a c u l t é  .-  - 
dca  S c i e n c e s ,  ~ s s e s s e u i :  de 39onçleur le DOyen, n'a 

f a i t  l ' h o n n e u r  de p r é s i d e r  mon J u r y  de Thèse. J e  me 

permets  de l u i  exprimer mes remerciements e t  ma r e s -  

pec tueuse  g r a t i t u d e .  

Je  remerc ie  Monsieur l e  P ro f e s seu r  DELHAYE 

de l a  Facu l tS  des  Sc iences  d s a v o i r  b i e n  voulu  

juger  c e  t r a v a i l .  

J f a i  t o ü j c u r s  t r ouvs  l e  m e i l l ~ c r  a c c u e i l  a ~ ~ r 2 s  

de Monsieur l e  PFof e s s eu r  Serv igne  de 1 ' I n s c i t u t  Supé r i eu r  

d'Agronomie de P a r i s  q u i  a témoigné r n  intEr-St  constarr .~ent  

renouvelé  pour l e s  recherches  s u r  l e s  s ~ l u t i o n s  mStal-ammo- 

n i ~ c  e t  m'a t c u j o u r s  prodigué de p r éc l eux  consei2-s ; q u ' i l  

v e u i l l e  b i e n  c r o i r e  en mes remerciements.  

Ma reconn?isuûrce  s ' a d r c s s r  égslement m x  

membres des l a b o r a t o i r e s  pour l ' a c c u e i l  q u ' i l s  mTo:it 

r é s e r v é  e t  l e s  concours d i v e r s  qu i  on t  f a c i l i t é  l a  

rée l l sa -Lion  &e ce  travail d '  i quipe .  

J e  pense en  p a r t i c u l i e r  à Monsieur Bonte 

m a î t r e  a s s i s t a n t  (Labo ra to i r e  de Monsieur Monta r io l )  

q u i  msa  i n i t i é  à l ' é t u d e  des e s s a i s  de r é s i l i e n c e  d e s  

métaux e t  à Messieurs Demortier  ( ~ n g é n i e u r  H,E,I.a e t  

B i l l a u d  (D.E.S .Te ) du Labo ra to i r e  de &?onsieur Lepoutre  

avec q u i  j ' a i  mesuré l a  v a r i a t i o n  d.es d e n s i t é s  e t  d e s  

c o e f f i c i e n t s  de v i s c o s i t é  des s o l u t i o n s  métal-ammoniac 

en vue d 'une i n t e r p r e t a t i o n .  



Le trava5l ex-os6 5 . m ~  le premier s u j e t  a pu 

8 t r e  x-j&lisé gr$so ?i 2-'aide rna tér le l ie  de 1 2  Sociét& 

d l i r  L iqu iae  . 



Dès 1663 WEYL (1) à B e r l i n  s i g n a l e  que l e s  métaux a l c a -  

l i n s  s o n t  s o l u b l e s  dans 19anmoniac l i q u i d e .  

En 1899 IlOIS;?LX ( 2 :  p répa re  des s o l u t i o n s  de l i t h i u m  e t  

de calciuin dans c e  même s o l v a n t .  

En IF00  FRANKLIN e t  KRAUS (3 )  é t u d i e c t  quan t i t a t i vemen t  

l e s  p r o p r i é t é s  de c e s  s o l u t i o n s  métal-ammoniac. 

En 1908, KRAUX ( I t )  u t i l i s e  s e s  donnSes pQur  c a l c u l e r  des 

g randeurs  t e l l e s  que Le w ~ 0 3 d s  rnolQculûi re  a??arenJ; du sodium 

d i s sous  dans 1 ' = ~ ~ r n o ~ i a c  2-iq::f drFf dans Le but à ' a ccéde r  à 13  GE- 

~ ~ a i c s n n c e  du l a  s t r u . c l u r c  ~?.c Za s ? luF fon ,  

Dc$:i:; l o r s ,  plus. '  eurs  cvr:tzines de t r s v n u v  on t  con t r i bué ,  en 

6 i a r g i s s z n t  l e  clqlmp ?es grandev.rs GtudiGes. à 3la5sorer des t iodèles  

s t r u c t u r a u x  c?e p lnc  en p lus fins. 

Notre t r a v a i l  a ~ 3 0 1 1 ~  o b j e t  dPeu~!ne:2t?r  l e  i~oinbre de d c ~ -  

nées d i s p o n i b l e s  en ce  q u i  concerne l e s  masTes v o l u ~ i q ~ e s  et l e s  

c o e f f i c i e n t s  de v i s c o s i t é  des so l r . t ions  de x r o j s  a l c a l i ~ s  (lithium, 

sodium e t  -potas i i~ .m) dans l ' ammonlac l i q u i d e .  

Nous e s s a l e r c n s  a l o r s ,  à p a r t i r  d?  l ' ensemble  des rEsx l -  

t a t s  connus, de l i e r  l a  v a r i a t i o n  des  grandeurs  é t u d i é e s  au.; 

hypothèses  s t r u c t u r a l e s  e x i c t a n t e s .  

Après a v o i r  exposé l a  t e chno log i e  de p r é p a r a t i o n  des  s o l u t i o n s  

métal-ammoniac n o t r e  t r a v a i l  s e  p r é s e n t e r a  sous  l a  forme de  deux 

c h a p i t r e s  d i s t i n c t s  l ' u n  consacré  aux n a s s e s  volumiques, l ' a u t r e  

aux c o e f f i c i e n t s  de v i s c o s i t é .  

Chacun de c e s  c h a p i t r e s ,  comrencera par une revue biblio- 

graphique c e  q u i  p e r m e t t r a  de d é l i m i t e r  n o t r e  domaine d ' é t u d e s  

ex2ér i rnenta les  ; v i end ron t  e n s u i t e  uce  d e s c r i p t i o n  de n o t r e  t ech-  



nique de mesure, un exposé de nos résultats suivi d'un essai 

d'interprétation structuraleôi enfin nous tenterons de dégager 

le rôle joué par le cation par une analyse comparative des solu- 

tions des trois alcalins précités. 

Nous réunirons dans notre conclusion les hypothèses éla- 

borées à partir des masses volumiques et des coefficients de 

viscosité. 



C H A P I T R E  1 

PREPARATLON DES SOLUTIONS J 



PREPARATION DES SOLUTIONS 

Il s ' a g i t  d'amener l e  s o l v a n t  ammoniac à s e  condenser 

s u r  l ' a l c a l i n  p l a c é  à bas se  t empéra tu re  (-80°c>, 

C e t t e  o p é r a t i o n  d o i t  s ' e f f e c t u e r  en observan t  des condi-  

t i o n s  de p r o p r e t é  r i gou reuse .  

En e f f e t  l a  d i s s o l u t i o n  de l ' a l c a l i n  dans l e  s o l v a n t  pro- 

d u i t  des  e l e c t r o n s  r a t t a c h é s  à l a  s t r u c t u r e  du s o l v a n t  que l ' o n  

Ces é l e c t r o n s  arnmoniatés, en p résence  d ' impure t é s ,  r é a -  

g i s s e n t  s u r  l e  s o l v a n t  en donnant NI$- e t  H2 s e l o n  l e  schéma réac-  

t i o n n e l  s u i v a n t  : 

L' impureté  joue l e  r ô l e  de c a t a l y s e u r  pour c e t t e  r é a c t i o n  

de décomposit ion.  

L a  méthode de p r é p a r a t i o n  que nous u t i l i s o n s  va e s s a y e r ,  

d ' une  p a r t  de f o u r n i r  un s o l v a n t  e t  un a l c a l i n  p u r s ,  d ' a u t r e  p a r t  

d ' é v i t e r  t o u t  appo r t  d ' impureté  l o r s  des o p é r û t i o n s  d 'amenie du 

gaz s u r  l ' a l c a l i n .  

E4 c h o i s i s s a n t  l e  v e r r e  comme matCriau de c o n s t r u c t i o n  de 

nos a p p a r e i l s  de p r é p a r a t i o n  e t  de nos c e l l u l e s  de mesure, nous 

disposons  de s u r f a c e s  q u i  s e  n e t t o i e n t  a isément  e t  qu i  ne s o n t  pas 

a t t a q u é e s  p a r  nos s o l u t i o n s .  Nous avons dû é l i m i n e r  de nos c e l l u -  

l e s ,  pour c e t t e  d e r n i è r e  r a i s o n ,  t o u t  élément m é t a l l i q u e  a u t r e  que 

l a  p l a t i n e .  





La p r o p r e t 6  à l a q u e l l e  nous- sdes tcms m u s  o b l i g e  

5 e f f e c t u e r  t o u t e s  l e s  o p é r a t i o n s  à l ' a b r i  de l ' a i r .  

Nous u t i l i s o n s ,  assemblés s u r  un même b a t i ,  l e s  a p p a r e i l s  

en v e r r e  Pgrex,  de p r é p a r a t i o n  des  r é a c t i f s ,  de d i s t i l l a t i o n  du 

s o l v a n t  s u r  l e  s o l u t é ,  r e l i é s  à un groupe de pompage qu i  y r é a l i s e  
-6 

un v i d e  d ' env i ron  10 Tor r .  

C e t t e  mise sous  v ide  iie l 'enserxble de p r é p a r a t i o n  a é t é  

précédée d e u n  i avage  i n t e r n e  de l ' a p p a r e i l  au mélange su l foch ro -  

mique e t  de r i n ç a g e s  à l ' a a u  b i d i s t i l l é e  ; l e s  pa ro i s  de v e r r e  

o n t  é t é  de nombreuses f o i s  dégazées à chaud jusqu 'à  o b t e n t i o n  du 

v i d e  d é s i r é .  f i g u r e  1. 

Pour o b t e n i r  un v ide  g lp ropre l l ,  nous avons i s o l é  l e  corps  

de pompage à deux é t ages  (py imai re  à h u i l e ,  s econda i r e  à mercure)  

de l a  p a r t i e  l lpréparat ionl l  p a r  un p i ège  cryogénique à l ' a z o t e  li- 

quide .  

Nous a l l o n s  d é c r i r e  l e s  ~ p é ~ a t i ~ n s  q u i  s e  succèdent  l o r s  de  l a  

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

A ,  PREPARATION DU SOLVANT. 

Nous u t i l i s o n s  l e  gaz ammoniac comnercia l  comme p r o d u i t  

de dépa r t .  Ce gaz c o n t i e n t  des  t r a c e s  d%au que nous devons é l i -  

miner.  

La p a r t i e  A ile l a  f i g u r e  1 montre l e  c i r c u i t  d'amenée du 

gaz à p a r t i r  de sa b o u t e i l l e  jusque 1 où nous l e  condensons s u r  

quelques  : .orceaux d ' a l c a l i n  v e r s  - 8 0 0 ~ .  

C e t t e  p remière  mise en s o l u t i o n  d ' a l c a l i n  dans l'ammoniac 

a pour bu t  de f a i r e  d i s p a r a î t r e  l e s  t r a c e s  d q e a u  dont nous avons 

p a r l é  p l u s  hau t .  Nous l a i s s o n s  l fmmon iac  au c o n t a c t  de l ' a l c a l i n  

pecdant  une journée.  La r é a c t i o n  de l ' e a u  s u r  l ' a l c a l i n  dégage de 



l ' hydrogène  c e  q u i  permet de c o n t r ô l e r  l ' avancement  de l a  r éac -  

t i o n  en s u i v a n t  l e  niveau du manonètre à mercure II. Quand c e  

niveau e s t  s t a b i l i s é  nous pompons l ' hyd rogène  dégagé pa r  l e  c i r -  

c u i t  de v i d e  p r ima i r e .  En même temps que c e t  hydrogène, l a  pompe 

e n t r a i n e  v e r s  l e  p i è g e  cryogénique une c e r t a i n e  q u a n t i t é  d'ammo- 

n i a c  q u i  s e  v a p o r i s e  à p a r t i r  de l a  s o l u t i o n .  La cha l eu r  de vapo- 

r i s a t i o n  de l ' m m o n i a c  é t a n t  impor tan te ,  1e dépa r t  de l'ammoniac 

e n t r a i n e  un r e f ro id i s s emen t  b r u t a l  du l i q u i d e  r e s t a n t  qu i  p a s s e  

à l ' é t a t  s o l i d e .  Nocs é t a b l i s s o n s  a l o r s  un v ide  s econda i r e  dans 

t o u t  l v z p p a r e i i l a g e  en é l im inan t  a i n s i  l e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  de 

gaz hydrogène de l a  s u r f a c e  de l a  s o l u t i o n  e t  des p a r o i s -  de Pyrex. 

Il r e s t e  à s é p a r e r  l'ammoniac de l v a l c a l i n  r e s t a n t  e t  de l a  ba se  

formée ; nous e f f e c t u o n s  une d i s t i l l a t i o n  l e n t e .  

Mous i s o l o n s  l e  groupe de pompage de l ' en semb le  de p r é p a r a t i o n  

e t  nous amenons l'ammoniac depu is  l e  p i è g e  jusqu 'au  r é s e r v o i r  III. 

Une d e r n i è r e  d i s t i l l a t i o n ,  l o r s  de 1.a phase f i n a l e  de l a  

prépara t ion ,amènera  l'ammoniac dans l a  c e l l u l e  de mesure I V .  

B. PREPARATION DU SOLUTE, 

Nous avons u t i l i s é  t r o i s  métaux a l c a l i n s  : sodium, po t a s -  

sium e t  l i t h i u m .  

Les deux premiers  métaux s e  p r é p a r e n t  s e l o n  l e  même mode 

o p & r n t , i r e .  

Le l i t h i u m  demandera en revanche une t e chno log i e  t o u t  à f a i t  pa r -  

t i c u l i è r e .  

1. Sodium et_ls_otassium. 
--_-P -YuYi. 

Il s u f f i t  pour c e s  deux a l c a l i n s  de p a r t i r  du 

p r o d u i t  commercial o r d i n a i r e  l i v r é  en g é n é r a l  sous  b a i n  d ' h u i l e .  

Pour é l i m i n e r  c e t t e  h u i l e ,  nous immergeons l ' a l c a l i n  pendant une 

qu inza ine  de jours  dans l ' h exane .  Pu i s  a p r è s  a v o i r  coup6 à l ' a i r  

l e s  morceaux d ' a l c a l i n s  nous f a i s o n s  fondre  l e  n é t a l  dans un  grand 





t u b e  à e s s a i s  en v e r r e  Pyrex. 

L ' ex t r émi t é  d 'une canne de v e r r e  p rop re  e t  p r échau f f ée  e s t  i n t r o -  

d u i t e  dans l e  b a i n  m é t a l l i q u e  ; nous a s p i r o n s  l e  méta l  à l ' i n t é -  

r i e u r  de l a  canns à l ' a i d e  d 'une p r o p i p e t t e .  On l a i s s e  r e f r o i d i r  

a p r è s  a v o i r  s o r t i  l ' e x t r é m i t é  de l a  canne h o r s  du ba in .  C e t t e  

o p é r a t i o n  p a r f o i s  d é l i c a t e  à r é a l i s e r  ( l e  méta l  en f u s i o n  é t a n t  

s u s c a p t i b l e  de s 'enflammer au c o n t a c t  de l ' a i r )  permet de dispo- 

s e r  d 'un  c y l i n d r e  de méta l  s ans  h u i l e  n i  oxydes ( l e s  oxydes f l o t -  

t e n t  à l a  s u r f a c e  du m é t a l ) .  On pou r r a  e s t i m e r  l e  po ids  de métal, 

contenu p a r  u n i t é  de longueur  dans l e  tube  de v e r r e , p a r  pe sée  

d ' un  é c h a n t i l l o n  v i d e  e t    le in. 

L ' é t a p e  s u i v a n t e  de l a  p u r i f i c a t i o n  du s o l u t é  s e  compose 

de t r o i s  ou q u a t r e  d i s t i l l a t i o n s  sous  v i d e  poussé .  

La f i g u r e  2 montre l a  d i s p o s i t i o n  des  am2oules de d i s t i l -  

l a t i o n  munies chacune d ' un  prescel lernent .  

Les t ubes  de v e r r e  con tenan t  l e  po id s  voulu d s a l c a l i n  s o n t  i n t r o -  

d u i t s  dans l ' ampoule  D q u i  e s t  fermée s u i s  soudée s u r  l 'arnpoule 

p récéden te  ; l F e n s e m b l e  e s t  m i s  s c u s  v ide  s e c o n d a i r e ,  

Les d i s t i l 3 - a t i o n s  s u c c e s s i v e s  amènent l e  mé t a l  da2s l ' ampoule  où 

s e r a  p r épa rée  l a  s o l u t i o 3  p a r  amenée de l 'ammoniac depu is  l e  

r é s e r v o i r  où il e s t  conservé .  Au cou r s  de c e s  d i s t i l l a t i o n s ,  on 

n o t e  une r é a c t i o n  de l ' a l c a l i n  s u r  l e  v e r r e  Pyrex qu i  n o i r c i t  e t  

t end  à deven i r  f r a g i l e .  

2. Lithium. -.-.-- 

Il e s t  imposs ib le  de p r é p a r e r  l e  l i t h i u m  s e l o n  l e  

procédé que nous venons de d é c r i r e .  

Le v e r r e  Pyrex e s t  a t t a q u é  à chaud p a r  l e  méta l  e t  l'am- 

poule  qu i  e s t  soumise à de grandes  t e n s i o x s  i n t e r n e s  dès l e  début 

de l a  d i s t i l l a t i o n  sous  v i d e ,  implose .  La s e u l e  p o s s i b i l i t é  r e s -  

t a n t e  e s t  a l o r s  de d i s p o s e r  de l i t h i u m  t r è s  pur  en t r a v a i l l a n t  

sous  atmosphère c o n t r ô l é e .  Nous avons du env i s age r  l a  manipu la t ion  





du métal, qur sous  atmosphère iner te-& le t r a n s p o r t  de 1 ' échan- 

t i l l o n  sous  c e t t e  même atmospherc jusque l a  c e l l u l e  de p r épa ra -  

t i o n  e t  de mesure soudée s u r  l ' ensemble  à vide .  

Les l a b o r a t o i r e s  KOCH LIGHT on t  f o u r n i ,  sous  forme de 

p e t i t s  l i n g o t s ,  du l i th iur , l  à t r è s  hau t e  p u r e t é  p r épa ré  e t  expédié  

sous  atmosphère i n e r t e ,  en b o i t e  s c e l l é e .  Le l i t h i u m  e s t  i n t r o -  

d u i t  en  b o i t e  à g a n t s  dans son  emballcge d ' o r i g i n e .  La b o i t e  à 

g a n t s  dont  nous d i sposons ,  en a c i e r  inoxydable  de même que l e  sas 

qu i  y  donne accè s ,  e s t  suffisamment s p a c i e u s e  pour q u ' i l  s o i t  

p o s s i b l e  d ' y  p l a k o r  une ba lance  de p r é c i s i o n ,  l e s  o u t i l s  néces-  

s a i r e s  au tronçonnage des  l i n g o t s  e t  l e s  r é c i p i e n t s  é tanches  qu-i 

pe rme t t ron t  de m e t t r e  l e  Lithium à l ' a b r i  d ' a n e  d é t e r i o r a t i o n  

a c c i d e n t e l l e  de I f a tmosphè re  de l a  b o i t e .  

C e t t e  b o i t e  t r a v a i l l e  sous  atmosphère d ' a rgon .  

Nous avons muni l a  s o r k i e  de gaz de l a  b o i t e  d ' un  manomètre à 

mercure r é g l é  de t e l l e  façon que l a  b o i t e  s o i t  t o u j o u r s  en s u r -  

p r e s s i o n  de quelques  m i l l i m è t r e s  de mercure p a r  r a p p o r t  à l ' a t -  

mosphère e x t é r i e u r e .  f i g u r e  3 .  L a  b o i t e  é t a n t  balaySe par  un 

couran t  d ' a rgon  de 5 l i t r e s / m i n u t e  nous avons é t a b l i  un c i r c u i t  

dé r i vé  de recyc lnge  p a r t i e l  de l ' a tmosphè re .  Ce c i r c u i t  permet 

de f a i r e  p a s s e r  l e  gaz de l a  b o i t e  s u r  une b a t t e r i e  de p i è g e s  

cryogèniques  p o r t é s  à - 8 0 0 ~ .  Le gaz e s t  a s p i r é  h o r s  de l a  b o i t e  

p a r  un compresseur é tanche  e t  y  e s t  r é i n t r o d u i t  a p r è s  passage  

s u r  p i èges  avec un d é b i t  de 20 l i t r e s / m i n u t e .  11 nous a été 

p o s s i b l e  p a r  c e  noyen t r è s  s imple  de descendre  l e  t a u x  d ' humid i t é ,  

mesuré p a r  un hygrornStre p l a c é  dans l a  b o i t e ,  v e r s  6%. 

Pour c o n t i r u e r  à é l i m i n e r  l ' e a u  e t  pour en l eve r  l ' o x y -  

gène de l ' a tmosphè re  de 1.a b o i t e  sms u t i l i s e r  de t r o p  g rands  

volumes ::'argon, nous avons remplacé l e s  p i è g e s  à -GO0 p a r  un 

b a l l o n  con tenan t  300 cm3 d l u n  a l l i a g e  l i q u i d e  à t empéra tu re  cm- 

b i a n t e  de K e t  de N a .  Le gaz venant de l a  b o i t e  e s t  p r o j e t é  6 l a  

s u r f a c e  de l ' e u t e c t i q u e  r a c l é e  p a r  un a g i t a t e u r  à l a r g e s  p a l e s .  

L'eau r é a g i t  s u r  l ' a l l i a g e  en fo rnan t  des  ba se s  e t  l ' oxygène  donne 

des  oxydes p u l v é r u l e n t s .  



(Il ~ s t  évidemment n é c e s s a i r e  de ne  f a i r e  e n t r e r  l l e u t e c t i q u e  en 

a c t i o n  que dans une atmosphère à f a i b l e  t aux  d 'humidi té  s o u s  pe ine  

de v o i r  l ' e u t e c t i q u e  s ' é c h a u f f e r  e t  s l e n f l a m n e r ) .  

Un p i ège  à pouss i è r e s  ( f i l t r e  à l a i n e  de q u a r t z )  r e t i e n t  l e s  

poudres dsoxydes  e t  de ba se s  à l a  s o r t i e  du b a l l o n  ; l e  gaz  sec  

e t  desoxygéné ( i n e r t e )  e s t  renvoyé dans l a  b o i t e .  

Nousn lavonspumet t re  en oeuvre  au l a b o r a t o i r e  de mesures 

p r é c i s e s  de t a u x  d'oxygène e t  d 'humidi té  dans l ' a tmosphère  de l a  

b o i t e .  

Tcu t e fo i s  , un morceau de sodium fra ichement  coupé conserve,  

dans l ' a tmosphère  obtenue,  son  b r i l l a n t  m é t a l l i q u e  penclant p l u s  

de deux heu re s .  Nous considèrons  que c e c i  e s t  une preuve de  

l ' é l i m i n a t i o n  s u f f i s a n t e  de l ' e a u  e t  de l ' oxygène ,  compte t enu  

du fa i t  que l a  manipulat ion de n o t r e  é c h a n t i l l o n  de l i t h i u m  dans 

l a  b o i t e  s ' e f f e c t u e  en d i x  minutes  environ.  

Nous avons aménagé l e  sas de l a  b o i t e  de façon à pouvoir  

y  f a i r e  l e  v ide ;  t r o i s  mises  sous  v i d e  e t  rempl i s sages  s u ~ c e s s i f s  

à l ' a r g o n  s u f f i s e n t  pour y c r é e r  une atmosphère i d e n t i q u e  à c e l l e  

de l a  b o i t e .  

A p a r t i r  du l i n g o t  de l i t h i u m  pu r  nous coupons l e s  morceaux de 

méta l  que nous pesons en b o i t e  à gants .  

Une f o i s  obtenu l e  po ids  de méta l  cherché pour l a  so lu -  

t i o n  5 f a b r i q u e r ,  on i n t r o d u i t  l ' é c h a n t i l l o n  dans un tube  conte-  

nant  un tube  concen t r ique  terminé p a r  un r o b i n e t  à vide  à l a r g e  

v o i e ,  que l ' o n  ferme ( l e  t u b e  concen t r ique  s e r t  à é v i t e r  l e  con- 

t a c t  g r a i s s e -mé ta l  au cou r s  du basculement) .  Il s u f f i t  de s o r t i r  

l ' ensemble  p a r  l e  sas pour d i spose r  du l i t h i u m  p u r  sous  atmosphère 

i n e r t e .  On r e l i e r a  l ' ensemble  à l a  c e l l u l e  de p r é p a r a t i o n  p a r  

soudure e t  on f e r a  immédiatement l e  v ide  s u r  l e  mé ta l  en ouvrant  

l e  r o b i n e t .  





C. PREPARATION DE LA SOLUTION.  

Pour les solutions de sodium et de p~tassium, l'ammoniac 

est amené par distillation au contact de lfalcalin déjà dans 

l'cullpoule de préparation ou dans ln cellule de mesure. 

Le volune d'ammoniac à distiller est déterminé approximativemant 

par lecture des traits repères placés sur le rCservoir à ammo- 

niac.Poup les solutions de lithium, l'ammoniac est amené directe- 

ment dans ln cellule de mesure reliée au doigt de gant muni de 

son robinet, 

L'ensemble est alors détaché de la ligne par scellement en A. 

Figure 4. Tout ltensemble est porté 5 - 3 5 O C  et on le bascule  dan^ 

son plan de façon & amener le lithium dans l'ammoniac, puis la 

cellule est séparée par scelleaent. 



MASSES VOLUbIIQUES 1--.--7 



MASSES .- Y O L W Q U E S  
--a---- 

La l i t t é r a t u r e  concernant  l e s  n a s s e s  voluniques  de s o l u -  

t i o n s  d ' a l c a l i n s  dans l'ammoniac e s t  a s s e z  abondante-  

De nombreux a u t a u r s  s e  s o n t  a t t a c h é s  à é t u d i e r  s o i t  l a  

v a r i a t i o n  de c e t t e  grandeur  pour un a l c a l i n  dans t o u t e  l a  gamme 

de t empéra tu re  e t  de c o n e e n t r a t i o n , s o i t  c e t t e  même v a r i a t i o n  pour 

un domaine de c o n c e n t r a t i o n  étendu mais à une s e u l e  t empera tu re ,  

s o i t  encore  l v é v o l u t i o n  de l a  masse volumique en fonc t i on  de l a  

tempéra tu re  mais dans un domaine r e s t r e i n t  de concen t ra t io r i s .  

Tous c e s  t r avaux ,  q u ' i l s  r é f è r e n t  à un domaine d ' i n v e s - t i g a t i o n  

l a r g e  ou l i m l t é ,  montrent  que l a  masse volumique des  s o l u t i o n s  

d é c r o i t  s i  l a  tempéra tu re  c r o i t .  

Ces t r avaux  montrent  Egaleaent  que l a  n a s s e  volumique des s o l u -  

t i o n s  d é c r o i t  à mesure que l ' o n  concen t r e  l a  s o l c t i a n  en a l c a l i n .  

Nous a l l o n s  donner? en pa s san t  du sodium au l i t h i u m  p u i s  

au po t a s s iun ,un  é t a t  des  t r avaux  f i g u r a n t  dans l a  l i t t 2 r a t u r e  

en p r é c i s a n t  pour  chacun d s e n t r e  eux l e s  l i m i t e s  du domaine 

expér imenta l  é t u d i é .  

C ' e s t  l ' a l c a l i n  dont l e s  s o l u t i o n s  on t  B t é  l e s  p l u s  mesu- 

r é e s .  

Dès 1927 Kraus ,Car ley e t  Johnson (5)  donnent pour l a  

tempéra tu re  de -33'8 l a  d e n s i t 6  des  s o l u t i o n s  Xa-NH l a  concen- 
3' 

t r a t i o n  a l l a n t  d ' u n  r a p p o r t  mo la i r e  NII / ~ a  = 5,48 à un r n p p o r t  
3 

32 ,  Go8. 

En 1940, KIEUCHI ( 6 )  couvre t o u t  l e  domaine de concen t ra -  

t i o n  pour des  t empéra tu res  a l l a n t  de -30° & + 3 0 ° C .  



En 1967, Nnidi tch ( 7 )  reprend l e s  mêmes i n v e s t i g a t i o n s  

pour une gamme de t e n p é r a t u r e  p i u s  é t e n d ~ e ( - 6 0 0  à + 4 0 0 ) ~  

Kikuchi e t  Nûidi tch c n t  u t i l i s é  une néthode picnomètrique c l a s s i -  

que. 

(De même que pour l e  sodium, t o u t  l e  & ~ n a i n e  expérimen- 

t a l  a é t é  exp lo ré ) .  LO en 1966 e s t  a i l é  du so lvan t  jusqu 'aux so-  

l u t i o n s  s a t u r é e s  pour des  températures  a l l a n t  de -70° à + 30°C(8). 
11 a r e p r i s  une néthode qu i  u t i l i s e  l a  mesure de l a  poussée d'Ar- 

chimède s u r  un l u d k n . .  On n o t e  an té r ieurement  quelques  mesures 

dans un donaine r e s t r e i n t  de  temp6ratures  et L?B c ~ û c c n t r ; ~ t i u n s  

e f f e c t u é e s  p a r  J a f f e  ( 9 )  en 1935 e t  Johnson e t  Meyer (10) en 1950. 

POTASSIUM. 
---A.-- A A 

La 1 i t t S r a t u r e  mentionne a s sez  peu de t r avaux  s u r  l e s  

s o l u t i o n s  E-NH On r e l è v e  en 1932 l e s  t r avaux  d e  Johnson e t  3' 
Meyer (11)  q u i  pxrcourent  l a  gamne de concen t r a t i on  à -33,a0 e t  

en 1955 quelques  r E s u l t a t s  concernant  d e s  s o l u t i c n s  d i l u é e s  

données p a r  O F R e i l l y  e t  Hutchison (12) pour -3307,0°, + 20°C. 

Compte t enu  de c e s  r é s u l t a t s ,  nous avons adopté  deux 

p l ans  de t r a v a i l  d i s t i n c t s ,  l ' u n  expGrimental ,  l ' a u t r e  é t a n t  

consacré  à l ' e x p l o i t a t i o n  e t  à l l i n t e r p r S t a t i o n  des  données cxpé- 

r imen ta l e s .  Le t r a v a i l  expér imental  c o n s i s t e r a  à mesurer l a  va- 

r i a t i o n  de l a  masse voluaiquu des  s o l u t i o n s  de potassium dans 

lPamm9niac dans un domaine a u s s i  l a r g e  que p o s s i b l e  de tempéra- 

t u r e s  e t  de concen t r a t i ons .  

La seconde p a r t i e  de n o t r e  t r a v a i l  en ce  q u i  concerne l e s  masses 

volumiques s e  composera, à p a r t i r  des données de l a  l i t t h r a t u r e  

pour l e  sodium e t  l e  l i t h i u m ,  à p a r t i r  de nos  r é s u l t a t s  pour  l e  

po t a s s iun  de t r o i s  p o i n t s  p r i nc ipaux  : 

- Etude pour chaque a l c a l i n  Ce l n  v a r i a t i o n  de l a  masse 

volumique en f o n c t i o n  de l a  température  à concen t r a t i on  

cons t an t e .  



- Etude pour chaque a l c a l i n  de l a  v a r i a t i o n  de l a  masse 

volumique en f o n c t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  à t empéra tu re  

cons t an t e .  

- Calcu l  de g randeurs  t e l l e s  que l e  volume apparen t  du 

méta l  au s e i n  de l a  s o l u t i o n  e t  acc ro i s sement  de volume 

de l a  s o l u t t o n  s e l o n  l a  d é f i n 5 t i o n  donnée p a r  Kraus(5) .  

Nous e s s a i e r o n s ,  g r âce  aux conc lus ions  t i r é e s  de c e s  t r o i s  

pa ragraphes ,  d t e n v i s a g e r  l e  r ô l e  du c a t i o n  au s e i n  de l a  s o l u t i o n  

e t  de r a t t a c h e r  l e s  r é s u l t a t s  de nos mesures e t  c a l c u l s  aux hypo- 

t h é s e s  s t r u c t u r c % e s .  

Il f a u t  n o t e r  cvcy-t de c ~ n ~ e v o i r  IIL ~ T D C ~ S S U S  expérimen- 

t a l  que l a  d e n s i t é  ds lVa!xn,>niac e t  d a s  s o l u t i o n s  métal ammoniac 

vdrie liota51e1i1ent ever  la te?lpG~-x;~: e. 

Pour Le  s c l v a n t  p u r ,  uil volume v à - 7 3 O C  dev i en t  env i ron  

1,2 v à + 20°C. Notre  ut Gtant de mesurer 15 v a r i a t i o n  de masse 

voluniciue dans c e  mGne domain? de t e q é r a t ~ r e ,  -TOK:.B avans c h o i s i  

de dé te rminer  I n  v a r f n t i c n  d.'un ~ ~ o l c m e  v  i n i t i a l  de s o l u t i o n  
O 

p a r  l a  r é t h o d e  pi  cnométriquc.  

La c e l l u l e  d o i t  ~ e r m e t t i e  cie p a r c o c r i r  avec la 1!18se 

s o l u t i o n  t o u t e  I c  gammc de t e i ~ p c r a t u r e  c e  q u i  derriaiide un t ube  

c a l i b r é  d ' a s s e z  grand d i m è t r e  ( 9  mm) FoiIr UV, volTile i n i t i a l  ac 

s o l u t i o n  d ' env i ron  25 cni3 à -73'C. La longueur  u t i l e  du tub? 

c a l i b r é  e s t  a l o r s  de 12 cm env i ron*  Le caLcul d ' e r r e u r  t h é o r i q u e  

e f f e c t u é  à p a r t i r  de c e s  c h i f f r e s  donne un t e r n e  d ' e r r e u r  q u i  

n ' i n f l u e  que s u r  l e  qua t r i ème  c h i f f r e  qu i  s u i t  l a  v i r g u l e .  

Nous avons pensé que l e s  r é s u l t a t s  obtenus  dans ce s  c o n d i t i o n s ,  

s ' i l s  ne  peuvent pe rme t t r e  une i n v e s t i g a t i o n  t r è s  f i n e  d 'un  phé- 

nomène cad ré  dans un p e t i t  doaa ine  expér imenta l ,  peuvent néan- 

r o i n s  donner une i d é e  c o r r e c t e  de l ' é v o l u t i o n  de l a  grandeur  étu-  

d i é e  dans une l a r g e  bande de t empéra tu re  e t  de c o n c e n t r a t i o n  





e t  s e r v i r  ûux c a l c u l s  d ' a u t r e s  g randeurs  t e l l e s  que volume appa- 

r e n t  du méta l  ou c o e f f i c i e n t  de v i . scos i t é  dynamique à p a r t i r  du 

c o e f f i c i e n t  c in6mat ique.  

Nous a l l o n s  d é c r i r e  I ' a p p a r e i l l a g e  Ze mesure u t i l i s é ,  

donner l e  mode o p é r a t o i r e  de mani-pulation e t  i n d i q u e r  ccmnent nous 

déterminons l a  c o n c e n t r a t i o n  de I n  s o l u t i o n  mesurée. 

- Picnomètre.  
-------mm- 

3 Réservo i r  sphér ique  25 cm . 
Tube c a l i b r é  : diamèt re  maximal=gmm g s e c t i c n  

2 
moyenne 0,6264 + - 0,004 cm . 

T r o i s  traits r e p è r e s  s s n t  g ravés  s u r  l e  t u b e  

c a l i b r é .  Ces traits vont pe rme t t r e  de mesurer l e  n iveau du menis- 

que p a r  r a p p o r t  au p l u s  proche d ' e n t r e  eux. Les t r o i s  é ta lonna-  
+ 

&es s o n t  e f f e c t u é s  avec de l ' e a u  b i - d i s t i l l é e  à + 20°C - 0,0! j0C,  

Le picnomètre  e s t  p l a c é  dans un b a i n  t he rmos t a t&  e t  on a j u s t e  l e  

n iveau de l ' e a u  à l a  mxrque gravée en observan t  l e  tube  au ca thé -  

tomètre .  Le volume d ' e a u  a i n s i  d é f i n i  e s t  déterminé par  pe sée  de 

l a  c e l l u l e  v i d e  e t  p l e i n e  s u r  une ba lance  au  1/10 C"m de r n i l l i -  

gramme. Il e s t  n s c e s s a i r e  d ' e f f e c t u e r  une c o r r e o t i o n  de ménisque 

(due à l ' e a u  r e t e n u e  au dessus  de l a  marque pa r  t e n s i o n  s u p e r f i -  

c i e l l e ) .  

Nous mesurons au ca thé tomè t r e  l e  rayon r du mhnisque e t  nous en 

déduisons  l e  t e r n e  c o r r e c f i f  pa r  c a l c u l  en a d n e t t a n t  que l a  s u r -  

f a c e  du ménisque e s t  une c a l o t t e  s p h t r i q u e *  

Le picnomètre  é t a l onné  e s t  p l acé  s u r  la l i g n e  à v i d e  pa r  l q i n t e r -  

méd i a i r e  du montage de l a  f i g u r e  5. La s o l u t i o n  e s t  p r épa rée  dans 

l ' ampoule  B cGmme nous l ' a v o n s  d é c r i t  au c h a p i t r e  1. 

L'ensemble r e t i r é  de l a  l i g n e  à v i d e  a p r è s  s ce l l emen t  en A ,  e s t  

immergé dans un b a i n  à -40°C. 

La s o l u t i o n  e s t  amenGe 2ans l e  p icnomètre  p a r  basculernent de l ' e n -  
# .  



semble dans son plan e t  son zAveau est a j u s t é  approximativement 

à l a  marque médiane gravée s u r  l e  tube. Le picnomètre es t  ensui 

t e  séparé de l'ensemble par scellement en C. 

1 Le picnomètre, placé selon une ver t i ca le ,  pa r  4 #$ 
en 

repèrage optique, e s t  entièrement immergé dans un bain d 'alcool  -'$ 
h"L 

mhermostaté r e f r o i d i  par un u l t ra -c ryos ta t -  Ce bain possède deux %$ 

I de millimètre. 

La température du bain e s t  maintenue constante à O,OSO 

près par une régulat ion de température Tacussel de type RTP 1. $ 
Chaque repèrage de l a  posi t ion du ménisque par rapport à l a  m a r - 2  p 

que l a  plus proche e s t  répcté au moins t r o i s  fo i s .  Les mesures3 

sont f a i t e s  lorsque l a  température e s t  é t ab l i e  depuis une demi 

échanges thermiques ont cessé entre  l e  bain e t  l a  ce l lu le .  

La mesure retenue s e r a  l n  moyenne des pointés a i n s i  e f fec tu&s< 

4. Dosage de .&a. solut ion,  

Divers e s sa i s  aous ont montré q u ' i l  é t  

r ab le  de boaes tou te  l a  solut%an a y m t  s e r v i  à la  mesure piutidit; . . . b,,3d J* 

* J i  
que de faire un prélévernent l o r s  du remplissage du picnomatre. .,y 

S ' i l  e s t  en e f f e t  possible de contra ler  l a  temphatu  

de l'ensemble de préparation en le plongeant antiaremant dam 

bain themoatak4, l e  scellement de l'wnpaule de prél&venieat er 
à modifier l ' é q u i l i b r e  de tension da vapeur au dessus 4s l a  s o l  FE - 

t i o n  et changer sli concentration. 

I <Y < "  

Lorsque l e s  masures sont terminées e t  que l e  picnomètre '';;%Y - J v  
$ 

a é t é  peaé températare ambisnte a f i n  d ' év i te r  tou te  c o n d e n s a t ~ o q  
--& d'eau sur  l a  ce l l u l e ,  on mène ce l le -c i  S. la température de 





N2 L l i q u i d e .  Le densimètre  e s t  ouve r t  en E p a r  un t r a i t  de 

coupe-verre e t  r e l i e  rapidement p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  du rodage male 

F à l ' e n s e n b l e  de r é c u p é r a t i o n  monté s u r  l a  l i g n e  à v ide  e t  por- 

t a n t  l e  rcdage f eme l l e  correspondant .  F igu re  6. 
Le densimètre  é t a n t  t o u j o u r s  dans l ' a z o t e  l i q u i d e ,  on r é a l i s e  un 

v ide  s e c o n i a i r e  au dessus  de l a  s o l u t i o n  e t  on s é p a r e  l ' en semb le  

de r é c u p é r a t i o n  de l a  l i g n e  p a r  s ce l l emen t  en  A. L'ensemble de 

Closage e s t  f a i t  de t e l l e  façon que l ç r s q u ' o n  l ' a  ramené à -30°C, 

il s o i t  p o s s i b l e  de t r a n s f é r e r  p a r  basculement l a  s o l u t i o n  dans 

l ' ampoule  C. Le dens imèt re  e s t  a l o r s  i s o l é  p a r  sce l l ement  e n  D ; 

on en lève  l e  rodage f eme l l e ,  l a  g r a i s s e  à v i d e  qu i  a s s u r a i t  1'6- 

t a n c h é l t é  e t  on pè se  l e  densimètre  muni de l a  p a r t i e  cle v e r r e  qu i  

é t a i t  au  dessus  du t ra i t  de coupe-verre dont nous avons p a r l é  

précédemment, Par  d i f f é r e n c e ,  on a a i n s i  l e  po ids  de  l a  s o l u t i o n .  

L'ammoniac e s t  s é p a r é  du n é t a l  p a r  d i s t i l l a t i o n  dans l ' en semb le  

de dosage e t  amené en B. On détermine p a r  pes6e l e s  q u a n t i t é s  de 

méta l  e t  dsammoniac contenus  maintenant  dans deux ampoules s6pa- 

r é e s .  Le po ids  de mé ta l  e s t  v 6 r i f i E  p a r  un dosage ac ide-base  

a p r è s  r e p r i s e  de l ' a l c a l i n  p a r  de l ' e a u  ; c e t t e  r e p r i s e  s e  f a i t  

lentement  p a r  passage  s u r  l e  méta l  d ' un  couran t  d ' a z o t e  humide. 

Nous avons obtenu une e x c e l l e n t e  concordance e n t r e  : 

- po ids  de s o l u t i o n  mesuré d i rec tement .  

- po ids  de s o l u t i o i i  venant de l ' a d d i t i o n  du p o i d s  de 

n é t a l  e t  du po id s  de s o l v a n t .  

- enfin. l e  po id s  de m6tal  d6terminé p a r  pesée  e t  pa r  

dosage a c i d e  base .  ( ~ o s a g e  t en s iomé t r i que ,  r é a c k i f s  

de dosage T i t r i s o l  Merck). 

Ce p roce s sus  exper imenta l  compliqué e t  d é l i c a t  à m e t t r e  

en oeuvre ,  c a r  il f a i t  appe l  à de nombreuses pesées  t r an svase -  

ments à -30°C e t  d i s t i f l a t i o n s ,  p r é s e n t e  t r o i s  avan tages  : 

- d 'abord ,  l a  dé t e rmina t i on  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  e f f e c -  

t u é e  s u r  25 cm3 de s o l u t i o n  il s l a g i t  de t o u t e  l a  s o l u t i o n  conte-  

nue dans l a  c e l l u l e  de ne su re .  



- e n s u i t e ,  la vdeur  t r ouvée  pour  l a  concen. t ra t ion e s t  

v é r i f i é e  t r o i s  f o i s  (nos r é s u l t a t s  expérimentaux s o n t  reproduc- 

t i b l e s  en t e n a n t  compte d 'un é c a r t  i n f é r i e u r  à 1%). 

- e n f i n ,  en ne l a i s s a n t  l o r s  des  mesures qu 'un  volume 
3 t r è s  f a i b l e  (Sem ) au-dessus de l a  s o l u t i o n ,  nous é l iminons  t o u t e  

c o r r e c t i o n  due au  f a i t  que l a  s o l u t i o n  d o i t  f o u r n i r  à ce  volume 

l a  t e n s i o n  de vapeur  d'ammoniac d f é q u i l i b r e  à t o u t e  température .  

l a t i o n  e t  c ause s  d '  e r r e u r .  - 
Le c a l c u l  d ' e r r e u r  condui t  à une i n c e r t i t u d e  ab- 

s o l u e  de l ' o r d r e  de 0,001 u n i t é ,  L ' é c a r t  exper imenta l  c o n s t a t é  

p a r  r a p p o r t  aux r 6 s u l t a t s  donnés dans l a  l i t t é r a t u r e  e s t  de 0 ,002  

u n i t é  except ionnel lement  e t  t r è s  souvent  i n f é r i e u r e  à 0,001 u n i t é .  

L'une des  causes  expér imenta les  d ' e r r e u r  p rov i en t  du f a i t  

s u i v a n t  : 

l o r s  d 'une  remontée en t empéra tu re ,  l a  s o l u t i o n  f o u r n i t  

de l'ammoniac au volume l a i s s é  l i b r e  au dessus  de son  niveau.  

La montée en t empéra tu re  p r o d u i t  s u r  l e s  p a r o i s  de l a  c e l l u l e  des  

p e t i t e s  b u l l e s  d'ammoniac q u i  v iennen t  é c l a t e r  à l a  s u r f a c e  du 

l i q u i d e .  Ce phénomène provoque de f a i b l e s  p r o j e c t i o n s  de s o l u t i o n  

s u r  l e s  p a r o i s  du tube.  Une c e r t a i n e  q u a n t i t é  de s o l u t i o n  r e s t e  

donc s u r  c e s  p a r o i s  s a n s  qu 'on p u i s s e  en  e s t ime r  l ' o r d r e  de 

grandeur .  

Une a u t r e  cause  d ' e r r e u r  v i e n t  du f a i t  que l e s  s o l u t i o n s  

nétal-ammoniac s o n t  opaques ; on e s t  a l o r s  o b l i g é  de supposer  que 

l e  n iveau  de l a  s o l u t i o n  e s t  p l a n  a l o r s  q u q i l  e x i s t e  en r é a l i t é  

un f a i b l e  ménisque concave. 

REM A R E  

La p r é s e n t e  manipu la t ion  permet de s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  

de l a  masse volumique avec une p r é c i s i o n  s u f f i s a n t e .  Cela  n 'ex-  

c l u t  p a s  de r ep r end re  l e s  mesures avec l n  même méthode en e s sa -  



yant d 'obteni r  une meiileure précision mais paur un domaine de 

température p l u s  r e s t r e i n t .  

Comme l a  fabr ica t ion  de grandes quant i tés  de s o l u t i o n  

d i s t i l l a t i o n  de grandes quan t i t é s  d ' a l c a l i n s ,  on pense a l o r s  à 

amener l e  diamètre du tube c a l i b r é  vers  2mm environ ce  qui aug 

mente uonsidéraùlement l a  préc is ion  de l a  mesure de v a r i a t i o n  de 

de 20 cm de long, il e s t  poss ib le  d 'explorer  une gamme de 3 0 " ~  

au plus.  On peut a l o r s  prgtendre donner un quatrième c h i f f r e  si- 

g n i f i c a t i f  après l n  v i rgu le  pour l e s  r é s u l t a t s  obtenus. 

La d i f f i c u l t é  expérimentale majeure que nous avons ren- 

e t  l a  r e l a t i v e  durée de coneervation demandent une succesa%on 
. .- . . . , .*- 

. 



C . RESIJLWICS. $Q&mres 
LIQUIDE. 

Nous donnons ci-dessous n o t r e  t ab leau  de r é s u l t a t s  

expérimentaux b r u t s .  

Nous avons e f fec tué  h u i t  e s s a i s  q u i  nousont permis d'al* 

l e r  de l'ammoniac pur  à une concent ra t ion  t r è s  proche de l a  satu- 
r a t i o n .  Nous avions m i s  au po in t  l a  technique expérimentale s u r  

des s o l u t i o n s  de sodium dans l'ammoniac dont nous connaissions l e a  

masses volumiques ce qu i  a v a i t  demandé une d iea ine  d ' e s s a i s ,  nous 

avons pu e n s u i t e  mener à terme sans  ennuis nos h u i t  e s s a i s  de l a  

s é r i e  potassium. 

Les concent ra t ions  son t  exprimées p a r  l e  rappor t  

nb de moles de K 

nb de rnoleer d i  ammoniac 

l e s  températures s o n t  em degrés cent igrades .  Les p a r t i e s  du 

tableau l a i s s 6 e s  en blanc H -?SOC correspondent aua s o l u t i ~ n s  

quf dLmSxtionnant à c e t t e  temperature. DVapr&.s l e  dllagrama da 2 
P !  3 

phase (9) et  nos constatatione e x p é r i a s n t a h s ,  ce phiknomins nt f -  
t e r v i % n t  pl- bas -7U°C qaql3.e que auft ka cunceatr&tion. 



1. FASSES VOLlQ<IQIJES K NR VALEUSS ERPERIMENTALES ET 
3" 

ALIGNEIgiENT PAR MOINDRX S C~~~~~ Pr121&OlXQUES. 

1 Tableau 1 1 

ESSAI 2-1 "-- 
T O d 

-58.8 0.7?61 

-60.0 0.7066 

-50.9 0.6956 
-41 , O  Oo6C48 

-31 .I  0.6731 

-19.1 0 . 6597 
-10.2 0.6490 

0.0 O . r / j S Z  
+ 9 . 4  0.6248 

+20.7 0.€105 

ESSAI 5-1 ---. u 
ESSAI 3-1 
-A -- ,-* 

T O d d c a l c u l  T O La 

-69.7 0.7046 0,7045 -7003 O.GggG 
-59.6 0.6948 0.S942 -60.7 0.6903 

-50.9 0.6845 0,6854 -50.0 0.6771 
-40.2 0.6744 0,6745 -40.0 0.6676 

-30.3 0.6642 0.5643 -30.4 0.6583 

-20.3 0.6542 0.6541 -20.1 o .  6483 
-10.4 0.5441 0.6438 - 7 0 . 7  O .  6391 

+ 0.4 0.6330 0.6326 - I , I  0.G3oo 
+ 9.6 0.6229 0.6230 + 9.4 0.6210 
+19.2 0.5127 0.6130 +19.4 0.6115 

No ESSAI RAPPORT K/NE 
3 

7 .................. MIPIOMIAC PUR 

2-1 . . o e . . . . . o . o ~ o . o  0.0108 
5-1 ................ 0.0336 

3-1 o o o o o ~ ~ ~ ~ . ~ ~ . . ~ .  0.0475 

E! c a l c u l  

0.7160 
O.  7062 

O. 6951 
O ,  5849 

0 6735 
o .  6630 

O .  6490 

o. 6365 

O.  6249 

o. 6108 

d c a l c u l  

o .  6996 

O ,  6894 

o. 6782 
o. 6680 

o. 6583 

o. 6403 

o. 6387 
O .  6303 

o. 6207 
0 ~ 6 1 1 8  



- 22 - 
MASSES VOLUMIQUES K-NH3. 

VALEURS EXPERIMENTALES ET ALIGNEMZNT PAR 3IOINDRES CARRES 

PARA3OLIQUE S. 

/ Tableau 1 (suite) i 
y- 

ESSAI 10-1 -- -*. .-a - 
T O d d calcul 

-70.0 0.6756 0.6756 

-59.6 0,6669 0,6663 

-49.; 0.6574 0.5579 
-40.2 0.6495 0.6499 
-30.3 0.6415 0.5419 

-19.5 0.6337 0.6335 
- 9.8 0.6265 0.6262 
+ 0 ,5  0.6191 0.6187 

+1v.5. 0.6119 0.61 i î  

+19.1 0,6055 0.6050 

ESSAI 6-1 
--a -...... 

T0 2. d calcul 

-71.3 0.6542 O .  6543 

-59.5 o.SkG7 0.6465 

-50.0 0.6496 0.6405 

-40,I  0.6344 0.6345 

-29.7 0.6?32 O .  6284 

ESSAI 0-1 
=- -- *-- 

T O 

-71 97 
- 0.7 

-50.8 

-40,g 

-31 03 
-21 -4 
-10.9 
- 1.0 

d calcul 

o. 6659 

o. 6567 
O ,  6494 

O ,  6424 

O ,  6358 

o. 6293 
o. 6227 
0.6168 

o. 61cg 

o. 6055 

d calcul 

O. 6481 

O ,  6410 

o. 6360 

0,6311 

o. 6259 

K0 ESSAI 2fiPPORT rioles de ~ / ~ o l e s  deNH 
3 



2. VARIATION DE U..MASSE VOLUMIQUE EN FONCTION D4: LA 

TEKPERATUBE A CONCENTRATION CONSTANTE. 

La v a r i a t i o n  de l a  masse volumique ex f o n c t i o n  de 

l a  t emp t r c tu r e  e s t  s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  é t ~ ? ~ i é e  analyt iquement .  

Divers  a u t e u r s  o n t  a t t r i b u é  une c l l u r e  q u a s i  l i n é à l r e  à c e t t e  va- 

r i a t i o n ,  notemneuit pour l e s  s o l u t i o n s  sodiuci-ammoniac. 

Les e s s a i s  d ' a jus tement  p a r  l a  méthode des moindres c a r r é s  à une 

Cquation de t y p e  Y = a t  + b donnent ,pour  l e s  s o l u t i o n s  de potass ium 

dans l 1 m m o n i a c , d e s  é c a r t s  e n t r e  v a l e u r s  c n l c u l é e s  e t  v a l e u r s  

expér imenta les  de l ' o r d r e  de 1%. La v a r i a t i o n  a p p a r a î t  i c i  é g ~ l e -  

ment comme q u a s i  l i n é a i r e .  Nous avons essayé  de r b d u i r e  c e t  d c a r t  

e n t r e  v a l e u r s  expér imenta les  e t  c a l c u l 5 e s  en  e f f e c t u a n t ,  à l ' a i d e  

d 'une  c a l c u l a t ~ i c e  programmable, un a jus tement  pnr  l a  né thode  des 

~ : o i n d r e s  c a r r é s  à une équc t i on  pa r abc l i que  de type  : 

Cet e s s a i  s P e s t  r é v é l é  p o s i t i f  c a r ,  pour chaque exphr ience ,  nous 

r e t rouvocs  l e s  p o i n t s  expérimentaux avec un é c a r t  de l ' o r d r e  de 

0 ,001 u n i t é .  Nous a t t e i g n o n s  i c i  l n  l i n i t e  de l a  p r é c i s i o n  expé- 

r i m e n t a l e  de l a  n a n i p u l n t i ü n  e t  nous avons cons idé r é  que l e s  

équa t i ons  pa r abo l i ques  obtenues  s o n t  représentatives de n o t r e  

phénomène. 

Nous donnons c i - -dessous  le; v a l e u r s  des  c o e f f i c i e n t s  a ,  b ,  c l  c a l -  

c u l é s  en  i n t r 0 2 ~ u i s a n t  dans l a  c a l c u l a t r i c e ,  pcur  des  r a i s o n s  de 

bon dCroulement de programme, l e s  t empéra tu res  e t  l e s  d e n s i t é s  

de t e l l e  façon que l e s  c h i f f r e s  s c i e n t  t o u j o u r s  compris e n t r e  

0 , l  e t  1 .  (Ex. -30°C dev i en t  - 0 > 3  e t  l e s  d e n s i t 6 s  r e s t e n t  exp r i -  

mées p a r  l e  même nombre), Les c a l c u l s  on t  é t é  menés de façon à ob- 

t e n i r  au moins 5 décima1.s~ exac t e s .  



. , 
1 Tableau II. / 

ESSAIS 

Ceci nous a permis  de c a l c u l e r  t o u s  l e s  1 O 0 C  l a  v a l e u r  

de l a  n a s s e  volumique e t  de c o n s t i t u e r  l e  t a b l e a u  III qu i  com- 

prend également l e s  masses volumiques de l'ammoniac mesurées 

l o r s  d D u n  hu i t i ème  e s s a i  e t  l e s  masses volumiques du potassium 

n e t a l  en f o n c t i o n  de la tcrnpérnture que ncus u t i l i s e r o n s  u l t é -  

r i eu r emen t ,  

Les masses v :~ l an iques  du me ta l  on t  é t &  c a l c u l é e s  à pxtir de l a  

formule donnée p a r  Orge11 (13) dans sa t h é s e .  



moles 0.0108 0.0335 0.0475 0.0924 Oo119 





Observat ions  s u r  l a  v a r i a t i o n  de l a  masse volumique e n L o ~ t J o n  

de l a  température .  

Pour t ous  nos e s s a i s ,  s i  l ' o n  f a i t  c r o î t r e  l a  température ,  

l a  masse volumique d é c r o î t .  F igu re  7. 

Que l ' o n  observe l ' e s s a i  s u r  l'ammoniac pu r  ou b i e n  l ' e s -  

sai concernant  l a  s o l u t i o n  t r è s  proche de l a  s a t u r a t i o n ,  c e t t e  

décro i ssance  e s t  quas i  l i n é a i r e .  C e t t e  s i m i l i t u d e  d ' a l l u r e  de 

v a r i a t i o n  pour l e  s o l v a n t  pu r  e t  l a  s o l u t i o n  concen t rée  f a i t  pen- 

s e r  que l ' e f f e t  thermique peu t  s ' e x p l i q u e r  en  grande p a r t i e  p a r  

une mod i f i ca t i on  de l a  s t r u c t u r e  da  s o l v a n t .  

L ' éne rg i e  thermique f o u r n i e  au s o l v a n t  pur  e s t  u t i l i s é e  

pour o u v r i r  l a  s t r u c t u r e  t é t r a è d r i q u e  de l'ammoniac ce  q u i  e x p l i -  

que l a  déc ro i s sance  de l a  d e n s i t é  q u i  pa s se  de 0,7034 à -75OC à 

0,6281 à + IOOC.  

Nous observons que pour l e  même i n t e r v a l l e  de t empéra ture ,  

pour l a  s o l u t i o n  c o r c e n t r é e ,  l a  d e n s i t é  ne v a r i e  que de 0,651 à 

0,611. C e t t e  mod i f i ca t i on  no t ab l e  de l ' o r d r e  Cie grandeur  de l a  

v a r i a t i o n  de d e n s i t é  peu t  s ' e x p l i q u e r  pa r  une i n t e r - a c t i o n  s o l v a n t  

s o l u t é .  En p a r t a n t  du s o l v a n t  pu r ,  à mesure que nous a j o u t o n s  de 

l ' a l c a l i n ,  c e l u i - c i  s ' e n t o u r e  d 'une  ga ine  d'ammoniac s o l v a t é  moins 

s e n s i b l e  à l ' e f f e t  thermique. 

Nous observons qua l i t a t i vemen t  que l a  pen te  de l a  courbe d = f ( t )  

diminue à mesure que l a  concen t r a t i on  augmente. 

Pour l e s  s o l u t i o n s  q u i  approchent de l a  s a t u r a t i o n ,  on 

peu t  penser  que t o u t   ammoniac se  t rouve  sous  l ' i n f l u e n c e  du 

méta l  a l c a l i n  e t  que sa l i b e r t é  s t r u c t u r a l e  e s t  t r è s  r é d u i t e  d'où 

l e  f a i b l e  e f f e t  thermique que nous cons t a tons .  

Ces obse rva t i ons  nous amènent à é t u d i e r  c e t t e  i n t e r - a c t i o n  s o l u t é  

s o l v a n t  l o r s q u ' à  une même tempéra ture ,  on a j o u t e  de L ' a l c a l i n  au 

s o l v a n t  pus  pour a l ler jUBqLZftà la  s o l u t i o n  s a t u r é e .  





3 .  V a r i a t i o n  de l a  masse volumioue en f o n c t i o n  de l a  
-;ic-hun-I-----uiru---- 

c o n c e n t r a t i o n  à tcm&aturc cons t an t e .  --.-. - --A - ---- - --.-- 
Nos p o i n t s  expérimentaux s o n t  r e p o r t é s  s u r  l a  

f i g u r e  8 a i n s i  que l e s  v a l e u r s  précédemment données p a r  l a  l i t t é -  

r a t u r e .  

Nous cons t a tons  n o t r e  accord  avec c e s  a u t e u r s  compte tenu des  

marges d ' e r r e u r  expér imenta les  admises de p a r t  e t  d ' a u t r e s  

Pour t o u t e  t empéra tu re ,  l a  masse volumique des  s o l u t i o n s  K-NH 3 
d é c r o i t  à mesure que l s o n  a j o u t e  de l ' a l c a l i n  à l a  s o l u t i o n .  I l  

a p p a r a î t ,  dès l a  première  obse rva t i on  q u a l i t a t i v e ,  qu'aucune équa- 

t i o n  mathématique s imple  n ' e s t  s u s c e p t i b l e  de r e p r é s e n t e r  l ' u n e  

Ces courbes  du r é seau  qu i  p a r c o u r t  t o u t  l e  domaine de concen t r  a t '  i o n s .  

Il e s t  l o g i q u e  d ' a t t r i b u e r  c e  f a i t  expér imenta l  à l a  modi- 

f i c a t i o n  de l a  n a t u r e  de l ' i n t e r - z c t i o n  s o l v a n t  s o l u t é  e t  aux 

conséquences s t r u c t u r a l e s  q u i  en ?:écoulent. 

Tous l e s  a u t e u r s  cons idè r en t  que l a  mise en  s o l u t i o n  d ' a l c a l i n s  

dans lqammoniac commence p a r  l a  c i & a t i o n  d 'une  s o l u t i o n  de cou l eu r  

b l eue  dont Les p r o p r i é t é s  s o n t  proches  des  s o l u t i o n s  e l e c t r o l y t i -  

ques pour de t r è s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  a l c a l i n  ( f r a c t i o n  mo- 

l a i r e  i n f é r i e u r e  à 1%).  

Brendley e t  Evers en  1965 (14 ,15)  o n t  donné une r evue  

des r é s u l t a t s  expérimentcux concernant  c e s  r ég ions  t r è s  d i l u é e s .  

S i  l ' o n  con t i nue  à a j o u t e r  de l ' a l c a l i n ,  on passe  de  c e t t e  s o l u -  

t i o n  e l e c t r o l y t i q u e  à une s o l u t i o n  l e  c o u l e u r  b ronze  d ' a s p e c t  

quas i  m é t a l l i q u e  par l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'une r ég ion  de t r a n s i t i o n .  

L e l i e u r ,  Chieux e t  Lepoutre (16) s i t u e n t  à une f r a c t i o n  

mola i re  $e 4% l ' i n s t a n t  oc l a  p l u p a r t  des  molécules  d'ammoniac 

s o n t  engagces a u t o u r  des c?.tions ou des é l e c t r o n s  encore  s o l v a t é s  

e t  forment un r é seau  mCtal l ique l i q u i d e .  

L ' obse rva t i on  d i r e c t e  du r é seau  de courbes  de l a  f i g u r e  

ne nous r é v è l e  pa s  c e s  d i v e r s  changements e t  nous a l l o n s  c a l c u l e r ,  

pour e s s aye r  de m e t t r e  en évidence l e  r ô l e  que joue l e  c a t i o n ,  une 





grandeur i n d i r e c t e  q u i  s e r a  l e  tEqoin des  changements de s t r u c t u r e  

de l a  s o l u t i o n  : l e  volume apparen t  du métal. Le volume apparen t  du 

métal  u t i l i s é  p a r  Kraus (5) e n l q 2 7 p o u r  l e s  s o l u t i o n s  de sodium 

dans lqarnmoniac a Été d é f i n i  comme s u i t  : 

- Vol s o l u t i o n  - Vol ammoniac 4 - l.v---l _ A--4. -- _- 
nb atomes grammes de méta l .  

I l  permet de s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  de l ' a r rangement  s t r u c t u r a l  de 

l'ammoniac a u t o u r  du ca t i on .  Il f a u t  remzrquer,  t o u t  d ' abord ,  que 

si nous disposons  de r é s u l t a t s  de masse volumique avec une p r é c i -  

s i o n  permet tan t  d ' a t t e i n d r e  l a  t r o i s i è m e  décimale,  l e s  v a l e u r s  

c a l c u l é e s  du volume apparen t  f o n t  l ' o b j e t  de termes d ' e r r e u r  p l u s  

conséquents ; en e f f e t ,  pour l e s  s o l u t i o n s  d i l u é e s ,  l a  d e n s i t é  de 

l a  s o l u t i o n  e s t  t r è s  v o i s i n e  de c e l l e  du s o l v a n t  pu r  e t  l ' e r r e u r  

r e l a t i v e  s u r  l e  numérateur du F f V  e s t  impor tan te  e t  peu t  a t t e i n -  

d r e  10%. Pour l e s  s o l u t i o n s  concen t rées ,  l ' e r r e u r  r e l a f i v e  s e  ré-  

d u i t  & moins de 5%. 

I l  a p p a r a î t  impass ib le  à p a r t i r  de nos r G s u l t a t s ,  c e t t e  

remarque é t a n t  f a i t e ,  de  s e  l i v r e r  à une i n t e r p r è t a t i o n  p o n c t u e l l e  

e t  d G t a i l l é e  de l ' a l l u r e  des courbes  en  f o n c t i o n  de l a  tempéra ture  

e t  de l a  concen t r a t i on .  

En revanche,  il semble p f a d s i b l e  de pouvoir  t r ouve r  t r a c e  de s  

phénomènes q u i  donnent l i e u  à une v a r i a t i o n  impor tan te  de l a  masse 

volumique dans l a  zone d-e concen t r a t i on  q u i  f a i t  t r a n s i t i o n  e n t r e  

l a  zone é l e c t r o l y t i q u e  e t  l a  zone quas i  mé ta l l i que .  

a) V a r i a t i o n  du volume apparen t  en f o n c t i o n  de 1 û  
* ------- - -PA- 

concen t r a t i on .  - -- -- 

Le t a b l e a u  I V  d o m e  l e s  v a l e u r s  de f l v .  Nous 

avons t r a c é  à p a r t i r  de c e s  v a l e u r s  l e s  deux réseaux  de courbes  

des  f i g u r e s  9  e t  10. 

Les courbes  de l a  f i g u r e  9 montrent  que l e  $,f p a s s e  p a r  un V 
maximum à t o u t e  t empéra ture  pour un r q p o r t  K/MI compris e n t r e  

3 
8 e t  'l0 moles %. Il ne semble pas  que l a  c o n c e n t r a t i o n  qu i  d é f i n i t  



c e  maximum v a r i e  notahiement  aoec la t empéra tu re .  Il nous semble 

p o s s i b l e  d ' e x 2 l i q u e r  l ' e x i s t e n c e  d'un t e l  maximum en p a r t a n t  des 

hypothèses  s t r u c t u r a l e s  ConnQes p a r  Lepoutre  e t  P n t t e r s o n  (17) : 

Pour un r a p p o r t  K, 'NII~ de  7 on p e u t  remarquer que douze 

moles d f n n ~ o n i a c  e n v r r ~ n  s o n t  d i s p o n i b l e s  p c r  c n t i c n .  Ces douze 

moles vont  s ' o r g a n i s e r  en ?eux couches de s o l v a t a t i o n  a u t o u r  du 

c a t i o n .  

En p a r t a n t  de l a  ~ o l u t i o n  d i l u é e  pour  a l l e r  jusque 8 moles % en- 

v i r o n ,  l ' a r range inen t  des molbcules s o l v a t é e s  au tou r  du c a t i o n  

exp l ique  l a  c ro i s annce  du @ l ' é t a t  s o l v a t 6  é t a n t  moins compact v ' 
que l ' a r rnngeruent  i n i t i a l  q u i  e x i s t a i t  dans l e  s o l v a n t  pur .  

Quand on concen t r e  l a  s o l u t i o n  au  de l à  de & moles y:, l e  c a t i o n  

nouve l lenen t  i n t r o d u i t  d o i t  nvo l c rv '  de 1 ' ammoniac d é j à  engagé 

dans un p roce s sus  de s o l v a t a t i o n  v i s  à v i s  d ' a u t r e s  c a t i o n s .  

Il va donc y  a v o i r  d e s t r u c t i o n  de l a  seconde couche 2e s o l v a t a t i o n .  

Nous pensons que l a  d e s t r u c t i o n  Ce c e t t e  seconde couche e s t  sus -  

c e p t i b l e  d t e x p l i q u e r  l n  chu t e  du @ poiir Ces c ÿ n c e n t r a t i o n s  su-  

p é r i e u r e  à I O  moles 56.  Le @ maxirum s e r n i t  d é f i n i  p a r  une con- 

c e n t r a t i o n  e n  a l c a l i n  t e l l e  que chaque c a t i o n  m i t  en tou ré  de deux 

couches Cie s o l v a t a t i o n .  

b )  =---%-- V a r i a t i o n  - - s e =  du @,, en  f o n c t i o n  de l a  t e m ~ é r a t u r e .  
-.---- - ---- - <-.--- * -=-* - - . 

Nous avons r ep r5sen t6  c e t t e  v a r i a t i q n  pour t r o i s  

s o l u t i o n s .  F igu re  i G .  

La courbs  2 correspond à une c o n c e n t r a t i o n  de 9'24 n o l e s  % (zone 

de c o n c e n t r a t i o n  du maximum de BV).  La  courbe 1 correspqnd à une 

c o n c e n t r a t i o n  p1u-s f a i b l e  (4,75 moles % )  e t  l a  courbe 3 à une 

s o l u t i o n  concen t r ee  (16,3 moles 7 5 ) .  Il a p s a r a î t  que pour des  tem- 

p é r a t u r e s  proches  Ce l ' a m b i a a t e ,  l e s  t r o i s  courbes ten8.ent v e r s  

des  v a l e u r s  de $ comgnrables. L ' e f f e t  thermique impor tan t  s e  

t r a d u i t  p a r  un é t a t  s t r u c t u r a l  s o u p l e  auque l  on a b o u t i t  q u e l l e  que 

s o i t  l a  concen t r a t i on .  

En revanche,  en a i l a n t  de -70° à -3C°C, on v o i t  que : 

s o l u t i o n  1: pen t e  de l a  courbe p o s i t i v e  



s o l u t i o n  2 : pen t e  de l a  courbe p resque  n u l l e  

s o l u t i o n  3 : pen t e  de l a  courbe néga t i ve .  

Ce q u i  r e v i e n t  à < i r e  que pour  c e t t e  gaimie de t empéra tu re ,  

l ' e f f e t  t h e r n i q u e  e s t  f a i b l e  g s u r  l a  zone de concen t r a t i on  Bu $V 

maximum, s o i t  8 à 10 w l e s  %. 

j Tableau I V  1 

VOLUME APPAREhT DU NETAL - SOLUTIONS K-NI3 - --*a- .- 3 O 

Vol s c l u t i o n  - Vol arnrnonia. fjv = --- ---a - - - - ... 
nb atome gramme de méta l  

C e t t e  f a i b l e  v a r i a t i o n  de flV, qu i  condui t  à pencer  à une s t a b i l i t é  

de l ' a r r angemen t  s t r u c t u r a l  de l a  s o l u t i o n  clans un i n t e r v a l l e  de 

t empera tu re  r e l û t i v e n e n t  l a r g e ,  ne nous a pa s  s e n b l é  ê t r e  e x p l i -  

quab le  à c e  jour .  I l  nous r e s t e  cependant 6 é t u d i e r  l ' & v o l u t i o n  

des  v a r i a t i o n s  observées  pour d ' a u t r e s  c a t i o n s  que l e  potass ium,  

d 'une  p a r t  pnur  v é r i f i e r  que nous n 'avons  p a s  t r a i t é  un c c s  par-  

t i c u l i e r  e t  d ' a u t r e  p a r t  pour e s s aye r  de m e t t r e  en évidence 

d ' é v e n t u e l l e s  mod i f i c a t i ons  de l P i n t e r - a c t i o n  c a t i o n - s o l v a n t ,  





D. lifiSSES VOLUNIQUES DES SOLUTIONS L i - N H  Na-m -K-NH 3' 3 7 

1 .  R é s u l t a t s .  ---*.- 

Les s o l u t i o n s  de potassium s o n t  p l u s  denses  

que l e s  s o l u t i o n s  de sodium, e l l e s  miires p l i l s  denses  que l e s  so lu -  

t i o n s  de l i t h i u m .  F lgure  11. (Température -jO°C). 

Les t r o i s  courbes  p r é s e n t e n t  l a  même a l l u r e  de v a r i a t i o n .  

pour l e s  s o l u t i o n s  de t r o i s  a l c a l i n s .  
5--- . --...---- a----. A-- ---- 

Tour f a ï r e  c e t t e  comparaison, nous ne pouvons 

p l u s  u t i l i s e r  l e  v07unc! apparen t  du r:,é?al, IL faQt t s n i r  coinpie 

de c e  qne l e s  t r o i s  a? .cs l ins  é t u d i 3 s  cr,t des  v o l u ~ e s  p rop re s  t r è s  

di l îéren.L,s e t  noas n l ? . o ~ ç  ?a!cule: d i r e c t e ~ e i i t  Le cha-gement de 

volume dr l a  ~ c ~ l u t i o n  L V d é f i n i  cqmme s u i t  p a r  Kraus (5). 

Vol solutj.31-1 - (~101 :immoni:~c~-~~v~~l--~~j~-a>~- A V - -- --- --- - --=- - --- 
I I ~  a<orr,e grzrslne O P  r r ' r i n l  

Poui  c a l c u l ~ r  c e s  A Y, il fallt c o n n a î t r e  l e s  d c n s i t é ~ ;  cles rr,étaux 

e l  f o n c t i o n  de l a  t e inpers tu re*  

Ges d e n s i t 6 s  s o n t  b i e n  connues pour lc so?.ium c t  l e  p? tcss ium,  

Pour l e  l i t h i u m ,  noas nvav3nz  pu t r 2 u T e r  s a  d c n s i t é  q u ' à  + î O ° C  

(0,5371 e t  nous avJns  u t i l i s S  c e  c h i f f r e  p o u r  t o u s  nos c a l c u l s  ; 

l ' o r d r e  de grandeur  de l ' e r r e ü r  a i n s i  f a i t e  e s t  d ' env i ron  0 , 5  

crn3 
pour  un .Lj V d ' env i ron  40 cm 

3 O  

Nous avons u t i l i s é  pour nos c a l c u l s  7e s  r é s u l t a t s  de LO (8) pour  

l e  l i t h i u m ,  de Kikuchi ( 6 )  pour l e  sodium e t  nos p rog re s  r é s u l t a t s  

pour l e  potassium. 

Les r é s u l t a t s  de  LO s o n t  donnés avec 4 c h i f f r e s  s i g n i f i c a t i f s  ducs 

l a  t h è s e  de Nasby (18)  c e  q u i  e n t r a i n e  pour l e  A V une e r r e u r  

r e l a k i v e  de 2% env i ron ,  

Les r é s u l t a t s  de Kikuchi e t  l e s  n ô t r e s  s o n t  donnés avec t r o i s  

c h i f f r e s  s i g n i f i c a t i f s  c e  q u i  e n t r a î n e  pour l e  A V une e r r e u r  



r e l a t i v e  pouvant O X P F  .jmwe-10% pour l e s  s o l u t i o n s  de f a i b l e  

concen t r a t i on ,  e t  jusque 6% pour des  r a p p o r t s  a l c a l i n / ~ H  cle l ' o r -  3 
?.re de 9%. 

1 Tableau VT 
I: V 5 V n v  A V  O V  

L ~ / N H ,  -30 O -?tg0 -50" -500 -7C O 

Calcu l é s  avec d, à + 20°C = 0.537 
L 
i 







Tableau V ( s u i t e ;  

SOLUTIONS K-NH 
3 .  

a )  V a r i a t i o n  du V en f c n c t i o n  de l a  concen- 

t r a t i o n  pour Li-NH Na-NB e t  K-MH 
3' 3 3' 

La f i g u r e  12  montre que dans l e s  t r o i s  cas  a p p a r a î t  un A V 

maximum pour un r a p p o r t  mole a lca l in /mole  ammoninc de 10% envi ron .  

Il f a u t  remarquer que l a  courbe Ce l a  s o l u t i o n  lithium-ammoniac 

e s t  beaucoup p l u s  p l a t e  que l e s  courbes  des  s o l u t i o n s  de s o 2 i U a  

e t  de potass ium.  

On peu t  encore  no t e r  q u ' à  une même t empé ra tu r e , ( en  t e n a n t  compte 

des  e r r e u r s  s u r  l e  4 V) l o r s q u e  l ' o n  compare e n t r e  e l l e s  l e s  va- 

l e u r s  de 4 V maxi pour l e s  t r o i s  s o l u t i o n s ,  c e s  v a l e u r s  v a r i e n t  

en s e n s  i n v e r s e  du rayon i on ique  du c a t i o n  d 'une façon  p r e sque  

q u a n t i t a t i v e .  

Il semble donc que l ' o r d r e  de grandeur  de O V s o i t  s p é c i f i q u e  du 

c a t i o n .  

b) V a r i a t i o n  du Li V en  f o n c t i o n  de l a  temp6ra tu re  

pour Li-MI / K-NH Na-NH3 . Figure  13. 
3 3' 

Il e s t  imsos s ib l e  de s u i v r e  l a  v a r i a t i o n  du lL V pou r  l e s  

s o l u t i o n s  de sodium e n t r e  -?O0 e t  -30' c a r  on  a t t e i n t  l a  zone de 

démixtion.  





Pour l e  l i t h i u m ,  l a  f i g u r e  73 montre que l ' o n  r e t r o u v e  pour une 

c o n c e n t r a t i o n  ?.'environ 9 à 10 mcles d ' a l c a l i n  pour 100 moles 

d'ammoniac l ' e f f e t  de température  quas i  n u l  que nous av ions  not6  

pour l e  potassium. Mais, pour l e s  s o l u t i o n s  d i l u é e s  de l i t h i u m ,  

l e  b V clécroit  s a n s  c e s s e  a l o r s  q u s i l  commençait p a r  augmenter 

pour l e  potassium. F i g u ~ e  14. 



C O N C L U S I O N  1 
----- ------ ....................... 

Nous avons pu mesurer l e s  masses voluniques  des s o l u t i o n s  

de potassium dans l 'arîmcniac pour une l a r g c  gamme de t empé ra tu r e s  

e t  de c o n c e n t r a t i o n s .  Les s o l u t i o n s  de potass ium dans l'ammoniac 

s o n t  l e s  p l u s  denses ,  v iennen t  e n s u i t e  pa r  o r d r e  de d e n s i t é  

d é c r o i s s a n t e  l e s  s o l u t i o n s  de sodium e t  de l i t h i u m .  

A p a r t i r  de c e s  données nous avons c a l c u l é  l e  volume appa ren t  

du méta l  e t  t rouvé  q i l f i l  p r é s e n t a i t  un maxim~m pour une concer--  

t r a t i o n  de I C  moles d ' z l c a l i n s  pour  100 rxoles d'anîmcniac. 

Nous avons a t t r i b u é  c e  mzximum à l a  c r é a t i o n  fie deux couches do 

s o l v a t a t i o n  cu tou r  du c a t i o n .  

En compara-?: Les r é s u l t a t e  connus pour  t r ~ i s  alcrz l ins  iîous avons 

 ontr ré que l ' o r d r e  de grandeu? de l ' a cczo i s s eman t  de volume de l a  

S O I U ~ S O E ,  e o t  l i é  5 l a  t a i l l e  du c a t i o n .  

L q e I f e t  thûrmique sir  c e t  acc io i s semenl  c e  volzrne semble t r è s  

f a i b l e  pour l e s  s o l u t i o n s  d é f i n l e s  p a r  l e  r a p p o r t  ; 

mcles a l c a l i n  = 10% --- 
moles ammoniac 
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COEFFICIENTS DE VISCOSITE 



A. INTRODUCTION. 

Cn t r c u v e  dans l a  l i t t é r a t u r e  un p e t i t  nombre de t r a -  

vaux concernant  l a  mesure des  c o e f f i c i e n t s  Ze v i s c o s i t é  des  so lu -  

t i o n s  métal-ammoniac. 

Aux d i f f i c u l t h s  t echnolog iques  de mesure dues à l a  grcnde f l u i d i t é  

de c e s  s o l u t i o n s  v iennen t  s ' a j o u t e r  d ' impor t an t e s  C l f f i c u l t é s  

t hgo r iques  d ' i n t e r p r é t a t i o n .  

En mi l i eu  aqueux, pour des  s o l u t i o n s  e l e c t r o l y t i q u e s  t r è s  d i l u é e s ,  

c n  sa i t  m e t t r e  en Squa t ion  l a  v a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de v i sco-  

s i t é  en f c n c t i o n  de l a  concen t r a t i on .  

Toutes  l e s  t h é o r i e s  f o n t  appe l  à l a  déformat ion  de l a  s t r u c t u r e  

de l a  s o l u t i o n  p a r  un g r a d i e n t  de v i t e s s e  pendant 116coulement  

du f l u i d e  dans une condu i t e  de s e c t i o n  déterminée.  

L a  v a r i a t i o c  de ce  c o e f f i c i e n t  échappe à t o u t e  a n a l y s e  q u a n t i t a t i -  

ve quand on q u i t t e  l a  r ég ibn  d i l u é e .  

En mi l i eu  non aqueux, l e s  s o l u t i o n s  métal-ammoniac s o n t  parmi 

c e l l e s  q ~ i  mcntrent  un changement de s t r u c t u r e  extrêmement impor- 

t a n t  quand on pa s se  Ze 1~. s o l u t i o n  d i l u é e  à l a  s o l u t i o n  s a t u r é e .  

Ncus nous demandons s ' i l  e s t  p o s s i b l e  de  l i e r  q u a l i t a t i v e m e n t  l e s  

v a r i a t i o n s  du c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  en f o n c t i o n  de l a  concen- 

t r a t i o n  aux mod i f i c a t i ons  s t r u c t u r a l e s  de l a  s ~ l u t i o n .  



80 dium . - 
Kikuchi (19) en 19% a-axpJ,oré t o u t  l e  domaine de conoen- 

t r a t i o n  pour des températures a l l a n t  de -30°C à +30°C. 

' L , < A  , r . Y7- y, 

'+ ' :",-.-y%$$; . 0,0° ; + 20°C) l a  g w e  des so lu t ions  d i luées .  
B 

1 ,- ~~~3~ Méranda (21 ) a ef  f ec tus  quelques mesures de so lu t ioni  

Nous n'avons trouvé aucun t r a v a i l  an té r i eu r .  

Mous nous f ixons comme but  de t r a v a i l ,  l a  mesure du c o e f f i c i e n t  

de v i s c o s i t é  des solutions de Potassium et de Lithium dans Z'aslrno- 

niac pour une large -me de températures e t  de concent ra t iom.  

Gome pour 1- metBemttit f~~.Ptt~fiques, nout18 posaèderorm un gras(l: n ~, 

de r i s u l t a t s  pour t r o i s  ale al in^. 

Nous e s s a i e r o m  de l i e r  l a  v a r i a t i o n  de l a  grandeus é ta-  

diée aux modif icat ions s t r u c t u r a l e s  de l a  ao lu t ion  en fonct ion  do 

l a  tempér~ ' - de l a  concentration, e t  de l ' a l c a l i n  u t i l i s é .  



C. TECHNOLOGIE EXPERIMENTALX 

Nous avons d é c r i t ,  au  début de c e  mémoire, l e s  d i v e r s e s  

exigences  expér imenta les  que nous devons r e s p e c t e r  pour l a  prépa- 

r a t i o n ,  l a  conse rva t i on  e t  l e  dosage d-es s o l u t i o n s  métal-ammoniac* 

Nous n 'avons  pu u t i l i s e r ,  pour nos mesures,  un a p p a r e i l  déjà com- 

m e r c i a l i s é  sous  une forme q u i  réponde à t o u t e s  nos cond i t i ons .  

Nous commençons donc p a r  donner un b r e f  r a p p e l  théor ique  du pro-  

blème q u i  nous condui ra  au cho ix  e t  à l a  r é a l i s a t i o n  d 'un v i s co -  

s imè t r e .  

1 ) _Ra_pp_el_-théorie. 

B e r n o u l l i ,  d'Alembert e t  Lagrange é l a b o r e n t  

l a  n o t i o n  de ' ' f l u ide  p a r f a i t n  où l ' o n  ne t r ouve  aucune t r a c e  de 

l ' i d é e  de f o r c e  i n t e r n e  de f ro t t emen t .  

De t e l s  f l u i d e s  s o n t  c a r a c t é r i s é s  p a r  l e  f a i t  que t o u t e  f o r c e  

exercée  à t r a v e r s  un élément de s u r f a c e  à l ' i n t é r i e u r  du f l u i d e  

e s t  norinale à c e t t e  s u r f a c e  ; il n ' e x i s t e  pas de composante tan- 

g e n t i e l l e  de c e t t e  f o r ce .  

I l  a p p a r a î t  s l o r s  que l e  f l u i d e  ne peu t  gagner ou pe rd re  de  l s é -  

n e r g i e  ( éne rg i e  c i n é t i q u e  mise à p a r t )  que p a r  compression ou 

d i l a t a t i o n .  

Un mouvement de c i s a i l l e m e n t  au cours  duquel une p a r t i e  de l i q u i d e  

s e  dép lace  t angen t i e l l emen t  à une a u t r e  p a r t i e  ne peu t  s e  conce- 

v o i r  dans c e t t e  hypothèse.  

Navier e t  S tokes  développent profondément l a  t h é o r i e  f l u i d e s  

visqueux en i n t r o d u i s a n t  dans l a  t h é o r i e  l a  n o t i o n  de composante 

t a n g e n t i e l l e  dont nous avons p a r l é  p l u s  hau t .  

Les f l u i d e s  s o n t  a l o r s  c l a s s é s  en deux c a t é g o r i e s  : 

- Flu ides  Newtoniens dans l e s q u e l s  l e s  composantes de  ---"-------~ 
f o r c e  s o n t  p r o p o r t i o n n e l l e s  aux g r a d i e n t s  de v i t e s s e  q u i  

l e u r  correspondent .  

La cons t an t e  de  p r o p o r t i o n n a l i t é  e s t  a l o r s  appe lée  

" c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  du f l u ide t f .  



- Flu ides  non Newtoniens q u i  n 'admettent  p a s  l a  p ropor t ion-  

n a l i t é  des  composantes e t  des  g r a d i e n t s  de v ikes se .  

L'ammoniac e t  l e s  s o l u t i o n s  métal-ammoniac son t  c l a s s é s  é t a n t  

donné l e u r  f o r t e  f l u i d i t é  parmi l e s  l i q u i d e s  newtoniens. 

D'une façon génesa le ,  l e  mouvement d 'un f l u i d e  en un po in t  

P (x ,y , z )  e s t  r ep ré sen t e  par un vec t eu r  v i t e s s e  Q q u i  a comme 

composantes u,v,w, dans Les d i r e c t i o n s  x,y,  e t  z. 

Le f l u i d e  en c e  p o i n t  e s t  également soumis à une f o r c e  e x t e r n e  F 

qu i  admet comme cornposante~ X , Y  e t  Z. La d e n s i t é  du f l u i d e  e s t  

e. , l a  p r e s s i o n  p  e t  a@ e i s c o s i t é  7 au même p o i n t  P. 

Nous admettons que C t a t  14 s o n t  cons tan ts  e t  qiie l n  v i s c o s i t é  e s t  

indépendante de l a  B i r ec t i on  e t  du t aux  de c i s a i l l e m e n t  ; e n f i n  

nous supposerons l e  f l u i d e  incompressible .  

Les f l u i d e s  incompressibles  admettent  l ' é q u a t i a n  : d i v  q  an. v q t 

Les équa t ions  d i f f é r s q t i e l l e s  de mouvement d'un l i q u i d e  visqueux 

peuvent s ' é c r i r e  : 

2 2 dans l e squ , e l l e s  q ,  V q,  v q e t  Q p r e f è r e n t  aux e é f i n i t i o n s  

c i -dessus .  

C e t t e  équa t ion  a pour compbsantes c a r t é s i e n n e s  : 

a u  n u  3 u ( u -  + v -  + L,., 2 ) = x-.z!P + 7 v 2u 
2 t 3 x 0 Y oz d x 



Ce s o n t  les équa t i ons  de Ncvier-Stokes pour  un l i q u i d e  

incompress ib le .  
3 U E t a n t  dcnné l r e x l . s t e n c e  ùe termes Cu type  u  -;; ... e t c ,  dans l e s  

cembres de gauche, c e s  Cquntions ne s o n t  p a s  l i n é a i r e s  en f o n c t i o n  

?e 1z v i t e s s e  e t  peu de s o l n t i o n  exac t e s  l e u r  co i responden t .  Afin 

Ce pouvoir  n é g l i g e r  c e s  tertxes qua?, rc t iques ,  il s u f f i r a  de r é a l i -  

s e r  exsérimentalement un écoulement à f a i b l e  v i t e s s e .  L'impor- 

t m c e  r e l a t i v e  des  termes qua2 ra t i ques  dens l e s  équa t i ons  de N a -  

v ie r -S tokes  peu t  ê t r e  es t imée  à l ' a i d e  du nombre de Reynolds : 

où u  = l n  v i t e s s e  moyenne du mouvement du f l u i d e  m 

d  l e  6 i~ . i2è t re  du condu i t  c i r c u l a i r e  à t -?avers  l e q u e l  l e  l i q u i -  m 
de s ' & c o u l e  

r l a  clensité du f l u i d e .  
L 

On pou r r z  admet t re  de n é g l i g e r  l e s  terrces q u ~ . d r a t i q u e s  l o r s q u e  l e  

nombre de Reynolds s e r a  i n f é r i e u r  à 1000. On a u r a  a l o r s  un régime 

d 'écoulement calme à v i t e s s e  c o n s t a n t e  pour l e q u e l  D q = O 

c ' e s t  lvCcoulement  l amina i r e .  

Pour c e  t ype  p a r t i c u l i e r  d 'écoulement ,  l e s  équa t i ons  de Navier- 

S tokes  a b e t t e n t  Les soTut ions  e x a c t e s ,  q u l ,  app l i quées  au c a s  de 

l n  condu i t e  de s e c t i o n  c i r c u l a i r e ,  conduisen t  3 l a  Loi de P o i s e u i l -  

l e  que noua u t i l i s e r o n s o  

Pour a p s l i q u e r  c e t t e  l o i ,  il f a c t  ?.ont r é a l i s e r  un &coulernent la- 

mina i r e  e t  Ce p l u s  il faut n d z e t t r c  q u ' i l  n ' e x i s t e  p?.s de g r aZ ien t  

de v i t e s s e  au c o n t a c t  " f lu ide , / su r face  s o l i d e i f  dûils l e  cas  de 1 ' 6 -  

coulement fie l i q u i d e s  visqueux.  

l?ous dçnnûns c i -dessous  l e s  équn t ions  des granCeurs dont 

nous nous s e r v i r o n s  pour  exprimer l n  v i s c o s i t é .  



Coe-ffe-i-e-nts de v i s c o s i t é .  

Toutes  c e s  d é f i n i t i o n s  r e f è r e n t  aux équa t i ons  de Navier- 

S tokes  app l i quées  aux f l u i d e s  Ne1,qtoniens. 

* V i s c o s i t é  abso lue  ou dvnari~j* 
e.. -- r_zYu A i_r---n--n-u, ,.-&iniu,--- 

Lors d 'un  écoulement l a m i n n i r e ,  l a  v i s c o s i r é  ab so lue  e s t  

l a  f o r c e  p a r  u n i t é  de s u r f a c e  q u i  enVre t i en t  une d i f f é r e n c e  de 

v i t e s s e  u n i t a i r e  e g t r e  deux couches p a r a l l è l e s  de l i q u i d e  é l o i g n é e s  

d 'une  u n i t é  de longiieur. 

- 7- ,-- 3 ll 

9 = 
I = q, -- = v i s c o s i t é  abso lue  

3 u -. '; y '> 
1 Y ; = f o r c e  p a r  u n i t é  de s u r -  

face ou f o r c e  de c i s a i l -  
lenient 

u n i t é s  : M,L-" 
- 1 

-1 -1 
cgs  g.cm .1 

-1 -1 
Po i se  = 1, g o  cm . s 

F; u  
=- = g i a d i c r L t  de v i t e s s e  ncr-  

mal 3 . u ~  p l a n s  d 'écou-  
lernent . 

Comme 7 a p p a r a î t  cc:lirne un c o e f f i c i e n t  de p r o p o r t i o i i n a l i t é  e n t r e  

l a  f o r c e  de c i s a i l l e m e n t  e t  l e  g r a d i e n t  6.e v i t e s s e ,  on l ' a p p e l l e  

" c o e f f i c i e n t  de v i scos i t é9 ' .  

C ' e s t  l e  r a p p o r t  de l a  v i s c o s i t é  abso lue  e t  de l a  d e n s i t é  

2 -1 
u n i t é s .  L  T . 2 -1 

cm -1 en cgs .  
2 -1 

1 S tokes  = 1 .cm .s 

L a  v i s c o s i t é  r e l a f i v e ,  c V e s t  l e  r a p p o r t  de l a  v i s c o s i t é  

d 'une s o l u t i o n  à l a  v i s c o s i t é  du s o l v a n t  pu r  dans l e s  mêmes condi-  

t i o n s .  

? r e l  
= ? / y o  



* Visco-sité - spéci f igue 

La v i s c o s i t é  s p e c i f i q u e  cAe& l e  rapport de l a  d i f f é r e n c e  

e n t r e  1-es v i ç c a s i t é s  de l a  s o l u t i o n  e t  du s o l v a n t  à l a  v i s c o s i t é  

du s o l v a n t .  

" - V i s c o s i t é  -- s ~ e c i f i q u e  ----AL. r é d u i t e  
A-- 

c  = c o n c e n t r a t i o n  

2 )  Choix d 'un  v i s cos imè t r e .  
-a--*-- 

Nous d i spos ions ,  au d é p a r t  de t r o i s  types  de v i s -  

co s imè t r e s  s l s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  c o n s t r u i t s  en v e r r e  Pyrex e t  Ce 

t r a v a i l l e r  en régime l amina i r e .  Il s ' a g i t  des a p p a r e i l s  d tUbbelohde,  

de Cannon-Fenske e t  d lOstwald .  

Nous savons que l e  c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t &  de l'ammoniac e s t  t r è s  

f a i b l e  : l a  l i t t é r a t u r e  ( 2 2 )  donne 1,74 - i f J 3  p o i s c s  à O°C a l o r s  

que c e l u i  de l ' e a u  e s t  encore  de 10  IO-^ p o i s e s  5 + 2G°C. 

Nous savons encore  que l a  d i s s o l u t i o n  d ' a l c a l i n  clans l 'arnnoniac 

f a i t  b a i s s e r  c e  c o e f f i c i e n t  ; dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  r c a l i s a t i o n  

d k n  écoulement de type  l C m i m i r e  l o r s  de l a  mesure de s o l u t i o n s  

concen t rées  en a l c a l i n  va  demander une a t t e n t i o n  p a r t i c u l - i è r e .  

Pour o b t e n i r  un nombre de Reynolds infér iexr  à 1000, nous 

a l l o n s  devo i r  u t i l i s e r  des  c q i l l a i r e s  Se deux ou t r o i s  dlxièmes 

de m i l l i m è t r e  Z'une longueur  de I O  crc environ.  

Ceci  e s t  r é a l i s a b l e  avec l e s  t r o i s  t y s e s  6 e  v i s cos imè t r e  2 c n t  nous 

avons par16 e t  c ' e s t  l ' o b s e r v a t i o n  s u i v a n t e  qui va  nous f a i r e  cho i -  

s ir  l e  v i s c o s i m è t r e  d i0s twa13.  A l ' i n t é r i e u r  d 'une c e l l u l e  Ze 

mesure. nos s o l u t i o n s  s o n t  en 6 q u i l i b r 2  à t o u t e  t empéra tu re  avec 

l e u r  t e n s i o n  Ce vapeur ; pour mesurer l e  c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  

nous sommes o b l i g é s  d'immerger l a  c e l l u l e  de mesure dans un b a i n  

t he rmos t a t é  de f a ç ~ q q u e l e  pa ramèt re  t emsé ra tu r e  s o i t  b ien  d é f i n i  

e t  que l ' é q u i l i b r e  s o l u t i o n - t e n s i o n  de vapeur  s o i t  é t a b l i  ; il 







nous f a u t  p r é v o i r ,  paur  e f f e c t u e r  une mesure,  de s o u v o i r  r e m p l i r  

l e  r é s e r v o i r  clil v i s c o s i m è t r e  PCV un jasculement  de l a  c e l l u l e  à 

I f i n t é r i e u r  du bain thermostat:. 

Seu l  Ze v i s c o s i m è t r e  dqOstwnld p e u t  réponAre à c e t t e  ex i -  

gence mais son  emploi o b l i g e  à t e n i r  compte d 'un terme d ' é n e r g i e  

c i n é t i q u e  que nous s l l c n ~  cherc5er  à minimiser .  

3 )  C e l l u l e  de mesure : viscos i rxè t re  dlOstwald modif ié .  - * .--- -----a--- -------A-=- 

Le v i scos i rnè t re  d lCs twald  s e  conpose d 'un r é s e r -  

v o i r  de f l u i d e  q u i  su rnon t e  un c a p i l l a i r e  c a l i b r é  à t r a v e r s  l e q u e l  

s r  écou le  l e  f l u i d e .  F igu re  15. 
Le volurxe du f l u i d e  e s t  déterminé p a r  deux marques grav5es à l q e n -  

t r é e  e t  à l a  s o r t i e  du rGse rvo i r .  L'écoulement s ' e f f e c t u e  sou s  l a  

s e u l e  a c t i o n  de l a  pe s an t eu r .  

Les e n t r é e s  e t  s o r t i e s  de f l u i s e  avx deux bou ts  du c c p i l l a i r e  o n t  

l a  forme de cônes ; l e  cône d ' e n t r é e  f a v o r i e e  l a  format ion r é g u l i è -  

r e  des ve ine s  Ce f l u i d e  q u i  v3nt s P é c o ü l e r  pnra l lS lement  dans l a  

condui te  9 l e  cône de s v r t i e  d o i t ,  quant  à l u i ,  t r an s fo rmer  en 

f ro t t emen t  l ' é n e r g i e  que pcss6de l e  f l u i d e  sous  forme d ' é n e r g i e  

c i n é t i q u e .  

Pour un v i s c o s i n è t r e  de c e  t ype ,  on peu t  en  e f f e t  c o n s i d é r e r  que 

1 '6nergi .e  p o t e n t i e l l e  quc possède l e  f l u i d e  dans San r é s e r v o i r  va 

s e  t r an s f c rmer  d P u n e  p a r t  en éne rg i e  c i n & t i q u e  que cGnserve l e  

f l u i d e  l o r s q u ' i l  s o r t  du c a p i l l a i r e  avec une v i t e s s e  non n é g l i -  

geab l e  e t  d q a u t r e  p m t  ê t r e  u t i l i s é e  sous  forme d y n e r g i e  de f r o t -  

tement des ve ine s  de f l u i d e  l e s  unes s u r  l e s  a u t r e s  c e  q u i  condu i t  

à l a  v i s c o s i t é .  

Il a p p a r a î t  que l l E n e r g i e  c i n é t i q u e  d o i t  ê t r e  l a  p l u s  f a i b l e  p o s s i -  

b l e  vis '$ v i s  de l q C n e r g i e  de f ro t t emen t  q u i ,  s e u l e ,  nous i n t é r e s s e ;  

donc, l ' i n t é r i e u r  même du régime l a m i n a i r e ,  nous aurons  à t r a v a i l -  

l e r  avec l e s  nombres de Reynolds l e s  p l u s  s e t i t s  p o s s i b l e  . 



C e  schéma. de -rép-rt i t iarzr-des . énerg ies  permet d '  e x p r i n e r  

quan t i t a t i vemen t  l e s  termes c i n o t i q u e s  e t  de f r o t t emen t  en u t i l i -  

s a n t  l a  LOI Ce P o i s e u i l l e  : 

l/ Loi de P o i s e u i l l e  

En première  a p p r ~ x i r n a t i r ~ n  on adme t t r a  que t o u t e  

l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  d i s p o n i b l e  e s t  u t i l i s é e  à v a i n c r e  l e s  f o r c e s  

de f ro t t emen t .  

Les dimensions Zu c a p i l l a i r e  o n t  é t é  ca l -culées  pour  que 1' écoule-  

ment s o i t  l a m i n a i r e  (nombre de Reynolds < 1.000), 

Dans une t e l l e  hypothèse  on a : 

2 - dz ? I f i l =  = '- = -'-""" - 
D a  LI = p e r t e  de  charge  l i n é a i r e  

dx 2 g d  
u  = v i t e s s e  moyenne du f l u i d e  

m 
d  = diamèt re  du c a p i l l a i r e  

IB. = f a c t e u r  de Darcy 

D ' au t r e  p a r t ,  pCiw un c a p i l l a i r e  r e c t i l i g n e  de Longueur 1, l a  f o r c e  

correspcndari t  à 1' é n e ï , ~ . i e  de fubd-ckeinent s ' é c r l t  : 

F = S c  g 1 G :  S = S e c t i o n  ?.u c a 2 i l l a i r e  

= masse volumique Gu f l u i d e  

1 = longueur  du c a p i l l a i r e  

L 
u  r? S o i t  F = S  g 1 =--- 

2 ~ d  
Da 

Pour un c a p i l l a i r e  de s e c t i o n  c i r c u l a i r e .  

donc F = n cl --g- P 1 u~~ . D a  

6 4 - 64 J ,  Conme nous sonmes eii r&,qirne l a m i n a i r e  D a  = --- - ----/--- 
Re ? U n d  

Re = Nombre de Reynolds 

-7 = v i s c c s i t é  dynamique 



Abs t r ac t i on  f a i t e  du terme c i n é t i q u e ,  l a  f o r c e  de f r o t t e -  

ment é q u i l i b r e  la f o r c e  exerc:e pu r  l a  d i Î f é r e n c e  de p r e s s i o n  

P2 - P ( ~ r e s s i c n  5 l r e n t r & e  et à l a  o > , r t i e  du c a p i l l a i r e )  1 

(P2 - P l )  S 

7 = t ,  V = volune de f l u i d e  pa s san t  
8 11' 1 . 

IJm 
dans l e  c a p i l l a i r e  pendant 
l e  temps t - 

2 4 ,  . .(pz - P, Ir R 4, R = rayon du c a p i l l a i r e  
=---.P------.-- 

4 d R (PZ-Pl ) t 
0,) 

= -.- - - - --- -- --- - - (Loi de  oise eu il le) 
8 1 1 7  1 

2/ Cor rec t i on  d q é r e r g i e  c i n é t i q u e  (Hagenbach-couette) 

Le f l u i d e  s o r t a n t  du c a p i l l a i r e  avec une v i t e s s e  

VI non n é g l i g e a b l e  l a  l o i  de P o i s e u i l l e  n ' e s t  p l u s  apy l i quab l e .  

On démontre que l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  e s t  é g a l e  au c a r r ;  2e l a  

v i t e s s e  moyenne du f l u i d e .  S o i t  

2 ti v L 

Le terme 2ondCral correspondant  5 U e s t  : --- - . , -.. = 
n 2 4 2--- 

' f  R t 

On peu t  cons ic l t re r  que l a  p r e w i o n  u t i l i s é e  pour v a i n c r e  

l e s  f o r c e s  de f ro t t emel i t  2evirn-t  P = ( P - P )  - m i V  2  
e f  f  2 1  -S.-T - -2. 

'lf R t 

( ~ 6 f .  B ib l i cg r aph ique  : Barr  Ndnogrash. V i s c c s i n e t r y .  LONDON 1931 
OXFORD PRESS. 



Dans c e t t e  formule n e s t  un-_coefficient numérique v o i s i n  

de 1 qu i  e s t  i n t r o d u i t  pour  t e n i r  compte de l a  forme du bou t  du 

c a p i l l a i r e  ( c o r r e c t i o n  de Hagenbzch). 

En r e ~ r e n a n t  l a  l o i  de P o i s e u i l l e  e t  en i n t r o d u i s a n t  l a  

n o t i o n  de P e f f i c a c e  on o b t i e n t  

Le second terme r e p r é s e n t e  l a  c o r r e c t i o n  d ' é n e r g i e  c i n & t i -  

que. On p e u t ,  e n f i n ,  t e n i r  compte de 1 ' 8 n e r g i e  n c c e s s a i r e  à l a  

fo rmat ion  de ve ine s  de f l u i d e  à l k e n t r é e  e t  à la s o r t i e  du c a p i l -  

l a i r e .  Cn expr imera  c e t t e  éne rg i e  sous  forme d ' un  accro i s sement  r\ 
de l a  longueur  e f f e c t i v e  du c a p i l l a i r e  ( c o r r e c t i o n  de C o u e t t e ) ,  

La formule dev ien t  : 

- On pose  p a r f o i s  = n  R avec n  -A 0.56 
- Dans l e  c a s  de l ' écou lement  p a r  g r a v i t é  

P =-P = 21 f' g o  06 h e s t  l a  hau t eu r  de l i q u i d e  comprise 2 1 

e n t r e  l e  n iveau  moyen du l i q u i d e  $ans l e  r é s e r v o i r  e t  l a  b a s e  du 

c a p i l l a i r e .  

La formule dev ien t  : 

D L  4 
on pose  = A p t - -;- avec A = T'R h g_ 

'Y T v V ( l +  n i  
7.' 

e t  avec i .  = --=. 

i-' 



Cn o b t i e n t  l a  formule c L ~ s s i q u e  

G n  peut  donc, à l ' a i d e  2e c e t t e  formule ,  dé te rminer  l e  

c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  d 'un  corps  sous  c o n d i t i o n  de c o n n a î t r e  

l e s  cons t an t e s  A e t  3 q u i  s o n t  a t t a c h é e s  au v i s cos imè t r e  u t i l i s é .  

L 'expér ience  a niontr; que l e  c a l c u l  des  v a l e u r s  de A e t  de  B à 

p a r t i r  des v a l e u r s  mesur6es d s  R , h , l , . .  .. ne c o n d u i s a i t  q u ' à  des  

v a l e u r s  approchées de A e t  B espérimentales,déterminées p a r  Eta- 

lonnage à l ' a i d e  d'un f l u i d e  de v i s c o s i t é  connue. Il e s t  en e f f e t  

imposs ib le  de f a i r e  e n t r e r  dans l e  c a l c u l  l e s  i n f l u e n c e s  de p e t i t s  

d6 fau t s  de SA-fzce  dans l e  c a p i l l a i r e ,  l e  r é s e r v o i r  e t  l e s  cônes  

d f e n t r é e  e t  de s o r t i e  du f l u i d e .  

Nous avons s u i v i ,  pour é t a l a n n e r  nos v f s cos imè t r e s  e t  pendant l e s  

mesures, l e s  modes o p é r a t o i r e s  & f i n i s  p a r  l e s  normes allemandes' 

e t  f r a n ç a i s e s .  L a  norne f r a n ç a i s e  AFKOR NFT 60-IGO d é c r i t  l e  pro- 

c e s sus  d ' é t a l o r n a g e  ; l n  norae  allemanLe DIM N o  53012 donne l a  

l i s t e  des  c o n d i t i o n s  ~ p ~ r a t o i r e s  e t  t e chn iques  à r c a l i s e r  pour 

o b t e n i r  des  mesures repro2uc t i b l c s  . 
Il ines te  à c h o i s i r  l e  f l u i d e  de r é f é r e n c e  que nous a l l o n s  u t i l i s e r  

pour nos é ta lonnages .  

4. Eta lonnabe des  v i s c c ~ > ~ ~ e e t _ r _ ~ ,  
c,-,&, -Ooo .. a--- - . 

a)  Choix du f l u i d e  de ré f ; rence ,  

Nous avons cho5s i  de  dé te rminer  l a  c o n s t a n t e  

A p a r  l a  rnesure du ternps ?.'Scc>ulement du volume du r é s e r v o i r  empli 

d ' é t h e r  é t h y l i q u e  nnhydre, Le cho ix  de l l C t h e r  nnhydre comme l i q u i -  

de de r é f6 r ence  repose  s u r  l e s  ~ ~ n s i d é r a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

oc. Lc d e n s i t é  e t  l a  v i s c o s i t é  de l D 6 t h e r  anhyere s o n t  connues 
-&.a .---- - 

avec p r c c i s i o n  e t  l a  v a r i a t i o n  de c e s  g randeurs  mise cn équa t i on  

en f o n c t i o n  de l a  temp6ra tu r r  : 

1,' Dens i tc .  



d  = 0,73629 
S 

ri = - 1,1138 Domaine de v a l i d i t é  : O ° C  à +70°C. 

= - 1,237 
a - = O  

t = O  
s 

Référence b ib l i og raph ique  No 26. 

2/ V i s c o s i t é .  

c = 2,842 

d  = 'l0,4û Domaine de v a l i d i t é  : O O G  à + 30°C 

e  = ~ $ 6 ~ 2  

e r r e u r  maximale admise = 0 , l  76. 
Référence b i b l i c g r a p h i q u e  No 27. 

9 -ILL_I-_-_-- L ' é t h e r  a n k d r e  peu t  ê t r e  p répar6  a isément  p a r  r e c t i f i c a t i o n ,  

d i s t i l l a t i o n  p u i s  séchage  d 'un p r o d u i t  cor~:mercial. 

Le sèchage e t  l a  conse rva t i on  s f e f f e c t u e n t  s u r  f i l  de sodium. @ 
La q u a l i t é  du p r o d u i t  obtenu peu t  ê t r e  v é r i f i é e  p a r  mesure d e  

l ' i n d i c e  de r b f r a c t i o n .  

d . ~ ~ e ~ t , ~ ~ c ~ , n t < Ô l - e ~ r  l a  v i s c c s i t S  de l ' é t h e r  p r i s  comme r é f é r e n -  

c e  à l ' a i d e  d v u n  v l sccs i rnè t re  é t a l onné  p a r  un organisme o f f i c i e l .  

$3 . ~e_s_&e~~_~~~r~t,ur,e~~d~talonna~~ é t a n t  v o i s i n e s  de l s m b i a n t e  

s o n t  f a c i l emen t  r é a l i s a b l e s  dans un t he rmos t a t  s imple .  

En f in ,  l a  grandeur  n du terme B = m V 
I5iTGnZT)- v a r i e  avec La 

masse volumique du f l u i d e  u t i l i s k .  L v & t h e r  é t h y l i q u e  a une masse 

volumique t r é s  proche v e r s  + l C ° C  de c e l l e  de l'ammoniac dans  n o t r e  

domaine de t empéra tu res  de mesure : 

di.ther (+ l j o c ) =  0,7216 e t  d  
ammoniac (-500 c )= 703 

C e t t e  s i m i l i t u d e  r e l a t i v e  des  masses volumiques permet de c a l c u l e r  

l e  terme c o r r e c t i f  B s a n s  i n t r o d u i r e  d ' e r r e u r  due à une v a r i a t i o n  

de m l o r s q u e  l e  v i s c c s i n ~ è t r e  e s t  u t i l i s é  pour 6 t u d i e r  1'm.muniac 



ou l e s  s o l u t i o n s  m&tal-axmoniac dont l a  d e n s i t é  e s t  de mane o r d r e  

de grandeur.  

Nous donnons c i -dessous  nos v é r i f i c a t i o n s  expér imenta les  : 

- i n d i c e  de r é f r a c t i o n  ncsurc  i z e n t i q n e  à c e l u i  donné p a r  

l e s  t a b l e s  

- Mesure de l a  v i s c o s i t é  à l ' a i 2 e  6 ' un  v i s c o s i n é t r e  é t a l o n  

t ype  Ubbelohde S é r i e  ATSM 445 é t a lonné  p a r  l e  S e r v i c e  

de MCtrolozie du Min i s t è r e  des a f f a i r e s  tconomiques de 

Bruxe l l e s  : 

V i s c o s i t é  c a l c u l é e  5 l ' a i d e  de l a  formule p r é c i t é e  

= 2,5G3 q O  
-3 p o i s e s  à + 10°,9 

V i s c o s i t é  mesurée 
= 2,558 1 0 ' ~  Po i se s  à + 1C0,9 

Nous avons admis aux e r r e u r s  d ' expé r i ence  p r è s  que l ' é t h e r  que nous 

avons p répar6  e s t  conforme aux ncrrnes e t  peu t  s e r v i r  de l i q u i d e  

de r é f é r e n c e .  

b) Calcu l  des  Cons tan tes  A e t  B e  

d . Calcu l  de B. - - *- -A4 . - .  
Nous nég l igeons  l a  c o r r e c t i o n  de Ccue t t e  comme l e  j u s t i -  

f i e n t  ?.e nombreux t r avaux  e t  nous prenons pour n l a  v a l e u r  donnée 

pour c e t t e  c o n s t a n t e  s o i t  : m = 1,12 C.G.S. 

L e  terme B s f G c r i t  B = m V ; V e t  1 s o n t  rnesar&s, l ' u n  p a r  pesée  

Gu volume d 'eau contenu p a r  V e t  l ' a u t r e  pnr  l e c t u r e  au cathEto-  

mètre ,  

Connaissant  B, il s u f f i t  de mesurer l e  t e r . 2 ~  d 'écoulement 

à t r a v e r s  l e  c a p i l l a i r e  du volume V de f l u i d e  é t a l o n  5 temp6rature  

c o n s t a n t e  e t  2.e ca l -cu le r  A en u t i l i s a n t  l a  formule n 

Ir 

Le temps d q  Écoulement C'un voluae  d ' env i ron  5 cm3 e s t  a l o r s  de 

600 ou 703 secondes  e t  e s t  mesurable avec un chronométre o r d i n a i r e  

au 7/10 de seconde.  



Les temps d'écoulement s e  sont avérés reproductibles à la seoonde 

près. 

Nous donnons ci- après le tableau d'étalonnage des viscosimètres 

utilisés au cours de nos séries de xesure n 



Uni té- CE c, degréC sec  g/cm POISES STOKES 



I. 

SERPENTIN 
I 

LUNETTE 

AG lT4TEUR 1 '-DOUBLE FLNETRE 

( GLISSIERE F I X E  1 ' 1 CELLULE DE MESURE I I 
POUR SUPPORT I 

SOURCE LUMINEUSE 



La s o l n t i o n  a é t é  p r épa rée  e t  i n t r o d u i t e  dans le 

c e l l u l e  s e l o n  l e  p rocessus  que nous avons d é t a i l l é  en  début de ce  

némoi re .  

Le v i s cos imè t r e  e s t  moztS s u r  uLe plaque en ??a s t i que  t r a m p a r e n t  

q u i  p e u t ,  à l ' i n t é r i e u r  du S a i n l t o u r n e r  a u t o u r  d 'un  axe de r o t a -  

t i o n  h o r i z o n t a l o  Cet axe de r o t a t i o n  e s t  c o n s t i t u é  par  un t u b e  de 

c u i v r e  monté s u r  une seconde p laque  t r a n s p a r e n t e  q u i  v i e n t  s ' enga -  

g e r  e n t r e  deux & l i s s i e r e s  f i x é e s  s u r  l a  cuve qu i  c o n t i e n t  l e  ba in  

e t  a l i g n é e s  s u r  l a  v e r t i c a l e .  

La c e l l u l e ,  peu t  6onc t o u r n e r  l ib rement  a u t o u r  de c e t  axe dans un 

p l a n  v e r t i c a l .  E l l e  e s t  é c l a i r é e  p a r  un f a i s c e a u  lwihineux q u i  

p é n è t r e  dans l e  b a i n  p a r  une p remière  f e n ê t r e  t r a n s p a r e n t e  e t  e s t  

observée  avec une l u c e t t e  de v i s é e  à t r a v e r s  une seconde f e n ê t r e .  

F igu re  16. On amène l a  p a ï t i e  A de l a  c e l l u l e  ve rs  l e  ba s ,  l a  

s o l u t i o n  i n i t i a l e m e n t  en B v i e n t  dans l e  volume prévu à c e t  e f f e t  ; 

on r e t o u r n e  rapidement l a  c e l l u l e  en ramenant l a  p a r t i e  A v e r s  l e  

hau t  ; l a  s o l u t i o n  empl i t  a l o r s  l e  r i s e r v o i r  du visconim6bre.  

I l  s u f f i t  d ' a t t e n d r e  l e  passage du ménisque au niveau du r e p è r e  

s u p é r i e u r  e t  de mesurer l e  temps que m e t t r a  c e  ménisque pour a t t e i n -  

d r e  l e  r e p è r e  i n f é r i e u r  pour pouvoir  dé te rminer  l e  c o e f f i c i e n t  de 

v i s c o s i t é  du f l u i d e  u t i l i s é ,  à l a  t empéra tu re  du b a i n  t he rmos t a t é .  

- Bain : a l c o o l  é t h y l i q u e  dena turé  r e f roLd i  p a r  un u i t r a -  

c r y o s t a t .  TempSi-ature c o i ~ t r ô l é e  p a r  mesure à 

l ' a i d e  d 'une r é s i s t a n c e  de p l a t i n e  e t  s t a b i l i s é e  

p a r  une r é g u l a t i o n  Tacus se l ,  Dér ive  : i n f é r i e u r e  

au  7/30 de degr6 s u r  e n r e g ~ s t r e m e n t  pendant t r o i s  

bez r e s .  

- Observa t ion  àu ménisque : 

u t i l i s a t i o n  de l a  l u n e t t e  dc v i s é e  d ' un  ca thé -  

tomèt re  Boutry au  7/50 nm, 

- Alignement du v i s cos imè t r e  s e l o n  l e  v e r t i c a l e .  

Alignement du r é t i c u l e  de l a  l u n e t t e  de v i s é e  

s u r  l a  v e r t i c a l e  d ' a p r è s  un f i l  à plomb, p u i s  



al ignement  du c a p i l l a i r e  s u r  l e  r é t i c u l e .  

- Kesure des temps. 

Chronomitre au 1/10 de seconde v i r i f i é  p é r i o d i -  

quement par r a p p o r t  à un chronomètre é l e c t r o n i -  

qile Rocliar. 

- Mesure des  t empéra tu res ,  

sonde à r é s i s t a n c e  de p l a t i n e  + pont  AOIP. 

f D o s a c d e  l a  s o l u t i o n .  O *  - - 

Comme pour l e s  masses volumiques, nous d o s o ~ u  

t o u t e  l a  s o l u t i o n  q u i  a s e r v i  à l a  mesure e t  q u i  e s t  contenue dans 

l e  v i s c o , ~ i m è t r e ,  

Le v i s c o s i m è t r e  c o n t i e n t  env i ron  25 cm3 de s o l u t i o n  ; l a  f i g u r e  14 

montre que l ' o n  a p l a c é  s u r  l e  c ô t é  du c a p i l l a i r e  une ampoule qu i  

v a  s e r v i r  au dosage. Après a v o i r  p e s é  l e  v i s c o s i m è t r e  p l e i n  à 

t empéra tu re  ambiante ,  on amène t o u t e  l a  s o l u t i o n  dans c e t t e  ampoule 

e t  on s é p a r e  l ' a l c a l i n  de l'ammoniac p a r  d i s t i l l a t i o n .  L a  p a r t i e  

du v i s c o s i m è t r e  comprenant l e  c a p i l l a i r e  e t  l e  c i r c u i t  de r e t o u r  

de l a  s o l u t i o n  e s t  amenée à - ~ O O C  e t  l ' ampoule  con tenan t  l ' a l c a l i n  

e s t  p o r t é e  à + 60°C en f i n  de d i s t i l l a t i o n  pour é v i t e r  au maximum 

que l'ammoniac r e s t e  adsorbé  s u r  l s a l c a l i n .  

Les po id s  d ' a l c a l i n  e t  d'ammoniac s o n t  déterminés  p a r  pesée .  Lors- 

que l ' o n  f a i t  remonter en t empéra tu re  l a  p a r t i e  du v i s cos imè t r e  

q u i  c o n t i e n t  l e  s o l v a n t  p u r , i l  e s t  f r équen t  que l e  v i s c o s i m è t r e  

exp lose .  La p r e s s i o n  de vapeur  de l'ammoniac pur  e s t  en e f f e t  de 

8 K; f/cm2 à + 20°C e t  c c t t c  p a r t i e  de l a  c e l l u l e  comportant  une 

bouc le  q u i  a é t é  soumise & de nombreux g r a d i e n t s  thermiques  e s t  

p a r t i c u l i è r e m e n t  f r a g i l e .  

Il n ' e s t  pas  non p l u s  p o s s i b l e  de l a i s s e r  l ' a l c a l i n  dans c e t t e  par-  

t i e  du v i s cos imè t r e  e t  de t r a n s f é r e r  l 'ammoniac dans l ' ampoule  c a r  

l e  C a p i l l a i r e  s e  bouche de façon d é f i n i t i v e .  

Pour o b t e n i r  l e s  7 e s s a i s  de l a  s é r i e  potass ium,  nous avons dû, 

pour c e s  r a i s o n s  e f f e c t u e r  12 manipu la t ions .  



I c i  encore ,  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  par -pesée g l o b a l e  de l a  s o l u t i o n ,  

pesée  s é p a r é e  de l ' a l c a l i n  e t  de Ilammoniac, r e p r i s e  p a r  l ' e a u  de 

l ' a l c a l i n  s u i v i e  d ' un  dosage ac ide-base ,  concordent avec un é c a r t  

i n f é r i e u r  à 1%. Le volume t o t a l  de l a  c e l l u l e  v i s coc imé t r i que  

munie de s o n  arnp~tI3.c e û t  d ' env i ron  70 c21~  e t  il s ' a v è r e  que l e s  

c o r r e c t i o n s  de t e n s i o n  de vapeur s o n t  nCgl igeab les  ciême pour l e s  

s o l u t i o n s  d i l u é e s  e t  à t empera tu re  ambiante.  

b) S o l u t i o n s  Lithium-amiianiac, 1 
Pour l e  l i t h i u m ,  ilous avons d i t  précedemment 

que nous déterrilinons l e  po ids  de  n<,trrl, p3r pr;s;cen b o i t e  à g a n t s *  Il 

s u f f i r a ,  i c i ,  de connaLtre  l e  po id s  de s o l u t i o n  pas  pesée  de  l a  

c e l l u l e  v i d e  e t  p l e i n e ,  

La s e p a r a t i o n  du méta l  e t  du s o l v a n t  q u i  nous p e r m e t t r a i t  de con- 

t r ô l e r  nos r c s u l t a t s  e s t  p a r t i c u l i è ~ e m e n t  d é l i c a t e  c a r  l n  t e n s i o n  

de vapeur dzs  s o l u t i o n s  e s t  t r S s  f a i b l e .  

Comme ncus ne pouvons p longer  n o t r e  c e l l u l e  dans l k z o t e  l i q u i d e  

é t a n t  donné sa f r a g i l i t é ,  il r e s t e  boujours  de l'ammoniac a. lsorbé 

s u r  l ' a l c a l i n  e t  nos e s s a i s  de pesée  a p r è s  d i s t i l l n t i o n  s e  s o n t  

r é v é l é s  l é g è ~ e m e n t  d i f f é r e n t s  d e s  r é s u l t a t s  obtenus  à p a r t i r  de l a  

pesée  en b o i t e  à gant .  

7. P r é c i s i o n  de l a  manipu la t ion .  -- AL ---*-- -.-III - - --- 
Il n ' e s t  pas  f a c i l e ,  pour une t e l l e  manipu la t ion ,  

de dé te rminer  l e s  causes  d ' e r r e u r  d 'une façon exhaus t i ve  e t  qnan- 

t i t a t i v e .  

S i  l ' é t a l o n n a g e  t i e n t  compte des  p a r t i c u l a r i t é s  de conformat ion 

d ' u n  v i s cos imè t r e  p a r  r appo r t  à l a  c e l l u l e  i d S a l e ,  l o r s  d 'une 

expér ience  de nombreux f a c t e u r s  peuvent i n t e r v e n i r ,  p a r  exemple : 

- une p o u s s i è r e  ou un p e t i t  bout  de v e r r e  peuvent s e  b lo -  

quer  dafis l e  c a p i l l a i r e  s a n s  ê t r e  déce l é s .  

- des b u l l e s  de gaz peuvent r e s t e r  acc rochées  aux p a r o i s  

du r é s e r v o i r  l o r s  de son  rempl i s sage .  

- l l c b s e r v a t e u r  rend  s u b j e c t i v e  l a  no t i on  de r epé r age  de 
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Les deux e s s a i s  s u r  l e s  s o l u t i o n s  sodium-ammoniac c o n f i r n e n t  l e s  

r é s u l t a t s  ob tenus ,  quant à l a  p r é c i s i o n , p o u r  l e  s o l v a n t  pur .  

Flous cons idé r e rons ,  en nous s i t u a n t  dans une hypothèse  pe s s im i s t e ,  

que l ' e r r e u r  s u r  nos r é s u l t a t s  peu t  a t t e i n d r e  1% e t  q u ' e l l e  d o i t  

ê t r e  a s s e z  souvent  i n f é r i e u r e  à c e t t e  v a l e u r .  

Da RXSULTATS. S O L U T I O R S  DE PO'2ASSIUX DANS L AIqMONIAC. 

Nous donnons c i -dessous  nos r é s u l t a t s  expérimen- 

t aux ,  Nous avons p o r t é  s u r  l e  même t a b l e a u  l e s  r é s u l t a t s  d ' a j u s t e -  

ments ?.e nos  données p a r  moindres cnrr6s pûrabaliq~es~ 

Nous d é t a i l l o n s  c e  d e r n i e r  p o i n t  dans l e  paragraphe s u i v e n t .  

I 
Tableau V I L  1 

1-. I 

E S S A I  1 
--.= ---a 

E S S A I  3 --- --- 
T 0  

-36 5 
-27 -5  
-18.8 

-10.8 

- 0.8  

+73.2 

ESSAI 2 -- -..z.- - 

ESSAI 4 
-A ."--- 

Y L 'calcul  T O 

o. 283 c -283 -38.0 

o .  2C3 o. 264 -28 . 4 
O. 248 O *  247 -18.8 

0.234 0 0 233 - 9.6 
0.214 0.216 - 0.4 
0.194 O. 194 t10.6 

I) calcul 

0.415 
O. 407 

0 0385 
0.381 

0 9377 
0.316 
0,  290 

0,268 

0 0239 

1) c a l c u l  

0.271 

0.249 

0.232 
0.218 
o. 21 2 

O, 203 



Tableau V I 1  (suite) 

ESSAI 5 
--a_ 

ESSAI 7 ---- 

) j  calcul 

TO L, 9 calcul 

.ljXSA_I 6 

T O l) L) calcul 

No ESSAI 
-A_=_ moles K/rnoles NH 3 



2. V a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  cinérnati-  
CI_- L- UY__W------- P_-_Yn*- - - - -  Y -.-U 

ue  en f o n c t i o n  de l n  tem&rature i concentra-  %.- ---- * ------ --. - -- ..-.A-----* -- 
tien cons t an t e .  
----.- -.- 

Comme pour  l e s  niasses volumiques, nous avons 

essaym d F c j u s t e r  ncs  r é s u l t a t s  en u t i l i s a n t  un programne de  rnoin- 

d r e s  c a r r é s  pa:-aboliques. 

Nous avons pu c o n s t a t e r  que,  pou? l a  n a i o r i t 6  de nos p o i n t s  expé- 

r imentaux,  l ' a j u s t e m e n t  i n t e r v i e n t  pour l e  t r o i s i è m e  c h i f f r e  ap r è s  

l a  v i r g u l e  quant? on exprime le c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t 6  en c e n t i s -  

t okes  . 
Nous avons es t imé  que les équa t i ons  pal-aboliques o b t e r + ~ e s  recou- 

v r a i e n t  b i e n l v  a l l u r e  de n o t r e  phé.nornèr_e expér imenta l .  N ~ U S  ~ V C E S  

pu,  à p a r t i r  de ces  é q u a t i o n s ,  c a l c a l e r  l e s  v a l e u r s  du c o e i f i c i e n t  

c inémat ique de v i s v o s i t é  pour  des v a l e u r s  e n t i è r e s  Ge l a  tempérû- 

t u r c .  Nous donncns l e s  v a l e u r s  obtenues  dans l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 
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On peu t  remarquer que l e s  v a l e u r s  t r ouvées  pour l e s  deux 

s o l u t i o n s  l e s  p l u s  concen t rées  s e  confondent ,  c e c i  e s t  dû a u  f a i t  

que l e  c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  v a r i e  peu dans c e t t e  r ég ion  e t  

que l a  p r é c i s i o n  de n o t r e  manipu la t ion  ne p e u t  pe rme t t r e  de l e s  

d i f f é r e n t i e r .  

La f i g u r e  17 montre l ' a l l u r e  de l a  v a r i a t i o n  de avec l a  tem- 

p é r a t u r e .  

3 .  Varia  t i on du CG e f f icienttde~is c O s&é$$n&~a,t f 9u.e ee$ ----- 
f o n c t i o n  de _la c o n c e n t r a t i o n  à température constant^. .---- -----a- - 

Le c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  c inémat ique d é c r o î t  quand 

l a  c o n c e n t r a t i o n  c r o î t .  Nos p o i n t s  expérimentaux s o n t  p o r t é s  s u r  

l a  f i g u r e  18. 

Il a p p a r a î t ,  comme pour l a  masse volxqique,  q u ' i l  n ' e s t  pas  p o s s i -  

b l e  de t r o u v e r  une équa t i on  nathémat ique s imple  pour r e p r é s e n t e r  

l ' a l l u r e  du phénomène dans t c u t e  l a  gamme de concen t r a t i on .  

Pour a t t e i n d r e  l e  c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  dynamique q u i  e s t  l i é  

à l a  grandeur  des  f o r c e s  de cohés ion  à l ' i n t é r i e u r  de l a  s o l u t i o n ,  

il s u f f i t  de m u l t i p l i e r  r j  p a r  l a  d e n s i t é  de l a  s o l u t i o n .  

En e f f e c t u a n t  des  i n t e r p o l a t i o n s  graphiques  t a n t  s u r  l e s  r é s u l t a t s  

de d e n s i t é  que de v i s c o s i t é  c inémat ique nous avons obtenu l e  ta- 

b l eau  s u i v a n t  : 





4.-Coefficient  de v i s c o s i t é  dynaa i c~~u~d~ , "~ l a . unm-  - 
- K-NH30 

p e n  c e n t i p o i s e s .  

5 .  Analy-e e t  discuss-ion des r E s u l t a t s  obtenus .  --,- =-A- - - --.&-A.--- -_La 

V i s  c  o s  i&-é s&cjfique-&d*. 
U_- 

La f i g u r e  19 montre que l e  c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  dyna- 

mique d é c r o i t  à mesure que l ' o n  concen t r e  l a  s o l u t i o n  e n  a l c a l i n .  

Lorsque l ' o n  p a r t  du s o l v a n t  p u r ,  7 d e c r o i t  d ' abo rd  l en tement  

pour  l e s  s o l u t i o n s  t r è s  d i l u é e s  ccmment l e  montrent  l e s  mesures 

de  O I R e i l l y  à -33.5O. 
P u i s ,  l ' o n  observe  un domaine de c o n c e n t r a t i o n s  i n t e r m g d i a i r e s  pour 

l e q u e l  7 d é c r o r t  t r è s  rapidement.  Au de là  de c e t t e  zone intermé-- 

d i a i r e ,  l e  c o e f f i c i e n t  de v i ç c o s i t é  v a r i e  fa ib lement  e t  t end  à s e  

s t a b i l i s e r  

C e t t e  mod i f i c a t i on  en t r o i s  phases  de l a  v a r i a t i o n  de 7 en fonc- 

t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  f a i t  p e n s e r  aux hypothèses  s 5 s u c t u r a l e s  



que nous avons développUes e n  é t u d i a n t  l a  v a r i a t i o n  des masses vo- 

lumiques de c e s  mêmes s o l u t i o n s .  

En 1955, Méranda (21) a v a i t  é t u d i é  l e s  s o l u t i o n s  K-NB avec un 
3 

v i s cos imè t r e  de type  Ostwald comportant un c a p i l l a i r e  de t r o i s  

dixièmes de m i l l i m è t r e  de diamètre .  il a r c i t  conclu  à l ' i m p o s e i b i -  

l i t é  expér imenta le  de f a i r e  c o u l e r  ?ans c e  c a p i l l a i r e  une s o l u t i o n  

de c ~ n c e n t r a t i o n  s u p é r i e u r e  à K / N I ~  = 0,348. 
3 

Méranda d é d u i s a i t  de c e  f a i t  que l a  s o l u t i o n  concen t r ée  é t a i t  com- 

posée  de g r o s s e s  e n t i t é s  de  t ype  col 'oldal  s u s c e p t i b l e s  d ' i n t e r d i r e  

l ' e n t r é e  du c a p i l l a i r e  à l a  s o l u t i o n  e t  r e l i a i t  l a  v a l e u r  é l e v é e  

de l a  conductance du l i q u i d e  à l a  j u x t a p o s i t i o n  de c e s  g r o s s e s  

e n t i t é s .  

Nos r é s u l t a t s  ne  concordent pas  avec ceux de Méranda pu i sque  nous 

avons pu mesurer l a  v i s c o s i t é  d 'une  s o l u t i o n  de c o n c e n t r a t i o n  

K/NH~ = 0,17 avec un c a p i l l a i r e  de même diamètre .  

Nous avons t o u t e f o i s  c o n s t a t é  que l ' é t a b l i s s e m e n t  du r5gime dyna- 

mique dev ien t  ci,él.icat à r é a l i s e r  pour  l e s  s o l u t i o n s  concen t rées .  

La f a i b l e  v a l e u r  du c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  de c e s  s o l u t i o n s  

s g o p p o s e  à l e u r  apparen te  d i f f i c u l t é  de déplacement 6anç un appa- 

r e i l  de v e r r e  ; nous pensons q u ' i l  f a u t  a t t r i b u e r  c e  f a i t  à l a  

t r è s  f o r t e  t e n s i o n  s u p e r f i c i e l l e  des  s o l u t i o n s ,  q u i  r end  d i f f i c i l e  

l a  format ion d ' un  f i l m  de l i q u i d e  s u r  l e s  p a r o i s  du c a p i l l a i r e ,  e t  

non à une p r o p r i é t é  s t r u c t u r a l e  de l a  s o l u t i o n  (Sienko ( 2 3 )  1. 

En parcouran t  t o u t e  l a  gamme de c o n c e n t r a t i o n ,  l e  coe f -  

f i c i e n t  de v i s c o s i t é  dynamique nous p n r a î t  r e p r é s e n t e r  l a  varia- 

t i o n  ~ i m u l t a n é e  de deux e f f e t s  que l ' o b s e r v a t i o n  de c e  s a u l  coef -  

f i c i e n t  ne peu t  pe rme t t r e  de sépc.rer  : 

- l a  t a i l l e  de l ' e n t i t 5  c i n é t i q u e  c o n s t i t u é e  p a r  l e  ca-  

t i o n  e t  son  environnement s o l v a t é  v a r i e  en f o n c t i o n  de l a  concen- 

t r a t i c n  en  a l c a l i n  ( v o i r  d i s c u s s i o n  des  r é s u l t a t s  de masses volu- 

miques).  

- l ' i n t e r - a c t i o n  e n t r e  l e s  gn ines  d'ammoniac q u i  en tou ren t  

l e s  c a t i c n s  v a r i e  en f o n c t i o n  du nombre d ' e n t i t é s  constit:?Ces e t  

donc en  f o n c t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  en  û l c a l i n .  





Si l a  t a i l l e  de I c e n t i t é  c i n é t i q u e  augmente, l e  c o e f f i -  

c i e n t  de v i s c o s i t é  c r o î t  ; s i  lq in5e - -3c t i o i i  e n t r e  e n t i t é s  c i & -  

t i q u e s  augmente, on  o b t i e n t  un e f f e t  de même sens .  

S o l u t i n n e  t r è s  d i l u é e s .  
-4 A . -."Lw-- --a 

O C 2 e i l l y  observe  que l a  v i s c o s i t é  d é c r o î t  lentement  l o r s q u e  l a  

c o n c e n t r a t i o n  augmente (23;. 

Les c a t i o n s  que 1 ' on met en s o l u t i o n  6 é t r u i s e n t  p a r t i e l l e m e n t  

l ' o rdonnance  du r é seau  du s o l v a r t  e t  r enden t  l a  s o l u t i c n  p l u s  

f l u i d e  ; c e s  c a t i o n s  s o n t  suffisamment é l o i g n é s  l e s  uns  des a u t r e s  

pour q u ' i l  n ' y  a i t  pas  d ' i n t e r - a c t i o n  e r . t r e  l e u r s  g a i n e s  s o l v a t é e s .  

Le r é s eau  a ~ m o n i a c  e s t  d é t r u i t  au p r o f i t  de L a  fo rmzt ion  

d ' e n t i t é s  s o l v a t 3 e s .  Le c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  dynamique d é c r o r t  

S ru ta lement .  

On p e u t ,  en  calcul an^ l a  v i . scos i t é  s y é c i f i q u e  r e d u i t e  de l a  s o l u -  

t i o n  

7 r = v i s v o s i t é  s p s c i f i q u e  r é d u i t e .  

9 - c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  dynamique de L a  s o l u t i o n  
à l a  t empéra tu re  T. 

= c o e f f i c i e n t  do v i s c o s i t é  dynamique du s o l v a n t  à l a  
tem2éra  terre T. 

C = c o n c e n t r a t i o n  de l a  s o l u t i o n  (moles a l c a l i n /mo le s  

s o l v a n t ) .  

Chercher à e x p l i c i t e r  l a  v a r i a t i o n  du c o e f l i c i e n t  de l a  solu-Lion 

p a r  r a p p o r t  à c e l u i  du s o l v a n t  en f o n c t i o n  de l ' a p p o r t  d ' a l c a l i n .  

Le t a b l e a u  X donne l e s  ~ é s u l t a t s  de nos c a l c u l s  ; l e s  p o i n t s  

déterminés  f i g u r e n t  s u r  l e  g raph ique  20. 



V i s c o s i t é  s - i f - i u d u i t e ,  
--_LIL -. a-.. 

On c o n s t a t e  que y r  montre un minimum pour une concen- 

t r a t i o n  d ' env i ron  0.09 I L I O ~ ~ S  de K p a r  mole d'ammoniac ; on o b t i e n t  

donc l e  p l u s  grand é c a r t  e n t r e  v i s c o s i t e  de s o l u t i o n  e t  v i s c o s i t é  

de s o l v a n t  l o r s q u e  l ' o n  a t t e i n t  c e  r appo r t  K/NH 
3 -  

Pour c e t t e  r é g i o n  de concen t r a t i on ,  de nombreux a u t e u r s  pensen t  

que l P o n  a t o u t e s  l e s  mol6cules d'ammoniac engagées dans un pro- 

ce s sus  de  s o l v a t a t i o n  e t  format ion d ' un  réseau quas i -méta l l ique .  

P e u t - ê t r e  e s t  il p o s s i b l e ,  à l ' a i d e  des  hypothèses  s u i v a n t e s ,  de 

l i e r  l a  v a r i a t i o n  des c o e f f i c i e n t s  de v i s c o s i t é  à c e t  é t a t  s t r u c -  

t u r a l .  

On p o u r r a i t  exp l ique r  l ' e x t r ê m  Ge 7r pa r  l n  d i s p a r i -  

t i o n  de l a  r i g i d i t é  Su r é seau  i n i t i a l  de s o l v a n t  e t  p a r  l e  f a i t  qce 

les  c a t i o n s  s o n t  encore  s é p a r é s  par de nombreux mmoniacs c e  q u i  

donne une s t r u c t u r e  soup l e ,  l 



P u i s ,  quand on va vers  une c o n c e n t r a t i o n  de 10 rL1oles %, 
l e  c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t e  con t i nue  à d é c r o î t r e ,  mais mains ra- 

pidement. 

Nous avons d i t  prCcé<emment 2ue pour c e t t e  concea t rû t i gn ,  il y a 

deux couches de s o l v a t a t i o n  au tou r  du c a t i o n  ; l a  t a i l l e  de l ' e n -  

t i t é  c i n e t r q u e  a diminué c e  q u i  exp l ique  l a  d é c r ~ i s s a n c e  2e 7 
mais l a  t r a n s l û t i o n ,  sous  l ' i n f l u e n c e  d s u n  g r a d i e n t  de v i t e s s e ,  de 

deux e n t i t 6 s  l ' u n e  p a r  r a p p o r t  à l ' a u t r e  dev i en t  p l u s  d i f f i c i l e .  

Le f ro t t emen t  s ' e f f e c t u e  au niveau de l a  deuxième couche 

de s o l v ~ t a t i o n  a t t a c h k e  sol idement  au ca t io r î  e t  qtii  s e  p r e t e  peu 

à une déformat ion ; l a  déc ro i s s ance  de ~j. e s t  p l u s  f a i b l e .  

Au de l à  de 10  moles $, en a l l a n t  v e r s  l a  s a t u r a t i o n ,  l e  

c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  de l a  s o l u t i o n  t end  n s e  s t a b i l i s e r .  Nous 

avons vu que l s a l c a i i n  n o u v e l l e ~ e n t  i n t r o d u i t  flvolevl de i'ammoniac 

aux c a t i o n s  en dC t ru i s an t  l e s  couches de s a l v a t a t i c n  e x i s t a n t e s ( 1 7 ) .  

l\!ous re t rouvons  l e s  deux mêmes e f f e t s  : 

- I n  t a i l l e  de l ' e n t i t é  c i n z t i q u e  d é c r o î t  t o u j o u r s  

- l e s  f r o t t e m e n t s  pé r i phc r iques  de t r a n s l a t i o n  s e  f o n t  au 

niveau de molécules  encore  p l u s  l i e e s  au c a t i o n *  

Peu t - -ê t re  p a u r r a i t  on d i r e  a l o r s  que c e s  deux e f f e t s  a n t a g o n i s t e s  

s e  n e u t r a l i s e n t  l ' u n  l ' a u t r e  dans c e t t e  zone de c c n c e n t r a t i o n  

puisque /I/ e s t  quasiment c o n s t a n t .  

%. SOLUTIONS DE LIi"HIUP1 DAM2 L ' MZMCNIAC LIQUIDE. 

NL~us avons e f f e c t u e  que lques  e s s a i s  s u r  l e s  

s o l u t i a n s  de l i t h i u m .  

Les r é s u l t a t s  o n t  é t é  e x p l o i t é s  en s u i v a n t  l e  même p roce s sus  que 

pour  l e s  s o l u t i o n s  K-EH 
3' 

Les v a l e u r s  t r ouvées  o n t  S t é  a j u s t é e s  p a r  moindre c a r r é  pa r abo l i que  

en  f o n c t i o n  2e l a  tempéra tu re  ; en u t i l i s a n t  l e s  v a l e u r s  de masse 

volumique mesurées p a r  Lû (8 )  e t  p u b l i é e s  s o u s  forme nupér ique 









p a r  &&y (18) nous - m m n s p u  c a l c u l e r  l e  c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t ; ?  

dynamique à -30°C pour une l a r g e  gamme Ce concen t r a t i on  e t  en 

dédu i r e  l a  v i s c o s i t 5  s p c c i f i q u e  r é d u i t e ,  

Nous Gonnons c i -dessous  l e s  t ab l eaux  de r é s u l t a t s .  

L e s  f i g u r e s  21 e t  22 montient  l a  v n r i a t i o n  c7,e 1J en fonc t i on  de 

l a  température  e t  de l a  concen t r a t i on .  

SOLUTIOPJS DE LITHImf DANS L ' AlIl4ONIAC LIQUIDE 
L_LCI) Lk.. J -- ILIL---- -L 1.- *a . - -Y--".. A-- 

ESSAI 1 

T0 )J expé . 
-38 a 2 O 4 6 5  

-37 8 0 9359 
-2V. 2 0.325 
-77.9 O. 294 
- 8.4 O .  272 
+ 1.4 O. 249 

ESSAI 2 --. a-.-- 

L) c n l z u l  T 0  

0,364 -38.0 
O ,360 -29.4 

0.326 -28.0 

0 .  294 -18.6 

0 ,  270 - C e 8  
C .  249 e 1 - 2  

+ 1 0 - 8  

0 expé 

0.323 

0. 304 

o. 300 

O.  274 

o. 251 

0 0 233 
O.  222 

3 c a l c u l  

0.325 
0.302 

c . a 8  

0,274 

0 253 
0 .  234 

O .  221 

ESSAI J ESSAI 4 
---a 

T O 0 expé c a l c u l  T0 0 expé 1) c a l c u l  



- 67 - 
moles  

L ~ / N H  3 ESSAD 

O. O30 1 Terme c i n 6 t i q u e  6ga1, dans l e  c a s  l e  

C.054 2 p l u s  défavorable 5 7% Gu te rme  de 

0.121 3 f r o t t e m e n t .  

0,182 4 

2. V a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de  v i s c o s i t 6  cinéma- 
L_ I C  --.---- - --*-.--. --.-.---- -*A1 -II- - -- 

t i g u e  avec  l n  te?&ratuure et la c o n c e n t r a t i o n ,  
UI__ & - Z . ~ - ^ - - I Y  -4---U -- U _Ut---. --LI - - --- 

/ Tableau  X I I  1 1 

l 

3 .  ~~r-~a~Lignn+~U~~efficient _ __ _ - --. de ____ v i s c o s i t é  AI A-L2Y- d ~ n c . m i s e  _-Y= 

à --O°C en 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 t  v i û c o s i ~ ~ ~ ~ c i f i q u e  - -____Y---- . -=Y- *-IC_LI--L^- L P  L L l  ---Y - I I.i a ---a=*- 

r é d u i t e .  
---a- - .  

Tableau  X I I 1  1 1 





4. - Ana l j s e  e t  d i s c u s s i o n  ---Y--. des  résult-xr --- les 

s o l u t i o n s  Li-EH 
_IW -P*.L._U_&--_W 3 

Les courbes  t r a c S e s  5 p a r t i r  des quelques  p o i n t s  dont  nous 

disposons  ne r é v è l e n t  p a s  C ' o r i g i n n l i t é  dans l ' a l l u r e  Ce l a  v a r i a -  

t i o n  l e  l a  v i s c o s i t &  c i n e ~ a t i q u e  en f o n c t i o n  de l a  t enpCra tu r e  e t  

de l a  concen t r a t i on ,  

En revanche,  à -30°C, nous n 'avons  pa s  t r ouv5  de minimum pour  l a  

v i s c o s i t é  s p é c i f i q u e  r é d u i t e .  

C e t t e  obse rva t i on  e s t  s a n s  doute à r app roche r  du f a i t  que l e  4 V 

d ' une  s o l u t i o n  d i l u e e  Ge l i t h i u m  déc roz t  s z n s  c e s se  alf3r-s q u ' i l  

commence p a r  augmenter pour l e s  s o l u t i o n s  d i l u a e s  de sodium e t  de 

potassium quanr?. on pa s se  de -70°C à -30°C. 

Le l i t h i u m  s o l v a t e  p l u s  v i t e  e t  p l u s  energiquement é t a n t  donn; 

son  f a i b l e  rayon i nn ique  e t  p e u t - ê t r e  pou r r a i t - on  t r o u v e r  l à  

l ' e x p l i c a t i o n  Ce c e s  comportements o r i g i n a u x  à f a i b l e  concentra-  

t i o n .  

F. COMPARAISON DES BESULTATS POUX LES TROIS ALCALINS 

L i ,  Na, K. BISSOUSL DANS. L' AMMONIAC LIQUIDE. 

A p a r t i r  des  v a l e u r s  de Kikuchi (19) pour l e s  s o l u -  

t i o n s  Na-NE nous avons c a l c u l é  l a  v i s c o s i t é  s p é c i f i q u e  r é d u i t e  
3' 

pour l a  tempéra tu re  de  -30°C. 

Les f i g u r e s  23 e t  24 montrent  respec t ivement  l a  v a r i a t i o n  $.u coef -  

f i c i e n t  de v i s c o s i t é  dynamique en f o n c t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  des 

s o l u t i o n s  Li-I'SH Na-NI3 e t  K-NE, à -30°C, - 3 3 O C  e t  -33,S°C. e t  l a  
3' 3 3 

v a r i a t i o n  de l a  v i s c o s i t é  s p é c i f i q u e  r e d u i t e  de ce s  mêmes s o l u t i o n s  

aux mêmes t empéra tu res .  

1, V a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t 6  dynami~ue  
Y L . -L . LI-= --- a- = ---a-* - C I  - LI_--&&-_. -- *-Y 

en  f o n c t i o n  de l a  concen t r a t i on .  -. .*Y-- -4 _Y A - -I-P.Y_II --a L ..-... _. --_1 

Dans l e  domaine des s c l u t i o n s c o n c e n t r 8 e s ,  l e s  s o l u t i o n s  

des  t r o i s  a l c a l i n s  tend-ent v e r s  un é t a t  m é t a l l i q u e  i d e n t i q u e .  

Dans l a  zone de c o n c e n t r a t i o n s  i n t e r m & d i z i r e s ,  l e s  s o l u t i o n s  de 

potass ium dans l'ammoniac a p p a r a i s s e n t  comme l e s  p l u s  f l u i d e s  





t o u t e f o i s  l e s  v a l e u r s  de? t r o u ï é e s  pour l e s  t r o i s  a l c a l i n s  son t  

t r è s  proches  l e s  unes des  a u t r e s .  

La courbe t rouvee  pour l a  s o l u t i o n  de l i t h i u m  coupe l e s  courbes  

des  a u t r e s  a l c a l i n s  e t  son  i n t e r p r è t a t i o n  demanderait un p l u s  grand 

nombre de point . ;  exp~r i rnen taux ,  

2. V i s c o s i t é  soEcifiq_ue rL?.uite. 
-----..urb.- r̂ u -.- -0.- si----;. 

La v i s c o s i t 8  s p é c i f i q u e  r é d u i t e  des  s o l u t i o n s  

Na-NH montre, comme pour l e s  s o l u t i o n s  de potassiuri ,  un minimum 
3 

pour une concen t r a t i on  de 5 moles d ' a l c a l i n  pour 100 moles d'am- 

moniac. Les deux courbes ,  pour l e s  deux t ypes  de s o l u t i o n g é v o l u e n t  

s e l o n  l a  même a l l u r e  en f o n c t i c n  de  l a  concen t r a t i on  e t  semblent 

pouvoir  ê t r e  i n t e r p r é t é e s  à p a r t i r  des mêmes hypothèses  de s t r u c -  

t u r e .  F igure  24. 

La s o l u t i o n  de l i t h i u m  ne montre p a s  de minirnun pour 7 r e t  évolue 

comme l e s  a u t r e s  a l c a l i n s  pour l e s  s o l u t i o n s  t r è s  concen t rées .  

3 . ~ l ~ ~ i ~ o ~ ~ ~ ~ ~ ~ + ~ s ~ 1 ~ s ~ d ~ ~ s ~ u ~ s _ , ~ a a n n ~ ~ l 3 ' ~ a 3 ~ ~ o ~ ~ ~ ~ c C C 1 ~ - ~  

g u i  de. - -. 
C e t t e  revue des r é s u l t a t s  pour l e s  t r o i s  t ypes  6e s o l u t i c n s  

met en évidence l e  r ô l e  important  que joue l a  t a i l l e  de l v e n t i t k  

c i n é t i q u e  dans l a  v a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é .  

Ceci  ne d o i t  pou r t an t  pas  f a i r e  o u b l i e r  l ' a s p e c t  t r è s  o r i g i n a l  de 

l a  v a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  des  s o l u t i o n s  néZal-ammo- 

n i a c  qu i  montre que l a  s o l u t i o n  d e v i e c t  p l u s  f l u i d e  à mesure que 

l ' o n  augmente l a  concen t r a t i on .  

Pour mieux m e t t r e  en évidence c e t t e  o r i g i n a l i t é ,  il s u f f i t  dc com- 

p a r e r  l e s  v a l e u r s  de 7 pour  l e s  s o l u t i o n s  Sie s e l s  C . ~ S S L U S  dans 

l'ammoniac aux v a l e u r s  t rouvées  ?our  nos s o l u t i 3 n s .  

Pour un a l c a l i n ,  l e  potass ium,  on t rouve  dans l a  l i t t é r a -  

t u r e  l e s  données s u i v a n t e s  o 

- concen t r a t i on  de s  s o l u t i o n s  1 m o l e / l i t r e  

- t empéra ture  = -33?S°C. 



. II 
f 2 

( 2 2 )  solution-de Kl rianR- mi = 0,390  IO-^ poises 3- 
(24) aolution-de-Lli82 ~ a h s  NA = 0,317 7ow2 poises 3 

LCA (22) solvant pur A la mgme tem- = O poisea 
pérature 

Solution K dans NII 
3 

= 0,221 I O  - poises 

On trouve par ordre de coefficient de viscosité décrois- 

sant, dtabard la solution de KI puis la solution de K NHZ, puis 
4'' 

?,le aolvant et enfin la solution de K. 
' 

I L 

Si 'nous avons pu expliquer la décroissance de 
, ,A 

7 ,  pour les solu- 
l,,stions d'alcalins dans l'ammoniac, pas la rupture du réseau initial 

solvant, la création d'entités solvatées et l'inter-action 

ntre ces entités; un travail récent de J.Corset va nous permettre 

'avancer quelques hypothdsee pour la variation des coefficients 

de viscosfté des solutions de sels dans l'ammoniac (25). . :a. .-& 
.,j %+ -. .@ 

Corset, étudie les spectres infra-rouges des solutions de KI eV "" ' 

de K-% et donne les hypothèses de structure suivantes : 

Solution de= : --- 
Une molécule de solvant se trouve en même temps en inter- 

action avec le cation et l'anion et une ou plusieurs de ces molé- 

cules viennent s'interposer entre ces deux ions pour former une 

entité. 

Solution de K. % : 
Le spectre infra-rouge de la sdlu$ion correspond ii la 

superposition du spectre de l'arnidure et de l'ammoniac et d'autre 

part, la constante d'ionisation de ltanidure de potassium e ~ t  

beaucoup plus faible que celle du KI. Il y aurait prédominance de 
paires d'ions en contact sous la forne (KNH2)n. 

En restant dans la ligne d'interprètation que nous avons 

suggérée pour les solutions métal-ammoniac, il semble plausible 

d'attribuer le coefficient de viscosité 6levé de la solution de 
+ KI à la présence de grosses entités K ... (T),.. 1 et à l'inter- 

action soluté solvant. Pour la solution d'amidure de potassium, le 



s o l u t é  n ' a g i t  que fa ib lement  s u r  l e  s o l v a n t , i l  n ' appo r t e  à l 'ensem- 

b l e  qu'une f a i b l e  r i g i d i t é  suppl&mentziire ( e f f e t  ~ i n s t e i n )  e t  l ' o n  

a un c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  i n f é r i e u r  à c e l u i  de l a  s o l u t i o n  de 

K I  n a i s  néanmoins s u p é r i e u r  à c e l u i  du s o l v a n t  pur .  



C O N C L U S I O N  2 
....................... ....................... 

Nous avons pu mesurer l e s  c o e f f i c i e n t s  de v i s c o s i t é  des  

s o l u t i o n s  de potass ium dans l'ummoniac e t  e f f e c t u e r  quelques  

e s s a i s  s u r  l e s  s o l u t i o n s  de l i t h i u ~ .  

Nous avons pu a t t e i n d r e  l e  domaine d ~ s  s o l u t i o n s  t r è s  concen t r ée s .  

Les v a l e u r s  des c o e f f i c i e n t s  de v i s c o s i t é  Cynamique des s o l u t i o n s  

de t r o i s  a l c a l i n s  (Na, L i  e t  K) s o n t  t r è s  comparables e t  montrent  

une a l l u r e  de va r i a t j - on  p r a t i q u e n e n t  i d e n t i q u e  en f o n c t i o n  de l a  

tempéra tu re  e t  de l a  concen t r a t i on .  

Pour l e s  s o l u t i o : ~ ~  métal-ammoniac, nous avoxs m i s  en  évidence l a  

p o s s i b i l i t é  de l i e r  q u a l i t a t i v e x e n t  l a  v a r i a r i o n  de 7 en  fonc- 

t l o n  de l a  concentrrat lol i  à 15çl;t s t r i ; c t u r a l  de l a  solutio:1. 

Pour l e s  so?-u t ions  de sodium e t  de  p o t a s s i u a ,  l e  c a l c u l  de l n  

v i s c o s i t é  spéciYiqiie r é d u i t e  a  ps rmis  de c o r r é l e r  l a  chu te  b ~ u t a l e  

du c o e f f i c i e n t  7 pour un r a p p o r t  nli-alin/.EI d ' env i ron  5%, à l a  
3 

c r é a t i o n  d 'un  r é s e a u  q u a s i  mé t a l l i que .  

Pour l e s  s o l u t i o n s  concen t r ée s ,  s i  la t a i l l e  de l ' e n t i t é  

c i n é t i q u e  2 i a i n u e ,  l e  f r o t t emen t  c n t r e  deux e n t i t é s  s e  f a i t  a u  

niveau de couches l i é e s  p l u s  so l idement  au c a t i o n  e t  d é c r o î t  
/' 

fa ib lement .  

Pour l a  s o l u t i o n  Ue l i t h i u m ,  nous avons n o t é  un compor- 

tement légèrement  d i f f é r e n t  q u i  p c ~ u r r a i t  ê t r e  a t t r i b u é  à l a  g r ands  

é n e r g i e  de s o l v a t a t i o n  de c e t  a l c a l i n .  



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  
====f=======PZ===l=====~IztI~*=========I 

Nous avons mesuré l e s  masses volumiques des solutioars de 

potassium dans l'ammoniac l i q u i d e  e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  de viscosité 

des s o l u t i o n s  de l i t h ium e t  de potassium dans l e  marne so lvant .  

Les deux grandeurs mesuréemontrent ,  dans l e u r s  v a r i a t i o n s  en 
fonct ion  de l a  température e t  de l a  concentrat ion,  l e s  importants  

changements de structure q u i  s e  produisent  quand on passe de l a  

s o l u t i o n  d i luée  é l e c t r o l y t i q u e  à l n  s o l u t i o n  concentrée quas i  

motal l ique (concLusion 1 ) 

f o u t e f o f s  l t i n t e r p r é t a t i o n  de l a  v a r i a t i o n  de grandeurs physiques 

a u s ~ i  macroscopiques ne peut  permeCtre que de confirmer ou d ' i n -  

f i rmer  l e s  hypothéses de s t r u c t u r e  de s o l v a t a t i o n  qu i  ont  é t é  

é laborées à p a r t i r  des r é s u l t a t s  de manipulations mieux adaptees  

à l'examen de l a  s t r u c t u r e  in t ime de l a  so lu t ion .  
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