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INTRODUCTION

Dés 1863 WEYL (1) & Berlin signale que les métaux alca-

lins sont solubles dans 1l'ammoniac liquide.

En 1699 MOISSAN (2) prépare des solutions de lithium et |

de calcium dans ce méme solvant.

=

n 1900 FRANKLIN et KRAUS (3) étudient quantitativement

les propriétés de ces solutions métal-ammoniac.

En 1908, KRAUS (4) utilise ses données pour calculer des
grandeurs telles que le ''poids moléculaire spparent du sodium
dissous dans l'ammoniac liquide' dans le but d'accéder a la con-
naissance de la structure fe la solution.

Depuis lors, plusieurs centaines de travaux ont contribué, en

argissant le champ cdes grandeurs étudides, & élaborer des modéles
c

i
turaux de plus en plus fius.

Notre travail a vour objet d'augmentzr le nombre de don-
nées disponibles en ce gul concerne les masses volumiques et les
coefficients de viscosité des solutions de trois alcalins (1lithium,
3\
/

sodium et potassium) dans 1l'ammoniac liquide.

Nous essaiercns alors, & partir dz l'ensemble des résul-
tats connus, de lier la variation des grandeurs étudiées aux
hypothéses structurales existantes.

Aprés avoir exposé la technologie de préparation des solutions
métal-ammoniac notre travail se présentera sous la forme de deux
chapitres distincts 1l'un consacré aux masses volumiques, 1l'autre

aux coefficients de viscosité.

Chacun de ces chapitres, commencera par une revue biblio-
graphique ce qui permettra de délimiter notre domaine d'études

expérimentales ; viendront ensuite une description de notre tech-




nique de mesure, un exposé de nos résultats suivi d'un essai
d'interprétation structurale et enfin nous tenterons de dégager
le rdle joué par le cation par une analyse comparative des solu-

tions des trois alcalins précités.

Nous réunirons dans notre conclusion les hypothéses éla-
borées partir des masses volumiques et des coefficients de

a
viscosité.




CHAPITRE 1

PREPARATION DES SOLUTIONS




PREPARATION DES SOLUTIONS

I1 s'agit d'amener le solvant ammoniac & se condenser

sur l'alcalin placé a basse température (-80°C).

Cette opération doit s‘'effectuer en observant des condi-

tions de propreté rigoureuse.

En effet la dissolution de l'alcalin dans le solvant pro-
duit des electrons rattachés a la structure du solvant que l'on

notera e .
am

Ces électrons ammoniatés, en présence d'impuretés, réa-

gissent sur le solvant en donnant N%2~ et H2 selon le schéma réac-

tionnel suivant :

H

NH_+ & am N%E. + 5H,

3

(28] BN

L'impureté joue le rdle de catalyseur pour cette réaction

de décomposition.

La méthode de préparation que nous utilisons va essayer,
d'une part de fournir un solvant et un alcalin purs, d'autre part
d'éviter tout apport d'impureté lors des opérations d'amenée du

gaz sur l'alcalin.

En choisissant le verre comme matériau de construction de
nos appareils de préparation et de nos cellules de mesure, nous
disposons de surfaces qui se nettoient aisément et qui ne sont pas
attaquées par nos solutions. Nous avons du éliminer de nos cellu-
les, pour cette derniére raison, tout élément métallique autre que

la platine.




NH3
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La propreté a4 luquelle nous sommes tenus nous oblige

a effectuer toutes les opérations & 1l'abri de 1l'air.

Nous utilisons, assemblés sur un méme bati, les appareils
en verre Pyrex, de préparation des résctifs, de distillation du
solvant sur le soluté, reliés a4 un groupe de pompage qui y réalise

. \ -6
un vide d'environ 10 Torr.

Cette mise sous vide de l'ensemble de préparation a été
précédée d'un lavage interne de l'appareil au mélange sulfochro-
mique et de ringages a l'anu bidistillée ; les parcis de verre
ont été de nombreuses fois dégazées a chaud jusqu'a obtention du

0 »

vide désiré. figure 1.

Pour obtenir un vide "propre", nous avons isolé le corps
de pompage a deux étages (primaire & huile, secondaire & mercure)
de la partie "préparation" par un piége cryogénique & l'azote li-

quide.

Nous allons décrire les opératicns qui se succédent lors de la

préparation d‘'une solution.
A. PREPARATION DU SOLVANT.

Nous utilisons le gaz ammoniac commercial comme produit
de départ. Ce gaz contient des traces d'eau que nous devons éli-

miner.

La partie A de la figure 1 montre le circuit d'amenée du
gaz a partir de sa bouteille jusque I ol nous le condensons sur

orceaux d'alcalin vers - 80°C.

guelques

Cette premiére mise en solution d'alcalin dans 1'ammoniac
a pour but de faire disparaitre les traces d'eau dont nous avons
parlé plus haut. Nous laissons 1l'ammoniac au contact de 1l'alcalin

pendant une journée. La réaction de l'eau sur l'alcalin dégage de
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1l'hydrogéne ce qui permet de contrfler 1l'avancement de la réac-
tion en suivant le niveau du manométre a mercure II. Quand ce
niveau est stabilisé nous pompons l'hydrogéne dégagé par le cir-
cuit de vide primaire. En méme temps que cet hydrogéne, la pompe
entraine vers le piége cryogénique une certaine quantité d'ammo-
niac qui se vaporise a partir de la solution. La chaleur de vapo-
risation de l'ammoniac étant importante, le départ de l'ammoniac
entraine un refroidissement brutal du liquide restant qui passe
a l'état solide. Nous établissons alors un vide secondaire dans
tout l'appareillage en éliminant ainsi les derniéres traces de
gaz hydrogéne de la surface de la solution et des parois- de Pyrex.
I1 reste a séparer 1l'ammoniac de l'alcalin restant et de la base
formée ; nous effectuons une distillation lente.
Nous isolons le groupe de pompage de 1l'ensemble de préparation

et nous amenons 1l'ammoniac depuis le piége jusqu'au réservoir III.

Une derniére distillation, lors de la phase finale de la

préparation, aménera 1'ammoniac dans la cellule de mesure IV.
B. PREPARATION DU SOLUTE.

Nous avons utilisé trois métaux alcalins : sodium, potas-

sium et lithium.

Les deux premiers métaux se préparent selon le méme mode
cpératoire.
Le lithium demandera en revanche une technologie tout a fait par-

ticuliére.

1. Sodium et potassium.

I1 suffit pour ces deux alcalins de partir du
produit commercial ordinaire livré en général sous bain d'huile.
Pour éliminer cette huile, nous immergeons 1'alcalin pendant une
quinzaine de jours dans l'hexane. Puis aprés avoir coupé & l'air

les morceaux d'alcalins nous faisons fondre le métal dans un grand
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tube a essais en verre Pyrex.

L'extrémité d'une canne de verre propre et préchauffée est intro-~
duite dans le bain métallique ; nous aspirons le métal a l'inté-
rieur de la canne & l'aide d'une propipette. Oﬁ laisse refroidir
aprés avoir sorti l'extrémité de la canne hors du bain. Cette
opération parfois délicate a réaliser (le métal en fusion étant
susceptible de s'enflammer au contact de l'air) permet de dispo-
ser d'un cylindre de métal sans huile ni oxydes (les oxydes flot-
tent & la surface du métal). On pourra estimer le poids de métal,
contenu par unité de longueur dans le tube de verre,par pesée

d'un échantillon vide et plein.

Lt'étape suivante de la purification du soluté se compose

de trois ou quatre distillations sous vide poussé.

La figure 2 montre la disposition des ampoules de distil-
lation munies chacune d'un prescellement.
Les tubes de verre contenant le poids voulu d'alcalin sont intro-
duits dans 1'ampoule D qui est fermée puis soudée sur 1l'ampoule
précédente ; l'ensemble est mis scus vide secondaire.
Les distillations successives aménent le métal dans l'ampoule ol
sera préparée la solution par amenée de l'ammoniac depuis le
réservoir ou il est conservé. Au cours de ces distillations, on
note une réaction de l'alcalin sur le verre Pyrex qui noircit et

tend & devenir fragile.

2. ggjgium.

I1 est impossible de préparer le lithium selon le

procédé que nous venons de décrire.

Le verre Pyrex est attaqué a chaud par le métal et 1'am~
poule qui est soumise & de grandes tensions internes dés le début
de la distillation sous vide, implose. La seule possibilité res-
tante est alors de disposer de lithium trés pur en travaillant

sous atmosphére contrdlée. Nous avons du envisager la manipulation
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du métal pur sous atmosphére inerte et le transport de 1'échan-
tillon sous cette méme atmosphére jusque la cellule de prépara-

tion et de mesure soudée sur l'ensemble a vide.

Les laboratoires XKOCH LIGHT ont fourni, sous forme de
petits lingots, du lithium & trés haute pureté préparé et expédié
sous atmosphére inerte, en boite scellée. Le lithium est intro-
duit en boite a gants dans son emballage d'origine. La boite &
gants dont nous disposons, en acier inoxydable de méme que le sas
qui y donne accés, est suffisamment spacieuse pour qu'il soit
possible d'y placer une balance de précision, les outils néces-
saires au trongonnage des lingots et les récipients étanches qui
permettront de mettre le lithium a l'abri d'mpne déterioration

accidentelle de 1l'atmosphére de la boite.

Cette boite travaille sous atmosphére d'argon.
Nous avons muni la sorfiie de gaz de la boite d'un manométre a
mercure réglé de telle fagon que la boite soit toujours en sur-
pression de quelques millimétres de mercure par rapport & 1l'at-
mosphére extérieure. figure 3. La boite étant balayée par un
courant d'argon de 5 litres/minute nous avons &tabli un circuit
dérivé de recyclage partiel de l'atmosphére. Ce circuit permet
de faire passer le gaz de la boite sur une batterie de piéges
cryogéniques portés & - 80°C. Le gaz est aspiré hors de la boite
par un compresseur étanche et y est réintroduit aprés passage
sur piéges avec un débit de 20 litres/minute. Il nous a été
possible par ce moyen trés simple de descendre le taux d'humidité,

mesuré par un hygrométre placé dans la boite, vers 6%.

Pour continuer a éliminer l'eau et pour enlever 1l'oxy-
géne de l'atmosphére de la boite sans utiliser de trop grands
volumes d'argon, nous avons remplacé les piéges & ~30° par un

3

ballon contenant 300 cm” d'un alliage liquide a température am-
biante de K et de Na. Le gaz venant de la boite est projeté & 1la
surface de l'eutectique raclée par un agitateur & larges pales.
L'sau réagit sur 1l'alliage en formant des bases et 1'oxygéne donne

des oxydes pulvérulents.
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(Il est évidemment nécessaire de ne faire entrer l'eutectique en
action que dans une atmosphére & faible taux d'humidité sous peine
de voir l'eutectique s'échauffer et s'enflammer).

Un piége & poussidres (filtre & laine de quartz) retient les
poudres d'oxydes et de bases a la sortie du ballon ; le gaz sec

et desoxygéné (inerte) est renvoyé dans la boite.

Nous n'avons pu mettre en oceuvre au laboratoire de mesures
précises de taux d'oxygéne et d'humidité dans l'atmosphére de la

boite.

Tcutefois, un morceau de sodium fraichement coupé conserve,
dans l'atmosphére obtenue, son brillant métallique pencdant plus
de deux heures. Nous considérons que ceci est une preuve de
1'élimination suffisante de l'eau et de 1l'oxygéne, compte tenu
du fait que la manipulation de notre échantillon de lithium dans

la boite s'effectue en dix minutes environ.

Nous avons aménagé le sas de la boite de fagon & pouvoir
y faire le vide; trois mises sous vide et remplissages successifs
& 1l'argon suffisent pour y créer une atmosphére identique & celle
de la boite.
A partir du lingot de lithium pur nous coupons les morceaux de

métal que nous pesons en boite a gants,

Une fois obtenu le poids de métal cherché pour la solu-
tion a4 fabriguer, on introduit 1'échantillon dans un tube conte-
nant un tube concentrique terminé par un robinet a vide a4 large
voie, que 1l'on ferme (le tube concentrique sert & éviter le con-
tact graisse-métal au cours du basculement). Il suffit de sortir
l'ensemble par le sas pour disposer du lithium pur sous atmosphére
inerte. On reliera 1l'ensemble a la cellule de préparation par
soudure et on fera immédiatement le vide sur le métal en ouvrant

le robinet.
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C. PREPARATION DE LA SOLUTION.

Pour les solutions de sodium et de potassium, 1'ammoniac
est amené par distillation au contact de l'alcalin déja dans
l'ampoule de préparation ou dans la cellule de mesure.

Le volume d'ammoniac & distiller est déterminé approximativemant
par lecture des traits repéres placés sur le réservoir a ammo-
niac.Pour les solutions de lithium, 1'ammoniac est amené directe-
ment dans la cellule de mesure reliée au doigt de gant muni de

son robinet.

Liensemble est alors détaché de la ligne par scellement en A,
Figure 4. Tout 1l'ensemble est porté & - 35°C et on le bascule dane
son plan de fagon a amener le lithium dans l'ammoniac, puis la

cellule est séparée par scellement.
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MASSES VOLUMIQUES
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MASSES. .. VOLUMIQUES

A. INTRODUCTICN - BIBLICGRAPHIE.

La littérature concernant les masses volunigues de solu-

tions d'alcalins dans l'ammoniac est assez abondante.

De nombreux auteurs se sont attachés & étudier soit 1la
variation de cette grandeur pour un alcalin dans toute la gamme
de température et de concentration,soit cette méme variation pour
un domaine de concentration étendu mais a8 une seule température,
soit encore 1l'évolution de la masse volumique en fonction de la
température mais dans un domaine restreint de concentrations.
Tous ces travaux, qu'ils référent & un domaine d'investigation
large ou limité, montrent que la masse volumique des solutions
décroit si la température croit.

Ces travaux montrent également que la masse volumique des solu-

tions décroit & mesure que l'on concentre la solution en alcalin.
g

Nous allons donner, en passant du sodium au lithium puis
au potassium,un état des travaux figurant dans la littérature
en précisant pour chacun d'entre eux les limites du domaine

expérimental étudié.
SODIUM.

C'est l'alcalin dont les solutions ont été les plus mesu-

rees.

Dés 1927 Kraus,Carley et Johnson (5) donnent pour la
température de -33%3°0 la densité des solutions Na—NHB, la concen-
tration allant d'un rapport molaire NHB/Na = 5,48 & un rapport

32,608.

En 1940, KIKUCHI (6) couvre tout le domaine de concentra-

tion pour des températures allant de -30° a + 30°C.
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En 1967, Naiditch (V) reprend les mémes investigations
pour une gamme de température plus étenduel(-60° & + 40°).
Kikuchi et Naiditch ont utilisé une méthode picnométrique classi-

gque.

LITHIUM.

s e o 2

(De méme que pour le sodium, tout le domaine expérimen-
tal a été exploré). IO en 1966 est allé du solvant jusqu'aux so-
lutions saturées pour des températures allant de -70° & + 30°C(8).
I1 a repris une méthode qui utilise la mesure de la poussée a'Ar-
chiméde sur un ludicn.. On note antérieurement quelques mesures
dans un domaine restreint de températures ¢t de concentrations

effectuées par Jaffe (9) en 1935 et Johnson et Meyer (10) en 1950.

POTASSIUM.

P AR

La littérature mentionne assez peu de travaux sur les
solutions Y—NHB. On reléve en 1932 les travaux de Johnson et
Meyer (11) qui parcourent la gamme de concentration & -33,8° et
en 1955 quelques résultats concernant des soluticns diluées

données par O'Reilly et Hutchison (12) pour -33°7,0°, + 20°C.

Compte tenu de ces résultats, nous avons adopté deux
plans de travail distincts, 1l'un expérimental, 1l'autre étant
consacré a l'exploitation et & l'interprétation des données expé-
rimentales. Le travail expérimental consistera & mesurer la va-
riation de la masse volumique des solutions de potassium dans
1'ammoniac dans un domaine aussi large que possible de tempéra-
tures et de concentrations.

La seconde partie de notre travail en ce qui concerne les masses
volumiques se composera, & partir des données de la littérature
pour le sodium et le lithium, & partir de nos résultats pour le

potassium de trois points principaux :

- Etude pour chaque alcalin e la variation de la masse
volumique en fenction de la température a concentration

constante.
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-~ Etude pour chaque alcalin de la variation de la masse
volumique en fonction de la concentration a température
constante.

- Calcul de grandeurs telles gue le volume apparenit du
métal au sein de la solution et accroissement de volume

de la solution selon la définition donnée par Kraus(5).

Nous essaierons, gr@ice aux conclusions tirées de ces trois
paragraphes, d'envisager le rdle du cation au sein de la solution
et de rattacher les résultats de nos mesures et calculs aux hypo-

théses structureles.
B. TECHNIQUE EXPERIMENTALE.

I1 faut noter avart de conrevoir un yrocessus expérimen-—
tal que la densité de l'ammoniac et des solutions métal ammoniac

varie nectablement avec la temperature.

Pour le selvant pur, un volume v a - 70°C devient environ
1,2 v & + 20°C. Notre but étant de mesurer l=z variation de masse
volunique dans ce mdme domainz de température, nous avons choisi
de déterminer la variaticn d'un volume v, initiel de sclution

par la méthode picnométrigue.

La cellule doit permettre de parcourir avec la mme
solution toute la gamme de température ce qui demande un tube
calibré d'assez grand dizmétre {9 mm) pour un volume initial de

3

solution d'environ 25 cm” & -70°C. La longueur utile du tube
calibré est alors de 12 cm environ. Le calcul d'erreur théorique
effectué a partir de ces chiffres donne un terme d'erreur qui
n'influe que sur le quatriéme chiffre qui suit la virgule.

Nous avons pensé que les résultats obtenus dans ces conditions,
s'ils ne peuvent permettre une investigation trés fine d'un phé-
noméne cadré dans un petit domaine expérimental, peuvent néan-
moins donner une idée correcte de 1l'évolution de la grandeur étu-

diée dans une large bande de température et de concentration
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et servir aux calculs d'autres grandeurs telles que volume appa-
rent du métal ou coefficient de viscosité dynamique & partir du

coefficient cinématique.

Nous allons décrire 1'appareillage cde mesure utilisé,
donner le mode opératoire de manipulation et indiquer comment nous

déterminons la concentration de la solution mesurée.

1. Appareillage.
- Picnomstre.
Réservoir sphérique 25 cm3.
Tube calibré : diamétre maximal=9mm ; section
moyenne 0,6264 + 0,004 em®.
2. Etalonnage du picnemétre.

Trois traits repéres sont gravés sur le tube
calibré. Ces traits vont permettre de mesurer le niveau du ménis-
que par rapport au plus proche d'entre eux. Les trois étalonna-
ges sont effectués avec de l'eau bi-distillée a + 20°C : 0,05°C.
Le picnométre est placé dans un bain thermostaté et on ajuste le
niveau de 1l'eau & la margue gravée en observant le tube an cathé-
tométre. Le volume dieau ainsi défini est déterminé par pesée de
la cellule vide et pleine sur une balance au 1/1Oem de milli-

gramme. Il est nécessaire d'effectuer une correstion de ménisque

(due & l'eau retenue au dessus de la marque par tension superfi-
cielle).
Nous mesurons au cathétométre le

rayon r du ménisque et nous en

déduisons le terme correciif par
face du ménisque est une calotte
Le picnométre étalonné est placé

médiaire du montage de la figure

calcul en admettant que la sur-
sphérique.
sur la ligne a vide par 1l'inter-

5. La sclution est préparée dans

1l'ampoule B comme nous l'avons décrit au chapitre I.

L'ensemble retiré de la ligne & vide aprés scellement en A, est

immergé dans un bain & ~40°C.

La solution est amenée dans le picnométre par basculement de 1l'en~-




-G -
semble dans son plan et son niveau est ajusté approximativement
4 la marque médiane gravée sur le tube. Le picnométre est ensmi-

te séparé de l'ensemble par scellement en C.

3. Mode opératoire

Le picnométre, placé selon une verticale, par
repérage optique, est entiérement immergé dans un bain d'alcool
thermostaté refroidi par un ultra-cryostat. Ce bain posséde deux
fendtres alignées permettant d'éclairer la cellule avec une sour-
ce lumineuse blanche et de l'observer avec un cathétométre au 1/50

de millimétre.

La température du bain est maintenue constante a 0,05°
prés par une régulation de température Tacussel de type 20 1 2
Chaque repérage de la position du ménisque par rapport 4 la mar- E
que la plus proche est répété au mcins trois fois. Les mesures
sont faites lorsque la température est établie depuis une demi -
heure et que la stabilité du niveau du ménisque montre que les
échanges thermiques ont cessé entre le bain et la cellule.

La mesure retenue sera la moyenne des pointés ainsi effectués.

L. Dosage de la.solution.

Divers essais nous ont montré qu'il était préfé-
rable de doser toute la solution ayant servi & la mesure plutdt

que de faire un prélévement lors du remplissage du picnométre.

St'il est en effet possible de contrdler la température
de 1l'ensemble de préparation en le plongeant entiérement dans un
bain thermostatd, le scellement de 1l'ampoule de prélévement suffit
4 modifier 1'équilibre de tension de vapeur au dessus de la solu-

tion et a changer sa concentration.

Lorsque les mesures sont terminées et que le picnométre
a été pesé 3 température ambiante afin d'éviter toute condensation

d'eau sur la cellule, on améne celle-ci a la température de
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Nz v liquide. Le densimétre est ouvert en E par un trait de
coupe~-verre et relié rapidement par l'intermédiaire du rodage male
F a 1l'ensemble de récupération monté sur la ligne a vide et por-
tant le rcdage femelle correspondant. Figure 6.

Le densimétre étant toujours dans 1l'azote liquide, on réalise un
vide secondaire au dessus de la solution et on sépare 1l'ensemble
de récupération de la ligne par scellement en A. L'ensemble de
dosage est fait de telle fagon que lorsqu'on l'a ramené a -30°C,
il soit possible de transférer par basculement la solution dans
l'ampoule C. Le densimétre est alors isolé par scellement en D ;
on enléve le rodage femelle, la graisse & vide qui assurait 1'é-
tanchéité et on pése le densimétre muni de la partie de verre qui
était au dessus du trait de coupe-verre dont nous avons parlé
précédemment. Par différence, on a ainsi le poids de la solution.
L'ammoniac est séparé du métal par distillation dans 1l'ensemble
de dosage et amené en B. On détermine par pesée les quantités de
métal et d'ammoniac contenus maintenant dans deux ampoules sépa-
rées. Le poids de métal est vérifié par un dosage acide-base
aprés reprise de l'alcalin par de l'eau ; cette reprise se fait

lentement par passage sur le métal d'un courant d'azote humide.

Nous avons obtenu une excellente concordance entre :

- poids de solution mesuré directement.

- poids de solution venant de l'addition du poids de
métal et du poids de solvant.

- enfin le poids de métal déterminé par pesée et par
dosage acide base. (dosage tensiométrique, réackifs

de dosage Titrisol Merck).

Ce processus expérimental compliqué et délicat a mettre
en oeuvre, car il fait appel & de nombreuses pesées transvase-

ments & -30°C et distillations, présente trois avantages :

~ d'abord, la détermination de la concentration est effec-

3

tuée sur 25 cm” de solution il s'agit de toute la solution conte-

nue dans la cellule de mesure.-
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- ensuite, la valeur trouvée pour la concentration est
vérifiée trois fois (nos résultats expérimentaux sont reproduc-

tibles en tenant compte d'un écart inférieur a 1%).

~ enfin, en ne laissant lors des mesures qu'un volume
trés faible (50m3) au~-dessus de la solution, nous éliminons toute
correction due au fait que la solution doit fournir a ce volume

la tension de vapeur d'ammoniac d'équilibre & toute température.

5. Précision de la manipulation et causes d'erreur.

Le calcul d'erreur conduit a une incertitude ab-
sclue de l'ordre de 0,001 unité. L'écart expérimental constaté
par rapport aux résultats donnés dans ‘la littérature est de 0,002

unité exceptionnellement et trés souvent inférieure & 0,001 unité.

L'une des causes expérimentales d'erreur provient du fait

suivant :

lors d'une remontée en température, la solution fournit
de l'ammoniac au vclume laissé libre au dessus de son niveau.
La montée en température produit sur les parois de la cellule des
petites bulles d'ammoniac qui viennent éclater a la surface du
liquide. Ce phénoméne provoque de faibles projections de solution
sur les parpis du tube. Une certaine quantité de solution reste
donc sur ces parois sans qu'on puisse en estimer l'ordre de

grandeur.

Une autre cause d'erreur vient du fait que les solutions
nétal-ammoniac sont opaques ; on est alors obligé de supposer que
le niveau de la solution est plan alors qu'il existe en réalité

un faible ménisque concave.

REMARQUE

La présente manipulation permet de suivre 1l'évolution
de la masse volumique avec une précision suffisante. Cela n'ex~

clut pas de reprendre les mesures avec la méme méthode en essa-




o A

yant d'obtenir une meilleure précision mais pour un domaine de

température plus restreint.

Comme la fabrication de grandes quantités de solution
métal-ammoniac concentrées est fastidieuse car elle nécéssite la
distillation de grandes quantités d'alcalins, on pense alors a
amener le diamétre du tube calibré vers 2mm environ ce qui aug-
mente considérablement la précision de la mesure de variation de

volume.

>

Pour un volume initial de 25 cm”, avec un tel capillaire
de 20 cm de long, il est possible d'explorer une gamme de 30°C
au plus. On peut alors prétendre donner un quatriéme chiffre si-

gnificatif aprés la virgule pour les résultats obtenus.

La difficulté expérimentale majeure que nous avons ren=-
contrée lors de tels essails sur une sclution Na—NHB-Monométhyl
hydrazine vient du fait que les bulles d'ammoniac, qui se créent
sur les parois du capillaire lors de la présence d'un gradient
de tempéraiure, restent stationnaircs dans la colonne de liquide.
On peut réussir a éviter en partie ce phénoméne en établissant
une pression de gaz inerte (hélium ou argon) au dessus de la solu-
tion. Néanmoins, on aborde la une limite expérimentale de la
méthode utilisée, adavntée a nos solutions, dont la préparation
et la relative durée de conservation demandent une succession

rapide des phases de fabrication, mesure et dosage.
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C. RESULTATS. SOLUTIONS DE POTASSIUM DANS L'AMMONIAC
LIQUIDE.

Nous donnons ci-dessous notre tableau de résultats

expérimentaux bruts.

Nous avons effectué huit essais qui now ont permis d'al-
ler de l'ammoniac pur & une concentration trés proche de la satu-
ration. Nous avicns mis au point la technique expérimentale sur
des solutions de sodium dans 1l'ammoniac dont nous connaissions les
masses volumiques ce qui avait demandé une dizaine d'essais, nous
avons pu ensuite mener & terme sans ennuis nos huit essais de la

série potassium.

Les concentrations sont exprimées par le rapport

nb de moles de K

nb de moles d'ammoniac

les températures sont en degrés centigrades. Les parties du
tableau laissées en blanc a -75°C correspondent aux solutions

qui démixtionnent a cette température. D'aprés le diagramme de
phase (9) et nos constatations expérimentales, ce phénoméne n'in-

tervient plus dés -70°C quelle que soit la concentration.
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1. MASSES VOLUMIQUES K NH3° VALEURS EXPERIMENTALES ET
ALIGNEMENT PAR MOINDRES CARRES PARABOLIQUES.

Tableau I |

ESSAL 7 ESSAL 2-1

Te d dicgleul T® a d calcul
~68.9 0.7247 0.7248 ~58.8 0.7161 0.7160
-59.4 0.7141 0.7139 -60.0 0.7066 0.7062
-L9.7 0.7025 0.7027 ~-50.9 0.6956 0.6951
~bh.7  0.6971 0.6968 -41.0 0.6848 0.6849
-34.8 0.6849 0.6850 -31.1 0.6731 0.6735
-25.2 0.6735 0.6734 -19.1 0.6597 0.6600
- 9.3 0.653% 0.6533 -10.2 0.6490 0.6490
.0 0.7372 0.6365

+ 0.k 0.6248 0.6249

+20.7 0.6105 0.6108

ESSAT 5-1, ESSAI 3-1
To d d calcul Te° 4 d calcul
~69.7 0.7046 0.7045 -70,.3 0.6996 0.6996
~-59.6 0.6948 0.6942 -60.7 0.6903 0.6894
-50.9 0.6845 0.60654 ~50.0 0.6771 0.6782
-4o.2 0.6744 0.6745 -40.0 0.6676 0.6680
-30.3 0.6642 0.5643 -30.4 0.6583 0.6583
-20.3 0.6542 0.6541 -20.1 0.6488 0.6483
-10.4 0.6441 0.6438 ~10.1 0.3391 0.6387
+ 0.4 0.6330 0.6326 - 1.1 0.6300 0.6303
+ 9.6 0.6229 0.6230 + 9.4 0.6210 0.6207
+19.2 0.6127 0.6130 +19. 4 0.6115 0.6118
N° ESSAI RAPPORT K/NH3
7 e eeecsacsossacanes AMMONIAC PUR
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MASSES VOLUMIQUES K—NHB.

VALEURS EXPERIMENTALES ET ALIGNEMENT PAR MOINDRES CARRES
PARABOLIQUES.

Tableau I (suite)

BSSAL 10-1, ESSAL 0-1
Te d d calcul T° d d calcul
-70.0 0.6756 0.6756 -71.7 0.6650 0.6659
-59.6 0,6669 0.6663 - 0.7 0.6550 0.6567
-49.86 0.6574 0.6579 -50.8 0.64387 0.6494
-ho.2 0.6495 0.6499 -40.9 0.6432 0.6424
-30.3 0.6415 0.5419 ~31.3% 0.6343% 0.6358
-19.5 0.6337 0.6335 ~21.4 0.6296 0.6293
- 9.8 0.6265 0.5262 -10.9 0.6238 0.6227
+ 0.5 0.6191 0.6187 - 1.0 0.6171 0.6168
+10.5. 0.6119 0.6117 ¥ 9.5 0.56110 0.6109
+19.1 00,5055 0. 6060 +19.4 0.6049 0.6055
ESSAT 6-1 ESSATL O-1
Te ad d calcul Te° d d calcul

-71.3 0.6542 0.6543 -70.3 0.6484 0.6481
-59.5 0.5%67 0.6465 -58.6 0.6412 0.6410
-50.0 0.6406 0.6405 -49.9 0.6362 0.6360
-40.1 0.6344 0.6345 -40.6 0.6299 0.6311
~29.7 0.6282 0.6284 -30.0 0.6255 0.6259
-19.8 0.56229 0.6228 -19.9 0.5208 0.6213
- 9.9 0.6173 0.6174 -10.5 0.6184 0.6173
+ 0.1 0.6123 0.6123 - 0.2 0.6141 0.6134
+ 9.7 0.6077 0.6076 + 9.6 0.6105 0.6101
+19.9 0.6027 0.6028 +21.4 0.6057 0.6065

N° ESSAI RAPPORT Moles de K/Moles deNH3

10-1  ceoeconcosocas 0.0924

To1  tooeoscocncsse 0.119

6-1 ceecoconocecos 0.1625

0-1 teveovoncoons 0.201 (/EEER
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2. VARTIATION DE IA _MASSE VOLUMIQUE EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE A CONCENTRATION CONSTANTE.

La variation de la masse volumique en fonction de
la température est susceptible d'étre étudiée analytiquement.
Divers auteurs ont attribué une allure quasi linéaire & cette va-
riation, notemment pour les solutions sodium-~ammoniac.

Les essais d'ajustement par la méthode des moindres carrés a une
équation de type Y=at + b donnent, pour les solutions de potassium
dans 1'ammoniac, des écarts entre valeurs calculées et valeurs
expérimentales de ll'ordre de 1%. La variation apparailt ici égale-
ment comme quasi linéaire. Nous avons essayé de réduire cet écart
entre valeurs expérimentales et calculdes en effectuant, a 1l'aide
d'une calculatrice programmable, un ajustement par la méthode des

moindres carrés & une équation parabclique de type =
2
Y = at +bt + c.

Cet essai s'est révélé positif car, pour chaque expérience, nous
retrouvons les points expérimentaux avec un écart de l'ordre de
0,001 unité. Nous atteignons ici la limite de la précision expé-
rimentale de la manipulation et nous avons considéré que les
équations paraboliques obtenues sont représentatives de notre
phénomeéne.

Nous donnons ci-dessous les valeurs des coefficients a,b,c, cal=-
culés en introduisant dans la calculatrice, pcur des raisons de
bon déroulement de programme, les températures et les densités
de telle fagon que les chiffres scient toujours compris entre
0,1 et 1. (Ex. -30°C devient -0,3 et les densités restent expri-
mées par le méme nombre). Les calculs ont été menés de fagon & ob-

tenir au moins 5 décimales exactes.
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ESSAIS a b c
NH3pur ~0,0093805 -0,12696 0,64071
2-1 -0,009735 -G,12210 0,63651
5-1 -0,002274 -0, 10407 0,63302
3-1 0,011180 -0,00223 0,62927
10-1 0,01359 -0,07119 0,61906
1-1 0,014217 -0,05803% 0,61624
6-1 0,011883 -0,05041 0,561233
0-1 0,019197 -0,03590 0,61335

Ceci nous a permis de calculer tcus les 10°C la valeur
de la masse volumique et de constituer le tableau III qui com-
prend également les masses volumiques de 1'ammoniac mesurées
lors d'un huitiéme essai et les masses volumiques du potassium
metal en fonction de la température que ncus utiliserons ulté-
rieurement.

Les masses volumiques du metal ont été calculées a partir de la

formule donnée par Orgell (13) dans sa thése.




Tableau III

ToC S d NHz 2-1 5-1 3-1 10-~1
~-75 0.7304 0.7226 ; 0.6806
-70 0,8778 0.7248 0.7172 0.7048 0.6993 0.6756
-65 0.7191 0.7118 0.6997 0.6940 0.6711
-60 0.8760 0.7134 0.7063% 0.5947 0.6886 0.6667
-55 0.7076 0.7007 0.6396 0.6834 0.5623%
~50 0.8741 0.7017 0.6951 0.6844 0.6782 0.6581
-45 0.56958" | 0.6895 0.6794 0.6730 0.6539
-40 0.8722 0.6899 0.6338 0.6743 0.6680 0.6497
-35 0.6839 0.6781 0.6692 0.6629 0.6456
-33%,5| 0.8709 0.6821 0.6763 0.6676 0.6614 0.6444
-30 0.&702 0.5779 0.6723 0.6640 0.6580 0.6416
-25 0.6718 0.666M4 0.6589 0.653%0 0.6377
-20 0.8583 0.6557 0.6605 0.6537 0.6432 0.6%3%8
-15 0.6595 0.5546 0.6486 0.6L3zhL 0.6%00
~-10 0.8662 0.6533 0.6486 0.6434 0.6386 0.6263
-5 0.6470 0.6L426 0.6382 0.6339 0.6227

o} 0.88k4k2 0.639 0.6355 0.63%30 0.6293% 0.6199
+5 0.6304 0.6278 0.6247 0.6155
+10 0.8621 0.628 0.6242 0.6226 0.5202 0.6121
+15 0.6180 0.6174 0.6157 0.6087
+20 C.5600 0.611 0.6117 0.6121 0.0113 0.6054
+25 0.6054 0.6069 0.6069 | 0.6021

|
noles 0.0108 0.0335 0.0475 0.0924
43 K

sNeNoNoNoNeoNoNeoNoNoNsNoNoNoNrsRoNoNoRoNONGNS)

S SR S S

6678
.6638
.6600
.6562
6524
L6488
6452
L6417
.6383
.6373

6316
6284
6253
6222
.6192
6162
6134
.6106
.6079
.6052
6026

cleRoleRoNeNoNoNoNoNoNoNoRoReoNoRoNaNeoNoRe Re)

6-1
.6568
6534
.6501
6469
6437
. 6405
6374
B340
6314
.6306
.6285
.6257
.6229
6202
6174
L6149
.6123
.5099
5074
.6050
L6027
L6004k

119

.1625

0-1

|

0.6511
0.6479
0.6448
0.6418
0.63289
C.6361
0.6334
0.6308
0.6283
0.6275
0.6259
0.6235
0.6213
0.56192
C.6171
0.6152
0.6134
0.6116
0.6100
C.6084
0.6069
0.6055
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_Observations sur la variation de la masse volumique en fonction

de la température.

Pour tous nos essais, si 1l'on fait croitre la température,

la masse volumique décroit. Figure 7.

Que l'on observe l'essai sur l'ammoniac pur ou bien l'es-
sal concernant la solution trés proche de la saturation, cette
décroissance est quasi linéaire. Cette similitude d'allure de
variation pour le solvant pur et la solution concentrée fait pen-
ser que l'effet thermique peut s'expliquer en grande partie par

une modification de la structure da solvant.

L'énergie thermique fournie au solvant pur est utilisée
pour ouvrir la structure tétraédrique de l'ammoniac ce qui expli-
que la décroissance de la densité qui passe de 0,7034 & -75°C a
0,6281 a + 10°C.

Nous observons que pour le méme intervalle de température,
pour la solution concentrée, la densité ne varie que de 0,651 &
0,611. Cette modification notable de l'ordre de grandeur de la
variation de densité peut s'expliquer par une inter-action solvant
soluté. En partant du solvant pur, a4 mesure que nous ajoutons de
l'alcalin, celui-ci s'entoure d'une gaine d'ammoniac solvaté moins
sensible a 1l'effet thermique.

Nous observons qualitativement que la pente de la courbe d = £(t)

diminue a mesure que la concentration augmente.

Pour les solutions qui approchent de la saturation, on
peut penser gque tout l'ammoniac se trouve sous l'influence cdu
métal alcalin et que sa liberté structurale est trés réduite d'ou
le faible effet thermique que nous constatons.

Ces observations nous aménent & étudier cette inter-action soluté
solvant lorsqu’a une méme température, on ajoute de l'alcalin au

solvant pur pour aller jumgu'#s la solution saturée.
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3. Variation de la masse volumicue en fonction de la

concentration a température constante.

Nos points expérimentaux sont reportés sur la
figure 8 ainsi que les valeurs précédemment données par la 1litté-
rature.

Nous constatons notre accord avec ces auteurs compte tenu des
marges d'erreur expérimentales admises de part et d'autres

Pour toute température, la masse volumique des solutions K—NH3
décroit a mesure que l'on ajoute de l'alcalin & la solution. Il
apparait, dés la premiére observation qualitative, qu'aucune équa-
tion mathématique simple n'est susceptible de représenter 1'une

des courbes du réseau qui parcourt tout le domaine de concentrations.

I1 est logique d'attribuer ce fait expérimental a4 la modi-
fication de la nature de l'inter-action solvant scluté et aux
conséquences structurales qui en découlent.

Tous les auteurs considérent que la mise en solution d'alcalins
dans l'ammoniac commence par la création d'une solution de couleur
bleue dont les propriétés sont proches des sclutions electrolyti-
ques pour de trés faibles concentrations en alcalin (fraction mo-

laire inférieure a 1%).

Brendley et Evers en 19565 (14,15) ont donné une revue
des résultats expérimentaux concernant ces régions trés diluées.
Si l'on continue a ajouter de l'alcalin, on passe de cette solu-
tion electrolytique a une solution de couleur bronze d'aspect

quasi métallique par l'intermédiaire d'une région de transition.

Lelieur, Chieux et Lepoutre (16) situent & une fraction
molaire de 4% l'instant o@ la plupart des molécules d'ammoniac
sont engagées autour des cations cu des électrons encore solvatés

et forment un réseau métallique liquide.

L'observation directe du réseau de courbes de la figure
ne nous révéle pas ces divers changements et nous allons calculer,

pour essayer de mettre en évidence le rdle que joue le cation, une
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grandeur indirecte qui sera le témoin des changements de structure
de la solution : le volume apparent du métal. Le volume apparent du
métal utilisé par Kraus (5) en 1927 pour les solutions de sodium

dans 1l'ammoniac a &été défini comme suit :

4. = Vol solution - Vol ammoniac
\'4 nb atomes grammes de métal.

Il permet de suivre l'évolution de 1l'arrangement structural de

1'ammoniac autour du cation. I1 faut remarquer, tout d'abord, que
si nous disposons de résultats de masse volumique avec une préci-
sion permettant d'atteindre la troisiéme décimale, les valeurs

calculées du volume apparent font 1l'objet de termes d'erreur plus
conséquents ; en effet, pour les solutions diluées, la densité de
la solution est trés voisine de celle du solvant pur et l'erreur
relative sur le numérateur du ¢, est importante et peut attein-
dre 10%. Pour les solutions concentrées, l'erreur relative se ré-

duit & moins de 5%.

I1 apparait impossible & partir de nos résultats, cette
remarque étant faite, de se livrer 4 une interprétation ponctuelle
et détaillée de 1'allure des courbes ém foncticn de la température
et de la concentration.

En revanche, il semble plawsible de pouvoir trouver trace des
phénoménes qui donnent lieu 4 une variation importante de la masse
volumique dans la zone de concentration qui fait transition entre

la zone électrolytique et la zone quasi métallique.

a) Variation du volume apparent en fonction de la

concentration.

Le tableau IV donne les valeurs de giv. Nous
avons tracé a partir de ces valeurs les deux réseaux de courbes
des figures 9 et 10.

Les courbes de la figure 9 montrent gue le gfv passe par un

maximum & toute température pour unm rapport K/NH, compris entre

3

8 et 10 moles %. Il ne semble pas que la concentration qui définit
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ce maximum varie._potablement avec la-température. Il nous semble
rossible d'expliquer l'existence d'un tel maximum en partant des

hypothéses structurales données par Lepoutre et Patterson (17) :

Pour un rapport K/NH, de &%, on peut remarquer que douze

3
moles d'ammoniac environ sont disponibles par caticn. Ces dousze
moles vont s'organiser en deux couches de solvatation autour du
cation.

En partant de la solution diluée pour aller jusque 8 moles % en~
viron, l'arrangement des molécules solvatées autour du cation
explique la croissance du ¢ v 1'état solvaté étant moins compact
que l'arrangement initial qui existait dans le solvant pur.

Quand on concentre la solution au dela de & moles %, le cation
nouvellement introduit doit "voler" de 1l'ammoniac déja engagé

dans un processus de solvatation vis a vis d'autres cations.

11 va donc y avoir destruction de la seconde couche de solvatation.
Nous pensons que la destruction de cette seconde couche est sus-
ceptible d'expliguer la chute du & y pour des concentrations su-~
périeure & 10 moles %. Le;ZV maximum seralt défini par une con-
centration en alcalin telle que chaque cation soit entouré de deux

couches de solvatation.

b) Variation du @, en fonction de la température.

Nous avons représenté cette variation pour trois
sclutions. Figure 10.
La courbe 2 correspond & une concentration de $,24% moles % (zone
de concentration du maximum de ﬁv). La courbe 1 correspond & une
concentration plus faible (4,75 moles %) et la courbe 3 & une
solution concentrée (16,3 moles %). Il apparait que pour des tem-
pératures proches de l'ambiante, les trois courbes tendent vers
des valeurs de ¢V comparables. L'effet thermique important se
traduit par un état structural souple auquel on aboutit quelle que

soit la concentration.
En revanche, en allant de -70° a -3C°C, on voit que :

sclution 1: pente de la courbe positive
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solution 2 : pente de la courbe presque aulle

solution 3 : pente de la courbe négative.

Ce qui revient & dire que pour cette gamme de température,
l'effet thermique est faible pour la zone de concentration du ¢V

maximum, soit & & 10 moles %.

% Tableau IV]

VOLUME APPARENT DU METAL - SOLUTIONS K-NH

To 51 3-1 10-1 1-1 6-1 0-1

-70 75.32 73.95 76.39 77.05 75.64 7h.22
~50 75.41 74,838 76.75 77.07 75.54 74,17
-50 75.39 75.36 76.81 76.90 75.32 73.92
-4 74,98 75.57 76471 76.51 74,92 73.49
-33.5 74,71 75.57 76.49 76.10 73.12
-20 73.79 74,86 74.96 75.63 73.59 72.03
-10 72.71 73,86 74,59 73.79 72.66 70,97

0 69.29 70,78 72.43 71.74 71.01 69.28
+10 69.80 70.22 71 .50 70.53 70,03 63.08

moles K e
molodl, 0.0336 0.0475 0.092% 0.119 0.163 0.201
g = Vol sglution - Vol ammcmiac
v - nb atome gramme de métal

Cette faible variation de ¢V’ qui conduit & penser & une stabilité
de l'arrangement structural de la solution dans un intervalle de
température relativement large, ne nous a pas semblé &tre expli-
quable a8 ce jour. Il nous reste cependant & étudier 1'éwolution
des variations ocbservées pour d'autres cations que le potassium,
d'une part pour vérifier que nous n'avons pas traité un cas par-
ticulier et d'autre part pour essayer de mettre en évidence

d'éventuelles modifications de l'inter-action cation-solvant.
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Na-NH_~K~NI

D. MASSES VOLUMIQUES DES SOLUTIONS Li—NHB, 3 3

1. Résultats.

Les solutions de potassium sont plus denses
que les solutions de sodium, elles mérmes plus denses que les solu-
tions de lithium., Figure 11. (Température -30°C).

Les trois courbes présentent la méme allure de variation.

2. Interprétation des résultats de masse volumique

pour les solutions de trois alcalins.

Pour faire cette comparaison, nous ne pouvons
plus utiliser le volume apparent du wmeétal. I1 faut tenir compie
de ce que les trois alcalins étudiés cnt des volumes propres trés
différents et nous allons salculer directement le changement de

volume de la sclution A V défini comme suit par Kramus (5).

Vol solution - (vol ammonisc + vel métal)

AV = - .
nb alome gramme oe mital

Pour calculer ces A V, il fant connaltre les densités des métaux
en fonction de la température.

Ces densités sont bilen connues pour le sodium et le potassium.
Pour le lithium, nous n'avonz pu trouver sa densité gu'a + 20°C
(0,537) et nous avons utilisé ce chiffre pour tous nos calculs ;
l'ordre de grandeur de l'erreur ainsi faite est d'environ 0,5
Chz PoOUr un AV d'environ LO Ol »
Nous avons utilisé pour nos calculs les résultats de L0 (&) pour
le lithium, de Kikuchi (6) pour le sodium et nos propres résultats
pour le potassium.

Les résultats de 1O sont donnés avec 4 chiffres significatifs dans
la thése de Nasby (18) ce qui entraine pour le A V une erreur
relative de 2% environ.

Les résultats de Kikuchi et les ndtres sont donnés avec trois

chiffres significatifs ce qui entrailne pour le A V une erreur
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relative pouvant aller-jusque 10% pour les solutions de faible
concentration et jusque 6% pour des rapports alcalin/NH3 de 1l'or-

dre de 9%.

ngableau v ]

AV AV av AV 5V
1i/NH, ~30° 400 ~50° -60° -70°
L0101 42,15 Lz s5h 43.91 L gk

.0204 43,07 L3.95 Lh.93 bs5.13 45,68
0417 43,15 L 37 45,48 hs5,97 L&.23
.0638 43,37 Lh, 67 45,87 46,32 L6, 64
.0870 43,36 Ly 61 L5, 77 L6.16 L6.29
111 43,12 bh .15 45,30 45.80 46,02
<136 L2.59 Lz,73 LYY 45,31 45,48
.163 41.70 42.80 43,78 4l 51 Ll 91
<191 Lo.77 k1,69 L2.98 Lz ,77 L4 .79
.220 39.70 Lo.7k bt .8k Lo, 7k 43,57
. 250 36.79 37.62 38.97 39.63 L40.39

O O O O O O O O O O O

Calculés avec dL a + 20°C = 0.537
i
av v AV AV AV AV AV
Na/NH3 -30° -20° -10° 0°,0 +10 +20 +30

0.037 38.75 38.17 37.97 36.97 38.04 32,93 29.12
0.074 42,63  L40.70 39.36 37.74 37,37 33,51 30,45
0.C11  h2.76  h1.h2  39.73  37.76  36.75 34,47 30.61
0.148  41.50 L4o.21 28.43 35.79 35.66 32.81 3C.20
0.185 40.0k  38.75 37.18 35.65 3L.6h4  31.92  29.50
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(' Tableau V (suite)

SOLUTIONS K-NHB.

te av AV AV AV O v AV
-70 30,78 29. 41 31.85 32.51 31.10 29.68
-50 30.2k 30.83 31.97 31.77 30.18 28.75
-33.,5 29.81 30.67 31.58 31.20 28.22
-10 27.57 28.72 29.45 28.65 27.52 25.83
+10 24 bk 24 .86 26. 1k 25.17 k.67 22.72
0.0336 0.0475 0.0924 0.119 0.1625 0.201

a) Variation du A V en fonction de la concen-

39 Na—NH3 et K—NHB.

tration pour Li-NH

La figure 12 montre que dans les trois cas apparalt un AV
maximum pour un rapport mole alcalin/mole ammoniac de 10% environ.
I1 faut remarguer gue la courbe de la solution lithium~ammoniac
est beaucoup plus plate que les courbes des solutions de sodium
et de potassium.

On peut encore noter qu'& une méme température,(en tenant compte
des erreurs sur le & V) lorsque l'on compare entre elles les va-
leurs de AV maxi pour les trois solutions, ces valeurs varient
en sens inverse du rayon ionique du cation d'une fagon presgue
quantitative.

I1 semble donc que l'ordre de grandeur de 0 V soit spécifique du

cation.

b) Variation du AV en fonction de la température

pour Li-NH3 /‘K-NHB, Na-NH3 . Figure 13.
I1 est impossible de suivre la variation du A V pour les
solutions de sodium entre -70° et -30° car on atteint la zone de

démixtion.
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Pour le lithium, la figure 13 montre que 1l'on retrouve pour une
concentration d'environ 9 & 10 mcles d'alcalin pour 100 moles
d'ammoniac 1l'effet de température quasi nul que nous avions noté
pour le potassium. Mais, pour les solutions diluées de lithium,
le AV décroit sans cesse alors qu'il commengait par augmenter

pour le potassium. Figure 1k.
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CONCLUSION 1

Nous avons pu mesurer les masses volumiques des solutions
de potassium dans l'ammoniac pour une large gamme de températures
et de concentrations. Les solutions ds potassium dans 1'ammoniac
sont les plus denses, viennent ensuite par ordre de densité
décroissante les solutions de sodium et de lithium.

A partir de ces données nous avons calculé le volume apparent

du métal et trouvé qu'il présentait un maximum pour une concen-
tration de 10 moles d'alcalins pour 100 moles d'ammcniac.

Nous avons attribué ce maximum & la création de deux couches de
solvatation autour du cation.

En comparant les résultate connus pour trois alcalins nous avons
montré que l'ordre de grandeur de l'accroissement de volume de la
solution est 11é 3 la taille du cation.

Lt'effet thermigue sur cet accroissement de volume semble trés

faible pour les solutions définies par le rapport :

moles alcalin = 10%
moles ammoniac




CHAPITRE III

COEFFICIENTS DE VISCOSITE
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A. INTRODUCTION.

Cn trcuve dans la littérature un petit nombre de tra-
vaux concernant la mesure des coefficients de viscosité des solu-
tions métal-ammoniac.

Aux difficultés technologiques de mesure dues & la grande fluidité
de ces solutions viennent s'ajouter d'importantes difficultés
théoriques d'interprétation.

En milieu aqueux, pour des solutions electrolytiques trés diluées,
cn sait mettre en équation la variation du coefficient de visco-
sité en fonction de la concentration.

Toutes les théories font appel & la déformation de la structure

de la sclution par un gradient de vitesse pendant 1'écoulement

du fluide dans une conduite de section déterminée.

La variation de ce coefficient échappe a toute analyse quantitati-
ve quand on quitte la régién diluée.

En milieu non aqueux, les solutions métal-ammoniac sont parmi
celles qui meatrent un changement de structure extrémement impor-
tant quand on passe de la solution diluée a la solution saturée.
Nous nous demandons s'il est possible de lier qualitativement les
variations du coefficient de viscosité en fonction de la concen-~

tration aux modifications structurales de la solution.

e sy
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B. BIBLIOGRAPHIE.

Sodium.

Kikuchi (19) en 1944 a exploré tout le domaine de concen-
tration pour des températures allant de -30°C a +30°C.
I1 a constaté que le coefficient de viscosité des solutions décroit

quand la température et la concentration augmentent.

Potassium.

O.Reilly (20) étudie pour trois températures (-33,6° ;
0,0° ; + 20°C) la gamme des solutions diluées.
Méranda (21) a effectué quelques mesures de solutions moyennement

concentrées avecun viscéosimétre d'Ostwald a -30°C. (14).

Lithium

Nous n'avons trouvé aucun travail antérieur.
Nous nous fixons comme but de travail, la mesure du coefficient
de viscosité des solutions de Potassium et de Lithium dans 1'ammo-
niac pour une large gamme de températures et de concentrations.
Comme pour les masses volumiques, nous posséderons un grand nombre

de résultats pour trois alcalins.

Nous essaierons de lier la variation de la grandeur étu-
diée aux modifications structurales de la sclution en fonction de

la température, de la concentration, et de l'alcalin utilisé.
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C. TECHNOLOGIE EXPERIMENTALE

Nous avons décrit, au ddbut de ce mémoire, les diverses
exigences expérimentales que nous devons respecter pour la prépa-
ration, la conservation et le dosage des solutions métal-ammoniac.
Nous n'avons pu utiliser, pour nos mesures, un appareil déja com-
mercialisé sous une forme qui réponde & toutes nos conditions.
Nous commengons donc par donner un bref rappel théorique du pro-
bléme qui nous conduira au choix et & la réalisation d'un visco-

simétre.

1) Rappel théorique.

Bernoulli, d'Alembert et Lagrange élaborent
la notion de "fluide parfait'" oid 1l'on ne trouve aucune trace de
1'idée de force interne de frottement.

De tels fluides sont caractérisés par le fait que toute force
exercée a travers un élément de surface a l'intérieur du fluide
est normale d cette surface ; il n'existe pas de composante tan-
gentielle de cette force.

I1 apparait elors que le fluide ne peut gagner ou perdre de 1'é-
nergie (énergie cinétique mise & part) que par compression ou
dilatation.

Un mouvement de cisaillement au cours duquel une partie de liquide
se déplace tangentiellement & une autre partie ne peut se conce-
voir dans cette hypothése.

Navier et Stokes développent profondément la théorie des fluides
visqueux en introduisant dans la théorie la notion de composante
tangentielle dont nous avons parlé plus haut.

Les fluides sont alors classés en deux catégories :

~ Fluides Newtoniens, dans lesquels les composantes de

force sont proportionnelles aux gradients de vitesse qui
leur correspondent.
La constante de proportionnalité est alors appelée

"eoefficient de viscosité du fluide'.
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- Fluides non Newtoniens qui n'admettent pas la proportion-

nalité des composantes et des gradients de vitesse.

L'ammoniac et les solutions métal-ammoniac sont classés étant

donné leur forte fluidité parmi les liquides newtoniens.

D'une fagon générale, le mouvement d'un fluide en un point
P (x,y,z) est représenté par un vecteur vitesse Q qui a comme
composantes u,v,w, dans les directions x,y, et z.
Le fluide en ce point est également soumis & une force externe F
qui admet comme composantes X,Y et Z. La densité du fluide est

e , la pression p et sa ¢iscosité 4 au m@me point P.

Nous admettons que ¢ et % Bont constants et que la viscosité est
indépendante de la direction et du taux de cisaillement ; enfin
nous supposerons le fluide incompressible.

Les flujides incompressibles admettent l'équation : divags o q=

28, LY, 2w g
7 X DY 62
Les équations différeptielles de mouvement d'un liquide visqueux

peuvent s'écrire :

N - 2
u%% +q.99) = €F - U p+93Y “q

2q et ¥ 2p reférent aux définitions

dans lesquelles q, V q, ¥
ci-dessus.

Cette équation a pour compbosantes cartésiennes :

¢ ( %’:‘+uzz +v%ﬁ+u»%%)=5x-u%£.+fpvau

e ‘3:+u3l+vv%+w-%%)=fyn—%§-+fyvav

R« aa:“§+u%';+v %{?*“}“%%)=QZ--%~%+7V2M
avee V2 u = .@i‘l.é. + 52‘2‘ + .2.2,;

ax ay <]
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Ce sont les é&quations de Navier-Stokes pour un liquide
incompressible.

, . Au v
Etant dcnné l'existence de termes du type u SToees etc, dans les

riembres de gauche, ces équations ne sont pas linédaires en fonction
de la vitesse et peu de solution exactes leur correspondent. Afin
Ce pouvoir négliger ces termes quadratigues, il suffira de réali-
ser expérimentalement un écoulement & faible vitesse. L'impor-
tance relative des termes quadratiques dans les équations de Na-

vier-Stokes peut &tre estimée a l'aide du nombre de Reynolds :

Re = umd;‘f‘./ﬁ]

ol u_ = la vitesse mcoyenne du mouvement du fluide

334
d le Ciamétre du conduit circulaire a travers lequel le liqui-~

de s'écoule

¢ la densité du fluide.

On pourra admettre de négliger les termes quadratiques lorsque le
nombre de Reynolds sera inférieur & 1000. On aura alors un régime
d'écoulement calme & vitesse constante pour lequel A’q =0

c'est 1l'écoulement laminaire.

Pour ce type particulier d'écoulement, les équations de Navier-
Stokes admettent ces solutions exactes, qui, appliquées au cas de
la conduite de section circulaire, conduisent & la Loi de Poiseuil-
le que noum utiliserons.

Pour appliquer cette loi, il faut donc réaliser un écoulement la-
ninaire et de plus il faut admettre qu'il n'existe pas de gradient
de vitesse au contact '"fluide/surface solide" dans le cas de 1'é-

coulement de liquides visqueux.

Nous dcnnons ci-desscus les équations des grandeurs dont

nous nous servirons pour exprimer la viscosité.
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»

Coefficients de viscosité.

Toutes ces définitions reférent aux équations de Navier-

Stokes appliquées aux fluides Newtoniens.

* Viscosité absolue ou dynamigue

Lors d'un écoulement laminaire, la viscosité absolue est
la force par unité de surface qui entretient une différence de
vitesse unitaire entre deux couches paralléles de ligquide éloignées

d'une unité de longueur.

T s Ju . .
= - - ;o= T e 7 = viscosité absolue
20 By /

Ny o = force par unité de sur-
face ou force de cisail-
lement

P -1 -1 S0 . .
unités : M.L —+== = gradient de vitesse nor-
-1 =1 C nmal aux plans d'écou-
cgs g.cm .1
lement.
. -1 -1
Poise = 1.g.cm .3

Comme 7 apparait ccmme un coefficient de proportionnalité entre
la force de cisaillement et le gradient de vitesse, on l'appelle

"coefficient de viscosité’n.

* Viscosité cinématique

Ctest le rapport de la viscosité absolue et de la densité
()oo= e

- -

cyz 2
unités. LT ', cem o1 en cgs.

1 Stokes = 1.cm s

* Viscosité relative

La viscosité relafive, c’est le rapport de la viscosité
d'une solution a la viscosité du solvant pur dans les mémes condi-

tions.
m

7 rel ~ 7//70
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* Viscosité spécifique

La viscosité spécifique -otest le rapport de la différence
entre les viscositds de la solution et du solvant & la viscosité
du solvant.

", =20
vm s el bimeo

2 . = n -
7 specif m O 7rel T

* Viscosité spécifique réduite

B-no
/ = enmd e .
7r 90 c ¢ = concentration

2) Choix d'un viscogimétre.

Nous disposions, au départ de trois types de vis~
cosimétres susceptibles d'dtre construits en verre Pyrex et de
travailler en régime laminaire. Il s'agit des appareils d'Ubbelohde,
de Cannon-Fenske et d4'Ostwald.

Nous savcens que le coefficient de viscosité de 1'ammoniac est trés
faible : la littérature (22) donne 1,74 Toat poises & 0°C alors
que celui de l'eau est encore de 10 ’IO.-3 poises a + 20°C.

Nous savons encore que la dissolution d'alcalin dans 1'ammoniac
fait baisser ce coefficient ; dans ces conditions, la réalisation
d'un écoulement de type laminaire lors de la mesure de solutions

concentrées en alcalin va demander une attention particuliére.

Pour obtenir un nombre de Reynolds inférimir & 1000, nous
allons devoir utiliser des capillaires de deux ou trois dixiémes
de millimétre d'une longueur de 10 cm environ.

Ceci est réalisable avec les trois types de viscosimétre dont nous
avons parlé et c'est l'observation suivante qui va nous faire choi-
sir le viscosimétre d'Ostwald. A 1'intérieur d'une cellule de
mesure. nos solutions sont en &équilibre A& toute température avec
leur tension cde vapeur ; pour mesurer le coefficient de viscosité
nous sommes obligés d'immerger la cellule de mesure dans un bain
thermostatéde fagomquele paramétre température soit bien défini

il

-e

et que 1'équilibre solution-tension de vapeur soit &tabli
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N

ncus faut prévoir, pour effectuer une mesure, de pouvoir remplir
le réservoir du viscosimétre par un basculement de la cellule a

lfintérieur du bain thermostaté.

Seul le viscosimétre d'Ostwald peut répondre & cette exi~
gence mais son emploi oblige a tenir compte d'un terme d'énergie

cinétique que nous allens chercher & minimiser.

3) Cellule de mesure : viscosimétre d'Ostwald modifié.

Le viscosimétre d'Cstwald se compose d'un réser-
voir de fluide qui surnonte un capillaire calibré a travers lequel
s'écoule le fluide. Figure 15.

Le volume du fluide est déterminé par deux mmrques gravées a 1l'en-
trée et a la sortie du réservoir. L'écoulement s'effectue sous la
seule action de la pesanteur.

Les entrées et sorties de fluide aux deux bouts du capillaire ont
la forme de cbnes ; le cdne d'entrée favorice la formation régulié-
re des veines cCe fluide qui vont s'écouler parallélement dans la
conduite ; le cdne de sortie doit, quant & lui, transformer en
frottement 1l'énergie que pcssidde le fluide sous forme d'énmergie
cinétique.

Pour un viscosimétre de ce type, on peut en effet considérer que
1'énergie potentielle que posséde le fluide dans son réservoir va
se transformer d'une part en énergie cinétique que conserve le
fluide lorsqu’il sort du capillaire avec une vitesse non négli-
geable et d'autre part etre utilisée sous forme d'énergie de frot-
tement des veines de fluide les unes sur les autres ce qui conduit
a la viscosité.

Il apparait que l'énergie cinétique doit &tre la plus faible possi-
ble visia vis de 1'énergie de frottement qui, seule, nous intéresse;
donc, & l'intérieur méme du régime laminaire, nous aurons & travail-

ler avec les nombres de Reynolds les plus petits possible .
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Ce schéma de répartition -des énergies permet d'exprimer

quantitativement les termes cinétiques et de frottement en utili-

sant la IOI de Poiseuille

1/ Loi de Poiseuille

En premiére approximaticn on admettra que toute

1'énergie potentielle disponible est utilisée & vaincre les forces

de frottement.

Les dimensions du capillaire ont été calculées pour que 1l'écoule-

ment soit laminaire (nombre de Reynolds <« 1.000).

Dans une telle hypothése on a

2
O =82 _3R5  p o =
ax 236'."
- =
d =
D =

perte de charge linéaire
vitesse moyenne cdu fluide
diamétre du capillaire

facteur de Darcy

D'autre part, pour un capillaire rectiligne de longueur 1,la force

correspendant & 1'énergie de frot.tement s'écrit

F:S{’-.glJ) S

—
H]

Section du capillaire

masse volumique du fluide

1 = longueur du capillaire
u2 n
Soit F = Spg 1 T d Da
Eij‘l u-m Da.

Pour un capillaire de section circulaire.

2
§ = AL .
= Ty
T d 2
donc F = g 1u . Da
3 P m
. C 64
Comme nous sommes en régime laminaire Da = e

Re
;

1}

Nombre de Reynolds

visccsité dynamique
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jeN
o]
[w]

F =8 7T7 1 qn Newtons

Abstraction faite du terme cinétique, la force de frotte-

ment équilibre la force exercie par la différence de pression

P, -'P1 (Pressicn & l'entrée et & la sortie du capillaire)
- ‘\I’
= 8w 7 = - D) . R A
F=238vn1U (P2 rJ 8 avec U R
(P2 - P1) S
9= - t, V = volume de fluide passant
81, UR dans le capillaire pendant
le temps t
“KPB - P,‘)"p'eR4 z R = rayon du capillaire
7 8r1 v
7 R (P,-P,) ¢ |
M) = e it - (Loi de Poiseuille)
; 8 1 V }

2/ Correction d'énergie cinétique (Hagenbach-Couette)

Le fluide seortant du capillaire avec une vitesse

V1 non négligeable la loi de Poiseuille n'est plus appliquable.

On démontre que l'énergie cinétique est égale au carré de la

vitesse moyenne du fluide. Soit

N U AU
m 82t2 o2 Rh "
. - P v2
Le terme pondéral correspondant 2 U est ¢ S S M e
m ar 2R t2

On peut considiérer que la pression utilisée pour vaincre

les forces de frottement devicnt P = (P.=-P.) - m ?V2
eff 2 71 L SR A
PR

(Réf. Biblicgraphique : Barr Monograph. Viscosimetry. LONDON 1931
OXFORD PRESS.
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Dans cette formule m est un_coefficient numérique voisin
de 1 qui est introduit pour tenir compte de la forme du bout du

capillaire (correetion de Hagenbach).

En reprenant la loi de Poiseuille et en introduisant la

notion de P efficace on obtient

vt (p,-P,) ¢ mev B
7 B & 1 v 8T1 ¢ t

Le second terme représente la correction d'énergie cinéti-
que, On peut, enfin, tenir compte de 1l'énergie niécessaire & la
formation de veines de fluide & l'entrée et a4 la sortie du capil~-
laire. Cn exprimera cette énergie sous forme d'un accroissement A

de la longueur effective du capillaire (correction de Couette).

La formule devient

L
) - gk FpP)t o wmbv
& V(1 + ) EM(1+ ANt
- On pose parfois A = n R avec n == 0.56

-~ Dans le cas de 1l'écoulement par gravité

P,-P, = hfg. ol h est la hauteur de liguide comprise

entre le niveau moyen du liquide dans le réserveir et la base du

capillaire.

La formule devient

b
g bel t
, RonEtt o mev
7 = WY TR Tt (TE R R)
A
[
on pose v = Apt - E%f avec A = 4%%;7%%€%§;7§y

et avec i = weben B = nﬁwmwﬁljiwwa =
¢ Oﬂ‘(l + n ﬁ)
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Cn obtient la formule classique

Cn peut donc, & l'aide de cette formule, déterminer 1le
coefficient de viscosité d'un corps sous condition de connaitre
les constantes A et B gui sont attachées au viscosimétre utilisé.
L'expérience a montré que le calcul des valeurs de A et de B a
partir des valeurs mesurées de R,h,l,.... ne conduisait qu'a des
valeurs approchées de A et B expérimentales,déterminées par éta-
lonnage a l'aide d'un fluide de viscosité connue. Il est en effet
impossible de faire entrer dans le calcul les influences de petits
défauts de suarface dans le capillaire, le réservoir et les cdnes
d'entrée et de sortie du fluide.

Nous avons suivi, pour étalonner nos viscosimétres et pendant les
mesures, les modes opératoires définis par les normes allemandes
et frangaises. La norme frangaise AFNOR NFT 60-100 décrit le pro-
cessus d'étalorrnage ; la norme allemande DIN N° 53012 donne la
liste des conditions opératoires et techniques & réaliser pour
obtenir des mesures reproductibles.

I1 reste a choisir le fluide de référence que nous allons utiliser

pour nos étalonnages.

L. Etalonnage des viscosimetres.

a) Choix du fluide de référence.

Nous avons choisi de déterminer la constante
A par la mesure du tenmps &'coulement du volume du réservoir empli
d'éther éthylique anhydre. Le choix de 1'éther anhydre comme liqui~

de de référence repcse sur les considérations sulvantes :

=« . Lo densité et la viscosité de 1'éther anhydre sont connues
avec précision et la variation de ces grandeurs mise en équation
en fonction de la température :
1/ Densité.

- . -6 -
degy = dg +o(t=t ) 10 3 +}.j(t_ts)2 1076 . 5(t-ts)31o 9
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& = 0,73629

o = = 1,1138 Domaine de validité : 0°C a +70°C.
p = - 1,237

Jy =

t =0

S

Référence bibliographique N° 26.

2/ Viscosité.

¢ 102
7 1+ at 1072 + et2 10‘6
= 2,842
= 10,40 Domaine de validité : 0°G & + 30°C
e = 26,2

erreur maximale admise = 0,1 %.

Référence biblicgraphique N° 27.

p . L'éther anhydre peut &tre préparé aisément par rectification,

distillation puis séchage d'un produit commercial.
Le séchage et la conservation s'effectuent sur fil de sodium. Jﬁf
La qualité du produit obtenu peut &tre vérifile par mesure de v

l'indice de réfraction.

¥ . On peut contrdler la viscosité de 1'éther pris comme référen-

ce a 1'aide d'un viscesimétre étalonné par un organisme officiel.

& » Les températures d'étzlonnage étant voisines de 1l'ambiante

sont facilement réalisables dans un thermostat simple.
£.. Enfin, la grandeur m du terme B = ?%$¥i:3§7 varie avec la

masse volumique du fluide utilisé. L'éther éthylique a une masse
volumique trés proche vers + 1C°C de celle de 1'ammoniac dans notre

domaine de températures de mesure :

déther(# 13°C )7 0,7216 et dammoniac(}50°0)= ©,703

Cette similitude relative des masses volumiques permet de calculer
le terme correctif B sans introduire d'erreur due & une variation

de m lorsyue le visccsimétre est utilisé pour étudier 1'ammoniac
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ou les solutions métal-ammoniasc dont la densité est de mfme ordre
de grandeur.

Nous donnons ci-dessous nos vérifications expérimentales :

- indice de réfraction mesuré identique & celui donné par
les tables

- Mesure de la viscosité a l'aide d'un viscosimétre étalon
type Ubbelohde Série ATSM 445 étalonné par le Service
de Métrologie du Ministére des affaires &économiques de
Bruxelles :
Viscosité calculée a 1l'aide de la formule précitée

2,563 107> PO18es 5 . 100 g

Viscosité mesurée -3
= 2,556 10 © Poises & + 10°,9

Nous avons admis aux erreurs d'expérience prés que 1'éther que nous
avons préparé est conforme aux ncrmes et peut servir de liquide

de référence.
b) Calcul des Constantes A et B.

~ - Calcul de B.

Nous négligeons la correction de Ccuette comme le justi-
fient de nombreux travﬁux et nous prenons pour m la valeur donnée
peur cette constante soit : m = 1,12 C.G.S.

Le terme B s'écrit B = E%?% s V et 1 sont mesurés, l'un par pesée
du volume d'eau contenu par V et l'autre par lecture au cathéto-

métre.

[ - Calcul de A.

Connaissant B, il suffit de mesurer le temps 4'écoulement
a travers le capillaire du volume V de fluide étalon A& température
constante et cde calculer A en utilisant la formule :
B

L
A= -He 4 2
t L2

3

Le temps d'écoulement d'un volume d'environ 5 cm” est alors de
600 ou 700 secondes et est mesurable avec un chronométre ordinaire

au 1/10 de seconde.
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Les temps d'écoulement se sont avérés reproductibles a la seoonde
prés.
Nous donnons ci- aprés le tableau d'étalonnage des viscosimétres

o

utilisés au cours de nos séries de mesure




i Tableau VI

Ne v 1. ToC At ? y U P A

1 4 789 6,298 | 10°8 607 0.72325] 2.548 1072 3,523 10772 0,033881 5,896 10'6

2 6.167] 6.206 | 13°k4 706 0.72115| 2.395 1072 3,3216107° 0,04429 | 4.7936 10~

3 5.73 | 7.72 13° 737 0.7216 | 2.494 1072 3,456 1077 0.03%08 | 4.7565 10'6

4 7.22 | 6.71 12°8 862 0.7220 | 2.50481077 3.469 1077 0.04795 | 4.0984 10‘6
explosé | 5 7.20 | 6.10

6 5.20 | 8.20 1422 488 0.7202 | 2.465 1072 3.422 1077 0.03370 | 7.1538 10'6

"~ explosé | 7 5.21 | 8.30 -

8 6.20 | 8.20 17°8 553 0.7160 | 2.382 1077 3.326 1077 0.03369 | 6.1160 T

9 5.0 6.1 1406 296 0.7197 | 2.455 1072 3.411 1077 0.03653 |11.941 10'6
explosé | 10 5.2 6.4

11 5.0 6.4 16°4 287 0.7177 | 2.411 1077 3.360 107> 0.03481 Ma. 446 10'6

12 5.00 | 6.5 16°0 319 0.718 2.443 107> 3,482 107 0.03428 {10.907 1c"6

Unité cm cm degréC sec g/cm3 POISES STOKES
C w
5
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5. Mode opératoire de mesure.

La solution a été préparée et introduite dans la
cellule selon le processus que nous avons détaillé en début de ce
mémoire.

Le viscosimétre est monté sur une plague en vlastique transparent
qui peut, a l'intérieur du bain,tourner autour d'un axe de rota-
tion horizontal., Cet axe de rotation est constitué par un tube de
cuivre monté sur une seconde plague transparente qui vient s'enga-
ger entre deux glissieéres fixées sur la cuve qui contient le bain
et alignées sur la verticale.

La cellule, peut donc tourner librement autour de cet axe dans un
plan vertical. Elle est éclairée par un faisceau lumiaiineux qui
pénétre dans le bain par une premiére fendtre transparente et est
observée avec une lurette de visée & travers une seconde fenétre.
Figure 16. On améne la partie A de la cellule vers le bas, la

solution initialement en B vient dans le volume prévu & cet effet

~e

on retourne rapidement la cellule en ramenant la partie A vers le
haut ; la solution emplit alors le réservoir du visconimétre.

Il suffit d'attendre le passage du ménisque au niveau du repére
supérieur et de mesurer le temps que mettra ce ménisque pour attein-
dre le repére inférieur pour pouvoir déterminer le coefficient de

viscosité du fluide utilisé, & la température du bain thermostaté.

- Bain : alcool éthylique denaturé refroidi par un ultra-
cryostat. Température contrbdlée par mesure &
l'aide d'une résistance de platine et stabilisée
par une régulation Tacussel. Dérive : inférieure
au 1/30 de degré sur enregistrement pendant trois
Heares.

- Observation du ménisque :
utilisation de la lunette de visée d'un cathé-
tométre Boutry au 1/50 nm.

~ Alignement du viscosimétre selon le verticale.
Alignement du réticule de la lunette de visée

sur la verticale d'aprés un fil & plomb, puis
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alignement du capillaire sur le réticule.

- Mesure des temps.
Chronométre au 1/10 de seconde vérifié périodi-
quement par rapport & un chronométre électroni-
que Rochar.

-~ Mesure des températures.

’

sonde a résistance de platine + pont AOIP,

6. Dosage de la solution.

a) Potassium-ammoniac.

Comme pour les massem volumiques, nous dosons
toute la solution qui a servi & la mesure et qui est contenue dans
le viscosimétre.

3

Le viscosimétre contient environ 25 cm” de solution ; la figure 14
montre que l'on a placé sur le cdté du capillaire une ampoule qui
va servir au dosage. Aprés avoir pesé le viscosimétre plein a
température ambiante, on améne toute la solution dans cette ampoule
et on sépare l'alcalin de l'ammoniac par distillation. La partie

du viscosimétre comprenant le capillaire et le circuit de retour

de la solution est amenée & ~ 80°C et 1l'ampoule contenant 1l'alcalin
est portée a + 60°C en fin de distillation pour éviter au maximum
que l'ammoniac reste adsorbé sur l'alcalin.

Les poids d'alcalin et d'ammoniac sont déterminés par pesée. Lors-
que l'on fait remonter ern température la partie du viscosimétre

qui contient le solvant pur,il est frégquent que le viscosimétre
explose. La pression de vapeur de l'ammoniac pur est en effet de

8 K. f/cm2 & + 20°C et cette partie de la cellule comportant une
boucle qui a été scumise & de nombreux gradients thermiques est
particuliérement fragile.

I1 n'est pas non plus possible de laisser l'alcalin dans cette par-
tie du viscosimétre et de transférer l'ammoniac dans 1'ampoule car
le capillaire se bouche de fagon définitive.

Pour obtenir les 7 essais de la série potassium, nous avons dil,

pour ces raisons effectuer 12 manipulations.
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Ici encore, les résultats obtenus par -pesée globale de la solution,
pesée séparée de l'alcalin et de l'ammoniac, reprise par l'eau de
1'alcalin suivie d'un dosage acide-base, concordent avec un écart
inférieur & 1%. Le volume total de la cellule viscosimétrique

munie de son ampuuie est d'environ 70 cm3 et 11 s'avére que les
corrertions de tension de vapeur sont négligeables méme pour les

solutions diluées et a4 température ambiante.

b) Solutions Lithium-ambconiac.

Pour le lithium, nous avons dit précédemment
que nous déterminons le poids de mital par pssicen boite a gants.Il
suffira, ici, de connaitre le poids de solution par pesée de 1la
cellule vide et pleine.

La séparation du métal et du solvant qui nous permettrait de con-
trd8ler nos résultats est particuliéreement délicate car la tension
de vapeur des solutions est trés faible.

Comme nous ne pouvons plonger notre cellule dans l'azote liquide
étant donné sa fragilité, il reste toujours de l'ammoniac alsorbé
sur l'alcalin et nos essais de pesée aprés distillation se sont
révélés légérement différents des résultats obtenus & partir de la

pesée en boite & gant.

;- 7. Précision de la manipulation.

Il n'est pas facile, pour une telle manipulation,
de déterminer les causes d'erreur d'une fagon exhaustive et guan-
titative.

Si l'étalonnage tient compte des particularités de conformation
d'un viscosimétre par rapport & la cellule idéale, lors d'une

expérience de ncmbreux facteurs peuvent intervenir, par exemple :

- une poussiére ou un petit bout de verre peuvent se blo-
quer dans le capillaire sans &tre décelés.

- des bulles de gaz peuvent rester accrochées aux parois
du réservoir lors de son remplissage.

- 1l'observateur rend subjective la notion de repérage de
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passage de niveau de ménisque en regard d'une marque
gravée car on a affaire & un écoulement lent.

(des essais de reperage automatique de niveau par
électrodes se sont révélés infructueux pour nos solu-
tions étant donné leurs grandes variations de conduc-

tances et tension superficielles.

On peut éliminer les mesures les plus erronnées en ne prenant en
considération que les mesures qui s'avérent reproductibles au cours
de cing expériences successives effectudes dans les mémes conditions
expérimentales. Pour chiffrer ces causes d'erreur impondérables

nous avons mesuré le coefficient de viscosité de 1'ammoniac et
effectué deux essais sur les solutions sodium-ammoniac, les coef-
ficients concernant ces deux fluides étant donnés par la littéra-

ture.

Ammoniac pur.

Nous avons mesuré le coefficient de viscosité de ce fluide
avec quatre viscosimétres de coustruction similaire qui avaient été
étalonnés au préalable.

A -36°C, nos résultats différent de 0,6%, & -13,9°C de 0,47% et &

+ 0,3°C de 0,89%.

Pour ces mesures, le terme cinétique qui est une correction empi-
rique représente moins de 3% du terme d'énergie de frottement, et
il est difficile de le réduire d'avantage.

Nous avons tenté de réduire cet écart de l'ordre de 1% en multi-
pliant les pointés de temps d'écoulement du volume V de fluide

dans les mémes conditions expérimentales. Les moyennes de temps
d'écoulement obtenues avec chaque viscosimétre se sont révélées re-
productibles et l'écart des séries de résultats est resté du méme
ordre de grandeur quel que soit le soin apporté aux opérations d'é-
talonnage et de mesure.

Par rapport aux données de la littérature, nos résultats concordent
avec les mesures de O. Reilly et différent en moyenne de 1,5% des

valeurs données par Kikuchi.
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Les deux essais sur les solutions sodium-ammoniac confirment les
résultats obtenus, guant a la précision, pour le solvant pur.

Nous considérerons, en nous situant dans une hypothése pessimiste,
que l'erreur sur nos résultats peut atteindre 1% et qu'elle doit

¢tre assez souvent inférieure & cette valeur.

D. RESULTATS. SOLUTIONS DE POTASSIUM DAKS I AMMONIAC.

e N )

Nous donnons ci-dessous nos résultats expérimen-
taux. Nous avens porté sur le méme tableau les résultats d'ajuste-
ments cde nos données par moindres carrc¢s paraboliques.

Nous détaillons ce dernier point dans le paragraphe suivant.

{
Tableau VIT

ESSAL 1 ESSAT 2
T® W vealcul e k> y) calcul
-39,6 0.336 0.335 -63.0 0.409 0.415
~31.6 0.307 0.309 -61.0 0.407 0.407
~21.2 0.283 0.282 ~56.0 0.391 0.385
-10.2 0.260 0.258 -55.5 0.381 0.381
+ 0.3 0.238 0.239 ~52.5 0.375 0.371
~37.2 0.314 0.316
-28.3 0.236 0.290
-19.4 0.271 0,268
- 2.4 0.239 0.239
ESSAL 3 ESSAT 4
To Y vecalcul T 3 v calcul
-36.5 0.283 C.283 ~38.0 0.270 0.271
-27.5 0.263 0.264 -28. 4 0.250 0.249
~-18.8 0.248 0.247 -18.8 0.234 0.232
-10.8 0.234 0.233 - 9.6 - 0.219 0.218
- 0.8 0.214 0.216 - 0.4 0.208 0.212

+13.2 0.194 0.194 +10.6 0.204 0.203




Tableau ViIb {suite)
BSSAI 5
e ) v calcul
-65.0 0.315 0.314
-50.6 0.273% 0.273
-27,2 0.242 0.243
-27.8 0.227 0.227
-19.2 0.215 0.215
- 8.3 0.209 0.204
+ 1.1 0.196 0.198
ESSAT 7

To VJ V calcul
-39.4 0.231 0.230
-30.2 0.217 0.218
-20.2 0.208 0.207
-10.4 0.198 0.198
-2.0 0.193 0.193
+9.0 0.187 0.187

ESSAI 6

TO

~36.0
-27.6
-10.8
- 0.8
+ 9.2

N°_ ESSAT

Ny Wy

pY)

0.220
0.213
0.194
0.191
0.185

moles K/moles NH

O O O 0O 0o O o
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v calcul

.031
.036
.050
.071
.093
. 161
.17

0.221
0.211
0.194
0.192
0.185

3
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2. Variation du coefficient de viscosité cinémati=~

que en fonction de la température 2 concentra-

tion constante.

Comme pour les masses volumiques, nous avons
essayé d'ajuster nos résultats en utilisant un programme de moin-
dres carrés paraboliques.

Nous avons pu constater que, pour la majorité de nos points expé-
rimentaux, 1l'ajustement intervient pour le troisildme chiffre aprés
la virgule gquand on exprime le coefficient de viscosité en centis-
tokes.

Nous avons estimé que les éguations paraboliques obtenues recou-
vraient bienl'allure de notre phénomére expérimental. Nous avons
pu, & partir de ces équations, calculer les valeurs du coeificient
cinématique de viscosité pour des valeurs entiéres de la tempéra-

ture. Nous donncns les valeurs obtenues dans le tableau suivant
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On peut remarquer que les valeurs trouvées pour les deux
solutions les plus concentrées se confondent, ceci est di au fait
que le coefficient de viscosité varie peu dans cette région et
gque la précision de notre manipulation me peut permettre de les
différentier,

La figure 17 montre l'allure de la variation de </ avec la tem-

pérature.

3. Variation du coefficient de viscosité cinématigue en

fonction de la concentration a température constante.

Le coefficient de viscosité cinématique décroit guand
la concentration croit. Nos points expérimentaux sont portés sur
la figure 18,
I1 apparait, comme pour la masse volumique, qu'il n'est pas possi-
ble de trouver une équation mathématique simple pour représenter
l'allure du phénoméne dans toute la gamme de concentration.
Pour atteindre le coefficient de viscosité dynamique qui est 1ié
a la grandeur des forces de cohésion & l'intérieur de la solution,
il suffit de multiplier ., par la densité de la solutione.
En effectuant des interpolations graphiques tant sur les résultats
de densité que de viscosité cinématique nous avons obtenu le ta-

bleau suivant :
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h-~Coefficient de viscosité dynamigue des solutions

K-NH, .
Tﬂﬂwulf] T
Rapport molaire K/NH3 -50 -33,5 -10 +10
0.000 0.317 0.250 0.185 0.157
0.02 0.290 0.232 0.175 0.150
0.04 0.239 0.201 0.159 0.140
6 0.210 0.173 0.145 0.130
8 0.191 0.161 0.134 0.128
10 0.174 0.151 C.128 0.11¢
12 0.165 0.145 0.124 0.115
14 0.160 0.141 0.122 0.113
16 0.158 0.13%9 0.121 0.113
18 0.156 0.138 0.122 0.113
20 0.155 0.138 0.123 0.113

' ?en centipoises.,

5. Analyse et discussion des résultats obtenus.

Viscosité spécifique réduite.

La figure 19 montre que le coefficient de viscosité dyna-
mique décroit & mesure gue l'on concentre la solution en alcalin.
Lorsque l'on part du solvant pur, 7 décroit dfabord lentement
pour les solutions trés diluées comment le montrent les mesures
de O'Reilly a -33.5°.

Puis, l'on observe un domaine de concentrations intermédiaires pour
lequel 7’ décroit trés rapidement. Au deld de cette zone intermé-
diaire, le coefficient de viscosité varie faiblement et tend & se
stabiliser

Cette modification en trois phaées de la variation de 7 en fonc-

tion de la concentration fait penser aux hypothéses structurales
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que nous avons développées en étudiant la variation des masses vo-
lumiques de ces mémes solutions.

En 1955, Méranda (21) avait étudié les solutions K-NH. avec un

3
viscosimétre de type Ostwald comportant un capillaire de trois

dixiémes de millimétre de diamétre. Il avait conclu & 1'impossibi-
1lité expérimentale de faire couler dans ce capillaire une solution

de concentration supérieure a K/NH, = 0,748,

Méranda déduisait de ce fait que 12 solution concentrée était com-
posée de grosses entités de type colloidal susceptibles d'interdire
l'entrée AQu capillaire & la solution et reliait la valeur élevée
de la conductance du liquide a la juxtaposition de ces grosses
entités.

Nos résultats ne concordent pas avec ceux de Méranda puisque nous
avons pu mesurer la viscosité dfune solution de concentration
K/NH3 = 0,17 avec un capillaire de méme diamétre.

Nous avons toutefois constaté que 1'établissement du régime dyna-
mique devient délicat a réaliser pour les solutions concentrées.
La faible valeur du coefficient de viscosité de ces solutions
s'oppose & leur apparente difficulté de déplacement dans un appa-
reil de verre ; nous pensons qu'il faut attribuer ce fait a la
trés forte tension superficielle des solutions, qui rend difficile
la formation d@'un film de liquide sur les parois du capillaire, et

non & une propriété structurale de la solution (Sienko (23) ).

En parcourant toute la gamme de concentration, le coef-
ficient de viscosité dynamique nous parait représenter la veria-
tion simultanée de deux effets que l'observation de ce saul coef-

ficient ne peut permettre de séparer :

- la taille de l'entité cinétique constituée par le ca-
tion et son environnement solvaté varie en fonction de la concen-
traticn en alcalin (voir discussion des résultats de masses volu-

miques).

- l'inter-action entre les gaines d'ammoniac qui entourent
. . . s 4 N ,
les cations varie en fonction du nombre d'entites constituées et

donc en fenction de la concentration en alcalin.
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Si la taille de YTtenmtité cinétique augmente, le coeffi-
cient de viscosité croit ; si l'inter-action entre entités ciné-

tiques augmente, on obtient un effet de méme seuns.

Solutinns treés diluées.

O'Reilly observe que la viscosité décroit lentement lorsque la
concentration augmente (20).

Les cations que l'on met en solution détruisent partiellement
l'ordonnance du réseau du solvant et rendent la solution plus
fluide ; ces cations sont suffisamment éloignés les uns des autres
pour qu'il n'y ait pas d'inter-action entre leurs gaines solvatées.

Solutions de concentrations intermédiaires.

Le réseau ammoniac est détruit au profit de la formation
d'entités solvatles. Le coefficient de viscosité dynamique décroit
brutalement.

On peut, en calculant la viscosité spécifique réduite de la solu-

tion »
. 7 =70
Jor - 7 0. C

viscosité spécifigue réduite.

3
H
]

= coefficient de viscosité dynamique de la solution
a la température T.

Yo = coefficient de viscosité dynamique du solvant a la
tempéra teore T.

C = concentration de la solution (moles alcalin/moles
solvant).
Chercher a expliciter la variation du coefficient de la solution

par rapport a celui du solvant en fonction de 1l'apport d'alcalin.

Le tableau X donne les résultats de nos calculs ; les points

déterminés figurent sur le graphique 20.
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Tableau X J

SOLUTIONS K--NH3

Viscosité spécifique réduite.

-50° -33%°,5 -10 +10

0

2 -4.97 -4,86 ~-2.70 -2.2
i -6.15 -5.45 ~-3.53 -2.7
6 ~5.63 -5.45 -3.60 -2.87
3 -4.96 ~4.,68 ~3.45 -2.39
10 4,51 4,12 -3,03 ~-2.48
12 ~-3.99 -%.63 ~2.75 -2.23
14 -3.53 -3,22 -2 bl ~2.00
16 ~3.13 -2.87 -2.16 -1.75
18 ~2.02 ~2.57 -1.866
20 -2.56 -2.32 -1.68 -1.540

On constate que wyr_montre un minimum pour une concen-
tration d'environ 0.05 moles de K par mole d'ammoniac ; on obtient
donc le plus grand écart entre viscosite de solution et viscosité
de solvant lorsgue l'on atteint ce rapport K/NH3'

Pour cette région de concentration, de nombreux auteurs pensent
que l'on a toutes les molécules d'ammoniac engagées dans un pro-
cessus de solvatation et formation d'un réseau quasi-métallique.
Peut-&tre est il possible, & 1l'aide des hypothéses suivantes, de
lier la variation des coefficients de viscosité & cet état struc-

tural.

On pourrait expliquer l'extrémm de 7, Par la dispari-
tion de la rigidité du réseau initial de solvant et par le fait que
les cations sont encore séparés par de nombreux ammoniacs ce qui

donne une structure souple.
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Puis, quand on va vers une concentration de 10 moles %,
le coefficient de viscosité continue a décroitre, mais moins ra-
pidement.

Nous avons dit précédemment gque pour cette concentration, il y a
deux couches de solvatation autcur du caticn ; la taille de l'en-
tité cinétique a diminué ce qui explique la décroissance de i
mais la translation, sous l'influence d'un gradient de vitesse, de

deux entités l'une par rapport a lfautre devient plus difficile.

Le frottement s'effectue au niveau de la deuxiéme couche
de solvatation attachée solidement au cation et qui se prete peu

& une déformation ; la décroissance de % est plus faible.

Au dela de 10 moles %, en allant vers la saturation, le
cocefficient de viscosité de la solution tend & se stabiliser. Nous
avons vu que l'alcalin nouvellement introduit '"vole" de 1l7ammoniac
aux cations en détruisant les couches de solvatatiocn existantes (17).

Nous retrouvons les deux mémes effets :

- la taille de 1l'entité cinétique décroit toujours
-~ les frottements périphiriques de translation se font au
niveau de molécules encore plus liées au cation.
Peut-&tre pourrait on dire alors que ces deux effets antagonistes
se neutralisent 1'un l'autre dans cette zone de concentration

puisque 7 est quasiment constant.

E. SOLUTIONS DE LITHIUM DANS L?'AMMONIAC LIQUIDE.

1. Mesures

Nous avons effectué quelques essais sur les
solutions de lithium.
Les résultats ont été exploités en suivant le méme processus que
pour les solutions K~NH3.
Les valeurs trouvées ont &té ajustées par moindre carré parabolique
en fonction de la température ; en utilisant les valeurs de masse

e

volunique mesurées par LO (8) et publiées sous forme numérique
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par Nasby (18) nous -avons-pu calculer le coefficient de viscosité
dynamique & -30°C pour une large gamme de concentration et en
déduire la viscosité spécifique réduits.

Nous cdonnons ci-dessous les tableaux de résultats.

Les figures 21 et 22 montrent la variation de 1) en fonction de

la température et de la concentration.

SOLUTIONS DE LITHIUM DANS L'AMMONIAC LIQUIDE

P— e L e e A

Tablean XTI
ESSAT 1, ESSAT 2

To U expé. VW calcul Te Y expé Ycalcul
-38.2 0.365 0.364 -38.0 0.323 0.325
-37.8 0.359 0.360 -29.4 0.304 0.302
-28.2 0.325 0.3%26 -28.0 0.300 0.298
-17.9 0.294 C.294 -18.6 0.274 0.274
- 8.4 0.272 0.270 - 8.8 0.251 0.253
+ 1.4 0.249 0.249 + 1.2 0.233 0.234

+ 10.8 0.222 0.221
ESSAT 3 ESSAT &

Te L) expé calcul Te VU expé y calcul
-59.2 0.357 0.357 -37.2 0.268 0.268
~37. 4 0.295 0.294 -27.0 0.256 0.255
~28.2 0.272 0.273 «16.0 0.244 0.242
-20.0 0.258 0.257
- 9.6 0.241 0.241

0.0 0.229 0.229

e L ot e s




moles

Li/NH

i/ 3
0.030
C.064

0.121
0.182

ESSAIS

LW

- 67 -

Terme cinétique égal, dans le cas le

plus défavorable & 7% du terme de

frottement.

2. Variation du coefficient de viscosité cinéma-

tigue avec la fempérature et la concentrations

Tableau XIZI '

]

Li/NH3
0.030
0.064
0.121
0.182

~40.0
0,371
0.332
0.301
0.270

~30.0
0.333
0.203
0.277
0.259

-20.0
0.300
0.278
0.257
0.245

-10.0
0.273
0.255
0.241
0.234

0.0

0.252
0.237
0.229

+10.0
0.236
0.221
0.220

3. Variation du coefficient de viscosité dynemique

3 _=30°C en fonction de la concentration et viscosité spécifique

réduite.

Tableau XIII

moles Li/NH

3

0.030
0.064
0.121
C.182

0.214
0.184
0.155
0.135
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4, Analyse et discussion des résultats pour les

solutions,LifNHB.

Les courbes tracées a partir des quelques points dont nous
disposons ne révélent pas d'originalité dans l'allure de la varia-
tion c¢e la viscosité cinématique en fonction de la température et
de la concentration.

En revanche, & -30°C, nous n'avons pas trouvd de minimum pour la
viscosité spécifique récduite.

Cette observation est sans doute a rapprocher du fait que le 4 V
d'une solution diluée de lithium décroit sans cesse alors qu'il
commence par augmenter pour les solutions diluédes de sodium et de
potassium gquand on passe de ~70°C a -30°C.

Le lithium solvate plus vite et plus énergiquement étant donné
son faible rayon imonique et peut-&tre pourrait-on trouver 1la
l'explication cde ces comportements originaux & faible concentra-

tion.

F. COMPARAISON DES RESULTATS POUR LES TROIS ALCALINS
Li, Na, K. DBISSOUSC DANS. L'AMMONIAC LIQUIDE.

A partir des valeurs de Kikuchi (19) pour les solu-
tions NauNHB, nous avons calculé la viscosité spécifique réduite
pour la température de -30°C.

Les figures 23 et 24 montrent respectivement la variation du coef-
ficient de viscosité dynamique en fonction de la concentration des
39 Na--NH3 et K--NH3 a -30°C, -30°C et -33,5°C. et la

variation de la viscosité spécifique réduite de ces mémes solutions

solutions Li-NH

aux mémes températures.

1. Variation du coefficient de viscosité dynamique

en fonction de la concentration.

Dans le domaine des sclutionsconcentrées, les solutions
des trois alcalins tendent vers un état métallique identique.
Dans la zone de concentrations intermédiaires, les solutions de

otassium dans l'ammoniac apparaissent comme les plus fluides
1Y P
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toutefois les valeurs de.m trouvées pour les trois alcalins sont
trés proches les unes des autres.

La courbe trouvée pour la solution de lithium coupe les courbes

des autres alcalins et son interprétation demanderait un plus grand
nombre de points explrimentaux.

2. Viscosité spécifique réduite.

- -

La viscosité spécifique réduite des solutions
Na—NH3 montre, comme pour les solutions de potassium,un minimum
pour une concentration de 5 moles d'alcalin pour 100 moles 4'am-
moniac. Les deux courbes, pour les deux types de solutions, évoluent
selon la méme allure en fonction de la concentration et semblent
pouvoir &tre interprétées a partir des mémes hypothéses de struc-
ture. Figure 24.
La solution de lithium ne montre pas de minimum pour 7 . et évolue

comme les autres alcalins pour les solutions trés concentrées.

3. Solutions de sels dissouts dans 1'ammoniac 1i-

guide.

Cette revue des résultats pour les trois types de solutions
met en évidence le rdle important que joue la taille de l'entité
cinétique dans la variation du coefficient de viscosité.

Ceci ne doit pourtant pas faire oublier l'aspect trés original de
la variation du coefficient de viscosité des solutions métal-ammo~
niac qui montre que la soluticn devient plus fluide a mesure gque
l'on augmente la concentration.

Pour mieux mettre en évidence cette originalité, il suffit de com-
parer les valeurs de m pour les solutions de sels dissous dans

1'ammoniac aux valeurs trouvées pour nos solutions.
Pour un alcalin, le potassium, on .trouve dans la littéra-
ture les données suivantes :

- concentration des solutions 1 mole/litre

- température = ~33,5°C.




= B

0,390 ’IO_2 poises

(22) solution-de KI dans. NH,

(24) solution-de K NHZ2 dans NH3 = 0,317 1072 poises
(22) solvant pur & la méme tem- = 0,250 1072 poises
pérature
Solution K dans NH3 = 0221 10-2 poises

On trouve par ordre de coefficient de viscosité décrois-
sant, d'abord la solution de KI puis la solution de K NHZ’ puis
le solvant et enfin la solution de K.
Si nous avons pu expliquer la décroissance de 74 pour les solu-
tions d'alcalins dans 1l'ammoniac, par la rupture du réseau initial
du solvant, la création d'entités solvatées et l'inter-action
entre ces entités, un travail récent de J.Corset va nous permettre
d'avancer quelques hypothéses pour la variation des coefficients
de viscosité des solutions de sels dans 1'ammoniac (25).
Corset, étudie les spectres infra-rouges des solutions de KI et

de K-NHa et donne les hypothéses de structure suivantes

Solution de KI :

Une molécule de solvant se trouve en méme 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~NH2 :

Le spectre infra-rouge de la solution correspond a la

superposition du spectre de l'amidure et de l'ammoniac et d'autre
part, la constante d'ionisation de l'amidure de potassium est
beaucoup plus faible que celle du KI. I1 y aurait prédominance de

-

paires d'ions en contact sous la forme (KNHZ)n'

En restant dans la ligne d'interprétation que nous avons
suggérée pour les solutions métal-ammonizc, il semble plausible
d'attribuer le coefficient de viscosité €¢levé de la solution de
KI a la présence de grosses entités e (NHB)n" I et a 1'inter-

action soluté solvant. Pour la solution d'amidure de potassium, le
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soluté n'agit que faiblement sur le solvant,il n'apporte & 1'ensem-
ble qu'une faible rigidité supplémentaire (effet Einstein) et 1l'on
a un coefficient de viscosité inférieur & celui de la solution de

KI mais néanmoins supérieur a celui du solvant pur.

D
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CONCLUSION 2

Nous avons pu mesurer les coefficients de viscosité des
solutions de potassium dans l'ammoniac et effectuer quelques
essais sur les solutions de lithium.

Nous avons pu atteindre le domaine des solutions trés concentrées.
Les valeurs des coefficients de viscosité dynamique des solutions
de trois alcalins (Na, Li et K) sont trés comparables et montrent
une allure de variation pratiquement identique en founction de la
température et de la concentration.

Pour les solutious métal-ammoniac, nous avons mis en évidence la
possibilité des lier qualitativement la variation de ) en fonc-
tion de la concentration & 1'état structural de la solution.

Pour les solutions de sodium et de potassium, le calcul de la
viscosité spécirfique réduite a parmis de corréler la chute brutale

du coefficient % pour un rapport alcalin/JH, d'environ 5%, a la

3

création d'un réseau quasi métallique.

Pour les solutions concentréec, si la taille de l'entité
cinétique diminue, le frottement cntre deux entités se fait au
niveau de couches liées plus solidement au cation et ) décroit

/

faiblement.

Pour la solution de lithium, nous avons noté un compor-
tement légérement différent qui pourrait &tre attribué 2 la grande

énergie de solvatation de cet alcalin.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons mesuré les masses volumiques des solutions de
potassium dans 1l'ammoniac liquide et les coafficients de viscosité
des solutions de lithium et de potassium dans le méme solvant.
Les deux grandeurs mesurées montrent, dans leurs variations en
fonction de la température et de la concentration, les importants
changements de structure qui se prcocduisent quand on passe de la
solution diluée électrolytique a la solution concentrée quasi
métallique (conclusion 1)

Toutefois 1l'interprétation de la variation de grandeurs physiques
aussi macroscopiques ne peut permettre que de confirmer ou d'in-
firmer les hypothéses de structure de solvatation qui ont été
élaborées a partir des résultats de manipulations mieux adaptées

a l'examen de la structure intime de la solution.

Si les masses volumiques des solutions varient fortement
en fonction de l'alcalin utilisé, nous n'avons pu retrouver un
effet semblable en ce qui concerne le coefficient de viscosité
dynamique (conclusion 2).

I1 serait intéressant de pouvoir lier quantitativement cette
derniére grandeur aux modifications structurales que nous avons

développées pour décrire le phénoméne sur un plan qualitatif.

s e e
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Solutions Li—NHB, Na—NHB, K-NH3 -

V = fonction de température et concentration
Constantes des viscosimétres
Solutions K--NH3 3

ajustements par moindres carrés

viscosités cinématiques

Solutions K--NH3 s viscosités cinématiques
en fonction de t° et de concentration
Solutions K--NH3 ; viscosités dynamiques en
fonction de concentration et température
Sclutions K—-NH3 3 viscosité spécifique
réduite en fonction de t° et concentration
Solutions Li--NH3 ; viscesité cinématique
et ajustement par moindre carré

Solutions Li--NH3 ; Viscosité cinématique
en fonction de t°® et de concentration
Solutions Li-—NH3 ; viscosité dynamique &

-30° et viscosité spécifique réduite




o

2IBLIOGRAPRPEILE

WEYL,W.
Uber Metallammonium-Verbindungen
Pogg.Ann. 1863 121, 601-612

MOISSAN H.
Préparation du Lithium ammonium, Calcium Ammonium and
amides of calcium and lithium.
Bull. Soc. Chim. 1899. 21, 904-11 .

FRANKLIN E.C., KRAUS C.A.
The Electrical Conductivity of Liquid Ammonia Solutions.
Am. Chemc Jo 1900- _g_’t, 83"930

FRANKLIN E.C. KRAUS, C.A.
The conductivity Temperature Coefficient of some Liquid
Ammonia Solutions.
Am. Chem. J. 1900. 24, 33-93.

KRAUS, C.A.
Solutions of Métals in Non-Métallic Sclvents. III. Apparent
Molécmlar Weight of Na Dissolved in Liquid Ammonia.
J. Am. Chem. Soc. 1908. 30, 1197-1219.

KRAUS C.A., CARNEY, G.S., JOHNSON W.C.
The Density of Solutions of Sodium in Liquid Ammonia.
Jo Afn- Chem- SOCG 192?0 _LLQ.’ 2206 T 130

KIKUCHI S.
Specific Gravity of Solutions Of Metallic Sodium in Liquid
Ammonia. J. Soc. Chim. Ind. Jap. 1940. 43, Suppl. 233-k.

NAIDITCH S. PAEZ O. THOMPSON J.C.
Densities of Sodium Ammonia Solutions.
J. Chem. Engs Data 1967 12 (2) 164-167.




10.

i £ S

12.

15

14,

- 79

IIO.R.

Einige Physikalische und Kemische Eingeschaften von Lithium

Ldsungen in fliissigen Ammoniak.
Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie
1966. Bd. 344 Heft 5-6.

JAFFE H.
Eine Metallische Verbundung von Lithium mit Ammoniak ;
Elektrische Leitfahigkeit und Galvanomagnetische Effekte.
Zeits. f. Physik 1935 93, 741-761.

JOHNSON W.C. MEYER A.W. MARTENS R.D.
Density of Solutions of Alkali Metals in Liquid Ammonia.
J. Am. Chem. Soc. 1950 72, 1842-43.

JOHNSON W.C. MEYER A.W.
The Density of Solutions of Sodium, Potassium and Sodium
Bromide in Liguid Ammonia.
J. Am. Chem. Soc. 1932. 54, 3621-8.

HUTCHISON C.A., O'REILLY D.E.
Densities of Potassium in Liquid Ammonia and Deutero-
Ammonia.
J. Chem. Phys. Vol. 34 N°1,1961, 163-166.

ORGELL C.W.
The volume Expansion of Dilute Solutions of Na and K in
Liquid Ammonia at-45°C and the Specific Conductance of
Oléum Solutions at - 20,35,50 and 65°C.
Univ. of Pennsylvania.

Univ. Microfilms (Ann. Arbor, Mich.)

EVERS E.C., FILBERT A.M.
On the volume Expansion in Metal Ammonia Solutions.
J. Am. Chem. Soc. 1961. 83, 3337.




15,

16.

17

18.

19.

20.

21.

220

- 98 .

BRENDLEY W.H., EVERS.E.C.
The volume Expansion of Alkali Metals in Liquid Ammonia.
in "Solvated Electron ", Adv. Chem. Seiries N° 50

Am. €hem. Soc. 1965, 111-124.

LELIEUR J.P., CHIEUX P., LEPOUTRE G.

a paraitre.

LEPOUTRE G. PATTERSON A.
Structure des solutions sodium-ammoniac aux concentrations
intermédiaires (Zones de Transition).
Bulletin de la Société Chimique de Francs, 1961, 989.

NASBY R.D.
Hall BEffect Measurements of the Metal-Nonmetal Transition
in Lithium Ammonia Solutions.
Thesis University of TEXAS at AUSTIN 1968.

KIKUCHI S.
ViSCOSity coefficient of liquid Ammonia Solutions
i Metallic Sodium Solutions.
1944, J. Soc. Chim. Ind. Japan 47 488-491.

O'REILLY D.E.
Paramagnétic résonnance Absorption. Etudies of Solutions of
Potassium in Liquid Ammonia and Deutero-Ammonia.
Ph D Thesis CHICAGO UNIVERSITY 1955.

MERANDA F.R.
Viscosities of Sclutions of Metals in Liquid Ammonia.
M.S. Thesis, Purdue University. U.S.A. 1955.

JANDER. J. SPANDAU , ADDISON.
Organische und Allgemeine Chemie in Fliissigen Ammoniak.
Teilband 1.
Friedr, Vieweg.Sohn Braunschweig 1966.
Inter Sciences Publishers. A division of John Wiley and

Sons New-York ; London.




g -

23. SIENKO M.J.
On the Coexistence of Liquid Phases in Metal-Ammonia
Systems and Some Surface Tension Studies on these Solutions
Above Their Consclute Point.
Solutions Metal-Ammoniac ; Propriétés physico-Chimiques.
Colioque WEYL. Lepoutre et Sienko. Lille 1963.
W.A. BENJAMIN, Inc. New-York, N.Y., U.S.A.

24, MOREAU C.
Communication Privée. Laboratoire de Chimie Physique
H.E.I. LILLE.

25. CORSET J.
Influence des Interactions Moléculaires sur le Spectre
Infrarouge de 1'Ammoniac. Application a 1l'étude des solu-
tions ioniques dans l'ammoniac liquide.
Thése de Doctorat d'Etat. Faculté des Sciences de Bordeaux

N° 208 .1967.
26. International Critical Tables Tome 3 p. 28

27. International Critical Tables. Tome V p. 11 et Tome VII p.216.



e 180

PLAN DU MEMOIRE

INTRODUCTION .

et e

® @ 0008606004900 000909°0QE80A3 0000 a003eq0s s

CHAPITRE I. Préparation des solutionS.iccecceceass

A. Préparation du solvant seeecees
B: Prépoarstion du 8olut€ svesessae

C. Préparation de la solution e...

CHAPITRE II. Masses vOolumiques ccseeseccccsscsssss

CONCLUSION 1 ..

CHAPITRE III.

CONCLUSION 2 .

A. Introduction - Bibliographie ..
B. Technique expérimentale cecceecs
C. Résultats. Solutions de Potas~
sium dans l'ammoniac liquide...
D. Masses volumiques des solutions

Ll—NHB-Na NH3—K NH3 ~30°Ceses

© 9 90 080 00S 0D 000008 5000690 00DOESSO0Ss S

Coefficients de viscosité cceevees
A Introluetion sisvssvvssnnennes
B, Bibliographie sssccosesvasesess
C. Technologie Expérimentale ceses
D, Résultats. Sclutions de Potas~-
sium dans l'ammoniac ceeeveccos
E. Solutions de Lithium dans 1'am-

moniac liquide

les trois alcalins d'a§oue desﬁz
'EEJ\J(J{ “’-#‘77

v‘rcontu/o%/

SRS

NI-I3 ITGUEAS v ne s

© 4229966899030 0EO0DO0LODOL GO0

CONRCLUGBION GENERALE . .uunsnnssvains esns tonenissysons
LISTE DES FIGURES ® 000 900000006000 000093 ° 000600000 SO

LISTE des tableaux de mesures et de calcul soceccosas

BIBLIOGRAPHIE
PLAN DU MEMOIRE

© 9 6% 55 800 HO00BDOO0 OS8O O00000090000OSEE 0 0O

® 0 68 9086990000000 000®®E6O©EO000¢COCO0O0OGCAEO0SOEGCTE

20

31
35

36
57
38

39

57

65

68
72
73
74
i,
76
8o



