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R E S U M E  

Nous avons mesuré les viscosités cinématiques des solutions 

d'amidure de potassium dans l'ammoniac liquide et dans le solvant mixte 

triméthylamine-ammoniac de - 55'~ à + ~O'C, dans une région faiblement 

concentrée (0,002\( x2< 0,05), et les masses volumiques des solutions 

d'amidure de potassium dans le solvant mixte. 

Nous utilisons les résultats expérimentaux ainsi que des don- 

nées publiées par ailleurs sur les masses volumiques des solutions de 

KNH dans l'ammoniac (3) pour calculer les viscosités dynamiques et re- 2 
présenter leurs variations en fonction de la concentration, la tempéra- 

ture, et la composition du solvant. 

Nous essayons d'interpréter ces variations en termes d'inter- 

actions moléculaires, énergétiques ou géométriques. 

Nous trouvons que les viscosités dynamiques sont des fonctions 

linéaires de la concentration : r l  = qe(l + Bc) et des fonctions exponen- 
tielles de l'inverse de la température absolue : = D exp (Wr / R.T) . 

Les valeurs de B sont positives et augmentent avec la concen- 

tration du solvant en triméthylamine. 

L'énergie d'activation : Wr ne dépend pas sensiblement de la 

concentration en KNH quand l'ammoniac est le seul solvant. Elle varie au 
2 

contraire avec la concentration en amidure dans les solvants mixtes. 

L'ensemble de ces comportements suggère les hypothèses sui- 

vantes : 

- La présence de KNH2 dans NH modifie légèrement la struc- 3 
ture du solvant aux alentours immédiats du soluté ; l'effet énergétique 

est imperceptible en terme de viscosité alors que l'effet géométrique 

est sensible. 



- La présence de triméthylamine dans l'ammoniac provoquerait 
des agglomérats de chacune de ces deux espèces. L'amidure de potassium 

ajouté au mélange se solubiliserait de préférence dans l'ammoniac et in- 

tensifierait le phénomène de mauvaise miscibilité. 
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REMARQUE . PREL IMINAIRE 

Ex~ression'des concentrations 

Nous nous sommes efforcés d'utiliser un système de concentra- 

tion homogène et avons choisi d'exprimer les propriétés étudiées en fonc- 

tion des fractions molaires de soluté : 

n' est le nombre de molécules de triméthylamine 1 
n est le nombre de molécules d'ammoniac 1 

n2 est le nombre de molécules d'amidure de potassium 

dans la solution. 

Cependant, certaines lois empiriques, ou théoriques s'expri- 

ment en fonction des concentrations molaires, c. Aussi afin de permettre 

une conversion des molarités en fractions molaires de soluté, nous pré- 

sentons ci-après un abaque établi pour une température de - 30°c (fig. 11,  

En ce qui concerne les proportions des mélanges de triméthyl- 

amine et d'ammoniac, nous donnons toujours d'une part le pourcentage en 

poids, d'autre part le rapport : 

c'est-à-dire le rapport du nombre de molécules de triméthylamine au nombre 

total de molécules de solvant (ammoniac + triméthylamine). 





INTRODUCTION 

Nous avons mesuré les viscosités cinématiques des solutions 

d'amidure de potassium dans l'ammoniac liquide et dans le solvant mixte 

triméthylamine-ammoniac, et les masses volumiques des solutions d'ami- 

dure de potassium dans le solvant mixte, de - 55'c à + 10°c, dans une 

région faiblement concentrée : 0,002 ( x2 & 0,05 soit en mole/litre 2 

0,08 mole/l 4 c ,( 2 mole/l. 

Nous présentons dans une première partie nos techniques ex- 

périmentales et nos résultats bruts. 

Nous utilisons ces résultats expérimentaux ainsi que les don 

nées de masses volumiques de solutions KNH2-NH (3) pour calculer les 3 
viscosités dynamiques et représenter leurs variations en fonction de la 

concentration, la température, et la composition du solvant. 

Nous essayons d'interpréter ces variations en termes d'inter- 

actions moléculaires, énergétiques ou géométriques. 

Ainsi, dans une deuxième partie, nous analyserons les donnGr5 

de viscosité et de masse volumique des solutions d'amidure de potassiui~~ 

dans l'ammoniac, en utilisant l'équation classique de JONE et DOLE pour 

la variation du coefficient de viscosité dynamique avec la concentra- 

tion, et une équation du type ARRHENIUS pour la variation de avec la 

température. 

Une troisième partie comportera nos observations sur la vis- 

cosité et la masse volumique des solutions d'amidure de potassium dans le 

solvant mixte triméthylamine-ammoniac. Il nous a semblé en effet intére~.- 

sant de complèter les résultats de l'analyse des solutions KNH -NH par. 2 3 
une étude du comportement de l'amidure lorsque l'on ajoute l'amine. La 

molécule de triméthylamine semble au point de vue formule développée as 

sez proche de la molécule d'ammoniac : 



CH3 CH3 CH3 H H H  

Dbutre part, nous savons que Kn'H est i.nsolir.ble dans La 
2 

trirnéthylamine pure : l'action du soluté portera préf6rentiellement 

sur les molécules NH qui nous l'espérons, y seront plus sensibles d r  3 ' 
par la présence du troisième composé. 

Tout au long de l'étude, il ne sera tenu compte que dees 
+ - 

paires d'ions K , NH2-.  Les solutions sont suffisamment concentrées 

pour que le nombre d'espèces f(NH dissociées soit nSgl:geable : aux 2 
plus faibles concentrations (0 ,2  molellitre environ), dans l'ammoniac 

pur, 5,5 % des moléculeç d'amidures sont dissoci5es, ( S e  rapporter à 



PREMIERE PARTIE 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 



Nous avons effectué deux types de manipulations : la première 

pour déterminer la masse volumique P , la seconde pour obtenir le coeffi- 
cient de viscosité cinématique 3 . 

Ce coefficient 3 n'a pas de signification physique apparente, 

Seul peut être interprété le coefficient de viscosité dynamique q. 
est relié à .3 par la relation : 

On conçoit donc que les mesures de viscosité aillent de paire 

avec les mesures de masse volumique. 

Ces mesures ont été effectuées pour des solutions d'amidure 

de potassium dans l'ammoniac liquide,des mélanges ammoniac-triméthylamine, 

des solutions d'amidure de potassium dans le solvant mixte triméthylamine- 

ammoniac. 

En ce qui concerne les solutions KNH2-NH3, les mesures de 

masses volumiques ont été faites par MOREAU (3) sur la gamme de concen- 

tration allant de O mole/litre à la saturation (approximativement 

5 mole/litre). Nous n'avons déterminé le coefficient de viscosité que 

de O molellitre à environ 2 mole/litre. 

Pour les solutions d'amidure de potassium dans le solvant 

mixte triméthylamine-ammoniac, nous avons étudié deux compositions en 

triméthylamine : 

- 9 % en poids de triméthylamine, 91 % en poids d'ammoniac 

dans le solvant. (x'~ = 0,028) 

- 30 % en poids de triméthylamine, 70 % en poids d'ammoniac 

dans le solvant. (x'~ = 0,110) 

La gamme de concentration en soluté s'étend jusque approxi- 

mativement !,2 molellitre, ce qui correspond à peu près à la saturation 

aux températures où nous travaillons. 



Nous exposons, dans les chapitres qui suivent les modes opé- 

ratoires des mesures, puis nous présentons les résultats expérimentaux 

sous forme de tableaux récapitulatifs. Les résultats concernant chaque 

essai sont placés en annexe, ainsi que la technique de préparation des 

solutions et les méthodes de dosage. Un chapitre est consacré aux mesures 

de masse volumique, un autre aux mesures de viscosités. 

Pour la mise au point des méthodes de mesures, nous nous 

sommes inspirés des travaux effectués par LOBRY dans notre laboratoire. 

( 4  



CHAPITRE 1 

MESURE DES MASSES VOLUMIQUES 

Nous avons déterminé la masse volumique des solutions en uti- 

lisant la technique du pycnomètre. Après avoir exposé le mode opératoire, 

nous évaluerons la précision de la manipulation, puis nous présenterons 

les résultats obtenus. 

1 - Technique expérimentale 

Il faut noter que la masse volumique de l'ammoniac liquide 

varie notablement avec la température. 

Pour le solvant pur, un volume V à - 60°c devient environ 
1,2 V à + 20°c. Notre but étant de mesurer la variation de la masse vo- 

lumique dans ce même domaine de température, nous avons choisi de déter- 

miner la variation du volume V, initial de solution par la méthode du 

pycnomètre. 

La cellule doit permettre de parcourir avec la même solution 

toute la gamme de température, ce qui demande un tube calibré d'assez 

grand diamètre (9 mm) pour un volume initial de solution d'environ 25 cm 3 

à - 60°c. La longueur utile du tube est alors de 10 cm environ. Le cal- 
cul de la précision montre que l'incertitude ne joue que sur le quatrième 

chiffre qui suit la virgule. Nous avons pensé que des résultats obtenus 

dans ces conditions, s'ils ne peuvent permettre une investigation très 

fine du phénomène cadré dans un petit domaine expérimental peuvent néan- 

moins donner une idée correcte de l'évolution de la grandeur étudiée dans 

une large bande de température et de concentration, et servir au calcul 

d'autres grandeurs telles que le volume apparent du soluté ou le coeffi- 

cient de viscosité dynamique à partir du coefficient de viscosité cinématique 



2 - L'appareillage et son étalonnage 

L'appareillage consiste en un pycnomètre qui contient la so- 

lution à étudier. Un cathétomètre permet le repérage du ménisque de 

liquide. 

La cellule comporte un réservoir sphérique d'environ 25 cm 3 

surmonté d'un tube calibré de diamètre maximal 9 mm (section moyenne : 

0,6264 2 0,004 cm2. (Se reporter à la figure 2) 

2. 2 - Etalonnage du pycnomètre 

Trois traits repères sont gravés sur le tube calibré. Ces 

traits vont permettre de mesurer le niveau du ménisque par rapport au 

plus proche d'entre eux. 

Les trois étalonnages (un pour chaque repère) sont effectués 

avec de l'eau bidistillée, à + 20°c 2 0,05"c. Le pycnomètre est placé 

dans un bain thermostaté et on ajuste le niveau de l'eau à la marque 

gravée en observant le tube au cathétomètre. 

Le volume d'eau ainsi défini est déterminé par pesée de la 

cellule pleine et vide sur une balance au 1/10 mg. 

Nous n'effectuons pas de correction de ménisque. Nous con- 

sidérons en effet que les ménisques de l'eau et des solutions sont iden- 

tiques. Les résultats des étalonnages sont présentés dans le tableau I .  

2 .  3 - Montage du pycnomètre sur la ligne 

Le pycnomètre étalonnée est placé sur la ligne à vide par 

l'intermédiaire du montage présenté à la figure 39. La solution est 

préparée dans l'ampoule H de la manière décrite dans l'annexe 1. 

L'ensemble retiré de la ligne à vide après scellement est 

immergé dans un bain d'alcool à - 40°c. La solution est amenée par 



FIGURE 2,. la pycnornètre. 
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basculement dans le pycnomètre. Ce dernier est ensuite séparé du reste 

du montage par scellement. 

3 - Mode opératoire des mesures 

Le pycnomètre placé selon la verticale par repérage optique 

est entièrement immergé dans un bain d'alcool thermostaté refroidi par un 

ultracryostat. Ce bain possède deux fenêtres alignées permettant d'éclai- 

rer la cellule avec une sourcelumineuse blanche et de l'observer avec un 

cathétomètre au 1/50 mm (figure 3) ; le même bain sert aux mesures de 

viscosité. 

La température du bain est maintenue constante à 0,05Oc près 

par une régulation de température Tacussel type RTP. 1. Chaque repérage 

de la position du ménisque par rapport à la marque la plus proche est 

répétée trois fois. Les mesures sont faites lorsque 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. 

Lorsque les mesures sont terminées : le pycnomètre est pesS 

à la température ambiante pour éviter toute condensation d'eau sur la 

cellule. 

3 En ne laissant lors des mesures qu'un faible volume (6 cm 

environ) au-dessus de la solution, nous éliminons toute correction due 

au fait que la solution doit fournir à ce volume la tension de vapeur du 

solvant. 

4 - Précision de la manipulation 

Un calcul d'incertitude à partir de l'expression de la masse 

volumique nous permet d'évaluer la précision des mesures. 

Nous mesurons un volume de liquide : 





où : - V, est le volume de la cellule au niveau du repère, 

- s est la section, 

- h est la différence de niveau entre le repère et le dessous du 
ménisque. 

La masse volumique est : 

z é t a n t  le poids de solution. 

d'où : 

avec : 

h m 2  cm e t A h  -0,004 cm. 

Ainsi : 



3 
Pour f w 0,7 g/cm , 

Compte tenu des impondérables toujours présents dans une ma- 

nipulation, nous estimons que la masse volumique des solutions est mesu- 
3 rée seulement à 0,001 g/cm près. 

5 - Résultats expérimentaux 

La variation de la masse volumique avec la température est 

susceptible d'être ajustée par la méthode des moindres carrés à une équa- 

tion parabolique. Le calcul fait, nous retrouvons les points expérimen- 

taux avec un écart de l'ordre de 0,001 unité. Considérant, compte tenu 

de la précision de la manipulation, que cet écart n'est pas significatif, 

nous pouvons calculer les valeurs des masses volumiques de cinq en cinq 

degrés à partir de - 50°c. Les résultats ainsi obtenus sont présentés dans 
les tableaux récapitulatifs 2, 4 et 5. Dans le tableau 3 sont rassemblées 

les valeurs des masses volumiques obtenues par MOREAU (3) pour des solu- 

tions de KNH2-NH 
3 ' 

La figure 4 représente la variation de la masse volumique 

avec la fraction molaire de triméthylamine dans le mélange triméthylamine- 

ammoniac : x' 1 ' 

Les figures 5 et 6 concernent les solutions KNH -NH et re- 2 3 
présentent respectivement la variation de f' avec la température en fonc- 

tion de la fraction molaire du soluté pour des solutions dans le solvant 

mixte triméthylamine-ammoniac. 

Variation de la masse volumique avec la température 

Comme pour tout liquide, l'élévation de température provoque 

une diminution de la masse volumique ; l'énergie thermique est utilisée 

pour ouvrir la structure du liquide. 



Variation de la masse volumique avec la concentration 

Les courbes des figures 6,7 et 8 montrent l'effet de la concentration en 

soluté sur la masse volumique des solutions, dans NH pur et le solvant 3 
mixte. La masse volumique croit avec la fraction molaire de soluté. 

Un examen plus attentif de ces effets est nécessaire pour ti- 

rer des conclusions. Il sera fait dans la deuxième et troisième partie de 

ce mémoire. 
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FIGURE 5 .  variation de l a  masee volumique avec l a  température 

pour des so lut ions  de KhH2 dans NB l iquide .  3 
(données expérimentales t référence 3) 









CHAPITRE II 

DETERMINATION DU COEFFICIENT DE VISCOSITE 

Lors d'un écoulement laminaire, la viscosité absolue est la 

force par unité de surface qui entretient une différence de vitesse uni- 

taire entre deux couches parallèles de liquide éloignées d'une unité de 

longueur : 

f du T =du soit : f = . - Y 
dy 

\ apparait comme un coefficient de proportionnalité entre la 
force de cisaillement et le gradient de vitesse. On l'appelle coefficient 

de viscosité dynamique. 

L'emploi d'un viscosimètre à capillaire permet d'atteindre, 

par mesure de temps d'écoulement la valeur du coefficient de viscosité ci- 

nématique : 3 . Ce dernier est relié à ? par la relation : 

où Q est la masse volumique. 

Dans ce chapitre, nous exposons les raisons qui sont à la 

base du choix du viscosimètre ; nous décrirons la méthode d'étalonnage 

et le mode opératoire pour la détermination du coefficient de viscosité 

cinématique 3 . Nous calculerons ensuite les valeurs de\. Les résultats 

seront présentés sous forme de tableaux récapitulatifs ; les valeurs ex- 

périmentales correspondant à chaque essai sont portées en annexe. 



1 - Conditions à remplir pour déterminer un coefficient de viscosité 

Sur le graphique de la figure 9 sont montrées les différentes 

déviations possibles de +I en fonction de la vitesse de cisaillement (50). 

La courbe 1 est la courbe idéale : il n'y a pas de déviation 

de 9 . 
La courbe 2 représente la déviation due à l'énergie cinétique 

du fluide en mouvement. Cet effet est minimum lorsque l'écoulement est 

très lent. On peut de plus évaluer la valeur de la correction à effectuer 

en utilisant la formule empirique dlHAGENBACH. 

La courbe 3 présente les déviations dues aux extrémités du 

capillaire. L'étalonnage avec un fluide de référence dont la viscosité et 

la masse volumique sont voisines de cèlles du liquide que l'on désire é- 

tudier, permet de corriger la déviation. 

La courbe 4 montre la déviation due à la turbulence de lVé- 

coulement. Pour l'éviter, il faut travailler en régime laminaire avec les 

nombres de REYNOLDS les plus faibles possibles. 

La courbe 5 présente les déviations dues aux pertes de charge 

avant l'entrée dans le capillaire. Si le régime de l'écoulement est tres 

lent, elles deviennent négligeables devant la perte du charge due au ca- 

pillaire, qui sert en fait à déterminer '2. 

La courbe 6 montre les déviations dues aux effets thermiques : 

l'écoulement se fait avec frottement qui dissipe de la chaleur. Une fois 

de plus, cet effet divient minimal si l'écoulement est très lent. 

La courbe 7 traduit les déviations dues à un glissement du 

liquide contre la paroi, où théoriquement, la vitesse devrait être nulle. 

On doit ajouter, pour les capillaires en verre, des déviations 

dues à la tension superficielle ; l'adhésion du liquide sur les parois 

altère la pression hydrostatique. Dans l'étalonnage, il est intéressant 





d'utiliser des liquides de référence de tension superficielle voisine de 

celle des liquides étudiés. Il faut pourtant remarquer que l'erreur due 

à la tension superficielle est de l'ordre de 0,2 % (51). 

Nous avons remarqué que les déviations sont minimales si on 

travaille avec une faible vitesse d'écoulement. Il nous faut pour cela 

des capillaires très fins. Notons pourtant qu'il est difficile de descendre 

en dessous de 0,3 mm de section, la reproductibilité des mesures étant 

alors mise en cause. 

2 - Choix du viscosimètre 

Trois types de viscosimètres sont à notre disposition. Tous 

trois peuvent être construits en verre pyrex et permettent de travailler 

en régime laminaire : il s'agit des appareils de CANNON-FENSKE, UBBELOHDE 

et OSTWALD. (39) 

Dans le viscosimètre de UBBELOHDE, le film formé à la sortie 

du capillaire est très fin de sorte que l'on minimise les effets de ten- 

sion superficielle. Cet avantage nous le fera choisir de préférence aux 

autres. 

Modifications apportées au viscosimètre de UBBELOHDE 

La figure 10 représente le viscosimètre de UBBELOHDE classique, 

et l'appareil utilisé pour faire nos mesures. 

Pour ce type de viscosimètre, on peut considérer que l'éner- 

gie potentielle que possède le fluide dans son réservoir va se transfor- 

mer d'une part en énergie cinétique que conserve le fluide lorsqu'il sort 

du capillaire avec une vitesse non négligeable, et d'autre part être 

utilisée sous forme d'énergie de frottement des veines de fluide les unes 

contre les autres, ce qui conduit à la viscosité. 

Il apparait donc que l'énergie cinétique doit être la plus 

faible possible vis à vis de l'énergie de frottement qui seule nous in- 

téresse. Donc, à l'intérieur du régime laminaire nous aurons à travailler 
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avec les nombres de REYNOLDS les plus petits possibles, ce qui atténue 

en même temps les autres déviations. 

La viscosité de l'ammoniac est très faible : la littérature 

donne 0,169 c. poise à oOc (40) pour le coefficient de viscosité dynami- 

que, alors que celui de l'eau à + 20°c est de 1 , O  c. poise. Nous avons 

donc utilisé des capillaires de très faible section (0,3 mm) pour des 

longueurs de 8 cm environ. 

Le volume du fluide est déterminé par deux marques, une à 

l'entrée et une à la sortie du réservoir.L'écoulement s'effectue par la 

seule action de la pesanteur. 

Les entrée et sortie du fluide aux deux bouts du capillaire 

ont la forme de cône : le cône d'entrée favorise la formation régulière 

des veines de fluide qui vont s'écouler parallèlement à la conduite ; le 

cône de sortie doit, quant à lui transformer en frottement l'énergie que 

possède le fluide sous forme d'énergie cinétique. 

La cellule est complètement fermée d'une part parce que le 

solvant est l'ammoniac liquide sous pression, d'autre part parce qu'il 

faut, pour effectuer la mesure, pouvoir remplir le réservoir du viscosi- 

mètre par basculement de la cellule à l'intérieur du bain thermostaté. 

Etalonnage des viscosimètres 

Le viscosimètre choisi, nous allons l'étalonner au moyen d'un 

fluide de référence qui sera l'éther éthylique. 

3. 1 - Formule donnant la viscosité en fonction du temps d'écoulement 

pour un viscosimètre de UBBELOHDE 

La formule classique donnant la viscosité cinématique 

pour un viscosimètre de constante K et L et pour un temps d'écoulement t 

est : 



L'expérience a montré que le calcul des valeurs de K et L à 

partir des caractéristiques de l'appareil : R, rayon du capillaire, 1 

longueur du capillaire, ne conduisait qu'à des valeurs approchées de K et 

L expérimentales déterminées par étalonnage à l'aide d'un fluide de vis- 

cosité connue. 

- 1 : longueur du capillaire 
- V : volume du fluide passant pendant le temps t 
- g : accélération de la pesanteur 
- R : rayon du capillaire 
- m : constance. 
référence 39. 

Il est en effet impossible de faire entrer dans ce calcul les 

influences de petits défauts de surface dans le capillaire, le réservoir, 

les cônes d'entrée et de sortie du fluide. Nous avons donc préféré faire 

un étalonnage de l'appareil. 

2. 2 - Choix du fluide de référence : l'éther sulfurique 

Nous avons choisi de déterminer la constante L au moyen des 

caractéristiques de l'appareil, c'est-à-dire en utilisant la formule pré- 

citée, alors que la constante K est déterminée par la mesure du temps 

d'écoulement du volume du réservoir empli d'éther éthylique anhydre. Le 

choix de ce fluide comme liquide de référence repose sur les considéra- 

tions suivantes : 

- La densité et le coefficient de viscosité de l'éther sont bien connues ...................................................................... 

La variation de ces grandeurs en fonction de la température 

a été mise en équation en fonction de la température : e .  

Pour la densité : 



- Domaine de validité : O0 c à + 70°c (référence 49) 

Pour la viscosité : 

Incertitude maximale admise : 0,l 2.  

Domaine de validité : OOc à + 30°c (référence 41). 

(Le contrôle de la viscosité de l'éther utilisé peut être fait 

à l'aide d'un viscosimètre étalonné par un organisme officiel). 

L'éther se rectifie relativement facilement et placé sur so- 

dium, il se conserve anhydre. La qualité du produit préparé peut être 

vérifiée par mesure de l'indice de réfraction. 

La grandeur m du terme : L = mV/8.~.(1 + 0,56 R) varie avec 

la masse volumique du fluide utilisé. L'éther éthylique a une masse très 

proche, vers 10°c, de celle de l'ammoniac liquide dans notre domaine de 

température : 

masse volumique de l'éther à + 13Oc : 0,7216 g/cm 3 
3 masse volumique de l'ammoniac à - 50"c : 0,703 g/cm . 



Cette similitude permet de calculer le terme correctif L sans 

introduire une erreur trop importante lorsque le viscosimètre est utilisé 

pour les solutions. 

- Vérification ex~érimentale de la qualité de l'éther utilisé --------------- ----------------- ......................... 

Nous donnons ci après nos vérifications expérimentales, c'est- 

à-dire l'indice de réfraction et la mesure du coefficient de viscosité. 

Indice de réfraction 

La littérature donne pour l'indice de réfraction de l'éther 

1,3497 à 24" c (HANDBOOK), 1,3526 à 20°c, 1,3497 à 25"c (Solvent gulde 

MARSCHEN p. 203). 

Nous avons mesuré lyndice de réfraction de l'éther avant 

d'avoir fait un étalonnage, puis celui de l'éther ayant servi à étalonner 

un viscosimètre. Les valeurs trouvées sont : 

- avant étalonnage : 1,3532 à lgOc, 

- après étalonnage : 1,3536 à 18,5"c. 

Les différences observées ne sont pas significatives. Nous 

pouvons dire qu'il y a concordance avec les valeurs données dans les 

tables. 

Coefficient de viscosité 

La mesure du coefficient de viscosité a été faite à l'aide 

d'un viscosimètre étalon type UBBELOHDE série ASTM 445 étalonné par le 

service de métrologie du Ministère des Affaires Economiques de Bruxelles. 

La valeur obtenue à 10,gOc est : 0,2558 c. poise, alors que la viscosité 

calculée est à la même température : 0,2563 c. poise. 

Nous avons admis, aux incertitudes expérimentales près, que 

l'éther préparé est conforme aux normes et peut servir de liquide de 

référence. 



2. 3 - Détermination des constantes K et L 

Deux constantes sont à déterminer : K et L. Le calcul de L se 

fait en utilisant la formule théorique précitée, celui de K est obtenu à 

partir d'un étalonnage et connaissant la valeur de L. 

- Calcul de L ----------- 
Nous négligeons la correction de Couette comme le justifient 

de nombreux travaux et nous prenons m : 1,12 cgs. 

Ainsi, le terme L égale : mV/8 . 7 . 1. V et 1 sont mesurés, 
1 3 

le premier (V) par pesée du volume de mercure contenu dans V cm , le deu- 
xième par lecture au cathétomètre. 

- Calcul de K ----------- 
Connaissant L, il suffit de mesurer le temps d'écoulement du 

volume V de fluide étalon à température constante et de calculer K en 

utilisant la formule : 

où 9 = 1 If est la viscosité cinématique, e la masse volumique. 
Le temps d'écoulement d'un volume d'environ 5 cm3 est de 

lbrdre de 500s et est parfaitement mesurable avec un chronomètre ordi- 

naire au 115 de seconde. Les temps d'écoulement sont reproductibles à 

la seconde près. 

En fin de mémoire (tableau 6) sont portéesles valeurs d'étalon- 

nage des viscosimètres utilisés au cours de la série de mesures. 

Un calcul d'incertitude nous permet d'évaluer la précision sur 

K e t L :  

Incertitude sur L : 

L est donné par la formule : 



6 1 -  0,2 mm pour l x  50 mm 
3 3 O, V = 0,Of cm pour V = 3 cm , 

L <y 3 x  IO-' soit A L  4 2 x  1om4 

L# 0,0300 2 0,0002 U, C. G .  S. 

K est obtenu partir de l'équation : 



ainsi : 

4 - Mode opéfatoire des mesures, 

La solution a été préparée et introduite dans la cellule se- 

lon le processus détaillé dans l'annexe l.  

Le viscosimètre est monté sur une plaque en plastique trans- 

parent qui peut, à l'intérieur du bain, tournerautour d'un axe de rotation 

horizontal (fig. 11). Cet axe de rotation est constitué par un petit tube 

en cuivre monté sur une seconde plaque transparente'qui vient s'engager 

entre deux glissières fixées sur la cuve qui contient le bain,et alignées 

à la verticale (fig. 3). 

La cellule est éclairée par un faisceau lumineux qui pénètre 

dans le bain par une première fenêtre située à llarrière,et est observée 

au travers d'une seconde fenêtre à l'avant (voir figure 3). On amène la 

partie K de la cellule vers le bas ; la solution initialement en J vient 

dans le volume prévu à cet effet ; on retourne rapidement la cellule en 

ramenant la partie K vers le haut ; la solution emplit alors le réservoir 

du viscosimètre. Il suffit d'attendre le passage du ménisque au nîveau 

du repère supérieur et de mesurer le temps que met ce ménisque pour at- 

teindre le repère inférieur. La connaissance de ce temps permet de déter- 

miner le coefficient de viscosité cinématique du fluide, à la température 

du bain thermostaté. 

- Bain - 
Alcool éthylique dénaturé refroidi par un ultra-cryostat. La 

température est stabilisée par une régulation Tacussel. Un enregistrement 

de trois heures montre une dérive de moins de 1/30 de degré. 
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- Mesure des temps 

Les mesures sont faites au moyen d'un chronomètre au 1 1 5  de 

seconde vérifié périodiquement par rapport Zi un chronomètre électronique 

Rochar . 
- Mesure des tem~ératures 

La constance de la température est vérifiée par un enregis- 

trement de la variation de résistance d'une sonde de platine, Un ther- 

momètre au 1/10 de degré nous permet de relever la température du bain. 

Précision de la manipulation 

Calcul d'incertitude sur la valeur de 9 ........................................ 

La valeur de $ est obtenue à partir de la formule : 

d'où 

- 8 K = 2,5 . 10 pour K N 1 0 - ~  U. C. G. S .  

A t = 1s pour t AI 500s 

A (K . t) 2  IO-^ U. G. S. 

- =  AL 7 x  IO-^ pour L a, 3 x  IO-^ U. C. G. S. L 



ainsi : 
L 

A (3 6 x  IO-^ U. C. G. S. 

ce qui donne : 

en stockes : A 2 x 1 0 - ~  + 0.06 x 10'~ 

soit : A 3  L 2 0,002 c. stoke. 

Observation guant à llincertitude.sur les mesures d e 3  ------------ .......................................... 

Il n'est pourtant pas facile pour une telle manipulation de 

déterminer les causes d'incertitude d'une manière exhaustive. La préci- 

sion évaluée par le calcul est certainement supérieure à la précision 

réelle. 

Si l'étalonnage tient compte des particularités de conforma- 

tion du viscosimètre par rapport à la cellule idéale, lors d'un essai de 

nombreux impondérables peuvent intervenir, par exemple : 

- une poussière ou un petit morceau de verre peuvent se blo- 
quer dans le capillaire sans être décelés. 

- de petites bulles de gaz peuvent rester accrochées aux pa- 
rois du réservoir lors de son remplissage. 

Pour évaluer ces causes d'erreur impondérables, nous avons 

mesuré le coe£ficient de viscosité de l'ammoniac et comparé avec les va- 

leurs de la littérature. (figure 12) 

Le tableau 7 montre que l'écart oscille entre 1 et 2 X ,  

Aussi, nous considérons que la précision sur les résultats 

serait plutôt de 2 %. Assez souvent, elle doit être supérieure à cette 

valeur. 

5 - Résultats ex~érirnentaux 

Les mesures de temps d'écoulement permettent de calculer les 

coefficients de viscosité cinématique : 3  . Pour chaque essai, nous avons 
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tracé la variation de 3 avec la température et déterminé 9 tous les 
cinq degrés à partir de - 50°c. (1 mm sur le graphique représente 

0,001 c. stoke en ordonnée et 0,2Oc en abcisse). Les valeurs ainsi ob- 

tenues sont rassemblées dans les tableaux 8, 10, 12 et 13. 

Nous avons calculé les valeurs de 9 correspondantes. Les va- 
leurs trouvées sont dans les tableaux 9, 11, 14 et 15. 

5. 1 - Variation du coefficient de viscosité dynamique avec la 
température 

La figure 13 présente la variation de 1 avec la température 
pour des solutions KNH -NH3. La fluidité des solutions augmente avec la 2 
température (quelque soit la composition du solvant). Le phénomène est 

tout à fait classique pour les liquides. 

L'étude de l'effet de température permet de calculer une 

énergie d'activation d 'écoulement qui nous renseigne sur ies liaisons 
* 

intermoléculaires. 

5.2 - Variation avec le pourcentage de triméthylamine dans le mélange 

Les courbes de la figure 17 montrent la variation de '1, avec 
le pourcentage de triméthylamine dans le mélange. 

5. 3 - Variation du coefficient de viscosité dynamique avec la 
concentrat ion 

Les figures 14, 15 et 16 montrent %'allure de la variation du 

coefficient de viscosité dynamique avec la concentration en soluté dans 

différents solvants. On observe un accroissement de d'autant plus sen- 

sible que l'on se trouve à une température plus basse. L'effet est en gé- 

néral constaté pour des solutions dans des solvants non aqueux, exception 

faite des solutions métal ammoniac (4). Le phénomène sera analysé dans la 

deuxième e t  troisième partie du présent mémoire. 

On notera également que l'actiori de KNH est d'autant plus im- 2 
portante que le pourcentage en triméthylamine dans le solvant est élevé. 
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DEUXIEME P A R T I E  

ETUDE DU C O E F F I C I E N T  DE V I S C O S I T E  

E T  D E  LA MASSE VOLUMIQUE D E S  SOLUTIONS 



Nous allons essayer, dans cette deuxième partie d'interpréter 

les résultats obtenus pour la viscosité et la masse volumique des solutions 

d'amidure de potassium dans l'ammoniac liquide. Il s'agira de mettre en 

évidence l'action du soluté sur la structure du solvant eh termes d'éner- 

gie de liaison et de configuration géométrique. 

L'effet de température sur la fluidité des solutions sera 

examiné dans un premier chapitre. 

Dans un deuxième chapitre, nous analyserons la variation du 

coeffiçient de viscosité dynamique avec la concentration en KNH2. 

Enfin, dans un troisième chapitre, sera examinée la variation 

de la masse volumique avec la concentration en soluté. 



CHAPITRE 1 

L T A R I ~ I O N  nu COEFF ICI2 N'i' SE VlSCOSITh AVEC LA TEIiYERtlTVICE . 

Nous allons tenter de mettre en évidence l'aspect Cnergétique 

de l'interaction solvant-soluté en étudiant la variation de la viscosité 

des solutions avec la température. 

L'utilisation d'une équation du type ARRHENIUS permet en effet 

d'atteindre une énergie d'activation que nous supposons fonction des liai- 

sons entre les molécules de solvant et les espèces en solution. 

Nous comparerons les énergies d'activation d'écoulement pour 

les solutions KNH -NH aux valeurs calculées pour les solutions NaI-NH 
2 3 3' 

afin de nous rendre compte de l'importance relative des effets. 

Nous calculerons enfin une énergie de vaporisation de l'ammoniac 

dans le solvant pur et les solutions KNH -NH3. ( ' c i e i  nous permettra de pré- 2 
ciser les premières conclusions tirées de l'étude de l'énergie d'activa- 

t ion de 1 'écoui <:ment. 

1 - Energie d ' l  

Nous allons tout d'abord exposer les bases théoriques de 

l'interprétation de la variation de la viscosité avec la température, 

puis nous appliquerons les équations aux solutions KNH -NH3. 
2 



1. 1 - Variation de la viscosité des liquides avec la température - 

La variation de la viscosité des liquides avec la température 

peut se représenter par une équation du type ARRHENIUS : 

\ = N . d (v,T) exp w (v,T)/R . T 

1 est le coefficient de viscosité dynamique 
N est une constante caractéristique du liquide 

d (v,T et w(v,T) sont des fonctions du volume spécifique v et 

de la température absolue T. 

R est la constante des gaz parfaits. 

L'étude de la fonction 1 montre que d (v,T) et w (v,T) ne 
varient en général que faiblement avec la température et le volume spé- 

cifique, et, sur une faible gamme de température, on considère que la 

variation de \ est du type : 

1 = D . exp (Wr/R . T) \ 

où D et W sont alors considérés commeconstants. r 

Remarquons que cette loi n'est en général pas suivie par les 

liquides associés présentant des liaisons H avec un oxygène : eau, alcool... 

L'anomalie n'est pas observée en ce qui concerne nos solutions. (35) 

La théorie des viscosités des liquides s'accordent sur l ' ex i s -  

tence d'un terme en exp (1/T) (26, 27, 28, 29, 30, 31 et 32)?Wr représente 

alors une énergie d'activation de l'écoulement. 

L'étude de la variation du coefficient de viscosité dynamique 

avec la température pour le solvant pur et les solutions permet dvatéein- 

dre Wr et de voir l'influence du soluté sur le travail à fournir pour 

activer l'écoulement. 



1. 2 - Calcul de Wr pour les solutions KNHî-NH 3 

De l'équation (1) nous tirons l'expression de W : 
r 

Dans le tableau 15 sont portées les valeurs de log \ pour 
des solutions de concentration en KNH croissante. (concentrations 2 
exprimés en fraction molaire de soluté : x2) 

Nous vérifions que les courbes représentant la variation de 

log 9 en fonction de 1/T sont des droites pour la gamme de température 
où se fait l'étude (figure 18). 

Nous avons déterminé la pente des droites par la méthode des 

moindres carrés. Les coefficients ainsi obtenus sont portés dans le 

tableau 20 où se trouvent aussi les valeurs de Wr correspondantes, 

Nous avons calculé deux valeurs pour l'énergie d'activation 

de l'écoulement dans le cas de NH3 pur. La première valeur de Wr 

(1,52 Kcal/mole) a été obtenue en utilisant les données de la littéra- 

ture (40). La seconde valeur (1,56 Kcaljmole) concerne l'exploitation de 

nos mesures de coefficient de viscosité de l'ammoniac pur. Nous ne pou- 

vons garder que la seconde valeur si nous voulons faire une comparaison 

valable aux autres mesures. 

1 . 3 - Incertitude sur W 
r 

Dans le cas de NH3 pur, l'écart entre les deux résultats pour 

Wr est de 0,04 Kcaljmole. Nous estimons que cette valeur peut traduire 

l'incertitude sur l'énergie d'activation d'écoulement. 

Ainsi W est pratiquement indépendant de la concentration en r 
soluté. La valeur moyenne trouvée est : 





Il y aurait cependant une très légère pente : Wr a tendance 

à augmenter quand la concentration en soluté augmente dans la solution ; 

mais cette tendance n'est pas significative ici, à cause de l'imprécision 

des résultats. 

1. 4 - Comparaison avec les énergies d'activation d'écoulement des 
solutions NaI-NH3 

Afin d'examiner l'importance de la variation observée, il 

est intéressant de comparer W pour les solutions dfamidure de potassium, r 
à W pour des solutions d'iodure de sodium dans l'ammoniac liquide. r 

Le tableau 17 ionne les valeurs de log \ pour les solutions 
NaI-NH (données expérimentales, référence 25) ainsi que les valeurs de 3 
W calculées. La comparaison avec les solutions KNH2-NH est faite sur 
r 3 
le graphique de la figure 19 qui montre la variation de Wr en fonction de 

la fraction molaire de soluté. 

Nous estimons que l'incertitude sur Wr pour les solutions 

NaI-NH est de l'ordre de 0,04 Kcalorie, comme dans le cas des solutions 3 
KNH2-NH3. 

Nous constatons pour NaI, une augmentation indiscutable et 

vraisemblablement linéaire avec la fraction molaire x2 de soluté. Les 

interactions énergétiques sont plus fortes dans le cas de l'iodure de 

sodium que dans le cas de l'amidure de potassium. 

2 - Calcul de Ev, énergie de vaporisation de NH 
3 

La valeur trouvée pour W est 2 relier à l'énergie de vapo- r 
risation du solvant. Les deux phénomènes sont en effet comparables : 

l'activation d'écoulement "libère" des molécules partiellement par rapport 

'1 leurs voisines,llénergie de vaporisation les libère entièrement. 





2. 1 - Expression de E v 

Pour exprimer E en fonction de la pression de vapeur, nous v 
utilisons l'équation de CLAPEYRON : 

qui devient, si nous négligeons V : volume molaire du liquide, devant Vv, 1 
volume molaire du gaz : 

RT 
En considérant que NH3 est un gaz parfait : Vv = - P 

soit : 

Une expression analogue peut être calculée en utilisant la 

théorie cellulaire des liquides ( 3 3 ) .  

2. 2 - Calcul de Ev 

Nous utilisons l'équation 2 pour calculer E tant pour le v ' 
solvant pur que pour les solutions : 

Les données expérimentales de pression de vapeur au-dessus 

de la solution nous ont été communiquées par MOREAU (3). Les valeurs de 

log P et I/T sont portées dans le tableau 18, 





Nous constatons sur la figure 20 qui donne, pour exemple, la 

variation de log P avec l/T,que les points expérimentaux se placent assez 

bien sur une droite. Cela montre que l'approximation faite en considérant 

que E ne varie pas avec la température n'est pas trop mauvaise. v 

Comme précédemment, la variation de log P a été ajustée à une 

droite par la méthode des moindres carrés. Les valeurs calculées pour Ev 

sont portées dans le tableau 19. 

TABLEAU 19 

Fraction molaire x 
Ev 

2 
- - en "K 2,3 R Ev en Kcal/mole 

Nous pouvons donc considérer que E ne varie pas quand la 
v 

concentration des solutions augmente. La valeur moyenne trouvée est : 

Cette valeur est à comparer à la valeur donnée par la litté- 

rature (34) pour l'énergie de vaporisation de l'ammoniac liquide à - 25" : 
5,60 Kcallmole. 

3 - Comparaison de E et Wr v 

Nous avons trouvé pour E : 5,7 ~cal/mole et pour Wr : v 
1,58 Kcal/mole (valeurs moyennes). 

Divers auteurs ont remarqué qu'il existe souvent un rapport 

constant entre E et W pour des corps présentant à l'état solide la même v r 



structure ( 3 5 ) .  Ainsi, pour les composés qui cristallisent dans le système 

cubique à faces centrées, le rapport.EV/Wr est de l'ordre de 4 .  

L'ammoniac solide est cristallisé dans ce système ( 3 6 ) .  Si 

nous faisons le rapport E ~ / w ~  nous trouvons : 

C'est-à-dire que valeur voisine de quatre. 

E et W traduisent en fin de compte le même phénomène et les v r 
valeurs trouvées s'interprètent dans le même sens : 

E concerne exclusivement les molécules de solvant : seul NH3 
V 

participe à la pression de vapeur. Puisque Ev est le même pour le solvant 

pur et les solutions, on peut supposer que KNH ne perturbe pas de manière 2 
sensible les liaisons intermoléculaires. 

W ne varie pas non plus avec la concentration des solutions, r 
L'énergie d'activation de l'écoulement est la même dans le solvant pur et 

les solutions. Il n'y a donc pas de perturbation des interactions énergé- 

tiques des molécules par KNH2. 

Les résultats d'études faites pour des solutions plus concen- 

trées vont dans le sens de nos conclusions : 

CORSET examinant le spectre infra-rouge des solutions KNH - 2 
NH conclut que le solvant n'est pas modifié par les espèces en solution. 3 
(Se reporter à l'annexe 5) 

LEPOUTRE constate d'autre part que l'énergie de dilution est 

faiblement négative, et que l'entropie de dilution est inférieure à celle 

d'une solution idéale ( 4 4 ) .  On pourrait interpréter ces résultats en disant 

qu'une molécule de solvant est un peu plus liée dans la solution que dans 

le solvant pur, et que, d'autre part, la géométrie des solutions va dans 

le sens d'un ordre plus grand. 



4 - Conclusion 

L'énergie des liaisons solvant-solvant n'est pas modifiée de 

manière sensible par la présence de KNH2. 

L'augmentation de q avec la concentration ne peut donc pas 
s'expliquer par un facteur énergétique. 11 semblerait que l'effet de 

l'amidure sur la viscosité soit surtout de type géométrique. 



CHAPITRE II 

VARIATION DE LA VISCOSITE 

AVEC LA CONCENTRATION EN KNH, 

La variation de la viscosité avec la concentration est liée 

aux interactions entre les molécules de solvant et les espèces en solution. 

L'équation de JONE et DOLE (14) permet de calculer un coefficient carac- 

térisant ces interactions. 

KAMINSKY montre que l'on doit y voir la conséquence de trois 

effets : un effet de volume et de forme du soluté, un effet de structu- 

ration et un effet de dépolymérisation, Nous expliquerons la signification 

de chaque terme au cours du présent développement. 

L'effet de forme est assez bien représenté par l'équation 

d'EINSTEIN. Ce dernier a en effet donné une expression théorique reliant 

le coefficient de viscosité d'une suspension de sphères rigides au coef- 

ficient de viscosité du liquide pur. L'accroissement de viscosité est 

alors essentiellement dû B la grosseur des particules étrangères au sol- 

vant. 

Ainsi, seront utiliséessuccessivement l'équation de JONE-DOLE 

interprétbe selon KAMINSKY, puis l'équation d'EINSTEIN. 



1 - Equation de JONE et DOLE interprétée selon KAMINSKY - 
JONE et DOLE ont traduit empiriquement la variation de Ea vis- 

cosité des solutions avec la concentration en soluté. L'interprétation de 

cette équation selon KAMINSKY permet de voir la signification de chaque 

terme de l'équation empirique. 

1. 1 - Equation empirique de JONE et DOLE 

D'après JONE et DOLE (14) la variation de la viscosité des 

solutions avec la concentration en soluté peut s'exprimer par une formule 

empirique du type : 

- 1 est le coefficient de viscosité de la solution, 
- 5 est le coefficient de viscosité du solvant pur, 

- A et B sont des constantes caractérisant l'action du soluté 
sur le solvant, 

- c est la concentration du soluté exprimée en mole par litre. 

L'interprétation actuelle de cette équation montre que A fi 
rend compte des interactions électrostatiques à longue distance entre les 

ions. Ce terme peut être calculé théoriquement. (15, 16, 17, 18, 19, 20 

et 21) 

On constate que les effets électrostatiques sont toujours très 

faibles : par exemple, pour une solution aqueuse contenant 0,l molellitre 

de KC1, ils représentent 0,14 % de la viscosité totale (22). La valeur de 

A correspondante est 0,005 (52). Dans l'eau, on considère que la théorie 

électrostatique n'est plus applicable dès 0,002 mole/litre. Le terme A 

augmente lorsque la constante diélectrique du solvant diminue. (La valeur 

de A pour des solutions de KC1 dans le méthanol est 0,0151 (36)). Mais 

l'interaction électrostatique dépend aussi de la concentration en ions 

dans la solution, donc du coefficient de dissociation de l'espèce considé- 

rée. Pour m.8. les solutions d'amidure de potassium dans l'ammoniac liquide, 



dans la gamme de concentration que nous étudions, nous pouvons négliger 

la contribution électrostatique A \/C devant B . c, compte tenu du faible 
pourcentage d'espèces dissociées. La variation linéaire de l/ y avec c 
justifie cette approximation (figure 21). 

B . c traduit l'effet du soluté sur le solvant ; nous allons 
essayer d'analyser la signification de ce terme en utilisant l'interpréta- 

tion de--KAMINSKY des interactions soluté-solvant. 

1 .  2 - Interprétation de KAMINSKY 

KAMINSKY (23) rend compte de la viscosité des solutions par 

différentes contributions : 

- T. est le coefficient de viscosité dynamique du solvant pur, 
- q1 est 1 ' incrément dû aux forces ioniques (interactions 

coulombiennes); il est positif. C'est un terme électrostatique que l'on 

sait être A .&. %. 

- 1 est 1' incrément dû au volume et à la forme de 1 'espèce 

en solution - effet EINSTEIN - ; cet incrément est toujours positif. 11 
traduit l'accroissement de viscosité dû à l'introduction d'une particule 

étrangère n'ayant aucune interaction avec le milieu. 

- )tS est l'incrément de l'structurationl'. Il traduit une rigi- 

dité plus grande du réseau liquide causée par une particule créant un 

ordre autour d'elle. Il est donc positif. 

- lD traduit le changement de viscosité lié à la distorsion 

de la structure du solvant provoquée par une particule étrangère. Cet 

effet rendant le milieu plus fluide, l'incrément correspondant est néga- 

tif. Il y a un désordre plus grand du solvant autour du soluté par rapport 

au reste du liquide. 

1 E 
Observons que si 1 , 5 , ont une signification physique, la 

distinction entre \lS et -2D est artificielle. On ne peut constater que 



l'effet global. (Pour mieux se représenter les différentes contributions, 

on se reportera-à-l'annexe 10.) 

1 .  3 - Signification du coefficient B de l'équation.de 3ONE et DOLE 

En identifiant les équations 3 et 4 qui expriment toutes deux 

sous des formes différentes le même coefficient de viscosité dynamique 

des solutions : q, , nous pouvons écrire : 

puisque : = ,,o. A f i  

Ainsi, B peut être interprété comme un terme résultant de l'ef- 

fet de volume, de "structuration" et de "dépolymérisation". 

2 - Expression de B dans le cas des solutions dans NH, liquide 

2. 1 - Solutions KNH2-NH3 

Les valeurs de obtenues pour les solutions KNH2-NH3 sont 

rassemblées dans le tableau 20. Un calcul d'erreur permet d'évaluer la 

précision : 

avec % = !?.!&O ,k 0,02 (se reporter à la partie expérimentale). 
q -:;a# 0 

La variation avec la température n'est donc pas significative, 

cependant, on observe une tendance à la diminution de -/q0 pour une con- 
centration déterminée de soluté, quand la température augmente. 



Si nous traçons la courbe donnant la variation de q / ~ .  avec 

la concentration exprimée en mole pax litre de soluté, nous voyons que les 

points expérimentaux se placent sur une droite comme le prévoit l'équation 

de JONE et DOLE (nous négligeons les interactions électrostatiques, donc 

le terme A.&). La valeur de la pente de cette droite nous permet de cal- 

culer B. pour nos solutions, nous trouvons : 

Cette valeur traduit l'accro~ssement de viscosité spécifique 
- 

par molécule de soluté ajoutée dans un litre de solution. 
50 

Nous constatons que B est positif. Lkffet global du soluté 

sur le solvant va dans le sens d'un accroissement de la viscosité propor- 

tionnel à la concentration en soluté. 

2. 2 - Comparaisons avec d'autres solutions dans l'ammoniac liquide 

Nous avons comparé l'effet de KNH sur l'ammoniac liquide à 
2 

celui de KI et Na1 sur le même solvant. (références des mesures expéri- 

mentales : 24 et 25) Les valeurs de calculées sont présentées dans 

le tableau 21, La figure 22 montre la variation de q/\, avec la concen- 
tration de soluté pour ces solutions. Nous avons tracé également la courbe 

représentant cette variation dans le sens des solutions KNHâ-NH3 (courbe 

de la figure 21). Nous constatons que l'effet de Na1 et KI est nettement 

plus important que celui de KNH2. 

3 - Etude de l'effet de volume et de forme 

Supposons que l'accroissement de viscosité des solutions avec 

la concentration soit dû uniquement à la grosseur de la particule en so- 

lution. Dans ce cas : 

t s + q , D = O  

et seul est pris en considération 
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3 . ~ 1  - Equation d'EINSTEIN 

EINSTEIN a donné une expression théorique qui permet de relier 

la viscosité du solvant pur à la viscosité de la solution en supposant que 

l'espèce ajoutée est bien représentée par une sphère en suspension dans 

le solvant considéré comme un milieu continu ( 1 2 ,  1 3 ) .  Dans ce cas : 

- f est la fraction de volume occupée par le soluté, 
- a est une constante qui est ici égale à 2 , 5 .  

Remarque : 

Divers auteurs ont cherchés à exprimer la valeur du rapport 

\/Io dans un cas plus général (8, 9, 10 et I l ) ,  c'est-à-dire en consi- 

dérant que la particule est un ovoïde plutôt qu'une sphère. 

Ils proposent généralement une équation du type : 

a et b sont des constantes : a est fonction du rapport R du 

grand axe au petit axe, b est un coefficient d'interaction. 

Il est facile de constater que l'on retrouve la formule 

d'EINSTEIN en ne prenant que le premier terme du développement en série 

et en négligeant le coefficient d'interaction : b. 

ln (-39,/\.) = a . f 
ln[] + ( \ /yo - 1 ) l  <U \/\. - I ru a . f 

Pour des particules sphériques, le rapport R = 1 ce qui donne 

Le développement des calculs en utilisant l'équation 6 ne 

conduit pas à des résultats satisfaisants. Aussl nous ne présentons ici 

que l'étude faite en considérant que l'effet de volume et de forme est 

bien représenté par l'équation 5. 



3. 2 - Calcul du volume sphérique traduisant l'effet géométrique de KNH 2 
sur l'ammoniac 

Appelons Vh le volume occupé par une entité étrangère au sol- 

vant. 

f Z V h .  C 

avec V exprimé en litrelmole. h 

Portons ce résultat dans l'équation 5 : 

Nous avons vu d'autre part que : 

ainsi : 
B B a . Vh = B soit Vh = - = - 
a 2,s 

L'équation d'EINSTEIN permet donc de calculer le volume V h  de 

l'espèce en solution. Si elle se comporte comme une sphère rigide et est 

responsable de l'accroissement de la viscosité. 

Pour nos solutions : B = 0,210 l/mole, ce qui donne : 

Cette valeur est très supérieure au volume molaire de KNHZ 

3 solide (34 cm / mole (38)) et au volume molaire apparent de KNH2 dans 
3 l'ammoniac liquide (15 à 25 cm /mole). Selon la concentration et la 

température, comme il sera vu dans le chapitre 3). 

4 - Conclusion 

Ceci nous amène â postuler une légère modification de la struc- 

ture du solvant à proximité immédiate du soluté ; l'ensemble du soluté et 

du solvant perturbé se comporterait de manière hétérogène par rapport au 



reste du solvant, entrainant l'effet géométrique dont nous avons rendu 

compte très grossièrement par l'équation 5. Le reste du solvant n'est 

pas perturbé, et ceci doit rendre compte du fait que Wr est constant. 

Nous allons vérifier ces hypothèses en examinant les données 

de masses volumiques. 



CHAPITRE III 

VOLUME MOLAIRE APPARENT DU SOLUTE 
! 

ET VQLUME PARTIEL MOLAIRE DU SOLVANT 

Dans ce chapitre, nous allons essayer de mettre en évidence 

1' influence de KNH2 sur la géométrie du solvant. Pour ce faire, nous 
uti&iserons les résultats des mesures de masses volumiques (3). Nous ana- 

lyserons plus particulièrement le volume molaire apparent du soluté : & 
0 

et le volume partiel molaire du solvant (NHg) : VI. 

1 - Encombrement de KNH, dans la solution - 
L'encombrement de KNHZ dans la solution peut se représenter 

d'une manière très approchée par le volume molaire apparent du soluté : 

où : 
- 
'soin est le volume molaire moyen de la solution à Za 

température T. 

- y. est le volume molaire du solvant pur à la même tempéra- 

ture T. 

- x et x sont les fractions molaires de solvant et de soluté. 1 2 





FIGURE 2 





Les valeurs ainsi calculées sont rassemblées dans le 

tableau 22. Les courbes des figures 23, 24, 25 montrent la variation de 

jd2 avec la concentration en soluté. 

Il est important de savoir que les données de volume molaire 

apparent du soluté ne sont pas suffisamment précises pour permettre une 

étude valable de leurs variations avec la concentration et la température. 

Les figures présentées ici ne le sont qu'à titre indicatif et ne per- 

mettent que de se rendre compte approximativement de l'ordre de grandeur 

Le volume molaire apparent de KNH2 est nettement inférieur au 
3 volume molaire de l'amidure cristallisé : 34 cm /mole (38) par contre, on 

constate que KNH augmente le volume des solutions à peu près de la même 2 
manière que le ferait l'addition d'un NH3. 

Pour rendre plus apparent les effets de l'amidure sur l'am- 

moniac, il est intéressant de calculer la masse volumique qu'aurait la so- 

lution si le volume apparent de KNH était égal au volume molaire de NH3 2 
à la même température. 

1. 1 - Calcul de la masse volumique des solutions dans l'hypothèse où 

La masse volumique calculée pour la solution s'exprime alors 

par : 

oii : 

- f est la masse volumique à la température T (tableau 23) ' 

- V o  est le volume molaire du solvant pur à la température T 

(tableau 23) ' 





- xI et x2 sont les fractions molaires de solvant et de soluté 
- M l  et M2 sont les masses molaires de solvant et de soluté. 

Dans le tableau 24 nous comparons les résultats du calcul avec 

ceux de l'expérience (3). 

Nous trouvons des valeurs expérimentales supérieures aux va- 

leurs calculées, comme le laissent prévoir les résultats de la comparaison 

de $2 à V,. L'écart est de l'ordre de 0,4 Z pour des solutions très di- 

luées ; il augmente, d'une part quand la concentration augmente, d'autre 

part quand la température augmente. 

1. 2 - Interprétation du phénomène 

L'interprétation du phénomène que nous allons faire ici est 

bien sûr tout à fait hypothétique. Elle est basée sur un modèle où KNH2 

remplacerait une molécule de NH dans le réseau liquide. 3 

On constate que l'amidure occupe un volume un peu inférieur 

au volume occupé par une molécule d'ammoniac. Compte tenu du volume,dans 
3 l'état solide, de KNH2 (34 cm /mole), et du volume apparent $f (20 à 

3 
25 cm /mole) , on peut penser que K se place dans les espaces libres du 
réseau liquide. La structure de la solution est d'autant plus lâche que 

la température est élevée, et l'on conçoit que le potassium ait d'autant 

moins de mal à "prendre sa place". Le volume apparent de KNH2, de ce fait 

est d'autant moins grand, et la masse volumique expérimentale s'écarte en 

proportion de la masse volumique calculée. 

En ce qui concerne l'augmentation du volume apparent avec la 

concentration, on peut supposer que K a moins d'espace à sa disposition 

quand les espèces KNH2 sont plus nombreuses. 

2 - Variation du volume partiel molaire du solvant avec la concentration 

L'étude de j2f2 peut être complétée par l'examen de la varia- 
tion avec la concentration de Y volume partiel molaire de NH3 dans la 

1 ' 
solution. 



2. 1 - Expression du volume partiel molaire- 

Si nous considérons une solution contenant une mole de 

soluté : n2 = 1 et nl mole de solvant, la masse volumique sera : 

- e est la masse volumique exprimée en g/cm 3 

3 - V représente le volume occupé par la solution, en cm . 
1 

Nous tirons la valeur de nl : 

ainsi : 

Or, la concentration en soluté est ici : c = 2 = 1, d'où : v 1 1 

- 3 V est alors calculé en cm . 1 

2. 2 - Valeur de Tl pour les solutions KNH2-NH3 

Les résultats du calcul de VI sont portés dans le tableau 25, 
les courbes de la figure 27 représentent la variation du VI avec la con- 
centration en soluté. 

- 
V1 semble augmenter très légérement tout d'abord, passe par 

un maximum, puis décroit. A partir de x2 jW 0,04, il devient inférieur 
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à VO, volume molaire de NH pur. L'écart augmente d'autant plus que la con- 3 
centration en amidure est élevée. Ceci implique une certaine contraction 

du solvant. Observons toutefois que la variation n'est guère sensible dans 

la gamme de concentration des solutions dont nous avons étudié la viscosi- 

té. L'effet serait même plutôt dans le sens d'une très légère expansion 

du solvant. 

3 - Conclusion 

Les données de masse volumique analysées par l'intermédiaire 

du volume partiel molaire du solvant et du volume apparent du soluté ne 

permettent pas d'analyser avec certitude les variations de géométrie du 

solvant dans les solutions. Il y aurait peut-être une contraction des mo- 

lécules d'ammoniac, mais pour mettre en évidence la variation avec la con- 

centration, il faudrait certainement disposer de données expérimentales 

plus précises. 



CONCLUSION DE LA DEUXIEME PARTIE 

ANALYSE DE LA VISCOSITE ET DE LA MASSE VOLUMIQUE 

DES SOLUTIONS KNH2-NH3 

Nous avons mis en évidence l'absence de variation de Wr avec 

la concentration en amidure dans les solutions. 

Par contre, l'analyse de la variation de la viscosité avec la 

concentration semble indiquer que l'effet géométrique de KNH2 est important. 

La sphère représentative de l'espèce en solution est nettement plus volu- 

mineuse que s'il s'agissait d'une perturbation par une seule molécule 

d'amidure. 

Elle est toutefois un peu moins volumineuse que la somme de 

la molécule d'amidure et des ammoniacs qui la composent, La dissolution 

est accompagnée d'une contraction ; le volume molaire apparent de W H 2  

en solution est inférieur au volume molaire de KNH2 solide. 

Enfin, il ne s'agit pas d'une solvatation au sens classique 

du terme ; l'amidure est très semblable à l'ammoniac qu'il remplace. Il 

s'agit sans doute d'une légère différence entre les liaisons hydrogènes 

ammoniac-ammoniac et les liaisons hydrogènes ammoniac-amidure avec un 

effet géométrique perceptible et un effet énergétique imperceptible. 

Il semble bien que les effets de KNH2 sur les molécules 

d'ammoniac soient cependant très faibles et par 13 difficiles à mettre 

en évidence. Nous avons tenté de les rendre plus apparents en travaillant 

avec des solutions d'amidure de potassium dans le solvant mixte 

triméthylamine-amnoniac. 



TROIS IEME PARTIE 

ETUDE DU COEFFICIENT DE VISCOSITE ET DE LA MASSE VOLUMIQUE 

DES SOLUTIONS D'AMIDURE DE POTASSIUM 

DANS LE SOLVANT MIXTE : TRIMETHYLAMINE-AMMONIAC 



Nous avons pensé que le fait d'ajouter de la triméthylamine 

aux solutions d'amidure de potassium dans l'ammoniac liquide favoriserait 

les effets de KNH sur les NH présents dans la solution. 2 3 

Nous analyserons dans un premier chapitre l'action propre de 

la triméthylamine sur l'ammoniac en étudiant les données de masse volu- 

mique et de viscosité des mélanges N(CH ) - NH3 sans KNH2. 3 3 

Nous ferons ensuite l'analyse des solutions d'amidure de potas- 

sium dans le solvant mixte. Nous verrons successivement la variation de 

la viscosité avec la concentration en amidure, puis la variation de la 

viscosité avec la température. 



CHAPITRE 1 

ACTION DE LA TRIMETHYLAMINE SUR L'AMMONIAC LIOUIDE 

COMPORTEMENT DU SOLVANT MIXTE 

Dans ce premier chapitre, nous allons analyser l'action de la 

triméthylamine sur l'ammoniac liquide en étudiant le volume partiel mo- 

laire des différents constituants, et la variation de W avec la quanti- r 
té de triméthylamine ajoutée. 

I - Détermination du volume ~artiel molaire de l'ammoniac et de la 

Nous pouvons calculer le volume partiel molaire de chaque 

constituant du mélange à partir de la variation du volume molaire moyen 

du liquide Vm avec la fraction molaire :c ou x' (l'indice ' indiquera 
1 1 

que la grandeur correspondante s'adresse à la triméthylamine). Le calcul 

est classique et ne sera pas rappelé ici (6). 

Les valeurs trouvées pour V sont rassemblées dans le tableau m 
2 6 ,  La variation linéaire de V avec x' (figure 28) indique que le vo- m 1 
lume partiel molaire de chaque constituant dans le mélange est égal au 

volume molaire de ce constituant dans le liquide pur. 

2 - Calcul de l'énergie d'activation d'écoulement W 
r 

La variation du coefficient de viscosité dynamique avec la 

concentratizn permet d'atteindre les valeurs de Wr. Ces valeurs,dans le 
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cas des mélangestriméthylamine-armnoniac,sont reportées dans le tableau 27. 

TABLEAU 27 

VALEURS DE Wr POUR LES MELANGES TRIMETHYLAMINE-AMMONIAC 

Fraction molaire de Pourcentage en poids 
Wr en ~cal/rnole 

triméthylamine : x' 
1 

de triméthylamine 

voir remarque faite au tableau 16. 

Nous avons tracé sur la figure 33 la courbe montrant la va- 

riation de W avec x' Nous constatons une très forte augmentation de r 1 ' 
l'énergie d'activation de l'écoulement lorsque l'on s'éloigne du consti- 

tuant pur. Cette variation est délicate à interpréter. 

3 - Conclusion 

La présence de triméthylarnine ne perturbe pas le volume occu- 

pé par les molécules d'ammoniaque, mais augmente assez fortement l'énergie 

d'activation de l'écoulement. 

Nous pouvons penser que les molécules d'ammoniac se regroupent 

dans le mélange, et forment des agglomérats. Il n'y aurait donc pas d'effet 

de contraction ou d'expansion. L'importante modification de structure 

qu'apporte la formation d'agglomérats pourrait peut-être expliquer la 

forte augmentation de Wr lorsque l'on s'éloigne du constituant pur. 



.. 
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CHAPITRE II 

VARIATION AVEC LA CONCENTRATION 

DU COEFFICIENT DE VISCOSITE DES SOLUTIONS D'AMIDURE DE POTASSIUM 

DANS LE SOLVANT MIXTE TRIMETHYLAMINE-AMMONIAC 

Après l'étude de l'influence de l'amine sur l'ammoniac, nous 

entreprenons l'analyse des solutions d'amidure de potassium dans le sol- 

vant mixte. 

Nous étudions tout d'abord l'influence de la concentration en 

utilisant l%quation empirique de JONE et DOLE. Nous rapportons, évidem- 

ment la viscosité des solutions à celle du solvant mixte "pur", c'est-à- 

dire sans amidure, mais contenant la même quantité d'amine. 

Détermination du coefficient "BI' de l'équation de JONE et DOLE 

Ainsi quqiL a déjà été vu, l'équation empirique de JONE et 

DOLE s'écrit : 

soit, en négligeant les interactions électrostatiques : A G, 

La valeur de \, est celle du solvant mixte de même composi- 
tion que celui utilisé pour faire la solution. 



Les résultats du calcul de q/\, sont portés dans les tableaux 
28 et 29 pour des compositions de solvant mixte contenant respectivement 

9 % et 30 2 en poids de triméthylamine. (xtl = 0,028 et x f l  = 0,110) 

Les courbes des figures 30 et 31 représentent la variation de 

avec la concentration en soluté. 

2 - Comparaison des valeurs trouvées pour "B" pour des solutions de KNBZ 

dans des solvants mixtes de compositions différentes 

La figure 32 permet une comparaison de la variation de 2/?r 
quand le pourcentage de triméthylamine dans le solvant augmente. (Les 

points expérimentaux ne sont pas représentées pour faciliter la lecture 

de la figure). 

Les valeurs trouvées pour B dans les différents cas sont : 

- Pour 9 % en poids de triméthylamine (xfl = 0,028) : 

B = 0,230 l/mole 

- Pour 30 % en poids de triméthylamine (xTl = 0,110) : 

B = 0,280 l/mole, alors que nous avions avec l'ammoniac 

pur comme solvant : 

- soit O X en poids de triméthylamine : B = 0,210 l/mole, 

La variation de B avec la composition du solvant est reprg- 

senté à la figure 33. Les points correspondants se placent sur une d r o i t s  

de pente positive. 

3 - Conclusion 

L'effet de l'amidure de potassium porte de préférence sur 

les molécules d'ammoniac (KNH2 est insoluble dans la triméthylamine pur) 

L'effet est d'autant plus net que le solvant contient plus de triméthy- 

lamine, c'est-à-dire qu'il y a moins de NH3 pour un KNH2. 
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CHAPITRE III 

ETUDE DE LA VARIATION AVEC LA TEMPERATURE 

DU COEFFICIENT DE VISCOSITE DES SOLUTIONS D'AMIDURE DE POTASSIUM - 
DANS LE SOLVANT MIXTE TRIMETHYLAMINE-AMMONIAC 

Le coefficient B de l'équation de JONE et DOLE traduit à la 

fois un changement dans la géométrie et dans l'énergie du liquide. Nous 

allons, comme précédemment, essayer de mettre en évidence l'aspect éner- 

gétique du phénomène en déterminant la valeur de l'énergie d'activation 

de l'écoulement visqueux. 

1 - Calcul de Wr 
- 

W est obtenu à partir des valeurs des coefficients de visco- r 
sité dynamique en utilisant la relation : 

Le calcul montre que l'énergie d'activation de l'écoulement 

est plus élevée que dans le cas des solutions dans l'ammoniac pur (tableau 

30). Pour analyser uniquement l'influence de KNH il faut comparer les 
2 ' 

valeurs trouvées aux valeurs correspondant au solvant mixte "pur". 

Les courbes de la figure 34 montrent que W est sensible à 1 3  
r 

présence de KNH2. On observe en effet une légère variation avec concentra-- 

tion en soluté. L5ugmentation de W est d'autant plus forte que le solvant 
r 

contient plus de triméthylamine. 





2 - Conclusion 

Ainsi contrairement à ce qui a été noté pour les solutions 

KNH -NH dans le cas du solvant mixte, Wr n'est pas constant quelque soit 2 3 
la concentration en amidure. 



CHAPITRE IV 

ADDITIVITE DES PROPRIETES DE LA TRIMETHYLAMINE 

ET DES PROPRIETES DES SOLUTIONS D'AMIDURE DE POTASSIUM 

DANS L'AMMONIAC LIQUIDE 

Dans le premier chapitre de cette troisième,&rtie, nous avons 

pu constater que le volume partiel molaire de chaque constituant du mé- 

lange triméthylamine-ammoniac est égal au volume molaire du constituant 

pur. Il y a additivité des volumes. Nous allons vérifier ici si cette sim- 

ple additivité se retrouve en considérant que les solutions de m H 2  dans 

les solvants mixtes sont, en fait, des "mélanges" de triméthylamine et 

de solution KNH2-NH3. 

Nous vérifierons l'hypothèse émise sur les données de visco- 

sité, puis sur les masses volumiques des solutions dans le solvant mixte* 

1 - Vérification de l'hypothèse d'additivité à partir des résultats de 

viscosité 

EYRING (1) propose une relation empirique pour exprimer la 

variation avec la fraction molaire des constituants du coefficient de 

viscosité dynamique \ d'un mélange de liquides : 

log y = Xl log y *  + X' 1 log '3'1 



où : 

- q1 et ]sont les coefficients de viscosité des consti- 

tuants purs, 

- x et x' sont les fractions molaires de chaque constituanr 1 1 

Vérifions dans quelles conditions cette loi s'applique au 

mélange triméthylamine-ammoniac, puis nous l'appliquerons aux solutions 

d'amidure dans le solvant mixte. 

1. 1 - Mélanges triméthvlamine-ammoniac 

Si nous exprimons la loi proposée par EYRING en fonction de 

x P  uniquement, nous trouvons : 1 

Nous constatons, (figure 35) dans le cas des mélanges trimg- 

thylamine-ammoniac que log \ varie à peu près linéairement avec x ' ~ ,  frac- 

tion molaire de triméthylamine dans le mélange. (A - 50°c, la loi est moins 
bien vérifiée) 

1. 2 - Solutions d'amidure de potassium dans le solvant mixte 

Supposons que, lorsque l'on met de l'amidure de potassiuni r iaris 

le solvant mixte, on se trouve en présence d'un "mélange" de triméthylami-le 

d'une part, et d'une solution d'amidure de potassium dans lfantmoniaL 

d'autre part. Nous pouvons penser que la relation sera vérifiée si elle. 

est appliquée sous la forme : 

- n V I ,  n19 n2 sont les nombres de moles respectivement de 
triméthylamine, d'ammoniac, d'amidure de potassium dans la solution. 

- \ I I  est le coefficient de viscosité de la triméthylamine ;?LI;- 





- \ est le coefficient de viscosité d'une solution KNH2-NBJ 

de fraction molaire n2/(n1 + n2). 

ainsi : 
n', 

1 

log Z = "' + n + n2 (log T' - log q2) + log 3 2  
1 

Les courbes de la figure 36 montrent que log \ varie linéai- 
rement avec ntl/(n' + nl + n2). 

2 - Vérification de l'hypothèse d'additivité à partir des masses volumigu~~ -a,-- 

Nous pouvons supposer aussi, en ce qui concerne les masses vo- 

lumiques des solutions d'amidure de potassium dans le solvant mixte, que 

le volume de la solution est la somme du volume occupé par la triméthyla- 

mine pure, et du volume occupé par la solution d'amidure de potassium 

dans l'ammoniac. 

Ainsi, la masse volumique de la solution de &NB2 dans le soi- 

vant mixte s'exprime sous la forme : 

où : 

- M' 1 ,  Ml , M sont les masses molaires, respectivement, de 2 
la triméthyla~nine,de l'ammoniac, de l'amidure de potassium. 

- Fa I o  est la masse volumique de la triméthylamine pure. 

- Pz est la masse volumique de la solution d'amidure de po- 
tassium dans l'armnoniac pour une fraction molaire nl/(nl + n2). 

La comparaison des résultats du calcul et de l'expérience est 

faite dans le tableau 33. Nous constatons que l'écart maximum est de 2 % :  

et que,systématiquement, les masses volumiques calculées sont supérieures 

aux masses volumiques expérimentales. Les différences observées peuvent 

donc être dues à une erreur systématique, plus qu'à un effet de l'amidure 

sur les molécules de solvant. 





3 - Conclusions 

Il semble se confirmer le fait que les propriétés de la trime- 

thylamine et de l'amidure de potassium dans l'annnoniac se combinent dful-ie 

manière simple pour donner les propriétés des solutions d'amidure de p c -  

tassium dans le solvant mixte. 



CONCLUSION DE LA TROISIEME PARTIE 

ANALYSE DE LA VISCOSITE ET DE LA MASSE VOLUMIQUE 

DES SOLUTIONS D'AMIDURE DE POTASSIUM 

DANS LE SOLVANT MIXTE TRIMETHYLAMINE-AMMONIAC 

L'analyse des propriétés du mélange triméthylamine-ammoniac 

nous a permis de supposer qu'il y aurait formation d'agglomérats de cha- 

cun des constituants. 

Dans le cas des mélanges ternaires, nous pensons que l'amidrr?:: 

de potassium se solubilise de préférence dans l'ammoniac et que en fait 

il s'agit d'un mélange d'agglomérats de triméthylamine et d'agglomérats 

d'une solution KNH2-NH3. 

La dépendance de Wr avec la concentration dans le cas des so-- 

lutions de KNH2 dans le solvant mixte veut sans doute dire que l'amidurr: 

renforce le phénomène qui augmente Wr dans le cas du mélange triméthylanll;~: - 

ammoniac, c'est-à-dire qu'il augmenterait la stabilité des agglomérats. 

Cette hypothèse est appuyée par le fait que l'addition d'ami- 

dure de potassium dans le mélange triméthylamine-ammoniac peut provoquer 

une démixtion liquide-liquide. 



CONCLUSION GENERALE 

L'analyse des viscosités dynamiques des solutions de KNH2 dans 

l'ammoniac liquide et dans le solvant mixte amène aux constatations et 

hypothèses suivantes : 

- Le coefficient de viscosité est une fonction linéaire de 
la concentration molaire c : 

2 = ( 1  + Bc) 

et une fonction exponentielle de l'inverse de la température absolue : 

= D exp (Wr/R . T) 
- Les valeurs de B sont positives et augmentent avec la con- 

centration du solvant en triméthylamine. 

- L'énergie d'activation W ne dépend pas sensiblement de la 
r 

concentration en KNH quand l'ammoniac est le seul solvant. Elle varie 2 
au contraire avec la concentration en amidure dans le solvant mixte, 

L'ensemble de ces comportements suggère les hypothèses 

suivantes : 

- La présence de KNH dans NH modifie légèrement la struc- 2 3 
ture du solvant aux alentours immédiats du soluté ; l'effet énergétique 

est imperceptible en terme de viscosité alors que l'effet géométrique 

est sensible. 

- La présence de triméthylamine dans l'ammoniac provoquerait 
la formation d'agglomérats de chacune de ces deux espèces. L'amidure de 

potassium ajouté au mélange se solubiliserait de préférence dans l'ammo- 

niac et intensifierait le phénomène de mauvaise miscibilité (démixtion), 



SUGGESTIONS DE TRAVAUX DE RECHERCHE 

Le modèle proposé pour les solutions KNH2-NH3 demande à être 

affiné. Nous présentons ici quelques expériences qui permettraient peut- 

être de le préciser. 

Tension superficielle des solutions KNH2-NH3 

Les molécules qui forment une surface doivent possèder une 

énergie supplémentaire de par l'absence de voisins en certains points. 

Cette énergie se traduit par une tension à l'interface liquide-gaz. On 

peut s'attendre à une modification de l'énergie de surface en présence 

Viscosité sous pression et à volume constant 

Le volume libre semble influer sur l'énergie d'activation 

d'écoulement. Des mesures de coefficient de viscosité à volume constant 

(sous pression) permettent d'éviter toute variation de volume et par là 

nous renseigne sur l'importance de ce facteur sur la viscosité. 

Spectres IR et UV des solutions de KNH2 dans le solvant mixte 

L'étude des spectres IR et UV des solutions de W H 2  dans le 

solvant mixte triméthylamine-ammoniac fournirai t des renseignements in- 

téressants sur les interactions entre les molécules. 

Détermination de la susceptibilité magnétique 

L'écart entre la susceptibilité magnétique mesurée pour des 

solutions KNH2-NH3 et celle prédite par la loi d'additivité de WIEDEMANN 

doit être relié à la variation du nombre de liaisons hydrogènes. (Cette 

hypothèse permet d'expliquer la variation de la susceptibilité magnétique 

de l'eau avec la température, en supposant une dépolymérisation),KNH2 



remplace un NH ; le nombre de liaisons intermoléculaires possibles peut 3 
diminuer. La mesure proposée pourrait vérifier l'hypothèse. 

Mesure du facteur de compressibilité 

La présence de KNH2 dans la solution amène une "compression" 

des NH3, si l'on se réfère aux valeurs calculées pour 7 Des mesures de 1 ' 
facteur de compressibilité permettraient une évaluation plus directe de 

l'effet. 



A N N E X E S  



ANNEXE 1 

PREPARATION ET DOSAGE DES SOLUTIONS 

Nous exposons ici le mode opératoire employé pour la prépa- 

ration des solutions d'amidure de potassium dans l'ammoniac liquide et 

le solvant mixte triméthylamine-ammoniac. 

Nous nous sommes attachés à ce que la méthode permette d'ob- 

tenir facilement des compositions de solvant mixte reproductibles. 

Nous exposerons tout d'abord les méthodes de préparation, puis 

nous verrons le mode opératoire du dosage des différents composants d'une 

solution. 

PREPARATION DES SOLUTIONS 

Il s'agit d'amener les différents solvants, ammoniac liquide 

et triméthylamine à se condenser dans une ampoule contenant l'amidure de 

potassium. 

Cette opération s'effectue après avoir fait le vide dans 

toute l'installation. 

1 - Appareillage permettant la préparation des solutions 
Une vue d'ensemble de l'appareillage est présentée à la figure 

37. Sont assemblés sur un même bâti les appareils en verre pyrex nécessai- 

res à la préparation des réactifs, les ampoules de mesures... Le tout est 

relié à un groupe de pompage réalisant un vide d'environ 1oe5 torr. 

Les différentes pièces sont plongées 12 heures dans un mélange 

sulfochromique et sont rincées à l'eau bidistillée. Les parois de verre 



sont dégazées à chaud jusqu'à obtention du vide désiré. 

Le corps de pompage est à deux étages : pompe primaire à pa- 

lette, pompe secondaire à mercure. Il est isolé de la partie préparation 

par un piège cryogénique à 1 'azote liquide. 

Les ampoules étalonnées servant à préparer des mélanges ammoniac- 

triméthylamine en proportion constante sont montées sur rodage, ce qui per- 

met leur séparation aisée du reste de la ligne. A cet effet, un robinet 

de mise à l'air a été adjoint au poste de montage. Les ampoules proprement 

dites sont schématisées à la figure 38. Les robinets utilisés résistent 

aux fortes pressions, ce qui permet de laisser réchauffer les gaz liquifiés 

jusqu'à la température ambiante et d'effectuer les pesées. (11 faut veiller 

à ce qu'il n'y ait aucune condensation qui fausserait la détermination 

pondérale des quantités de solvant.) 

Nous allons décrire les opérations qui se succèdent lors de 

la préparation d'une solution. 

2 - Préparation de la triméthylamine et de l'ammoniac 

2. 1 - L'annnoniac 

Nous utilisons le gaz ammoniac commercial comme produit de 

départ. Ce gaz contient des traces d'eau que nous devons éliminer. 

La figure 37 montre le circuit d'armnenée du gaz à partir de 

la bouteille jusqu'à une première ampoule contenant quelques morceaux de 

potassium. L'ammoniac est condensé vers - 80°c. 

Cette mise en solution du potassium dans l'ammoniac a pour but 

de faire disparaitre les traces d'eau dont nous avons parlé. Nous laissons 

l'ammoniac au contact de l'alcalin pendant une journée. La réaction de 

l'eau sur le métal dégage de l'hydrogène. Une fois que la réaction a cessé, 

nous pompons le gaz par le circuit de vide primaire. En même temps que 

cet hydrogène, la pompe entraine vers le piège cryogènique une certaine 

quantité d'ammoniac qui se vaporise à partir de la solution. La chaleur 

de vaporisation étant importante, le départ de l'amniac entraine un 





refroidissement brutal du liquide restant qui passe alors à l'état solide. 

A ce moment, nous établissons un vide secondaire dans tout l'appareillage, 

en éliminant ainsi les dernières traces d'hydrogène de la surface de la 

solution et des parois du verre pyrex. Il reste à séparer l'ammoniac de 

l'alcalin restant et de la base formée. Cette opération se fait par dis- 

tillation lente. 

Nous isolons le groupe de pompage de l'ensemble de préparation 

et nous amenons l'ammoniac sec jusqu'à l'ampoule annexe D qui sert de ré- 

servoir. 

2. 2 La triméthvlamine 

Le produit commercial est livré en ampoule scellée (Car10 Erba 

référence : Cod 489704). Nous gelons le contenu à l'azote liquide, puis 

nous plaçons l'ampoule, après l'avoir ouverte, dans le vase d'introduction 

B. Nous établissons un vide primaire, puis secondaire, et nous distillons 

la triméthylamine dans le vase voisin C après avoir coupé l'ensemble du 

groupe de pompage. Dans ce dernier récipient sont placés des morceaux de 

potassium qui éliminent les traces d'eau qui pourraient éventuellement se 

trouver dans le solvant. 

3 - Préparation du soluté et mise en solution 

L'amidure de potassium est obtenu par décomposition d'une 

solution de potassium dans l'ammoniac liquide. 

3. 1 - Purification du ~otassium 

Nous partons d'un produit commercial ordinaire livré sous 

bain d'huile. Pour éliminer cette huile, l'alcalin est immergé pendant 

une quinzaine de jours dans l'hexane. Puis aprèg en avoir coupé à l'air 

des morceaux, nous faisons fondre le métal dans un gros tube à essai en 

pyrex. 

L'extrémité d'une canne de verre propre et préchauffée est 

introduite dans le bain métallique ; nous aspirons le métal à l'intérieur 



de la canne à l'aide d'une poire "propipette". Après avoir sorti l'extrê- 

mité de la canne du bain, nous laissons refroidir. Cette opération, parfois 

délicate à mettre en oeuvre, (le potassium en fusion est susceptible de 

s'enflammer au contact de l'air) permet d'obtenir un cylindre de métal 

sans huile ni oxydes. (les oxydes flottent à la surface du métal fondu 

et ne pénètrent donc pas dans le tube lors de l'aspiration.) Autre avan- 

tage, on peut estimer facilement le poids de métal contenu par unité de 

longueur, dans le tube de verre, en pesant un échantillon plein, puis vide. 

L'étape suivante de la purification du soluté se compose de 

trois ou quatre distillations sdus'vide poussé. 

La figure 39 montre la disposition des ampoules de distilla- 

tion munies chacune d'un préscellement. 

Les tubes de verre contenant le poids voulu d'alcalin sont 

introduits dans l'ampoule 1 qui est ensuite fermée et soudée sur l'am- 

poule précédente ; l'ensemble est mis sous vide secondaire. 

- 
Les distillations successives amènent le métal dans l'ampoule 

H où sera préparée la solution. (Au cours de ces distillations, on note 

une réaction de l'alcalin sur le verre pyrex qui brunit et devient plus 

fragile) . 

3. 2 - Préparation et décomposition de la solution potassium-ammoniac 
Le potassium étant dans l'ampoule de préparation, nous le dis- 

solvons dans l'ammoniac. Le gaz est amené par distillation au contact de 

l'alcalin. 

La dissolution du métal produit des électrons solvatés que - 
l'on note : e am* 

Ces électrons réagissent sur le solvant en donnant NH et 
2 

H selon le schéma réactionnel suivant : 
2 





Globalement cela se résume par : 

Un morceau de fer joue le rôle de catalyseur pour cette réac- 

tion. Toutefois, compte tenu des quantités nécessaires pour~la prépara- 

tion:des solutions, la décomposition pouvait durer quatre à cinq jours, 

à - 40°c. 
Un manomètre à mercure évite toute surpression à l'intérieur 

de la ligne. 

On observe la fin de la réaction lorsque la solution, bleue 

à l'origine est devenue tout 3 fait incolore. 

On pompe alors l'hydrogène dégagé après avoir gelé le contenu 

de l'ampoule. On coupe ensuite de la partie pompage et on distille l'ammo- 

niac dans llampouleannexe.D. Ceci fait, on pompe en secondaire sur KNH2 

sec qui reste au fond de l'ampoule de préparation H. 

3. 3 - Mise en solution de l'amidure de potassium 

Pour préparer la solution d'amidure de potassium dans l'am- 

moniac pur, il suffit de condenser la quantité de gaz désirée sur KNH2. " 

En ce qui concerne la préparation de solutions dans le solvant 

mixte ammoniac-triméthylamine, l'opération est plus délicate. Nous avons 

choisi le mode opératoire suivant. 

Nous distillons successivement la quantité voulue d'ammoniac 

puis de triméthylamine dans les ampoules étalonnées (figure 38). Ces am- 

poules sont isolées du: reste de la ligne au moyen d'un robinet. On ré- 

tablit alors la pression atmosphérique et on détache les deux ampoules. 

On laisse réchauffer à température ambiante. 





On pèse l'ensemble ampoule et solvant. La pesée de l'ampoule 

vide nous fournit le poids de solvant utilisé pour la solution. 

Les premiers essais ont montrés que l'on obtenait une bonne 

concordance entre la somme des poids des différents composants de la so- 

lution et le poids de la solution déterminé par ailleurs en pesant la 

cellule de mesure pleine puis vide. Aussi, par la suite, nous n'avons plus 

pesé directement la quantité d'ammoniac utilisée, cette opération étant 

très dangereuse : la pression de vapeur du liquide à 20"c est d'environ 

8 atmosphères. La différence : 

Poids de solution - poids de triméthylamine - poids de soluté 

nous permet d'obtenir indirectement le poids de NH 3 

Après pesée, les ampoules sont remontées sur la ligne ; le 

vide secondaire est rétabli. On coupe alors du groupe de pompage la par- 

tie servant à la préparation. On distille les solvants dans l'ampoule H 

contenant l'amidure de potassium. La distillation est terminée en plaçant 

l'ampoule dans un dewar contenant de l'azote liquide. On recueille ainsi 

les dernières traces de solvant. 

3. 4 - Basculement de la solution dans la cellule de mesure 

L'ensemble cellule et ampoule de préparation est séparé de la 

ligne en scellant à l'endroit prévu à cet effet. On laisse réchauffer la 

solution gelée à l'azote liquide. Cette opération doit être pratiquée avec 

précaution car un réchauffement trop brutal peut faire claquer le verre. 

La méthode qui semble la plus adéquate est de laisser l'ensemble à tempé- 

rature ambiante jusqu'à ce qu'il ne reste plus de partie solide. L'ampoule 

se couvre d'une couche de givre et le contenu fond lentement. Si nous 

plongeons l'ampoule dans un bain d'alcool froid, l'échange thermique est 

trop rapide et l'ampoule éclate. 

La solution est basculée dans la cellule de mesure. Un fritté 

(porosité 3) empêche le passage des petites particules solides provenant 

de la désagrégation du catalyseur. Nous plaçons la cellule dans l'azote 



liquide afin de condenser les dernières traces de solvant. (S'il s'agit 

du pycnomètre, toute la cellule est plongée dans l'azote liquide, pour le 

viscosimètre, nous ne plongeons que l'ampoule latérale.)(se reporter à la 

figure 10.) 

DOSAGE DES D IFFERENTS CONSTITUANTS DES SOLUTIONS 

Les solutions contiennent de l'amidure de potassium dissout 

dans un solvant pouvant être : 

- l'ammoniac pur 
- le mélange ammoniac - triméthylamine (solvant mixte.) 

1 - Dosage du solvant mixte 

1. 1 - Essai de dosage potentiométrique 

Nous pensions tout d'abord déterminer la composition du sol- 

vant en utilisant une première équation fournie par le poids total du 

solvant : 

- x : nombre de moles de triméthylamine 
- y : nombre de moles d'ammoniac. 

et une deuxième équation consistant en l'alcalinité totale qui donne le 

nombre de moles de solvant : 

L'alcalinité totale s'obtient par un dosage en retour : on 

fait évaporer le solvant après ouverture de la cellule que l'on a placge 

dans un récipient fermé et muni d'un tube à dégagement. 

Le schgmade montage est représenté à la figure 40. Le gaz 

barbotte dans une solution d'acide chlorhydrique à environ 6 mole/litre. 





(La concentration de la solution acide est choisie de manière à avoir un 

nombre de mole d'acide en excès.) On dose par potentiométrie le nombre de 

moles d'acide restant. 

Les dosages potentiométriques se sont révélés peu précis. Il 

semble que la méthode de récupération soit à mettre en cause. Les dimen- 

sions de l'appareillage sont telles qu'il existe toujours un volume mort 

et qu'il est difficile de reprendre tout le solvant par la solution acide. 

Un deuxième inconvénient de cette méthode est la difficulté 

de mise en oeuvre. 

Aussi avons-nous préféré abandonner ce type de dosage pour 

utiliser une détermination pondérale de la composition du solvant. 

1..-2 - Dosage pondéral 

Comme déjà indiqué, nous utilisons pour déterminer la compo- 

sition du solvant des ampoules étalonnées (figure 38). 

Les ampoules sont remplies l'une après l'autre jusqu'au repère. 

(Températuré du bain à - 40"c) Le reste de l'opération a déjà été décrit 
dans le chapitre précédent ( 5  3. 3). 

Nous avons observé quelques petites variations dans la compo- 

sition du solvant mixte. Elles peuvent être attribuées à une mauvaise 

stabilisation de la température. Ces écarts ne nous gènent pas cependant 
I 

puisque le coefficien-t de viscosité et la masse volumique sont peu sen- 
U 

sibles à la variation de la composition du solvant. 

Dosage du soluté 

Le dosage du soluté se fait après avoir repris l'amidure sous 

forme de KOH. 

Après évaporation complète du solvant, l'amidure de potassium 

est repris par de l'alcool absolu. (Si l'on reprend directement par de 

l'eau, il y a de fortes chances d'avoir une explosion.) 



Pour éviter tout emballement de la réaction, nous refroidis- 

sons énergiquement la cellule en la plaçant dans un dewar contenant de 

l'azote liquide; l'alcool versé, nous ramenons à la température ambiante. 

Une fois tout l'amidure repris, nous transvasons la solution 

dans un Erlen et nous ajoutons de l'eau. 

Nous chauffons ensuite de manière à obtenir une légère ébulli- 

tion sans produire de projections, et ce jusqu'à ce que l'on ne perçoive 

plus l'odeur de l'ammoniac. Le dosage potentiométrique permet de vérifier 

qu'il ne reste, effectivement, plus d'ammoniac dissout. 

La solution est alors refroidie, placée dans un jaugé de 100 
3 ou 200 cm , selon la concentration en soluté de l'essai. Il reste à faire 

un dosage potentiométrique classique de la potasse pour obtenir la quan- 
+ 

tité d'ions K , donc le nombre de moles de KNH2. 



ANNEXE 2 

PRESENTATION DES DIFFERENTS ESSAIS 

CONCERNANT LA MESURE DE LA MASSE VOLUMIQUE 

La gamme de température étudiée se situe entre - 55Oc et + 10°c ; 

cependant, en ce qui concerne les solutions dans le solvant mixte à 30 % 

de triméthylamine (x'~ = 0;110), un phénomène de démixtion apparait vers 

- 45"c. Nous n'avons donc pas fait d'essai en dessous de cette température 
pour ces solutions. 

Les mesures ont portées sur des mélanges triméthylamine-ammoniac, 

puis sur des solutions d'amidure de potassium dans l'ammoniac liquide et 

le solvant mixte triméthylamine (9 % et 30 % en poids de triméthylamine). 



xtl : fraction molaire de trim6t 
T r temperature en Oc 

f t masse volumique en g/cn 3 

dan 
, . 

essai 1 - T P 

wcn.N02 -59,l  0,710 
-4994 0,699 

k t 1  = 0,028 
-4093 0,689 
-3498 0,682 
-23,O 0,667 
-11,l 0,652 
- I , 8  0,640 
+ 8,O 0,627 
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ANNEXE 3 

PRESENTATION DES DIFFERENTS ESSAIS 

CONCERNANT LA MESURE DU COEFFICIENT DE VISCOSITE CINEMATIQUE 

La ganmie de température étudiée est la même que celle dans 

laquelle s'est faite l'étude des masses volumiques (voir annexe 2). 

Les mesures ont portées sur des mélanges trirnéthylamine- 

ammoniac puis sur des solutions d'amidure de potassium dans l'ammoniac 

liquide et le solvant mixte trirnéthylamine-ammoniac (9 % et 30 % en poids 

de triméthylamine, soit x' = 0,028 et 0,110). 1 



T : température en O c .  

viec .NO8 -5999 0,530 
-4898 0,453 

x '  = O 1 -3993 0,393 

-1996 0,313 -28,2 0,462 
- 9,6 0,282 -'22,2 0,419 
- O,& 0,260 -1592 0,390 
+ 9,5 0,240 -10,l 0,370 

- 4,5 0,351 
+ 2,8 0,328 





x2 : fract ion molaire de KNH2 dans la  so lut ion 

T a température en Oc 

3 a c o e f f i c i e n t  de v i ecoe i t é  cinématique en c.etokee 

e s s a i  22 T 3 

xisc.N08 -63,2 0,575 
-55,o 0,497 

x2 = 0,00204 -5093 0,464 



essai 26 

visc  NO^ 

x2 = O, 0249 

v i s c  . ~ * 4  

x E 0,0086 2 

essa i  27 

v iec  .N04 

X, = 0,0118 



9 % DE TRIMETHYLAMINE ( xi, = 0,028 ) 

x : fract ion molaire de KNH2 dans la so lut ion 
2 

T a température en O C  

3 : coe f f i c i ent  de v i s c o s i t é  cinématique en c .stokes 

e s s a i  28 I 9 
a '  - 

e s s a i  29 T 3 

v i s c  .  NO^ -59,4 0,663 viec .  N 0 3  -5995 0,634 
-494  0,559 

x = 0,0281 
-54i4 0,580 

2 -44,4 0,516 x 2 = 0,0206 
3 

-4994 0,53t 
-40,2 0,487 -44,4 0,496 w 
-34,4 0,451 -40,l 0,467 2Q 

- - 3 0 , O  0,422 -3599 0,439 
-25,O 0,400 -29,4 0,402 
-21,6 0,384 -24,4 0,378 
-16,O 0,358 -1997 0,358 
-''0,2 0,339 -1495 0,339 
- 5,8 0,324 -1098 0,326 

096 0,309 - 4,3  0,306 
+ 4,3 0,295 + 0,2 0,294 
+ 9,8 0,284 , . 

1 

+ 596 0,279 
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SOLUTIONS KNH2 - SOLVANT MIXTE CONTENANT 

30 % DE TRIHETHYLAMINE ( xt1 = O, 1 IO ) 

' ';' 4 
' % x : fraction molaire de KNH dans la solutions 2 

[,- : ;* 
2 ' t ' I I  ?. T t température en O C  ' r i  ' 

7 jb,1$ 3 : coefficient de viscosité cinématique en c.stokes ,' , 2. ' b ! ~  

.r 7 r-.-7 

visc.N08 visc .N08 -39,9 0,514 4 
-3492 0,438 

? <  q., -mF 

X2 = 0,0111 
-3495 0,472 , .- :.d 

-28,3 0,405 x2 = 0,0218 -29,5 0,4381, . ~:-::'1.~ 
- ,  x; 
, l -) , , - .-.-.:'cj 

-2498 0,385 -24,4 0,411 .. . - ,  '2 



visc .N02 

: 

essai 36' T ' - 
visc .N02 -30,2 

., - 
essai 37 T 3 

viac . NO3 -39,5 0,454 



ANNEXE 4 

CONCENTRATION EN ESPECES DISSOCIEES 

DANS LES SOLUTIONS D'AMIDURE DE POTASSIUM 

L'amidure de potassium est partiellement dissocié lorsqu'il 

est mis en solution dans l'ammoniac liquide. Nous avons l'équilibre : 

La constante de dissociation : 

(référence 7). 

. '  Connaissant la valeur approximative de cette constante, DELMAS 
(7) évalue le nombre d'espèces dissociées en fonction de la concentration 

en KNH2 : figure 4 1. 

Nous constatons que dès 0,2 molellitre, il n'y a que : 

-=  0'01 5,5 X de moles dissociées 
O, 2 

Ainsi, aux concentrations où nous travaillons, l'amidure est 

essentiellement représenté par des paires d'ions. 





ANNEXE 5 

SPECTRES INFRA-ROUGE COMPARES 

DE L'AMIDURE DE POTASSIUM ET DE L'AMMONIAC 

Nous reproduisons i c i  l e  s p e c t r e  infra-rouge de l 'amidure de 

potassium e t  c e l u i  de l'ammoniac. (Les f i g u r e s  s o n t  t i r é e s  de l a  t h è s e  

de CORSET (2) ) .  

Les bandes de 1 ' ion  amidure son t  observées : 3 236 cm-' , 
3 8 6  c m ,  mais a  v i b r a t i o n  de déformation s t r i e  de  NH ( 1  032 cm-') 3 
n ' e s t  pas déplacée v e r s  l e s  hautes  fréquences comme dans l e  s p e c t r e  des 

s o l u t i o n s  d e  KI. 



- ,  , ., ! <. 
,,liii 

. 8 ,  , . .  . . I . ,  , 
.'/,;-'..' . . !.; >:>: . it' .k+,,. . t e  .$L .' ,..,S'1' ., . 

, -'+; 
...., .,<+ .,, .!. . , , , y .  , ; , - 4 '  : ' . . . . . , . * ~ i , ~  *..- ..S.. p.. 

;f&~~;&!~~ig~j;&p,&;&,A4&~&&~Lw$~&i&~g&$~B~&$&&$;~~$&~;&~;~~~&!;~;~~ h . 
,&, ; ; 5: -..--' 1 

L.::i ,? ,; 
'%il _.!.f ?,$. . _ 

*$?l,,. 

FIGURE 42. s p e c t r e s  I.R. compar6e d'une eolutioy 

KNH2 - NH concentrée , e t  de l'ammoniac 3 
liquide. 

(ré férence  2)  



ANNEXE 6 

SOLUBILITE DE L'AMIDURE DE POTASSIUM 

DANS L 'AMMONIAC LIQUIDE 

La solubilité de l'amidure de potassium a fait l'objet de 

nombreuses études (42, 43), 

La figure 47 représente le diagramme de solubilité. Il met en 

évidence la forte variation de la solubilité de KNH avec la température, 2 
et indique qu'il doit exister plusieurs solvatation différentes de la 

molécule W H  (43) ; pour des températures inférieures à - 60°c, (WH2, 2 
2 NH3) existe seul, entre - 60°c et - 42'c (KNH2, 2 NH3) et (KNH2, NH3) 

coexistent, au-dessus de - 42Oc (KNH2, NH3) existe seul. 





ANNEXE 7 

ESSAI D'APPLICATION DE LA THEORIE QUASI-RETICULAIRE 

DES LIQUIDES AUX SOLUTIONS KNH2-NH3 

Nous allons essayer de traduire la perturbation qu'amène le 

remplacement d'un NH par KNH2 dans la théorie quasi-réticulaire des 3 
liquides (29, 31). 

1 - Modèle réticulaire des liquides 

1. 1 - Théorie 

Pour un liquide pur, sans formation d'agglomérats de trous, 

WEYMANN (29),dans l'approximation quasi-réticulaire,montre que la pro- 

babilité qu'un site adjacent à un site occupé soit vide est : 

(Voir annexe 8) 

W étant l'énergie nécessaire pour former un trou. Quand cette 
t 

énergie diminue, le nombre de sites vacants augmente. 

Nous allons chercher à calculer Wt à partir des mesures de 

masse volumique. 

Si V est le volume molaire de NH solide à - 2 7 3 " ~ ~  et V le 
s 3 

volume mo9aire de la solution, le nombre de lacunes ayant le volume V est : 
S 



v - vs 
par mole. 

vs 

(A - 2 7 3 ' ~ ~  tous les sites du réseau sont occupés et le volume 
est minimal .) 

Les molécules de liquide étant distribuées au hasard dans le 

volume V, (Vs/V) positions proches d'une lacune sont remplies (31). 

Ainsi la fraction de lacunes ayant à proximité d'elles une 

molécule est : 

vs 
v - v s  v - v  

- X - - s 
v v 

S 
v 

Si nous égalons les équations 9 et 10, nous obtenons : 

v - v  
S Wt 

v = (exp - - 
R .  T 

1)-l 

1. 2 - Approximation dans le cas des solutions KNH2-NH3 

Quelques approximations sont nécessaires pour appliquer cette 

équation aux solutions KNH2-NH3. 

Nous supposons tout d'abord que chaque site du réseau du li- 

quide peut être occupé par KNH2 et que,dans les solutions, le nombre de 

sites possibles est le même que dans le solvant pur. 

Le volume de la solution solidifiée à - 273"c sera considéré 
égal à V volume molaire du solvant pur solide à - 273"c. A - 185"c, le s y 
volume molaire de NH pur est de 20 cm3 environ, tandis que le volume mo- 3 

3 laire de M H 2  solide est 34 cm , à  température ordinaire (38) ; on conçoit 

que tant que la concentration reste faible, K peut se  place^ dans les 

interstices du réseau même solide et la différence avec le volume solide 

ne sera pas grande. 



2 - Expression de W 
t 

Ces remarques étant faites, nous pouvons développer la for- 

mule 1 1  de manière à mettre en évidence l'influence de la masse volumique 

des solutions. 

v - v  
S Wt 

v  = (exp R-. - 1)-l 

x M + x2M2 
v  = 

1 1  
p soln 

1 vs= - es ( Ps : masse volumique de NH3 à - 273'~) 

d'où : 

xl"1 + X2"2 - M l  1 
psoin-ys 

1 - (exp - - 
R , T  

et après transformations : 

2 Pso (XiM] + x2M2) - Pso1n.M 1 Wt (12) 
= exp - 

13 s ~ ( ~ 1 ~ 1  
+ x2M2) - p so1n.M 

1 
R . T  

Posons : 

2 P s (x,M] + X ~ M ~ )  - f+ soin . 
F = 

f s (x1MI + x2M2) - soln . M, 





Pour le calcul,, ne disposant pas de f' à - 273"c, nous avons 
S 

choisi la valeur de la masse volumique à - 185'c : 0,836 g/cm3 (37) 11 est 

vraisemblable que la valeur à - 273'~ ne soit pas très différente de celle 
à - 1 8 5 " ~ ~  

Les valeurs de log F sont portées dans le tableau 34. Les 

courbes de la figure 44 en représentent la variation avec 1/T. Les valeurs 

calculées se placent sur une droite dont la pente nous permet de calculer 

Wt* 
Nous avons déterminé W en ajustant la variation de log F à t 

une droite par un moindre carré, Les valeurs ainsi trouvées sont portées 

dans le tableau 35,$ 

TABLEAU 35 

Fraction molaire : 
X2 

W en Kcallmole 
t 

W décroit quand la fraction molaire de soluté augmente. Si 
t 

nous nous reportons à l%quation 9, nous voyons qu'il y a d'autant plus 

de chance d'avoir un trou au voisinage d'une molécule de la solution que 

la concentration en KNH augmente. 2 





Les molécules sembleraient ainsi moins "liées" dans la solu- 

tion ; ce résultat est en contradiction avec l'interprétation de l'accrois- 

sement de la viscosité des solutions. Peut-être doit-on mettre en cause 

les hypothèses faites pour appliquer la théorie quasi-réticulaire des li- 

quides à nos solutions KNH2-NH3. Nous avons supposé que,dans les solutions, 

le nombre de sites est le même que dans l'ammoniac pur ; s'il y a plus de 

sites vides pour un volume moyen par mole voisin, l'hypothèse est en con- 

tradiction avec le résultat. 



ANNEXE 8 

SOIT VIDE DANS LA THEORIE QUASI-RETICULAIRE ET SELON WEYMANN (291, 

Nous allons supposer un arrangement linéaire des trous et des 

molécules et nous allons considérer que chaque trou ne peut avoir pour 

voisin immédiat qu'une molécule. Pour cela, posons : 

- Nt : nombre de couples trou-molécules. 
- Nm : nombre de molécules sans trou à proximité. 

Ainsi : le nombre de molécules dans le liquide est : 

n = Nt + Nm, le nombre de trous dans le liquide est : n = Nt. 
m t 

La probabilitë d'avoir un trou adjacent à une molécule est : 

N, 

puisque N est grand devant 1 : m 

La statistique permet de trouver Pr en fonction des grandeurs 

thermodynamiques classiques. 

Le nombre de combinaisons des éléments N t et Nm s'exprime par : 



Si pour une molécule : 

- g est l'enthalpie libre, 
- u l'énergie interne, 

- P la pression, 
- v le volume, 
- T la température absolue, 
- s l'entropie. 

La variation de g lorsque se crée un trou est : 

e = - .  du . énergie nécessaire pour lutter contre les 
t dnt 

forces intermoléculaires. 

dv bv, = - . augmentation du volume quand un nouveau trou se 
forme, dnt 

s = k ln (Co) par molécule (k étant la constante de BOLTZMANN). 

En remplaçant les éléments de l'équation par leur valeur ainsi 

définie, nous trouvons : 

Pour utiliser cette équation nous avons posé : 

ainsi, par mole : 

L 
exp - - 

R . T  
1 



ANNEXE 9 

GRANDEURS THERMODYNAMIQUES 

A ASSOCIER AUX ENERGIES D'ACTIVATION 

Dans le présent mémoire, nous utilisons trois énergies : 

- Ev : énergie de vaporisation. 
- Wr : énergie d'activation de l'écoulement visqueux. 
- Wt : énergie de formation des trous dans le liquide. 

Voyons quelles grandeurs thermodynamiques sont représentées 

par ces valeurs. 

EGELSTAFF (an introduction to the liquide state,47) indique 

que toutes les valeurs appropriées à la molécule influent sur les valeurs 

associées au liquide. La probabilité de modification réversible J est fonc- 

tion de : exp (- W./RT). 
J 

Il peut être montré que : 

id = A A - T A S  + P L V  
j 

(référence 48) 

Les grandeurs des équations sont rapportées à une mole et ont 

leur signification habituelle : 



- s est l'entropie, 
- p est la pression, 
- T est la température absolue, 
- V est le volume, 
- H est l'enthalpie, 
- A est l'énergie libre, 

Pour trouver Wr, Wt, Ev, nous avons différencié le logar~thme 

de la fonction par rapport à I j T ,  Les valeurs obtenues sont des variations 

d'enthalpie, si l'entropie ne varie pas avec la température. 

Les vérifications de la variation linéaire du logarithme de 

la fonction avec 1 / T  ne sont, d'autre part, probantes que dans la mesure 

où il n'y a pas compensation de la variation d'enthalpie avec la tempé- 

rature par une variation d'entropie, 



ANNEXE 10 

MODELES POUR L'INTERACTION ION-SOLVANT 

Pour éclairer l'analyse du coefficient de viscosité dynamique 

faite par KAMINSKY (23) : 

nous présentons ici deux modèles qui montrent les différents effets de 

l'ion sur le solvant. 

Modèle de FRANK et WEN (45) 

Ces auteurs décomposent la zone entourant l'espèce en solution 

en trois parties : A B et C (figure 46). 

Dans la partie A, les molécules de solvant sont immobilisées, 

dans la partie C, on retrouve la structure normale du solvant, dans la 

partie B, deux orientations sont possibles pour les molécules de solvant, 

ce qui provoque une rigidité moins grande. 

Ainsi 1 ' incrément 9 serait dû à la partie A, et l'incrément 

Z à la partie B. 

Modèle de SAMOILOV (46) 

Le modèle de SAMOILOV complète le précédent en permettant une 

évaluation quantitative de la solvatation. 



- - ,  

- œ œ  

- 0 -  

*IGURE 46* modèle de FRANK-WEN pour la e o l v a t a t i o n  
des ions.  



L'auteur prend en considération le temps pendant lequel 

une molécule de solvant reste au voisinage d'une autre moléculede sol- 

vant, qu'il compare au temps pendant lequel cette molécule de solvant 

reste au voisinage d'un ion. 

Il définit une énergie d'activation de l'échange E dans le 

cas de 2 molécules de solvant, E + A E  dans le cas d'une molécule de sol- 

vant, et d'un ion, les temps de séjour étant respectivement : s et ei. 

4 . 1 . ~  et A E  sont des grandeurs caractéristiques de l'ion. 
1 

Une forte liaison correspond à 'çi/4 élevé. 

SAMOILOV pose alors la relation : 

e i / - c  = exp ( A E I R  . T)  

et montre que l'étude expérimentale peut être faite en mesurant la self 

diffusion du solvant et le coefficient de mobilité de l'ion. On a en 

effet la relation : 

- u. : mobilité de l'ion, 
1 

- D : coefficient de diffusion du solvant, 
- OI : coefficient positif et inférieur à 0,l (dans le cas de 

l'eau : d = 0,0655). 



T A B L E A U X  



distances en cm 

4,003 3,060 7,063 24.939 27,443 29,363 0,6257 0,6274 0,6264 

4,008 3,056 7,064 26,073 28,579 30,482 0,6252 0,6227 0,6241 

31947 3,068 ?;O15 24,911 27,453 29,375 0,6251 0,6264 0,6257 

Résultats de l'étalonnage des pycnbmètres 

. i,' 

'.i . 
. ,  - c: '. 

: c 
, Y,' ' 
. , 

f '._ 



7 

fractions molaires de triméthylamine : x t  
temp. 1 
en Oc O 0,028 0,110 0,231 0,426 'l 

4.  

-50 0,702 0,700 0,698 0,699 0,700 0,712 

-40 0,690 0,688 0,686 0,687 0,688 0,701 

-30 0,678 0,676 0,674 0,674 0,677 0,691 

-20 0,665 0,663 0,661 0,662 0,665 0,680 

-10 0,652 0,651 0,648 0,649 0,652 0,669 

0,639 0,638 0,636 0,636 0,640 0,658 

0,625 0,624 0,623 0,622 0,627 0,647 
d 

TABLEAU 2 : 

masses volumiques en g/cm3 des mélangee 
, 1 . .- - - - L *  triméthylamihe-ammoniac. , 

I 
< - 



fractions molairesr de KNH - :  x 
temp. . , 2  2 

en O C  O 0,0069 0,0213 0,0268 

-50 0,702 0,714 0,737 0,745 

-40 0,690 0,702 0,725 0,734 

-30 0,678 0,690 0,714 0,722 

-20 0,665 0,678 0,701 0,710 

-1 O 0,652 0,664 0,688 0,697 

0 0,639 0,651 0,675 0,684 

+ I O  0,625 0,636 0,662 0,671 
-, 

TABLEAU 3' : 

masses volumiques en g/cm 3 

, des solutions de KNH2 dans 

. - -', . r i  

llammoniac liquide (réf. 3) , ,k,\'#: . C  
1 7 .  



fractions molaire6 de KNH;! 8 x2 ' , * #  
4 . #  

d L .; 7, p 

0,0037 0,0047 0,01@+ 0,0159 0,0194 0,0292 ..* ,+;:% 
1 i - ., :< f; ,$:a -q 

0,707 0,709 0,713 0,723 0,727 0,738 
, -.: t ?,-< - 

0,694 0,697 0,702 0,711 0,715 0,727 '- ':<.;+- 
f8  

0,681 0,684 0,690 0,699 0,703 0,315 

. i 

TABLEAU 4 : 

3 masses volumiques en g/cm des solutions 

il de KNH2 dans le solvant mixte à 9 % en poids y 



TABLEAU 5 : 

. . .  , 
.-. . .  . ,  1 .  . ' ' 

i . .  --" , 'L..,. - , . 
3 +fi ",.,'." ..' l '  ' ,  , : 
is; . r  8 . .  

$&-;, 7 .:, . ..i . .. . 
. . . _ .  . 8 '  

. . 
+?.I'.. 

rc,:..2f;-!,.r, , ' .  , . 4 -  . . , -  . . 



\ .  
, .  . <  ,l'.-' 

constantes' ' d ~ é t à i ~ l ; n ~ ~ e  dee riscosimètiéé 
!. * - I .. , (en unités:c.g.s;) , 

. . 



(O+) aJnqeJ?%%'FT .PI 

ap sJnaXen xnw (asyod-o ua amy~dxa) 

anbp~uKp ?qysoasyn ap quayayjjaoo af 

anod sapnozq a.-fnaXen sap uosyxt~wdmo3 

(09) s a ? s ~ a d s y p  s?.?gi syeur sasnaJqurou z a s s s  quos 

aJnqaqqqyT s~ ~ i e d  saru.xnoj sJna-pn s a I  : w 

, . .) 
r 

. - 

1 , ' . /  % : -  . . .  . , .  . :. 



TABLEAU 8 : 

coefficients de viscosité cinématique : ,$ . sp3 
& + d  

7 en c.stokes,des mélanges tsiméthylamine-ammoniac_ 



coefficients de viscoeité dynamique : 2 , 
, * . . .  . . 

* 7 a r . .  . 't; 
en c.poise, des mélanges triméthylamine-ammoniac 



TABLEAU 10 : 



r* + .  . '. . . . TABLEAU 11 : 
.:1,. ' , 

fractions molaires de K N 5  : x2 

0,320 0,326 0,331 

0,275 0,281 0,284 0,289 

-30 0,239 0,243 0,247 0,251 

-IO 0,186 0,180 0,193 0,197 

O 0,167 0,170 0,172 0,177 

0,155 0,160 

coefficients de viscosité dynamique : 

en c;poise, des solutions d'amidure de 



temp. fractions molaires de K N H ~  : x2 

en Oc O 0,0101 0,0115 0,0206 0,0283 0,0412 

-50 0\467 0,492 0,501 0,541 0,561 

-40 0,405 0,426 0,434 0,464 0,484 
'7  , 

-30 0,359 0,374 0,382 0,405 0,422, .:~:,.$;q 
,," A., ". 

-20 0,320 0,334 0,340 0,359 0,375 

-1 O 0,289 0,300 0,307 0,323 0,335 0,357 

O 0,263 0,273 0,279 0,294 0,303 0,319 

+ I O  0,241 0,249 0,255 0,269 0,279 0,292 



* 

t emp . fract ion6 molaires de K N H ~  : x2 

en Oc O 0,00623 0,0103 0,0111 0,0218 0,0348 

, .y.< - ,A;,, 

-40 0,437 0,457 0,469 0,476 0,512 3' 

-30 O9380 0,400 0,407 0,412 0,442 0,485 

-20 O9336 0,352 0,356 0,355 0,384 0,417 

' -10 0,302 0,313 0,318 0,324 0,343 0,568 

O 0,273 0,283 0,287 0,292 0,310 0,330 

+I O 0,251 0,257 0,260 0,265 0,282 0,300 



fractions molaire& de K N H 2  5 

. . - .  . . 
LI - . 

. - .:. . 
,- , Tb'% 30 % de triméthylamine dans le solvant : xvl  = 0,110 , . ,- - 

TABLEAU 14 : 

'8 
coefficlentsde viscosité dynamique : , \ ' . it. L - -1 

d 

; .; :p 
en c.poise, dee solutions dlamidure de potassium )+th# 

: ?& 
,* - ,; ' i .d  

dane les solvants mixtes. I d  , .{a:;;)& 

l ' 
3' -.,..,{ 

, . .$ :.*3 
r n  



W. 
(a) : utilisation des valeurs de 2 obtenues par un 
moindre carré parabolique sur les données de la littarataro f i l .  

(b) : utilisation des valeurs de (I obtenues à 

partir de nos mesures. 
- '. ' <  8 ' . . . '. . . 

r . . %  

a TABLEAU 15 : 

valeurs de -log 1 (\exprimé en poise) 

pour des solutions d'amidure de potassium dans 

l'ammoniac liquide. 
- .  



v 
fractions WJ2i3.R Wr 

. molaires : x2 en O K  K.cal/mole - 
O J ~ I ( ~ )  I ,52(a) 

341 (b) , ,56'b) 
O, 00204 347 1,60 

O, Ob440 346 1,59 

O, 00860 339 1,56 

O, 01 18 345 1 i59 

O, 0249 343 1958 

0,0510 354 7,63 
t Q 

< , ;> -;Yi;-#$ 
,-. ,nn~'?3d@ (a) : utilisation des valeurs de q obtenues par un , 

moindre carré parabolique sur les données de la littéra 
I .  

, 1. (b) : utilisation des valeurs de obtenues 8 

partir de nos mesures. 
7 

' r , . C  

. '. - ' 7 '. \, -:x ; 
i i' b i -lr 

3 ,  .. 
- 6nergie d'activation d'e 1'6courement, 

t l. - . pour des solutions .. , . .  KNH2-NB . , , & $;&?$5- Y;,,?>T.. 
1, 5 .  . 

i iI_, 
, . . . 

, .  . I .  
# .  . +, - , ~  ?,+ i k  . - . a  . 2 .  

, - %  
I .  ' . , . . .  . . 4.,-, ' .  



a leuro  de -log q, ( exprimé en ~ o i e e )  

f r a c t i o n 6  molaires de Na1 : x2 

1/T ( o K ) - "  0,005W 0,0239 0,0459 0,0663 . 
0,00412 2,567 2,441 2,276 2,069 
0, 003 95 2,632 2,500 2,339 2,170 
O, 00380 2,674 2,554 2,398 2,236 

O, O0366 2,721 2,604 2,451 2,295 

0, 00353 2,764 2,650 2,503 2,312 
O, 0034 I 2,804 2,690 2,548 2,394 

0, 00330 2,845 2,730 2,592 2,439 



P log P 

307,7 2,488 

54093 2,733 
890,o 2,949 
1432 3,156 
21 89 3,340 
3233 3,510 

3,665 

" 4 

P log P 

53696 2,730 
88399 2,946 
1422 3, r53 
2174 3,337 
3210 3,507 

4595 3, m a  
9 

P 
P 

* 
log P 

292,O 2,465- 
51497 2,712 
8504 2,929 
1372 3,137 
2101 3 , 322 
3107 3,493 
4454 3,640 





s o l u t i o n s  KI-N à -33,5Oc ( r é f é r e n c e  24) 

C-*- 

s o l u t i o n s  N a I - N  à -30°c ( r é f é r e n c e  25)' 
i 

TABLEAU 



L 

températures en O C  , % .., . 

"2  -50 -40 -30 -25 -20 -10 O +IO 

0,00688 22 17 16 II  13 13 17 17 

0,0213 23 21 20 18 18 17 16 14 

0,0268 a3 22 21 19 19 18 17 15 

O, 0452 23 2 1 20 19 19 18 17 15 

0,0560 23 23 23 22 22 2 1 2 1 19 

0,0728 24 24 23 22 19 21 20 19 

0,0944 24 24 23 23 23 22 2 1 20 
b L 

3  incertitude absolues est de l'ordx?e.de 2 cm ) 
# 

TABLEAU 22 : 



I . 
masse volumique volume molaire 

temp. enOo 
f' O en 6/cm 3 3 V o  en cm /mole 

, 
450 0,702 24,2 

-40 0,690 24,6 
I 

-3 0 0,678 25,1 

-25 0,671 2513 

-20 0,665 25,6 

11 O O, 662 26,l 

O 0,639 26,6 

+ I O  0,625 27,2 
, 



fractions molaires de KNH2 : x2 

tempm 0,0069 O, 0213 O, 0452 
en Oc 

calc. exp. calc. exp. calc. exp. 

-50 0,713 0,713 0,736 0,737 0,773 0,776 

-40 0,701 0,702 0,723 0,725 0,760 0,765 

-30 0,689 0,690 0,710 0,714 0,747 0,753 

-20 0,675 0,678 0,697 0,701 09732 0,741 

-10 0,662 0,664 0,683 0,688 0,718 0,728 

O 0,649 0,651 0,670 0,675 0,704 0,715 

+Io 0,635 0,636 0,655 0,662 0,688 0,702 
w 

3 (masses voïumiques en g/cm ) 

TABLEAU 24 : 

comparaison de la masse volumique calculéb & 

la masse volumique expérimentele (3) dans 
lthypothèse où KNH2 mis dane llammoniao liquide 

augmente le volume dtune valeur égale au volume 

, . . molaire de NH .- - , . 3,  3. 



t emp.. fractions molaires de KNH, : x 

3 
, yolume partiel molaire en cm /mole. 

n 8.. . 

. I .  - - * . , 
TABLEAU 25 : 

. 1,i 
I . . ,- : lr 8 - - 

,d 4 7 - , :  
volume partiel molaire'de l'ammoniac 

pour des solutions KNH2-NH (données 
3 

expérimentales : réf. 3) 



t emp . fractions molaires de triméthylamine : xll 

en Oc O 0,028 0,110 0,231 0,426 1 

-50 24,2 26,o O 38,2 4 ~ , 8  82,9 

-40 2496 2694 3195 3899 5097 8492 

-30 25,I 2699 3298 3996 51,6 8594 

-20 2596 2794 3297 4093 5295 86,8 

-1 O 2 6 , ~  27,9 33,4 41,l 53,s 88,2 

O 2696 2895 3490 4290 5495 8996 

+IO 2792 2997 3497 4299 5596 9192 

TABLEAU 26 : 





TABLEAU 2.9 : 





temp. fractions molaires de trim6thylamine g x ~ l r  . 
en O c  0 0,028 0,110 0,426 1' 

-5 0 0,500 0,486 0,452 0,411 0,379 

-40 0,558 0,555 0,523 0,486 0,444 

-30 0,614 0,614 0,592 0,554 O,5& 

-20 0 , 6 7 2  0,674 0,654 0,615 0,558 

-1 O 0,724 0,726 0,708 0,676 0,606 

O 0,772 0,777 0,759 0,731 0,648 

+IO ) 0,810 0,824 0,807 0,780 0,697 A 

TABLEAU 31 : 



[Y- . -. , 



9 % en poids de triméth. : xi, = 0,028 

-40°c -lOOc +lOOc 
s 

X 2 calc. exp. calc. exp. calc. exp. 

O, O1 O4 0,707 0,702 0,671 0,666 0,643 0,641 

O, 01 94 0,721 0,715 0,685 0,678 0,659 0,652 

0,0292 0,736 0,727 0,700 .O9690 0,674 0,664 
4 

I I  . 
JO % en poids de triméth. ; x l ,  = 0,110 

I , .. 

-400 c -lOOc +lOOc 
J 

calc . exp. calc . exp. calc . ex 

0,0118 0,709 0,704 0,674 0,665 0,648 O,* - -  

O, 0202 0,719 0,710 0,685 0,672 0,660 o. 

0,736 0,724 0,701 0,688 0,676 O,  
. .. . . 8 ,  - .  .., .F&,+;y! $ 

8 . .  . 1 ... , '  ! . .  . P .  t,' > Lb:..>;>,2G& . 
- -  

x2 8 fraction molaire de KNH2 
1 

" .  1 

' 1  - 3 masses volumiques en g/cm 
- i W  

1.- ' 
- ,  - i . . 

.f. a 7:: 
TABLEA'U 33 8 - if,,-. - 4 . ~ r ,  

h , . ,;..*c+&4 
l . 

comparaison des masses volumiquea calcu 
. ., 

aux masses volumiques expérimentales &a& ; 

lthypothése dtadditivité des volumes pour- 

des solutions , .  z de Km2 dans le solvant i ixt  
, < *  . ! * ; , A . ' , d  - , -?. ;+,$ *',!'. -3:; 
1 .  . t ,. 

I " I  .' 
11-i- 



r fractions molaires de KNH2 : x2 
d 

b .  

1/T (oK)-' O 0,0069 0,0249 0,0268 0,0560' 
k 

0,00448 0,860 0,858 0,859 0,859 0,863 
0,00429 0,828 0,828 0,831 0,831 0,833 
0,00412 ,09799 0,800 0,803 0,804 0,805 
0,00395 0,770 0,772 0,777 0,777 0,779 
0900380 Oi744 0,746 0,751 -0,753 0,755 
0,00366 0,720 0,720 0,728 0, 733 

b0,00353 0,696 0,696 0,705 0,707 0,717 
a 

n les valeurs correspondant à cette concentration 

ont été obtenues par extrapolation eh desbodà dB -2S00 

TABLEAU 34 : 

valeurs de log F 

- .  
.+' f. A (doqpées expérimentales : réf. 3) 

' , ' .  1 

' '14  
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