
+ , ,$?.5.4 ? ~ 3 5 K 9 ~ : T P ~ ~ ~ ~ X ~ * > ) < ~ ?  4m.fSj. %QW'UptTfWrriq JfL< :?T.FI ;?yr >.,t 2>.5>:*a,,74 ,,,* -,' !, , ,,, " d !  , ;*, J G , : . .  < ;, ,,,,L L I  *,> 1 ;$ ,,,. h.:,, *, 4,. 
r i . .  . 4 .  ., ; . . 

. . /  ;. 
, . A .  @'.h, -, . - ' , .  > . l  < , . ! .  . , ., . . - , <.'. 

' . * _ .  : ' \ , ~ ,  
. . . t . .  . i ' . .  . .  I' 

L . . .  , f "  . . . ,  i 

. ' 

, . . .  

l 

. : v. ;~;$ U N I V E R S I T e  D E  L I L L E  F A C U L T E  DES ~ c I E I : ~ ~ ~ ~ , , ~ , ~ ~ ~  
e- ;. :.$ 

&Y,. -, 7 :  :,*. $9 70 , ;'. :.T. 
a ./ ,, , 

< - . Y ?  
. .i.! 

THESE 1 ' .  _ . . ' k 1  

. . 
19 .::s; 

, >< 
, .:, , . , 

' I I  

, . 
y .) 

: ,'.$- 
t .  I , ,'t' 

? 
- .':+ 
, . Y - '  .. ,. 

.. ;: 
'4, 

, , t u  
,[ 3 . i .d  

( - . . 1  

. ,- k; 
. , 

:< i 

, , 
, -. , , . . . 

. .,_.. . . . ,,, 
~. . , -:?:> 

C . ' .  

, - \- > r - ,  

A la Faculth des Sciences de l'llniversité de Lue 

pour obtenir le titre de Docteur-IngCnicur 

r $5 
Nr: '; 

, c.1 

CHRISTIAN VAAST . + 1++7 y 

E : A  

Ingénieur H. E, 1. 
' $4 , ; 3 

r "  f$@ 
,.hi 

A m s e  de la Viscosité et de la Masse Volumique , l y .Y% y.> 

3 
1' 

v,:J 
I I*, &s Solutions d'Amidwe de Potassium diutr s 

l'Ammoniac Liquide et le Solvant Mixte 

' .  , a 

% 

, / '  

JURY : MM. J. HEUBEL Président 
1 

J. P. BEAUFILS Examinateurs 
I 

r d  
M. DELHAYE 

i 

G. LEPOUTRE Membre invité 

. 3  ;, ., . Af 

kJ.rr - 1 %  i - 
i&,.+", 



A ma demme, 
A mu pmenh, 
A men dnEnch. 



AVANT-PROPOS 

Ce akava.iL a été tréaeidé aaua La dhec t ion  de Monhieuh G .  

LEPOUTRE, Recteuh dea FacLLetéa Catha.iXque6 de L U e ,  Phodeaaeuh à La 

FaculXE Gbhe d e s  Sciences et à L ' EcoLe des HaU.te6 € & d u  Indum%ieUea. 

Je a e n b  à lhi e x p b w  ma phadande hecannadaance p a u h  aea encouhage- 

mena2 canaltanta et Le6 ina;timabLea c a n h a a  d o n t  it m'a 4ai-t bEné6icia. 

Je hemmcie hapectueuament Mamieuh J .  H E U B E L ,  Ptta~aaeuh 

à Ca Fac&é de6 Sciences, q u i  a bien vautu acceptw La p~éadence  du 
3uhy. Je LW. e x p h e  toute ma necann&aance p o u  la b i e n v U a n c e  q u ' i l  

m'a t a u j a m  $&maignée. 

Ma g U u d e  va auaai à Mansieuh BEAUFZLS et à Mamieuh 

D E L H A Y E ,  Phaaaaeunn à La Fac&é d u  S L e n c a ,  powz L1honneWt q u ' a  
m ' a n $  en acceptant de jugm ce mémaAhe. 

Qu ' i t  me a o a  pmd de &e que je da& à Mamieuh A. DEMORTlER 
, , ,  man .cmAaLian au &av& de techmche. Son expédence m'a aouverzt aidé 

à a w u n o n t a  bien d u  diddicLLetéa. 

Que L u  c h m c h e m  et technLc.ienh du LabamAoAhe tteçaivent 
ici  mentian de C'aghément que L'an &ouue à R n a v W m  p u m i  eux. C'ai t  

p0uhqua.l AR m ' u t  t a &  apéciaeement aglréabLe de ~rmmcim Me6aiem P .  

C H Z E U X ,  3. P .  L E L I E U R ,  P.  LOBRY et C .  MOREAU. 

Ce &au& d a d  aubai beaucaup à L'aide de Monaiewz P .  DEQUZREZ 

q lU m'a é té  6atLt ~ é c i e u b e .  

Ce ~v~ a été eb&mtué g&ce à L ' ahle mat&.L&e du 
C, E .  A.  ISACLAY). 



UNIVERSITE DE LILLE 

FACULTE DES SCIENCES 

DOYENS HONORAIRES 

MM, Ho LEFEBVRE, M. PARREAU 

PROFESSEURS HONORAIRES 

MM, ARNOULT, BROCHARD, CAU, CHAPPELON, CHAUDRON, DEHEUVELS, DEHORNE, DOLLE, 

FLEURY, P- GERMAIN, KAMPE DE FERIET, KOURGANOFF, LAMOTTE, LELONG, Mme 

LELONG, MM, MAZET, MICHEL, NORMANT, PARISELLE, PAUTHENIER, ROIG, ROSEAU, 

ROUBINE, ROUELLE, WIEMAN, ZAMANSKY, CORDONNIER. 

PROFESSEURS TITULAIRES 

M. BACCHUS Pierre Astronomie et Calcul ~umérique 

M. BEAUFILS Jean-Pierre Chimie Générale 

M. BECART Maur i ce 1. U, T. Lille 

M. BLOCH Vincent 

Mo BONNEMAN Pierre 

M. BONTE Antoine 

M, BOUGHON Pierre 

M, BOURIQUET Robert 

M. CORSIN Pierre 

M. DECUYPER Marcel 

M, DEDECKER Paul 

M, le Doyen DEFRETIN René 

Mo DEHORS 

M, 3ELALTRE Charles 

Me DURCHON Maurice 

M. FOURET René 

M. GABILLARD Robert 

Psychophysiologie 

Chimie Industrielle 

Géologie Appliquée 

Mathématiques 

Biologie Végétale 

Paléobotanique 

Mathématiques 

Mathématiques 

Directeur du Laboratoire de Biologie 
Maritime de Wimereux 

Automatique 

Géologie Générale 

Biologie Animale 

Physique 

Electronique 

M, GLACET Charles Chimie Organique 



M, GONTIER Gérard 

M. HEUBEL Joseph 

Mn LIEBAERT 

M. MONTREUIL Jean 

M. MORIAMEZ Michel 

Mn MARTINOT LAGARDE 

Mo PEREZ Jean-Pierre 

M, PHAM MAI! QUAN 

M. POUZET Pierre 

Mme SCHARTZ Marie-Hélène 

M o  TILLIEU Jacques 

Mo TRIDOT Gabrlel 

M o  VIDAL Pierre 

P. VIVIER Emile 

M. WATERLOT Gérard 

Mn WERTHE IMER Raymond 

Mécanique des Fluides 

Chimie Minérale 

1. U -  T, Lille 

Chimie Biologique 

1. U. T, Valenciennes 

Mécanique des Fluides 

Physique 

Mathémat ique s 

Io U, Te Lille 

Mathématiques 

Physique 

Chimie Minérale Appliquée 

Automatique 

Biologie Animale 

Géologie et Minéralogie 

Phys ique 

M,, BENABOU Jean 

M. LUCQUIN Michel 

M. LEBRUN André 

M. PARREAU Michel 

M, SAVARD Jean 

M o  SCHALLER François 

M, SCHILTZ René 

PROFESSEURS A TITRE PERSONNEL 

M, BELLET Jean 

Mn BODART Marcel 

M o  BOUTSSET Simon 

M. CELET Paul 

Mc CONSTANT Eugène 

M DELHAYE Michel 

Mo DERCOURT Jean-Michel 

Mathématiques 

Chimie Physique 

C, U" E, E, P. 

Mathématiques 

Chimie Générale 

Biologie An~male 

Physique 

PROFESSEURS SANS CHAIRE 

Phys ique 

Biologie Végétale 

Physiologie Animale 

Géologie Générale 

Electronique 

Chimie Physique et Minérale ler Cycle 

Géologie et Minéralogie 



M. DEVRAINNE Pierre 

M. GUILLAUME Jean 

Mme LENOBLE Jacqueline 

Mo L1::DER Robert 

Melle MARQUET Sirnone 

M. MONTARIOL Frédéric 

P. PROUVOST Jean 

Mo VAILLANT Jean 

Chimie Minérale 

Biologie Végétale 

Physique 

Biologie Végétale 

Mathématiques 

Chimie Minérale Appliquée 

Géologie et Minéralogie 

Mathématiques 

MAITRES DE CONFERENCE 

(et chargés des fonctions) 

A, ABBAR 

Mo AUBIN Thierry 

M. BEGUIN Paul 

M. BILLARD Jean 

M. 8KOUCEE Rudolphe 

Mo BOILLET Pierre 

M e  BOILLY Bénoni 

M, BONNOT Ernest 

Mo BRIDOUX Michel 

M. CAPUFtON ~lfred- 

M. CARREZ Christian 

M. CHOQUET Marcel 

M. COKTOIS Jean 

M, COULON Jean-Paul 

Mme DRAN Raxponde 

M. GOUDPiAND Pierre 

M. GRUSON Laurent 

M. GUILBAULT Pierre 

M. HERMAN Maurice 

M. HUARD de la MARRE Pierre 

M. JOLY 

Melle KOSMANN Yvette 

M, LABLACHE COMBIER Alain 

M. LACOSTE Louis 

1, U. T. Amiens 

Mathématiques Pures 

Mécanique des Fluides 

Physique 

Mathématiques 

Physique 

Biologie Animale 

Biologie Végétale 

1. U. Te Béthune 

Biologie Animale 

Calcul Numérique 

1. U, T. Lille 

Physique 

Electrotechnlque 

Chimie Organique 

Chimie Physique 

Mathématiques 

Physiologie Animale 

Physique 

Calcul Numérique 

Biologie Animale 

Mathématiques 

Chimie Générale 

Biologie Végétale 



Mo LANDAIS Jean 

M. LAURENT François 

M, LEHMANN Daniel 

Mme LEHMANN Josiane 

M. LEROY Jean-Marie 

M. LEROY Yves 

M. LOIJAGE Francis 

M. LOUCHEUX Claude 

M. MAES Serge 

M. MAIZIERES Christian 

M. MESSELYN Jean 

M. MIGEON Michel 

M. MONSIGNY Michel 

M. MONTEL Marc 

M. MONTUELLE Bernard 

Mme MORIAMEZ BOULLET Claude 

M. NICOLE Jacques 

M. PANET Marius 

M. PAQUET Jacques 

P. PARSY Fernand 

Mo PONSOLLE 

M. POVY Jean-Claude 

M. RACZY 

M. ROOS Philippe 

P. ROY Jean-Claude 

M. SAADA Georges 

M e  SALMER Georges 

M. SMET Pierre 

M. SEGUIER Guy 

M. THOMAS Daniel 

M. WATERLOT Michel 

Mme ZINN JUSTIN Nicole 

Chimie Organique 

Automatique 

Mathématiques 

Mathématiques 

E. N. S. C. L. 

1. U, Ta Lille 

Sciences Appliquées 

Chimie Physique 

Physique 

Automatique 

Physique 

Sciences Appliquées 

Chimie Biologique 

Physique 

1. U. T. Lille 

1. U. T. Valenciennes 

E. N. S. C. L. 

Electrotechnique 

Sciences Appliquées 

Mécanique des Fluides 

C. S. U. Valenciennes 

Sciences Appliquées 

Radioélectrique 

1. U. T. Lille 

Psychophysiologie 

Physique 

E lectronique 

Physique 

1. U. T. Béthune 

C. S. U. Valenciennes 

Géologie Générale 

Mathématiques 



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. 







concentration (mole/l itra) 

FIGURE 15. variat ion du coe f f i c i ent  de v i s c o s i t é  dynamique 1 
avec l a  molarité c pour des so lut ions  de KNH- 

L 
dans l e  solvant mixte contenant 9 % de triméthylami 
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