
Ne d'ordre 230 '7 31 

présentée à la 

FACULTÉ DES SCIENCES 

DE L'UNIVERSITÉ DE LILLE 

pour obtenir le grade de 

DOCTEUR ÈS SCIENCES PHYSIQUES 

Par 

Gérard  DELESALLE 

Solutions d'électrolytes 
à concentration variable iusqu'à saturation 
dans les solvants mixtes eau-éthanol 

Soutenue le 26 Janvier 7977, devant la COMMISSION D'EXAMEN 

MM. LUCQUIN Président 

HEUBEL Examinateur 

DELHAYE Examinateur 

DEVRAINNE Examinateur 

BERNARD Membre invité 



UNIVERSlTE DE LZLLE 

FACULTE DES SCIENCES 

DOYENS iiONORA1 RES 

PROFESSEURS HONORA IRES 

MM. ARNOULT , BROCHARD , CAU , CHAPPELON, CHAUDROIJ , DEHEWELS , DEHORNE , DOLU, 
FLEXJRY,P.GEZUIN, KAMI% DE FERIET, KOURGANOFF, LAMOTTE, LELONG, Mme LELONG, 
ROUELLE, W I E M A N ,  ZAMANSKSI, CORDONNIER. 

PROFESSEURS TITULATRES 

M. BACCHUS Pierre  
M. BEAUFILS Jean-Pierre 
M. BECART Maurice 
M. BLOCH Vincent 
M. BONNEMAN Pierre 
M. BONTE Antoine 
M. BOUGHON Pierre 
M. BOURIQUET Robert 
M. CORSIN Pierre 
M. DECWPER Marcel 
M. DEDECKER Paul 
M. l e  Doyen DEFRETIN René 

M. DEHORS 
M. DELATTRE Charles 
3:. DURCHOEJ Maurice 
M. FOURET Ren6 
M. GABILLARD Robert 
M. GLACET Charles 
M. GONTIER Gérard 
M. HEUBEL Joseph 
M. LIEBAERT 
M. MONTREUIL Jean 
M. MORIAMEZ Michel 
M. MARTINOT LAGARDE 
M. PEREZ 3ean-pierre 
M. PHAM MAU QUAN 
M. POUZET Pierre 

, Mme SCHWARTZ Marie-Hélene 
M. TILLIEU Jacques 
M. TRIDOT Gabriel 
M. VIDAL Pierre 
M. VIVIER b i l e  
M. WATERLOT Gérard 
M. WER!FHEIMER Raymond 

Astronomie e t  Calcul Numérique 
Chimie Générale 
I.U,T. L i l l e  
~ ~ y ~ h o p h y ~ i ô ~ o ~ i é  
Chimie Industr ie l le  
Géologie Appliquée 
Mat hémat i ques 
Biologie Vdgét a l e  
Paléobotanique 
Mat hémat ique s 
Mathémat i que s 
D i ï  ècteur du Laboratoire de Biologie 
Maritime de W h e r e k  
Aut omat ique 
Géologie Générale 
Biologie Animale 
Phy s i que 
Elect ronique 
Chimie Organique 
Mécanique des Fluides 
Chimie Minérale 
I.U,T. L i l l e  
Chimie Biologique 
I.U.T. Valenciennes 
Mécanique des Fluides 
Physique 
Mathémat i que s 
I.U.T. L i l l e  
Mathématiques 
Physique 
Chimie Minérale Appliquée E.N. S. C.L. 
Aut omat ique 
Biologie Animale 
Géologie e t  Minéralogie 
Physique 



< _  

, 
PROFESSEURS k TITRE PERSONNEL 

1 \ 

M. BEMADOU Jean ~athémat iques 
M. LUCQUIN Michel 
M. LEBRUN André 
M. PAlüEAU Michel 
M. SAVARD Jean 
M. SCHALLER François 
M. SCHILTZ René 

Chimie Physique 
C.U.E.E.P. 
Mathématiques 
Chimie Générale 
Biologie Animale 
Physique 

PROFESSEURS SANS CHAIRE 

M. BELLET Jean 
M. BODART Marcel 
M. BOUISSET Simon 
M. CELET Paul 
M. CONSTANT Eugène 
M. DELHAYE Michel 
M. DERCOURT Jean-Michel 
M. DEVRAINNE Pierre 
M. GUILLEIUME Jean 
Mme LENOBLE Jacqueline 
M. LINDER Robert , 

Mlle MARQUET Simone 
31. MONTARIOL Frédéric 
$1. PROWOST Jean 
M. V A I L U T  Jean 

Physique 
Biologie Végéta1.e 
~hys io logie  Animale 
Géologie Générale 
Elect ronique 
Chimie Physique e t  Minerale l e r  Cycle 
Géologie e t  Minéralogie 
Chimie ~ i n é r a l e  
Biologie Végétale 
Phys i que 
Biologie Végétale 
~ a t  hémat ique s 
Chimie Minérale Appliquée 
Géologie e t  Minéralogie 
~ a t  hémat i que s 

MITRES DE CONFERENCE (et Chatrgé6 de4 aonc/tians) 

M. ABBAR 
M. AUBIN Thierry 
M. BEGUIN Paul 
M. BILLARD Jean 
M. BKOUCHE Rudolphe 
M. BOILLEZ Pierre 
M. BOILLY Bénoni 
M. BONNOT Ernest 
M. BRIDOUX Michel 
M. CAPURON Alfred 
M. CARREZ Christian 
M. CHOQUEZ Marcel 
M. CORTOIS Jean 
M. COULON Jean-Paul 
M. GOUDMAND Piefa-. 
M. GRUSON Laurent 
M. GUILBAULT Pierre 
M. HERMAN Maurice 
M. HUARD de l a  MARRE Pierre 
M. JOLY 
Mlle KOSMANN Yvette 

I.U.T. Amiens 
,Mat hémat i que s Pures 
Mécanique des Fluides 
Phy s i que 

Math $mat iques 
~ h y  s i que 
Biologie Animale 
Biologie V6g6t ale  
I.UeT.B6thune 
Biologie Animale 
Calcul ~umérique 
I.U.T. L i l l e  
Phys i que 
Electrot echnique 
Chimie Plsykique~ 
Mat hémat iques 
Physiologie Animale 
Physique 
Calcul Numérique 
Biologie Animale 
~athémat i ques 



M. W3LACHE COMBIER Alain 
M. LACOSTE Louis 
M. LANDAIS Jean 
M. LAURENT François 
M. LEHEdAiW Daniel 
Mme LEHMANN Josiane 
M. LEROY Jean Marie 
M. LEROY Yves 
M. LOUAGE Francis 
M. IJNCHEUX Claude 
M. MAES Serge 
M. WIZIERES Christian 
M. MESSELYI? Jean 
M. ElIGEON Michel 
M. MONSIGNY Michèl 
M. MONTEL Marc 
M. PiIONTüELL*E Bernard 
Mme MORIAMEZ-BOULUT Claude 
M. NICOLE Jacques 
Me PANET Marius 
M. PAQUET Jacques 
N. PARSY BernàrO 
M. PONSOLLE Louis 
M. POVY Jean Claude 
M. RACZY 
M. ROOS Philippe 
M. ROY Jean Claude 
Me SAADA Georges 
M. S W R  Georges 
M. SMET Pierre 
1.3. EEGUIER Guy 
M. THOMAS Daniel 
M. WATERLOT Michel 
Mse ZINN JUSTIN Nicole 

Chimie Générale 
Biologie Végétale 
Chimie Organique 
Automatique 
Mat hémat iques 
Mat hémat iques 
E.N.S.CeL. 
I.U,T. Lille 
Sciences Appliquées 
Chimie Physique 
Physique 
Aut omat i que 
Phys i que 
Sciences Appliquges 
Chimie Biologique 
F%ys i que 
1,U.T. Lille 
I.U.T. Valenciennes 
E.N.S.C.L. 
Elect rot echnique 
Sciences Appliquées 
Mécanique des Fluides 
C.S,U. Valenciennes 
Sciences Appliquées 
Radioélectrique 
I.U.T. Lille 
Psychophysiologie 
Physique 
Electronique 
Physique 
I.U.T. Béthune 
C.S.U.Valenciennes 
Géologie Générale 
Yat hémat iques 



MOPISIEUR JOSEPH ffEUBEL 

PROFESSEUR A LA FACULTE DES SCIE;!CES DE LILLE 

HOMMAGE P€ PROFONDE GRATlTU3E 





Ce &avait a EX& e&bectué au Labotra.tohe de Ckimie I4ijzW-e de 

kk FacuUé d a  S d e n c ~ n  de LW-e noun A n  &e&on de Wonniewr Re 

Ptrabubem HEUBEL. G&e a AU nombtrcux encoWutgemem3 PA Zi  na tUgu&i~r 

acient.L6ique, c&c. iZ.tu.de n pu &he menZe lt bien. Je au& hewreux de 

Lui XErnaLgnea mCc tr~peC/tucuh e haonnain~ance. 

Q.ue Muhieuna Ra Ptroaahew LUCI),UZY, DELUAYE,  DEVRAINNE e,t 

BERfdARD qui o n t  bien VOULU accepXm de jugm CL ~ a v d t ,  ;tttouvent ici 

l 'expkaaion de ma poaorzde guu%ude.  

Je me do& de mentionna ici Ra poM 4mpoaavtXe que MIiA. BERDARD 

DEVRA7,ldUE ai& p u e  5 ce ;ttrav&, Le pttmieh cn wi' aidarzt ds n a  ph.é- 

cLux  con~4G.L~ dam &- phaae clc ~tédaoe.ion, Le deuxième en m l i W a n t  aux 

dibbicieu .techvUqu~n de ka c d t U & r r .  Je XCA en ttmmcLe V ~ V Q I T I Q ~ ~ ,  

Ma trcconnahnance va u n i  Z Madme REMY du Labo4aXohhe de 

Calcul htni%lque pow~ 1' aide qu' &e m' a appc1tt;tZe d a ~ n  R' exploLtution d a  

niLuEtm3 de L1ahdina;tewr, & n ~ i  qus 2 Madmohe.Ue. LHOYEZ pou  *ne boin Q;t 

lu ciUigence q u ' f i e  a appohkéÀ Z L ' h p a a i o n  de ce mémohe. 

9.~2 &a ChmcIzam eA Techrzic.ienn du Labonnto&c acceptent mu 

nemmcim~en& ,oam l e m  aimable coLtabotra;tion eX l e m  amicde nppa;tkie. 



INTRODUCTION 
' -'( 



Le premier object i f  de notre t r a v a i l  &a i t  dietendre l e s  r ê su l t a t s  

concernant l a  vi tesse de c r i s t a l l i s a t ion  de divers s e l s  dans l 'eau (54a, 56a, 

65a) à des solvants mixtes avec variation continue de l a  composition du solvant. 

Ceci permettait de mettre en évidence l ' influence de paramètres t e l s  que l a  I - - '4 
' ,-b 

constante diélectrique, l a  viscosité ou l a  so lubi l i té  pour un même solut6. La P 
3 

complexité de ce problème nous e s t  apparue avec l'expérience e t  nous avons été 

amenés à fa i re  intervenir des mesures extrêmement variées,  y compris des deter- ' ., 

minations en solutions t r è s  diluées, de sor te  que l e  sujet  i n i t i a l  ne représente 

plus qu'un chapitre. 

L'objet du t r a v a i l  dans son ensemble es t  donc l 'étude des propriétés 

physicochimiques de solutions sal ines  dans l e s  solvants mixtes eau-éthanol depuis 

l e s  solutions t r è s  diluées, jusqu' aux solutions saturées, l a  fraction molaire 

d'alcool x variant elle-&e de O à 1. 

D'innombrablesrecherches ont é t ée f fec tuêes  surlecomportement des ' 

se l s  en solutions aqueuses diluées ou t r è s  dilu6es . Pour un ensemble aussi vaste,  

l a  biblicgraphie e s t  énorme. Elle se  trouve souvent condensée dans des ouvrages .yL 

fondamentaux ou des publications sp6cialisées parmi lesquels nous citons : , d a n r  
, . ' # 

NmCOLW (66s) , KORTÜM (66c) , ROBINSON-STOKES (656) , SOUCHAY (65e ) , DARMOIS (Goa) , , 
.:,'a 



HARiLTED - OWEN (58b) GURNEY (54c) ,  DESNOYERS (69a, 6%) c e t t e  l i s t e  n 9  6 tant  

zucunement exhaustive, Les t ravaux l e s  p lus  importants sont dus à DEBYE-HüCKEL; 

FUOSS , ONSAGER , Ho S. FRANK, RORTUiVI , A M I S ,  DSSNOYERS , SMOTLOV , Il e s t  evidenunent 

impossible de l e s  c i t e r  tous. 

Les so lu t ions  aqueuses ccncentrecs voi re  sa tu rées  ont e t 6  be~ucoup  

moins gtudiées, On peut c i t e r  cependant l e s  t ravaux de MILLER (56b) ,  CHAMBERS 

(58d),  CAXPBELL e t  Coll. (56c, 58a) ,  MOLENAT (67d) ,  FERNANDEZ - PRINI (6%) pour 

ce qui. e s t  de l a  conductivi t6? SALVINIZJJ e t  Cobl. (6913, 67c) pour l a  d i f fus ion ,  

EBERT e t  WDORFF (69c) ,  BRESLAU p t  MILLER (70b),  JANZ, OLIVER , LAKSWIINARAYMJ.Q3, 

lvlAYER (TOC) en ce  qui  ccncerne l a  v i s c o s i t 6  ou l a  dens i t é ,  HARRIS e t  OPKONSKI 

(57d) ,  HASTED, RITSON e t  COLLIE (48a) pour l e s  p ropr ié t é s  d ié l ec t r iques ,  

Les so lu t ions  dans des so lvants  mixtes en o a r t i c u l i e r  eau-éthanol ont 

généralement f e i t  l P o b j e t  de déterminations dans c e r t a i n s  domaines de f r a c t i o n s  

molaires. Ce sont  gvidemment l e s  mixtes r i ches  en eau qui  ont l e  plus souvent 

i n t 6 r î s s é  l e s  chei-cheurs. On peut c i t e r  i c i  DILL (69d) ,  &US (705, 62b),  KAY (67a, 

6 5 c ) ,  MERLOF (35b), ARMSTROEG (75) ,  SERGEEVA e t  MlSCHENKO ( 6 2 ~ 1 ,  FwKEL, 

LJJJGFORD e t  STENGLE (70d) sans oub l i e r  l ' impor tante  revue de F.FRANKS e t  IVES 

(66b). 

Enfin un c e r t a i n  nombre de t ravaux in té ressan t s  concernant l e s  so lu t ions  

concentrées e t  l e s  solvants  mixtes se  t rouvent  dsns l e  compte rendu de l a  19' 

rSunion de l a  Soc ié té  de Chinie physique (69 1 ) .  



Noils avons cho is i  comme solutés l ' iodure  de potassium e t  l ' a c é t a t e  

de sodium. Ce choix e s t  dû à plusieurs ra isons  : 

. La ao&b.d%& de chacun d' eux naXe apph&LkbCe q u a e  

que b o i t  ta c o m p o ~ ~ o n  du bo&van;t. 

. L e s  deeb de p o X a d i u m  bont /répuka l;;trre de6hci tutrana2 

powt & aolvautt, Ces 4e.h de sodium, au c o W e ,  ne 

Le d o n t  pas (Va) ,  

. L'hdwLe de pokabbium &Xaeeine Jtoujow~s danb hoCvant, 

l1acé;tate de soduun a p p m G t  comme conp de dond hychzth. 

W Le6 W e . u x  nicha en eau. 

Il apparaît~a.  . à l a  1.ecture de ce mémoire que l e  choix de deux sels'homov 

ioniques aura i t  é t é  plus logique. Nous aurions donc dû é tudier  après K I ,  N a 1  

d 'autant  plus que l ' iodure  de sodium aura i t  s a t i s f a i t  a m  c r i t è r e s  ci-dessus. 

Mais notre or ienta t ion i n i t i a l e  - étude des v i tesses  de c r i s t a l l i s a t i o n  - nous a 

conduit à u t i l i s e r ,  pour gagner du temps, des systèmes te rna i res  pour lesquels  

nous avions des données de so lub i l i t é ,  en p a r t i c u l i e r  (61b). 

A l a  s u i t e  du refus  de c r i s t a l l i s a t i o n  de AcQNa pour certaines valeurs de x, 

( f rac t ion  molaire d 'alcool dans l e  solvant) ,  nous avons découvert des anomalies 

dans l a  courbe de so lub i l i t é .  Ces anomalies n ' é ta ien t  pas apparues dans l e  t r a -  
-/.  ".a - .  

v a i l  c i t é  en référence (61b), l e s  valeurs chois ies  pour x é t a i en t  t r o p  espacées. 
; '-:tq 

C'est finalement parce que nous avons essaye de comprendre ces anomalies que l e  

t r a v a i l  a p r i s  l a  tournure actuelle.  



Pour f a i r e  une synthèse complète, e t  expliquer l e s  d i f fé ren ts  phé- 

nomènes, un grand nombre de mesures t r è s  précises a é t é  nécessaire : mesures 

de viscosi té ,  de conductivité, de chaleur de dissolution e t  de c r i s t a l l i s a t i o n ,  - 
de tension de vapeur e t  de so lub i l i t é .  En e f f e t ,  pour i n t e rp ré t e r  l e s  courbes 

obtenues en solutions saturées,  il nous f a l l a i t  connaître l e  caqortement de 

chacun des ions en solutions infiniment diluées e t  cec i  pour t ou t e s  l e s  valeurs 

de x. 

Le plan de l'exposé e s t  l e  suivant : 

Nous donnons d'abord un aperçu des conceptinns de l a  solvatation 

des ions d'après l e s  théories l e s  plus marquantes, c e l l e s  de FRANK-EVANS e t  de 

SAE1OfLOV, a ins i  qu'un rappel de diverses s t ructures  envisagées à ce jour, pour 

l %au e t  1' éthanol. 

L'exposé des di f férentes  techniques u t i l i s é e s  dans notre  t r a v a i l ,  

s i n s i  que l a  prgparati.cn des matériaux font l ' ob je t  du premier chapitre. 

Le deuxième se rapporte à l a  s t ruc ture  des solvants mixtes. L'iodure 

de potassium se prê te  particulièrement à ce genre d'étude grâce à s a  tendance 

dest ructr ice  des agrégats de solvant. Nous y mettons en évidence un domaine de 

composition pour x voisin de 0 , l  où l a  s t ructurat ion e s t  maximum. Une anomalie 

de même type, mais plus fa ib le  e s t  décelée pour x ## O,8 . 
Dans l e  chapitre III, grâce aux mesures de conductivité équivalente 

l imi te  e t  de nombre de transport  dans l e s  di f férents  solxants , nous déduisons 
' 

? 



+ + 
l a  v~ i leur  des rayons de STOKES pour l e s  ions K , 1-, Na e t  ACO-. Nous in ter-  

prétons l a  var ia t ion  de ces rayons par l a  solvatat ion e t  nous calculons l e s  

rayons de STOKl2S corrigés en déterminant l a  v i scos i té  v r a i e  des solutions. 

Ceux-ci font appraî t re  que tous l e s  ions sont solvatés,  sauf 1- lorsque 

x f P  0,2. 

Le  chapi t re  N examine l a  var ia t ion de l a  conductivité équivalente 

e t  de l a  v i scos i té  de K I  en fonction de l a  concentration, à composition cons- 

t an t e  du solvant. En raison du pouvoir destructurant élevé de K I ,  l a  v iscosi té  

passe par  un minimum gui se t r adu i t  dans l e s  cas l e s  plus favorables par un 

maximum sur l a  courbe A = f ( >D ) e t  permet a in s i  de mettre en évidence 

qualitativement l ' inf luence du terme v i scos i té  sur l a  conductivité. 

Cette étude n 'a  pas 6 t é  transposée sur AcONa ca r  dans ce cas,  l a  

v i scos i té  e s t  rdgrdisrement croissante  comme l e  montrent l e s  essa i s  f a i t s  pour 

x = O e t  x = 1. Par contre, en raison de l 'aspect  p a r t i c u l i e r  de l a  courbe de 

so lub i l i t é  en fonction de x, nous avons examiné l a  var ia t ion  de A s a t  e t  

'1 sat en t re  x = O e t  x = 1 e t  t en t5  dvexpliquer l9 a l l u r e  de l a  courbe 

"at = f ( x ) .  

Dans ce chapi t re ,  nous avons igalement reporté l e s  valeurs de tension 

de vapeur des solutions saturées e t  comparé l e s  pressions p a r t i e l l e s  d'alcool 

dans l e  solvaiit e t  dans l a  solution saturée,  

La cinquiène p a r t i e  de ce t r a v a i l  e s t  consacrée aux mesures de solu-. 

b i l i t é ,  y sont repor tés  l e s  r é s u l t a t s  concernant K I ,  KBr, K C 1 ,  NaI. La fonction . 

1 
,. . 

log  c = f ( - ) e s t  représentée par  deux tronçons de d r o i t e  avec un point  de 
E 

1 cassure. Nous fa isons  l'hypothèse que log c = ( - ) e s t  une d ro i t e  unique s i  
E 



l ' o n  u t i l i s e  dans l a  formule E constante d ié lec t r ique  de l a  solut ion 
SX 

saturée.  Les valeurs de E :  c;ticulées 2 parti.r cie c e t t e  ilypothèse pour l e s  
S X  

solut ions  aqueuses sont en excellent  accord avec l 'expérience. 

La discussion montre que c e t t e  hypothese e s t  valable même dans l e  

cas l e  plus complexe de AcONa. Une expl ica t  ion qua l i t a t i ve  des va r ia t ions  de 

s o l u b i l i t é  bas6e sur  l e  rayon des ions e t  E termine ce chapitre.  
SX 

Enfin l e  dernier  chapitre e s t  coxlsacré aux mesures de chaleur e t  de 

v i t e s s e  de crista. l l isat ioi i .  Le domaine explor6 e s t  r e s t r e i n t  aux solvants 

i ic l les  en eau pour K I  en ra i son  de 7 3  f a i t l e  so lub i l i t g  s i  x e s t  élev6,  

pour AcONa en ra ison d'anomalies de so lub i l i t 6  - l a  v i t esse  de c r i s t a l l i s a t i o n  

e s t  r e l i é e  de façon simple à une fonction qui  f a i t  in tervenir  l a  v i t e s s e  de 

migration des ions ,  l a  v i s cos i t é  e t  l a  c o n s t ~ n t e  d iglect r ique.  

L'ensemble des conclusions e s t  résumé en f i n  de mémoire. 

Afin de f a c i l i t e r  Ici lec tu re ,  l e s  r ê s u l t a t s  numériques sont présentés 

sGpar6ment en annexe, La bibliographie e s t  repGr6e par  deux ch i f f r e s  e t  une l e t t r e ,  

Le nombre correspond aux deux derniers ch i f f r e s  de lvann8e.  La  l e t t r e  repere 

l e s  mémoires a9une même année. 



i S 1 8 L l O G R A P f f l Q U E S  G E N E R A L E S  

S U R  L E S  S O L V A k T S  

Comme l ' in te rpré ta t ion  des principaux rgsu l ta t s  obtenus dans l e  

présent t r a v a i l  repose sur l a  solvatation des ions, un bref aperçu des con- 

ceptions actuel les  sur  l a  solvatation des ions,  a in s i  que sur l a  s t ruc ture  de 

1' eau e t  de 1' alcool nous paraî t  nécessaire. 

S i  des ions sont présents dans l ' eau ,  i l s  ont tendance 

ou dgtruire  sa s t ruc ture  ; cer ta ines  l i a i sons  hydrogène . doivent 

tandis  que d 'autres s e  forment. 

$ modifier 

ê t r e  rompues, 

D'après FRANK e t  EVANS (45a),  t r o i s  régions concentriques entourent 

un ion : 

. Une hEg.Lolz in térueme 1 compobée d e  moléculos d ' a  po.&mhEa, . 

h o b . L U é a  & b o u m h a  d d a  bohces c l ' U e ~ o b ; t r U ~ o n ,  c ' a t  

la couche pnUnaVte d'  hgcfmtuhbn. 



. llrze nEgioi.2 Ln;tm&dLa&e, 2 c!uXmcZwrQe où Le dEhotr&e e6;t 

p l u n  anand quo. dana Re noLvrznl p u .  C ' la couche hecon- 

d h e  cf'hyd!ata;tion. 

. !]fie négion ex;t&me où l 'eau pondede na a&uc;twLe n o m d e  

comtne d m î ~  Re. l iquide pwr. 7.t ha& nemmqum que c&e a&gbn 

dinpvuÛ&a quand la conce;rz;tPL&',atr du ao.tuté a m  Uevée,  c m  

&onn la iom amohzt knop hcrpp~ockté~. 

La  d i s t i n c t i o n  e n t r e  l e s  deux premières régions n 7 z ç t  pas n e t t e ,  Les 

d i f férences  e n t r e  l e s  nombres d 'h jd ra t  a t  ion  trouv6.s par  l e s  d i v e r s  auteurs par  

exes?ple sont dues l a  plupart  du temps à 1' u k i l i s a t  ion de méthodes d i f f  grentes 

dont les r é s u l t a t s  concernent des régions p lus  ou moins gloignées de 1' ion. 

L ' in te rp ré ta t ion  des  phenomènes s ' en  e s t  t rouvee compliquée. 

SAiilOTLOV (57b) remplace l e  concept de couche primaire de solvata t ion  

Lar c e l u i  de temps moyen de présence. 

Dans uiie solut ion t r è s  d i luée ,  une molécule dv eau r e s t e  2. ,proxiinité 

.??une a u t r e  molécule dOenu pendant LUI temps moyen T . A ce T ,correspond 

une énergie d q z c t i v a t i o n  E qui  peut ê t r e  assimilée à c e l l e  de l ' e a u  pure, idais 

l e  temps moyen pendant l eque l  une mol6cul.e d'eau r e s t e  sru voisinage d'un ion  

n ' e s t  pas T car  un ion n ' e s t  pas équivalent  2 une molécule d'eau au point  de 

m e  énergétique. C e  temps s e r a  r i  . L'Énergie d 'ac t iva t ion  correspondante devient 

E -t AE . Les va leurs  de AE e t  T T  representent  l e s  v é r i t a b l e s  caracte-  
1 

r i s t i q u e s  de l ' hydra ta t ion  ionique en s o h t i o n .  S i  l ' i n t e r a c t i o n  ion-eau e s t  



importante l e  rapport r i / r  devient élevé, e t  à l a  l im i t e  r .  /T  = w 
'1 

On a l a  re la t ion  ri/ T = exp. ( AB/RT). Ainsi l e  problème de l a  description 

quant i ta t ive  de 1' hydratation ionique en solut  ion s e  ramène à l a  détermination 

de AE par l a  re la t ion  : 

U .  = mobili té de l ' i on  
1 

D = coef f ic ien t  de diffusion 

a = coeff ic ient  numériq:e p o s i t i f  

T = température absolue 

+ 
Pour AE > O (cas  de Na ) T T  > 1 : A l'image de l a  couche 

d'hydratation f ixe  e s t  subst i tuée  c e l l e  du temps moyen de présence, supérieur 

à ce lu i  de l ' e au  pure. 

+ 
Pour A c O ( cas de K ) T T  c 1 , hydratat ion négative : l e s  mo- 

l écu les  d'eau qui sont au voisinage de l ' i on ,  deviennent plus mobiles que dans 

1' eau pure. Plus récemment, MAGNUSSON (63b) d'après des considérations themo- 

dynamiques, BERGQVIST e t  FORSLIND ( 6 2 ~  ) d' après des études de résonance magné- 

t ique  nucléaire,  pensent que l e s  in teract ions  en t r e  ions e t  molécules d'eau MT 
- 4  . 

S .  

pliquent des l i a i sons  covalentes. 

En conclusion, s i  l ' i n t e r a c t i o n  ion-solvant e s t  connue depuis f o r t  

longtemps, on ne dispose pas encore, à l 'heure  ac tue l l e ,  de modèle suffisamment 

élaboré pour expliquer tous  l e s  phénomènes. Ceci e s t  encore plus v r a i  s i  l ' on  

- . a a f f a i r e  à un mélange de solvant S. 



Il peut êbre u t i l e spour  l a  c i a r t 6  de l lexposé,de cho is i r  l ' un  des 

noüèles propos6s. 

Celui qui semble l e  mieux convenir, compte teni* de nos r é s u l t a t s ,  

e s t  ce lu i  de FIEANK e t  EVAITS puisque, à par t  1' ion 1- pour cer ta ines  valeurs de 

x , tous  l e s  au t res  apparaissent toujours  comme solvatés  e t  que cer ta ines  pro- 

p r i é t é s  dynamiques impliquent effectivement 1' existence de t r o i s  régions con- 

centriques. 

. - Le bolvant Eau . - 
LÎcau l i qu ide  a des propr ié tés  pa r t i cu l i è r e s  qui  en font un solvant 

Ciifférent de l a  plupart  des aut res .  Ces propr ié tés  anormales sont dues aux 

in te rac t ions  moléculaires, principalement S l ' i n f luence  des l i a i sons  hydro- 

gène. La mol6cule H20 peut pa r t i c i pe r  5 4 l i a i sons  hydrogène : 2 par l e s  H de 

l a  molécule, 2 par l e s  pa i res  d 'é lec t rons  de lPoxygène avec l e s  H de 2 mol$- 

cules voisines. Cette l i a i son  d i r igée  tétraédriquement e s t  l a  &Le que dans 

l a  s t ruc tu re  de l a  r;ïace qui a l e  même arrangement que l e s  atomes de S i  dans 

13, tr idymite,  Une excellente revue bibliogr~lphique de B.MARIN resume l e s  diff6.7- 

~ e n t s  points  de vue sur  l a  s t r uc tu r e  de I P e a u  (69e). Nous en retenons i c i  l e s  

ca.ractt>rist iques e s s en t i e l l e s  suivantes i 

l 
En 1933, BERNAL e t  FOWLER (33n)  pensaient qu'à l ' e a u  l iquide  corres- 

l 

l pondaient deux s t ruc tu res  : l 'une  ouverte ( t r i d y n i t e )  , 1 ' au t r e  ~ o r n ~ a c t e t ~ ~ u a r t z  ) . 
Mais ce modèle e s t  contredit  par  des r é s u l t a t s  de d i f f r ac t i on ,  des R.X. Les 

1 modèles quasi - .cr is ta l l ins  sont bes6s sur  l P i d 6 e  que l ' e au  possede une s t r uc tu r e  

analogue à l a  glace (FoRSLIND(~~~). Pour StoJIOTLOV (65 f ) ,  c e t t e  s t ruc tu re  est fai-3 

blernent déformée e t  il e x i s t e r a i t  2 tou t  moment des molécules l i b r e s  occupant une 

posi t ion i n t e r s t i t i e l l e .  Le modsle en csges ou c l a r t h r a t e s  d'eau proposé par 



PAULING (69f) e s t  basé sur un réseau de mol6cules 6'eau l i ées  par H tétrac. 

Gdriquement, formant des cages occupées par des molécules d'eau non l i ées ,  

Ces deux derniers modèles rendent compte des propriétés thermodynamiques de 

1 ' eau. 

FRANK e t  WEIJ ( 5 7 ~ )  ont é t a b l i  leur  théorie des agrégats fluctuants. 

Entre ces agrggats qui se Ciétruisent pour se  reformer ai;ssitGt selon la rup- 

ture  ou l a  formation de l ia isons hydrogène, se trouvent des molécules d'eau 

l ib res  ou non associées. L'élévation de température a pour e f f e t  de réduire 

l a  t a i l l e  des agrégats, Ces associations ont une durée de vie t r è s  courte 

(10-l0 à 10-11 seconde). Aux environs de 20°, d'après N W a H Y  e t  SCHEXAGA 

(64a - 62d), ces agrégats possèdent 57 molécules en moyenne ; 70 % des mû- 

lécules d'eau sont a ins i  associ6es. L! idée essent iel le  de ces théories e s t  

qu'a côté des molScules l i é e s  à structure plus ou moins rigide se  trouvent 

des molécules isolees  ; ceci es t  en contradiction avec l e s  modèles continus 

qui décrivent l 'eau c o r n  un réseau continu de molécules l i é e s  (LENNBRD. - 
JONES e t  POPLE (50a) ). Pour ces auteurs, l e s  quatre l ia isons hydrogène sur 

chaque molécule peuvent se courber e t  se  tordre ind6pendment l e s  unes des ' 

autres. Ce modèle continu donne une bonne concordance entre l e s  valalms de 

l a  constante diélectrique mesurées e t  calculées. 

- . Le aolvan;t Wan0.t  . - 
I c i  l e s  données se font plus rares  (35a, 50b, 59a). Les points 

suivants peuvent ê t r e  dégagés : comme l'atome d'oxygène d'une molécule d'al- 

cool e s t  l i é  à un atome d'hydrogène e t  porte deux doublets électroniques li- 

bres ,  on pourrait s 'at tendre à ce qu ' i l  forme t r o i s  l iaisons hydrogène avec 

ses voisins 9 en f a i t ,  il ne s'en forme que deux. L'effet stQrique défavora- 

b le  du groupe organique empêche l tassoc ia t ion  tridimensionnelle qui domine 



dans l'eau. L'examen des clichés X du sol ide indique une polymérisation 

l inéaire  non l in i tge ,  Des fragments de ces chaînes subsistent dans l 'a lcool  

liquide, comportant entre cinq e t  sept molécules d'alcool. 

La l ia i son  hydrogsne a un effet marqué sur l e s  propriétés des 

etlcools, mais l'absence de structure tridimensionnelle exclut l 'existence 

de cavitsa. On conçoit facilement que l a  question des solvants mixtes, objet 

de notre t r ava i l ,  est encore moins connue malgr6 un nombre imposant de recherches. 

- . Le ~otvcuz;t mix;te Eau- Wzan0.4 . - 
. Une &tude bibliographique récente de FRAIRS e t  IVES camportant 136 

références (66b) montre la  corsplexit6 de l a  structure des solvsnts mixtes eau- 

\ 



l a  composition correspondant à une f rac t ion  molaire x d'6thanol voisine 

de 0 , l  présente des caractères  pa r t i cu l i e r s ,  

On observe a i n s i  un minimum sur l a  courbe var ia t ion  du volume mo- 

l a i r e  p a r t i e l  d'alcool en fonction de x e t  un maximum sur l a  courbe var ia t ion 

de l a  v i tesse  du son en fonction de x pour c e t t e  valeur. Les valeurs de 

+ + 
h o  .? pour l e s  ions K , Cs , cl"' passent également par un maximum pour 

x #+ 0, l .  

D' au t r e  par t ,  en u t  i l i smt  l e s  enthalpies de mélanges eau-alcool., 

selon BOSE (7a)  on obt ient  en fonction de x une courbe dont l e  maximum s e  

s i t u e  vers x = 0,2 mais l ' ext rapolat ion des p a r t i e s  l i n é a i r e s  avant e t  après 

l e  maximum donne une in te r sec t ion  à x = 0,1, La  contribution volumique des 

agrégats tridimensionnels selon KOR- e t  WEUZR (50c) indique, de son côté,  

un naximum de s t ruc tura t ion  pour c e t t e  même valeur. 

L ' é t a t  de l a  question e s t  résumée par FRANKS e t  IVES par k e t t e  

remarque : 

'The b a t  a d v k e  W c h  cornes dnom y- 06 4tLLCly 06 @&d m i x t u t L ~  to ube 
my m o d d  i n  io am ab it Izetpa, bu2 n0.t to b&eve .thA uny modenate bhptc) 
m o d d  c o m ~ p o v z d b  umy &o~&q ;ta my mal dx-twa-'. 

&i montre que l e  suje t  e s t  l o i n  d s ê t r e  épuisé. 



CHAPITRE 1 

TECHNIQUES de MESGRES 



A. - PREPARATZON DES MATERIAUX . - 

L'eau u t i l i s é e  e s t  obtenue par d i s t i l l a t i o n  dans un appareil Quartex 

type P.B. en s i l i c e ,  d'une eau déminéralisée par échange d'anions e t  de cations, 

(appareil Crouzat - Résines ~ a y e r ) .  Cette eau es t  comparable à une eau bidis- 

t i l l é e .  Sa conductivité e s t  dans tous l e s  cas inf i r ieure  à 100~ 0-1 CC'. 

2" 1 EtfIanoL : 

Noua avons purif i6  l 'éthanol absolu du commerce par l a  méthode de 

LUNG e t  BJERRUM (31s) suivant l a  réaction : 

La teneur en eau e s t  a lors  inférieure à 0,01 % ( ~ a r l  FISCHER). 

3") SeRb : - 
Pour l e s  mesures de solubi l i té ,  nous avons u t i l i s é  des s e l s  R.P. Prolabo 

e t  C a r 1 0  p u r  analyses. P m  certains types d'expériences ( c r i s t a l l i s a t ions  1, 

ils. sont reoyistal l is6s dans l 'eau, puis finement broygs e t  séchés à l 'étuve 

a 110' pour ê t r e  c o n s e d a  dans run dessicateur sur P205. 



8. - MESURES DE SOLUBTLITE . - 

1 ) Thmab;ta;t - de aaûaaa% n : 

C'est un bac en PCV d'une contenance de 20 l i t r e s  environ, ajustd 

dans un cadre métallique. L'eau y e s t  brassée constamment. La régulation 

thermique es t  assurée par un disposi t i f  classique à thermomètre à contact 

associé à un r e l a i s  qui commande l e  chauffage par thennoplongeurs (15, 25, 

35 watts). Un chauffage permanent l imite  l'amplitude des variations de tem- 

pérature qui sont ramenées à +0,05°C autouk. de l a  valeur moyenne. 

2') Sa.tmm%n - du a a m n a  : 

On ajoute aux mélanges hydroalcooliques dont l e  pourcentage en al- 

cool e s t  voisin de celui dont on désire obtenir l a  représentation sur l e  

diagramme, du sel presque jusqu7 à saturation. Ces solutions sont introduites 

dans des tubes en verre Pyrex. Placés dans l e  thermostat, i l s  sont fermés par 

des bouchons d'aluminium ajustés  exactement e t  percés de t rous : l e  t rou  cen- 

t r a l  permet l e  passage d'un agitateur en verre ; l e  t rou l a t é r a l  s e r t  à intro- 

duire, sous agi ta t ion,  l a  quantité de s e l  anhydre nécessaire pour passer d'une 

solution concentrée à l a  solution saturge. Il se r t  aussi à f a i r e  des prélèvements. 

L'équilibre e s t  a t t e i n t  en quelques heures et il e s t  vé r i f i é  par des 

mesures concordantes successives de densité de l a  solution. 

Dans l e  cas de l ' iodure de potassium, pour év i te r  l'oxydation des 

solutions concentrées, nous faisons passer au-dessus de l a  solution de l 'azote  

R ou de l'argon, $ faible  débit pour. diminuer l e s  pertes d'alcool par évapora- 

tion. 



Dans chaque cas nous faisons : 

a) Une mesure de densité à l 'a ide d'une pipet te  de Cornec-Cottet 

à deux capi l la i res ,  préalablement mise à équilibre de tempéra- 

tu re  dans l e  thermostat. La précision e s t  sup6rieure à f 0 , l  %. 

6) Une mesure de viscosi té  à l ' a ide  d'un viçcosimètre d'0stwald 

préét alonné, place dans l e  thermostat . Lorsque l e  viscosimèt r e  

e s t  à température d'expérience, nous introduisons l a  solution 

saturge.. Nous attendons alors environ L heure avant de f a i r e  

des mesures. Le temps d' écoulernent de l a  solution compris entre 

5 e t  9 minutes, e s t  apprécié au 1/10 seconde près. 

On f a i t  l a  moyenne de t r o i s  mesures de temps d'écoulement 

différant de moins de 1 seconde. 

c )  Le dosage de l a  solution saturée : 

. &oot : Le dosage selon CORDEBART (39a) e s t  une mgthode en 

retour basée sur  l 'équation : 

L'excès d'oxydant es t  rédilit par KI. Un dosage classique d'iode 

permet alors d' évaluer l a  quantité d' éthanol. 

Il faut opérer à des di lut ions convenables ( t i t r e  infér ieur  $ 0,2 g 

ds alcoo1/100 g de solution) e t  réétalonner fréquemment l a  solution 

oxydante. 



Dans l e  cas  d'une s o l u t i o n  s a t u r 6 ~  d ' iodure  d e  potassium 

une s6para t ion  ?r6alzbJe du sclvmt e s t  néces sa i r e .  ElXe 

se f a i t  risrs 'I ' a n n z r e i l  de l a  f i f l ~ r e  1 .  

Le r é c i p i e ? t  R est n l n n ~ é  dans I f a z o t e  l i q u i d e  ot 3 con- 

t enan t  l a  s o l u t i o n  es t  ~ 5 a u f f é  p r o r r e s s < v e m ~ n t  vers  c35'. 

Quand t ou t  l e  s o l v m t  e s t  d i s t i l ' l é ,  on d i s snu t  l e  r6sidu 

s o l i d e  dans quelques cm' d'eau e t  on r6p?te 1% d i s t i l l a -  

t i on .  Deux c@ra t ions  de  ce tme s u f f i s e n t  Tour faire passer 

L ' i n t b z r a l i t 6  du s01vazt en R. La précision sur l e  dosage 

d 'a lcool  a t t e i n t  courcament 1 % . 



. s& : Un prélèvement connu de solution saturée e s t  

introduit  dms un creuset en porcelaine, t a r é ,  puis après 

6vaporation à sec l e  rdsidu e s t  pesé jusqueà constance de 

Dans l e s  cas l e s  plus défavorables, l e  résu l ta t  e s t  

connu à I O , ?  % près. 

S i  l a  so lubi l i té  du s e l  dans l e  solvant e s t  t r è s  fa ib le  

( K C ~  e t  KBr dans l e s  mixtes à f o r t  pourcentage d'alcool),  l e  

dosage du s e l  e s t  su iv i  par potentiométrie de l ' ion  halogé- 

nure 

. L 'eau  : e s t  obtenue par diffgrence. 

d )  .Le dosage du corps de fond : La détermination de l a  nature du 

corps de fond es t  f a i t e  par l a  mgthode des res tes  de 

Schreinemakers. La méthode e s t  d'autant plus précise que 

l e s  cristaux retiennent moins de. solution mère. 

Le corps de fond e s t  essoré sur verre f r i t t é ,  porté pré- 

alablement & équilibre de tempgrature avec l a  solution. La 

compression des cr is taux entre deux feuil 'les de papier f i l t r e  

termine l'opération. 

Les dosages sont identiques à ceux effectués pour l e s  solutions >: Une 

9uantité Connue-de . cristaux es* mise en solut ion dans une f i o l e  jaugée puis 

on dose l ' a lcool  (pour KI , il faut  également d i s t i l l e r  l e  solvant pour y 

doser 1 ' alcool ) . 



. Une seconde p r i s e  connue e s t  in t rodui te  dans un creuset pour l a  sécher à 

l 'étuve. On obt ient  a i n s i  l e  poids de s e l  anhydre. 

Cette methode e s t  tou t  à f a i t  su f f i san te  pour permettre l ' i d e n t i f i -  

cation ne t te  des d i f fé ren t s  kjdrates.  La précision e s t  du nêne ordre que pour 

l e s  solutions. 

3 O )  Prtcipatra;tian - e-t ffomag E n E h d o n  - d a  -- SaluaXovlb : 

Les solut ions  sont préparées directement par pesée quand l a  concentra-. 

t i o n  en s e l  e s t  assez élevée. Dans l e  cas contra i re ,  on l e s  obt ient  par d i lu t ion  

avec contrôle par dosage. 

Les solutions sont agitées dans des tubes pyrex placés dans un ther-  

mostat à 25' jusqu9à équ i l ib re  de température puis transf6rees dans l a  c e l l u l e  . 

C'est une ce l l u l e  W.T.W. (~issenschaftlich-~echnische ~ e r k s t g t t e n )  du 

type LDT $ t r o i s  electrodes s i tuées  dans deux boules superposées r e l i é e s  par  un 

cap i l l a i re .  Pour l e s  6 lec t ro ly tes  à f a i b l e  ccnductivité on u t i l i s e  l e  couple 

d 'électrodes rapprochées El de l a  boule supérieure. S i  au contra i re ,  l a  conduc== 

t i v i t 6  e s t  f o r t e ,  on se  s e r t  d'une électrode E e t  de Igé l ec t rode  E de l a  boule 
1 2 

inférieure.  L v  ensemble e s t  thernostaté par urie jaquette à c i rcu la t ion  continue 

dont on contrôle l a  température à l a  so r t i e .  Les f luctuat ions  régul ières  ne dé- 

passent pas 1/20 de degr6. 



3') Pont de Mame : -- 
C'est un pont de mesure de précision à tambour WBR avec amplifica- 

teur  logarithmique du type TAVy qui permet de mesurer des résistances élec- 

6 t r iques comprises entre 2 e t  10 ohms avec une précision affichée de f0,05%. 

L'appareil e s t  thermostaté à 4 0 ' ~  e t  alimenté sous 4 V en courant de 1000 Hz, 

Pour at te indre une précision de mesure suffisante,  l 'amplificateur doi t  avoir 

une sens ib i l i té  de 1 à 10 UV. 

4 ' )  CundLLiite -- d'une Medw~e : 

Après une mesure n on vide lentement l a  cel lule  thermostatée afin 

de ne l a i s s e r  sur l e s  parois qu'un t r è s  f i n  film liquide. Après avoir rincé 

avec l a  nouvelle solution, on remplit l a  ce l lu le  e t  on l a i s s e  i a  solution se 

mettre à équilibre de température pendant 30 minutes. L'expérience n + 1 es t  

prête. Elle e s t  terminée lorsque l a  différence entre quatre mesures successi- 

ves e s t  inférieure à 0 , l  % . L'ordre des expériences e s t  celui  des concentra- 

t ions croissantes. Nous avons é t é  amenés à plusieurs reprises à r e fa i r e  en- 

tièrement des expériences .- solutions e t  mesures - à quelques jours d'inter- 

valles. Nous n'avons jamais constaté d'&art supérieur à 0 , l  % . 

Les constantes de l a  ce l lu le  ont é t é  souvent vér if iées  avec des 

solutions étalons de KC1 (0 , l  N e t  0,01 I?), A p a r t i r  des valeurs de conduc- 

t i v i t e  de K C 1  relevées dans f a  l i t t é r a t u r e  (66c) : nous avons déduit l e s  deux 

constantes Be l a  cellule.  



Exemples : - 

Electrodes El e t  E2 

Ele c t  rodes ' El 

Concentrations A 
O 

mole/l. K C 1  
Constantes 

0. - VETERMINATIOM DES CONPUCTlVlTES EQUIVALtNTES LIMITES . - 
A p a r t i r  des r é s u l t a t s  exp6rinientaux, de conductivité équivalente,  

nous déterminons l a  conductivi té  équivalente l i m i t e  dans l e s  d i f fg ren t s  sol -  

vants  eau-éthanol a l ' a i d e  de l ' équat ion de FUOSS e t  HSIA (67e )  (68e). 

Nous avons u t i l i s é  c e t t e  équation qui  é t a i t  : 3 plus récente au moment 

de nos déterminetions e t  l a  seule mise sous forme de programme-machine dont 

nous disposions. Nous remerCions vivement l e  Professeur R.W.FLJOSS de nous avoir  

comuniqué son programme e t  de nous avoir  permis de l ' u t i l i s e r  

A e s t  l a  conductivi té  équivalente à l a  concentrat ion C. 

A e s t  ia conductivi té  gquivalente l imi te .  
O 

l e  coeff ic ient  de d i s soc ia t ion  (égal  3 1 dans l e  cas de 

s o l u t  ions infiniment di luPes ) . 
A A  l a  correct8oh- . 6iectrophorét ique qui t i e n t  compte de 

l 'entrainement par  l ' i o n  en mouvemerlt des molécules de 
solvant environnantes, 



AX/X l ' e f f e t  du champ de relaxation dû à l a  
dissymétrie du nuage ionique entourant 
l ' i on  en mouvement. 

3'f/2 t i e n t  compte c?e l ' inf luence de l a  grosseur 
de l ' ion .  

Cette gquation e s t  résolue sur machine BULL GAMMA M. 40 à 1' aide 

du g r o g r m e  FORTRAN de R.FUOSS t r adu i t  en Algol. C'est un programme d'approxi- 

mations successives à p a r t i r  des données suivantes : 

. n d é t m h i !  pan emhupo&a%n des combed A d l  Cl. 
O 

. La cori6aix.nte. dfas~oc*a t ion  KA : c 'es t  une. v d u  ahbitnai>re 
d'un on&e de gmdeu/r  corne&, ,déterrmUzé ci ' apna  
KA 2 0,0252 a3 cxpb. avec a en A et b = 16,~08..U4/ar T 

. llne v a L u  i m e  de a p t e  pan eR: la v d ~  &inde. a U t  
un pQtLam&the de ctimendion d a  i ona ,  appdé a u a i  
dibtance rn.Lnimufn d : api3troche. 

. Lin nornbne N de héauLta,t~ e x p ~ e ~ x .  

Pour une s6r ie  de valeur de a, l a  machine calcule l e s  valeurs de A. 
2 

e t  K qui minimisent b2 = h ( Acalc. - Aobs. ) /(N-3). Pour chaque valeur A 

de a, on obtient a i n s i  l a  valeur de no, KA e t .  A . Il s u f f i t  alors de t r a c e r  

l a  courbe A en fonction de a e t  de l oca l i s e r  l a  valeur amin. qui corres- 

pond au minimum de A. A p a r t i r  des courbes ho e t  KA en fonction de a, nous 

interpolons pour trouver l e s  valeurs de ho e t  KA qui correspondent à a nin. 

Le programme après t ranscr ipt ion a é t é  t b s t é  avec un exemple donné 

par FUOSS. Nous avons retrouvé exactement l e  r é su l t a t .  



Les déterminations su r  machine recoupent évidemment l e s  rgsu l t  ü t  s d '  extra., 

polation de ,A, mais sont beaucoup plus sû res  e t  plus prGcises, 

D'autre p a r t  l e s  valeurs de a min présentent l q i n t 6 r ê t  de pouvoir 

ê t r e  comparées à l a  somne des rayons ioniques, ce qui s e r a  f a i t  au chapitre 

III. 

Enfin l e s  v81eurs de K permettent de connaître l q é t a t  d'asso-- A 

c i a t  ion des ions en solution infiniment di lu6e.  

E.  - CRlSTAlLlSATION . - 
Noas ne rappelons i c i  que l ' e s s e n t i e l  de l a  technique qui  est, 

décr i te  en d é t a i l  par  DEVBAI2?iC3 (65a). 

1 ) .  - DhpaaLtkb -- - de S a t w t d n  : 

Comme nous avons i c i  besoin d'une grande quant i té  de solut ion,  l e  

sa tura teur  es t  LEI flacon rodé en verre  pyrex avec rodage RI8 88 su r  lequel  e s t  

ajustd un bouchon tronconique en aluminium percé de t rous .  Ce d i spos i t i f  p e r -  

met : . L agLta.tioiz da, la b o L d i o n  8. .S1aédc d '  un agiAatm 
en v m e  c,ummand& pm uvz axs rniAuULque mon@ am 
muRementh à b i l l a .  

! . . : . i . n~~~oduhon  dc gaz &c.srr/tc W l e  cab de a o 2 ~ ~  
d'iadwte de p o t a ~ b h ,  

Le thermomètre de Rcberteau, gradue par comparaison m e c  l e  thermo- 

mètre de référence s e r t  aussi  dzns l e  vase de c r i s t a l l i s a t i o n .  La precision 

de l a  l e c tu r e  e s t  + 0 , 0 0 4 ~ ~ .  



2 )  . - O&po4&Lb de - C d I t ~ a t L o n  : 

on u t i l i s e  un vase transparent à doubles parois sous vide (type 

d '~rsonva1) .  Ce vase s e  met t r è s  lentement en équi l ibre  de température e t  on 

pourra considérer l a  précipi ta t ion comme adiabatique. Il e s t  obturé par un 

bouchon d'aluminium percé de t rous  permettant : 

. L'agiAztLon de la aolutbn avec un agLtatewr. 
en v m e  XenmLnE pvt une h U c e  ti 4 p d u  dunit 
l a  v i . t u ~ e  de m a o n  u;t mainitenue conbitante 
(960 ;tawtb/mnl gGce i? un . niu-teu~ 'Tn.Wmpt' '  
as ynchone. 

Le c u W a l e  de te.tnpZmXwie part X l z m o m ~ e  de 
 RU^^^^' 4k khr>nmid&nce pké-EdaLonnée. 

. Le chau6dage de lu aoLuLLon gcce  à une kE.6.i~- 
h c e  connue (mesmu de capaci;t& c ~ o n i ~ ~ u e l .  

Pour l e  thermostat de c r i s t a l l i s a t i o n ,  on u t i l i s e  pour l a  régula- 

t i on ,  un thermomètre à contact au 1/10° de degrb. Les f luctuations du bain 

thermostatique sont a lo r s  2 0,005°~,  ce qui permet de maintenir à l ' i n t é -  

La thermistance de type CICE (compagnie Indus t r ie l l e  des Céramiques 

Electroniques) de 1000 ohms avec un coeff ic ient  de température de -3,6 % e s t  

placée dans l 'une des branches d'un pont; de&&f;g%*,les autres.branches 

sont constituées de rés is tances  a justables  du type AOIP (précision 0 ,2  %) . 
L' alimentation du pont se  compose d'une b a t t e r i e  de grande capacité (2  V ,  

75 A h )  e t  de deux boztes à cavaliers AOIP servant à régler  l a  s e n s i b i l i t é  de 



l n  mesure en sg i s san t  sur  l e  courant. On sait l ' évo lu t ion  de l a  température 

en fonction du temps avec un gaivanomStre en reg i s t r eu r  type  SEFRAM. Ce dispo- 

s i t i f  permet dq a t t e i n d r e  l a  s e n s i b i l i t é  de 1 nm pour O , O O l ° C ,  m a i s  ce r t a ines  

précautions sont à prendre, en p a r t i c u l i e r  : 

L' &ciic&a~ent de Za piece clos &e coizn.tai.7;t; a i n d i  
que t e  couhant d'ciLhevLtaAiion. 

L' e t  alonnage e s t  f a i t  suivant l e s  ind ica t ions  de DEVRAINJE (65a). 

4 ) - . Di~pun&%( -. de ~.C.Jfï&on : 

Il e s t  cons t i tue  par  an entonnoir  f i l t r m t  de diamètre 70 mm e t  

de poros i té  3. Cet entonnoir,  a i n s i  que l a  f i o l e  à succion sont  p laces  dans 

une enceinte à temp6rature légèrement superieure à 25' pour é v i t e r  t o u t e  

c r i s t a l l i s a t i o n  l o r s  de 1s f i l t r a t i o n .  Le r inçage e t  l ' en t ra înement  des 

c r i s t aux  sont ef fec tugs  avec une so lu t ion  s ~ t u r &  dans l e  thermostat  de 

c r i s t a l l i s a t i o n .  

5 )  . - P&0duh2 : 

Les s e l s  u t i l i s é s  de qua l i t6  pour analyses ont  e t 6  r e c r i s t a l l i s 6 s  

dans l ' e a u  d i s t i l l g ê ,  Apres essorage soigné,  on f a i t  une so lu t ion  sa tur6e  à 

chaud - on f i l t r e  e t  l e  flltr3t passe â t r a v e r s  un entonnoir à plaque f r i t t g e  

dans l e  vase de sa tur8t ion .  

Les c r i s t a u x  u t i l i s é s  pour lPensemencement des so lu t ions  sont  tami- 

ses s u r  une machine Al ternagi t ,  Ces tamis sont en a c i e r  inoxydable de fabrica-  

t i o n  Saulas. Nous u t i l i s o n s  l e s  c r i s t a u x  correspondants aux taais 120/150 dont 

les la rgeurs  des mai l les  sont  0,145 e t  O , 1 1  mm . 



F ,  - TENSION DE VAPEUR . - 

L'appareil se  compose de t r o i s  ballons A ,  B e t  C. Le ballon central  

B e s t  r e l i é  à A e t  C e t  il peut en ê t r e  i so l é  grâce à des robinets. Sur l e  

ballon B sont sc':'lés : 

. 7 trobineit pa4. t e q u d  nou.6 pouvon6 dahe 
Le v i d e  danb L'appcl/rcLt. 

. 7 trodgge R1N O dm &equeR est rnontE un ma- 
n o m W e  Ù macwle. C U - &  e6.t &myJei hou4 
vicie p m  di6-n de rn~cwre digazé .  

2 .  - Candukte $u..wzie marne : 

3 Nous mettons dans l e  ballon A ,  20 cm de solut ion saturée à 

25' . Puis nous l e  plongeons dans l ' azo te  l iquide e t  nous faisons l e  vide 

dans l'ensemble de l 'apparei l  . Nous dégazons plusieurs f o i s  l a  solut ion en 

réchauffant sous vide s ta t ique,  pu is ,  en re f ro id i ssan t ,  sous vide dynamique, 

Nous p l a ç o n ~ ; ~  l ' appare i l  sous vide dans un bain thermostaté à 25' 

e t  nous nous assurons que tout l e  s e l  s g e s t  redissout,  c 'est-&dire que l a  

solution e s t  à nouveau saturée. Pour év i t e r  toute  condensation sur  l e s  par t i es  

de l ' appare i l  en dehors du thermostat, nous wons f a i t  nos mesures dans une 

s a l &  maintenue à 25' t 0 , 2 ~ ( ? ) ~ o u s  l e s  ballons sont en communication, l 'équi-  

l i b r e  s ' é t a b l i t  entre  l a  solution saturée e t  l a  vapeur t rès  rapidement. On 

mesure a lo r s  l a  pression to ta le .  Les lec tures  sont effectuées à l ' a i d e  d'un 

cathétomètre gradué ELU 1/20e de mm. Chaque lecture  e s t  répètée plusieurs fois 

- ,  jusquoà ce qu'el le s o i t  constante. 

Après avoir mesuré l a  pression t o t a l e  sa turante ,  nous ne la issons  

que B e t  C en cornunication e t  nous condensons l a  vapeur en C ,  en plongeant C 

(2) Cette s a l l e  a été r éa l i s ée  par MM.PAPILLON e t  DESCAEQPS, techniciens 
au Laboratoire. 



dans l ' a z o t e  l iqu ide .  Nous remttons a l o r s  B seul  en cor:municcttion avec A ,  

l v & q u i 3 i b r e  s T 6 t a b l i t  à nouveau e t  nous re j e tons  l a  condensation en C. Après 

p lus ieu r s  opgrations, nous avons i s o l é  en C lm mêlange eau-éthanol dont nous 

a l l o n s  mesurer l a  tens ion de vapeur. Cet te  va leur  repor tée  su r  l a  courbe dPé- 

talonnage des tens ions  de vapeur des melanges eau-ethm01 nous donnera l a  

composition de l a  vapeur sa tu ran te  e t  par  suite l e s  pressions p a r t i e l l e s  d'eau 

e t  d' &han01 de l a  vapeur, 

Xous avens apporté des correc t ions  aux mesures de pression pour 

c o r r i g e r  l e s  e r r e u r s  6.ues aux ménisques (52a).  

Nous pouvons considérer  que l a  composition de l a  so lu t ion  sa tu ree  

ne v a r i e  pas au cours de ces  d i f fé ren tes  manipulations, vu l e  volume de c e t t e  

s o l u t  ion,  



CHAPITRE 11 
f # h B  

LE8 SOLVANTS IkIIXTES EAU- ETHANOL 



Lv6tude physicochimique des solutions dans l e s  solvants mixtes se  

trouve f a c i l i t é e  par l a  connaissance de l a  structure des diffgrents mixtes. 

3r l e s  renseignements que nous pouvons t i r e r  de l a  bibliographie (66b) nous 

apportent comme seule certi tude, 1-'existence d'un domaine pour x voisin de 

0,1 03 l a  structuration e s t  par t icul ière .  

En me d"pporter notre contribution à 1' ensemble des connaissan- 

ces actuelles nous avons entrepris t r o i s  ty-pes de mesures : 

- d'une pmt  d a  murnef> de chaeew~b d e  d i b a o u o n ,  

- d9au;trre parr;t d a  medwreb de conductivLté q u i  ont per~n& de 

déAmi.nett  Les /rayons i o n i q u u ,  

- en&ivi. d u  muma de v&coa&é de d0lu.Ctkn.û de  K I .  

En effet ,  l e s  solutions aqueuses contenant i l i o n  K* s e  caractérisent 

-par une viscosit6 i n s r i e u r e  à c e l l e  de l 'eau pure s i  l a  concentration n ' e s t  pas 
t '. 

t rop for te ,  ce  qui es t  l e  propre d'an ion qui déstructure l e  solvant. Cet effet 

de &est ructurat ion sera dq autant plus important pour un même électrolyte  que 

l e  solvant es t  plus s t ructurs  (69g). 



1. - CHALEURS DE DISSOLUTZON . - 

Ces mesures f a i t e s  à graride d i l u t i o n ,  ont étS rapportees tou tes  

2 l a  même f rac t ion molaire de solut6  après d i s so lu t ion  t o t a l e  (1 mole K1/2250 

3 ?,:cles de solvant).  Le volume de solvant e s t  maintenu constant à 50 cm e t  

l ' o n  fai t  varier  l a  rnasse de s e l  dissoute de manière à s e  trouver dans l e s  

condit ions de d i l u t i o n  ciL-dessus. Ainsi,  l a  hauteur de l iqu ide  dans l e  vase 

r e s t e  toujours l a  même, La capaci té  ca lo r i f ique  e s t  determinée par I.'éléva- 

t i o n  de température de 53 cm3 du même solvant ,  lorsqu'on y d i s s ipe  une Gner- 

g ie  é lec t r ique  correspondant à 10,7 c a l  i 0 , l .  Les va r ia t ions  de température 

sorit enregis t rees  sur galvanoniètre SEFRArjI sous fornie de courant de désesq i~ i -~  

l i b r e  d'un pont de 'Gjheatstone dont l 'une  des branches e s t  une thermistance. 

La s e n s i b i l i t é  e s t  de 1 m dc déviation par 10D3 degré . Les r é s u l t a t s  sont  

exprimes dans l e  t ab leau  1. en Kcal par mole de s e l  dissoutes dans-2250-"moies 
1 

de solvant,, Celui-ci contieiit e n t ~ e  O e t  95 moles d'ailcool pour 100 moles de 

solvant ,  

L'absorption de chaleur e s t  naxicpml au voisinage de x = 0 ,le S i  

l ' o n  t r a c e  l a  d r o i t e  des m é l a g e s ,  on observe en f a i t  deux 6c-trts à l a  l in&- 

n r i t é  l ' u n  auvo i s inage  de x = 0,1,  l ' a u t r e  pour x ## 0,82 ( f ig .2) .  

Le proce~z-us de d i s so lu t ion  à d i l u t i o n  i n f i n i e  d3ns un solvant  pur 

non associé ,  met en jeu l e s  énergies suivantes : 

- 
AHdiss. - - E r + AYSolvoC hHsolv .A" 

+ + 

"diss. e s t  l a  v a r i a t  ion d v  enthalpie  due au phénomène global  de d i s so lu t ion ,  





E est  l 'énergie ré t icu la i re ,  e l l e  correspond à un phgnomène exothermique, sa  r 

valaur e s t  négative ; AHSolv. e s t  l a  variation d'enthalpie due à l a  solvsr 

ta t ion  des ions. Elle correspond à un phénomène exothermique. En rassemblant 

l e s  deux derniers termes en un seul qui intéresse l e s  daux ions à 13. fo i s ,  on 

Dans un solvmt associé, l e  processus de dissolution nécessite en 

plus l a  rupture des agrégats, autrement d i t ,  il faut vaincre l 'énergie 

correspondant à l a  structure du solvant 4 nous représentons ce t te  énergie par 

avec : 

a donc 

< O . La rupture des l ia isons e s t  un phknomène endothermique. 

E e s t  constant. Mais Es e t  AHso el r peuvent var ier  e t  l 'expression &né- 

raie ne permet pas d'accéder à Es ou AHsolVo individuellement. Ce que l 'on 

peut dire  cependant, c 'es t  que ( - Es + A Hsolv ) représentwt globalement un 

e f fe t  plus endothermique pour x = 0 , l  e t  x = 0,8 que s i  l 'on suivai t  une l o i  

type l o i  des mélanges. I l  semble évident que s i  l e s  forces de l ia i son  du sol- 

vsnt sont plus importantes ( - E ~  plus p o s i t i f ) ,  l a  solvatation sera  plus faible  

( AH moins négat i f)  e t  vice versa. C e  qui veut d i re  que l e s  deux phénomènes 

sont l i é s  e t  agissent dans l e  mêne sens. L'écart pos i t i f  de AHdibs représente 

en f i n  de compte un renforcement de l a  structure du solvant pour x ?! 0,8, 

nais aussi  e t  surtput,  pour x %0,1 avec diminution de l a  solvatation globale. 

En explicitant : D e  part  e t  d'autre de x = 0 , l  par exemple, l e s  forces I 
de rappel solvant molécules de solvant sont fa ib les  pkr rapport à l ' a t t r ac t ion  

l 



ion-solvant e t  l a  so lva ta t ion  eut  ixportm1te. S i  l e s  forces de rappel  crriss,:nt 
l 

( x  = 0 , l )  e l l e s  concurrencent l ' e f fe t ,  l o n ~ ~ s o l v ~ ~ l t  et, 12  solvatzttion diminu?, 

1' importance de l a  zone désordonnge 2 ,  selon FRPATK EVANS, c r o î t .  

Pour confirmer c e t t e  conclusion, qai r e s t e  grecai re  pour 1 i n s t a n t ,  

il Ï3ut montrer que l a  s o m e  des raycns ioniques dgcroît  s i  l ' o n  passe d l  

x = O à x = 0 , l  e t  que la diminution de v i scos i tg  par zadi t ion  de K I  e s t  13 

plus  f o r t e  pour c e t t e  derniere  valeur dz x, C'est l ' o b j e t  des deux pzragraphes 

suivants ,  

1 2 ,  - MESURES TE CONDUCT7VTTE , - 

Des dé temina t ions  de conductivitg é q u i n l e n t e  l i m i t e  de l ' i o u u r e  

de potassium ont é t é  f a i t e s  : dans 1'e:tzl par  OkEH (50d),  JERYTS 453b), 

BRUSSET - ICIKINDAI (62f) ,dans 1' ethano1 par  COPLEY (30a) , K-4Y (60c) , n a i s  t r è s  

peu l ' on t  6t6 dans l e s  mélznges ezu -6thcinol (34a). Il  en e s t  de même pour l ' a -  

c é t a t e  de sodium, nous avons r ~ l e v é  dans 1~1 bibliographie l e s  travaux de 

SPIVEY-SHEDLOVSKY (67f) e t  de CONBELL (h), 

Les valeurs  de conductivit6 équivalente Limite ont é t é  déterrai- 

néen, suivant l e s  indica t ions  fournies dans l e  chapi t re  "Techniques de !lesure'@ 

à l Î z i d e  d'un programme machine basé su r  des approximations successives,  Les 

valeurs  pour K I  f iguren t  en fonction la f r a c t i o n  molaire x d 'a lcool  

dezs l e  t a b l e m  1.  a ans l e  nênc zableau, f igurent  l e s  conductivi tes Cqui- 
2 "  

vûlentes l imi tes  des ions K', s o i t  X e t  I'", s o i t  X ) . 
O:(.+ O 1 -  

Les nombres de t r anspor t  ont 6 t6  dé teminés  par l a  méthode de 

Hi t to r f  e t  l ' e r r e u r  su r  l e s  mesures e s t  de I 1 % jusqu'à x = 0,05. Pour 

0,05 < x < 0,15 I 2 %. E l l e  peut a t t e i n d r e  25 $ dans l e s  mélanges r i ches  

en alcool. Pour l q i o d u r e  de potassiun l e s  mesures de nombres de 3ransport  











. A h , ,  , 
8 ,  . , A 

ont é t é  effectuees jusquVà x = 0,5 (68b), a lors  que toute l 'échel le  des x 

a é t é  couverte avec N ~ I  ( 6 9 ~ )  . Connaissant A e t  A : + pour toute l a  
O1- 

g m e  des solvants, 1' addi t ivi té  nous permet dv en t i r e r  A e t  A. 
O' 

à p a r t i r  de A . e t  no.. . 2 - i r  respectivement . K+ ACO- 
O AcONa 

Les vay&urs de A déterninées à p a r t i r  des mesures f a i t e s  avec 
O 

K I  e t  Na1 dans 1' interval le  O < x < 0,5 sont reportées dans l e  tableau 

IIe1 e t  l a  f igure 3. La comparaison e s t  t r è s  sat isfaisante .  Les tableaux 

II.2 e t  II. donnent toutes  l e s  valeurs u t i l e s  au calcul de r. qui figure 3 1 

dans l a  dernière colonne. 

Les courbes A e t  A , A = f ( x )  ( f ig .k) ,  montrent une 
O K I  OI- "K" 

d6croissance rapide des valeurs de conductivité lorsque x augmente. 

Au-delà ds x = 0,25, A e t  X ' 
0 4.- passent par un minimum, puis croissent 

O K -- 

lentement ( 5 8 ~ ) ~  alors que A . décroît lentement. La diminution de mobilité 
O1- 

des ions par addition de solv-kt organique à l 'eau es t  a t t r ibuee selon 

KAY (68c) à l ' e f f e t  diélectrique causé par l a  relaxation des dipoles du solvant 

autour des ions en mouvement. 

Les rayons ioniques sont détermini% par l a  fornülc2de"SZOKES : 

avec zi valence de l ' ion,  e charge élémentaire, F Faraday, To  viscosi té  
O 

du solvant pur e t  ri rayon de l ' ion  en solution. Les courbes ri = f(x) 

( f ige  5 )  pr6sentent un minimum peu proi'ond pour x fa ib le ,  ce qui s igni f ie  ; 

que, compte tenu1 du d im2t re  des molécules d'alcool, la  solvatt&tion est 

i n s r i e u r e  $ ce qu'elle e s t  dans l ' e au  pure, On es* dDnc bien en présence, 

dans ce t te  zone d'un solvant plus s t ructuré que l 'eau et  que l e s  solvants 

dans lesquels x est plus élev6, Cations e t  anions y swt sensibles. 
I 



Les r6sultixts concernant l e s  r individuels  ne sont pas d i rec-  i 

tempnt comparables à ceux obtenus dans l e  parsgraphe pr6cCdent qui ne d i s -  

t ingue pas l e s  ions,  C'est pourquoi nous avons t r a c é  13 courbe ( f ig .6 )  : 

Z ( r  + r = f ( x ) .  On ne  peut manquer à ' ê t r a  frappé- par  l a  s imi l i tude  

des cow-bvs C ri e t  AHdiss. = f (x) s imi l i tude  qui appara î t  encore 

:nieux s i  l ' o n  repor te  avec des 6ckr l l e s  normalis6es l e s  é c a r t s  à l a  l i n &  

* .. ~ ~ r l t e  en fonction de x. Ce résult ,at  e s t  d v  autant  p ius  remarqueble, qu9 il 

f a . i t  appel à deux méthodes qui nv ont r i e n  de conmun dans l e u r  pr incipe ,  

Nous avons 6 tudié  l a  va r ia t ion  de l a  v i s c o s i t é  des solut ions  de 

X I  en fonction de l a  concentration (exprlmge en f rac t ion  molaire) pour l ' e a u  

pure, l ' a l c o o l  par et; d ix  s o l v m t s  mixtes correspondant à des f r a c t i o n s  mo- 

l a i r e s  en â ~ c o o l  x - 0,05 ; 0,0995 ; G9188 5 0,269 ; 0,417 ; 0,505 ; 0,610 

e t  0,715 ; 09815 ; 3,902 respectivement. 

Les valeurs  n-mériques correspondantzs s e  trouvznt dans l e s  t a -  

bleaux 1. à IDL4. 
3 

' - 7 0 )  
S i  170n  reprgsente l a  v i s c o s i t €  spéci f ique  ( e ces 

r )  
" O 

solut ions en fonction de 19 concentration l e s  courbes obtenues passent par  

un n i n i m  pour tous  l e s  solvants  où x <G ,61 a i o r s  quse l i eç  sont r6gu.m 

~ i è r e n e n t  croissantes  pour x > 0,61 ( f i g , 7 )  a Sn f a i t  0,61 e s t  l a  première 

valeur exp6rineritiL.c après l a  l i m i t e  entre l e s  deux domaines. 

.i3 > T i  
S i  l ' on  t r a c e  l e s  courbes L O en fonction de x pour 

'l di f fé ren tes  vs leurs  , bien déterminees de l a  concentration (exprimge en 

moles de s e l  pour 100 moles de so lvan t ) ,  on consta te  que l a  l i m i t e  r é e l l e  

qui sépare l e s  deux types  de courbes s e  s i t u e  au voisinage de x = 0,5k(fig.8) .  





7 s p  CF (x) pour différentes concentrations 



Par a i l leurs ,  on voi t  que pour toutes l e s  concentrations de s e l ,  c f  es t  dans 

l e  solvant pour lequel x = 0 , l  que l n  viscosi té  re la t ive  es t  l a  plus fa i -  

ble. 

C'est donc pour x = 0 , l  ou voisin de 0 , l  que l ' e f f e t  de destruc- 

turat ion e s t  l e  plus sensible. 

En e f fe t ,  on peut admettre que pour ce t t e  composition l e s  ions 

destructurent l e  solvant , parce que l ' a t t r ac t ion  solvant-solvant e s t  t rop  

for te ,  pour lque l a  solvatation s o i t  importmte. L'gtendue de l a  zone 2,  

selon FRANK e t  EVAWS se trouve accrue. De part  e t  d ' m t r e ,  au contraire de 

l a  valeur x = 0 , l  l a  destructuration du solvant e s t  compensée par une 

solvatation plus importante des ions. 

Il es t  donc logique que dans l e  cas x = 0 , l  où l a  solvatation 

e s t  l a  plus faible ,  l e  minimum de viscosit6 apparaisse pour l a  valeur l a  

plus élevée de l a  concentration comme l e  montre l a  courbe de l a  figure 7. 

Tous l e s  r é su l t a t s  qui précedent confirment l 'existence dans l e s  

mixteseau-éthanoldPune r ég ion-pour  x v o i s i n d e  x = 0 , 1 =  o i i l ' on  1 

a af fa i re  à un solvant fortement structuré. Ceci confirme en l ' expl ic i tan t  

-me conclusion de FRANKS e t  IVES (66b) soi t  : .'Ceci montne && n&m&, 

d'une mavLihne q u i  n ' a i t  p u  enwm daihmen;t pmce-tibte (danû t e  d&taCe) 

que c&$e wmpobi,tion - ( x  = 0,08) a une b i g n i ~ i c a i t i o n  apE&e danb Le 

Bien qu ' i l  s o i t  d i f f i c i l e  dans ce problème d'élaborer un modèle 

qui représente exactement une & a l i t é  extrêmement complexe, il es t  possi- 

b l e  d'en t en te r  une approche qui servira  d'hypothèse de t ravai l .  

Le f a i t  que l e  volume molaire pa r t i e l  de l 'a lcool  passe par un 

minimum (66b) pour x voisin de 0 , l  suggère que l 'agrégat type de ce t te  



composition doit être un rnodèle tridimensionnel condensé dans lequel les 

mol6cules d'alcool se trouvent dans les vides d'un &seau de glace par- 

tiellement disloqué. 

Ces ;agrégats statistiquement les plus nombreux pour . x = 0,l ont 

une cohésion plus forte que les autres structures, même celle de l'eau, ce 

qui expliqus le minimum de B(r, + r 1, le minimum de AHdiss et le mi- 
C 

Qu'il faille envisager la question sous l'angle statistique est 

prouvé par la variation du nombre de moles de sel qu'il faut ajouter pour 

parvenir au minhum de la viscosité spécifique. Ce modèle est cependant insuffi- 

sant-peur expliquer que le maximum des écarts de viscosité et de pression 

partielle d'alcool se situe Èi x = xg = 0,25 (fig.9) pour le solvsnt mixte. 

Si la viscosité augmente zu-delà de xl, il faut admettre une esp. 

$ce plus encombrmte qui pourrait résulter de I.'ouverture des agrégats 

tridimensionnels en enchaînements linéaires 03 les moles d'alcool se situe- 

raient en bout de chaîne, comme le suggèrent KORT* et WELLER (50~). 

Avec une telle hypothèse, la courbe de tension de vapeur d'alcool 

peut s'expliquer en admettant que dans les deux espèces - tridimensionnelle 
et linéaire - lklcool est moins li6 que dans une chaîne d'alcool et la cour- 
be tension de vapeur serait la superposition de deux effets, l'un dû aux 

agrégats tridimensionnels, l'autre aux chaînes, les deux comportant des mo- 

l6cules d'alcool moins liées que dans l'alcool pur. 

Les deux modèles pr6cédemment décrits peuvent représenter correc- 

tement l'évolution du solvant jusquY à x = 0 >25 . 
Pour expliquer la diminution de viscosité au-delà de x = 0,25 

il suffit d'imaginer une coupure de ces chaînes avec incorporation 





progressive d'alcool, 

Entre ce t t e  chaîne de s t ruc ture  s t a t i s t i q u e  e t .  l ' a l c o o l  piar, 

il fau t  imaginer un modèle inverse Cie ce lu i  que l ' on  trouve à x = x = 0,25 2 

c'est-à-dire une chaîne d 'alcool portant des molécules d'eau aux extrémitês. 

Cette s t ruc ture  s e r a i t  dominante à x = ## O,6, expliquant a i n s i  l ' & a r t  
X3 

de pressions p a r t i e l l e s  d'eau par rapport a l a  l o i  des mélanges. 

Pour résumer l e s  concluçions de ce chapi t re  on peut proposer en 

représentant schématiquement une mole d'eau par un trsit, une nole d 'alcool 
i 

par  un rectangle e t  un sssemblage tridimensionnel par l e  signe 



CHAPITRE III 

RAYONS de STOKES, RAYONS IONIQUES 



Une première remarque s'impose s i  l 'on cocsidère l a  variation de 

r. = f (x) détermin6 d v  après l a  re la t ion  de STOKES. Ce rayon correspondant 
1 

à 1' ion solvaté a cependant une valeur plus fa ib le  que l e  rayon cr i s ta l lo-  

graphique rcr ce qui e s t  connu ; ce qui lP e s t  noins , c'est  que r. décroît 
1 

s i  x c ro î t  : il es t  donc certain que lq ion e s t  solvaté dans l 'eau e t  que 

l a  détermination de ri es t  entachée d'erreur. 

S i  ri e s t  inférieur à r on peut admettre avec KORTUM e t  
C r  

WELLER que l e s  résu l ta t s  selon STOKES sont systématiquement t rop fa ib les  

parce que l e s  valeurs de '2, qui entrent dans l a  formule sont t rop fortes. 

C'est que vraisemblablement l ' i on  se  déplace non pas à t ravers  l e s  agrégats 

de solvant, mais dans un milieu continu entourant 12s agrggats, de viscosite 

rée l le  ? 
ov < 2 om où viscosi té  vraie,  

" ov 'Z. viscositéma- om 

croscopique, 

Une t e l l e  conception s'accorde parfaitement avec l a  théorie de l a  

solvatation de SAMOTLOV où l e s  molécules de solvant fluctuent entre l e  sol- 

vant e t  le ion. El le  s'accorde aussi avec ce l le  de FRANK.-EVANS en admettant 

que l e  milieu oit se  déplace l ' i on  e s t  l a  zone 2. Reste à déterminer 2 
ove 

Pour at te indre ce t t e  valeur nous avons m i s  en para l l s le  

r + r e t  % 3 f ( x ) ,  où % - t i r é  de l'équation de FUOSS,#est on.pa- 

ramktre l i é  à l a  somme des rayons ioniques. 

Les valeurs numériques re la t ives  à ces deux types de mesures f i -  

gurent dans l e  tableau II. ll. Les valeurs Z (ya + rc) sont systématiquement 

plus fa ib les  (environ 2 f o i s )  que ce l l e s  de %. Malgré une discordance pour 

x faible ,  ce résu l ta t  e s t  assez remarquable. Compte tenu du f a i t  que l e s  

r. sont t rop  fa ib les ,  nous avons admis que l e s  valeurs de a représentaient 
1 

en f a i t  l e s  distances minimum d'approche avec : % = rav 
+ rcv, l ' indice v 

a~rant l a  s ignif icat ion "vrai". 



On a donc : 

r. = Cte 
1 ,q 

' - on  'oi 

ou +fom e s t  1s v i s cos i t é  macroscopique. 

Cte r .  = - 
1v y h - ov O i 

I 
En déterminut l e  rapport --- pour x = 1 on trouve : 

l r / )  

- ov 
"k 

,l;) ## 0,43 pour K I .  
i om 

,y 
i c v  

S i  lq on admet que e s t  effectivement constant ,  on trouve 
- om 

en u t i l i s a n t  l a  valeur de r. de l ' i o n  iodure au miniiilum ( s o i t  pour x = 0 ~ 1 5 )  
1 

r .  
r - - 09g4 = 2,18 - 0 3  - 0943 valeur vois ine  du rayon c r i s t a l logra -  
I ' ~  v r a i  

1'2 = 2,79 ce qui  im- phique 2,16. Dans l ' eau ,  l e  rayon v r a i  r. e s t  m3 
i V  

pl ique ef fectivemênt une l égère  solvata t  ion. 





On vo i t  donc que s i  x aiigmente, on passe d'un ion hydraté à un 

ion sec. Ceci e s t  dû à deux raisons : d'une par t  l e  maximum de s t ructurat ion 

pour x = 0 , l  diminue l 'hydrata t ion de 1' ion, de l ' a u t r e ,  puisque l ' a l coo l  

e s t  p lus  "basique" que l ' e au ,  l e  coq1er:e anion-solvant devient moins sta- 

b l e ,  l e  complexe cstion-solvant plus s tab le  s i  l e  solvant e s t  l ' a lcool .  

Ceci explique que l e  rayon minimum s e  trouve en r é a l i t é  déplac6 

vers l e s  x croissants ,  a l o r s  que pour l e  cation,  l ' a f f i n i t é  pour l ' e au  e t  

surtout  l ' a l c o o l  é tant  Glevée, l a  diminution de solvata t ion e s t  due à l a  struc- 

turat ion du solvant seul. 

S i  l 'on  détermine par l a  même méthode l e  rayon ionique v r a i  de K+ 

on obt ient  pour x = 0,15 r = = 3,26. Pour x = O ,  on trou- 

- 1 24 
K+ 

r 
K + ~  

- O f ; j  = 2,88 contre 1,33 rayon c r i ~ t a l l o g r a p h i ~ u e .  

La f igure  10 représente l e s  rayons ioniques corr igés  suivant l e  

c a l cu l  ci-dessus. 

Le potassium e s t  donc sensiblement hydraté en solut ion aqueuse e t  

r e s t e  solvaté,  même en présence du solvant l e  p lus  s t ructuré .  

Au -delà du minimum de r = f ( x )  ( f i g .  5 ) , l e  rayon' augmente rapi- 
K+ 

dement e t  tend vers  une l i m i t e  pour x #f 0,7 . Cette l i m i t e  peut ê t r e  in ter-  

pré tée  comme une saturat ion par  l ' é thanol  e t  l e  fai t  qu'el le intervienne avant 

x = 1, montre nettement l ' in f luence  de l a  btjsici lé du solvant sur l a  siolvata- 

t i o n  cationique. Nous u t i l i s e rons  c e t t e  observation pour expliquer l ' a l l u r e  

des courbes de so lub i l i t é .  

En comparant l e s  valeurs de % e t  C r i  pour Elttff*c'~), on remarque que 

l e s  valeurs de % sont sensiblement doubles de c e l l e s  de Z r i  . Le rapport 
Fr: 
L i - déterminé comme précédemment pour x = 1 donne une valeur égale à 0,45. 
?k 

Les valeurs des rayons ioniques v r a i s  calcul6s comme précédemment sont repré- 

sentés en fonction de x sur l a  f igure  1'.. 



+ + 
On vo i t  que Na e s t  nettement plus solva,t& que K , ce qui e s t  

logique,  p u i s q u 9 i l  est plus p e t i t .  Pour l e  r e s t e  ii presente l e s  mêmes cs- 

r a c ~ e r i s t  iques que ce dernier .  La sa tu ra t  i9n par 1' a,lcool in te rv ien t  pour 

L9 ion ACO- e s t  fortement hyPlrat6 e t  il r e s t e  so lva té  même au m i -  

nirillm puisque : r . > r 
ACO- " ACO- Cr 

Les courbes A e t  ho  (fit.. 11) présentent t o u t e s  deux une csssu- 
'haAc0 

re pour x = 0,759 cassure qui  se  &percute sur  l a  courbe r v. l ' en -  
ACO- 

d r o i t  de l a  cassure r a l a  même valeur que dans l ' e a u  pure. Nous avons 
AcoPv 

admis que dans l a  zone comprise en t re  x = O e t  x = 0,75 l ' an ion  é t a i t  

préférentiel lement sinon exclusivement salvatÉ pa r  1' eau* Le f a i t  que 

l r  niinimum de r s o i t  déplacé vers  x = 0,25 confirme d 7  a i l l e u r s  que 
ACO== 

l ' a f f i n i t g  fie AcO- pour l ' a l c o o l  e s t  f a i b l e  (peut ê t r e  en ra ison de re-  

~ u l s i o n  en t re  l e s  groupements organiques ) . 
x = 0,75 represen te ra i t  un s e u i l  au-dela duquel l e s  molécules 

dl:ilcool s ' incorporent dans l a  couche d* ooivatat icn.  

Cette valeur de x a une s i g n i f i c a t i o n  p a r t i c u l i è r e  pu i squ ' e l l e  

correspond à -XI point  s ingu l i e r  de l a  courbe de s o l u b i l i t é  s u r  l aque l l e  nnus 

curons ls occasion de revenir .  

I l  nous semble in te ressan t  avant de q u i t t e r  l e  domaine des. so lut iohs  

infiniment di luées de s igna le r  que l e  logarithme de 13 constante diasso- 

c i a t i o n  K var ie  linéairement en fonction de l ' i n v e r s e  de l a  constante diclec-  A 

t r i q ~ e  dans l e  domaine où K a un sens (K* > 10)  (67f)  ( f ig .12)  e t  auss i  de x A 

puisque 1 / ~  = f ( x )  e s t  une fonction l inéa i re .  

a 11 e s t  assez remarquable que l e  corps de fond en é q u i l i b r e  avec l a  solut ion 
sa tu rée  e s t  l e  t r i h y d r a t e  pour t o u t e s  l e s  valeurs  de x < 0,83. 





FIG .12 



Les valeurs de K sont obtenues par lVanaiyse des résu l ta t s  ex- A 

périmentaux à p a r t i r  de l'équation (67e). : 

A = y (  ii Ane) (1 + A X / X ) / ( ~  + 3 412) 
O 

e t  sont conformes à 1 équation théoricpe (588). 

dans l a  zone où e l l e  e s t  applicable, c'est-à-dire pour E. ~ 5 0 .  

Nous pouvons remarquer aussi que l e s  dro i t  es représentant 

log KA = f (11 r ) pour K I  e t  BsAcO sont sensiblement parallèles e t  que 

AcONa apparaît comme ayant un KA t r o i s  f o i s  plue f o r t  que KI. 

Cette observation e s t  à mettre en paral lè le  avec l e s  variations du 

logwithme de l a  so lubi l i te  qui sont aussi l inea i res  en fonction de 1/c , 



CHAPITRE I V  - 
Les SOLUTIONS & CONCENTRATION VARIABLE 

V'ARIAT ION de la CONDUC TIVITE EQUIVALE NTE 
et de la VISCOSITE en FONCTION de la 
CONCENTRATION ti FRACTION MOLAIRE 

P ALCOOL CONSTANTE 



Quel que so i t  1' in tê rê t  des déterminations en solutions inf ini-  

ment diluées,  il f a l l a i t ,  nous intéressant  à l a  c r i s t a l l i s a t i on ,  complé- 

t e r  notre information par des mesures en solutions concentrées, voire sa- 

turees. Nous nous sommes particulièrement intéressés & l révolu t ion  de l a  

conductivité e t  de l a  viscosi té  en fonction de l a  concantration e t  ceci  

jusqu' à l a  saturation.  

1.  - SOLUTTOMS 0' IODURE DE POTASSIUM . - 

Pour K I ,  l a  bibliographie concernant l e s  déterminations de 1 
A= f ( ~ )  jusqu'à des concentrations élevées e s t  rare. S i  ûO~~~cHE'V(6J.)étudie des z o a  

ïu t ions  aqueuses concentrées jusqu'à 1 mole par l i t r e ,  CH.A'!'!ERS (58d) e t  

MOLENAT (67d) poursuivent des e s sa i s  jusqu'à saturation,  a lors  que SAXTON 

(53a ) f a i t  des dkteminat ions analogues dans 1' alcool. 

Ifes mesures de viscosi té  auxqüelles nous ferons allusion aussi ,  

ont donné l i e u  à des travaux plus nombreux dont par exemple (36a)(55a). En 

ce qui concerne l e s  solutions concentrées de K I  dans les, mixtes eau-éthanol 

nous ni avons relevé aucune publication. 

Nous avons donc entrepr is  un t r a v a i l  systématique dans lequel nous 

avons mesuré pour 12 solvants de f rac t ion  molaire d'alcool x comprise entre 

O e t  1, l a  conductivité en fonction de l a  concentration. Les valeurs de A 

correspondantes sont consignées dans l e s  tableaux III. R à L e t  l e s  courbes 
1 

A=fe (9 des figures 13 e t  1 4  traduisent l e s  r é su l t a t s  obtenus. 

Ces courbes peuvent ê t r e  classées en deux catégories suivant qu'elles 

présentent ou non une inflexion. 



Pour O K x < 0,417, t ou te s  l e s  courbes  rése entent un po in t  d ' i n -  

f l e x i o n  e t  même pour x = 0,039 9 0,188 ; 0,269, nous observons un maximum 

v e r s  l e s  concentrat  ions é lev6es .  

Pour 0,505 s x c 1 par  con t r e  l e s  courbes f i  = f  ( <) "e pré- 

s en ten t  plus  d' i n f l e x i o n ,  4 diminue ré~.*.li?rconcnt : 

Nous i n s p i r a n t  d'un r~ i sonnemen t  de ??OLEBAT 467d) nous &r ivons  : 

= A C  10--~ ou A = 0 x 103 avec : 
C 

c : concentrat ion équiva len te  par l i t r e ,  
o  : conduct iv i té  spéc i f ique ,  \. 

A : conduct i v i t  6 6qu.ivalente.  

cd0 - O ~ C  
dZ = 2 2 un f a c t e u r  cons tan t  p ré s .  

C 

c2 e s t  tou jours  p o s i t i f .  cdo e t  ndc son t  des  termes p o s i t i f s ,  puisque 

- do e s t  p o s i t i f  p a r  expérience. Donc l e  s igne  de dA dépendra du s igne  de 
dc 

l a  d i f f é r ence  cd5 - odc 

et dh > O s i  cda > odc 

do - 0 
s o i t  : > - dc c 

du Pdisque -- r ep ré sen te  l a  t ,mgente $ l a  cour5e a= f  ( c )  en un po in t ,  dc 

considérons c e t t e  courbe pour  une va l eu r  de x où l e  maximuni  est ne t  s o i t  : 

s = 0,188 par exemple ( f i g . ï 7 ) .  Nous remarquons qu' e l l e  p re sen te  un e c n r t  à l a  

l i n é a r i t é  pour d e s  concent ra t ions  c o m ~ r i s e s  e n t r e  0,6 e t  3,2 moles/l .  L a  différence 



0 

est très f a i b l e  mais supérieure à l ' e r r eu r  expérimentale compte tenu du f a i t  

que chaque point a fai t  l ' ob j e t  de t r o i s  déterninations d i s t inc tes .  

On constate que : 

Pour 0,6 < c < 2 m / ï  environ on a : - u du > - d'oU dA > O  
dc c 

ex : pour c = 1,18 m / l  
O du - c = 4 9 6 . 1 0 ~ ~  e t  - dc = 509, 10-4 

Pour c >2 m/l du (T < -  
dc c dA < O 

0 ex : c = 2,69 m / l  - = 498.10-4 du - = 480.10 -4 
c dc 

5 . . . ,. -. 

O r ,  s i  l a  différence de po ten t ie l  appliquée e s t  constante,  a re- 

présente à un fac teur  constant près  une i n t ens i t é ,  A s e  rapporte à l a  mo- , . 

b i l i t é  globale. 

L ' in tens i té  du courant dans l t é l e c t r o l y t e  e s t  proportionnelle à l a  

densité des charges, c'est-à-dire à l a  cnncentration équivalente, e t  à l a  

mobilit6 globale. 

Dans l 'expresgion de dh on peut considérer que udc repreoente , , 2a 
I -  1 

l % f f e t  d'une var ia t ion  de densité de charge e t  cdu l ' e f f e t  d'une var ia t ion 1 
> ' 

de mobilité ionique. L' augmentation de concentration fai t  c r o î t r e  l a  densité . . 

.bf::pBli 

de charge. Habituellement, l a  mobil i té  diminue en raison de l ' i n t e r ac t i on  ioni- 

que e t  de l'augmentation de v i scos i té  : udc > cdo e t  &A < O. S i  dA > O 

c ' e s t  que cd a > oqc. L'augmentation de concentration fai t  toujours c ro î t r e  

l a  densité de charge e t  l ' i n t e r ac t i on  ionique. Ce n 'est  qu'une décroissance 

suffisamment importante de la. v i s cos i t é  qui peut accro î t re  l a  mobil i té  e t  l e  

terme cd0 devient supérieur à Udc. 



Ceci met donc en évidence l ' e f f e t  prépond6rant de la v i scos i t é  dans ce ph& 

nomène. 

Seule une connaissance théorique p lus  complète de l 'gquat ion  des 

courbes de conductivi te  en fonction des d ive r s  p a r m ? t r e s  qui  in terv iennent  

pour ra i t  résoudre tquant i ta t  ivement l e  problèmt . Nous en t en te rons  plus l o i n  

une approche à p a r t i r  de l q  équatinn de IJISHAV STOKES. 

Pratiquenlcnt,; on peut remarquer que d m s  tous  l e s  cas où l a  fonc- 

t i o n  ri= f ( r )  pzsse pa r  un mininun la courbe h=f ( C) présente  un point  
C 

d '  inf lexion ( f i g e l ?  ) tab leaux 1 à 114 . S i  ce point  e s t  s u i v i  d'un m a x i m u m ,  

ce lu i -c i  correspond sensiblement au mini~num de l a  cour'be de viscositi-5. Enfin 

s i  eu l i e u  d ' u t i l i s e r  A on représente A --- = f( C ) on ob t i en t  des cour-. 

bes regplièrement d é c r o i s s m t e s  .  ableau au III, JI  , fig. 16) .  
1 

L v a l l u r e  p a r t i c u l i è r e  des courbes f\ = f ( 5) e s t  donc due ?i l a  

vz r i a t ion  de TI = f ( C) . O r  l a  v i s c o s i t i  dépend : 

3. - de, R'inAsnac;tian couLombiwne, 
3.  - de la a ' u ~ u ~ ~ a i z  du bcrlvan;t. 

Pour un solvant  donné, l e s  irifluences 2 e t  3 que nous appelons 

e f f e t s  de frottement conduisent à une 8ugmentsttion de v i scos i t6  lorsque l a  

concentration du s o l u t é  c r o î t ,  La destructurr t t ion du solvant pa r  contre va 

dans l e  sens d'une diminution de v i scoç i t6 ,  Suivant l ' importance r e l a t i v e  des 

deux types de cont r ibut  ion l a  v i scos i t6  e s t  fonction décroissante  ou c r o i s -  

sante de l a  concentration. 
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Pour tous l e s  solvants où x > 0,54 l ' e f f e t  de frottement lsem- 

porte sur l ' e f f e t  de destructuration (68d) : l a  v i scos i té  e s t  toujours fonc- 

t i o n  croissante  de l a  concentration (f ig.15).  S i  eu contra i re ,  x < 0,54 

la viscos i té  commence par  décroî t re ,  passe par  un minimum, au moment oÛ 

l'augmentation da mobil i té  des molécules de solvant s e  trouve compensé par 

l'augmentation de l ' e f f e t  de frottement. 

Nous avons é tuü ié  l e s  courbes A = f( r )  e t  ri = f ( <) pour 
C 

l e s .  s o l w e g  eau e t  ethano1 respectivement, Dans l e s  deux cas,  l a  fonction 

e s t  régulièrement croissante  e t  l a  fonction A régulièrement décroissante 

ce qui représente l e  cas  classique lorsque l ' e f f e t  de dest ructurat ion ne s e  

fait pas s en t i r .  

Il nous a semblé logique de considerer que l a  var ia t ion  des deux 

fonctions s e r a i t  regul ière  aussi  pour des valeurs di f férentes  du paramètre 

X e t  n 'apporterait  aucun renseignement intgressant.  

Par contre,  nous avons mesuré A s a t  = f ( x )  , ( Asst = conductivité 

équivalente à sa tura t ion)  qui nous a donné un r é su l t a t  digne d ' in té rê t .  La 

s t ruc ture  du présent paragraphe e s t  donc sensiblement d i f fé ren te  du précédent. 

Quelques mesures ont é t é  f a i t e s  par KOBUS (58e). Les tableaux III.2 e t  

3 contiennent l e s  valeurs nuxériques s e  rapportant aux courbes de ce p a r F e -  

phe en pa r t i cu l i e r  à l a  f igure  18. 



S i  ne peut $ t r e  représente par u i e  fonction simple de c. On 
n -- n 

O 
obt ient  par cont re ,  en portant  log  ---- en fonction de log  c  une 

d r o i t e  s o i t  : ( f i g .  1 9 )  

a  où : 4 - A =  A ac A = 3, (1 - aca ) 
O O O 

avec : a = 0 , 4 6 2  e t  a  = 0 , 3 6  

On a  donc : A =  A. (1 .- 0,462 c0 936) en accord avec l a  r e l a t i o n  

d e  KOHLRAUSCH ( 5 l a ) .  

2) - So2u;tham d ! c a a ~ q u ~ ~  : 

Les va leurs  numériques des tableaux IIIe4 e t  III. sont  t r a d u i t e s  
5 

par  l a  f igure  20. 

On vo i t  que A décroî t  t r è s  fortement dans l e  domaine des t r è s  

fai'bles concentrat ions,  puis  beaucoup moins lorsque c  augmente. La  v is -  

cosit6 var iant  pau, il semble que c e t t e  d . l u r e  p a r t i c u l i è r e  r e f l è t e  une 

formation de p a i r e s  d ' ions  déjà dans l e s  so lu t ions  d i luées ,  ce qui f a i t  qu'en 

au@nentant l a  concentrat ion,  l a  concentrat ion des por teurs  de charge v a r i e  peu, 

no " A 
En portant  l o g  --- 

i l  - en fonc t io :~  de log  c  ( f i@.19)  on ob t i en t  deux 
- - 
O 

segments de d r o i t e  avec une cassure à c  = 0,04 . 
Le c a l c u l  f a i t  comme précédemment donne : 

A = (1 .- 1,30 c  
O ,176 ) pour c  < 0 , 0 4 m / l  

O 

\1-c h = A  ( 1 - 1 , O h :  
O 

pour c > 0 , 0 4 m / l .  

On v o i t  que dans ce  de rn ie r  cas A e s t  peu a f f e c t 6  pa r  l 'sugmentation 

de c ,  l 'exposant  é t a n t  t r è s  f a i b l e  e t  l a  va leur  c  = 0,34 appara î t  corne un 

s e u i l  à p a r t i r  duquel 1' associa t ion  e s t  f o r t e .  









3 )  vxbcob+% : 

La courbe v i scos i té  spécifique de l a  solut ion en fonction de l a  

racine  carrée de l a  concentration a l ' a l l u r e  d'une parabole (fig.18). O r  

l a  rekation empirique de JONES DOLF: (29a) e s t  une r e l a t i on  parabolique s i  

or! considère eoiçme .variable. 
C 

S i  l a  re la t ion  de JONES-DOLE es t  effectivenient vé r i f i é e ,  l a  va- 
n 

r i a t i o n  de 2 en fonction de r e s t  une d ro i t e  e t  permet de calculer  A 
C 

C 

C'est effectivement l e  cas pour tou tes  l e s  concentrations < 1,5m/l 

(fig.21). On trouve a i n s i  A = 0,02 ; B = 0,356 . Les r é s u l t a t s  sont en bon 

accord avec ceux de PADOVA (63d) e t  de LAFANECHERF: (6% ) . 
KA!!INSKY (57a) considère que l e s  valeurs de B sont addi t ives ,  ce  

qui ,  compte tenu de l a  valeur q u l i ï  trouve pour B + = 0,086 conduit à 
Na 

adopter pour 3 l a  vaïeur 0,270. 
ACO- 

Ces valeurs é t an t  posi t ives  dans l e s  deux cas,  on peut considérer 

avec KAVENAU (64c) que l e s  deux ions & l a  f o i s  sont des "promoteurs de struc- 

ture!'. 

La valeur du rapport B/A montre que l ' e f f e t  d ' in teract ion ion-solvant 

e s t  nettement supérieur à 1' e f f e t  d' in teract ion ion-ion (FALKENHAGEN (32b ) ) , 

Pour c 1,5 m / l ,  l e s  valeurs  de s 'écar tent  t r è s  fortement de l a  d r o i t e  
C 

précédent e. 
n 

1 

Dans l'Éthanol pur l a  r e l a t i on  -? = f ( r )  e s t  l i néa i r e  
J-C 

C 

jusqu'à l a  sa turat ion,  ce qui permet l a  Citermination de A = 0 , l  e t  



Le rapport B/A qui dans l ' e a u  vaut 17,8 prend i c i  l a  valeur  4,4, L'in.= 

t e r a c t i o n  ion-ion e s t  i c i  plus f o r t e  en accord avec l a  diminution de l a  cons- 

t c n t e  d i6 lec t r ique .  

11 1. - CUWUCTlVlTE LQUTVALENTE DES SOLUTiOta'S SATUREES 8' 1OVURE PE POTASSIUM 

ET DIACET!\TE DE SODlLIA4 PAldS LES M1XTE.S EAU-ETffAt'dOL . - 

A. - f:acta.m - in@uençant -& : 

L'analyse de ces courbes -4 -= f ( x )  ne peut ê t r e  au mieux que s a t  

q u a i i t a t i v e  é tant  donnee l a  cornplexit6 des fac teurs  qui influencent A . On 

peut cependant séparer  l e s  f a c t e u r s  qui font  c r o î t r e  A de ceux qui l e  font  

dêc ro î t r e ,  qiiand on passe d'un solvant à l ' a u t r e .  

s ) abaissement de l a  concentrzt i ~ c  , 
b)  abaissement de v i s c o s i t é ,  
c  ) agmentat iori  de E . 

a )  zugmentat icn de l a  concentrat ion ,  
b )  augmentation da l a  v i s c o s i t é ,  
c )  augmentation de volume des ions ,  
d )  diminution de E ( a t . t r a c t  i c n  e t  associa t ion) .  

On peut envisager t r o i s  domaines ( f ig .22)  : 

. .., - d- 
- L'un b'~terz&nt de x = O Z r  = 0,85 ot?. k ' on  hnouus un rnox.&m de vdco.b.iAE, 

- X'auktLe camptd en;ttLe x = 0,45 e-t x = 0,13 uLi 2a combe de bolubAXAE pfi&sente 
un accden.t, 







1 )  O < x < 0,45 : A d é m a  trapidmwt - Cette décroissance 

es t  j u s t i f i é e  par  l'augmentation de e t  l a  décroissance de E . La dé- 

croissance de c e s t  insuff isante  pour: &verser c e t t e  tendance. La pente 

de A = f ( x )  r e s t e  négative, mais diminue en valeur absolue au fur e t  à me- 

sure que l a  croissance den e t  l a  décroissance de E deviennent plus fa ib les ,  

2) 0,45 < x c 0,70 - La d6croissance de A devient t r è s  f a i -  

b l e  puisque n amorce une décroissance. 

3) 0,?0 < x < 1 - La décroissance de jo in te  3 l a  diminution 

de c pour un E sensiblement constant renverse l a  tendance e t  A c r o î t  f a i -  

blement, 

C; - SoluCion~ Sa;tutréa - d' AcéXute - de Saduun : 

L'explication qua l i t a t ive  nécess i te  i c i  l e  fractionnement en domaines 

plus r e s t r e i n t s  ( tableau 111.~) (fig.23). 

1) 0. < x < O, 1 - La a&croissmce de fi est r a ~ i à e  ( A varia de 

14~4 13,2, soit 3,2 unit& dgwdonade p ~ u r  Ax = i:,1 ), Elle se jurti.Pis p&r 

1' & m n t & i o n  & ri et la &@cr~isshuitcs de E . L& encore la &cxuis~a3lae da c 

est -iesuffisante pouf réaverser h tensltancc?~ 

2) @, 1 < x < 6,31S - La 46croiosmce A e& asoins arzeenGufk, 

(ll,~ 3 8, soit 3,g imit6s pur h r  = Q , ~ . ~ s ) c  démît toujours f&blment. 

La d6brairssmce de s e5.t p1tl.s l e n h ,  abais q d&cro$$ fo r tment .  %ule l a  

a ~ ~ i r s n  de E justifie celle de A si l'on fa i t  absltraction du v~l.&e des 

ions. E variant  peu, il semble q u ' i l  f a i l l e  f a i r e  in tervenir  ce volume, qui 



par conséquent d o i t  c r o î t r e  fortement, corne c ' e s t  l e  cas en solut ion in- 

finiment d i luée  . En d 'aut res  termes l e s  r e s u l t a t s  concernant l e  volune des 

ions à dilut,ion i n f i n i e  dcivent ê t r e  t rânsposables,  en valeur r e l a t i v e  aux 

solutions saturées. Dans ce cas  l a  diminution de A e s t  ilue essentiéllemeiit  

+ 
2 3.a c r ~ i s s a n c e  du rayon des ions 3Ta . 

3) 0,375 < u < O , ? 5  : 4 diminue t r è s  ?eu pour tendre  ve r s  une 

valeur constante. L a  decroissance de c 1-st un peu plus h p s r t a n t e  comme l c  

Tait  apparaî tre l a  courbe logarithmique, c e l l e  de E es& s l u s  f a i b l e ,  a i n s i  

que c e l l e  de II , 

De par c , l 'augmentation de 4 d o i t  ê t r e  p lus  f o r t e  que ~ r é c 6 d c i -  

ment, de par E l a  d6croissance do i t  ê t r e  p lus  f a i b l e .  La r é s u l t a n t e  e s t  com- 

pensée encore par une croissance de la somce des rayons ioniques, mais une 

croissance plus f a i b l e  que dans l e  cas prgcedent, ce qui e s t  en accord avec 

12s r é s u l t a t s  en solut ion infiniment di luee,où effectivement l a  pchte de 

1 = ~ ( x )  décroî t  de 0,3b à O 75 r i  

O c  v o i t  quc pour G ,  73 < Y, < 3,17 l a  tangente a l a  courbe de 

s o l u b i l i t é  â une pente sensiblement n u l l e ,  cc qui élimine l ' i n f l u e n c e  de l a  

concentration, Les courbes de v isco, i té  e t  de E en fonction de x ayant 

des pentes faiblement négafcives, on peut penser que l e n r s  e f f e t s  s 'annulent.  

La f a i b l c  dininut ion  <c 4 e s t  due dans c e  cas ,  à 1' augmentation des r 3 o w  

ioniques.0r en solu-Lion infiniment d i luée ,  on v o i t  que l a  pente de l a  courbe 

C = f ( x )  augmente 3 p a r t i r  de x = 0,7 ( f i g , 6 ) .  La t r anspos i t ion  de cc r i  

r6su l t a t  aux ~ o l u t i o n s  sa turées  n v c s t  donc pas en contrndict ion avec ~ ' e x p é -  

rience. 

0,75 < x 0,83 . lfdécroît fortement, c c r o î t  a i n s i  que n ,  

E décroît  faiblement. Tous ces e f f e t s  vont dans l e  &me sens qui n ' e s t  pas 



en contradic t ion  avec une a ~ ~ e n t a t i o n  du volume ionique. 

0,83 < x < 1 . A croit f o r t e r ~ e n t  d'abord puis  p lus  faiblement, 

c e t  T-I décroissent  fortement, E faiblement, Eliminons en première approxi- 

mation 1' influence de E . L v  influence de c e t  n su r  A e s t  prépondérante 

e t  masque l ' e f f e t .  de croissance de 'ri Vers x = 1, c e t  T-I , décrois-  

sent moins. L9augrilentation de L r i  e s t  p lus  serisible, k c r o î t  moins v i t e .  

En conclusion, l ' analyse  q u a l i t a t i v e  dg ta i l lge  de l a  courbe 

2= f ( x )  r e l a t i v e  aux solu t ions  sa turées  dpczc6tate montre que l e s  r 6 s u l t a t s  

expérimentaux ne sont ,  à aucun moment, en uésaccord avec l 'hypothsse que l e s  

rzyons des ions so lva tés  r e s t en t  proport ionnels  sinon égaux à ceux détermi- 

née pour l e s  so lu t ions  di luees.  

Ce r 6 s u l t a t  peut expliquer l ' a l l u r e  de l a  courbe de s o l u b i l i t é  

de l f a c 6 t z t e  e t  conduire ultéricilrement 5 la j u s t i f i c a t i c n  des l o i s  de se- 

l u b i l i t e  pour d 7  a u t r e s  s e l s .  

Rous venons de v o i r  quê l 'hypothsse de l a  propor t ionnal i té  des 

rayons ioniques en solu t ion  d i luée  e t  en solu t ion  saturge permet une i n t e r -  

prgta t ion  qua l5 ta t ive  s a t i s f a i s a n t e  de l a  va r i a t ion  assez cur ieuse  de 

fi = f  ( x )  pour l ' a c e t a t e  de sodium en solu t ion  saturce.  

Il nous a semblé in té ressân t  d76tendre  c e t t e  hypothèse à l ' i odure  

de potassium e t  d e  v o i r  s i  e l l e  pouvait se j u s t i f i e r  à p a r t i r  des équations 

de 4 pour l e s  so lu t ions  concentrées. 

MOLENAT r e l a t e  dans un b re f  exposé h i s to r ique  l e  passage de l a  for-  

mule de KOERAUSCH fondée thgoriquement par  ONSAGER à des r e l a t i o n s  



semi-empiriques va lables  pour des so lu t ions  de plus en p lus  concentrées. I l  

constate que l a  forme l a  plus élaborée a e t 6  donnée par !GISHAW e t  STOKES 

En f a i t  l a  comparaison avec l e s  r e l a t i o n s  de FALKENHAGEN montre 

que c ' e s t  l ' équat ion  de WIÇ;IAW=-STOKES qui e s t  l a  plus conforme aux r é s u l t a t s  

experimentaux. C 'es t  l a  raison pour l a q u e l l e  nous l'avons retenue e t  étendue 

jusqu'à l a  solilt ion sa turée  ( t ab leau  I I I .  ). I,a f igure  24 compdre l e s  va leurs  
7 

expérimentales à c e l l e s  cs lculées  en f a i s a n t  v a r i e r  l e  paramètre a , E l l e  

~ i o n t r e  qu'en u t i l i s a n t  a = 3,5 e t  n = 4 l a  cocrbe tbécr ique  s u i t  de t r s s  

prss l e  t r a c é  de 1s courbe expérimentale dans l e s  so lu t ions  t r s s  d i luces  e t  

t rCs  concentrées, Avec a = 4 ,5  au c o n t r a i r e  l a  concordance e s t  presque 

p a r f a i t e  dans 1.e domaine de concentration moyenne. Sans vouloi r  i n t e r p r e t e r  

pour l ' i n s t a n t  ce  dernier  r é s u l t a t ,  l e  premier nous p a r a î t   out f a i t  r e . -  

merquable d 'autant  p lus  que a ca lculé  pour l e s  so lu t ions  d i luées  e s t  é g a l  2 

3 96e 

Nous avons ca.lcul6 auss i  1' équ?-t ion  de WISHAW-STOKES dzns un a u t r e  

cas ,  c e l u i  03 x = 0,188 ( t ab le=  III. 8 ) 3  0-2 11 courbe A= f ( C)  rése ente un 

m i n i i m ,  s u i v i  d'un msximum. Pour l e s  f a i b l e s  concentrat ions,  tou tes  l e s  courbes 



+ A calculé avec a .3.5 éa.Wishaw - .. 
dt - 4 

' Stokes 
.. 
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calculées se  rapprochent de l a  courbe expêrimentale ( f ig .25) .  Quand l a  con- 

centrat ion augmefite, l e s  courbes corresporidant 4< a < 7 ,  coupent l a  courbe 

expérimentale à une concentration d autltnt p lu s  élevée que r, e s t  plus 

grand e t  ne présentent pos de mximum. Pour a = 7 , hcal, e s t  toujours  su- 

pér ieur  à A sauf 3 f a i b l e  concentrhtion e t  5 sa tu ra t ion ,  03 : exp > 

.\ = h ; dv au t r e  pa r t ,  c e t t e  courbe présente de fa ib les  m i r i i m u ~  e t  
ca lc  exp 

maximum. Dans l a  mesure où a represente %i il s ign i f i e  une constance 

approximative de c e t t e  somme en solutinn t rès  diluGe e t  t r è s  concentrée. 

3 i  l ' on  écar te  de plus  l 'hypothese peu vraisemblable de var i8 t ions  compen-, 

s a t r i c e s ,  1~ resu l t a t  indique que l e  rayon des ions e s t  sensiblement l e  rrieme 

cn solut ion saturée e t  en solution diluée,  ce qui conf ime  e t  p réc i se  l 7gy -  

pothèse f a i t e  plus haut . 

La courbe il= f (  $) pour K I  en solut ion aqueuse passe par  un minimuri 

-+ 
ce qui e s t  dû à l ' s c t i o n  destructurante de K mais, probablement au s s i  2 c e l l e  

de I~'. La comp?raison des courbes de v i scos i t6  des t r o i s  haiogénures 1-, ~r - : ,  

cl'= (fig.26 - tableaux 1. e t  III. ) montre que l e  minimum e s t  de moins en moins 
3 9 

accentué e t  que l9 abscisse  correspondante e s t  de plus en plus f a i b l e  (69111, 

S i  lP on por te  
'min. en fonction du rayon cr is ta l lographique des 

i ~ n s  halogénures, on obt ient  une droj.te de pente négative qui montre que l ' i n -  

fluence de 1' mion e s t  d9  autant p lus  marquée quv il e s t  plus gros ( v o i r  auss i  69j  ) . 



ij . - Ten6Loion de Vapew des S o 2 u i i o ~  S a t w é ~  de KI et ~ J U C H @ ~   da^^ - - ---- 

Cu I.i&&ng u Eau- E;thano R : - 

S i  l ' o n  compare l a  variwtion de l a  pression p a r t i e l l e  d 'alcool  

pl, 
en equ i l ib re  avec l e s  so lu t ions  sa tu rées  ( t ab leau  1 1 1 . ~ ~ )  à c e l l e  des 

mélanges eau-alcool p  en fonction de x, ( tableau III. (61d) 1, on v o i t  a 12 

que p q a  > Pa pour tou tes  l e s  ve leurs  de x <û $15. Dans cc domaine 1' a c t i -  

v i t 6  de L'éthanol dens l a  so lu t ion  sa,turée e s t  donc supérieure à c e l l e  de 

I q 6 t h a n o l  dans l e  solvant mixte de mbme composition ( f ig .28) .  Ceci indique 

une solvZtat ioi i  globale p r é f é r e n t i e l l z  par3 l%au.  

Pour x> 0 $15,  p' F 9 , on a u r ~ è  solvata t ion  globale préf6ren- 
a a 

t i e l l e  par  l ' a l c o o l Q  

Il e s t  irnpossibls de f o u r n i r  une J u s t i f i c a t i o n  q u a n t i t a t i v e  exacte 

de l a  l i m i t e  x = 0,15 puisque l a  t ens ion  de vapeur dgpead de t r o p  de var ia-  

b l e s  (concentrat ion,  so lvata t ion  ind iv idue l l e ) .  

Mais l a  va r i a t ion  des rayons ioniques,  à d i l u t i o n  i n f i n i e  que l ' o n  

. ,+ peut trcmsposer aux solu t ions  sa tu rges ,  montre que l e  rayon de PL garde une 

valeur presque constante jusqu'à x= 0 ,1 ,  ce qui  e s t  compatible avez une s o l -  

va ta t  ion uniquement n.yueuse . Au-Gel;, l a  croissance rapide du rzyon indique 

im remplacement rapide  de l P e a u  l Y a l c o o l ,  ce qui  peut j u s t i f i e r  l e  passa- 

ge de pta/pa d'une valeur > 1 ri une ve leur  < 1 e t  s i g n i f i e  en somme que 

l ' hydra ta t ion  de I- qui r e s t e  prêpondér~tnte jusquPà des  va leurs  de x de 

+ 
l ' o r d r e  de 0,5 e s t  negligeable devant 1s solvata t ion  de K . 

Cette nypothèse se trouve jus t i f iGe  pair ie ca lcu l  du volume des 

couches de so lva ta t ion  supposées sphériques 2 p a r t i r  des rayons de STOKES 

corr igés  ( f ig .  1 0 )  ( v o i r  chap.111, d iv i seur  0,1i3). On trouve a i n s i  par exem- 

+ O 3 
p l e  que pour x = 0,25 l e  volume de l a  couche de so lva ta t ion  de K e s t  252 A 







3 a lo rs  que ce lu i  de l a  couche de solvata t ion de 1-' e s t  5,2 8 . 

La comparaison des valeurs de pression p a r t i e l l e  dqa l coo l  pi' a 

( tableau III. en équi l ibre  avec l e s  solut ions  s8tur ies  à c e l l e  des rnélan- 

g ~ ç  eau-alcool p en fonction de x montre que p" > p, pour toutes  l e s  
a c 

va,leurs de x < O,72 ( f ig .29) ,  Dans ce domaine l v a c t i v i t 6  de l ' é thano l  dans 

l a  solution satur6e e s t  supérieure à c e l l e  dè l ' é thano l  dans l e  solvsnt  nix- 

t e  de même composition. C'est l e  s i q e  d'une s o l v ~ t a t i o n  globale préfêrenc- 

t i e l l e  par l 'eau.  

Lvion sodium se  solvate encore préférentiellement par l ' e au  pour 

l r s  f a i b l e s  valeurs de x ,  puis au-delà de 0 , l  p3r l ' a l coo l  nais  1~ volume 
O 

de l a  couche de solvate t ion de ACO.. n ' e s t  p lus  négligeable ( V  = 100 A pour 

x = 0,25)  e t  de pius ,  d'aprCs des consid6rations antér ieures ,  e l l e  e s t  cons- 

t i t u é e  d'eau uniquement jusqu'à x ## 0,72. 

Le r6sul.t a t  s t a t i s t i q u e  e s t  une sol-vntst ion p r é f é r en t i e l l e  par 

1' eciu jusqul à c e t t e  veleur où commence l a  solvata t  ion alcoolique de ACO-. 



CHAPITRE V 



Ces mesures ont  é t é  effectuees ini'üialement en vue de f i x e r  l e s  

su r sa tu ra t ions  pour des 6tudes de c r i s t a l l i s a t i o n .  Ceci explique que nous ne 

disposons dans l e s  cas qui  nous in té ressen t  qlx Cie deux isotllermes ICI a 2F0, 

et 15OC, f J d c 0  % 2 5 O  e t  23OC. 

Pour avoi r  des termes de comparaison u t i l e s  nous avons a u s s i  entre-  

p r i s  quelques mesures concernant Dr e t  K C l  e t  - en collaborat ion avec DEbEY 

e t  HOCHART (6911) NaI. 

Ces travauxur, envisages a l o r s  davantage sous l ' angle  de l a  solu- 

S i i i t é ,  nous ont permis de confirmer l a  l o i  empirique d'AIIERLOF e t  Co11. (35b) 

dans l e  cas des haloggnures Gtudigs, avec cepend.int une modification que nous 

avons essayée d 'expliquer.  Quont 5 NslAcO, nous avons e t 6  obliges de consta- 

t e r  que l a  s o l u b i l i t é  e t a i t  l o i n  de suivre l n  l o i  dfAKERLOF.Nous avons t e n t é  

d k n  donner une exp l i ca t ion  qui  pe~ne t+ ,e  de f a i r e  r e n t r e r  ce c ~ i s  dans Le cadre 

d'une l o i  p lus  gênérale. 

A, - ISOTfIERMES DE S s i i U B T L I T E  : K I  - KI3n - KC2 - ;Jal QA,VS LES MIXTES 

Quelques mcsnres de s o l u b i l i t é  de K I  à 25OC ont  e t6  f a i t e s  dans l ' e a u  

(27a) ,  (33b) e t  dans l ' é t h a n o l  (62c) ,  par  con t re  t r è s  peu ont été e f fec tuees  dmu 

l e s  mglanges ew-êthanol  (07b). Les quelques points  du diagramme connus, se  

rapportent  à des melanges r iches  en eau, Il nous a paru in té ressan t  de combler 

c e t t e  lacune pour un grand nombre de valeurs de x conprises er i t re  O e t  1 e t  

d 'étendre nos mesures s~ux au t res  halog6nureç de potassium pour l e s q u e l s  l e s  



diagrammes t e r n a i r e s  sont 6gaiement incomplets ( 8 3 ~ ) .  

Les r é s u l t a t s  des mesures de s o l u b i l i t é  son t  donnes dans l e s  ta-- 

bleaux I V . l  $ 4 g dans tous l e s  ca s ,  l e  corps de fend e s t  l e  sel  anhydre, 

. Nous remarquons : 

Uize dohte a ~ e ~ b x i a  de K7 davu l' e . u  : 16,2  
m u l a  poila IO0 m a l u  d D  eau . 

de Y 1  à KSh QL KCR ; rzcud avonn .?oujoirnn yucl& 
qu? a o d  XC v a e u  dde x : SKI > SXBa > 

Au- d&?, 3 'u .n~  drradon rnolaihe de O,? La butu-  
biLLté de #Bk at KCZ e ~ . t  ~ t n $ ~  @ble. S a d  Ki! 

aolubLe de laço!z appttciable, A i v i r , i  dluzcl 
1' CXhanoZ p h  l e n  n o t u b ~ L i 2 . t ~  en moRa pou& 73!1 
moRa de soRvabl;f: a e nEp&hb en2 comme : 
KI 0956 - K G  O,OR - KCC 'J902y 

Nous avons report6 l e s  v a r i a t i o n s  du loga r i t lme  nepér ien  de l? SO- 

l u b i l i t é  (en mol?s pour 100 moles de s o l v m t ) ,  en fonc t ion  de 1s f r a c t i o n  mo- 

l a i r e  d q é t h m o l  ( f i g .30 ) ,  Pour l e s  t r o i s  systèmes e t u d i é s ,  l e s  v a r i a t i o n s  sont  

l i n é a i r e s .  Dans chacun des c a s ,  nous obtenons deux segments 6e d r o i t e ,  avec 

une cassure  s i t u e e  à : x = 0,7  pour K I  - x = 0,5 pour K B r  e t  KC1. 

Dans l e  cas de BnI,  cxaziné pour  v o i r  L9 in f luence  du c a t i o n ,  on ob-a 

t i e n t  a u s s i  deux segments de d r o i t e ,  r i a i ~ i  contrairsment  aux cas  précédents ,  l a  

pent- du c?euxième tronçon e s t  i n f j r i e u r e  en valeur a b s o P ~ e  à c e l l e  du premier 

e t  l e  corps de fond e s t  hydraté  pour x f a i b l e .  





FIG .31 



x KCI + H20 + C2H50f-I 



A 15' l a  courbe de s o l u b i l i t e  de K I  en coordonnées semi-logarithmi- 

ques en fonction de x a une a l l u r e  tout  à f a i t  semblable à c e l l e  é t a b l i e  à 

25' . E l l e  comporte auss i  deux tronçons de d r o i t e  sensiblement p a r d l 8 l e s  2 

ceux du diagramme à 2S0 . ( t ab leau  IV.  ) ( f ig .31) .  
5 

B. - VZSCOSTTE DES SOLUTTO!JS SATUREES PE KC2 - K& - K l  DAlJS LES IdlXTES 

EAU - ETHANOL . - 

L a  f igure  32 reproduit  l 'ensemble des mesures de v i s c o s i t é  pour l e  

solvant  pur e t  l e s  so lu t ions  sa tu rées  de K C 1 ,  K B r ,  K I  en fonction de x 

L'ensemble du diagramme peut s e  d i v i s e r  en t r o i s  zones que nous c lassons  par  

va leurs  décroissantes de x . 

a ) .  0,45 < x < 7 - Par ordre de v i s c o s i t é  l e s  t r o i s  so lu t ions  sa- 

t u r é e s  e t  l e  solvant se c lassent  suivant : q solvant  < n K C 1  < qKBr < n K I .  

La s o l u b i l i t é  qui  c r o î t  dans l e  même sens pour x constant ,  peut expliquer 

ce classement. Il e s t  poss ib le  que l a  grosseur des anions solvatés  y joue un 

r o l e ,  mais nous nvavons de données que pour 1-, données qu i  de p lus  ne sont que 

q u a l i t a t i v e s  en solu t  ion concentree. 

6). 0,085 < x < 0,45 -Le clsssement e s t  exactement inverse. O r  l a  solu- 

b i l i t é  e s t  là auss i  c ro i s san te  de K C 1  à K I ,  L ' influence des t ructurante  des 

anions - qui va en c ro i s san t  de cl- à 1- - se manifeste donc clairement,  ce 

qui  nous e t a i t  déjà apparu au chap i t r e  précedent (p. 54 e t  fig.26). Dans l e  même 



ordre dq idées,  on voi t  que l k r d o n n é e  du maximm des courbes décroî t  dans 

l ' o r d r e  : solvant ,  KC1,  KBr, K I ,  a l o r s  gusen raison des concentrations s a l i n e s ,  

l ' i n t e r a c t i o n  ionique devra i t  provoquer un classement inverse. 

c). O < x < 0,085 - C'est une zone intermédiaire avec .compens%tion 

des e f f e t s ,  où une analyse poussée e s t  impossible. 

d ) ,  x = O - Le classement par v i s c o s i t é  croissante  e s t  : solvant,KBr . 

KC1,  K I .  IU3r a une s o l u b i l i t é  un peu supérieure à KC1. Malgr6 ce la  l a  v i s -  

c o s i t é  de l a  solut ion saturge e s t  in fg r ieure  & c e l l e  de KC1.  ~ r -  des t ructure  

dP avantage que ~ 1 % ~ .  Quant & K I  l a  s o l u b i l i t é  nettement plus f o r t e  f a i t  que 

1' interoct ion ionique l 'emporte su r  l k f f e t  de des t ructura t ion de 1-. 

C. - ISOTHERMES DE SOLUgILITE DE L'ACETATE DE SODI(IU DAiIS H20 - C2H5.JH . - 

L'isotherme à 25' ava i t  f a i t ,  au l abora to i re ,  il y a quelques années, 

l ' o b j e t  de quelques d6terminations espacees, couvrant t o u t  l e  domaine conpris  

en t re  x = O e t  x = 1 (61b). Un choix t r o p  r e s t r e i n t  de points  a v a i t  con- 

dui t  a l o r s  à l a  conclusion que ce vystème, su iva i t  l a  l o i  logari thnique (60d). 

Ce n ' e s t  qu'en essayant de f a i r e  des mesures de v i t e s s e  de c r i s t a l l i s a t i o n  en- 

t r e  25' e t  24'5 pour x ## 0,65 que nous avons obtenu en f a i t  une d issolut ion 

des germes in t rodu i t s  au l i e u  d'une c r i s t a l l i s a t i o n .  L q a c é t a t e  dans c e t t e  zone 

e t a i t  donc plus soluble 8 24'5 qu'à 25', 

Ce résultat curieux a i n f l u e  s u r  l ' o r i e n t a t i o n  de no t re  t r a v a i l ,  nous 

.menant à compléter l e s  données an té r i eures ,  pour x compris ent re  0,5 et  0,8. 



Log S Log S = f  1x1 





Le r é su l t a t  e s t  que l a  l o i  logari tnaique,  t e l l e  qu 'e l le  a 6 t6  présentée,  ne 

s 'applique pas dans ce domaine. 

Nos dêterminations f igurent  dans l e  tableau I V .  e t  l a  courbe 33 6 

l e s  représente en coordonnées semi-logarithmiques. Le corps de fond en 6qui- 

l i b r e  avec l e s  solut ions  saturges e s t  l e  t r inydra te  pour tou tes  l e s  valeurs 

de x < 0,83, l e  s e l  anhydre au-dessus d*.? c e t t r  valeur. 

Pour ê t r e  ce r ta in  que l e s  valeurs t.rouvées pour O,$ < x < 0,83 

n 'é ta ient  pas dues à des 6quil ibres métasta%les, nous a,vons ensemene6 l e s  

so l i~ t i ons  sa turées  correspondantes avec du s e l  anhyd r ,  sans jazriais provo- 

quer de rupture d 'équil ibre.  Pour ces points  une ag i ta t ion  des systèmes Pen-- 

dant p lus ieurs  semaines nous a montré que l e s  equi l ibres  s ' é t ab l i s s a i en t  

rapidement, puisque l e s  points obtenus après ce de la i  é t a i en t  l e s  mêmes que 

ceux déterminés quelques heures après l e  debut de l 'expérience. 

La courbe de viscosi t6  ( f ig .3h)  des solutions sai;urêes a une a l l u r e  

pa r t i cu l i è re  e t  presente un point de rebroussement pour x = 0,83 . Par a i l l e u r s ,  

e l l e  pass.e par  un rzaximum ri = 64.5 cp, pour x #f 0,08 . Dans tous l e s  

cas l a  v i scos i t6  spécif ique a une valeur  posit ive.  L 'ef fe t  de destructurat ion 

n ' e s t  pas sensible  i c i ,  

Lü  courbe de so lub i l i t é  présente l e s  mêmes anomalies qu'à 25', l e  

minknum e t  l e  m w i m u m  s e  trouvent déplaces vers l e s  vzleurs de x croissantes 

de so r t e  que l a  s o l u b i l i t é  à 23O e s t  sup6rieure à ce l l e  2 25' pour x compris 

en t re  0,5 e-1; Op75 d'une pa r t ,  0,87 e t  0,9% de l ' a u t r e .  Le corps dc fond e s t  du 

t r ihydra te  s i  x < 0,875, du s e l  anhydre au-Uelà . ( tableau I V .  ) ( f ig -33) .  
7 

Comme à 25' , l ' a l l u r e  de l a  courbe viscosit i :  en fonction de l a  frac- 

t i on  molaire présente l a  même anomalie (f ig.34).  



Il q p a r a f t  d 'après l e s  r g s u l t a t s  de ce m&moire, d 'après  ceux zuss i  

dlAKXRLOF (35b) ,  de KEUBEL e t  COUPE <60d) ,  de VANDORPE, DEVALLEZ e t  HEUBEL 

( 6 3 ~ )  e t  un c e r t a i n  nombre de données i n é d i t e s  (69h) ,  que l e  logarithme de 

l a .  s o l u b i l i t é  dé f in ie  comme ci-dessus e s t  fcnct ion  l i n é a i r e  de l a  f r a c t i o n  mo- 

l a i r e  x du solvant .  Le p lus  souvent d ' a i l l e u r s ,  on observe non pas une droi- 

t e  unique, mais p lus ieu r s  tronçons. 

I 
Dans l e  cas des mélanges eau-éthanol on constate de plus que - 

E 
X 

v a r i e  linéairement en fonction de x, s i  l ' o n  designe par  E l a  constante 
X 

diglec t r ique  du solvant  pur de composition x 

On peut donc d i r e  que log  S v a r i e  a u s s i  l inéairement en fonction 

1 
dc - ce qui  e s t  connu d ' a i l l e u r s  pour un c e r t a i n  nombre de cas ( v o i r  

E 
X 

AKE3LoF ) . 
Nous avons pu consta ter  qu'en u t i l i s a n t  l a  fonction concentrat ion à 

sa tura t ion  (en zîoles par  l i t r e )  que nous designerons par  Cs au l i e u  de S 

(en moles pour 100 moles de s o l v a n t ) ,  on o b t i e n t  auss i  m e  r e l a t i o n  l inCa i re  

en coordonnées semi-logarit?w~iques e t  nous u t i l i s e r o n s  yar  l a  s u i t e  c e t t e  fonc- 

t i o n  Cs p l ~ s  c&àscique (f ig.35).  

L a  constante d ié lec t r ique  apparaet comme une fac teur  p r i n o r d i a l  dans 

un ce r t a in  nombre de formules proposées pour rendre compte de l a  s o l u b i l i t é  (20a) .  

(66d). 

11 e s t  c l a i r  que plus l a  constcnte d ié lec t r ique  e s t  f a i b l e ,  p lus  

l ' a t t r a c t i o n  s e  manifeste e t  tend fo rae r  des p a i r e s  d'ions. Ces p a i r e s  d'ions 

1 
peuvent ê t r e  considérges comme des d i p ~ l e e ,  L'augmentation de -- f avor i se  

E 

l ' a s soc ia t ion  e n t r e  ions e t  pa i res  u!ions, pu i s  e n t r c  t r i p l e t s  e t  à l a  l i m i t e  





l a  formation de v r i s t a l  (avec ou sans p e r t e  des molécules so lvutcntes) .  

c ' e s t  -&-dire s a t u r a t  ion. 

NOUS pouvons rappn'0cher cec i  du f a i t  que l e  logarithme de l a  cons.- 

t a t e  d 'associa t ion  - diterminée en solutior?. infiniment d i luée  , *  s u i t  auss i  

1 l a  l o i  l i n é a i r e  en fonction de - (68e e t  ce memoire). 
E 

Ce raisonnement n'explique pas l e  cas où l o g  S = f (x) présente 

une ou p lus ieu r s  cassures. 

C'est  que, en f a i t ,  l a  constan26e d ié lec t r ique  qui  i n t e r v i e n t  dans 

l e s  so lu t ions  sa tu rées  n ' e s t  pas c e l l e  du solvant  pur E de f r a c t i o n  mo- 
X 

l a i r e  x,  mais c e l l e  de l a  solutiori sa turée  E qui nous e s t  inconnue. s X 

Nous admettons donc que l a  l o i  de s o l u b i l i t 6  e s t  une l o i  l o g a r i t h  - 
I mique l i n é a i r e  en fonction de -- O 

E ,  
S X  1 

Comme nous ne pouvons p o r t e r  en a'bçcisse que l e s  va leurs  de -- 
E , . ~  
x 

l a  d r o i t e  exp6rimentale ne peut correspondre à l a  d r o i t e  théorique que s i  

E ## EsX donc dans l e  cas des t r è s  f a i b l e s  s o l u b i l i t & ,  sinon l a  courbe 
Y, 

1 exg&rimentale s e  d is t ingue de l a  courbe théorique. Dans l e  cas où - 
€ E 

1 1 S X 
e s t  une fonction simple de - l 'expression log  c = f ( ;) pourra 

E X )  
X 

r e s t e r  l i n é a i r e .  

Appliquons ce raisonnement au cas de K I .  ( f ig .35) .  

Pour 0,7 < x < 1 C e s t  i n f é r i e u r  6 0,7 moles / l i t r e  e t  tombe à 0 , l  dans 
S 

l ' a l c o o l  pur . On peut admettre, compte %en= des mesures f a i t e s  dans l ' a l c o o l  

(67g),  que csx e s t  peu d i f f é r e n t  de E . Partant  de l à ,  on peut ext rapoler  
X 

I 
18 d r o i t e  l o g  CS = f ( ( q u i  se  confond dans ce domaine avec 

i ,  \ X 
I log  Cs = f ( - 1 pour i t s  s o l v c t ~ t s  p lus  r i ches  en eau. Menant une p a r a l l è l e  
: € S X /  
I 5 l ' a x e  des É- ?i p a r t i r  dcs va leurs  de l o g  C dans ?-'eau, on détermine - S 

7 
I l a  va leur  de 7 correspondante sur  l a  d r o i t e  théorique,  S i  n o t r e  hypothèse 
i;x 



e s t  .valable on détem-ine a i n s i  l a  valeur de l a  constante d ié lect r ique E s x  

de l a  solution aqueuse sa turze .  Cette valeur e s t  E #+ 40. E l le  s e  place 
s X 

exactement sur l a  pa r t i e  extrapolge de l a  courbe E = f ( c )  t i r é e  des valeurs 

de HARRIS e t  OfKOT\TSKI (57d). Cette courbe est  sensiblement; l i n é a i r e  ; l a  va- 

l e u r  expérimentale la plus 6lev6e correspond à C = 4,  e t  Cs = 6,3  

( E = 4 0 ,  E = 4 0 ) ~  s x s x  ext. 

Ln concordmce e s t  aussi  t r è s  bonfie pour KBr  (cmaX = 5, Cs = 4,8 

e t  E s x = 5 8 ,  E ~ ~ ~ ~ ~ .  = 6 i ) e t ( ~ ~ ~ ~  = 4  c S = 4 , 2  e t  E s x = 6 1 , 5  

C sx ext. = 6 0 ) ~ o u r  K C ~ .  

Il e s t  assez remarquable que l e s  d ro i t es  théoriques soient  parair- 

. l è l e s  pour K I ,  KBr e t  KC1. 

On pour ra i t  l ' expl iquer  en admettant que l a  l o i  de var ia t ion du 

myon ionique solvate  des anions e s t  l a  m&e pour l e s  t r o t s  ions halogénures, 

iiais nous n'avons pas de données sur ce su j e t ,  

Il s e r a i t  in téressant  de comparer l e s  valeurs  des constantes dPasso- 

c i a t i on  en solution saturéc avec l e s  vnleurs de s o l u b i l i t é  pour une même cons- 

tznt ,e  diélectr ique effect ive .  Malheureusement ? nous ne poss6dons que l e ;  va- 

l eu r s  de KA 
en solution infiniment di luge,  cc qui  enlè-ia à c e t t e  comparai- 

son l a  valeur dY argument rigoureux. 

Notons cependant que log CS va r i e  linairement en ronction de 

log  K déteminée en solut ion i n f i~ i rnen t  diluGe, a i n s i  que l e  montre l a  cour- 
A 

be 36. Celle - c i  e s t  obtenue en c,dculant E gour tou tes  l e s  valeurs de so- 
S x 

l u b i l i t é  e t  en utilisent 1s valeur de i(I déterminée pour l a  même valeur de 
A 

l a  constante diglectr ique.  

Ceci tend 5 montrer que l a  s o l u b i l i t é  c s t  fonction décroissante 

&2 l a  constvlte dvassoc ia t ion  ; cel le-c i  dépend des forces d%.ttract ion,  

Plus l e s  ions scn t  gros, plus l a  force d ' a t t r a c t i on  e s t  f a i b l e  e t  

p lus  l a  so lub i l i t6  es t  grcade, 





C'est  l e  cas de R e 1  dans l k a u  e t  dans l ' a l c o o l  puisque auss i  

b len  l ' an ion  que l e  ca t ion  so lva tés  sont gros,  

La s o l u b i l i t é ' é i e v 6 e  daris l % l c o o l  interdit d.c f a i r e  i c i  l 'approximation 

Cependant on peut estime:- que dvls  l e s  mil ieux r i ches  en a lcool  

l a  dépression d ié lec t r ique  A E  = E - E e s t  f a i b l e .  En e f f e t ,  l e s  
SX 1- 

r 6 s u l t â t  s précédents montrent qile même s i  I on a t t e i n t  des concentrat,ions 

vois ines  de O,7  moles/l ,  E e s t  voisin de e . 
s X X 

Pour avoi r  un point de l a  d r o i t e  théorique dz s o l u b i l i t é ,  il s u f f i t  donc 

de deplacer t r ê s  peu l e  point  A p s r  exemple en B. Par a i l l e u r s ,  on peut 

connaître  approximativement E Dour l e s  so lu t ions  aqueuses saturges par  sx - 
ext rapola t ion  des va leurs  de HARRIS e t  OqfCONSKl qui ont  f a i t  des mesures 

jusqu'à C = 8 moïes/l ,  l a  sa tu ra t ion  ayant l i e u  pour C = 10,6 ; 13 vâieur  

extrapolée est, E ## 30. On peut obteni r  a i n s i  un deuxième point C e t  
S X  

1 donc t r a c e r  app&ox*m&tivenient l a  d r o i t e  correspondante : l og  CS = f ) 
S X  

qui  n ' a  pas comme prScédl-mment unc s i g n i f i c a t i o n  q u a n t i t a t i v e  en ra ison de 

l ' i n c e r t i t u d e  du point 3, mais qui  s u f f i r a  pour i n t e r p r é t e r  qualitativement 

.L l e s  courbes l o g  C -- f ( -- 
S E 

1 
X 

Pour c e l a  il f3u.t tenir .  compte (je l x  dimension des ions e t  de l a  

constante d ig lec t r ique  e f f e c t i v e  E elle-même fonct ioa  de l a  concentrat ion,  
sx  

La complexité des phénomènes i n t e r d i t  t o u t  raisonnement q u a n t i t a t i f .  

On peut admettre que E = f ( c )  5 une pente nct texent  moins f o r t c  dans l e s  m i -  

l i e u x  r i ches  en a lcool  puisque l e s  molécules ~d ' a l coo l  sont noics polsiresn; 

d ' au t re  p a r t ,  on ne connaît pas l e s  rayons ioniques en solu t ion  sa tu rée ,  z n % i s  

il seniole d' &près l e s  r 6 s u l t o ~ ~ t s  des chapi t res  pr6céd?nts, que l e u r  &volution 

en fonction de *x sinit la mgme l o i  cuPen çolzltion d i l u é e ,  ce qui nous permet 

d' examiner qualitativement l e s  f a c t a u r s  de s c l u b i l i t  6. 



+ + 
Ci. 1 X = O L' ion  N a  so lvat6 ,  N a  , e s t  nettement plus volumineux que S 

+ 
Kç . ii même constante d i é l e c t r i q u e ,  CNûi e s t  supérieur ,5 CKI . Ceci r e s t e  

v r a i  s i  l ' o n  t i e n t  compte des d6pressions d i6 lec t r iques0  

b 1 O < x < 0,7 .Le rayon des ca t ions  r r o l t ,  c e l u i  de l ' an ion  r e s t e  

sensiblenent  constârit,Si c e t t e  s i t u a t i o n  favor ise  l a  s o l u b i l i t 6 ,  lPaba içse -  

ment de c o n s t m t e  d iê lec t r ique  a un e f f e t  contrasire. L ' influence de c e t t e  

dernière  e s t  prépondérante. S i  l a  s c l u b i l i t e  de Na1 déc ro î t  moins v i t e ,  c ' e s t  

+ -t 
que l e  rayon de Nz r e s t e  supérieur à c e l u i  de KS diuis t o u t  l e  domaine e t  S 

qiLe l a  constante e f f e c t i v e  E v a r i e  moins pour N e 1  que pour K I .  
S X 

C- 1 x = 0,7 . Pour l a ;  ra ison qui  v ien t  d ' ê t r e  évoqu&, l a  s o l u b i l i t e  

de K I  devient  t r è s  faible, a l o r s  que c e l l e  de Ida1 r e s t e  importante. D'autre 

p a r t  nous remarquons que l e s  deux ca t ions  ont  a t t e i n t  l e u r  rayon risximum ( f  ig. 5) .  

+ 
d 1 X > 0,7 .Le rayon de l ' an ion  1'- croit fort~nleint ; comme celu i  de N a  

+ 
e s t  grand, l ' i n f luence  de l a  constante dielectriq-ue est faible.Cêlui  de K 

est  plus f a i b l e ,  La constante d i e l e c t r i q u e  joue, dans ce de rn ie r  cas,  un r ô l e  

~r6dominant .  C décrozt rapidement. 
S 

L'aceta te  de sodium e s t  u~ cas p a r t i c u l i e r  in té ressan t  ( f ig .37)  : 

La  première p a r t i c  de l a  courbe montre une varizLion l i n é a i r e  r égu l i è re  de l a  

1 
s o l u b i l i t é .  Lorsque -- a t t e i n t  l a  valeur 2 , b  x ce qui correspond 

E x 
approxinativement à x = 0,38 , on observe une dévia t ion  négative par  rzpport  

à l a  l i n é a r i t 6 ,  On peut a t t r i b u e r  cec i  2 une solvat t i t ion s e l e c t i v e  e t  discon- 

t i n u e  de l ' an ion ,  En e f f e t  1% cassure s u r  l a  courbe r = f ( x )  ( f i g . . . > ) ,  
CH3C02- 



NaCH3C02k120-C2H50W log c,, ' 



cassure que l ' on  observe pour un rayon identique à ce lu i  dans l ' e au ,  nous 

suggère une solvatat ion sé lect ive  par l ' eau  jusquP& nne valeur de x = Os75* 

Outre que l e  rayon e s t  infgr ieur  à ce q u ' i l  s e r a i t  s i  l a  solvatat ion par 

l ' a l coo l  é t a i t  progressive (fig.:.?, courbe p o i n t i l l é e ) ,  l a  dépression dié- 

l r z t  rique e s t  probablement plus fo r t e (  l a  solvat  &ion par 1 ' eau peut 1 ex- 

~ l i q u e r ) ,  ce qui va dans l e  sens d'une diminution de so lub i l i t é .  

Lorsque l e  r e t a rd  de solvatat ion est r a t t r apé ,  nous obtenons un 

point so lub i l i t é  qui s e  replace sur l a  d r o i t e  d'origine. I l  e s t  remarquable 

que l e  minimum de s o l u b i l i t é  colncide avec l e  point où l a  phase solvata t ion 

par l ' e8u s ' a r r ê t e  ( x  = 0.75, f ig .5 )  e t  Ic nzaxi~um sensiblement avec l e  point 

de raccordement de l a  courbe po in t i l l ée  théorique de solv,ztation progressive 

d c  l 'anion. 

La dernière pa r t i e  de l e  courbe peut s 'expl iquer  comme en d l .  

On peut se  demsn3er pourquoi 1' acé t a t e  dont l a  sorme des rayons e s t  

supgrieure à ce l l e  de N a 1  n ' e s t  pas plus soluble. La r6ponse e s t  szns doute 

que l e s  rayons de STOKES mesurés se  rapportent à des ions supposés sphériques 

ce qui n ' es t  certainement pas l e  cas pour ACO'  e t  seule  l sévo lu t ion  du rayon 

de STOKES r e s t e  une grandeur comparative, 

Ces quelques remarques ne prêtendent pas résoudre l e  problème t r è s  

complexe.; de l a  s o l u b i l i t é ,  mais simplement f a i r e  r e s s o r t i r  quelques modestes 

eléments de solution, 

S i  nos*' conclusions sont vaLables, tou te  déviation à 16. l o i  l i n e a i r e  

es t  due à une anomalie dans l a  continuité de l a  solvatat ion.  



CHAPITRE VI 

-mm.9 

CRISTALLISATION de 1' IODURE de POTASSIUM 

et de I'ACETATE de SODIUM dan8 les MELANUES 

EAU- ETHANOL 



De nombreuses études su r  l e s  ph6nomènes de c r i s t a l l i s a t i o n  ont é tg  

effectuées dans des solut ions  aqueuses de d ivers  s e l s  , (?ha, 56a, 65a) ,  par  

contre,  on ne possède que t r è s  peu 3e renseignements sur  l a  p r é c i p i t a t i o n  à 

p a r t i r  des so lu t ions  sa turées  de s e l s  dans l e s  solvants  mixtes (25a). Nous 

wons h c  e n t r e p r i s  une étude de l a  c r i s t a l l i s a t i o n  à 25' des'deux systèmes : 

l adus  de PoXahbn - Eau- E;thnaL 

Ac&ta;te de Sa&m - E a u -  E;thanaC 

par  ensemencement des solut ions  sursatur6es avec des c r i s t aux  tamisés du 

soluté  . 
Nous avons l i m i t é  notre 6tude 2 des solut ions  de f r a c t i o n  x < 0,6 

pour K I ,  en ra i son  de l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  au-delà e t  x < 0,35 dans l e  cas 

de g a c ~  2 cause des anomalies de s o l u 5 i l i t é  évoquées p iùs  haut.'La frEquence 

des c r i s t a l l i s a t i o n s  spontanées d'une p a r t ,  l a  dispersion des r é s u l t a t s  e x -  

périmentaux de l ' a u t r e ,  dispersion courante dans ce genre d'expérimentation 

(57f,  61c) nécess i t e  des mesures t r è s  nombreuses, s i  l ' o n  veut en t i r e r  des 

conclusions sûres.  



E . - COAlDLITE P'UM ESSAI DE CRlSTALLZSATZON . - . _ - - - -  

(on se repor tera  pour l e s  d e t a i l s  techniques au chapitre 1 e t  à l a  
thèse de P.DEVRAINNE (65a) ) .  

Lorsque l ' équ i l ib re  solution corps de fond & l a  température de sa- 

tura t ion e s t  a t t e i n t ,  nous arrêtons l ' a g i t a t i o n  dans l e  sa tura teur  c t  nous 

laissons déposer l e s  cr is taux pendmt environ 1 heure. Un volume constant 

3 (63 ,8  cm ) de solut ion saturée e s t  prélevé à l ' a i de  d'une p ipe t t e  préchauffée 

puis versé dans l e  vase de c r i s t a l l i n a t i o n  en équi l ibre  de température avec 

l a  solution. Le vase e s t  a lo r s  équipé dz ses  divers accessoires de mesure 

e t  d 'agitat ion.  Nous élevons a lo rs  l a  température du thermostat de 3 , 5 O  e t  

nous agitons l a  solution.  Cette surchauffe de quelques heures 3 pour but de 

dissoudre tous l e s  germes de c r i s t a l l i s . t t i on  qui pourraient subs i s te r  e t  de 

diminuer l e  r i sque de c r i s t a l l i s a t i o n  snontnnee l o r s  du refroidissement de 

l a  solution. 

Puis nous abrissons rapidement l a  temperature du thermostat pour 

sursaturer  l a  solution.  L a  solution.  non ag i t s e ,  se  r e f r o i d i t  lentement. 

Lorsqus on a r r ive  au voisinage de l a  teripérature dv  équ i l ib re ,  on met en route 

1' agi ta t ion (980 t /mn ) a in s i  que 1' enregistrement. Quand l e  nouvel equ i l ib re  

e s t  a t t e i n t ,  ce qui  e s t  indique sur l 'enregistrement par un p a l i e r  hor izonta l ,  

nous ensemençons rapidement l a  solution.  Cet ensemencement (100 ou 200 mg 

suivant l e s  cas, tmis  120/150) e s t  préalablement m i s  à équi l ib re  de temp6- 

ra ture  au thermostat dont 1- température e s t  contrôlée avec un thermomètre 

Roberteau eau 1/100. 

La température de l a  solut ion sq61eve rapidement 5 cause de l ' e f f e t  

themique dû à l a  c r i s t a l l i s a t i o n .  Puis,  e l l e  se  s t a b i l i s e  e t  tend vers  un 

pal ier .  Quand l e  pa l i e r  e s t  a t t e i n t ,  nous arrê tons  l a  manipulation, nous 



enlevons l e s  accessoi res  e t  f i l t r o n s  l a  s ~ l u t i o n  auss i  isothermiquement que 

poss ib le ,  pour r6cupérer l e s  cr i s taux.  - P a r  d i f férence  avec l a  masse d'en- 

semencement, nous obtenons l a  masse cris ta1l isb.e.  La su r sa tu ra t ion  e t  l e s  

ensemencements sont  cho i s i s  de t e l l e  maniere qxe l a  c r i s t a l l i s a t i o n  provoque 

une é lévat ion  de t empén tu re  raisonnable comprise en t re  0,03' e t  0,2'. Cet te  

gamne e s t  l a  p lus  con?pcahit.le avec une bonne prgcision.  Pour ce f a i r e ,  on opère 

en p r e ~ i è r e  approximation par  i n t e r p l a t i o n  a x constant e n t r e  l e s  va leurs  

l u e s  su r  l e s  isothermes en admettant une v a r i a t i o n  de s o l u b i l i t e  l i n e a i r e  . 

C.  - MESURE DE L A  CAPi4CZTE CALORZFlQUE DES SOLLl77rd:JS S A T U R E E S  . - ---- - -- 
La capaci té  ca lo r i f ique  des so lu t ions  se turées  v s r i e  avec l a  compo- 

s i t i o n  de l a  so lu t ion ,  il e s t  donc necessa i re  de l a  determiner dans chaque 

cas  pour pouvoir comparer nos mesures qui  por tent  su r  une v a r i a t i o n  de tempe- 

ra ture .  

Dans ce  b u t ,  nous introduisons dans l a  so lu t ion  s a t u r é e ,  me résis- 

tance  connue de 5,5 ohms qui  e s t  r e l i é e  à une b a t t e r i e  de grande capaci té  

( 2  V ,  75 AE). Lorsque Ir, solut ion  ag i t ée  à 980t/mn e s t  en e q u i l i b r e  de 

température, nous fa i sons  deb i t e r  l a  b a t t e r i e  dans l n  r e s i s t ance  pendant un 

temps déterminê, en contrôlant  l a  tens ion.  Nous suivons l ' évo lu t ion  de l a  

température par  enregistrement. Quand nous a r rê tons  l e  chauffage, l a  tempé- 

r a t u r e  se  s t r ib i l i se  , puis  nous suivons l a  courbe de refroidissement de l a  so- 

l u t i o n ,  pour f a i r e  l e s  correc t ions  de temperature. 

fl,  - EXPLOlTi\TTflEJ DES COURBES . - - - -- 
1 .  - C a m e ~ o i z  de ; temp~atuhe : - 

Les courbes obtenues représentant  lqé16va t ion  de température en fonc- 

t i o n  du temps , ne sont pas exploi tables  directement, il fau t  t e n i r  compte des 



échanges avec l e  mil ieu extér ieur ,  d 'autant  plus importants que l a  c r i s t a l -  

l i s a t i o n  e s t  p lus  l en te ,  Pour obtenir  lv616vation de température corrigée,  

on t r a ce  l e s  tangentes à l a  courbe enregis t rée  a in te rva l l es  r6gul iers ,  La 

valeur de l a  pente e s t  corrigée en fonctior, de l ' é c a r t  avec l a  température 

d 'équi l ibre ,  en s e  besant sur  des essa i s  de refroidissement à A 0  variable,  

La pente corrig6e e s t  proportionnelle ii 1% vitesse  r é e l l e .  L1int6gration 

graphique de l a  courbe ccrrigée en fonction du temps donne lPé l év%t ion  de 

température en fonction du temps. 

Dans chacun des cas ,  on peut determiner l e  rapport : 

Masse pr8cîpit6e K = 
Elévation de température corrigée 

A p a r t i r  de l ' é lévat ion 2.2 tempérzture corrigée ATO1 , nous déter- 

minons l a  capacité ca lor i f ique C de l a  solut ion par 1s formule : 

cù : V = f.e.m. de l a  ba t t e r i e  en vol-ts,  

t = temps de chauffage en secondes, 

R = rés is tance  en ohms ( R  = 5,5 Q). 

3.  - Calcul -- de la Chaleuh - de CtcintUa. t . ian -- L : 

S i  A '  El2 e s t  l ' é l éva t ion  de température corrigée ; m l a  mzsse pré- 

m 
c i p i t é e ,  K l e  rapport - ; M = LF'I masse moléculaire du s e l ,  C = l a  ca- A T  02 
pacité c d o r i f i q u e  de l'ensemble solut ion + vase + accessoires,  l a  chaleur de 



c r i s t a l l i s a t ion  L e s t  donnée par : 

4.  - VLtesacr. de C d 2 U & o n  : - 
A p a r t i r  de l a  courbe A@ = f(temps) corrigée e t  en u t i l i s a n t  l e  

facteur de correlation K on détermine l a  vi tesse de c r i s t a l l i s a t ion  ini-  

t i a l e  dans des conditions de sursaturation parfaitement d6terminées : 

Afin d'obtenir l e  maximum de précision sur ( d d d t ) o ,  nous avons 

effectué l e s  expgriences avec des masses d'ensemencement variables gra- 

nulation constante e t  à des sursaturations différentes.  Aussi pour comparer 

les résu l ta t s ,  nous l e s  ramenons à un même ensemencement (100 mg) e t  B une 

dm même sursaturation en admattant que 1s fonnule = kSA M (où S reprg- 

sen5e l a  surface de lPenseniencement e t  AM l a  sursaturation),  r e s t e  valable 

dans l e s  solvants mixtes. La sursaturation a é t é  déterminée à p a r t i r  des 

mesures de solubi l i td  à deux températures différentes.  Les mesures de 

sont l a  moyenne de quatre ou cinq expériences e t  l e s  r é su l t a t s  sont 

e x a c t s à f  2 %  p r è s s i  x <0,2 e t &  + 3 o u 4 $  s i  x >  0 , 2 .  

11. - CHALEUR DE CRlSTALLlSATlOfJ . - 

Corne l a  c r i s t a l l i s a t ion  e s t  exothermique, l e s  valeurs de L, cha- 

l eu r  de c r i s t a l l i s a t ion ,  sont comptées négativement. 

En portant l e s  valeurs de L exprimées en Kcal/mle de s e l  cr is-  

t a l l i s é  en fonction de x fraction molaire d'alcool dans l e  solvant, on 



obt ien t  l e s  courbes ( f i e .  38). Toutes deux présentent un minimum s i t u é  à 

x = 0,35 pour K i  e t  x = 0,25 pour NaAcO. Les valeurs absolues trouvées 

pour 11ac6ta te  sont environ 5 f o i s  p lus  f o r t e s  que c e l l e s  obtenues pour 

l ' i odu re  ( tableaux V.1 -- 2) .  

8. - TEffERPRETATTOfd . - - 
Celle.-ci  ne pourra ê t r e  au mieux que quan t i t a t ive  puisqu' il s ' a g i t  

de solutions t r è s  concentrêes. 

L a  c r i s t a l l i s a t i o n  peut s e  d6compose.r en plus ieurs  processus 

élémentaires : 

1 ,  EZoicjnu~snt d u  i o a  de Lem +dkgnce. moye~lze en ~ o W o n  

ndtw~Ee h R 1 . i n ~ ~ .  C C  yi;tociubu~ cottrr~j3oizrianA: ?i une &- 

&ution u k  azdo.t!zmiqus, 

3. P u a g e  d a  dom 2 R1&ailU au &&IL avec f i b ~ d o n  de 

l1 énmgie t~éLLclLe&e. 

4.  Réamangrnent d u  coucha de. ho&va;tc&Lon avec ~oma;tion de 

Riccinoa i&etuno%dcuR&u phénom&ne exo,thmLque. 

Dans l e  cas de K I  l e  de rn ie r  phénomène e s t  exclu. 

C 'es t  sans contes te  l e  b i l a n  &erg& iquc de l 'opéra t ion 1 qui e s t  l e  p lus  
\ 

d i f f i c i l e  à évaluer puisque nous ne savons pas ca lcu le r  l ' i n t e r a c t i o n  ionique 



Chaleur de cristallisaf~on L-f(X1 



On solution S F Z ~ - I ~ ~ P ,  

:,?gner d'un r6arrnny;pmert. du sclv:-t.it e t  ~ ' I I Y P  var ia t ion d e  E . 
% f i n  si d e s  y t i r ~ s  d ' icns  exfc t rnt  - e t  c ' e s t  certn;nement l e  cas dans 

'.es solut  ions oh l n  ~ors%ii-r,t i diéi.actricbi~e e s t  f n  i?- l e  - 1s 6istznce moyecne 

.:t 8tai s t i q u e  des  ions se tr3i.:ve rsccicurcir". 

Tout ce qlie r c i i ?  crr'yrns ?ouvoir ~ f f i r r i l e r ,  c '  a s t  que ri~r,s I'hva- 

' uzt'ion des T o r c ~ c  i*terioniques,  l a  (2:  stance en t re  part  i - u l e s  chnrp?ées 

i :-ire un r ô l e  prépondérant. 

En cons6quencc ! '&nrr-ie n6ressaire pour 6 l o i ~ n e r  l e s  ions 2 

T' inf in i  doit  déc ro î t r e ,  si 12 concentration décro î t ,  811 moins Gar,s les  

q i  1 iciix d e  constante d ié lcct r i? i ie  67ev-e. S i  c e t t e  iierni ère r?Gcro?t, l ' aba i s -  

[;?ment. de roncentrntion lut cond~iit, normzlement 3 un écar ten~r i t  6c.s nar- 

"dicuTes, peut se t r adu i r e ,  en raison dos nssociation.; .i. ilne dininutiori d e  

' I. i l l s t  ance moyenne qui  les s6ynre  e t  1' Gnergi e correspondante ?eut, c r o î t r e  

-. no7.zveau. 

':i I t o n  ?or te  cet effet den9 l e  

~ o s i t i f  (endothemique),  Endothcrmiqur 

1 '~12u1-e  nrésumhe de l a  col:rl:e 

? ~ t  c c l l e  r e ~ r é ç e n t é e  par  1. 

' c s  effe ts  2 - ? - 4 co r res -  



I l  s e r a  plus exothermique pour x f e i b l e  que pour x élev6, 

Les e f f e t s  2 - 3 - 4 globalement exothermiques sont  port6s dans l e  sens 

nega t i f .  L3, r é su l t an te  R e s t  l a  courbe chaleur c?e c r i s t a l l i s a t i o n .  

S i  ce raisonnement e s t  exact l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux montrent 

que l ' a s s o c i a t i o n  in te rv ien t  pour des x p lus  f a i b l e s  dans l e  cas de 

AcONa, dont l a  constante déterminée en solu t ion  infiniment d i luée  e s t  p lus  

f o r t e  que c e l l e  de K I .  

A. R?2~lLetatcl ExpMevLtaux : 

Les r é s u l t a t s  ont  é t é  exprimds en n o ~ b r e  de no les  c r i s t a l l i s é e s  

- 2 
dans l ' u n i t é  de temps à r ;ursaturat ion molaire constante (6  x 10 moles / l )  

et, à masse d'ensemencement constante ( 0 , l  g,), ce qui  compte t e n u  du tamisage 

f i x e  l a  surface des germes in t rodu i t s .  

Les r é s u l t a t s  sont consignes dans l e  t ab leau  V. On vo%t que l a  
3 ' 

v i t e s s e  de c r i s t a l l i s a t i o n  dininue t r è s  rapidement jusqu'à x = 0,15 pu i s  

p lus  lentement pour tendre vers  une valeur  l i m i t e  f a i b l e  à p a r t i r  de x = O,&.  

gous avons poursuivi  l e s  e s s a i s  jusquq& x = 0,61, mais l a  valeur de l a  v i -  

t e s s e  e s t  t r o p  f a i b l e  pour pouvcir ê t r e  exploitGe valablement, Notre courbe 

s ' a r r ê t e  donc à x = 0,417. 

La v i t e s s e  de c r i s t a i l i s a t i o n  deNaAc0 e s t  moins élevée que c e l l e  

de K I  ( tableau V e 4 ) ,  mais l n  courbe fonction de x a l a  même a l l u r e  que l a  



précédente : décroissance rapide e t  tendance ve r s  l a  s t a b i l i t e  pour x > 0,25. 

3o - D h c ~ ~ ? l a i o n  -- ct IntmméMon . - 
da - i<Sb!l (65a) ,  avec S = surface  de l'ensemencement, La formule - - 
d t  

aF4 = sursa tura t ion ,  e s t  va lable  t e l l e  quel le  en solutiori aqueuse a une tempe- 

r a t u r e  donnée. Dans ce  cas nq8pparaissent  n i  l e  f a c t e u r  v i s c o s i t é ,  n i  l a  cons- 

t a n t e  d ié lec t r ique ,  n i  l e s  c e r a c t è r i s t i y u e r  propres des ions qui  r e s t e n t  i 

sensiblement cons ta t  es . 
S i ,  au con t ra i r e ,  on cliange de solvant  c e t  l e s  ~ a r a c t é ~ i s - t i q u e s  

des ions  t e l s  que so lvz ta t ion  e t  v i t e s s e s  de ~ i g r a t i o n  changent. Pour a r r i v e r  

5 rnettre en évidence I.; influence de ces nouveaux pri.rmGtr.es il e s t ,  bien entendu, 

n6cessaire de maintenir  constants  Ç e t  Al4 non seulement qumd l e  solvant 

change, mais encore quand on passe d'un s e l  un a,utre. Df a u t r e  pa r t  , T l  f au t  

A i l i s e r  l e s  &mes u n i t e s  pour exprimer l a  v i t e s se .  

1 .  - Expt~adho~t  de - la V i L a ~ e  - ct FLxa12on d t .  -ta. S u ~ d . 2 w L a t i o f i  : - -- - 

La v i t e s s ?  e s t  généralement exprizge en masse c r i s t a l l i s é e  par  un i t6  de 

temps par- ,  l a  dLriv6e --- dm . S i  l ' o n  veut comparer l e s  v i t e s s e s  Cie dezx s e l s  dt 
dm d i f f é r e n t s ,  il fzut  passer  aux pandeurs  rr,olrtires e% rarnplacer -- 
d t  par 

dn 
T- ( t ab leau  V, ), 
c t t  3 

Lz su r sa tu ra t ion  pour un système s e l  -au unique peut ê t r e  exprinêe 

indifférerment en degrés,  grammes de sel c r i s t a l l i s c b l e  ou su r sa tu rz t ion  re- 

l n .  t ive. 

S i  au contrn,ire on change de s e l ,  nous pensons q u v i l l f a u t  oomparer 

l e s  v i t e s s e s  en l e s  rapportant  à un rnême riom5re de moles c r i s t a l l i s a b l e s ,  donc 

en " d ~ & r ~ ~ L l t . i o i ~ n  mo&o" ( t ab leau  V* g). 



Le problène comporte I c i  deux a l t e r n a t i v e s .  On peut ramener l e s  

A 

r 6 s l l t a . t ~  2 mie merne s.i;r.r"ace geo?iétr?q~ie GU bieli ,  ce  qui  por.z?t p lus  logique 

à un même nombre d ' ions  r g e l s  2 l ' i n t e r f a c e  c s i s t z l - s o l u t i o n . .  Hous avons 

ca.lculé l e s  v i t e s s e s  de KT en niolce pstr imite de temps pour une sursa tura-  

t i o n  de 6 x i~~'' noles  c r i s t a l l i s a b l e s  e t  m e  masse d'ensemencement de 0 '1 g 

r e c u e i l l i e  e n t r e  l e s  t a ~ i s  120/150 (t&bleû.u V a  ). 
3 

Pour N L ~ C O  la, s i r r s a x u r a t i ~ n  e s t  l a  m6me e t  l e s  mesures f a i t e s  ~ lvec  

1% même masse d v  ensemencement ont é t 6  iappor tées  s o i t  2 l a  même sur face  

gEom6trique des  gelmes, s o i t  à -one su r f ace  ionique équiva len te .  

G L ~  Ri inuYd i tn  hcu)l~nQn ic xuz?- m&.iie ~uhdace Q Ç . o I < P ~ R w ~ ~ u G ! '  s o i t  8. iî masse 

cle 19ensemencenent dans l e s  deux cas ,  C e l u i - c i = e s t  supposé c o n s t i t u é  de 

c r i s t a u x  i d e c t  iques de même géornét r i e .  Pc?r exemple : erist:lzux cubiques, 

Dans l e  cas de K I ,  lPensemeiicement, comporte n c r i s t a u x  de 
1. 

volume V, . Dans ie cas de 1JzC L?, or! a n cii;;i;aux de volume V (tamisage 
L 3 - 1 

ident ique) .  S i  à., e t  d2 çant  13s dençitgu r e spec t ives  des  deux s e l s ,  on - 
IL? -- d 

C L :  V d n = n l  -i v a n d f o , ~  : -_-. - -. --"A- 3 1 3 - 2 , 1 6 .  '- 
1 1 1  1 2  2 n 

1- d2  1 ,45  
S i  D représente  l a  dimension moyenne de l a  m a i l l e  des  tamis u t i -  

l i s i s ,  l a  su r f ace  t o t z l e  dc 17ensenenccinent e s t  n x 6 D~ p o u  l ' a c é t a t e ,  2 

e t  n x 6 D2 dans l e  cas d e  KI. 
1 

11 
Les sur faces  sont  donc d,ms l e  rappcr t  -- . RI- g. IV&& ont  une n 

1 I 

su r f ace  2,16 f o i s  p lus  grande que ni g de K I ,  Toutes l e s  v i t e s s e s  d6terminées 
I 

avec m C; dvensenencement? sont  & d i v i s e r  pi3,r 2,16 pour î?aK&, 
1 

"5 m 
1 Dans m g  de K I  on a. - moles, s o i t  p a r  g r a i n  - 

1 X6 -- 166 n, 
. Exprimée 

13 
1 x 2 N  

I 

en ions  v r a i s ,  c e t t e  q u a n t i t é  devient  svec N = nombre d'Avogadro, 
166 n, 



I 
Par g ra in  de NdcO, 3 H O 011 a Cie mênp : --- 2 ' 136 x 2 ,1G, ions  vri l is .  

I 

Toujours dans l%ypothèse  de c r i s t a u x  cubiques l e  rapport  du nombre d ' ions  

r é e l s  2 I i n t e r f a c e  soli6.e-solut ion e s t  : 

Pour comparer IPS v i t e s s e s  à "surface ionique 6quivalentesi  il f a u t  

donc d i v i s e r  t o u t e s  l e s  v i t e s s e s  t rouvées m e c  9 rr d'ensemencement p,.r 
1 

1 ? b7 5 pour NaAcO . 
Les r é s u l t a t s  correspondents f igu ren t  dans l e  t ab leau  V. 4 

L'ensemble de ces opérat ions f i x e  donc des va leurs  de 1% v i t e s s e  

cc c r i s t a l l i s a t i o n  oÛ l e s  termes S et AM II* i ; i terviennent que sous forme de 

constantes,  Pour met t re  en évidence l e s  a u t r e s  paramètres nous civons, dans 

iuî premier temps,&mis l 'hypothèse que l a  v i t e s s e  de c r i s t n i l i s a t i o n  dependait 

dc l a  v i t e s s e  dc rnigr.7;tion des ions e t  devai t  v a r i e r  dans l e  même sens. Pour 

d.iJ ce f a i r e  nous avcjns reprgscntg,  pour un mene sr31 - dW 
d t  puis  l o g  en 

fonction de l o g  (U + v) .  

Aucun r 6 s u l t a t  i n t é res s sn t  ne s ' e s t  &gagé, cc qui n ' e s t  pas çur- 

prenant puisque U e t  V s e  r;zpportent a des so lu t ions  infiniment d i luées ,  



Il eut  e t 6  in t6ress ,mt  de  c o n n a î t r i  l a  v i t e s s e  de migra t ion  en 

sriiution satur6e,  lcrute d ' avo i r  un t e l  re,lîçeignement, on peut t e n t e r  une 

;~pprochc eil remarquent que c e t t e  v i t e s s e  d o i t  c r o i t r e  s i  lz v i s c o s i t 6  dé- 

* 
cr31k. S i  l ' o n  t e n a i t  c o ~ p t c  de cc s e u l  f a c t e u r ,  on 3 u r s i t  en anpelsn t  par  

exziliple U l a  mob i l i t é  6u c a t i o n  dans u n  mi l i eu  cie v i s c o s i t é  rl e t  U 
X O 

ir, mobi l i té  du même ca t ion  CLms un mi l i eu  de v i s c o s i t e  oo : 

D'zutre  p a r t ,  l a  f a rce  d ' i t t t rac t io i l  e n t r e  ions  croî-c s i  l a  cons tan te  

d i$ lec t r iq i le  d.écroft. Il f  ?ut i n t r o d u i r e  un deuxième c o r r e c t  i f  ue &a v i t e s s e  
E 
'O 

ae  n i g r a t i o n  e t  nous avons u t i l i s t  l e  r a p o r t  -- où E e s t  i a  cons - 
E O 

S X  

- tante  d i é l e c t r i q u e  du solvant  pu r ,  E c e i i e  d e  i a  s o l u t i o n  sa tu rée .  La 
SX 

ve r i ab l e  que nous avons c h o i s i  e s t ,  en f i n  de compte, : 

&Y 
Nous avons a l o r s  p o r t é  l e s  v a l e u r s  de l o g  -- = - f (log y ) pour a t  

KI à surs7, turat ion molai& cons tan te  avec une masse d'ensemencement de 0 , l  g 

(120/150),  courbc a, I"ig.39. Sur l a  même f i g u r e  iious avons r ep ré sen té  en 
dIll ai 

2 
dHl 

rn&me temps l o g  - e t  l o g  pour IV acc t a t  e. .- 
d t  d t  

se rappor te  dt $.X,, 
3 me mcme su r f ace  géomctrique d q  ensemencement ( courbe b ) , 

dt 
'- a u n e  

sur face  ionique G q ~ i v ~ a l e n t e  (courbe c ) .  

Toutzs c e s  d r o i t e s  ont nême pentx:, mais d i f f é r e n t  par  l 'ordonnée 

à I g o r i g i n e .  

Mais on peut  f a i r e  remarquer que l e s  c r i s t a u x  d'ensemencement de K I  

ont sensiblement l a  forme de cubes e t  que l e s  c r i s t a u x  Ge NaAcO sont  p l u t ô t  



log d N Z f  (log y )  
d t 



sphériques. O r  nous avons supposé que l e s  deux ensemencements &aient  cons- 

t i t u é s  de cubes de mëme dimensions. 

S i  nous comparons une sphère de diamètre D à un cube d ' a r ê t e  D 

l a  surface de l a  sphère e s t  1,g f o i s  plus f a i b l e  que c e l l e  du cube. S i  l a  

densi té  ionique supe r f i c i e l l e  r e s t e  l a  même l e  nombre d'ions en coritact 

avec l a  snlution se ra  à div i se r  par 1,9. Pour ramener à unet'surface ionique 

équivalente: il faut  a l o r s  mul t ip l ier  l e s  vf; tesses de c r i s t a l l i s a t i o n  de l g a -  

c é t a t e  par l e  facteur  f = 1,9 . Exipériméntalement 'ofirccsns6ata-.que la di f fé -  

rence d'.ordonnée à l!ori@e-pow l a  courbe e e s t  voisine de 0,3, ce qui 

correspond à un facteur  f * v o i s i n  de 2. 

Il e s t  donc parfaitement concevable que l a  courbe c s o i t  en 

r é a l i t é  dans l e  prolongement de a ce qui n s e s t  guère possible pour b. 

La conclusion est que c ' e s t  probablement l a  "surface ionique 

équivalente" qui e s t  l a  vér i t ab le  c r i t è r e  de surface e t  il apparaît de plus 

possible que l a  l o i  de v i tesse  s o i t  une l o i  unique de type : 

Il e s t  évident que pour confirmer une t e l l e  l o i  qui nous pa ra î t  

s66uisante dans s a  s impl ic i t é ,  il se ra i t  nécessaire de disposer de nom- 

breux autres  rgsu l ta t s .  

.. Son import'anee gr.&tii&& n ' échappera à personne, pu i s -  

que permettant dv ag i r  su r  l a  v i t e s se  par l e s  termes ri e t  E on doi t  pouvoir, 

s o i t  o r ien te r  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  vers l a  formation de gros cr is taux,  s o i t  

vers  c e l l e  de . 'fines8 (65a). L'influence des temes uo e t  Vo qui dépen- 

dent en t re  autres  de l a  solvata t ion avait  déjà e t6  reconnue implicitement dans 

un t r a v a i l  qui a n i s  en évidence une zugmentation de l a  v i t esse  de c r i s t a l l i - -  

sa t ion ,  grâce à une solvata t ion concurrentiel le (57e). Le lecteur  se  rendra 



. - -  - 
facilement compte de l'énorme masse de travail que suppose une généralisation 

expérimentale et qui ne peut être fourni. dans le cadre d'une seule thèse. 





Ce t r a v a i l  e s t  une con%ribution à 1 7 < t u d e  des p ropr ié t é s  physi a 

cochimiques de solu t ions  sr,turéeç dans-las solvants  mixtes eau-alcool, 

dsns l e sque l s  l a  f r a c t i o n  molaire d ' a l cco l  va r i e  e n t r e  O e t  1. Les mesures 

cnt é t é  ef fec tuees  2 conczntrü;ticn var iable ,  de-uis l e s  so lu t ions  i n f i n i -  

.iie:lt d i luées  jusqu' aux solu t  ions sa turees ,  da is  1 e but de mieixx comprendre 

I c  phénomzne de s o l u b i l i t e  e t  c e l u i  de c r i s t a l l i s a t i o n .  

Deux é l e c t r o l y t e s  ont é t é  cho i s i s  p lcs  part icul ièrement en r a i -  

scil de l e u r  s o l u b i l i t é  non n6gl.igeabl.e dans l î6 thano l .  L ' u n  d'eux e s t  l q i o -  

dnre de pot as^^^. L' ion potassium e s t  connu conxe 6 t a n i  des t ructurant  c t  

l e ?  deux ions sont réputés ê t r e  peu solvatés  60,ns l ' eau .  

L 'autre e s t  l P a c 6 k a t e  de sodium dont l e  ca t ion ,  fortement sol-  

a a t e  n' e s t  pas destructurant .  

Quelques au t res  s e l s  ont é t é  examinés pour renforcer  nos con- 

c lus ions  : K C 1 ,  K B r ,  IIaI. La mesure des chaleurs de d issolu t ion  à grande 

.Ii?.iction, des rayons icniques e t  de l a  v i s c c s i t 6  des so lu t ions  de K I  mon- 

t r e  qu'il. e x i s t e  deux regions pour une f r a c t i o n  molaire d i  a l coo l  x $# 0,8 

êt sur tout  0,l où l e  solvant  eau-ethano1 e s t  fo r t eaen t  s t r u c t u r e ,  

cc qui  i n f l u e  s u  la solvatatition des ions, 

Cette  so lvata t ion  e s t  'nét$rosélect ive : l ' a l c o o l  sa tu re  rapidement 

le cat ion  ( x  ## 0 ~ 7 )  1s so lva tz t ion  anionique r e s t e  essenziellement aqueuse 

Cans un vas te  domaine de f r a c t i o n  molcire. 

La comparaison e n t r e  l e s  valeiurs ci2 
n~ 

dis tance  minimum d '  appro- 

che e t  Cri , somme des rayons ioniques en so lu t ion ,  selon STOKES, montre qile 

+ 4 
non seulement ACO*' e t  Na , rnû.is fi e t  I ' ~  sont so lvatés  dsns 1 7 e a u ,  II en e s t  

d-  ~ ê m e  dans l e s  s o l v ~ n t s  mixtes sauf pour 1- s i  x ## 0,2 . L3 comparaison 

e n t r e  e t  
'ri s a b l e  ê t r e  UE moyen eff!.c:rtce pour at teinGre l e s  rayons 

vra is  , 



Les s o l u t i o n s  à. concentrzt ion v s r i ~ ~ 3 l e  cons t i t uen t  une trmsi- 

tien ou t r e  ln .  première p a r t i e  du t r a v a i l  e t  l e s  mesurns de s o l u b i l i t é  e t  

de î r i s t a l l i s c^ ; t i on .  Y sont  exaninbes 1s v i s c o s i t 6  e t  l a  conduct iv i té .  Enz 

ex2 l i ca t ion  q u a l i t a t i v e  iics courbes Fi = f ( sr y e s t  donnée pour l e s  

deux k ï ec t ro ïy t c s .  Les n.noma1i.e~ dnns l e  cas  3,' AcOIqa sont  comparées 

aux anomalies de 13 courbe de s o l u b i l i t é ,  

Les r é s u l t a t s  obtenus sont compatibles avec l 'hypothèse que l e  

rayon de 1' ion s o l v a t  6 e s t  approximat ive~lc ï l t  l e  mene en so lu t  ion  sa tu rge  

e t  an  so lu t ion  d i luge .  

En u t i l i s a n t  1' équat ion de I.?ISXA~?-~SSGICES 2our des s o l u t i o n s  sa- 

t u r é e s  de K I  dans deux s o l v a n t s  d i f f e r e n t s ,  on c o n s t a t e  que l a  courbe t h é .  

o r ique  se  rapproche beilucoup de l a  courbe expérimentale  dans l e z  s o l u t i o n s  

t r d s  d i luées  e t  l e s  s o l u t i o n s  t r è s  c o n c c ~ t r é e s  ( e t  que, de p lus  l e s  parz- 

n s t r e s  4< qui  i n t e rv i ennen t  sont proches de l a  soinme des rayons ion iques  

en so lu t ion  infinimerrt d i l d ~ ) .  Les mesurcs de t e n s i o n  de vapeur peuvent 

s ' accorder  avec l e s  conclusions précedentes.  

Deux i so the rnes  de s o l u b i l i t é  coizpi?tes dans l e  t e r n a i r e  e a u - s e l  

a l c o o l  ont été é t a b l i e s  pour chzcun des s e l s ,  a i n s i  qu'une isotherme pour: 

.;Cl., KBr ,  Nal. 

En ?o r t an t  l e  l o ç a r i t h n e  de la concent ra t ion  5 s c t u r a t  ion en 

1 
fonc t ion  de 0,- où E désigne l z  cons tan te  d i é l e c t r i q u e  clu eolvant  pu r ,  

X 
X 

on o b t i e n t  ggnéralement deux cu p lus i eu r s  d r o i t  es .  A b e t t  ant qu en sc lw-  

t i o n  d i lu& E f #  F3 cons tan te  e f f e c t i v e  de 1 2  so lu t ion  s a t u r é e ,  nuus 
X SX 

a 
avons émis lVhyp2 thèse  que 1.a loi : loge = -- + b pouvait  ê t r e  consic- 

s3t E 

d6r6e comme ggnérale ,  & condi t ion  de f s i r e  f i q u r e r  dans l ' sxp reûs ion  E 
s x O  

Le fa i t  que l e s  va l eu r s  de E ca lcu l6es  5 p a r t i r  de c e t t e  l o i  pour l e s  
S X  

s o l u t i o n s  aqueuses s a tu rées  sont en rccord  avec l e s  va leurs  t i r é e s  de l a  

b ib l iog rcph ie  donnent une c e r t a i n e  cons is tance  ?i c e t t e  hypothèse, par  



a i l l e u r s  logique, Les pa r t i cu l a r i t é s  de l a  so lub i l i t g  de AcONa sont ex- 

sliqu6es sur c e t t e  base e t  en fe isent  appel aux rayons ioniques. 

Enfin sont abordees l e s  mesures àe chaleur e t  de v i t esse  de 

c r i s t a l l i s a t i o n ,  Les premières sont expliquées qualitativement su r  l n  base 

a iun  modèle analogue à ce lu i  u t i l i s é  pour l e s  chaleurs de dissoliltion. 

La v i t esse  de c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  r e l i é e  aux mobilités ioniques en fa i san t  

in tervenir  une correction de viscosi te  e t  Ge constant? diglectr ique.  Ceci 

permet d 'aboutir  2 une l o i  simple valable pour chacun des s e l s  p r i s  i se -  

IEnent mais qui senble,  en f a i t ,  générale, Cepend'mt nous 1:x considérons, 

pour l e  moment, comme l imi t&e  faute  d q  avoir  suff  i s m e n t  d' exemples d 9  appli- 

ca t ion . 
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menit Eg& h c&e de KI. 




