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INTRODUCTION



Le premier objectif de notre travail était dfetendre les résultats
concernant la vitesse de cristallisation de divers sels dans 1l'eau (5kha, 56a,
65a) & des solvants mixtes avec variation continue de la composition du solvant.
Ceci permettait de mettre en &vidence 1'influence de paramétres tels que la
constente diélectrique, la viscosité ou la solubilité pour un méme soluté. La
complexité de ce probléme nous est apparue avec l'expérience et nous avons &té
amenés 4 faire intervenir des mesures extrémement varifes, y compris des déter-

minations en solutions trés diluées, de sorte que le sujet initial ne représente

plus gu'un chapitre.

L'objet du travail dans son ensemble est donc 1'étude des propriétés
physicochimiques de solutions salines dans les solvants mixtes eau=-€thanol depuis
les solutions trés diluées, jusqu'aux solutions saturées, la fraction molaire

s JUSq 3

d'alcool x variant elle-mime de O & 1.

D'innombrables recherches ont été effectuces sur le comportement des
sels en solutions aqueuses diluées ou trés diluées . Pour un ensemble aussi vaste,
la biblicgraphie est énorme. Elle se trouve souvent condensée dans des ouvrages
fondamentaux ou des publications spécialisées parmi lesquels nous citons

NANCOLLAS (662), KORTUM (66¢), ROBINSON-STOKES (65d), SOUCHAY (65e), DARMOIS (60a) .



HARNED - OWEN (58b), GURNEY (5khc), DESNOYERS (692, G5b), cette liste n'étant
aucunement exhaustive. Les travaux les plus importants sont dus & DEBYE-~-HUCKEL;
FUOSS, ONSAGER, H.S.FRANK, KORTUM, AMIS, DESNOYERS, SAMOILOV. Il est évidemment

impossible de les citer tous.

Les solutions aqueuses ccncentrécs voire saturées ont &té beaucoup
moins étudifes. On peut citer cependant les travaux de MILLER (56b), CHAMBERS
(58d), CAMPBELL et Coll. (56c, 58a), MOLENAT (674), FERNANDEZ - PRINI (69k) pour
ce qui est de la conductivité, SALVINIEN et Coll. (69b, 67c) pour la diffusion,
EBERT et WENDORFF (69c), BRESLAU et MILLER (70b), JANZ, OLIVER , LAKSHMINARAYANAY,
MAYER (70c) en ce qui concerne la viscosité ou la densité, HARRIS et O'KONSKI

(574), HASTED, RITSON et COLLIE (48a) pour les propriétés diélectriques.

Les solutions dans des solvants mixtes en particulier eau-éthanol ont
généralement fait 1l'objet de déterminations dans certains domaines de fractions
molaires. Ce sont &videmment les mixtes riches en eau qui ont le plus souvent
intéressé les chercheurs. On peut citer iei DILL (69d4), AMIS (70a, 62b), KAY (67a,
65c), AKERLOF (35b), ARMSTRONG (7b), SERGEEVA et MISCHENKO (622), FRANKEL,
LANGFORD et STENGLE (70d) sans oublier l°importanté.revue de F.FRANKS et IVES

(66b).

Enfin un certain nombre de travaux intéressants concernant les solutions
concentrées et les solvants mixtes se trouvent dans le compte rendu de la 19°

réunion de la Société de Chimie Physique (69 1).



Nous avons choisi comme solutés 1'iodure de potassium et 1'acétate

de sodium. Ce choix est di a4 plusieurs raisons

. La s0lubilité de chacun d'eux neste appriciable quelle
que s04t La composition du Aolvant.

. Les sels de potassium sont néputis etrne destructurants
powr Le so0lvant, Les sels de sodium, au contraire, ne
Le sont pas (57a).

. L'lodure de potassium cruistallise toufourns sans sofvant,
L'acétate de sodium apparait comme coraps de fond hydrateé

dans Les milieux niches en eau.

I1 apparaitra. - & la lecture de ce mémoire que le choix de deux sels homo=
ioniques aurait été plus logique. Nous aurions donc 4l étudier aprés KI, Nal
d'autant plus que l'iodure de sodium aurait satisfait aux critéres ci-dessus.
Mais notre orientation initiale - &tude des vitesses de cristallisation - nous a
conduit & utiliser, pour gagner du temps, des systémes ternaires pour lesquels
nous avions des données de solubilité, en particulier (61b).

A la suite du refus de cristallisation de AcONa pour certaines valeurs de X,
(fraction molaire d'alcool dans le sclvant), nous avons découvert des anomalies
dans la courbe de solubilité. Ces anomalies n'étaient pas apparues dans le tra-
vail cité en référence (61b), les valeurs choisies pour x &talent trép espacées,
C'est finalement parce que nous avons essayé de comprendre ces anomalies que le

travail a pris la tournure actuelle.



Pour faire une synthése compléte, et expliquer les différents phé-
noménes, un grand nombre de mesures trés précises a &té nécessaire : mesures
de viscosité, de conductivité, de chaleur de dissolution et de cristallisationm,
de tension de vapeur et de solubilité. Fn effet, pour interpréter les courbes
obtenues en solutions saturdes, il nous fallait connaltre le commortement de
chacun des ions en solutions infiniment diluées et ceci pour toutes les valeurs

de X

Le plen de 1l'exposé est le suivant :

Nous donnons &'abord un apergu des conceptions de la sclvatation
des ions d'aprés les théories les plus marquantes, celles de FRANK-EVANS et de
SAMOYLOV, ainsi qu'un rappel de diverses structures envisagées & ce jour, pour

1%eau et 1'éthanol.

L'exposé des différentes techniques utilisées dans notre travail,
ainsi que la préparaticn des matériaux font 1'objet du premier chapitre.

Le deuxiéme se rapporte d la structure des solvants mixtes. L'iodure
de potassium se préte particuliérement & ce genre d'étude grace & sa tendance
destructrice des agrégats de solvant. Nous y mettons en &vidence un domaine de
composition pour x voisin de 0,1 ol la structuration est meximum. Une anomalie
de méme type, mais plus faible est décelée pour x ## 0,8 .

Dans le chapitre III, grice aux mesures de conductivité équivalente

linite et de nombre de transport dans les différents solmants , nous déduisons



la veleur des rayons de STOKES pour les ions K+, I, Na© et AcO”. Nous inter-
prétons la variation de ces rayons par la solvatation et nous calculons les
rayons de STOKES corrigés en déterminant la viscosité vraie des solutions.
Ceux-ci font appraltre que tous les ions sont solvatés, sauf I lorsque

x ## 0,2.

Le chapitre IV examine la variation de la conductivité &quivalente
et de la viscosité@ de KI en fonction de la concentration, & composition cons-
tante du solvant. En raison du pouvoir destructurant €levé de KI, la viscosité
passe par un minimum gul se traduit dans les cas les plus favorables par un
maximum sur la courbe A = f ( /gf) et permet ainsi de mettre en évidence
qualitativement 1'influence du terme visccsité sur la conductivité.

Cette &tude n'a pas &té transposée sur AcONa car dans ce cas, la
viscosité est régulidrement croissante comme le montrent les essais faits pour
x =0 et x =1, Par contre, en raison de 1‘aspeét particulier de la courbe de
solubilité en fonction de x, nous avons examiné la variation de A cat et

N gap EOtTe x =0 et x =1 et tenté d'expliquer 1'allure de la courbe
A sak ™ f(x).
Dans ce chapitre, nous avons égelement reporté les valeurs de tension

de vapeur des solutions saturées et comparé les pressions partielles d'alcool

dans le solvant et dans la solution saturée.

La cinquiéme partie de ce travail est consacrée aux mesures de solu-
bilité, y sont reportés les résultats concernant KI, KBr, KCl, Nal. La fonction

loge=¢f ‘% ) est représentée par deux trongons de droite avec un point de

cassure. Nous faisons 1'hypothése que log c = ( %—) est une droite unique si



1'on utilise dans la formule ¢ - constante diélectrique de la solution
saturée. Les valeurs de €ix calculées 4 partir de cette hypothése pour les

solutions aqueuses sont en excellent accord avec 1'expérience.

La discussion montre que cette hypothése est valable méme dans le
cas le plus complexe de AcONa. Une explication qualitative des variations de
solubilité basée sur le rayon des ions et € x termine ce chapitre.

Enfin le dernier chapitre est consacré aux mesures de chaleur et de
vitesse de cristallisation. Le domeine exploré est restreint aux solvants
riches en eau pour KI en raison de la faitle solubilité si x est €levé,
pour AcONa en raison d'anomalies de solubilité - la vitesse de cristallisation
est reliée de fagon simple & une fonction qui fait intervenir la vitesse de

migration des ions, la viscosité et la constente diélectrique.

L'ensemble des conclusions est résumé en fin de mémoire.

Afin de faciliter la lecture, les résultats numériques sont présentés
séparément en annexe. La bibliographie est repérée par deux chiffres et une lettre.
Le nombre correspond aux deux derniers chiffres de l'année. La lettre repére

les mémoires d'une méme année.



DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES GENERALES
SURrR LES SOLVANTS

Comme 1l'interpretation des principaux résultats obtenus dans le
présent travail repose sur la solvatation des ions, un bref apercu des con-
ceptions actuelles sur la solvatation des ions, ainsi que sur la structure de

1'eau et de 1'alcool nous paralt nécessaire.

N

Si des ions sont présents dans 1'eau, ils ont tendance & modifier
ou détruire sa structure ; certaines liaisons hydrogéne ' doivent &tre rompues,

tandis que d'autres sc forment.

D'aprés FRANK et EVANS (45a), trois régions concentrigues entourent

un ion :
. Une nigion inténieure 1 composie de moficules d'eau polarnisées,
LrmobAlistes et soumises & des fonces d'électrostriction, c'est

La couche primaine d'hydratation.



. Une néglon intenmédiaine 2?2 destructurie ol Le désorndre est
plus grand que dans Le solvant pur. C'est La couche secon-

daire d'hydratotion.

. line négion extinieune ol L'eau possede sa Atwucture nomale
comme dans Le Liquide pun. 1L faut remarquer que cetlte région
disparaitna quand La concentration du solut? sera &levie, can

alons Les Lons seront trop rapprochs.

La distinction entre les deux premiéres régions n'est pas nette. Les
différences entre les nombres d'hydratation trouvés par les divers auteurs par
exemple sont dues la plupart du temps & 1l'ufiilisation de méthodes différentes
dont les résultats concernent des régions plus ou moins €loignées de 1'ion.

L'interprétation des phénoménes s'en est trouvée compliquée.

SAMOTLOV (57b) remplace le concept de couche primaire de solvatation
par celui de temps moyen de présence.

Dans une solution trds diluée, une molécule d'eau reste a proximité
d"une autre molécule d'eau pendant un temps moyen T . A ce T ,correspond
une énergie d'activation E qui peut &tre assimilée 3 celle de l'eau pure. Mais
le temps moyen pendant lequel une molécule d'eau reste au voisinage d'un ion
n'est pas T car un ion n'est pas équivalent 4 une mclécule d'eau au point de
vue énergétique. Ce temps sera T, . L'énergie d'activation correspondante devient
E + AE . Les valeurs de AE et 3Ti/T représentent les véritables caracté-

ristiques de l'hydratation ionique en solution. Si 1l'interaction ion-eau est



importante le rapport Ti/r devient élevé, et 4 la limite zi/T = w .
On a la relation ri/ T = exp. ( AE/RT). Ainsi le probléme de la description
quantitative de 1'hydratation ionique en solution se raméne 3 la détermination

de AE  par la relation :

du.
1

L 1,1 1 4b_AE B
. 2
Uy @ T D 4T g2 3 4 4 exp( AE/RT)
U. = mobilité de 1'ion a = coefficient numériguie positif
D = coefficient de diffusion T = température absolue
Pour AE > 0 (cas de Na+) Ti/T >1 : A 1l'image de la couche

d'hydratation fixe est substituée celle du temps moyen de présence, supérieur
a celui de 1'eau pure,

Pour AE < O (cas de K+) Ti/T < 1, hydratation négative : les mo-
lécules d'eau qui sont au voisinage de 1'ion, deviennent plus mobiles que dans
1'eau pure. Plus récemment, MAGNUSSON (63b) d'aprés des considérations thermo-
dynamigues, BERGQVIST et FORSLIND (62c) d'aprds des études de résonance magné-
tique nucléaire, pensent que les interactions entre ions et molécules d'eau im-

pliquent des liaisons covalentes.

En conclusion, si 1'interaction ion=solvant ¢st connue depuis fort
longtemps, on ne dispose pas encore, & l'heure actuelle, de modéle suffisamment
élaboré pour expliquer tous les phénoménes. Ceci est encore plus vrai si 1'on

a affaire & un mélange de solvants.
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I1 peut &bre utilespour la clarté de 1'exposé&,de choisir 1'un des
modéles proposés.

Celui qui semble le mieux convenir, compte tenu de nos résultats,
est celui de FRANK et EVANS puisque, a part 1l'ion I; pour certaines valeurs de
X , tous les autres apparaissent toujours comme solvatés et que certaines pro=-
priétés dynamiques impliquent effectivement 1'existence de trois régions con-

centrigues.

. - Le solvant Eau . -

L'eau liquide a des propriétés particuliéres qui en font un eolvant
différent de la plupart des autres. Ces propriétés anormales sont dues aux
interactions moléculaires, principalement 4 1'influence des liaisons hydro-
géne. La molécule H,0 peut participer 4 4 liaisons hydrogeéne : 2 par les H de
la molécule, 2 par les paires d'électrons de 1'oxygéne avec les H de 2 molé-
cules voisines. Cette liaison dirigée tétraédriquement est la m#me que dans
la structure de la rlace qui a le m@me arrangement que les atomes de Si dans
la tridymite. Une excellente revue bibliographique de B.MARIN résume les diffé-
rents points de vue sur la structure de 1l'eau (69e). Nous en retenons ici les

caractiiristiques essentielles suivantes

En 1933, BERNAL et FOWLER (33a) pensaient qu'a 1l'eau liquide corres-
pondaient deux structures : l'une ouverte (tridymite), 1l'autre compactefquartz).
Mais ce moddle est contredit par des résultats de diffraction. des R.X. Les
mod&les quasi-~cristallins sont basés sur 1'idée que 1'eau possé&de une structure
analogue 3 la glace (FORSLIND(52a). Pour SAMOILOV (65f), cette structure est fai-
blement déformée et il existerait & tout moment des molécules libres occupant une

position interstitielle. Le modSle en cages ou clarthrates d'eau proposé par



L

PAULING (69f) est basé sur un réseau de molécules d'eau liées par H tétra-
édriquement, formant des cages occupées par des molécules d'eau non liées.
Ces deux derniers modéles rendent compte des propriétés thermodynamiques de
1'eau.

FRANK et WEN (57c) ont établi leur théorie des agrégats fluctuants.
Entre ces agrégats qui se d€btruisent pour se reformer aussitdét selon la rup-~
ture ou la formation de liaisons hydrogéne, se trouvent des molécules d'eau
libres ou non gssocifes. L'€lévation de température a pour effet de réduire
la taille des agrégats. Ces associations ont une durée de vie trds courte
e T seconde). Aux environs de 20°, d'aprds NEMETHY et SCHERAGA
(6ha - 62d), ces agrégats possddent 57 mclécules en moyenne ; 70 % des mo-
lécules d'eau sont ainsi associées. L! idée essentielle de ces théories est
qu'd cOté des molécules liées a structure plus ou moins rigide se trouvent
des molécules isolees ; ceci est en contradiction avec les modéles continus
qui décrivent 1l'eau comme un réseau continu de molécules liées (LENNARD. -
JONES et POPLE (502)). Pour ces auteurs, les quatre liaisons hydrogeéne sur
chaque molécule peuvent se courber et se tordre indépendamment les unes des
autres. Ce modéle continu donne une bonne concordance entre les valeurs de

la constante diélectrique mesurBes et calculées.

-. Le so0fvant Ethanol . -

Ici les données se font plus rares (35a, 50b, 59a). Les points
suivants peuvent &tre dégagés : comme 1'atome d'oxygéne d'une molecule dfal-
cool est 1ié a4 un atome d'hydrogéne et porte deux doublets électroniques li=
bres, on pourrait s'attendre & ce qu'il forme trois liaisons hydrogéne avec
ses voisins ; en fait, il ne s'en forme que deux. L'effet stérique défavora-

ble du groupe organique empéche 1'association tridimensionnelle qui domine
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dans 1'eau. L'examen des clichés X du solide indique une polymérisation
linéaire non limitée. Des fragments de ces chalnes subsistent dans 1l'alcool

liquide, comportant entre cing et sept molécules d'alcool.

ct, CH, c,
/ / /
cH, CH, cH,
AN AN N\
0 0. 0
NN /
H qoH HoH
\o” \ o
l i
CH, CH,
/ /
CH, i,

La liaison hydrogéne a un effet marqué sur les propriétés des
alcools, mais l'absence de structure tridimensicnnelle exclut 1l'existence
de cavités. On congoit facilement que la question des solvants mixtes, objet

de notre travail, est encore moins connue malgré un nombre imposant de recherches.

- . Le sofvant mixte Eau-Ethanof . -

Une &tude bibliographique récente de FRAVKS et IVES comportant 136
références (66b) montre la complexité de la structure des solvants mixtes eau-
alcool en général, eau-éthanol en particulier.

I1 ressort de la lecture de cet intéressant document, que, bien qu'il

soit difficile de représenter la structure de ces mélanges par des modéles simples,
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la composition correspondant & une fraction molaire x d'éthanol voisine
de 0,1 présente des caractéres particuliers.

On observe ainsi un minimum sur la courbe variation du volume mo-
laire partiel d'alcool en fonction de x et un maximum sur la courbe variation
de la vitesse du son en fonction de x pour cette valeur. Les valeurs de

Ao'q.o pour les ions K+, Cs+, Cl" passent également par un maximum pour
x ## 0,1.

D'autre part, en utilisant les enthalpies de mélanges eau-alcool,
selon BOSE (Ta) on obtient en fonction de x une courbe dont le maximum se
situe vers x = 0,2 mais 1'extrapolation des parties linéaires avant et aprds
le maximum donne une intersection & x = 0,1, La contribution volumique des
agrégats tridimensionnels selon KORTUM et WELLER (50c) indique, de son cGté,
un maximum de structuration pour cette méme valeur.

L'état de la question est résumée par FRANKS et IVES par cette
remarque :

"The best advice which comes grom yearns of study of Liquid mixtures to use

any model in 40 far as At helps, but not fo believe that any moderate simple
model comnresponds very closely to any reak mixture’.

qui montre gque le sujet est loin d'Etre épuisé.



CHAPITRE I

TECHNIQUES de MESURES
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A. - PREPARATION DES MATERIAUX . -

L'eau utilisée est obtenue par distillation dans un appareil Quartex
type P.B. en silice, d'une eau déminéralisé€e par échange d'anions et de cations,
(appareil Crouzat -~ Résines Bayer). Cette eau est comparable & une eau bidis-

tillée. Sa conductivité est dans tous les cas inférieure 3 10‘.6 9_1 cm_l°

2°) Ethanod :
Nous avons purifié 1'éthanol absolu du commerce par la méthode de

LUNG et BJERRUM (3la) suivant la réaction :

)

Mg + 2C,HOH > H. + Mg(OCQHS 5

2 2
Mg(ocgﬂs)2 + 2HO0 = Mg(OH)2 + 2 C H OH

La teneur en eau est alors inférieure & 0,01 % (Kerl FISCHER).

3°) Sets :
Pour les mesures de solubilité, nous avons utilisé des sels R.P. Prolabo
et Carlo Erba pour analyses. Pour certains types d'expériences (cristallisations),
ils sont recristallisés dans 1l'eau, puis finement broyés et séchés & 1'étuve

a4 110° pour &tre conservés dans un dessicateur sur PEOS'
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B. - MESURES Ot SOLUBILITE . -

1°) Themostat de saturaiion :

C'est un bac en PCV d'une contenance de 20 litres environ, ajusté
dans un cadre métallique. L'eau y est brassée constamment. La régulation
thermique est assurée par un dispositif classique & thermométre a contact
associé & un relais qui commande le chauffage par thermoplongeurs (15, 25,
35 watts). Un chauffage permanent limite 1'amplitude des variations de tem-

pérature qui sont ramenées & +0,05°C autour de la valeur moyenne.

2°) Saturation des solutions :

On ajoute aux mélanges hydroalcooliques aont le pourcentage en al-
cool est voisin de celui dont on désire obtenir la représentation sur le
diagramme, du sel presque jusqu'd saturation. Ces solutions sont introduites
dans des tubes en verre Pyrex. Placés dans le thermostat, ils sont fermés par
des bouchons 4'aluminium ajustds exactement et percés de trous : le trou cen-
tral permet le passage d'un agitateur en verre ; le trou latéral sert & intro-
duire, sous agitation, la quantité de sel anhydre nécessaire pour passer d‘une
solution concentrée & la solution saturfe. Il sert aussi 3 faire des prélévements.

L'équilibre est atteint en quelques heures et il est vérifié par des
mesures concordantes successives de densité de la solution.

Dans le cas de 1l'iodure de potassium, pour éviter 1l'oxydation des
solutions concentrées, nous faisons passer au-dessus de la solution de 1l'azote
R ou de 1l'argon, & faible débit pour diminuer les pertes d'alcool par &vapora=

tion.,
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3°) Mesuwnes :

Dans chague cas nous faisons :

a) Une mesure de densité a 1'aide d'une pipette de Cornec-Cottet
4 deux capillaires, préalablement mise & &quilibre de tempéra=-

ture dans le thermostat. La précision est supérieure a 0,1 %.

b) Une mesure de viscosité‘é 1'aide d'un viscosimétre d'Ostwald
préétalonné, placé dans 1é thermostat. Lorsque le viscosimétre
est 4 température d'expérience, nous introduisons la solution
saturée. Nous attendons alors environ 1 heure avant de faire
des mesures. Le temps d'écoulement de la solution compris entre
5 et 9 minutes, est apprécié au 1/10 seconde prés.

On fait la moyenne de trois mesures de temps d'écoulement

différant de moins de 1 seconde.

¢) Le dosage de la solution saturée :
. Alcool @ Le dosage selon CORDEBART (39a) est une méthode en
retour basée sur 1l'équation :
2..

3 CHOH + 16 H + 2 Cr.0

3+
5 207 > Lk Cr +llH20+ 3 CH

3COOH
L'excés d'oxydant est réduit par KI. Un dosage classique d'iode
permet alors d'évaluer la quantité d'éthanol.

I1 faut opérer 3 des dilutions convenables (titre inférieur & 0,2 g
d'alcool/100 g de solution) et réétalonner fréquemment la solution

oxydante.,
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Dans le cas d'une solution saturfe . d'iodure de potassium

[$]

une séparation préalable du solvant est nécessaire. Ell

se fait dans X'arpareil de la fipure 1.

N\

\__
D _a

solvan}

se/
fig.1

Le récipient R est plonpgé dans 1'azote liquide et B con-
tenant la solution est chauffé ovrogressivement vers +35°,
Quand tout le solvant est distillé, on disscut le résidu
solide dans quelques cm3 d'eau et on répéte la distilla-
tion. Deux cpérations de ce type suffisent nour faire passer
1'intépgralité du solvant en R. La précision sur le dcsape

d'alcool etteint courarment 1 % .
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. Sel : Un prélévement connu de solution saturée est
introduit dans un creuset en porcelaine, taré, puis aprés
évaporation & sec le résidu est pesé jusqu'a constance de
poids. Dans les cas les plusAdéfavorables, le résultat est
connu & *0,5 % prés.

Si la solubilité du sel dans le solvant est trés faible
(KC1 et KBr dans les mixtes 4 fort pourcentage d'alcool), le
dosage du sel est suivi par potentiométrie de 1'ion halogé-

nure.

. L'eau : est obtenue par différence.

d).Le dosage du corps de fond : La détermination de la nature du
corps de fond est faite par la méthode des restes de
Schreinemakers. La méthode est d'autant plus précise que
les cristaux retiennent mcins de. solution mére.
Le corps de fond est essoré sur verre fritté, porté pré-
alablement & équilibre de température avec la solution. La
compression des cristaux entre deux feuilles de papier filtre

termine 1'opération.

Les dosages sont identiques & ceux effectués pour les solutions : Une
quantité connue-de. cristaux est mise en solution dans une fiole jaugée puis
on dose 1l'alcool (pour KI , il faut également distiller le solvant pour y

doser 1l'alcool).



. Une seconde prise connue est introduite dans un creuset pour la sécher &

1'étuve. On obtient ainsi le poids de sel anhydre.

Cette méthode est tout & fait suffisante pour permettre 1l'identifi-
cation nette des différents hydrates. La précision est du méme ordre que pour

les solutions.

C. - CONDUCTIMETRIE . -

1°) Préparation et Homogénéisation des Solutions :

Les solutions sont préparées directement par pesée quand la concentra-
tion en sel est assez &levée. Dans le cas contraire, on les obtient par dilution
avec contrdle par dosage.

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

mostat & 25° jusqu'ad équilibre de température puis transférées dans la cellule ,

2°) Celkule de jesure :

C'est une cellule W.T.W. (Wissenschaftlich-Technische Werkstdtten) du
type LDT & trois &lectrodes situdes dans deux boules superposées reliées par un
capillaire, Pour les électrolytes 3 faible conductivité on utilise le couple

d'€lectrodes rapprochées E, de la boule supérieure. Si au contraire, la conduc-

1

tivité est forte, on se sert d'une électrode El et de 1'€lectrode E2 de la boule
inférieure. L'ensemble est thermostaté par une jaquette & circulation continue
dont on contrdle la température 3 la sortie. Les fluctuations régulidres ne dé-

passent pas 1/20 de degré.
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3°) Pont de Mesure :

C'est un pont de mesure de précision d tambour WBR avec amplifica-
teur logarithmique du type TAV, qui permet de mesurer des résistances élec-
triques comprises entre 2 et lO6 ohms avec une précision affichée de *0,05%.
L'appareil est thermostaté 3 LO°C et alimenté sous 4 V en courant de 1000 Hz.,
Pour atteindre une précision de mesure suffisante, 1l'amplificateur doit avoir

une sensibilité de 1 a 10 uv.

4°) Conduite d'une Mesure :

Aprés une mesure n oﬁ vide lentement la cellule thermcstatée afin
de ne laisser sur les parois qu'un trés fin film liquide. Aprés avoir rincé
avec la nouvelle solution, on remplit la cellule et on laisse la solution se
mettre & &quilibre de température pendant 30 minutes. L'expérience n + 1 est
préete. Elle est terminée lorsque la différence entre quatre mesures successi-
ves est inférieure 8 0,1 % . L'ordre des expériences est celui des concentra-
tions croissantes. Nous avons été amends & plusieurs reprises & refaire en-
tidrement des expériences - solutions et mesures = 4 quelques jours d'inter-

valles. Nous n'avons jamais constaté d'écart supérieur a 0,1 % .

5°) Constantes de La Cellule :

Les constantes de la cellule ont &té souvent vérifi€es avec des
solutions &talons de KC1 (0,1 N et 0,01 H). A partir des valeurs de conduc-
tivité de KC1l relevées dans la littérature (66c¢) : nous avons déduit les deux

constantes de la cellule.



- 21 -

Exemples :
Concentrations A
° Constantes
mole/1. KC1
Electrodes E, et E, 0,1 128,86 K = 121,448
Electrodes B, 0,01 143,14 K= 0,800

D. - DETERMINATION DES CONDUCTIVITES EQUIVALENTES LIMITES . -
A partir des résultats expérimentaux, de conductivité &quivalente,
nous déterminons la conductivité équivalente limite dans les différents sol-

vants eau-éthenol & 1l'aide de 1'équation de FUOSS et HSIA (67e) (68e).

A= A, - oA ) (1 + ax/X) / (L +3Y/2)
Nous avons utilisé cette équation qui était > a2 plus récente au moment
de nos déterminaetions et la seule mise sous forme de programme-machine dont
nous disposions. Nous remercéions vivement le Professeur R.M.FUOSS de nous avoir

., . . own s
communiqué son programme et de nous avolr permis de l'utilaser.

A est la conductivité équivalente & la concentration C.
A est la conductivité E&quivalente limite.

¥ 1le coefficient de dissociation (égal & 1 dans le cas de
solutions infiniment diluées).
AA  la correctioch . &lectrophorétique qui tient compte de

1'entrainement par 1'ion en mouvement des molécules de
solvant environnantes.
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AX/X 1'effet du champ de relaxation dU & la
dissymétrie du nuage ionique entourant
1'ion en mouvement.

3¢/2 tient compte cde 1'influence de la grosseur
de 1'ion.

Cette équation est résolue sur machine BULL GAMMA M.4LO & 1l'aide
du programme FORTRAN de R.FUOSS traduit en Algol. C'est un programme 4d'approxi-

mations successives & partir des données suilvantes :

. La constante didlectrique du solvant pur : . ¢
. La viscosdti en poises @ n
. La temperaturne d'expénrience : T

S

<Ay détenminé par extrapolation des courbes A = 4 /:

. La constante d'assocdiation K, : c'est une valeur arbitraire
Ad'un ondne de grandeuwr correct, ,déterming d’apris

Ky~ 0,0252 o expb. avec a en A et b = 16,708.104/ac 7.

. lne valeur initiake de a,le pas et fa valeur ginale. a est
un paramitre de Za dimensdion des ions, appelé aussi
distance mindmun d’ approche.

. ln nombre N de nésultats exprimentaux.

Pour une série de valeur de a, la machine calcule les valeurs de AO

. S 2 2
et K, qui minimisent A= = L ( Acale. - Aobs.) /(N=3). Pour chaque valeur

de a, on obtient ainsi la valeur de AO; Ky et A . Il suffit alors de tracer

la courbe A en fonction de a et de localiser la valeur &nin quli corres-

pond eu minimum de A. A partir des courbes AO et KA en fonction de a, nous

interpolons pour trouver les valeurs de Ao et KA qui correspondent & & in.

Le programme aprés transcription a été testé avec un exemple donné

par FUOSS. Nous avons retrouvé exactement le résultat.
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Les déterminations sur machine recoupent €videmment les résultats d’extra-
polation de A, mais sont beaucoup plus slires et plus précises.

D'autre part les valeurs de I présentent 1'intérét de pouvoir
dtre comparées a4 la somme des rayons loniqgues, ce qui sera fait au chapitre
I1T.

Enfin les valeurs de KA permettent de connaltre 1'état d'asso=

ciation des ions en solution infiniment diluée.

. - CRISTALLISATION ., -
Noms ne rappelons ici que l'essentiel de la technique qui est

décrite en détail par DEVRAINWE (65a).

1. - Disposdtif de Saturation :

Comme nous avons ici besoin d'une grande quantité de sclution, le
saturateur est un flacon rodé en verre pyrex avec rodage RIN 8 sur lequel est
ajusté un bouchon tronconique en aluminium percé de trous. Ce dispositif per--
met : . L'agiltation de Za solution Z 2'adide d'un agitateur

en verre commande par un axe métallique monti sur
noulements & billes.

. Le neptrage des températures par thermomine de Robenteau
et themistance.

. Ldntroduction de gaz inente dans Le cas de so0futions
d' Lodure de potassdum. ’
Le thermomdtre de Roberteau, graduée par comparaison avec le thermo-
métre de référence sert aussi dans le vase de cristallisation. La précision

de la lecture est *0,004°C.
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2) . - Disposditif de Cnistallisation :

On utilise un vase transparent & doubles parois sous vide (type
d'Arsonval). Ce vase se met trés lentement en équilibre de température et on
pourra considérer la précipitation comme adiabatique. Il est obturé par un

bouchon d'aluminium percé de trous nermettant :

. L'agitation de La soluticn avee un agitateun
en vere teumdine pan une hélice a 4 pales dont
La vitesse de notation est maintenue constante
(980 touns/mn) grice a un . moteur 'Interwupt’
asynchrone.

. Le contnole de fempérature par thermométre de
"Roberteau’™ et thewmistance pré-étalonnée.

. Le chauffage de La solution grdce 4 une HBsLA-
fance connue (mesunes de copacite calornifique).

. Le passage d'un petit entonnoin pouwr L'ensemen-
cement de La solution.

Pour le thermostat de cristallisation, on utilise pour la régula=-
tion, un thermométre & contact au 1/10° de degré. Les fluctuations du bain
thermostatique sont alors * 0,005°C, ce qui permet de maintenir & 1'inté-

rieur du vase une température constante & #* 0,001°C pendant plusieurs heures.

3) . - Disposiiifs détecteurns .:

La thermistance de type CICE (Compagnie Industrielle des Céramiques
Electroniques) de 1000 ohms avec un coefficient de température de =3,6 % est
placée dans 1'une des branches d'un pont de Whéat¥tdre, les autres branches
sont constituées de résistances ajustables du type AOIP (précision 0,2 %).
L'alimentation du pont se compose d'une batterie de grande capacité (2 V,

N

75 Ah) et de deux boites & cavaliers AOIP servant 2 régler la sensibilité de
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la mesure en sgissant sur le courant. On suit 1'évolution de la température
en fonction du temps avec un galvanomeétre enregistreur type SEFRAM. Ce dispo-
sitif permet d'atteindre la sensibilité de 1 mm pour 0,001°C, mais certaines
précautions sont & prendre, en particulier :

L'eclainement de La pdice dodit etrne constant, ainsd
gue Le cowrant d'atimentation.

L'étalonnage est fait suivant les indications de DEVRAINNE (65a).

4) - . Dispositif de §iltration :

I1 est constitué par un entonnoir filtrant de diamétre 70 mm et
de porosité 3. Cet entonnoir, ainsi que la fiole & succion sont placés dans
une enceinte a température légérement supérieure 3 25° pour éviter toute
eristallisation lors de ia filtration., Le ringage et 1l'entrainement des
cristaux sont effectués avec une solution saturée daﬁs le thermostat de

eristallisation.

5) . - Produdlts :

Les sels utilisés :de qualité pour analyses ont été recristallisés
dans 1l'eau distillée. Apr@s essorage soign€, on fait une solution saturée §
chaud - on filtre et le filtrat passe 4 travers un entonnoir & plaque frittée
dans le vase de saturation.

Les cristaux utilisés pour 1'ensemencement des solutions sont tami-
sés sur une machine Alternagit. Ces tamis sont en acier inoxydable de fabrica-

tion Saulas. Nous utilisons les cristaux correspondants aux tamis 120/150 dont

les largeurs des mailles sont 0,145 et 0,11 mm .
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F. - TENSION DE VAPEUR . -

1. - Desacdption de £ apparneil :
L'appareil se compose de trois ballons A, B et C. Le ballon central
B est relié 4 A et C et il peut en étre isolé grace & des robinets. Sur le

ballon B sont s¢uiés

. 1 nobinet parn Lequel nous pouvons faire
Le vide dans L'apparedil.

. 1 rodage RIN 9 sun Lequel est monté un ma-

nomgtne & mencure. Celui-cd est nempli sous
vide pan distillation de mercure degazé.

2. - Conduite d'une mesure :
3

Nous mettons dans le ballon A, 20 cm” de solution saturée a
25° . Puis nous le plongeons dans 1'azote liquide et nous faisons le vide
dans 1l'ensemble de 1'appareil . Nous dégazons plusieurs fois la solution en
réchauffant sous vide statique, puis, en refroidissant, sous vide dynamique.
Nous plagons 1'appareil sous vide dans un bain thermostaté & 25°
et nous nous assurons que tout le sel s'est redissout, c'est-2-dire que la
solution est & nouveau saturée. Pour éviter toute condensation sur les parties
de 1'appareil en dehors du thermostat, nous avons fait nos mesures dans une
salle maintenue & 25° % 0,20(%)Tous les ballons sont en communication, 1'équi-
libre s'établit entre la solution saturée et la vapeur trés rapidement. On
mesure alors la pression totale. Les lectures sont effectuées & 1'aide d'un
cathétomdtre gradué au 1/20e de mm. Chaque lecture est répétée plusieurs fois
jusqu'a ce qu'elle soit constante.

Aprés avoir mesuré la pression totale saturante, nous ne laissons

que B et C en communication et nous condensons la vapeur en C, en plongeant C

(%) Cette salle a été réalisée par MM.PAPILLON et DESCAMPS, techniciens
au Laboratoire.



- 2T =

dans 1'azote liquide. Nous remttons alors B seul en communication avec A,
1'équilibre s'8&tablit & nouvemu et nous rejetons la condensation en C. Aprés
plusieurs opérations, nous avons isolé en C un mélange eau-&thanol dont nous
allons mesurer la tension de vapeur. Cette valeur reportée sur la courbe d'é-
talonnage des tensions de vapeur des mélanges eau~-€thanol nous donnera la
composition de la vapeur saturante et par suite les pressions partielles d'eau

et d'éthanol de la vapeur.

Nous avens apporté des corrections aux mesures de pression pour
. . L.
corriger les erreurs dues aux ménisques (52a).
Nous pouvons considérer que la composition de la solution saturée
ne varie pas au cours de ces différentes manipulations, vu le volume de cette

solution.



CHAPITRE II

LES SOLVANTS MIXTES EAU- ETHANOL
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L'étude physicochimique des solutions dans les solvants mixtes se
trouve facilitée par la connaissance de la structure des différents mixtes.
Or les renseignements que nous pouvons tirer de la bibliographie (66b) nous
apportent comme seule certitude, 1'existence G'un domaine pour x voisin de

0,1 ol la structuration est particuliére.

En wue d‘apporter notre contribution & 1l'ensemble des connalssan=

ces actuelles nous avons entrepris trois types de mesures

- d'une part des meswrnes de chaleurns de dissclution,
- d'autne parnt des mesurnes de conductivité qui ont permds de
déterminer. Les rayons Londques,

- engin des mesunes de viscosité de solutions de KI.

En effet, les solutions aqueuses contenant 1'ion k" se caractérisent
par une viscosité inférieure & celle de 1'eau pure si la concentration n'est pas
trop forte, ce qui est le propre d'un ion qui destructure le solvant. Cet effet
de destructuration sera d'autant plus important pour un méme électrolyte que

le solvant est plus structuré (69g).



1. - CHALEURS DE DISSOLUTION . -

Ces mesures faites & grande dilution, ont &té& rapportées toutes
3 la méme fraction molaire de soluté aprds dissolution totale (1 mole KI/2250

3 et

moles de solvant). Le volume de solvant est maintenu constant & 50 cm
1l'on fait varier la masse de sel dissoute de manidére & se trouver dans les
conditions de dilution ci-dessus. Ainsi, la hauteur de liquidé dans le vase
reste toujours la méme. La capacité calorifique est déterminée par 1'éléva-
tion de température de 50 cm3 du méme solvant, lorsqu'on y dissipe une éner
gie &lectrique correspondant & 10,7 cal % 0,1. Les variations de température
sont enregistrées sur galvanométre SEFRAM sous forme de courant de désesqui-
libre d'un pont de Wheatstone dont 1l'une des branches est une thermistance.

3

La sensibilité est de 1 mm de déviation par 10 ° degré . Les résultats sont

exprimés dans le tableau I.. en Kcal par mecle de sel dissoutes dans 2250 moles

1
de solvant. Celui-ci contient entre O et 95 moles d'alcool pour 100 moles de
solvant.

L'absorption de chaleur est maximum au voisinage de i = 0,1, 81
1l'on trace la droite des mélanges, on observe en fait déux gcarts & la liné-
arité 1'un au voisinage de x = 0,1, 1'autre pour x ## 0,82 (fig.2).

Le procescus de dissolution # dilution infinie dans un solvant pur

non associé, met en jeu les énergies suivantes

. = = I + F -
AHdlSS. Lr AHsolv,C+ + AHsolv.A

AH 45 est la variation d'enthalpie due au phénoméne global de dissolution,
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Chaleur de dissolution KI.H,0.CoHgOH . 259

Q kcal.

) 025 0,50 075
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E_ est 1'énergie réticulaire, elle correspond i un phénoméne exothermique, sa
valeur est négative ; AR .. est la varistion d'enthalpic due 4 la solva-
tation des ions. Elle correspond & un phénoméne exothermique. En rassemblant

les deux derniers termes en un seul qui intéresse les dmux ions 4 la fois, on
ql s

jay]

AH = - E + Al
r

diss. solv.sel

Dans un solvent associ&, le processus de dissolution nécessite en
plus la rupture des agrégats, autrement dit, 11 faut vaincre 1'énergie
correspondant & la structure du solvant ; nous représentons cette énergie par

Es avec : ES < 0 . La rupture des liaisons est un phénoméne endothermique.

On a donc :

AH ==~F « E + AH
I S

diss. solv.sel.

B est constant., Mais Es et AH

. . peuvent varier et 1'expression géné-

sclv.sel

rale ne permet pas d'accéder & E_ ou AH individuellement. Ce que 1l'on

ol

peut dire cependant, c'est que ( =~ B, + OH, ) représentent globalement un

1v.
effet plus endothermique pour x = 0,1 et x = 0,8 que si 1'on suivait une loi
type loi des mélanges. Il semble évident que si les forces de liaison du sol-
vant sont plus importantes (--Es plus positif), la solvatation sera plus faible
( AH moins négatif) et vice versa. Ce qui veut dire que les deux phénoménes

sont 1liés et agissent dans le méme sens. L'écart positif de AH représente

diss.

en fin de compte un renforcement de la structure du solvant pour x v 0,8,
mais aussi et surtout, pour x 20,1 avec diminution de la solvatation globale.
En explicitant : De part et d'autre de x = 0,1 par exemple, les forces

de rappel solvant molécules de solvant sont faibles per rapport a4 1l'attraction
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ion=golvant et la solvatation est importante. Si les forces de rappel croissent
(x = 0,1) elles concurrencent 1'effet ion-solvant et la solvatation diminue,
l’iﬁportance de la zone désordonnée 2, seion FRANK EVANS,crolt.

Pour confirmer cette conclusion, qui reste précaire pour l'instant,
il faut montrer que la somme des rayons ioniques décrolt si 1'on passe de
x =048 x=0,1l et que la diminution de viscosité par addition de KI est la
plus forte pour cette derniére valeur de x. C'est 1l'objet des deux paragraphes

suivants.

1T, - MESURES DE CONDUCTIVITE . -

Des déterminations de conductivité équivalente limite de 1'iodure
de potassium ont &té faites : dans 1'eau par OWEN (504), JERVIS £53b),
BRUSSET - KIKINDAI (62f),dans 1'éthanol par COPLEY(30a), KAY (60c), mais trds
peu 1'ont été dans les mélanges eau-éthanol (3La). T1 en est de méme pour 1l%a=
cétate de sodium, noug avons relevé dans la bibliographie les travaux de
SPIVEY-SHEDLOVSKY (67f) et de CONNELL (3%a).

Les valeurs de conductivité équivalente limite Ao ont été défermim
nées, suivant les indications fournies dans le chapitre "Techniques de Mesure"
a& 1'aide d’un programme machine basé sur des approximations successives. Les
valeurs pour KI figurent en fonction de la fraction molaire x d'alcool
dans le tableau I.‘2 » (Dans le méme tableau, figurent les conductivités équi-

. s . + . - .
valentes limites des 1ons K , soit AO + et T , soit AO _).

X I
Les nombres de transport ont &té déterminés par la méthode de
Hittorf et 1l'erreur sur les mesures est de * 1 % jusqu'd x = 0,05. Pour

0,05 < x < 0,15 * 2 %, Elle peut atteindre 5 % dans les mélenges riches

en alcool. Pour 1l'iodure de potassium les mesures de nombres de transport
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ont été effectuées jusqu'a x = 0,5 (68b), alors que toute 1'échelle des x

a &té couverte avec Nal (69h) . Connaissant A~ et AOT , pour toute la
I Na
garme des solvants, 1'additivité nous permet d'en tirer A . et A,
et AcO”
d partir de A . et A _..'1% respectivement . <
o 0
AcONa

Les vaEéurs de Xo déterminées & partir des mesures faites avec
KI et Nal dans 1l'intervalle 0 < x < 0,5 sont reportées dens le tableau
II.,l et la figure 3. La comparaison est trds satisfaisante. Les tablcaux

II.2 et II.Q donnent toutes les valeurs utiles au calcul de r. qui figure

dans la derniére colonne.

Les courbes A et A , A_ . = f(x) (fig.4), montrent une
o1 o1~ ot

décroissance rapide des valeurs de conductivité lorsque x augmente.

Ay-deld de x = 0,25, Ao et Ao 4 Dpassent par un minimum, puis croissent
K

lentement (58c¢c), alors que Ao . décrolt lentement. La diminution de mobilité

I
des ions par addition de solvant organique 4 1'eau est attribuée selon

KAY (68c) a 1'effet didlectrique causé par la relaxation des dipoles du solvant
autour des ions en mouvement.
Les rayons ioniques sont déterminés par la formiile “‘de”STOKES :
A - lO7 R F

i 1000 x 6 ! r.
to "1

avee  z; valence de 1'ion, € charge €lémentaire, F Faraday, '70 viscosité
du splvant pur et r, rayon de 1'ion en solution. Les courbes r, = f(x)
(fig.5) présentent un minimum peu profond pour x faible, ce qui signifie
que, compte tenuc du diamétre des molécules d'alcool, la solvatation est
inférieure & ce qu'elle est dans 1l'eau pure. On est donc bien en présence,
dans cette zone d'un solvant plus structuré que l'eau et que les solvants

dans lesquels x est plus élevé. Cations et anions y sont sensibles.
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Les résultats concernant les r. individuels ne sont pas direc-
tempnt comparables 3 ceux obtenus dans le paragraphe précédent qui ne dis-
tingue pas les ioms. C'est pourquoi nous avons tracé la courbe (fig.6) :

Z(ra + rc) = f(x). On ne peut manquer d°&tre frappé. par la similitude
des courbes I r. et AHg. = f (x) , similitude qui apparait encore
mieux si 1'on reporte avec des échelles normalis€es les écarts i lg liné-
arité en fonction de x. Ce résultat est d'autant plus remarquaeble, qu'il

fait appel & deux méthodes qui n' ont rien de commun dans leur principe.

ITT. - MESURES DE VISCOSITE . -

Nous avons &tudié la variation de la viscosité des solutions de
KI en fonction de la concentration (exprimée en fraction molaire) pour 1l'eau
pure, 1l'alcool pur et dix solvants mixtes correspondant 4 des fractions mo-
laires en alcool x = 0,05 ; 0,0995 ; 0,188 ; 0,260 ; 0,417 ; 0,505 ; 0,610
et 0,715 3 0,815 ; 0,902 respectivement.

Les valeurs numériques correspondantes se trouvent dans les ta-
bleaux I., & Ioq)e

3 1

Si 1'on représente la viscosité spécifique

/)’r )
o ="lo
c 1 ) de ces
e

solutions en fonction de la concentration les courbes obtenues passent par
un minimum pour tous les solvants ol x <0,61 alors qu'elles sont régu-
lidrement croissantes pour x > 0,61 (fig.7). En fait 0,61 est la premiére
valeur expérimentale aprés la limite entre les deux domaines.

¥ LW
Si 1'on trace les courbes ¢ he) en fonction de x pour

%
différentes valeurs, bien déterminfes de la concentration (exprimée en
moles de sel pour 100 moles de solvant), on constate que la limite réelle

qui sépare les deux types de courbes se situe au voisinage de x = 0,5%(fig.8).
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Par ailleurs, on voit que pour toutes les concentrations de sel, c'est dans
le solvant pour lequel x = 0,1 que la viscosité relative est la plus fai-
ble.

C'est done pour x = 0,1 ou voisin de 0,1 que 1l'effet de destruc-
turation est le plus sensible.

En effet, on peut admettre que pour cette composition les ionms
destructurent le solvant , parce que l'attraction solvant-solvant est trop
forte, pour ique la solvatation soit importante. L'étendue de la zone 2,
selon FRANK et EVANS se trouve accrue., De part et d'autre, au contraire de
la valeur x = 0,1 la destructuration du sclvant est compensée par une
solvatation plus importante des ions.

I1 est donc logique que dans le cas x = 0,1 ou la solvatation
est la plus faible, le¢ minimum de viscosité apparaisse pour la valeur la

plus élevée de la concentration comme le montre la courbe de la figure T.

Tous les résultats qui précédent confirment l'existence dans les
mixtes eau-&thanol d‘une région - pour x voisin de X, = 0,1 - ou 1'on
a affaire 4 un solvant fortement structuré. Ceci confirme en 1l'explicitant
une conclusion de FRANKS et IVES (66b) soit : “"Cecd montre thés nettement,
d’une manigre qui n'est pas encorne clairement percetible (dans Le detail)
que cette composition - (x = 0,08) a une signification spéciale dans Le
systéme eau-2ethanol” .

Bien qu'il soit difficile dans ce probléme d'élaborer un modéle
qui représente exactement une realité extré@mement complexe, il est possi-
ble d'en tenter une approche qui servira d'hypothése de travail.

Le fait que le volume molaire partiel de 1'alcool passe par un

minimum (66b) pour x voisin de 0,1 suggdre que l'agrégat type de cette
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composition doit &tre un modéle tridimensionnel condensé dans lequel les
molécules d'alcool se trouvent dans les vides d'un réseau de glace par-
tiellement disloqué.

Ces ;agrégats statistiquement les plus nombreux pour x = 0,1 ont

une cohésion plus forte que les autres structures, méme celle de 1l'eau, ce

qui expligue le minimum de Z(rg + rc), le minimum de AHdics et le mi=
= ’
nimum de la courbe ( 't /o)_
T Tt
o)

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 minimum de la viscosité spécifique. Ce modéle est cependant insuffi-
sant pour expliquer que le maximum des Ecarts de viscosité et de pression

partielle dalcool se situe & x = x, =.0,25 (fig.9) pour le solvant mixte.

>

Si la viscosité augmente au-deld de X il faut admettre une es-
péce plus encombrante qui pourrait résulter de 1'ouverture des agrégats
tridimensionnels en enchalnements linéaires ol les moles d'alcool se situe=-
raient en bout de chaine, comme le suggdrent KORTUM et WELLER (50c).

Avec une telle hypothése, la courbe de tension de vapeur d'alcool
peut s'expliquer en admettant que dans les deux espéces ~ tridimensionnelle
et linéaire = 1l'alcocl est moins 1ié que dans une chaine d'alcool et la cour-
be tension de vapeur serait la superposition de deux effets, l'un 4l aux
agrégats tridimensionnels, 1'autre sux chalnes, les deux comportant des mo-
lécules d'alcool moins liées que dans 1'alcocol pur.

Les deux modéles précédemment décrits peuvent representer correc—
tement 1'évolution du solvant jusqu'a x = 0,25 .

Pour expliquer la diminution de viscosité au-dela de x = 0,25

il suffit d'imaginer une coupure de ces chalnes zvec incorporation
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progressive d'alcool.
Entre cette chalne de structure statistique et 1'alcool pur,

il faut imaginer un modéle inverse de celui que 1'on trouve & x = X, = 0,25

31

c'est-a-dire une chaine d'alcool portant des molécules d'eau aux extrémités.

Cette structure serait dominante & x = x, ## 0,6, expliquant ainsi 1'&cart

3

de pressions partielles d'eau par rapport & la loi des mélanges.

Pour résumer les conclusions de ce chapitre on peut proposer en

représentant schématiquement une mole d'eau par un trait, une mole d'alcool

1
\

par un rectangle et un 2ssemblage tridimensionnel par le signe 7/

x =0 O,l 0,25 O,S

N A SYATAVAV I VANE AV

0,6 )



CHAPITRE III

RAYONS de STOKES, RAYONS IONIQUES

‘VRAIS et SOLVATATION



Une premiére remarque s'impose si 1'on considére la variation de
2, = f(x) déterminé d'aprés la relation de STOKES. Ce rayon correspondant
d 1'ion solvaté a cependant une valeur plus faible que le rayon cristallo-
graphique r.. ce qui est conuu ; ce qui 1'est moins, c'est que r. décrolt
si x croit : il est donc certain que 1'ion est solvaté dans 1'eau et que
la détermination de r; est entachée a'erreur.

Si r. est inférieur 3 r.o. on peut admettre avec KORTUM et
WELLER que les résultats selon STOKES sont systématiquement trop faibles
parce que les valeurs de C?o qui entrent dansg la formule sont trop fortes.
C'est que vraisemblablement 1'ion se déplace non pas & travers les agrégats
de solvant, mais dans un milieuv continu entourant les agrégats, de viscosité
réelle r[ ov < 7& i ol 7) ov viscosgité vraie, 7& - viscosité me-
croscopilquc.

Une telle conception s'accorde parfaitement avec la théorie de la
solvatation de SAMOILOV ou les molécules de solvant fluctuent entre le sol=-
vant et 1'ion. Elle s'accorde aussi avec celle de FRANK-EVANS en admettant
que le milieu ol se déplace l'ion est la zone 2. Reste a4 déterminer §{0V°

Pour atteindre cette valeur nous avons mis en paralléle

Z(ra + rc) et a = f(x), ol & = tiré de 1"équation de FUOSS, <& est un pa-
ramétre 1ié 4 la somme des rayons ioniques.

Les valeurs numériques relatives a4 ces deux types de mesures fi-
gurent dans le tableau II'M' Les valeurs I (ra + rc) sont systématiquement

plus faibles (environ 2 fois) que celles de Ay Malgré une discordance pour

x faible, ce résultat cst assez remarquable. Compte tenu du fait que les

rs sont trop faibles, nous avons admis que les valeurs de By représentaient
en fait les distances rminimum d'approche avec : a, =r 4T 1'indice v

ayant la signification "vrai".
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On a donc :

/

oil 70m est la viscosité macroscopigue.

Cte
r. = —————
iv f]/'/ A
s ov 01
rv+ I‘+V =~;7C:—E§—— -:;; + -;t—
- a +
\\;£-*\M,,»§i~l« oV °1 °x
8
Cte 1 1
rot T, T T Tt
I K ’2.0m o _ o,
—— e I K /
I r.
1
Ir. Y ’ Tr.
AN . / %)
d'ol : i _ ov ot Z - i X’?
o 7 ov 8. om
“k “om k
Zr.
) En déterminent le rapport pour x = 1 on trouve :
77,
—%fﬁﬂ—— ## 0,43 pour KI.
om
?
S8i 1'on admet que wov est effectivement constant, on trouve
¢ om
en utilisant la valeur de r. de 1'ion iodure au minimum (soit pour x = 0,15)
i 0,94
= - o= 2 = 1s1 1 : ] -
rI“ rai RE 0.13 2,18 valeur voisine du rayon cristallogra
. . 1,2 .o
phique 2,16, Dans 1l'eau, le rayon vrai L. est 6?5? = 2,79 ce qul im-

plique effectivement une l&gére solvatation.



{ .'5;\" : W, yrl‘
5
0
y .
9

4
“'&
M




- 39 =

On voit donc que si x augmente, on passe d'un ion hydraté & un
ion sec. Ceci est di 4 deux raisons : d'une part le maximum de structuration
pour x = 0,1 diminue 1l'hydratation de 1l'ion, de 1l'autre, puisque l'alcool
est plus "basique' que 1'eau, le complexe anion=solvant devient moins sta=-
ble, le complexe cation-solvant plus stable si le solvant est 1l'alcool.

Ceci explique que le rayon minimum se trouve en réalité déplacé
vers les x croissants, alors oue pour le cation, 1'affinité pour 1l'eau et
surtout 1l'alcool &tant €levée, la diminution de solvatation est due & la struc-
turation du solvant seul.

: : - Do c A+
51 1l'on détermine par la méme méthode le rayon ionique vrai de K

on obtient pour x = 0,15 r = 21& 3,26, Pour x = 0, on trou-
K+ v 0,43
_ 1,24 i i . .
ve rK+v = 5fE§ = 2,88 contre 1,33 rayon cristallographique.

La figure 10 représente les rayons ioniques corrigés sulvant le
calcul ci-dessus.

Le potassium est donc sensiblement hydraté en solution aqueuse et
reste solvaté, méme en présence du solvant le plus structuré.

Au-deld du minimum de r L = f(x) (fig.5), le rayon augmente rapi-
dement et tend vers une limite pou§ X ## 0,7 . Cette limite peut Stre inter-
prétée comme une saturstion par 1'éthanol et le fait qu'elle intervienne avant
X = 1, montre nettement 1'influence de la basicité du sclvant sur la solvata-
tion cationique. Nous utiliserons cette observation pour expliquer 1l'allure
des courbes de solubilité.

En comparant les valeurs de by et Zri pour NaAc@, on remarque gue

les valeurs de a_ sont sensiblement doubles de celles de Zri . Le rapport

"k
'
— déterminé comme précédemment pour x = 1 donne une valeur égale & 0,45.
A

Les valeurs des rayons ioniques vrais calculés comme précédemment sont repré-

4

sentés en fonction de x sur la figure 1 ..
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On voit que Na' est nettement plus solvaté que K+3 ce qul est
logique, puisqu'il est plus petit. Pour le reste il présente les mémes ca-
racteristiques que ce dernier. La saturation par 1l'alcool intervient pour
x = 0,7 .

L'ion AcO~ est fortement hydraté et il reste solvaté méme au mi-

nimum puisque : r - > r
aco” ¥ Aco” °F
Les courbes A , et A - (fig.ll) présentent toutes deux une cassu-
NakcO
re pour x = 0,75, cassure qui se répercute sur la courbe r v. A 1l'en-
AcO”
droit de la cassure T - @ la méme valeur que dans l'eau pure. Nous avons

AcO
admis que dans la zone comprise entre x = 0 et x = 0,75 1'anion était

o AcO

préférentiellement , sinon exclusivement sclvaté par 1'eau™ . Le fait que
¢ minimum de r _ soit déplacé vers x = 0,25 confirme d’ailleﬁrs que
AcO
1'affinité de AcO™ pour l'alcool est faible (peut &tre en raison de ré-
pulsion entre les groupements organiques).
x = 0,75 représenterait un seuil au=-deld duquel les molécules
d'alcool s'incorporent dans la couche de solvataticn.
| Cette valeur de x a une signification particulieére puisquielle
correspond 3 un point singulier de la courbe de solubilité sur laguelle naous
aurons l'occasion de revenir.
T1 nous semble intéressant avant de quitter le domaine des solutions
infiniment diluBes de signaler gque le logarithme de la constante d'asso=
ciation K, varie lindairement en fonction de 1'inverse de la constante diélec-

A

trique dans le domaine ol K, & un sens (KA > 10) {(67f) (fig.12) et aussi de x

puisque 1/¢ = f(x) est une fonction lindaire.

# I1 est assez remarquable que le corps de fond en équilibre avec la solution
saturée est le trihydrate pour toutes les valeurs de x < 0,83,



- FIGM

o | 5
", NaCH3CO,-H,O -Co,HsOH 255 x Mg
| 0 A,
97100 N 50
# | - ® Tongt =F(X) ?
' X >\o .

\% CHSCOZS

025 0,50 0,75




Tlog |

<

FIG .12
log K= F(100/¢)

e NaCH,CO,
o Kl




- H] -

Les valeurs de KA sont obtenues par 1'analyse des résultats ex-

périmentaux 4 partir de 1'équation (67e).

A= ( Ay = AA) (1 + AX/X)/(1 + 3 ¢/2)

et sont conformes & 1'équation théorique (58g).

X = —E;E—EEii— (e2/ ekT)
Ky 3 000 exp. &

dans la zone ol elle est applicable, c'est-d-dire pour e <50,

Nous pouvons remarquer aussi que les droites représentant
log KA = f (1/ €) pour KI et NaAcO sont sensiblement paralldles et que
AcONa apparalt comme ayant un KA trois fois plug fort que KI.

Cette observation est &4 mettre en paralléle avec les variations du

logarithme de la solubilité qui sont aussi linéaires en fonction de 1/e
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Les SOLUTIONS a CONCENTRATION VARIABLE

VARIATION de la CONDUCTIVITE EQUIVALENTE

et de la VISCOSITE en FONCTION de la
CONCENTRATION a FRACTION MOLAIRE

dALCOOL CONSTANTE
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Quel que soit 1'intérét des déterminations en solutions infini-
ment diluées, il fallait, nous intéressant & la cristallisation, complé-
ter notre information par des mesures en solutions concentrées, voire sa=
turées. Nous nous sommes particuliérement intéressés 3 1'évolution de 1la
conductivité et de la viscosité en fonction de la concentration et ceci

jusqu'a la saturation.

1. - SOLUTIONS U'IODURE DE POTASSIUM . -

A. - Allure des Courbes de Conductivité :

Pour KI, la bibliographie concernant les déterminations de

A= f(¥&) jusqu'd des concentrations &levées est rare. Si GORBACHEV(61)étudie des =

lutions aqueusecs concentrées Jjusqu'd 1 mole par litre, CHAMBERS (58d) et
MOLENAT (67d) poursuivent des essais jusqu'ad saturation, alors que SAXTON
(53a) fait des déterminations analogues dants 1'alcool.

Les mesures de viscosité auxquelles nous ferons allusion aussi,
ont donné lieu & des travaux plus nombreux dont par exemple (36a)(55a). En
ce qui concerne les solutions concentrées de KI dans les. mixtes eau=&thanol
nous n'avons relevé aucune publication,

Nous avons donc entrepris un travail systématique dans lequel nous
avons mesuré pour 12 solvants de fraction molaire d'alcool x  comprise entre
O et 1, la conductivité en fonction de la concentration. Les valeurs de A
correspondantes sont consignées dans les tableaux III.l A 4 L et les courbes

A=f" (/;7 des figures 13 et 14 traduisent les résultats obtenus.
Ces courbes peuvent &tre classées en deux catégories suivant qu'elles

présentent ou non une inflexion.
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Pour O < x < 0,417, toutes les courbes présentent un point d'in-
flexion et méme pour x = 0,099 ; 0,188 ; 0,269, nous observons un maximum
vers les concentrations &levées.

Pour 0,505 € x ¢ 1 par contre les courbes A = f ( J;? ne pré-

sentent plus d'inflexion, A diminue régulidremcnt

B . - EBasal d'Interpriétation Qualitative des Courbes a Maximum :

(x = 0,099 ; 0,188 ; 0,269)

1). Densite de charges et mobllité :

Nous inspirant d'un raisonnement de MOLENAT £67d4) nous écrivons :

- o x 103 '
o= Ac x 10 3 ou A= — Y  avec
¢ : concentration équivalente par litre,
: conductivité spécifidue, \ -

o
A ¢ conductivité équivalente.
d'old : - .
dr = 5 a4 un facteur constant prés.

c2 est. toujours positif. cdo et odec sont des termes positifs, puisque

%% est positif par expérience. Donc le signe de dA dépendra du signe de
la différence cdo - - odc
et ah >0 si cdo > ode
. do o
: == > —
solt T .

Puisque %% représente la tangente & la courbe o= f(c) en un point,
considérons cette courbe pour une valeur de x ol le maximum est net soit
x = 0,188 par exemple (fig.17). Nous remargquons qu'elle présente un écart a la

linéarité pour des concentrations comprises entre 0,6 et 3,2 moles/l. La différencc
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est trés faible mais supérieure i 1l'erreur expérimentale compte tenu du fait
que chaque point a Ffait 1'objet de trois déterminations distinctes.

On constate que :

Pour 0,6 < ¢ < 2 m/1 environ on a : gf > %— A'od dr > 0
ex : pour ¢ = 1,18 m/1 2— = )496.10"1* et %% = 509,10"h
Pour ¢ >2 m/1 4 . 2 drn <0

de e
ex : ¢ = 2,69 m/1 %= h98.1o“‘l‘ %‘01 = 480.107"

Or, si la différence de potentiel appliquéec est constante, o re-
présente & un facteur constant prés une intensité, A se rapporte 2 la mo-
bilité globale.,

L'intensit& du courant dens 1'électrolyte est proportionnelle 2 la
densité des charges, c'est-d-dire & la concentration équivalente, et 3 la
mobilité globaie.

Dans 1l'expresdion de dA on peut considérer que odc représente
1'effet d'une variation de densité de charge et cdo 1'effet d'une variation
de mobilité ionique. L'augmentation de concentration fait croltre la densité
de charge. Habituellement, la mobilité diminue en raison de 1'interaction ioni=-
que et de 1'augmentation de viscosité : ocde > cdo et dA < 0. Si a\ > 0
c'est que cd o > odc. L'augmentation de concentration fait toujours croitre
1la densité de charge et 1l'interaction ionique. Ce n'est qu'une décroissance
suffisamment importante de ln viscosité qui peut accroitre la mobilité et le

terme cdo devient supérieur & OJdc.
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Ceci met donc en &vidence 1l'effet prépondérant de la viscosité dans ce phé-
-~
nomene.
Seule une connaissance théorique plus compléte de 1'équation des
courbes de conductivité en fonction des divers paramétres qui interviennent
pourrait résoudre ‘quantitativement le probléme. Nous en tenterons plus loin

une approche & partir de 1'équation de WISHAW STOKES.

2}, Viscosite :

Pratiquement . on peut remarquer que dans tous les cas ol la fone-
tion n= f ( /;) pusse par un minimum la courbe A=f( /:) présente un point
d'inflexion (fig.1l5) tableaux I3 a Iy - Si ce point est suivi d'un maximun,
celui-ci correspond sensiblement au minimum de la courbe de viscosité. Enfin
si au lieu d'utiliser A on représente A SR T f(/; ) on obtient des cour-

Q

bes réguliérement décroissantes .(Tableau IIT. M , fig.16).

L'allure particuliére des courbes A = f ( /;) est donc due 4 la

variation de n = £ ( /;) . Or la viscosité dépend :

—
.
{

du solvant,
du volume des espéces solvaties et de Leun
concentration,

3. - de &' interacition coulombienne,
4, - de La destructuration du solvant.

N
i

Pour un solvant donné, les influences 2 et 3 que nous appelons
effets de frottement conduisent & une augmentation de viscosité& lorsque la
concentration du soluté croit. La destructuration du solvant par contre va
dans le sens d'une diminution de viscosité. Suivant 1'importance relative des
deux types de contribution la viscosité est fonction décroissante ou crois-

sante de la concentration.
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Pour tous les solvants oi x > 0,54 1'effet de frottement 1'em-
porte sur l'effet de destructuration (68d) : la viscosité est toujours fonc-
tion croissante de la concentration (fig.1l5). Si au contraire, x < 0,54
la viscosit?é commence par décroltre, passe par un minimum, au moment oil
1'augmentation de mobilité des molécules de solvant se trouve compensé par

1'augmentation de 1l'effet de frottement,

IT. - SOLUTIONS D'ACETATE DE SODIUM .

A. - Allure des Courbes de Conductiviti :

Nous avons &tudié les courbes A = f( /;) et n=7Ff ( /:) pour
les solvants eau et &thanol respectivement. Dans les deux cas, la fonction
n  est réguliérement croissante et la fonction A réguliérement décroissante
ce qul représente le cas classique lorsque l'effet de destructuration ne se
fait pas sentir,

I1 nous a semblé logique de considérer que la variation des deux
fonctions serait réguliére éussi pour des valeurs différentes du paramétre
X et n'apporterait aucun renseignement intéressant.

Par contre, nous avons mesuré Asat = f(x), ( Asat = conductivité

équivalente 3 saturation) qui nous a donné un résultat digne d'intérét. La

structure du présent paragraphe est donc sensiblement différente du précédent.

1) - Solutions aqueuses :
Quelques mesures ont &té faites par KOBUS (58e). Les tableaux III., et

3 contiennent les valeurs numériques se rapportant aux courbes de ce paragra-

phe en particulier & la figure 18.
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Si A ne peut 8tre représenté par une fonction simple de /;, on

A=A
obtient par contre, en portant log MQ-A en fonction de 1log ¢ une
o]
droite soit : (fig.19)
Ao - A o
log . = g log ¢ + log a = 1log ac
o
Dol : A =A= A ac® A= A (1 ~ac*)
o] 0 o
avec : a=0,462 et o =0,36
0,36

On a done : A= Ao (1 - 0,462 ¢ ) en accord avec la relation

de KOHLRAUSCH (51a).

7) - Solutions alcooliques :

Les valeurs numériques des tableaux III,A et III.5 sont traduiteé
par la figure 20.

On voit que A décroit trés fortement dans le domaine des trés
faibles concentrations, puis beaucoup moins lcrsque ¢ augmente. La vis=
cosité variant pau, il semble que cette allure particulidre refléte une
formation de paires d'ions déjd dans les solutions diluées, ce qui fait quien
augmentant la concentration, la concentration des porteurs de charge varie peu,

] A e
% En portant log =2 y

. o]
segments de droite avec¢ une cassure & c¢ = 0,04 .

=]

A . . .
== en fonction de log ¢ (fig.19) on obtient deux

Le calcul fait comme précédemment donne :

A 03176)

Ao (1 - 1,30 ¢ pour ¢ < 0,0k m/1

0’09) pour ¢ > 0,04 m/1.

et L= Ao (L =-1,01 ¢
On voit que dans ce dernier cas ! est peu affecté par 1l'augmentation
de ¢, l'exposant &tant trés faible et la valeur ¢ = 0,04 apparalt comme un

seuil d partir duquel 1l'association est forte.
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3) Viscosdite :

La courbe viscosité spécifique de la soluticn en fonction de la
racine carrée de la concentration a 1l'allure d'une parabole (fig.18). Or
la rekation empirique de JONE3 DOLE (29a) est une relation parasbolique si

on considdre /;'eomme'variable.

w = M 2
e = e B )
n C e

O

Si la relation de JONES-DOLE est effectivement vérifiée, la va-
Ns
riation de -_7=E en fonction de /;' est une droite et permet de calculer A
é.
et B.
C'est effectivement le cas pour toutes les concentrations < 1,5m/1
(fig.21). On trouve ainsi A = 0,02 ; B = 0,356 . Les résultats sont en bon
accord avec ceux de PADOVA (63d) et de LAFANECHERE (69i).
KAMINSKY (57a) considdre que les valeurs de B sont additives, ce
qui, compte tenu de la valeur qu'il trouve pour B . = 0,086 conduit a
Na
adopter pour B _ la valeur 0,270.
AcO
Ces valeurs étant positives dans les deux cas, on peut considérer
avec KAVENAU (6lhc) que les deux ions & la fois sont des "promoteurs de struc-
ture™.
La valeur du rapport B/A montre que 1'effet d'interaction ion-solvant
est nettement supérieur & 1l'effet d'interaction ion-ion (FALKENHAGEN (32b)).
s
Pour ¢> 1,5 m/1, les valeurs de ~7?£-s'écartent trés fortement de la droite
e
précédente. :
n
Dans 1'éthancl pur la relation R = /:) est linéaire
e

jusqu'd la saturation, ce qui permet la détermination de A = 0,1 et

B = 0,4ko.
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! Le rapport B/A qui dans 1'eau vaut 17,8 prend ici la valeur L, Lk, L'in-
teraction ion-ion est ici plus forte en accord avec la diminution de la cons-

tante diélectrique.

I11. - CONDUCTIVITE CQUIVALENTE DES SOLUTIONS SATUREES D'IQDURE DE POTASSTUM
BT D'ACETATE DE SODIUM DANS LES MIXTES EAU-ETHANOL . -

A. -Facteurns Aingluengant A :

L'analyse de ces courbes Asat = f(x) ne peut &tre au mieux que
qualitative étant donnée la complexité des facteurs qui influencent j . On
peut cependant séparer les facteurs qui font croltre A de ceux qui le font

décroitre, quand on passe d'un solvant & 1'autre.

1°) Facteuns faisant crhoitre h :

a) abaissement de la concentration,
b) abaissement de viscosité,
c) asugmentation de € .

2°) Facteuns faisant décroitre h:
a) augmentaticn de la concentration,
b) augmentation de¢ la viscosité,

¢) augmentation de volume des ions,
d) diminution de € (attracticn et association).

B. - Sofutions Saturndes  d.'Todure do Potassium :

On peut envisager trois domaines (fig.22) : .

- Vo e

- 2'un s'Btendant de x = 0 & x = 0,45 01 £7on trouve un maxdmum de visCOALLE,

- L'autne comprnis entre x = 0,45 et x = 0,70 ol La courbe de S0LUDLLALE présente
un accddent,

- Le thodsdieme situl entrne x = 9,70 ef x = 1,
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1) 9 <x < 0,45 : A décnodt rapidement - Cette décroissance
est justifiée par 1'augmentation de n et la décroissance de ¢ . La dé-
croissance de c est insuffisante pour: 4nverser cette tendance. La pente
de A = f(x) reste négative, mais diminue en valeur absolue au fur et & me-

sure que la croissance den et la décroissance de e deviennent plus faibles.

2) 0,45 < x < 0,70 - La décroissance de A devient trés fai-

ble puisque n amorce une décroissance.
3) 0,70 < x < 1 - La décroissance de n jointe & la diminution

de c pour un € sensiblement constant renverse la tendance et A crolt fai-

blement.

C; - Solutions Satundes d'Acétate de Sodium :

L'explication qualitative nécessite ici le fractionnement en domaines

plus restreints (tableau 111.6) (fig.23).

1) 0 <x <0,] - La décroissance de A est rapide ( A varie de
14,4 & 11,2, soit 3,2 unités d'ordonnée pour Ax = 0,1 ). Elle se justifie par
1'augmentation de n et la décroissance de € . Ld encore la décroissance de ¢

est insuffisante pour renverser la tendance.

2) 0,1 <x < 0,375 - La décroissance de A est moins accentuge,
(11,2 4 8, soit 3,2 unités pour Ax = 275)c décrolt toujours faiblement.
La décroissance de € est plus lente, mais n décroit fortement. Seule la
diminution de € justifie celle de A si l'on fait abstraction du volume des

ions., € variant peu, il semble qu'il faille faire intervenir ce wolume, qui



« 51 -

par conséquent doit croitre fortement, comme c’est le cas en solution in-
finiment diluée . En d'autres termes les résultats concernant le volume des
ions 4 dilution infinie doivent &tre transposables, en valeur relative aux
solutions saturées. Dans ce cas la diminution de A est Gue essentiellement

: . +
& la crolssance du rayon des ions Na .

3) 0,375 < x < 0,75 ¢ A diminue trés peu pour tendre vers une
valeur constante. Lé décroissance de c¢ @st un peu plus importante comme le
fait apparaitre la courbe logarithmique, celle de ¢ esk plus faible, alnsi
gtue celle de n

De par c, l'augmentation de A dolt tre plus forte que précédem-
ment, de par e la décroissance doit @tre plus faible. La résultante est com-
pensée encore par une c¢roissance de la somme des rayons ioniques, mais une
croissance plus faible que dans le cas précédent, ce qui est en accord avec
les résultats en solution infiniment diluée,ol effectivement la pente de

Zri = f(x) décroit de 0,38 a 0.75.

On voit que pour 0,73 < x < J,77 la tangente &4 la courbe de
solubilité & une pente sensiblement nulle, ce qui élimine 1l'influence de la
concentration. Les courbes de viscosité et de € en fonction de x ayant
des pentes faiblement négafives, on peut penser que leurs effets s'annulent.
La faible diminution de A est due dans ce cas, & 1'augmentation des rayens
ioniques.Or en solution infiniment diluée, on voit que la pente de la courbe

Zri = f(x) augmente 2 partir de x = 0,7 (fig.6). La transposition de ce

résultat aux solutions saturées n'est dorc pas en contradiction avec 1'expé~

rience.

0,75 < x 2 0,83 . Ndécrolt fortement, ¢ croit ainsi que n,

€ décrolt faiblement. Tous ces effets vont dans le méme sens qui n'est pas
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en contradiction avec une augmentation du volume ionique.

0,83 < x < 1 . A crolt fortement d'abord puis plus faiblement,
c et n décroissent fortement, e faiblement. Eliminons en premiére approxi-
mation 1'influence de € . L'influence de ¢ et n sur A est prépondérante
et masque 1'effet dé éroissance de Zri » Vers x=1, ¢ et n , décrois-

sent moins. L'augmentation de £.; est plus sensible, A crolt moins vite.

En conclusion, 1l'analyse qualitative d&taillée de la courbe
A= £(x) relative aux solutions saturées d'acétate montre que les rédsultats
expérimentaux ne sont, & aucun moment, en désaccord avec 1'hypothése que les
rayons des ions solvatés restent proportionnels sinon &gaux d ceux détermi-
née pour.les solﬁfions diluées.
Ce résultat peut expliquer 1'allure de la courbe de solubilité

de 1'acétate et conduire ultérieurement # la justification des lois de so-

1lubilité pour d’autres sels.

IV; - VALEURS DES RAYONS TOHIOUES EN SOLUTIONS SATUREES . -

Nous‘venons de voir que l'hypothése de la pfo?ortionnélité dés
rayons iohiques en solution diluée ef en solution saturée permet une inter-
prétation qualitative satisfaisante de la vafiation assez curieuée de
A = £(x) pour 1lfacétate de sédium en solution saturde.

I1 nous & semblé intéressant d'&tendre cette hypéﬁhééebé l'ibdure
de potassium et de voir si elle pouvait se justifier & partir des équations
de A pour les solutions concentrées.

MOLENAT rélate dans un bref exposé histofique le passage de la form

mule de KOBLRAUSCH fondée théoriquement par ONSAGER 3 des relations
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semi-empiriques valables pour des solutions de plus en plus concentrées. Il
constate que la forme la plus &laborée a €té donnée par WISHAW et STOKES.

(54b).

1 \
/ B/ B,/ -
p=la . 2C il SIS - LI
\© 1+ Ba/; 1+ Ba/_ j n
n
ol : B = 8,20.10%/( em)3/?
>
B, = 82,5/n (em)!/

Ba/: =K = 50,29/29‘/(5T)1/2

0,2929 K

0,2929 K

En fait la comparaison avec les relations de FALKENHAGEN montre
que c’est 1'équation de WISHAW-STOEES qui est la plus conforme aux résultats
expérimentaux. C'est la raison pour laquelle nous l'avons retenue et étendue

jusqu'd la solution saturée (tableau III.

(¥

7)a La figure 24 compare les valeurs
expérimentales 4 celles calculées en faisant varier le paramétre a . Elle
montre qu'en utilisant a = 3,5 et a =1k la courbe théorique suit de trés
prds le tracé de la courbe expérimentale dans les solutions trd3s diluées et
trés‘concéntréeso Avec a = 4,5 au contraire la concordance eét presque
parfaite dans le domaine de concentration moyenne. Sans vouloir interpréter
pour 1'instant ce dernier résultat, le premier nous paralt toﬁt a fait re-
marquable d'autant plus que a calculé pour les solutions diluées est €gal &
3,6.

Nous avons calculé aussi 1'équation de WISHAW-STOKES dans un autre
cas, celul ol x = 0,188 (tableau III.B), od la céurbe A=‘f( /;) pfésente un

minimum, suivi d'un maximum. Pour les faibles concentrations, toutes les courbes
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calculées se rapprochent de la courbe expérimentale (fig.25). Quand la con-
centration augmente, les courbes correspondant U< a < 7, coupent la courbe

expérimentale 3 une concentration d'autant plus &levée que a est plus

grand et ne présentent pas de maximum. Pour a =7 , Aca‘c est toujours su=-
périeur a Aexp’ sauf 4 faible concentrhtion et & saturation, ou
Acalc = Ae?p ; d'autre part, cette courbe présente de faibles minimum et

naximum. Dans la mesure ol a  représente Lo il signifie une constance
approximative de cette somme en solutinn trés diluée et trés concentrée.

3i 1'on &carte de plus 1'hypothése peu vraisemblable de vafiations compen-

satrices, le résultat indique que le rayon des ions est sensiblement le méme
en solution saturée et en solution diluée, ce qui confirme et précise 1'hy~-

pothése faite plus haut .

V. - REMARQUES . -

A; - Viscosdde des Solutions de KI, ¥Bn, KCE, dant £'Eau en Fonction de La

Concentration :

La courbe n= f( /:) pour KI en solution aqueuse passe par un minimum
. . + . .
ce qui est 40U 4 1'action destructurante de K mais, probablement aussi 4 celle
de I . La comparaison des courbes de viscosité des trois halogénures I, Br ,

C1” (fig.26 - tableaux I., et III.9) montre que le minimum est de moins en moins

3

accentué et que 1'abscisse correspondante est de plus en plus faible (69b).
Si 1'on porte Nig, €0 fonction du reyon cristallographique des

ions halogénures, on obtient une droite de pente négetive qui montre que 1l'in-

fluence de 1'anion est d'autant plus marquée qu'il est plus gros (voir aussi 69j).



B . - Tensdon de Vapeur des Solutions Satuwriles de KI et MaCH,C9, dans

Les [elanges Eau-Ethanol :

1.) Pressions Pantielles des Solutions Satundes de KI :
81 1'on compare la variation de la pression partielle dfalcool

o' en équilibre avec les solutions saturées (tableau III...), & celle des

a 10
nélanges eau-alcool p, en fonction de x, (tableau IIl.,, (614)), on voit
que p'a > p, pour toutes les valeurs de x <0,15. Dans ce domaine 1'acti-
vité de 1'éthanol dans la solution saturée est donc supérieure a celle de
1'éthanol dans le solvant ﬁixte de méme composition (fig.28). Ceci indique
une solvatation glcbale préférentielle par 1'eau.

Pour x> 0,15, p'a z p,» On a une sclvatation globale préféren=
tielle par 1l'alcool. |

I1 est impossible de fournir une justification quantitative exacte
de la limite x = 0,15 puisque lz tension de vapeur dépend de trop de varia-
bles (concentration, solvatation individuelle).

Mais la variation des rayons ioniques, 8 dilution infinie que 1'on

. o+
- peut transposer aux solutions saturées, montre que le rayon de X garde une

valeur presque constante jusqu'da x= 0,1, ce qui est compatible avec une sol-

vatation uniquement agueuse. Au-deld, la croissance rapide du rayon indique

un remplacement rapide de 1l'eau par l'alcool, ce gqui peut justifier le passa-
ge de p'a/pa d'une valeur > 1 i une valeur < 1 et signifie en somme que
l'hydratation de I  qui reste prépondérante jusqu'a des valeurs de x .de
1l'ordre de 0,5 est niégligeable devant la solvatation de K.

Cette hypothése se trouve justifiée par le calcul du volume des
couches de solvatation supposées sphériques & partir des rayons de STOKES
corrigés (fig.10) (voir chap.III, diviseur 0,43). On trouve ainsi par exem-

ple que pour x = 0,25 le volume de la couche de solvatation de K" est 252 A
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alors que celui de la couche de solvatation de 17 est 5,2 2 3 .

2) . Pressions Partielles des Sofutions atures de HaCHoCO,
La comparaison des valeurs de pression partielle d'alcool p”a

(tableau III..l) en équilibre avec les solutions saturtes & celle des mélan-

1
ges eau-alcool p, en fonction de¢ X montre que p”a > p, pour toutes les
valeurs de x < 0,72 (fig.29). Dans ce domaine l'activité de 1'é€thanol dans
la solution saturée est supérieure & celle de 1'éthanol dens le solvant mix-
te de méme composition. C'est le signe d'une solvatation globale préféren-
tielle par 1'eau.

L'ion sodium se solvate encore préférentiellement par 1l'eau pour
les faibles valeurs de x, puis au-deld de 0,1 par 17alcool mais le volume
de 1a couche de solvatation de AcO n'est plus négligeable (V = 100 Z 3 pour
x = 0,25) et de plus, d'aprds des considérations antérieures, elle est cons-
tituée d'eau uniquement jusqu‘d x ## 0,72

Le résultat statistique est une solvatation préférentielle par

1'eau jusqu'd cette valeur ol commence la sclvatation alcoolique de AcO .



CHAPITRE V
AR

MESURES de SOLUBILITE
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T. - GENERALITES . -

Ces mesures ont &té effectuées initialement en vue de fixer les
sursaturations pour des &tudes de cristallisation. Ceci explique que nous ne
disposons dans les cas qui nous intéressent que de deux isothermes KI & 25°,
et 15°C,NaAcO- 3 25° et 23°C,

Pour avoir des termes de comparaison utiles nous avons aussi entre-
pris quelques mesures concernant KBr et KCl et - en collaboration avec DEMEY
et HOCHART (69h) Nal.

Ces travaux, envisagés alors daventage sous l'angle de la solu-
bilité, nous ont permis de confirmer la loi empirique d'AKERLOF et Coll.(35b)
dans le cas des halogénures &tudiés, avec cependant une modification que nous
avons essayée dvexpliquer..ngntké NaAcO> nous avons €té obligés de consta-
ter que la solubilité &tait loin de‘su;vrg_la 1oi d'AKERLOF.Nous avons tenté
d'en donner une explication qui permétté de faire:rentfer ce cas dans le cadre

d'une loi plus générale.

A. - ISOTHERMES DE SOLUBILITE : KI - KBr - KCZ - Hal DANS LES MIXTES
EAU-ETHANOL . -

1). Isotherme & 25°C :
:Quelques mesures de solubilité de KI & 25°C. ont &té faites dans 1'eau
(27a), (33b) et dans 1'éthanol (62e¢), par contre trés peu ont été effectuées dans
les mélanges eau-&thanol (07b). Les quelques points du diagramme connus, se
rapportent & des mélanges riches en eau. I1 nous a paru intéressant de combler
cette lacune pour un grand nombre de valeurs de x comprises entre O et 1 et

d'étendre nos mesures aux autres halogénures de potassium pour lesquels les
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diagrammes ternaires sont &galement incomplets (B3c).

Les résultats des mesures de solubilité sont donnés dans les ta-

bleaux IV.1 3 4 ; dans tous les cas, le corps de fond est le sel anhydre.

. Nous remarquons

. Une fonte solubilité de KI dans £'eau :

mofes pourn 100 moles d'eau .

16,2

Une diminution de La s0lubllite quand on passe
de KI a KBr et KCE ; nous avons toujowrns quelie
> 8

quz 40t La valeur de x Sy

r > Sker

(3 = s00ubilité en moLes de sel pour 100 moles

de sokvant).

Cet ondne esi conservée s4 La concentrhation est

exprimée en moles par Litre.

. Au-del, d'une gfraction molaire de 0,7 La schfu-
bailite de KBr et KCU est thes faibfe. Seul XI
est soluble de facon appréciable. Adlnsi dans
L' ethanol pur Les s0Lubilites en moles powr 199
mofes de solvant se rnépartissent comme Sult :

KI 0,56 - KBr 0,08 - KCL 9,02,

Nous avons reporté les variations du logarithme népérien de 1z so-

1ubilité (en moles pour 100 moles de solvant), en fonction de la fraction mo=

laire d'éthanol (fig.30). Pour les trois systdmes &tudiés,

les variations sont

linéaires. Dans chacun des cas, nous obtenons deux segments de droite, avec

une cassure située 4 : x = 0,7 pour KI = =~ x = 0,5 pour KBr et KCl.

Dans le cas de Hal, cxaminé pour voir 1l'influence du cation, on ob-
2 3>

tient aussi deux segments de droite, mais contrairement aux cas précédents, la

pente du deuxiéme trongon est inférieure en valeur absclue 3 celle du premier

et le corps de fond est hydraté pour x faible,
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2). Isothenme & 15°C pour KI :

A 15°.la courbe de solubilité de KI en coordonnées semi-logarithmi-
ques en fonction de x 2 une allure tout & fait semblable & celle &tablie &
25° . Elle comporte aussi deux trongons de droite sensiblement paralléles &

ceux du diagramme & 25° . (tableau IV'S) (fig.31).

B. - VISCOSITE DES SOLUTIONS SATUREES DE KCL - KBr - KI DANS LES MIXTES
EAU - ETHANOL . -

La figure 32 reproduit l‘ensemble des mesures de viscosité pour le
solvant pur et les solutions. saturées de KCl, XKBr, KI en fonction de x .
L'ensemble du diagramme peut se diviser en trois zones que nous classons par

valeurs décroissantes de x .

al. 0,45 <x <1 - Par ordre de viscosité les trois solutions sa~
turées et le solvant se classent suivant : n solvant < nKC1 < nKBr < nKI.
La solubilité qui croft dans le méme sens pour x constant, peﬁt expliquer
‘ce claséeﬁent. I1 est possiﬁlé'que la grosseur deé anions solvatés ¥ joﬁe un
rGle; mais nbué n'avons de données que pour’Ié, données qui de plds ne sont que

gqualitatives en solution concentrée.

b). 0,085 < x < 0,45 -Le classement est exactement inverse. Or la solu-~
bilité est 13 aussi croissante de KC1 & KI. L'influence destructurante des
anions - qui ve en croissant de C1° & I ~ se manifeste done Claifement, ce

" qui nous 8tait déj3 apparu au chapitre précédent (p.5h et £ig.26). Dans le méme



ordre d'idées, on voit que 1’ordonnée du maximum des courbes décrolt dans
1'ordre : solvant, KCl, KBr, KI, alors qu'en raison des concentrations salines,

l'interaction ionique devrait provoquer un classement inverse.

el 0 <x < 0,085 - C'est une zone intermédiaire avec .compensation

des effets, ol une analyse poussée est impossible.

dl. x = 0 - Le classement par viscosité croissante est : solvant,KBr.
KC1, KI. KBr a une solubilité un peu supérieure & KCl. Malgré cela la vis-
cosité de la solution saturée est inférieure & celle de KCl. Br destructure
d'aventage que C1”. Quant & KI la solubilité nettement plus forte fait que

1%interaction ionique 1l'emporte sur 1'effet de destructuration de 1.

C. ~ TSOTHERMES DE SOLUBILITE DE L'ACETATE DE SODIUM DANS HZO - CZH5OH .

1. - Isotherme & 25°C :

L'isotherme & 25° avait fait, au laboratoire, il y a quelques années,
1l'objet de quelques déterminations espac&es, couvrant tout le domaine compris

_ entre X

O et x =1 (61b). Un choix trop restreint de points avait con-
duit alors & la conclusion que ce wystéme, suivait la loi logarithmique (60d).
Ce n'est qu'en essayant de faire des mesures de vitesse de cristallisation en-
tre 25° et 24°5 pour x ## 0,65 que nous avons obtenu en fait une dissolution
des germes_introduits au lieu d'une cristallisation. L'acétate dans cette zone
€tait donc plus soluble & 24°5 qu'a 25°.

Ce‘résultat curieux a influé sur l'orientation de notre travail, nous

amenant & compléter les données antérieures, pour x compris entre 0,5 et 0,8.
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Le résultat est que la loi logarithmique, telle qu'elle a &té présentée, ne
s'applique pas dans ce domaine.

Nos déterminations figurent dans le tableau IV°6 et la courbe 33
les représente en coordonnégs semi-logarithmiques. Le corps de fond en équi-
libre avec les solutions»saturées est le«trihydrate pour toutes les valeurs
de x < 0,83, le sel anhydre_aumdessus de cette valeur.

Pour &tre certain que les valeurs trouvées pour 0,5 < x < 0,83
n'étaient pas dues i des équilibres métastables, nous avons ensemencé les
solutions saturées correspondantes avec du sel anhydrs, sans jamais provo-
quer de rupture d'équilibre. Pour ces points une agitation des systlmes pen-
dant plusieurs semaines nous a montré que les équilibres s'établissaient
rapidement, puisque les points obtenus aprés ce délai étaient les mémes que
ceux déterminés quelques heures aprés le début de 1'expérience.

La courbe de viscosité (fig.34) des solutions saturées s une allure
particuliere et présente un point de rebroussement pour x = 0,83 , Par ailleurs,
elle passe par un maximum n = 6,15 cp. pour x # 0,08 . Dans tous les
cas la viscositélspécifique a une valeur positive. L'effet de destructuration

n'est pas sensible ici.

2 . - Isotheme 2 23°C :

La courbe de solubilité présente les mémes anomalies qu'a 25°, le
minimum et le maximum se trouvent déplacés vers les valeurs de x croissantes
de sorte que la solubilité & 23° est supérieure & celle & 25° pour x compris
entre 0,5 et 0,75 d'une part, 0,87 et 0,98 de 1l'autre. Le corps de fond e;t du
trihydrate si  x < 0,875, du sel anhydre au-deld . (tableau .. ) (fiéo33).

Comme & 25° , 1'allure de la courbe viscosité en fonction de la frac-

tion molaire présente la méme anomalie (fig.34).
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D . - DISCUSSION . -

11 apparait d'aprds les résultats de ce mémoire, d'aprds ceux aussi
4'AKERLOF (35b), de HEUBEL et COUPE (60d), de VANDORPE, DEVALLEZ et HEUBEL
(63¢) et un certain nombre de données inédites (6%h), que le logarithme de
la solubilité définie comme ci-dessus est fonction linéaire de la fraction mo-
laire x du solvant. Le plus souvent d'ailleursﬁ‘on observe non pas une droi=
te unique, mais plusieurs trongons.

Dané le cas des mélanges eau-&thanol on constate de plus que ~%
varie linéairement en fonction de x, si 1'on désigne par € la constaite
diélectrique du solvant pur de composition x .

on peut donc dire que log 3 varie aussil lindairement en fonction
de -% ce qui est connu d'ailleurs pour un certain nombre de cas (voir
AKERLO;“{ ).

Nous avons pu constater qu'en wtilisant la fonction concentration 3
saturation (en moles par litre) que nous désignerons par CS au lieu de S
{en moles pour 100 moles de solvant), on obtient aussi une relatioﬂ‘linéaire
en coordonnées semi-logarithmiques et nous utiliserons par lé suite cette fonc-
tion Cy plus ckassique (fig.35).

La constante diélectrique apparalt comme une facteur primordial dans
un certain nombre de formuiésjproposées pourjrendre compte de la solubilité (20a).
(66a).

I1 est clair que pluskié'consténté“éiéiéétriqué ést}faible, plus
1'attraction se manifeste et tend & former des paires d'ions. Ces paires d'ions

: oo . : . 1 B
peuvent €tre considérées comme des dipoles. L'augmentation de E-favorlse

1'association entre ions et paires d'ions, puis entre triplets et & la limite
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ia formation de wristal (avec ou sans perte des molécules solvotantes).
c'est-d=-dire saturation.

Nous pouvons rappeocher ceci du fait que le logarithme de la cons-
tante d'association = d€terminée en solution infiniment diluée .- suit aussi

¢ me o . 1 s
la loi linaire en fonction de = (68e et ce mémoire).

Ce raisonnement n'explique pas le cas ol log S = f (x) présente
une ou plusieurs cassures.

C'est que, en fait, la constante diélectrique qui intervient dans
les solutions saturées n'est pas celle du solvant pur €y de fraction mo=-
laire x, mais celle de la sclution saturée €y qul nous est inconnue.

Nous admettons donc que la loi de solubilité est une loi logarith

. P . 1
mique linéaire en fonction de PR

5X
Comme nous ne pouvons porter en abscisse que les valeurs de

]

x
la droite expérimentale ne peut correspondre & la droite théorique que si

vey#¢¢ €x donc dans le cas des trés faibles solubilités, sinon la courbe
expérimentale se distingue de la courbe théorique. Dans le cas ou ~% .
1 1 5X
est une fonction simple de .. P 1'expression  log c = f ( E\) pourra
X

rester linéaire.

1}. Cas des Halogénunes Alcaling

Appliquons ce raisonnement au cas de KI. (fig.35).
Pour 0,7 < x <1 Co est inférieur 4 0,7 moles/litre et tombe & 0,1 dans

5]

1'alcool pur . On peut admettre, compte tenu des mesures faites dans 17alcool
(67g), que €, €5t peu différent de e, - Partant de 13, on peut extrapoler
la droite - log Cqy = £ (~%~) (qui se confond dans ce domaine avec

X
log CS =T ( %—~);pour les solvants plus riches en eau. Menant une paralléle
L8X

1 . .
a l'axe des - & partir des valeurs de log C, dans l'eau, on détermine

3

la valeur de %- correspondante sur la droite théorique. Si notre hypothése
5X
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est ‘valable on détermine ainsi la valeur de la constante diélectrique Eéx
de la solution aqueuse saturée. Cette valeur est e__ ## 40, Elle se place
exactement sur la partie extrapolée de la courbe e = f(c) tirfe des valeurs

PR

de HARRIS et O'KONSKT (57d). Cette courbe est sensiblement linéaire ; la va-

leur expérimentale la plus &levée correspond & C = ki, et Cq = 6,3 .
( e, = Lo, €ax oxt. = 40).

La concordance est aussi trés bonne pour KBr (CmaX =2, Cg= 4.8
et €¢£‘¥’58," € = 61)et(C =l C,=uh,2 et e =615

8 sx ext. max S 8X
€ex ext. - 60) pour KC1.
I1 est assez remarquable gue les droites théoriques soient paral-
18les pour KI, KBr et KCl.

On pourrait 1l'expliquer en admettant que la loi de variation du
rayon ionique solvaté des anions est la méme pour les trois ions halogénures.
Mais nous n'avons pas de données sur ce sujet.

I1 serait ihtéréssant’dé COmparer les valeurs des constantes d'asso-
ciation en solution saturée avec les valeurs de solubilité pour une ndme cons-
tante diélectrique effective. Malheurcusement, nous ne possédons que les va-
leurs de K, en solution infiniment diluée, ce qui enléve & cette comparai-~
son la valeur 4'argument rigourcux.

Notons cependant gque log CS varie linairement en fonction de
log K, déterminée en solution infiniment diluée, ainsi que le montre la cour-~

be 36. Celle-ci est obtenue en calculant E,x Dour toutes les valeurs de so=

lubilité et en utilisant la valeur de K, déterminée pour la méme valeur de
la constante diélectrique.

Ceci tend & montrer que la solubilité est fonction décroissante
e la constante d'association ; celle=-ci dépend des Torces d'attraction.

Plus les ions scnt gros, plus lz force d'attraction est faible et

plus la solubilité est grande.
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C'est le cas de Nal dans l'eau et dans 1l'alcool puisque aussi
bien 1l'anion que le cation solvatés sont gros.

La solubilité élevée dans 1'alcocl interdit de faire ici 1'approximation

Cependant on peut estimer que dans les milieux riches en alcool

la dépression diélectrique Ae = ¢ -~ e_ est faible. En effet, les

8X x
résultats précédents montrent que méme si 1'on atteint des concentrations
voisines de 0,7 moles/1, e, €5t voisin de ey
Pour avoir un poinﬁyde la droite théorique de solubilité, il suffit donc
de déplacer trés peu le point A par exemple en B. Par ailleurs, on peut
connaltre approkimativement €ox pour les solubtions aqueuses saturées par
extrapolation des valeurs de HARRIS et O'KONSKI qui ont fait des mesures
jusqﬁ'é C = 8 moles/1, la saturation ayent lieu pour C = 10,6 ; la veleur

extrapolée est € X ## 30. On peut obtenir ainsi un deuxiéme point C et

S

) - . . . . A 1
done tracer approximatevement la droite correspondante : log Cq = f (—E~ )
sX
gui n'a pas comme précédemment une signification quantitative en raison de
1l'incertitude du point B, mais qui suffira pour interpréter qualitativement

les courbes log CS = § —%ﬁ-~') .
X

Pour cela il faut tenir compte de la dimension des ions et de la

constante didlectrigue effective ¢ « elle-meme fonction de la concentration.
S

La complexité des phénomeénes interdit tout raisonnement quantitatif.
On peut admettre que € = f(c) a une pente nettement moins forte dans les mi-
lieux riches en alcool puisque les molécules 4'alcool sont moins polaires”;
dfautre part, on ﬁe connalt pas les rayons ionigques en solution saturée, mais
i1 semble d'apréds les résultats des chapitres précédents, que leur é&olutibn

en fonction de 'x suit la méme loi qu'en solution diluée, ce qui nous permet

d'examiner qualitativemeni les factmurs de solubilité@.
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. + . +
al x =0 Liion Na solvaté, Na

g est nettement plus volumineux que

est supérieur A C Ceci reste

KI °*

+ » -~ . -
K. . A méme constante diélectrique, CNaI

S

vrai si 1l'on tient compte des dépressions dielectriques.

b) 0 < x < 0,7 .Le rayon des cations croit, celui de 1l'anion reste

sensiblement constant.Si cette situation favorise la solubilité, l'abaisse-

ment de constante diélectrique a un effet contraire. L'influence de cette

derniére est prépondérante. Si la sclubilité de NaIl décroit moins vite, c'est
' + s s 4 ‘+ u 3

que le rayon de Nas reste supérieur 4 celul de KS dans tout le domalne et

que la constante effective € x varie moins pour Nal que pour KI,.

) x = 0,7 . Pour las raison qui vient d'&tre évoquée, la solubilité
de KI devient trés faible, alors que celle de Nal reste importante. D'autre

part nous remarquons que les deux cations ont atteint leur rayon maximum (fig.5).

. - - . +
d) x > 0,7 .Le rayon de 1'anion I croit fortement ; comme celui de Na
. .. . . . +
est grand, 1'influence de la constante diélectrique est faible.Celui de K
est plus faible. La constante diélectrique joue, dans ce dernier cas, un r0le

rrédominant. Cq décroit rapidement.

Z). - Cas de ¢'Acétate de Sodium s

L'acétate de sodium est un cas particulier intéressant (fig.37) :
La premiére partie de la courbe montre une variation linéaire réguliére de la

o s 1 . -2 .
solubilité. Lorsque = atteint la valeur 2,4 x 10 ce qul correspond
approximativement & x = 0,33 , on observe une déviation négative par rapport

3 la linéarité. On peut attribuer ceci & une solvatation selective et discon=

tinue de 1'anion. En effet la cassure sur la courbe Ton 0o - = f(x) (fig...5),
5 :

3
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cassure que 1l'on observe pour un rayon identique & celuil dans 1'eau, nous
suggére une solvatation sélective par 1'eau jusqu's une valeﬁr de x = 0,75,
Qutre que le rayon est inférieur 3 ce qu'il serait si la solvatation par
1'alcool &tait progressive (fig..5, courbe pointillée), la dépression dié=
lectrique est probablement plus forte(la solvatation par 1l'eau peut 1'ex-
pliquer), ce qui va dens le sens d'une diminution de solubilité,

Lorsque le retard de solvatation est rattrapé, nous obtenons un
point solubilité qui se replace sur la droite d'origine. Il est remarquable
que le minimum de solubilité coincide avec le point ol la phase solvatation
par 1l'eau s'arréte (x = 0,75, fig.5) et lc maximum sensiblement avec le point
de raccordement de la courbe pointillée théorique de solvatation progressive
de 1'anion.

La derniére partie de lz courbe peut s’expliquer comme en d).

On peut se demander pourquoi 1l'acétate dont la somme des rayons est
supérieure & celle de Nal n'est pas plus soluble. La réponse est sans doute
que les rayons de STOKES mesurés se rapportent a des ions supposés sphériques
ce qui n'est certainement pas le cas pour AcO et seule 1'évolution du rayon

de STOKES reste une grandeur comparative,

Ces quelques remarques ne prétendent pas résoudre le probléme tres
complexe.; de la solubilité, mais simplement faire ressortir quelques modestes
é€léments de solution.

«

Si nos” conclusions sont valables, toute déviation & la loi linéaire

est due & une anomalie dans la continuité de la solvatation.



CHAPITRE VI
AN

CRISTALLISATION de 1'TODURE de POTASSIUM

et de TACETATE de SODIUM dans les MELANGES
EAU-ETHANOL,
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1. - DONNEES EXPERIMENTALES PARTICULTERES . -
A. - GENERALITES . -

De ﬁdmﬁreuées étudeé‘sur les phénoﬁénes>de éfistallisation onf été
effectuées dans dés solutions aqueuses de divers sels , (54a, S56a, 65a), par
contre, on ﬁe posséde‘qﬁe trds peu de renseigneménts sur lé.précipitation )
partif des SOlutibns satures de sels dans les solvanté mixtes (25&); Nous

avons donc entrepris une &tude de la cristallisation & 25° des deux systémes :

Todune de Potassium - Eau- Ethanol

Acétate de Soddum - Eau-EzthanoZv

par ensemencement des solutions sursaturées avec des cristaux tamisés du
sélﬁté.

' Nous avons 1limité notre é&tude & des solutions de fraction x < 0,6
pour KI, en raison debla faible solﬁbilité au-deld et x < 0;35 dans ie cas
de NaAeO & cause des anomalies de solubilitéd évoquées plus -haut.La fréquence
des cristallisations spontanées d‘uﬁé part, la dispersion des résultats ex-
périmentaux de 1'autre, diSpersion courante dans ce gehre d'expérimentation
(57f, 6lc)knééeésite des mesures trds némbréuées, si 1'on veut en tirer des

conclusions sfires.



B . - CONDUITE D'UN ESSAT DE CRISTALLISATION . -

(On se reportera pour les détails techniques au chapitre I et & la
thése de P.DEVRAINNE (65a)). ‘

Lorsque 1'équilibre solution corps de fond & la teﬁpérature de sa-
turation est atteint, nous arr@tons 1l'agitation dans le saturateur et nous
laissons déposér lés cristaux pendant environ 1 heure. Un volume constant
(63,8 cm3) de solution saturée est prélevé a 1'aide d'une pipette éréchauffée
puiéEversé dans le wase de cristallisation enréquilibre de température avec
la solution. Le vase est alors &quipé de ses divers accessoires de mesure
et d'agitation. Nous élevons alors la tempdrature du thermostat de 0,5° et
nous agitons la solution., Cette surchauffe de quelques heures & pour but de
dissoudre tous les germes de cristallisation qui pourraient subsister et de
diminuer le risque de cristallisation spontanée lors du refroidissement de
la solution.

' Puis nous sbezissons rapidement la température du thermostat pour
sursaturer la solution. La solution, non agite, se refroidit lentement.
Lorsqu'on arrive au voisinage de la tempéréture d'équilibre, on met en route

1'agitation (980 t/mn) einsi que 1'enregistrement. Quand le nouvel équilibre

‘est atteint, ce qui est indiqué sur 1l'enregistrement par un palier horizontal,

nous ensemengons rapidement la solution. Cet ensemencement (100 ou 200 mgb
suivant les cas, tamis 120/150) est préalablement misja éQuilibre de tempé-
rature au thermostat dont lﬂ,température est contrdléde avec un thermomdtre
Roberteau au 1/100.

La température de la solution s'é€léve rapidement & cause de 1l'effet
thermique dU & la cristallisation. Puis, elle se stabilise et tend vers un

palier. Quand le palier est atteint, nous arr@tons la manipulation, nous
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enlevons les accessoires et filtrons la solution aussi isothermiquement que
poésible, poﬁr récupérer les cristaux. " Par différence avec la masse d'en-
éemencement, nous obtenons>la masse cristallisée. La sursaturation et(les
enseﬁencéments sont choisis de ﬁelle manidére que la criséallisation prévoque
une élévation de température raisonnable comprise entre 0,03° et 0,2°, Cette
garme est la plus compatible avec une bonne¢ précision. Pour‘ce faire, on opeére
en premiére approximation par interpolation & x constant entre les valeurs

lues sur les isothermes en admettant une variation de solubilité linéaire .

C. - MESURE DE LA CAPACITE CALORIFIQUE DES SOLUTIONS SATUREES . -

La capacité calorifique des solutions saturées varie avec la compo-
sition de la solution, il est doncﬁnéceééairé de la déterminer dans chaque
caS pour pouvoir comparer nos mesures qui portent sur une variation de tempé-
raturef

bans ce but,knousrintféduisdné dans 1a'solution saturée, une résis-
tance connue de 5,5 ohms qui est reliée & une batterie de grande capacité
(2 v, 75 AH). Lorsque la solution agitée & 980t/mn est en équilibre de
température, nous faisons débiter la batterie dans la résistance pendant un
temps déterminé, en contrdlant le tension. Nous suivons 1'évolution de 1la
température par enregistrement. Quand nous arrétons le chauffage, la tempé~
rature se stabilise , puls nous suivons la courbe de refroidiésement‘de la so~

lution, pour faire les corrections de température.

. - EXPLOITATION DES COURBES . -

1. - Cbmec,téon de temperature :

Les courbes obtenues représentant 1'élévation de température en fonc-

tion du temps , ne sont pas exploitables directement, il faut tenir compte des



T

&changes avec le milieu extérieur, d'autaﬁf plus importants que la cristal-
lisation est plus lente. Pour obtenir 1'élévation de température corrigée,
on trace les téngentes é la courbe.enregisfrée a intervalleé réguliers. La
valeur de la pente est corrigée en fonction de 1'écart avec la température
d'équilibre, en se basaﬁt sur des essais de refroidissement & A0 variable.
La pente corrigée est pfopbrtionnelle a4 la vitesse réelle. L'inté&gration
graphique de la courbe corrigée en fonction du temps donne 1°élévation de

température en fonction du temps.

Dans chacun des cas, on peut déterminer le rapport :

Masse précipitée
Elévation de température corrigée

~
i

2 . - Caleul de La Capacit? Calorifique de £a Solution :

A partir de 1'élévation de température corrigée A'@l , nous déter-

minons la capacité calorifique C de la solution par la formule

C = %ﬁ x h?lB x i,@l en calorie/aégré
} qﬁ V = f.e.m. de la batterie en volts,
t = femps de chauffage en secondes,
R = résistance en ohms (R = 5,5 Q).

3. - Caleul de La Chaleur de Cristaliisation L :

8i A? @2 est 1'élévation de température corrigée ; m la masse pré-

cipitée, K le rapport m—%%—a—- 5 M = la masse moléculaire du sel, C = la ca=-
2

pacité calorifique de 1l'ensemble solution + vase + accessoires, la chaleur de
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cristallisation L est donnée par :

X - en Kcal/mole.

4. - Vitesse de Cristallisation :

A partir de la courbe A0 = f(temps) corrigfe et en utilisant le
facteur de correlstion K on détermine la vitesse de cristallisation ini=~

tiale dens des conditions de sursaturation parfaitement déterminées :

=K — (54a, 56a)

Afin d'obtenir le maximum de précision sur (de/dt)o, nous avons
effectué les expériences avec des masses d'ensemencement variables i gra-
nulation constante et & des sursaturations différentes. Aussi pour comparer
les résultats, nous les ramenons & un méme ensemencement (100 mg) et & une
méme sursaturation en admettant que la formule %% = kSA M (o0 8 repré-
sente la surface de 1'ensemencement et AM la sursaturation), reste valable
dans les solvants mixtes. La sursaturation a &té déterminée a partir des
mesures de solubilité & deux tempratures différentes. Les mesures de
(dm/dt)O sont la moyenne de quatre ou cing expériences et les résultats sont

N

exacts 4 * 2 % prés si x <0,2 etd *3oulb % si x> 0,2,

IT. - CHALEUR DE CRISTALLISATIOH . -
A. - RESULTATS EXPERIMENTALX :

Comme la cristallisation est exothermique, les valeurs de L, cha~
leur de cristallisation, sont comptées négativement.
En portant les valeurs de L exprimées en Kcal/mole de sel cris=-

tallisé en fonction de x fraction molaire d'alcool dans le solvant, on



- T3 =

obtient les courbes (fig.38). Toutes deux présentent un minimum situé 3
x = 0,35 pour KI et x = 0,25 pour NaAcO. Les valeurs absolues trouvées
pour l'acétate sont environ 5 fois plus fortes que celles obtenues pour

1'iodure (tableaux V.1 « 2).

B, - IMTERPRETATION . -

Celle~ci ne pourra &tre au mieux que quantitative puisqu'il s'agit
de solutions treés concentrées.

La cristallisation peut se décomposer en plusieurs processus

élémentaires

1. tlodgnement des Lons de Leur distance moyerne en sofution
satunte & L'ingind. Ce processus correspondant i une di-
Lution est endothenmique.

2. Desolvatation en tolution Anfiniment dilule. Ce processus,
endothermique, &'accomozgne d'une absorption d'énengie égale
& R'énengdie de solvatation.

3. Passage des Lons & L'ingini au cristal avee Libénation de
L'enengle néticulaine.

4. Rearnangement des couches de solvatation avee formation de
Liatsons intermoléculaines, phénoméne exothermique.

5. Hydratatior. du sel, phénoméne exothermique.

Dans le cas de KI le dernier phénoméne est exclu.

C'est sans conteste le bilan énergétique de l'opération 1 qui est le plus
~

difficile & évaluer puisque nous ne savons pas calculer 1'interaction ionique
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an solution saturée,

ni des ions doit s'accom-

sds

D'autre nart 1'Aloignement & 1'inf
magner d'un réarranpgement du sclvant et d'une variation de ¢ .
ifin si- des paires d@'icons existent - et c'est certainement le cas dans
les solutions ou la constante diélectrigue est faitle - la distance moyverne
statistique des ions se trouve raccourcie.

Tout ce que rncus crovens pouvolr affirmer, c'est que dans 1'éva-
luation des forces interioniques, la distance entre particules charpées
ioue un role prépondérant.

En conséquence 1'énerrcie nécessaire pour 6loign¢r les ions A
1'infini doit décroltre, si la concentration déecroit, au moins dans les
nilieux de constante diélectrique &levée. Si cette dernidre décroit, 1'abais-
sement de roncentration qui conduit normalement A un écartement des var-
ticules, peut se traduire, en raison des associations A une diminution de

“a distance moyenne qui les sépare et 1'énerpie correspondante veut croitre
g g rondante T

% nouveau,

>
[N
o

'on norte cet effet dans le

sene Endotherquue

2]
3

ositif (endotherrique),

}'allure présumée de la courbe

~st celle représentée par 1.

les effets 2 = 2 = U corres-

~ondent & 1'invarse du phéno- Exothermique

méne de dissolution A dilution R

infinie.




I1 sera plus exothermique pour x faible que pour x &levé.,
Les effets 2 - 3 = 4 globalement exothermiques sont portés dans le sens
négatif. La résultante R  est la courbe chaleur de cristallisation.

Si ce raisonnement est exact les résultats expérimentaux montrent
que 1l'association intervient pour des x plus faibles dans le cas de
AcONa, dont la constante déterminée en solution infiniment diluée est plus

forte que celle de KI.

IT1. - VITESSE DE CRISTALLISATION . -

A. Résultats Explrimentaux :

Les résultats ont &t exprimés en nombre de moles cristallisées

. . . -2
dans 1'unité de temps & sursaturation molaire constante (6 x 10 ° moles/1)
et & masse d'ensemencement constante (0,1 g), ce qui compte tenu du tamisage

fixe la surface des germes introduits.

1. Todutre de Potassium :

Les résultats sont consignés dans le tableau V... On voit que la

3
vitesse de cristallisation diminue trés rapidement jusqu'a x = 0,15 puis
plus lentement pour tendre vers une valeur limite faible 3 partir de x = 0,k.
Nous avons poursuivi les essais jusqu'3d x = 0,61, mais la valeur de la vi~

tesse est trop faible pour pouvoir 8tre exploitée valablement. Notre courbe

s'arréte donec & x = 0,417,

2. Acétate de Sodaium :
La vitéésg de cristailisation deNaAcO est moins élevée que celle

de KI (tableau V’h)’ mais la courbe fonction de x a la méme allure que la



- T6 =

précédente : décroissance rapide et tendance vers la stabilité pour x > 0,25,

2. - Discussdion et Interprétation . -

La formule §%~= KSAM  (65a), avec 8 = surface de 1'ensemencement,

AM = sursaturation, est valable telle quelle en solution aqueuse 4 une tempé-
rature donnée. Dans ce cas n'apparaissent ni le facteur viscosité, ni la cons=-
tante diélectrique, ni les caractéristiques propres des ions quil restent
sensiblement constantes .

Si, au contraire, on change de solvant n,e et les caractéristiques
deg ions tels que solvatation et vitesses de migration changent. Pour arriver

4 mettre en évidence 17influence de ces nouveaux paramétres il est, bien entendu,
nécessaire de maintenir constants S et AM non seulement quand le solvant
change, mais encore quand on passe d'un sel 3 un autre. D'autre part,il faut

utiliser les mémes uhités pour exprimer la vitesse.

1. - Expression de £a Vitesse et Fixation de La Swwsaturation :

La vitesse est généralement exprimé€e en masse cristallisée par unité ge
. soioz dm S . 5
temps par:, la dérivée I 81 1'on veut comparer les vitesses de deux sels
. o - . : dm
différents, 1l faut passer aux grandeurs molaires et remplacer 35 per
dn
== (tableau V._).
at 3
La sursaturation pour un systéme sel -eau unique peut &tre exprimée
indifférerment en degrés, grammes de sel cristallisable ou sursaturation re-
lative,
81 au contraire on change de sel, nous pensons gqu'il.,faut comparer
les vitesses en les rapportant 4 un méme nombre de moles cristallisables, donc

en "swwsaturation mofaine’ (tableau V..).

3
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4

7. - Flxatdon de La Surface d’Ensemencement :

Le probléme comporte ici deux alternatives. On peut ramener les
résultats 4 une méme surface geométrique cu bien, ce gqui paralt plus logique
2 un mBme nombre d'ions réels 4 liinterface cristal-solution: . Nous avons
calculé les vitesses de KI en moleg par unité de temps pour une sursatura-
tion de 6 x lOmg moles cristallisables et une masse d'ensemencement de 0,1 g

).

recueillie entre les temis 120/150 (tableau V°3
Pour WNaAcO la sursaturation est la méme et les mesures faites avec

la méme masse d'ensemencement ont &té rapportées soit 4 la méme surface

geométrique des germes, soit & une surface icnique &quivalente.

a) Résultats hamenbs 4 “une meme surnface géomitrnique” goit m ge la masse

de l'ensemencenment dans les deux cas, Celui-ci-est supposé constitué de

cristaux identiques de méme géométrie. Par exemple : cristaux cublques.
Dans le cas de XTI, l'ensemencemept comporta ng cristaux de

volume V.. Dans le cas de Nalc), on a n,. cristaux de volume V1 (tamisage
A -

na

identique). 81 d, et 4, sont les densités respectives des deux sels, on
. T 1 d, '

. N 2 1 _ 3,13
R - - S R T 2
B Vypdyny =my =V, 4y my diod n, 4, LIS

Si D représente la dimension moyenne de la maille des tamis uti-

2,16.

. ; 2 .
lisés, la surface totale de 1l'ensemencement est n, x 6 D° pour 1'acétate,
) R .

2 .
et n, x 6 D° dans le cas de KI.
498
Les surfaces sont donc dans le rapport ﬁi < M B Najédo ont une
' 1

surface 2,16 fois plus grande que m, g de KI. Toutes les vitesses déterminées

1

avec m, g d'ensemencement, sont & diviser par 2,16 pour Naglg.

b) Résuliats ramends & un méme nombre d’ions & L'.interface ("surface Lonique

Zquivalente”).
Tl m

. » . . 1 I
D < 1. ¢ ~ e ey L) ~
ans mlg de KI on a 126 molmsS soit par grain 126 n Exprimée
en ions vrais, cette quantité devient 1z 2N avec N = nombre d'Avogadro.

166 ny
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m X 2N
Par grain de NaAcO, 3 HQO on a de meéme : E§3_§-§:igﬁilons vrais,

Toujours dans 1'hypothése de cristaux cubiques le rapport du nombre d'ions

réels 4 1'interface solide-solution est

2/3
( m X 2N \
N2 (NaAcO) ) li§€~k 5716 0y x 6 x 2,16 n,
N KI B . .
(m x 2 N 2/3 )
1 _ x 6 x n,
| 166 n, |
N 2/3 . |
—52— _ _(166) x 2,16 - 1475
1 ( 136 x 2,16)°/3

Pour comparer les vitesses 4 ‘surface ilonique &quivalente” il faut

donc diviser toutes les vitesses trouvées avec m,g d'ensemencement por

;.;7;
l [
1.475 pour NaAcO.

Les résultats correspondants figurent dans le tableau V'h'
L'ensemble de ces opérations fixe donc des valeurs de 1a vitesse
de cristallisation ol les termes S et AM n'interviennent que sous forme de
constantes. Pour mettre en &vidence lés autres paramétres nous avons, dans
un premier temps,émis 1'hypothdse que la vitesse de cristallisation  dépendait
de la vitesse de migration des ions et devait varier dans le méme sens. Pour
. . . an . an
ce faire nous avons représenté, pour un méme sel 3¢ puis s log at e
fonction de log (U + V).

Aucun résultat intéressant ne s'est dégagé, ce qui n'est pas sur-

prenant puisque U et V se rapportent i des solutions infiniment diluées.
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I1 sut été intéressant de connaltrs la vitesse de migration en
sglution saturée., Faute d'avoir un tel renseignement, on peut tenter une
approche en remarquent que cette vitesse doit croitre si 1a viscosité dé-
croft., Si 1'on tenait compte de ce seul facteur, on aurait en appelant par
exenple UX la mobilité du cation dans un milieu de viscosité n et UO

1la mobilitéd du méme cation dans un milieu de viscosité Ny

.

D'autre part, la farce d'attraction centre ions croit si la constante

diflectrique déeroit. Il faut introduire un deuxiéme correctif de da vitesse
_ €,
de migration et nous avons utilisé le rapport —— ol €, est la cons-

olution saturée. La

0

sX

variable que nous avons choisi est, en fin de compte, :

Nous avons alors porté les valeurs de log %%-= -~ fdog ¥ ) pour

¥I & sursaturation molaire constante avec une masse d'ensemencement de 0,1 g

(120/150), courbe a. fig.39. Sur la méme figure nous avons représenté en

daN 1 an an
méme temps log 7 et log —— pour 1l'acétate. —— Se rapporte
dt at &t
Led -
2 une méme surface géométrique 4'ensemencement (courbe b), -a¥5- i une

surface ionigque équivalente (courbe c).
Toutes ces droites ont méme pente, mals différent par 1'ordonnée
4 l'origine.
Mais on peut faire remarquer que les cristaux d'ensemencement de KI

ont sensiblement la forme de cubes et que les cristaux de NaAcO sont plutst
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sphériques. Or nous avons supposé que les deux ensemencements étalent cons=
titués de cubes de meme dimensions.

Si nous comparons une sphére de diamétre D 3 un cube d'arete D
la surface de la sphére est 1,9 fois plus faible que celle du cube. Si la
densité ionique superficielle reste la méme le nombre d'ions en contact
avec la salution sera i diviser par 1,9. Pour ramener & une'surface ionique
équivalente il faut alors multiplier les vitesses de cristallisation de 1l'a-
cétate par le facteur f = 1,9 . Expériméntalement oficconstate que la diffé-
rence d'ordonnée 4 l'origine pour la courbe ¢ est voisine de 0,3, ce qui
correspond & un facteur f voilsin de 2.

I1 est donc parfaitement concevable que la courbe ¢ soit en
réalité dans le prolongement de a ce qul n'est guére possible pour b.

La conclusion est que c'est probablement la “'surface ionique
Equivalente" qui est le véritable critére de surface et il apparalt de plus
possible que la loi de vitesse soit une loi unique de type :

v =D ya x S x AN

I1 est évident que pour confirmer une telle loi qui nous paralt
séduisante dmns sa simplicité, il serait nécessaire de disposer de nom-
breux autres résultats.

Son importunce pratidué n'échappera & personne, puis-
que permettant d'agir sur la vitesse par les termes n et € on doit pouvoir,
soit orienter la cristallisation vers la formation de gros cristaux, soit
vers celle de ‘'fines” (65a). L'influence des termes U, et Vv, qui dépen=
dent entre autres de la scolvatation aveit déji €té reconnue implicitement dans
un travail qui a mis en évidence une 1ugmcntati§n de la vitesse de cristalli-

sation, gréce & une solvatation concurrentielle (57e). Le lecteur se rendra
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facilement compte de 1'énorme masse de travail que suppose une généralisation

expérimentale et qui ne peut &tre fourni. dans le cadre d'une seule thése.



RESUME et CONCLUSION
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Ce travail est une contribution & 1l'étude des propriétés physi-
cochimiques de solutions saturées dans.les solvants mixtes eau-alcool, -
dans lesquels la fraction molaire d'alccol varie entre O et 1. Les mesures
ont été effectuées & concentration variable, depuis les solutions infini-
ment diluées jusqu'aux solutions saturées, dans le but de mieux comprendre
le phénoméne de solubilité et celui de cristallisation.

Deux électrolytes ont &té choisis plus particuliérement en rai-
son de leur solubilité@ non négligeable dans 17€thanocl. L'un d'cux est 1'io-
dure de potassium. L'ion potassium est connu comme &tant destructurant et
les deux ions sont réputés étre peu solvatés dans 1'eau.

L'autre est 1'acétate de sodium dont le cation, fortement sol-
vaté n'est pas destructurant.

Quelques autres sels ont été examin€s pour renforcer nos con-
clusions : KCl, KBr, Mal. La mesure des chaleurs de dissolution & grande
dilution, des rayons icniques et de la viscosité des solutions de KI mon-
tre qu'il existe deux régions pour une fraction molaire d'alcool x ## 0,8

t surtout % ##% 0,1 ol le solvant eau-&thanol est fortement structurd,

[6}

ce qui influe sur la solvatation des ions,

Cette solvatation est hétérosélective : 1l'alcool sature rapidement
le cation (x ## 0,7) 1la solvatation anionique reste essentiellement aqueuse
dans un vaste domaine de fraction molaire.

La comparaison entre les valeurs de e distance minimum d'appro-
che et  Iri , sorme des rayons loniques en solution, selon STOKES, montre que
non seulement AcC” et Na+, mais K et T  sont solvatés dans 1'eau. I1 en est
de méme dans les solvents mixtes sauf pour I~ si x ## 0,2 . La comparaison
entre,kaK et Zri‘ semble &tre un moyen efficace pour atteindre les rayons

vrais,
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Les solutions & concentration variable constituent une transi-
ticn entre la premidre partie du traveil et les mesures de solubilité et
de cristallisation. Y sont examinées la viscosité et la conductivité. Une
explication qualitative des courbes A = £ /;7 y est donnée pour les
deux 8lectrolytes. Les anomalies dans le cas de AcONa sont comparées
aux anomalies de la courbe de solubilité.

Les résultats obtenus sont compatibles avec 1l'hypothése que le
rayon de 1'ion solvsté cest approximativenent le méme en solution saturée
et Bn solution diluée.

En utilisant 1'équation de WISHAW-STCKES pour des solutions sa=-
turées de KI dans deux solvants différents, on constate que 1la courbe thé=
orique se rapproche beaucoup de la courbe expérimentale dang les solutions
tr3s diludes et les sclutions trés concentrées (et que, de plus les para=-
métres by qui interviennent sont proches de la somme des rayons ionigques
en solution infiniment diluée). Les mesurcs de tension de vapeur peuvent
s'accorder avec les conclusions précédentes,

Deux isothermes de solubilité complétes dans le ternaire eau-sel
alcool ont &té établies pour chacun des sels, ainsi qu’une isotherme pour:
%01, KBr, Nal.

En portant le logarithme de la concentration & saturation en
fonction de -~El ol €, désigne la constante diélectrique du solvant pur,

x
on obtient généralement deux ou plusieurs droites. Admettant gu'en solu-
tion diluée EX # €y constante effective de la solution saturée, nuus

bs

P . . a P .
avons émis 1l'hypothése que la loi : ° 1loge t= E-+ b pouvait etre consi-
D<)

dérée comme générale, & condition de faire figurer dans l'expreszsion €y
el
Le fait que les valeurs de € ox caleulées 3 partir de cette loi pour les

solutions aqueuses saturfes sont en accord avec les valeurs tirées de la

bibliographie donnent une certaine consistance & cette hypothése, par
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ailleurs logique. Les particularités de la solubilité de AcONa sont ex-
pliquées sur cette base et en faisant appel aux rayons ioniques.

Enfin sont abordées les mesures de chaleur et de vitesse de
cristallisation. Les premiéres sont expliquées qualitativement sur la base
d'un modéle analogue a celuil utilisé pour les chaleurs de dissolution.

La vitesse de cristallisation est reliée aux mobilités ioniques en faisant
intervenir une correction de viscosité et de constante diélectrique. Ceci
permet d'aboutir &4 une loi simple valable pour chacun des sels pris iso-
lément mais qui semble, en fait, générale. Cependant nous la considérons,
pour le moment, comme limitée faute d'avoir suffisamment d'exemples d'appli-

cation .
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TABLEAUX
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AHKcaﬁ

0 9 .96

0,041 1,72

0,089 12,58

0,143 12,45

0,207 11,18

0,281 9,90

-, TABLEAU

KT - H,0 - C,HOH

A A Mo Ao Mo
0 150,83 0,00894 1,349
0,05 105,611  0,0143 1,510
0,099 80,00  0,0192 1,536
0,185 61,221 0,023 1,414
0,269 54,742 0,0240 1,314
0,417 49,51 0,0215 1,064
0,595 48,55 0,0197 0,956
0,61 48,982 0,01%5 0,857
0,715 49,65  0,0154 0,765
0,615 50,04  0,0136 0,680
0,902 50,19  0,0122 0,612
1 50,75 0,01096 0,556

-. TABLEAU 1.

1

Chaleun de dissolution de KI dans HQO B CZH5OH;

2

25°

L.y = =

4,08

0,542
0,460
0,309
0,269
0,257
0,251
0,248
0,249
0,257

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo



Mesunes de viscosite :

-. TABLEAU I., .

3

KT = HZO = CZHSOH

X =0 M, = 0,8937

“mlig Cm/100m de "e.p
solvant

0,1 0,181 0,889
0,153 0,277 0,887
0,305 0,557 0,879
0,738 1,378 0,856
1,411 2,725 0,834
2,049 4,09 0,523
2,654 5,4 0,828
3,206 6,84 0,836
3,72 §,17 0,861
5,1 12,26 0,930
6,21 16,06 1,061
-. TABLEAU 1., .

X =0,05 m, = 1,430
oy Cn/100m de Ne.p

Aolvant
0,317 0,638 1,310
0,629 1,286 1,255
1,227 2,581 7,185
1,780 3,867 1,147
2,292 5,117 1,128
2,797 6,42 1,108
3,27 7,71 1,112
4,016 9,91 1,132
4,68 12,04 1,175
5,31 14,18 1,255

25°



-. TABLEAU 1.5 . =

X = 0,0995 n, = 1,920
Cn/ 2 Cn/100m de " e.p. & v d
so0lvant n,
0,162 0,352 1,796 - 0,065 0,986
0,25 0,544 1,766 - 0,081 0,99
0,297 0,618 1,746 - 0,091 1,002
0,726 1,618 1,628 - 0,151 1,054
1 2,279 1,585 - 0,175 1,078
1,403 3,24 1,507 - 0,205 1,133
2,281 5,53 1,427 - 0,256 1,236
3,094 7,86 1,386 - 0,278 1,332
3,588 9,376 1,399 - 0,272 1,391
4,183 11,307 1,412 - 0,264 1,460
4,64 12,97 1,430 - 0,255 1,514
- . TABLEAU I., . -




-. TABLEAU 1.7 o =

X = 0,269 M-y = 2,400
Cm/100m de nc.p
s0lvant
0, 807 2,228
1,609 2,169
3,218 2,035
4,770 1,993
6,329 1,954
7,890 1,943
§,912 2,000
- . TABLEAU 1'8 s
X = 0,417 Ty 2,150
Cin/100m de Ne.p
solvant
0,494 2,108
0,972 2,077
2,892 2,012
4,861 2,019
5,842 2,046
6,409 2,085

- 0,072
- 0,096
- 0,152
0,169
0,186
0,190
0,166

1

- 0,031



X

= 0,505

-. TABLEAU 1.9 _—

Con/ 100m de

solvant

0,61 M,

Co/100m de
s0Lvant

oooooooo

T * 1,970

d

ooooooooooooooooooooooooooooooooo

- . TABLEAU T,

10 *

= 1,750

+ + ]
S O
- ~ w
S © O
N oo
M N O

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

1,046
2,073
3,088
3,618
4,431

%

+

+

+

+



-. TABLEAU T.,., . -

11
X = 0,715 ny = 1,540
, -
Cn/2 Con/ 100m de N cp. . 1 d
solvant ul
0
0,245 1,144 1,594 0,035 0,856
0,379 1,779 1,626 0,056 0,673
0,492 2,324 1,642 0,066 0,887
0,718 3,309 1,760 0,143 0,914
“a TABLEAU I. ’2 e =
X =0,815 ”10 = 1,360
C C a -
m/ L m/100m de Le.p. g d
Aolvant Qo
0,109 0,553 1,408 0,035 0,826
0,208 1,055 1,464 0,076 0,839
0,353 1,798 1,564 0,150 0,860
gy -. TABLEAU 1., . -
73U
X = 0,902 “20 = 1,220
7 - ¥
Cm/Z Cm/IOOm de Lc.p' 727 i d
s0Lvant [o
0,096 0,521 1,2%9 0,056 0,812
0,205 1,124 1,395 0,143 0,823
~. TABLEAU 1.,4 . -
1
X =1 L = 1,09
e ﬁz - 7(/
m/L Cn/100m de t, 0 d
solvant d 730
0,056 0,330 1,120 0,022 0,796



oooooooooo

105,611

80,00

61,221

54,747
49,51

0,572

0,617

0,650
0,710

0,428

0,383

0,350
0,299

25°

. TABLEAU 1T,

15,70

37,77

35,58
35,15

. TABLEAU TT.

34,3

23,45

19,16
14,36

g

1

126,974
102,03

71,467

60,143

51,787

47,345

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

150, §3
105,611
§0,00
61,221
54,742
49,51
48,53
48,982
49,650
50,04
50,19
50, 75

0,00894
0,0143
0,0192
0,0231
0,0240
90,0215
0,0197
0,0175
0,0154
0,0136
0,0122
0,01096

v v
AN = SO U NN
el Y,

‘o
O O O OO L Cron = O

35,14

ooooooo

12,29



X Ay

0 91,363
0,076 56,755
0,162 43,195
0,246 38,306
0,361 36,111
0,504 36,204
0,69 38,136
0,761 39,859
0,82 38,70

0,84 33,691
0,877 39,100
0,944 40,144
1 41,324

. TABLEAU

11.

9,00894
0,017)
0,0224
0,0239
90,0222
0,0197
0,0159
0,0145
0,0135
0,0137
0,0125
0,116
0,01096

0,817
0,965
0,967
9,915
0,803
0,713
0,606
0,57%
0,522
0,510
0,489
0,466
0,453

ooooooooooooooooooooooooooo



4
y ; 0
KT - H,0 - C,HgOH 25
X a Z, K Log KA € 100/ ¢ no, no_
L K v Iv
0 3,6 2,43 0, -0,70 78,54 1,27 2,88 2,77
0,05 4.8 219 1,78 005 1.7 1,39 2.8l 2,28
0.099 5.3 217 7055 040  65.5 1'53 2,88 2,16
7188 5.7 2,45 34 0.53 56,5 1,37 3.5 2018
07289 6.4 274 2 060 5000 2.0 414 2,23
0,417 7.6 373 7,6 0,884 40,5  2.47 6,16 251
0,505 %.6 1,23 12 1708 36,5 2°34  7.07 2,77
061 9.5 4,55 22,6 1,35 32,7 3.06 7,42 316
0’715 10,8 4,85 362 156 30 533 7.58  3.%0
0 815 12 518 19 169 23,5 364  7.65 4,39
0997 12,75 5 54 67 1826 125.8  3.8%  7.65  5.23
1 138 5 94 104 2701 24,3 4,11 7,65 639
-. TABLEAU TT. . -
NaCH,COp = Hy0 - CoHsOH 5%
X ap Ly, K £og K ¢ 100/ n
4 A A ia'v CH,Co
9 4,4 4,05 1,06 0,019 78,54 1,27 4,07 4,93
9,076 51 3,40 2,67 0.426 663 1046 4.00 3,56
0,162 63 3.44 6.9 063§  59.1 1769 433 331
0246 67 3,78 76 0,594 5108 1793 5,18 322
0. 351 §7 456  123.4 1037 47,5 2735 671 347
0’504 101 510 40 160 362 2776 7,44 3 %9
269 1.6 579 92 1796 308 324 g1 175
2 71 13,4 5.99 143 2015 25 8 547 8.20 5011
0 52 13,5 6,41 157 2°19 27.5 364 8.16 6,09
0,84 13,6 651 164 221 27 350 8§16 6,35
0’ 877 1475 676 199 2730 26,1 383 §.20 6. 50
00944 15,5 705 315 2,50 7570 10 520 7,46
1 16.5 724 370 256 24’3 411 820 789

-. TABLEAU TII., .




-. TABLEAU TTI., . -

1
Mesures de conductivitsz KI - HZO - C,HOH 25°,
A) x=20
Cm/ll ‘fc:.— o A
0,005 0,07 7,232,107 144,66
0,01 0,10 14,240 142,40
0,02 0,14 27,890 139,45
0,04 0,20 54,304 135,76
0,06 0,24 80,200 133,66
0,09 0,30 118,182 131,31
0,12 0,34 155,26 129,38
0,212 0,46 263,385 124,34
0,305 0,55 374,91 122,85
0,443 0,665 538,74 121,53
0,557 0,766 708,04 120, 54
0,863 0,93 1024,53 118,65
1,146 1,07 1342, 85 117,105
1,405 1,18 1623, 64 115,51
2,036 1,42 2286 3% 112,29
2,648 1,63 288%,06 109,01
3,150 1,78 3356,33 105,545
3,6g7 1,92 3758, 81 101,93
4,684 2,16 4314, 44 93,38
5,483 2,34 469372 85,60
6,209 2,49 4897,28 77,743
T en Q ’l. cmz
L en Q ! sz. eq. g I
76
B) x=0,05
Cm/f. '/Z— ¢ 2
A
0,0009 0,03 0,936,107 104,90
0,0025 0,05 2,551 102,05
0,0036 0,06 3,642 101,16
0,005 0,07 5,036 100,72
0,01 0,10 9,849 98,49
0,04 0,20 37,636 94,09
0,09 0,30 81,867 90,98
0,16 0,40 143,284 §9,55
0,25 0,50 219,213 §7,68
0, 36 0,60 312,752 86,87
0,64 0,580 546,212 85, 34
1 1,00 846,42 84,64
1,224 1,10 1034,49 84,51
1,794 1,34 1500,12 §3,61
2,324 1,52 192240 82,70
2,814 1,68 2299,61 81,71
3,306 1.%2 2635,78 79,72
3,971 1,98 3001, 70 76,54
4,569 2,14 3316, 74 72,58

5,148 2,27 3531,§3 68,60



90,0009

0,0025
9,0036
9,005

0,01
0,04

0,09

0,16

0,25

0,371
0,577
0,886
1,127
1,637
2,131
2,592
3,037
3,437

0,709.10
1,926
2,749
3,791
7,451
28,363
61,832
108,75
166,86
247,60
376,69
550,97
742,94
1082, 52
1413,12
1708,03
1976, 14
219391
238875

- 2553,09

2669 ,98

1342, 31
. 1558,79
" 1635,06

4

.o



C;'n/ﬂ '/c_ & A
0,0009 - 0,03 0,477.10"1 53,07
0.0016 002 0,843 5270
00025 0,05 1,799 51,98
0.0036 0,06 10845 51,26
0’005 0,07 7,545 50,90
0,01 0,10 4,976 49,76
0,04 020 18, 54 46,35
0,09 0,30 40,04 44,49
0,16 0,40 69,07 2316
025 050 105,79 42,31
0,433 0.66 177, 67 41,01
9’ 843 0’92 347, 46 4117
1306 1,14 542,05 4147
1,753 132 728, 43 41,53
2,165 1,47 §94.00 4173
2,343 1,53 958,56 10790
2,704 1084 1093, 42 40,42
C T g A
m/L c \
0,009 0,03 0,427 107" 47,54
0,016 0,02 0756 4727
0.0025 0,05 1,158 46,35
0.0036 0,06 1642 15,67
0,005 0,07 2,258 45,16
0,01 0,19 4,354 4354
0,04 0,20 15 81 39,54
0,09 0,30 33,40 3711
0.16 010 56,67 35,42
025 0,50 §5.50 34,20
0,426 0,65 140 74 33.00
0,738 0’86 236,59 32,05
1,026 1.01 32554 31,70
1,309 1,14 410,47 3135



I o A
Cost e
0,0009 0,03 0,41% .10 ! 46,33
0,0016 0,04 0,735 45,94
90,0025 0,05 1,122 14,90
0,0036 0,06 1,583 43,99
0,005 0,07 2,165 43,31
0,01 0,19 4,138 11,38
0,04 0,20 14,755 36,88
0,09 0,30 30,759 24,17
0,16 0,490 51,59 32,24
0,25 0,50 77,11 30,84
0,424 0,65 125,14 29,46
0,632 0,79 180, 36 28,50
0,872 0,93 242,99 27,85
1,177 1,08 319,62 27,13
1,349 1,16 362,13 26,84

H) x = 0,61

Cm/ L /(-l— ° A
0,0009 0,03 0,412.107% 45,83
00016 004 0,723 15 20
e’ 000025 0,05 1,098 43,93
00036 0,06 1,548 1307
0,005 0,07 2’11 4223
0,01 01 399 39,92
0,04 0.2 1386 34,66
0,09 0,3 28,31 31,46
016 0.4 46,75 29722
0,248 0,49 68,19 27, 44
0,457 067 117,52 25, 71
0,679 0,82 167,57 24,65
0,886 0,94 211,82 23, 29



J)

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

0,0016
0,0025
0,0036
0,005
0,01
0,02
0,039
0,091
0,232
0,336
0,449
0,550

x = 0,815

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

0,0009
0,0016
0,0025
0,0036
0,005
0,01
0,04
0,090
0,16
0,302

0,04
0,05
0,06
0,03
0,1

0,14
0,20
0,30
0,48

0,67
0,74

0,726,

1,101
1,545
2,090
3,927
7,24
12,66
26,65
58,70
50, 83
103,65
123,58

45,49
44,04
42,92
41,81
39,26
36,24
32,47
29,47
25,25
24,03
23,07
22,44

45,66
44,34
42, 80
41,57
40,45
37,24
30,71
27,32
24,89
22,16



0,0009
0,0016
0,0025
0,0036
0,005
0,009
0,039
0,0895
0,159

0,0094
0,040
0,073
0,096

0,028

0,037
0,049
0,063
0,097
0,20
0,27
0,309

0,409.10°
0,697
1,046
1,454
1,945
3,315
11,41
27,60
36,26

0,367.10°%
9,603
1,000
1,534
3,187

10,47

17,03

21,67




oooooo

M)

Valeuns de An / Mo KT -
x =0 x = 0,05 x = 0,099
150,8 105,5 80,9
135,3 91,1 65,3
125,9 83,8 53,4
120,2 78,6 59,3
115,5 74,8 56,0
11,3 71,4 54,1
107,7 68,4 52,2
103,6 66,7 50,3
101 63,9 48,1
98,5 61,8 46,5
96,3 60,5 45,0
93,4 59,2

HZO - CZHSOH

25

»\

0

54,4
45,2
40,9
38,2
36,6
35,7
34,8
33,8
33,0

s
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- . TABLZAU III.Z . -

NaCH 5C0, - H,0 25° , Mesures conductimétrniques
o A

Cm/z FC— ...................................
0,0016 0,04 1,41,1977 §8,23
0,0025 0,05 2018 57,39
0,0036 0,06 311 86,49
0,005 0,07 4,30 86,06
0,01 0,1 8,35 §3, 46
0,04 0.2 31,04 77,61
0,09 0,3 65,66 72,96
016 0.4 111,34 69,59
0,25 0,5 164,78 65,91
0,36 0,6 224,75 62,43
0,64 0,8 357,63 5588
1 1 493,34 49,33
1,5 1,224 633,35 12,72
7 1,414 723,10 36,16
2,5 1,58 774,70 30,99
7847 1,69 790,57 27,76
3,406 1,846 792,08 23,25
4,817 2,195 492,08 14,367

Aen 2! om eq,.g_7

- . TABLEAU TII., . -

3
Ac - A AS - A
e fog ¢ Tnoise Tsp i A ﬂog————X———

¢ 0
0 0,00894 0 91,36 0
0,2 -1,39% 0,0091 0,0179 78,0 0,146 - 0,835
0,4  -0,795 0,0095 0,0626 69,5 0,239 - 0,621
0,6 -0,44 0,010 0.141 625 0,316 - 0,501
0,§  -0,194 0,0109 0,219  55.5 0,392 - 0,406
1 0 0,0120 0,342 49,0 0,464 - 0,334
1,2 0,168 90,0137 0,538  42.5 0,535 - 0,272
1,4 0,292 0,0167 0,874  37.0 0,595 - 0,225
1.6 0,408 0,0212 1,378 31.0 0,660 - 0,150
1,6 0,511 0,0275 2,015 26,9 0,715 - 0,145
2 0,602 0,0365 3,085 20,5 0,775 - 0111
2,195 0,683 0,0519 1,805 14,37 0,843 - 0,074




oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

ar?
NaCH3COZ-C2H50H 25
Co/e
0,0009
0.001¢
00025
070076
0,0152
00305
0,0699
0. 1220
0,128
c en Q~ oan
Aen @ oom eq.g-l
Cm/z /: Log ¢
0 —z
0,64.10°% 0,08 -2,19
1,44 012 -1.84
7,56 0,16 ~1.59
4.0 0,20 -1.40
576 0.24 -1.24
7 34 028 -1.10
10,24 0,32 . -0.99
12,61 0,358 -0, 59

T e

TABLEAU 111, , . -

Mesurnes conductimétriques

0,266,107
0,422
0,615
10421
2,287
3. 606
5574
8,444
8,666

. TABLEAU TIT1.,. . -

5

1,096.107¢ 0
12108 1,094
1,176 1,916
10126 2,737
1,137 3,744
10150 4,927
10163 6113
1178 748
9,306

1,198

A

0,540
0,627
0,695
0,746
3 0,775
30,799
5 0,818
76 0,836

0,268
0,203

0,158

0,127
0,111

0,097

0,087

- 0,078



- . TABLEAU I71., . -

6
NaCHzC0, - Hy0 - C H O 25° Sofutions satundes.
X h "10271 poises 10? An
0 14,36 5,186 745
0,045 12.52 6.0 751
0,075 11,68 6.14 1.7
0,16 10,38 5,90 61,2
0,235 9,37 5 24 49,1
0,375 8,07 4,14 33,2
0,483  7.42 3,45 25.6
0613 7,34 2724 1¢.4
0,682 7.4 1,96 14,
0,752 7.0 1,77 12,4
0.80% 5.7 1,76 10,1
0,837 4,85 1,78 §,6
0§78 5,70 1,54 5 8
0,937 6,36 1,36 g7
0,956  6.42 1,29 §.3
0.985 6,64 1,24 § 3
1 6,76 1,23 §,3
- . TABLEAU 111.7 e
K1 Hzo
N oalo. PV 2quation WISHAW-STOKES
/c_ o | a= 3,5 a=4 a=4,5 a=5
............ i o TP R s PPN R U Lo MLl et ORI ST
0,2 136,0 | 135,8 136,72
0,4 127.0 126 3 127,12
0,6 122°5 | 119§ 1213 122, 8 i
0.8 120 | 115.4 117.6 1196 121.3
1 118 | 112,05 114, § 1171 119,72
1,2 115,5 108,90 1121 114, § 17,2
1,4 112,5 ‘ 105,95 109,5 12,5 115,1
1.6 109 102.2 105.9 109, 1 111, 8
1.8 105 987 1022 105 4 108, 1
? 99,5 | 937 97.5 1006 1032
2,2 92 | 85,5 92,1 95,0
2.4 §2,5 §1.0 84,1
2,49 7,5 76,5 79,3



-, TABLEAU TT1I., . -

8
KI - HZO - C2H5OH x = 0,188
] Doafo. PO gquation WISHAW-STOKES
A = 4 = = =

/Zf' Bxps | a =4 a=>5 a=6 a =7
............... f.....,e Gn s s e
0,2 5360 54,36 54,74 55,09 55,4
0.4 50, 50 | 50,61 51,58 52,38 53,07
0,6 49,19 48,40 19, %9 51,10 52,09
9,8 48,90 | 17,37 19,37 50,95 52,20
1 49,4 46,51 48,97 50,84 52,30
1,2 49,90 45,61 18,44 50,55 52,15
1,4 50,30 | 44,66 47, 80 50,08 51,74
1,6 49,90 43,47 46, 81 49,15 50,79
1,8 48,60 1. 81 45,18 47,45 48,92
1,9 /

- . TABLEAU TII1I., . -

9
Viscosite des solutions.

KCL - HZO 25° KBr - HZO 25°
' Cm/ﬂ Ne.p

0 0,8937 0 0,8937

0,503 0,875 - : 0,208 0,858

0,786 0,871 0,412 0,865

0,99 0,873 0,617 0,861

1,48 0,884 0,826 0,858

1,93 0,905 1,77 0,854

3,11 0,930 2,34 0,854

4,31 0,959 3,37 0,876



-. TABLEAU 111.,, . -

10
KI - HZO - CZH50H 25° Mesures de tension de vapeun

1] i
X P X [ P .
0 17,1 0 0 17,10
0,05 33,45 0,405 13,35 19,90
0,105 10,95 0,515 21,10 19,85
0,188 45,50 0,565 25,70 19,80
0,25 46,95 0,58 27,20 19,75
0,48& 51,70 O 675 34,90 16,8
0,74 5535 0,765 42,35 13,00
0,90 57,60 0. 85 49,00 8,60
1 5%.50 1 58,50 0

-. TABLEAU 111.71 . =

NacH,C0, - Hy0 - C,Hg0H  25° Hesunes de tendion de vapewr

”

X P X P*q P 4
0 19,20 0 0 19,20
0,048 36,75 0,453 16,65 20,10
0,102 46,15 0 568 26 2Q 19,95
0,17 49,55 0,61 30 20 19,35
0,27 52,15 0,645 33,60 1%.55
0,395 54,0 0,69 37,25 16,75
0,518 55,60 0,73 10,60 15,0
0,613 55,95 0 77 43,05 12,90
0,682 56,35 0 79 44,50 11,85
0,752 56,69 O &27 46,50 9.8
0,837 " 56,90 0 87 49,50 7.4 -
0,937 55,10 0 94 54,60 3,5
1 58,50 1 58,50 0



X :
P :
X

-. TA3BLEAU III.,2 .-

Hy0 - CyHgOH 25° Pressdons patielles.

X P Py P,
0 23,50 0 23,5
0,04 30,80 § 22,8
0,09 38,79 16,65 22,05
0,142 42,25 23,25 19,0
),202 46,50 28,0 12,5
2,317 49,00 31,1 17,9
0,466 53,00 36,9 16,1
0.675 56,75 43,75 13.0
0,76 57,50 37,5 10,0
0,85 58,25 51,2 7,05
0,913 58,70 54,7 4,0
1 59,80 59,8 0

graction molaire d'éthanol dans La solution.
pressdion totale en mm de Hg.
graction molaire d'éthanol dans La vapeur.

P P’ P, ¢ presséon pantietle d'thanol e mm Hg.
Py p'e, p”z : phessdion partielle d'eau en mm Hg.



-. TABLEAU IV‘T . =

SolubilixE, densite, viscosite de KCL - H,0 - C H-O0H a 25°,

g pour 100g de solution

4 4 Q /‘2

b4 KCL ‘CZHSOH HZO S Log § d Ne.p. CSm/£ Log cslu 1/e
) 27,18 0 72,8 9,02 2,19 1,181 0,959 4,31 2,63  1,27.107°
), 188 10,26 33,4 56,3 3,57 1,2¢ 1,001 2,143 1,37 2,14 1,76
) 417 2,86 62,8 34,3 1,13 0,16 0,895 2,125 0,34 1,53 2,42
1,506 1,58 i, 7%,2 0,69 - 0,37 0,869 1,955 0,18 1,26 2,70
), 61 0,75 79,2 20 0,34 - 1,03 0,847 1,761 0,086 0,93 3,06
), F15 0,34 86,2 13,4 0,18 - 1,73 0,828 1,561 0,038 0,58 3,59
3,815 0,16 91,7 8,1 0,08 - 2,45 0,813 1,362 0,017 0,233 3,66
: 0,045 99,95 O 0,02¢ - 3,6 0,789 1,096 0,006 - 0,236 4,10

-. TABLEAU TV., . -
Solubilits, densite, viscosite de KBr- HZO - C,t0H a 25°,
g pour 100q de solution
w a 2

X KBr CZHSOH HZJ S Log S d e, p. CSm/Z Log cSTO 1/e
) 41,3 0 58,6 10,66 2,36 1,3%4 0,923 4,80 2,68 1,27.10
),188 21,5 29,2 49,2 5,35 1,67 1,191 1,945 1,98 7,30 1,76
), 417 &,5 59,1 32.3 2,32 0,83 0,935 2,108 0,67 1,82 2,42
0,61 2,8 77,6 19,6 0,84 - 0,17 0,861 1,78 0,20 1,30 3,06
), 815 2,67 91,2 &,1 0,23 - 1,46 0,815 1,392 0,046 0,66 3,66
’ 0,22 99,78 0 0,085 - 2,48 0,789 1,096 0,014 0,161 4,10
S = s0Llubl@ite en moles de sel pourn 190 mofes de solvant. {.fj:}
d = densite. | —
Cg = A0lubilite en moles de sel pan Eitre.
e= condtante ditlectrique du solvant.



. TABLEAU TV.,.

3

Solubilite, densité, viscosit?é de KI - HZU

g pour 100 g solution

K1

Le

o = 3 WY OGN

— R RO D NN
Gy G O O U O

..Cz

H50H a 25°.



. TABLEAU IV.4 v ™

Sofubitite, densiti et viscosit? de Nal - #,0 - CH 00 & 25°

g pour 100g de solution
C H O

% Nai
0 65,0
0,136 58,7
0,229 53,5
0,36 47,9
0,447 44,1
0,554 40,6
0,63 38,4
0,653 31,5
0,753 35,4
0,84 33,8
L 31,3

0
1,8
20,0
30,7
37,6
45,1
50,1
51,9
57,72
61,6
68,7

HZO

»

18,3

Q

3,20

2,64

1,27.107"
1,61
1,88
7,73
2,60
2,92
3,15
3,20
3,51
3,77
4,10

A 'A
) ' r
" LRSI 4
~,



-. TABLEAU IV.5 . =

SoLubifitl, densile et viscosit? de KI - H,0 - C,HzO0H & 15°.

g pour 100 g de solution

X KT CHOH  H,0 S Log S d Tl
0 58,4 0 41,6 15,2 2,72 1,704 1,167
0,11 17,9 12,7 39,4 1,7 2,46 1,466 1,867
0,18 0,9 21,9 37,1 9,7 2,27 1,331 2,216
0,27 35,1 31,7 33,1 §,36 2,12 1,231 2,480
0,34 30,0 40,0 29,9 7,16 1,97 1,153 2,612
0,43 24,7 49,8 25,5 5,97 1,78 1,077 7,628
9,52 19,5 59,3 21,2 4,76 1,56 1,009 2,529
0,62 14,3 69,4 16,2 3,57 1,27 0,950 2,354
0,70 10,3 77,0 12,7 2,61 0,96 0,906 2,150
0,81 5,7 86,6 7,8 1,47 0,39 0,857 1,825
0,91 3,0 93,3 3,7 0,804 - 0,218 0,826 1,614

1 1,7 98,3 0 0,48  -0,740 0, 805 1,377



-. TABLEAU V., . -

Solubilite, densite et viscosit? de NaCH;C0, - Hy0 - C,H OH & 25°C.

g pour 100 g g pout 100 g
so0lution corps de 4ond
X NaCHgC0, C,Hy0H S  Log S d  Te.p. Copsp HaCHzCd,  C,H OH

0 33,5 0 11,07 2,40 1,179 5 186 4,82 59§ 0 NaCH,CO,, 3 1,

0,045 30,9 7,5 10,52 2,35 1,148 6,010 4,32 59,7 0,7

0,076 29,6 12,3 10,33 2,33 1,130 6,150 4,08 60,1 0,3 "

0,162 24,8 24,8 9,08 2,20 1,068 5,896 3,23 593 0,8 A

0,246 20,4 36,2 7,79 2,05 1,016 5,120 2,53 59,5 0,4 p

0.381 14,8 52,1 6,07 1,80 0,954 4,110 1,72 59.0 9,5 2

0,504 10,0 65,0 4,35 1,47 0,905 2,973  1.105  59.2 1,2 "

0,613 6,1 75,3 2,76 1,02 0,85 2.236 0,643  59.1 1,7 ’

0,668 4,77 79,7 2,24 0,81 0,848 - 0,494  59.5 1 .

0,682 4,47 80.8 2,12 0,75 0,835 1,966 0,461 59,0 1,8 "

0,752 3,90 851 1,93 0,65 0,832 1,770 0,396 58,5 2 i

0, 807 4,54 87,3 2,35 0,856 0,828 1,764 0,456 58,9 2,1 A

0,837 531 88.0 2,84 1,042 0,827 1.778  0.535  97.3 2,5  NaCH,CO,

0,878 3,46  91.5 1,86 0,622 0.814 1.540  0.344 97 2,3 ;

0,881 5,37 91,8 1,61 0,596 0,811 - 0,334 97,1 2,5 "

9,927 2,21 95,3 1.22 0 19 0,802 1,364 0,216 97 2,7 g

0,956 1,81 96,5 1,01 0,009 0.798 1.291  0.1%6  96.6 2,9 "

1 1,42 95,6 0,805 -0.216 0.794 1,235  0.137  96.7 3 "

-. TABLEAU TV., . -
Solubilite, densit? et viscosite de NaCH 300,=H,0-C H-O0H & a 23°C.
CUU Yy
& Lrtes
-
QAS?uT.LZO g g. pour 100 g. Conps de fond
x NaCHLO, C H50H s Log S d Je.p. NaCH €0, € HyOH

0 32,85 o 10,74  2,3% 1,176 5,32 59,§ 0 NacH,C0,,3 H,0

0,07 28,8 11,6 9,89 2,29 1,109 6,63 60,0 0,3 H ‘

0,164 242 25,3 §,77 2,17 1,069 6,41 59 2 0,7 i

0,252 19,7 37,1 ?#,49 2,01 1,015 5 5§ 59,5 0,4 i

0,382 14,2 52,5 5,80 1,75 0,955 4,24 59,3 0,8 t

0,522 9,6 66,6 4,25 1,45 0,899 3,25 58,9 1,2 .

0,658 5.9 78,2 2,77 1,02 0,861 2,49 59,1 1,7 B

0,727 4,6 82,9 2,26 0,81 0,847 2,24 59,5 1 W

9. §00 3,7 §7,7 1,89 0,637 0,835 2,03 58,5 2 v

0,816 3,42 88,7 1,76  0.56% 0.831 1.9 587 2,1 .

o §47 3,46 90,2 1,82 0,600 0,822 1,84 58,8 2 n

0,583 4,69 90,6 2,56 0,940 0.821 1,89 97,3 2,3  NaCH,C0

9 930 3,16 94,0 175 0.560 0,815 1,63 97,2 2,5 i

0,977 1,84 97,2 1.01 0,036 0,802 1,41 96,9 2,7 2

1 1,36 98,6 0,08 - 0.244 0.794  1.29 9.5 2,9 1



-. TABLEAU V., . ®

Chalewr de cristallisation KI - H?O - C
0 11,1 3,95
0,05 115,05 3,54
0,099 116,72 3,36
0,188 115,9 2,56
0,269 112,05 2,16
0,417 1062 2.0
0,506 103 2,10
0,61 100, 2 2,42

Chaleun

- . TABLEAU U.z o =

de cnsistallisation HaCH3C02 B HZO

x Ccaﬁ/d° K
0 149,9 0,764
0,044 1495 0,654
0075 14901 0,600
00144 145, 4 0,500
0266 131 0 415

2H50H

Keal/mole

ooooo LR A L )

% v v

v % e e

1
Gy G O OO~ U U O
o
Gy 0~ U O N O
RN —=0ODUTD GO

= CZHSOH

beoatimote

oooooooooooooooo
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- . TABLEAU V., . -

3
KT - H,0 - C,HOH
i i 2 Yo 0
G Log 4 Y Log y
X dt dt 10 %em/s 19" em/s
m : : ozu /mn. ..........................................
0 15,5 1,19 7 66 7.95 26,35 1,42
0,05 12,83 111 4,90 6,04 23.25 1.365
0,099 9,86 0,99 3,55 173 19,25 1,285
0,188 5,00 0,70 2,43 3,91 12,7 1,103
0,269 3,66 0,56 1,98 369 9,65 0,984
9,417 2,14 0,33 1,49 3,64 6,43 0,808
- . TABLEAU V. ,. -
HaCH,C0, - H,0 - C,HsOH
A A !
i &y e i di, U Vo y Lo
Tt 09';2‘ i ke - ’
mitlimolea/m. X dt dt 10 7em/s 10 %om/s
0,696 0,322 - 0,492 0472 - 0,326 5,19 4,29 3.80 0.°
0,588 0,272 - 0,565 0,395 - 0,400  3.44 3,44 3,44 0.7
0,574 0,266 - 0,576 0,388 - 0.411 2,76 3,11 3,36 05
0,496 0,230 - 0,640 0,33 - 0,474  2.07 2,63 3,21 0.5
0,445 0,206 - 0,68% 0,302 - 0,520 1,47 2,13 2,95
0,489 0,226 - 0,650 0,330 - 0,480 1,32 2,44 2,89 0.:

dxt

dh,

é—.
dt -

vitesse de crnistallisation powr AM

vitesse de crnistallisation pour Al
cement egake a celle de KI.

vitesse de crndstallisation pour oM
ment egule d celle de KI.

é.lo'zmozaA/z et masse d'ensemencement de 0,1

6.70'2mo£e4/£ el sufrace géoméirique d’ensemer.-

6.10 2mo2es /2 ot ‘surnface Londique” d'ensemence-





