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INTRODUCTION 
Q4m- 



Des études sur l a  v i t esse  de c r i s t a l l i s a t i o n  de s e l s  dans l ' eau  

(65a) e t  dans l e s  solvants mixtes eau-éthanol ( ~ 1 . a ) ~  il re s so r t  que 

l a  dimension e t  l a  v i tesse  de migration des ions sont deux facteurs  

t r è s  importants, 

Mais, actuellement, l e s  rayons ioniques en solution concentrge 

ne peuvent pas ê t r e  déterminés à p a r t i r  de mesures de conduct ibi l i té .  

Cependant, i l s  sont sensiblement l e s  mêmes en solution di luée  e t  en 

solution sa turée  (71a), 

Pour l e  premier s e l  étudié (KI) (63a),  l e s  rayons de STOKES des 

+ ions 1- e t  K é ta ien t  toujours plus  p e t i t s  que l e s  rayons ioniques 

c r i s t a l l i n s ,  e t ,  un facteur  de correction a du ê t r e  calculé pour f a i r e  

coïncider l e s  valeurs des rayons de STOKES avec ce l l e s  des rayons ioni- 

ques "vraisq' en solution,  

Dans c e t t e  étude, nous avons a lo r s  u t i l i s é  l e s  iodures de t é t r a -  

butylammonium e t  de sodium qui,  théoriquement, "vérif ient" l a  r e l a t i on  
O 

de STOKES. En e f f e t ,  l ' i o n  tétrabu%ylammonium (TBA') e s t  groç(4,gk ~ ( 5 9 a )  ) 

e t  l e  facteur  de correction do i t  ê t r e  égal  à 1 (59a) ; l ' i o n  sodium e s t  
O 

p e t i t  ( 0 ~ 9 5  A (60a) ) , donc fortement soivaté  - son rayon ionique en so- 

lu t ion  s e r a  également grand. 

Ce t r a v a i l ,  commencé en collaboration avec 3.M.HOCHART (@a) ,  a 

d'abord consis té  en l a  détermination des conduct ibi l i tés  ioniques li- 

+ mites des ions 1- e t  Na dans tou t  l e  domaine de solvant étudié.  



Cette étude nous a é té  f o r t  u t i l e  pour calculer  l e s  conduct ibi l i tés  

i 
ioniques l imi tes  de l ' i o n  TBA , ce l les  de ACO- e t  pour compléter c e l l e s  

de K+ (71a). 

En f a i t ,  c e t t e  étude, menée dans l e  but  pr6cis de déterminer l e s  

+ i 
rayons ioniques en solut ion des ions 1-, Na e t  TBA , nous a conduit 

3 des r e su l t a t s  d i f f é r en t s  de ceux espgrés, mais qui ont permis d ' é la r -  

g i r  l e  problème étudié.  Ces r6 su i t a t s  sont exposés dais  ce mémoire . 

Le plan en u.t Le ~ L v a v L t  : 

Nous présenterons d'abord l l&qua t ion  thgorique de conduct ibi l i té ,  
O 

l e  p r o g r m e  permettant d'évaluer l e s  p a r a d t r e s  
"9  

Kkl e t  a e t  l e s  

théories récentes s u r  l a  s t ruc ture  des solvants étudiés e t  su r  l a  

solvatat ion des ions. 

L'exposé des d i f fé ren tes  techniques u t i l i s é e s  dans notre  t r a v a i l ,  

a ins i  que l a  préparation des matériaux feront  l ' ob j e t  du deuxième 

ch8pitre. 

Dans l e  chapitre III, nous présenterons l e s  r é su l t a t s  de nos me- 

sures (conduct ibi l i té  - nombre de t r m s p o r t  - so lub i l i tS ) ,  l eu r  exploi- 

%&ion par l e  p r o g r m e  e t  l eu r  u t i l i s a t i o n  (ca lcu l  des conduct ibi l i tés  

ioniques l imi tes ,  des produits de WALDEN e t  des rayons de STOKES). 

A l ' a i d e  des théor ies  de l 'hydrata t ion e t  de l a  s t ruc ture  des sol-  

v m t s  nous expliquerons qualitativement, chapi t re  I V ,  la conduct ibi l i té ,  

+ 
l a  constante dsessociat ion e t  l e s  rayons de STOKES des ions 1-, N a  e t  

TBA+, 

Les propriétés s t ruc tura les  des ions seront étudiées à l ' a i d e  des produits  

de WALDEN e t  l a  sùlvata t ion par l a  vzr ia t ion  des rayons de STOKES avec l a  

composition du solvant. Nous exposerons également l e s  d i f f  i cu l tgs  d 'u t  i- 

l i s a t i on  des rayons de STOKES e t  de l a  distance minimale d'approche dans 



l a  détermination des rayons ioniques en solution e t  des nombres de 

s  olvat a t  ion. 

L'ensemble des conclusions e s t  résumé 8 l a  f i n  de ce mémoire. 

It'aXe : en vue de f a c i l i t e r  l a  l e c tu r e  du mémoire; 

La  bibliographie e s t  repgrée par deux ch i f f res  e t  une l e t t r e .  Le 

nombre correspond aux deux derniers  ch i f f res  de lsann6e ; l a  l e t t r e  

repère l e s  publications d'une même année. 

. Nous avons rassemblé ci-dessous l e s  notations couramment u t i l i s ée s :  

A ou A c  : conduct ibi l i té  Equivaiente à l a  concentration c. 

A : conductibil i té  équivalente l imite.  
O 

A + : conduct ibi l i té  ionique l imi te .  
O 

tt: : nombre de transport  en solution infiniment diluge. 
O 

"O 
: viscos i té  du so lvmt  (mixte) pur. 

D : constante dié lect r ique du solvant (mixte) pur. 

K~ : constante d' association d'un é lect rolyte .  
O 
a : distance centre-&-centre de deux ions en cnntact dans une 

paire  d' ions (distance minimale drapproche). 

k : constante de BOLTZMANN. 

T : température. ; 



' ~ t  OH 
ou X : f r a c t i o n  molaire d 'éthanol  dans l e s  solvants .  

3, E,  J : coef f i c i en t s  des 6quations de FUOSS-ONSAGER. 

\* 
ii : rapport de l a  concentration des ions l i b r e s  e t  de l a  cnn- 

cen t ra t ion  stoechiométrique. 

6A : dif férence  e n t r e  l a  conduc t ib i l i t e  équivalente ca lculée  
e t  l a  conductXbilité equivalente mesurée à une quelconque 
concentration. 

2 
O : déviat ion standard : o2 = I ( 6 ~  ) (N-3) dans l a q u e l l e  

N e s t  l e  nombre de données i n t r o d u i t e s  dans l e  ca lcul .  

b< : "dimension,- " de 1' atmosphère ionique. 

f : coef f i c i en t  d v  a c t i v i t é .  

5 r st : rayon de STOKES. 

ho  : produit  de WALDEN. 

TBA' : i on  tétrabutylammonixm. 

T.A.A. : tétraalkylammonium. 



Chapitre 1 

NOTIONS THEURIQUES ET BIBLIOGRAPHIQUES 



Les travaux t rès  importants e t  t rès  précis  de NOSS-ONSAGER e t  

Coli. ( 3 2 ~ 1 ,  (55b),  (57a) ,  (59b),  (60b),  (65b), (67a),  nous ont i n c i t é  

2 u t i l i s e r  une de l eu r s  équations théoriques. 

Notre choix a é t é  également motivé par l a  pos s ib i l i t é  d'évaluer 
O 

cer ta ins  pa rmè t r e s  : K e t  a à l ' a i d e  d'un processus numérique (*) ., h o )  A 

La conduc t ib i l i t é  équivalente 11 e s t  donnée en fonction de l a  

conccntrat ion par 1 équation 'vexpl ic i te"  ( 1 )  (67a) , (68b) , (68c). 

dans l aque l le  e s t  l e  rapport de l a  concentration des ions l i b r e s  

e t  de l a  concentration stoechiométrique.M e t  A X/X sont respective- 

ment l e s  t e rnes  électrophorétique e t  de relaxation.  

La f r ac t i on  b/ e s t  déterminée par l a  constante d 'associa t ion K A 

suivant l a  r e l a t i on  : 

(*) Nous remercions M r .  l e  Professeur R.M.FüOSS de l 'Univers i té  de Yale (u.s.A) 
de nous avoir  fai t  parvenir l e  l i s t i n g  de ce p r o g r m e  e t  l e  d é t a i l  des 
équations théoriques u t i l i s é e s .  



Le coefficient  d ' a c t i v i t é  f e s t  calculé par l a  l o i  l imi te  de DEBYE 

e t  HÜCKEL, parce que l e s  ions en cnntact sont comptés comme paires  

d'ions e t  que l e s  in teract ions  à grande distance entre  l e s  ionç l i b r e s  

ne peuvent pas dépendre de leur  dimension, mais uniquement de leur  

charge. 

- l n f  = 6 . N  12 

O O 

M e t  AX sont tous deux fonctions de a : a e s t  l a  distance 

rentre-$-centre des sphères r ig ides  chargées, en contact, qui  repré- 

sentent l e s  ions e t  X(-' e s t  l a  "dimension" de l'atmosphère ionique. 

Le facteur (1 + 3 912) - dans leqae l  9 e s t  l a  f ract ion de vo- 

lume d'une espèce d s  ions - e s t  égal approximativement à ( ~ I T  ~c /3000)  
O 

(a/213, t i e n t  compte du f a i t  que l e s  ions s ' opposent au mouvement 

des ions de charge opposée (54a), (59a). 

L'équation de conductibil i té (1 )  e s t  une équation à t r o i s  cons- 

tantes : 

e t  ses t r o i s  parmèt res  ne scnt pas l inéa i res .  

Cette équation reproduit l e s  données expérimentales avec une pré- 

cision de 0,01 $, jusqulà une concentration égale & 0,10 N en solution 

aqueuse, 

Les valeurs de 6A= - A 'talc obs sont indépendantes de l a  concentration . 
De plus, l a  valeur des p a r a s t r e s  A ( conduct ibi l i té  équivalente l im i t e )  , 

O 
O 

KA (constante d' association) e t  a (distance au contact) e s t  indépen- 

dante de l a  l imi te  supérieure du domaine de concentration, t a n t  que l a  

concentration maximale n' excède pas 0,10 N. 



L'équation (1 )  e s t  une fonction générale qui couvre un domaine 

de concentration l imi té  par Jf a Q 0,5 . Il a é t é  trouvé empiriquement 

que l léqu&tion (1) diverge de l a  courbe de conduct ibi l i tê  observée, lors-  

que f2,  l e  carré du coeff ic ient  d ' a c t i v i t é ,  devient éga l  $ 0,5 environ, 

ce qui correspond à une concentration maximale égale à environ 

2.1.6~~ D ~ .  Celle-ci e s t  légèrement infér ieure  2 l a  concentration au-dessus 

de laquel le  il devient statistiquement impossible de dé f in i r  uniquement 

des pa i res  d'ions (35e).  

L' équat inn l inéar i sée  ( 5 ) valable pour l e s  g lect rolytes  associés 

(57a) e t  u t i l i s a b l e  aux fa ib les  concentrations (65b) a s e rv i  à é t a b l i r  

l 'équation (1). 

Cette équation donnait toujours des r é s u l t a t s  non s a t i s f a i s a n t s  en 

solution aqueuse : l a  constante d 'associat ion K e t m t  t r o p  incer- 
A 

t aine. 

71.  - EVALUATZOk DES PARAMETUES . - . .  L . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - - -  
Le programme u t i l i s é  (i) pour analyser une s e r i e  de données ex- 

périmentales ( c A . ) évalue l e s  paramètres par l a  séquence d' opéra- 
j' J 

t ions  suivantes : 

. Une valeur a r b i t r a i r e  de l a  constante d 'associat ion (d'un ordre 

de grandeur correct )  e s t  choisie e t l e s  valeurs de ' sont cal- t 
culées a l ' a i de  de lv6quat ion ( 2 )  par une s é r i e  convergente 

d'approximations successives. 

(*) Le programme FORTRAN, que nous avons reçu ,a  é t é  t r a d u i t  en ALGOL au 
Laboratoire dii Calcul Numérique par Madame REl4'Y, 



O 2 . Les valeurs de A. e t  a qui minimisent C (61 ) sont elors 

determinées :M e s t  l a  différence en t r e  l a  conductiblité cal- 

culBe par l 'équation (1) e t  l a  eonduct ibi l i té  mesurée A . 
j 

. Une au t re  valeur de l a  constante d 'association e s t  a lo r s  t e s t é e  

e t  l a  déviation standard o e s t  de nouveau calculée. 

Ce pas e s t  répété jusqu'à ce que l a  valeur mininale de l a  cons- 

t an t e  d' association s o i t  encadrée. 
O 

Cet in terval le  f i n a l  e s t  a lors  exploré, en f a i s an t  var ier  a ? pour loca- 
O 

l i s e r  K minimum e t  l e s  v ~ l e u r s  correspondantes de A e t  a . A O 

Pratiquement, l e s  données suivantes sont in t rodui tes  : 

N : l e  nombre de mesures ( c A ). 
j ' 

D : l a  constante dié lectr ique du solvant. 

ETA : l a  v i scos i té  du solvant. 

QZ : une valeur de approchée (extrapolation des courbes 1 - c). 
O O 

PKV : l a  constante d'association i n i t i a l e  estimée. 

O 3 4 O (PKV = 0 ,ClCl252 a exp (b)  , avec b = 16,708.10 /a DT). 

T : l a  température (OC). 
O 

AST : l a  valeur de a i n i t i a l e .  
O 

A I N  : l e  pas u t i l i s é  pour a,  
O 

AEN : l a  valeur de a f inale .  

puis l e s  N mesures ( c  n j ) .  j' , 

O 

Pour l a  séquence de valeur de a, nous obtenons l e s  valeurs 

de A e t  KA qui minimisent o - 2 
O - ( 'crilc - 'obs ) ( N-3 ) . Nous pouvons 

O O 

t r ace r  a lors  a en fonction de a pour l oca l i s e r  l a  valeur de a minimum 

correspondant à a minimum. Connaissant a , nous pouvons a lors  déteminer  
m 



directement (ou par e*trapolation) A. e t  KA 

III.  - CARACTERISTZQUES PHYSI2UES DES SOLVANTS . - . ,,,,,,,,',',*,*2 . . . . . . . '- A 2 -. 2. 2. L 

L'eau e t  l 'éthanol sont des solvants polaires dont l e s  molécules 

possèdent un groupement hydrolryle e t  peuvent l ibérer  un proton. 

Le  moment dipôlaire permanent des molécules d!eau e t  d'éthanol e s t  du 

même ordre de grandeur e t ,  l ' e f f e t  dû à l ' in téract ion mutuelle entre 

ces dipôles e s t  & peu près l e  même (53a). Cependant, le nombre de di- 

pôles (n)  par centimètre cube e s t  t r è s  différent  : ceci explique leur  

constante diélectrique, qui e s t  approximativement proportionnelle au 

nombre de dipôles par  unité de volume. 

La viscosité de l 'éthanol e s t  t r è s  légèrement supérieure à ce l l e  de 

1' eau. 

Ces caractéristiques physiques sont comparées dans l e  tableau suivant : 

. E a u  1,85 18.54 3 , 3 . 1 0 ~ ~  0,008981 

Cependant, l a  caractéristique physique qui différencie l e  plus ces 

deux solvants, t an t  au point de vue des mesures de conduct'5bilité que 

de La solvatatian, e s t  l a  dimension de leurs  molécules. La molécule ' 

d'eau est.symétrique, tandis que ce l le  d'éthanol possède un groupement 

éthyle assez volumineux. 

L ' oxygène de l eu r  molécule poi-te deux doublets' 6Jectroniques l ibres  

qui peuvent induire des l iaisons intennoléculaires du type l ia ison-  

hydrogène. Ces. deux solvants ont m e  structura%ion. différente  & ,  cause 



de l a  dimension de l eu r  molécule. En e f f e t ,  l e s  mol6cules d'eau 

forment des agrégats tridimeiisionnels, tandis que les  molécules d'étha- 

nole  ne peuvent forner qEe des chaSnes bidimensionnelles. 

Pour décrire  l a  structure de l 'eau e t  l e s  variations de c e t t e  

structure avec l a  température e t  en présence d'ions, nous avons u t i l i s é  

l e  modèle des "agrégats fluctuants". 

FRANK e t  IJETa (5771, 58a) ont u t i l i s é  l'hypothèse de l a  contribution 

covalente e t  l e  schéma de résonnance des l ia isons hydrogène dans l 'eau 

(52a, 56a). Ils proposent alors que l a  formation des l ia isons hydro- 

gène dans l ' eau  es t  essentiellement un phénomène d'ensemble, de t e l l e  

sor te  que, dans l a  plupart des cas, lorsquvune liaison se  forme, plu- 

sieurs l ia isons vont se former e t ,  lorsququne liaison se  br i se ,  a lors ,  

tout un agrégat se "dissout". Ceci donne un modèle d' agrégats fluctuants 

de forme e t  de dimension variées. L a  durée de vie d'une t e l l e  structure 

e s t  d' environ 10"1° à 10'11 seconde. . 

NÉMETHY e t  SCHERAGA (62a) ont u t i l i s é  ce niodèle dans une étude thermo- 

dynamique s t a t i s t ique  e t  détermirie que l a  dimension moyenne des wrdgats 

var ie  de 91 à 21 molécules de O à 100°C e t  que l a  fraction molaire de 

molécules d'eau l ibres  var ie  de 0,24 à 0,39 dans l e  même domaine de 

température. 

WICKE (66a) suggère l 'existence dqun trohsième é t a t  formé de p e t i t s  

agrégats. Ces agrégats contiennent 2 à 6 molécules d'eau l i é e s  par des 

l ia isons hydrogène orientées principalement dans des c -:-, <: ions non 

tétraèdriques. HORNE e t  YOUNG (68à) appellent ce troisième é t a t  : 

structure f3, pour l a  distinguer de l a  structure ci de FRANK e t  WEiV 

formée de molécliles monomères.et d'agrégats fluctuants. 



Ce dernier modèle ( " h e e - h A : a ; t ~  madel")  semble actuellement l e  mieux 

adapté pour d6crire' l a  s t ruc ture  de l 'eau e t  puur rendre compte de ses 

propriétés thermodynamiques. 

-000- 

La s t ructure  de l 'é thanol  a f a i t  l ' ob j e t  de beaucoup moins d'étu- 

des, mais celle-ci  peut ê t r e  représentée par un modèle plus simple. 

En e f f e t ,  puisque 1' atome. d'oxygène d'une molécule d'éthanol porte un 

proton e t  deux doublets électroniquex l i b re s ,  il pourrait  done se for- 

mer t r o i s  l i a i sons  hydrogene avéC des molécules voisines. Cependant, 

tou t  semble prouver que seules deux l ia i sons  s e  forment ; chaque atome 

d'oxygène agissant à l a . ' f o i s  comme donneur e t  accepteur de proton. 

Cette l imita t ion apparenke au rô le  simultané de donndur e t  accepteur 

peut ê t r e  a t t r ibuée à l a  nature essentiellement coopérative de l a  l i a i -  

son hydrogene e t  à 1' encombrement s tér ique déf avoraiile du groupement 

éthyle qui empêche la  formation d'une association tridimensionnelle, qui 

e s t  dominante dans 1' eau. 

L'analyse des courbes Be d is t r ibu t ion  radiale  (35b) de l 'éthanol 

(38a, 39a, 41a) indique que 1'6thanol s'associe en chaînes l inéa i res  

fomQes par 5 $ 7 moI&cules. De même, MECKE (50a) conc-fin $ 1 a formaL 

t ion  de chaînes moléculaires e t  exclut l a  poss ib i l i t é  de formation de 

dimères. 



Les propriétés s t ructurales  des mélanges eau-alcool ont f a i t  

l 'ob je t  d'une étude bibliographique t r è s  dé ta i l lée  par FRANKS e t  IVES 

(66b). Il ressort  de c e t t e  étude qu ' i l  est d i f f i c i l e  de décrire ces 

mélsnges complexes par des modèles simples, qu ' i l  ex is te  dans certains 

domaines une structure hybride e t  une composition "privilégiée", à X 

peu différent de 0,1,:' laquelle l e  mélange possède diverses pro- 

pr ié tés  spécifiques permettant de conclure $ un maximum de structura- 

t ion. 

LAIKER et  MÉMETHY (70a), en partant de leurs  études thermodyna- 

miques s ta t i s t iques  sur l 'eau liquide (62a), l e s  solutions aqueuses 

d'hydrocarbones (62a) e t  l e s  in té rac t ims  hydrophobes des protéuies 

( 62b ) , ont proposé un modèle thermodynamique s t a t i s t ique  des solut ions 

aqueuses diluées des n-alcools. 

Enfin, récemment, G.DELESALLE (71a) a suggéré de représenter 

l a  structure des solvants mixtes eau-éthanol par une sér ie  de modèles 

simples ,- s ta t i s t iques  - permettant de rendre compte des propriétés 

de ces solvants suivant leur  composition. 

Nous pouvons remnrquer - dans l e  tableau ci-dessous - que l a  

viscositg passe par une valeur m a x i d e  $ une fract ion molaire X 

d'éthanol voisine de 0,25 e t ,  que l a  constante diélectrique décroît 

régulisrement avec l 'addi t ion d'éthanol. 



( a )  BTNGHAM et JACKSON, Bwr.SXundcm B u l t . ,  - $4, 59  ( 1 9 1 8 ) .  
' 

( b )  I.UY!?llAN, J.Amet~,Chm.Soc., - 53, 3292 ( 1 9 3 1  1. 

TV. - SOtVATATT0N . - . . . . . .  ----- 
Les théor ies  de l a  solvata t  ion sont surtout fondées sur  1' hydrata- 

t i on  e t  l a  s t ruc ture  de l 'eau,  c ' es t  pourquoi nous parlerons uniquement 

des modèles u t i l i s é s  pour v i sua l i se r  l 'hydrata t inn . D,ms l a  discussion 

de nos r é su l t a t s ,  ces modèles seront étendus à l a  solvatation. 



De nombreuses études ont é t é  réal isées  pour décrire l 'hydratation 

par l e  nombre de molécules d'eau fixées par l e s  ions. I c i  in tervient  . . 
l a  notion de nombke d' hydnatation. Cependant, l e s  nombres d'hydratation 

des ions, obtenus à p a r t i r  de diverses propriétés des solut ions ,  sont 

+ 
très différents.  Ainsi, par exemyle, pour l ' ion  N a  , di f fé ren ts  auteurs 

ont trouvé l e s  nombres d'hydratation suivants : 71 ; 66 ; 44,5 ; 16,9 ; 

6 - 7 ; 5,4 ; 2,5 ; 2 et  1. 

I l  apparaît donc que l a  description de l 'hydratation des ions par l e s  

nombres d'hydratation e s t  actuellement d i f f  i'cile. 

L'hydratation e s t  souvent v h u U & e  par deux sphères .concentri- 

ques entourant un ion donné : 

. Pans l a  pemi&e b p h h e  ou zone A (FRANK eX WEN (576)  ) , se p o -  
dw'/t l'hy&&ation p&&e a d o n  ROCKRIS (49n) , l'hy&ataAion 
pmche b ~ l o n  SA!rlOILOV (6 la) ou encotte L1hydnata;tion chimique 
a d o n  ~DARMUIS ( 4 1  6 ) .  

. Oanb Xa aerctzde a p h h e  ou zone 8 (576 ) ,  b e  pk0cbi.t t lhydhataXion 
beconduhe ( 4 9 ~ 1 ,  llhy&ata;tion l o i n t d i n e  (bla) ou 11C2q-n 
p h y ~ i q u c  ( 4 -  ' 8 )  . 

Dans l e  cas des p e t i t s  ions, l e  modèle de FRANK et  WEN montre un 

ion entouré de t r o i s  zones concentriques: 

La zone comprise entre  l a  surface de l ' ion  e t  l a  première sphère 

(zone A )  .contient tnutes l e s  mol6cules d'eau pour lesquel les  les intérac- 

t i ons  ion-eau dominent : c 'es t  l a  zone d tk lec t ros t r ic t ion  ou d'immobili- 

sa t ion (1). 



L a  zone C s 'étend de l a  sphère extér ieure  jusqu'à l ' i n f i n i ,  e l l e  

contient des molécules CE 'eau qui ont l e  même arrangement que dans l ' eau  

pure. Les ions n'exercent qu'un t r è s  f a ib l e  champ é lec t ros ta t ique  sur  

ces molécules. 

LeSr.3 d'eau comprises en t re  l e s  deux sphères concentriques 

(zone B) sont soumises à deux influences compétitives. La première e s t  

l ' inf luence d 'orientation des molécules d'eau de l a  zone C e t  l a  se- 

conde e s t  l ' inf luence d 'orientation du ch* ionique de symétrie 

sphérique sur  l e  dipôle des molécules d'eau. 

L a  s t ruc ture  de l 'eau dans c e t t e  zone est t r è s  influencée par l'impor- 

tance de l a  zone A e t  donc par l a  densité de charge 8 l a  surface des 

ions. Ainsi l a  zone B c ro î t  au dépend de l a  zone A quand l a  dimension 

de l ' i on  c ro î t .  Le champ ionique é lectrosta t ique devient suffisamment 

f o r t  pour empêcher l ' o r ien ta t ion  mutuelle des molécules d'eau e t  

donc l a  formation des agrégats : Le nombre moyen des l i a i sons  hydro- 

gène entre  l e s  molécules d'eau dans ce t t e  zone e s t  plus p e t i t  que dans 

1' eau pure e t ,  de ce fa i t ,  l e s  molécules d'eau y sont plus mobiles. 

Cette zone, dans laquel le  il e x i s t e  une diminution de l a  s t ructure  de 

l 'eau,  e s t  une zone de déstructuration. - 

(1)  Pour SAMOILOV (57c), Ifimmobilisation de molécules du solvant par l e s  
ions n 'es t  qu'un cas pa r t i cu l i e r  de l 'hydratation.  11 considère que 
l e s  molécules de solvant n'ont qu'un cer ta in  temps de présence (T) à 
l a  surface des ions e t  q u ' i l  ex i s t e  un équi l ibre  d'échange en t re  l e s  
molécules du solvant e t  c e l l e s  à l a  surface des ions: &a fréquence 
de ces échanges déterminant 1' importance de l 'hydratation.  



Inversement, l a  zone B s e  contracte avec l a  diminution de l a  dimension 

des ions e t  donc l'augmentation de l a  zone A. Dans ce cas ,  l e s  ions 

induisent une s t ructure  additionnelle au voisinage de l e u r  zone A. Il 

en résulte que l ' o r ien ta t ion  des molécules d'eau, au voisinage de ces  

ions, es t  en moyenne relativement plus "rigide" que dans l ' eau  pure. 

Ce yhdnomène dg augmentation de l ' o r ien ta t ion  des molécules d'eau au 

voisinage des ions e s t  appelée : phEnomène de b . O i . u W a n  ou de 

t\ J /  

Il ex i s t e ,  cependmt, un autre  type d' intérrictions soluté-eau 

qui ne semble pas aussi  f ac i l e  à définir .  Celles-ci sont $. l ' o r ig ine  

de l ' e f f e t  de s t ructurat ion des solutés  non polai res  e t  des groupements 

non polaires des molécules de soluté. El les  ont é t é  a i s e s  en évidence 

par FRANK e t  EVANS (45a) à p a r t i r  des entropies d'hydratation. 

2') Uy&ataticrn Hydmphobe . - .......... O . . . . . . . . . . .  

Le mécanisme de promotion de l a  s t ruc ture  de l 'eau au voisinage 

des part icules e t  groupements non polai res  peut ê t r e  décr i t  de l a  façon 

suivante : 

PLWU une ~o lu tLon  aqueue d'un a d  de - t E & k q a  patr 
exempte, ta mot&cutcû d'eau au vobinaqe d a  chLXna hqdrrucc~~- 
bunéu .~M&c??I e.t de l ' i o n  I V J + )  bun t  &..iblmevlJt .in@twcEu 

ne puvent &e fiécin que pm da @ L b l a  60ttc.a de VAN DER rniAALS, 
Pan conséquent, CU moléclLeu d'eau peuve& &the o&ientéeh p h  
~oaemenX pm L a  mol&cLcecu d'?au Ammé&atm& v a A i n a .  

Il en résu l te  que c e t t e  promotion de l a  s t ruc ture  de l ' e a ~ r  e s t  t r è s  , ' 
+ 

différente de ce l le  indui te  par l e s  p e t i t s  ions solvatés comme L i  ou 

+ 
Na . En e f f e t ,  dans ce cas ,e l le  r é su l t e  dv in t&rac t ions  eau-eau plus . . *-  

important es. -- 



Il a é t é  montré qu'au voisinage immédiat des par t i cu les  non pola i res  

l e s  l i a i sons  hydrogène sont sur tout  orientées de façon non té t raèdr i -  

que (66a),  (68d) (cf.  s t ruc ture  Ei de l ' eau) .  

C'est pourquoi , HXRSZ (6ha) suggère d'appeler c e t t e  hydratation : 

Czychata;tion de & ~ Q ~ * ~ u ~ Q . c Q .  

Les modèles s ta t iques ,  u t i l i s e s  pour visu&liser  l e s  phénomènes 

d'hydratation des ions, sont bien sûr  des images instantanées de l a  

configuration des ions en so lu t  ion. I l  e s t  évident que 1 'hydratat ion,  

à l 'image des agrégats f luctuants  de l ' e au ,  e s t  un phgnomsne d9équi- 

l i b r e s  en t re  l e s  ions e t  l e  solvant. Ces équi l ibres  sont naturellement 

sensibles à l a  température e t  à l a  pression, 



Chapitre II 

MUETHODES ET TECHNIQUES DES MESURES 



A. - PREPARATZOM DES REACTZ FS , - . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - ----------  

L ' C m  u t i l i s é e  pour l e s  mesures de conductibilité e s t  obtenue 

par d i s t i l l a t ion  dans un appareil de quartz, QUARTM du type P.B., d'une 

eau d6minéralisée sur résines écE.zngeuses d'ions BAYER. L'eau obtenue 

e s t  comparable à une eau b id i s t i l l ée .  Sa3conductivité est, dans tous 

-1 l e s  cas, inférieure à 1 0 ~ ~  ~hm-l. cm . 
Dès l a  d i s t i l l u t ion ,  l 'eau e s t  protégée de toute pollution, en part i -  

cul ier  par l e  gaz carbonique ( ~ 0 ~ ) .  

L1#haur0L absolu du commerce e s t  pur i f ié  par  l a  méthode de LUND 

e t  BJERRüM (31a). Le temps de reflux a é t é  port6 à plusieurs heures 

e t  l a  d i s t i l l a t i o n  conduite t r è s  lentement. Le d i s t i l l a t  e s t  r ecue i l l i  

dans un flacon rodé de deux l i t r e s  contenant environ 100 g de tamis 
O 

moléculaires MERCK de 3 R en perles. L'éthanol, obtenu par d i s t i l l a -  

t ion ,  e s t  maintenu au moins 24 heures en contact avec l e s  tamis molé- 

culaires e t  l e  flacon e s t  agi té  à plusieurs reprises. Les tamis molé- 

culaires sont régénérés.après chaque usage:suivant l a  méthode décri te  

par l e  fabricant. La teneur en eau de l 'éthanol obtenu es t  toujours 

inférieur à 0,01 1. Les contrôles de teneur en eau sont effectués par l e  

réact i f  de KARL FISCHER (58b), (lr8a). Cette méthode de purification e s t  

assez longuee-.r. El le  sera  remplacée par une déshydratation' dynamique sur 

colonne de tamis moldculaires. Cette méthode permet d'obtenir des résul- 

t a t  s équivalent S. 



L'iodure de sodium e t  l e  chlorure de potassium u t i l i s é s  sont des 

A& R. P.CARL0 ERBA de masse moléculaire 149,92 e t  74,55 g. respect i -  

vement. L'iodure de tétrabutylanmonium CARLO ERBA u t i l i s é  e s t  pour pola- 

rographie, s a  masse moléculaire e s t  égale à 3 6 9 ~ 0  g. 

L'iodure de tétrabutylammonium e s t  u t i l i s é  directement, Les deux autres  

s e l s  sont finement broyés plusieurs f o i s  pendant l e u r  sé jour  de plus de 

24 heures dans une étuve à l l O ° C ,  r e f ro id i s  e t  conservés dans un dessi- 

cateur contenant de 1' anhydride ~.iosphorique (p205 1. 

L U  néac-tld~ ho& ItebitZ-4 par  plus ieurs  s é r i e s  de mesures de 

conductivité. Les différences obtenues en t re  chaque s é r i e  sont infé- 

r ieures  à l a  précision de 1' appareil lage de mesure. Ces mesures ont 

permis de v é r i f i e r  également l a  s t a b l l i t é  de l'ensemble de mesure 

(constantes de l a  ce l lu le ,  constaniie de l a  température, e tc , .  . ). La 

teneur en a lcool  des solut ions  e s t  vé r i f i é e  par l a  méthode d'oxydation 

n i t r ique  de CORDEBART ( 39b ) . 
L'erreur conmise sur  l e  dosage de l 'é thanol  e s t  toujours in fé r ieure  à 

B. - MESURES DE COl\bDUCTZVlTE . - . . . . . . . . . . . . . .  

L U  A o . & u % ~  d a  A& étudiés  sont obtenues par d i l u t i on  de so- 

lu t ions  standard exactes dans l e  solvant 1 par une quant i té  calculée 

de solvant 2. 

L a  composition des solut ions  e s t  contrôlée par dosage. Des dosages de 

contrôle fréquents mnntrent que l ' e r r eu r  commise e s t  in fé r ieure  à c e l l e  

des dosages. 



Les di lut ions  sont effectuées au f u r  e t  à mesure e t  agitées dans 

des vases d'homogénéisation en pyrex plongés dans un thermostat réglé  

à 25'C. La température d 'équil ibre e s t  a t t e i n t e  pendant l a  'durée d'une 

nesure (1 heure). Aussi ces solutions peuvent ê t r e  t ransférées  dans l a  

ce l lu le  dès l a  f i n  d'une mesure. 

Comme l e s  solutions u t i l i s é e s  sont très diluées,  l a  photodéconpo- 

s i t i o n  des ions iodures e s t  t rès  f a ib l e  et  ne peut en aucun cas en- 

t r a î n e r  une e r reur  mesurable. 

L U  2%UtmO4$& sont des bacs en P.C.V. d'une contenance de 

vingt l i t r e s  environ a just6s  dans un cadre métallique. La régulation 

thermique e s t  assurée par un d i spos i t i f  classique : thermomètre à 

contact associé $ un r e l a i  VERTEX qui commande des thermoplongeurs e t  

brassage continu par une hél ice .  Un chauffage permanent l imi te  l'ampli- 

tude des var ia t ions  de température. Les f luctuat ions  thermostatiques 

présentent un écar t  maximal dans l e  thermostat de+ O , O l O ~ .  Cet écar t  

maximal e s t  surtout t!Û à des f luctuat ions  longues a t t r ibuables  aux 

var ia t ions  de température dans l a  pièce (65a). 

Le porzlt dc? mUme e s t  du type W.B.R. associé à un amplificateur 

logarithmique du type T.A.V. , W.T.W. (*) . Il permet des mesures de 2 Ohm 

à 5 Meg Ohm :enr5 g. m e s  avec une précision de + 0,02 à + 0,05 %. 
L'amplificateur logarithmique possède un générateur incorporé de fré- 

quence 1000 Hz, variable ( * 10 % )  , sinusoIdale, sa fréquence de ré- 

sonance e s t  de 1000 Hz e t  son domaine d ' indication l u  vo l t  à 1 volt .  

Pour a t te indre  une précision de mesure suff isante ,  l 'amplifikateur doi t  

avoir une s ens ib i l i t é  de 1 à 1 O u  vo l t  . 



Nous ut i l isons une CU& W.T.W. (*) du type L.D.T. Trois élec- 

trodes sont situEes dans deux boules superposées re l iées  par un capil- 

l a i r e .  Dans l a  boule supérieure, sont disposées deux électrodes ( E ~ )  

e t  dans l a  boule inférieure une électrode ( E ~ ) .  Le couple d'électrodes 

(El - El) s e r t  B mesurer l e s  résistances des solutions de faible  con- 

ductivité ; l e  couple d'électrodes ( E ~  - E2), ce l les  des solutions 

plus conductrices. 

Ce système d'électrodes e s t  thermostaté par une jaquette à circulation 

continue, effectuée par une pompe centrifuge plongée dans un thermos- 

t a t  réglé de façon à ce que l a  température en so r t i e  de jaquette so i t  

de 25 ,O0 t O,Ol°C.  

L U  m u r n u  sont effectuées dans l e  sens des concentrations 

croissantes. Après une tneeurei;de rang n , l a  cel lule  es t  vidée t r è s  

lentement pour ne l a i s se r  sur l e s  parois qu'un t r è s  fin film de l a  

solution n puis, e l l e  e s t  rincée avec l a  solution ii + 1 . La ce l lu le  

e s t  alors remplie avec l a  solution n + 1 . L'équilibre de température 

s ' é tab l i t  au bout de 20 minutes. On effectue alors  une première mesure 

qui e s t  vér if iée  par t r o i s  mesures effectuées à 10 minutes d ' intervalle.  

L'écart moyen entre chacune de ces mesures doit  ê t r e  inférieur à 0 , l  %. 
Plusieurs sér ies  de mesures dans l e s  solvants purs donnent des valeurs 

dont l 'écar t  moyen e s t  toujours inférieur à 0 , l  %. 

LU ~ 0 n h t ~ Y L t U  caractéristique de l a  cc?k&.&e: ont é t é  vér if iées  

plusieurs fo i s  avec des solutions standards étalons de K C 1  ( 0 , l  e t  0,01 M) 

d'une part e t  l o r s  des nesures de contrôle des réac t i f s  d'autre part. 

(i) W.T.W. Wissenschaftlich-Technische Werkstzten ~ . M . ~ . ~ . ~ e i l h e i r n / O ~ ~  
W. Germany 



Nous avons u t i l i s é ,  pour ce f a i r e ,  l e s  valeurs des conductibil i tds 

de KC1,  Na1 e t  BuLNI données dans l a  l i t t é r a t u r e .  

Le couple d'électrodes (El - El) a une constante égale à 0,9095cm-l 

e t  l e  couple ( E ~  - E2) quelque s o i t  l ' é lect rode ( E ~ )  u t i l i s é e ,  une cons- 

t an te  égale à 116,512 cm-'. 

Le chlorure de potassium e s t  u t i l i s é  pour l e  calcul  des constantes 

des ce l lu les  de conductivité car ,  à fa ib le  concentration, il e s t  pra- 

tiquement complétement dissocié. Alors que beaucoup d'autres électro- 

l y t e s  res ten t  légèrement associés. 

C ,  - MESURE PES NOMBRES DE TRANSPORT . - . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

La ce l l u l e  u t i l i s é e  pour l a  mesure des nombres de t ransport  est du 

type HITTROF à t r o i s  compartiments. Le courant d 'électràlyse ( 6 1 mA) 

e s t  fourni par un chronoampérostat TACUSSEL. Le dosage de l ' i o n  iodure, 

par l e  n i t r a t e  d'argent, des compartiments anodiques e t  cathodiques e s t  

suivi  potentiométriquement par un t i t r i n è t r e  automatique TACUSSEL 

du type T.A.3 associé à un enregis t reur  TACUSSEL du type EPL.l. 

La concentration des solutions u t i l i s é e s  pour l a  mesure des nombres 

de transport  de Na1 e s t  0,01 Molaire. Ces solutions sont suffisamment 

diluées pour confondre l e s  0'01 (nombre de transport à l a  concentra- % 
t ion  0,01 M) avec l e s  t y  (nombre de transport  à di lut ion i n f i n i e ) ,  car - 

l ' é t a t  de l a  solut ion ne var ie  a lo rs  que tri36 peu (v i scos i té ,  constante 

diélectrique,  etc.. . ). Les valeurs des nombres de t ransport ,  obtenues 

dans l 'eau e t  L'Gthanol, sont en bon agréement avec ce l les  trouvées dans 

l a  l i t t é r a t u r e .  



Chapitre III 

PARTIE EXPERIMENTALE 



1. - MESURES DE CONDUCTI VITE . - . . . . * . . . . . . . . .  

Dans chaque mélange eau-éthanol, de composition.donnée, une s é r i e  

de mesures a ét6 réa l i sée  à différentes  concentrations de l ' é l e c t ro ly t e  

étudié. 

L a  concentration maximum de s e l ,  dans chaque mélange eau-éthanol, 

a é t é  déterminée par l a  r e l a t i on  empirique donnée par FUOSS (68b, 68c) 

(cf .  auss i  chapoI 1.:  C ~ 2 . 1 0  
m m  

-7 D ~ .  Dans l e  cas de l ' iodure  de 

tétrabutylammonium, nous avons f i x é  l a  concentrationr maximale 2 0,01 M 

à cause de s a  so lub i l i t é  assez f a i b l e  e t  l e n t e ,  avec formation, loris 

de l a  d issolut ion,  de micelles (67b). 

L ' u t i l i s a t i on  de l a  r e l a t i on  donnée par  FUOSS e s t  nécessaire 

pour u t i l i s e r  l e  programme machine, sinon, l 'ordinateur  n 'ef fectue  pas 

l e  calcul .  Bien souvent, l a  concentration maximale e s t  encore légèrement 

in fé r ieure  à c e l l e  donnée par l a  r e l a t i on  de FüOSS. 

Dans l e s  Lableaux 111.1 e t  III .2, nous avons reporté nos mesures 

de conducti'Silit6. 

Le programme u t i l i s é  calcule l a  différence en t re  l a  valeur de l a  

conduct ibi l i té  équivalente calculée par l 'équation de FUOSS-HSIA a une 

concentration donnée e t  l a  conduct ibi l i te  équivalente mesurée. Dans l e s  

tableaux III. 3 e t  III. 4, nous avons reporté ces valeurs dans l e  cas de 

l 'eau,  de l ' é thanol  e t  de deux f rac t ions  molaires d'éthanol. Nous re- 

marquons que c e t t e  différence 6'i a une valeur qui var ie  en t r e  0,10 e t  

0,20 dans l 'eau,  dans l e  cas de !?a1 ; l 'équation de F'üOSS-HSIA détermine 

donc théoriquement l e s  conduct i b i l i t é s  équivalentes de N a 1  d m s  1' eau à 

0 , l  - 0,2 % près environ. Nous pouvons remarquer également que ces valeurs 



sont moins bien déterminées à une fraction molaire X d'éthanol égale a 
0,142, (0,2 à 0,8 $ près environ ) ; l e s  auteurs de l'équation considé- 

rant l e  milieu dans lequel se meuvent l e s  ions (sphères rigides char- 

gées) comme un milieu continu, il apparaît a lors  normal que l'équation 

théorique S ' slpplique moins bien car ,  à ce t t e  fraction molaire d' étha- 

nol, l e  solvant a une t r è s  for te  structuration. Nous pouvons d 'a i l leurs  

observer qu'à X = 0,418 e t  dans l 'éthanol-pur,  l'équation e s t  en meilleur 

accord avec nos mesures ( 0 ~ 0 2  à 0,07 $ près) ; en e f f e t ,  i c i ,  l e  solvant 

es t  moins structuré. 

Dans l e  cas de TBAI, l e s  différences 61. sont plus pe t i tes  dans l e s  

solvants à haute teneur d'eau e t  du &me ordre dans '16s autres cas ; 

+ 
l e s  ions TBA e t  1- sont tous deux de gros ions e t  l e s  hypothèses hydro- 

dynamiques u t i l i s ées  dans l'équation théorique sont en meilleur accord 

avec l a  réa l i té .  Nous devons observer l e  même phénomène pour N a 1  dans 

+ l e s  solvants riches en éthanol, c e ,  l e s  ions N a  e t  1-, solvatés par 

l 'éthanol, ont a lors  une dimension beaucoup plus importante que dans 

l e s  solvants riches en eau. 

Dans l e s  tableaux III .5 e t  111.6, nous avons rèporté l e s  valeurs 

de Y calculées par l e  pro&amme à chaque concentration, f e s t  l e  rap- 

port de l a  concentration des ions l ib res  sur  l a  concentration stoechio- 

métrique ; l a  valeur de K' correspond donc au degké de dissociation de 

l 'électroly4e. 

naus avons u t i l i s é  une abscisse du type logarithmique pour représenter 

l a  concentration pour plus de commodité (figures III .1 e t  III .2) .  

' Dans l e  cas de Na1 , nous remarquons que % varie t r è s  faiblement 

(courbes1 etf 2 g 9 ; 10 e t  11 ; figure 111.1) pour 0 < X < 0,033 e t  

0,735 < X < 1. 



Variafioppsdu degr6 de dissociation de 
J ~ a l  I en fonction de ks concentration à 

ciiaquet fraction molaire d'éthanol 
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i 
, l e s  valeurs de y, r e s  peu di f férentes  

pour O < X < 0,033, mais var ient  dans l e s  solvants à haute teneur 

d'éthanol. De plus,  nous pouvons observer une anomalie pour l e s  solvants 

de f rac t ion  molaire X d'éthanol égale à 0,316 e t  0,418, (courbes 6 e t  

7 ,  f igure  I I I .~ ) .  ~n e f f e t ,  l e s  valeurs de ,316 sont toujours in- 

fér ieures  à c e l l e  de e t  l e s  valeurs de 0,418 peu 

dif férentes  8 f a i b l e  concentratinn puis infér ieures  à ce l l e s  de f 
O ,235 ' 

ce qui met en évidence une anomalie da,ns l a  dissociat ion de l ' iodure  

de tétrabutylammoniuni dans l e s  sulvants é tudiés ,  

Nous avons t rac6  l e s  var ia t ions  de Zf à différentes  concentrations 

( L O - ~ ,  1oe3 e t  10-2 ~ o l e l i )  en fonction de X, l a  f rac t ion  molaire 

d'éthanol des solvants ( f igures  III. 3 e t  III .&), Nous avons u t i l i s é  

deux échelles d'ordonnée, l 'une pour l a  concentration 1oW4 mole11 e t  

l ' a u t r e  pour 10-~ et  1oa2 mole/l ; pour f a i r e  f igurer  su r  un même gra- 

phe l e s  t r o i s  concentrations. 

Nous pouvons observer, pour l e s  deux s e l s  étudiés ( N ~ I  e t  T B A I ) ,  

une cassure des courbes, au voisinage de X égal  à 0,25 environ, qui e s t  

plus marquée pour TBAI e t  qui d i spa ra î t  lorsque l a  concentration augmente 

Four Ra1 , ce qui nous permet de penser qu'un même e f f e t  a g i t  dans l e s  

deux cas (qui  diminue avec l'augmentation de l a  concentration: Zn s e l )  e t  

qu'un e f f e t  supplémentaire (associat ion hydrophobe) a g i t  dans l e  cas de 

TBAI (qui  augmente avec 1' augmentation de s a  concent ra t ion  ) . 

Nous avons report6,dans l e s  tableaux 111.7 et  111.8, l e s  valeurs des 

paramètres de l 'équation t r o r i q u e  de FUOSÇ-HSIA ca lcu l lq i  par  l e  pro- . " 

g r m e  fourni par  ces auteurs. h o  e s t  l a  conduct ibi l i té  équivalente l imi te ,  



20 Variations de la conductibilité équivalente A,: 
en fonction de la fraction molaire Xd'&h~rnt:~i 
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Fig .111.7 
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a l a  distance "minimale" d'approche, K l a  constante d 'associat ion,  S A 

l a  pente de l a  tangente l im i t e  dtONSAGER e t  E l e  coeff ic ient  des termes 

l i néa i r e s  en c log c . 
O 

Les var ia t ions  de 
Ao' 

a e t  K sont représentées en fonction de l a  
A 

f rac t ion  molaire d'éthanol ( f igures  III. 5 ,  III, 6 e t  III .7) .  

L a  théor ie  (58c) p réd i t  l a  l i n é a r i t é  de l a  courbe représentant 

l e  logarithme de l a  constante d 'associat ion K A  en fonction de l ' i n -  

verse de l a  constante dié lect r ique.  En e f f e t  : 

S i  nous traçons une dro i te  joignant l e s  points de l a  p a r t i e  l iné- 

a i r e  de l a  var ia t ion du logarithme de l a  constante d' associat ion 

(~ ig .111 .8)~  nous pouvons observer deux écar t s  à l V i d é a l i t 6  : ceux-ci 

sont s i t u& dasis l e s  solvants r iches  en eau e t  r iches en éthanol. S i  nous 

extrapolons l a  d ro i te  nous obtenons une valeur du Log KA qui nous permet 
O 

de calculer  l e  paramètre a K ( l )  dont l a  valeur pour Na1 (5,95 A) e s t  

voisine e t  légarement infgr ieure  à c e l l e  obtenue par l e  calcul  dans 
O 

l 'eau.  Pour TBAI ce t t e  valeur e s t  un peu supérieure (6,60 A )  . 
Cependant, il e s t  remarquable que toutes  l e s  valeurs du logarithme de l a  

constante d'association de TBAI, dans l e s  solvants r iches  en eau, se  

trouvent au-dessus de l a  d ro i te ,  a lo rs  que pour N a 1  ces valeurs se  trou- 

vent sous c e t t e  d ro i te  ( 2 ) .  L'écart $ l a  l i n é a r i t é ,  dans l e s  solvants r iches 

en éthanol, e s t  déplacé dans l e  même sens. 

(1) % e s t  l a  dimension des pa i res  d'ions en contact e f f e c t i f .  

( 2 )  De nombreux auteurs ont observé ce phénomène pour l e s  iodures a lca l ins ,  
par  exenple , dans des solvants semblables. Les valeurs du Log KA se ré- 
paFtissent  avec une courbure qui var ie  avec l a  t a i l l e  des ions u t i l i s6 s .  





Des d i f f i c u l t é s  diverses d tu t i%i sa t i on  du programme de FüOSS e t  

HSIA nous ont conduits à contrôler  ce r ta ins  t e s t s  r éa l i s é s  par  ces 

auteurs (68c),  qui montraient : que " l e s  vaïeurs des paramètres h 
0 

O 

K e t  a sont indépendantes de l a  l im i t e  supérieure du domaine de con- 
A 

centra t ion,  s i  c e t t e  concentration maximale nvexcède pas 0,10 N dans 

L'eau" pour l e s  iodure e t  bromure de césium. 

Nous avons donc t e s t é  l e  p r o g r m e  en f a i s an t  var ie r  l a  concen- 

t r a t i on  maximale d'une s é r i e  de mesures dans 1' eau e t  un solvant con- 

tenant 10 % en volume d'éthanol. Ces r é s u l t a t s  sont report& dans l e s  

tableaux 111.9 e t  111.10. 

nJcus pouvons remarquer que s i  l a  valeur cïe 4 var ie  en général t rès  
O 

O 

peu, c e l l e  de a var ie  énormément. 

Il  e s t  donc important, dans l 'eau en p a r t i c u l i e r ,  dq in t rodui re  'des 

données de mesure dans l 'ordinateur  dont l a  concentration maximale e s t  

La plus proche possible de ce l l e  donn6e par  l a  re la t ion  empIri-que de 

F'üOSS (68c, 67a) ou dq u t  i l i s e r  des é lec t ro ly tes  fortemt n t  associés,  

cmme T W J ,  dont l a  constagte d 'associat ion K e s t  suffisamment grande A 

pour que l 'ordinateur  puisse séparer l e s  termes en K e t  en 5 de l'équa- A 
O 

t ion.  Nous retrouvons d ' a i l l eu r s  l a  même valeur de a dans l ' e a u  que 

JUSTICE (66c) e t  WOSS (57d) pour TBAI. 

Nous avons êgalement f a i t  va r i e r  l a  concentration minimale, à con- 

centrat ion maximale constante, pour l a  s é r i e  de mesures effectu6es.dans 

l 'eau.  Le tableau 111.11 montre que l e s  paramètres varient  assez fa ible-  

Nous avons comparé, dans l e s  tableaux 111.12 e t  III.13,nos r é s u l t a t s  

avec ceux de l a  l i t t é r a t u r e .  Leurs auteurs n ' u t i l i s e n t  pas l a  même 

equation théorique, n i  l e  même programme. 



O 

Nous pouvons remarquer que l e s  valeurs du ~ a r a m z t r e  a , sont toujours 

inférieures aux nôtres e t  l eu r s  auteurs déplorent d ' a i l l e u r s  ces va- 

l eurs  t rop  p e t i t e s  e t  physiquement peu acceptables, 

De même, nous obtenons toujours des valeurs de l a  constante d'asso- 

c ia t ion,  même s i  cel les-c i  sont t r è s  fa ib les .  Ces d i f f é r en t s  aukeurs ex- 

pliquent l eu r s  valeurs nul les  dans l ' e au  par l e  f a i t  que l a  valeur  de 

S étant  t r op  f a ib l e ,  l ' o rd ina teur  ne seu t  séparer l e s  contributions A 

des termes J e t  K e t  i l s  effectuent  l eu r s  ca lculs  en considérant que A 

l a  constante d 'associat ion e s t  nu l le ,  c 'est-à-dire que l ' é l e c t r o l y t e  

e s t  complétement dissocié. Cependant, dans tous l e s  aut res  cas ,  l e s  

valeurs de nos constantes d 'associa t ion sont également toujours  supé- 

r ieures .  Ceci explique l a  phrase surprenante de FUOSS e t  HSIA au dé- 

but d'une de l e u r s  publicbtions (68c) : ' lAnaa~axXon 06  7 : 1 s l e u k a -  

ZyRu An 1udm hacl na$ been a d o u h l y  c o m i d m e d  n ince Rhe ndvevtt ab 

Ahe. D E B Y E - H ~ K E L  2 h e o q  06 elec;trLoLqXa iM .1923 " , 

S i  nous comparons nos r é s u l t a t s  avec ceux obtenus par  FUOSS avec 

d 'autres s e l s  ( tableau 111.14), nous pouvons observer une bonne con- 

cordance de ces  valeurs en tenant  compte des dimensions respectives 

des ions. 

+ 
Les nombres de t ranspor t  de 1- e t  Na ont é t é  mesurés par 

J.M.HOCHART (69a) daris l e s  d i f f é r en t s  solvants eau-éthanol par l a  

méthode de HITTROF, 

Ces valeurs sont  données dans l e  tableau 111.15 e t  l e u r s  va r ia t ions  

en fonction de l a  f rac t ion  molaire X d 'éthanol f igure  111.9. 
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- . TABLEAU 11 1.8 . - P n k a m m a  cd&& pan t e  ptro,qtLamme (76147 ) .........* 0 . .  

O 

a 

6 , 5 0  
4 ,39  
4 , 9 5  
5,3!? 
6 , 6 0  
7,65 
8,5O 

10,OU 
11,bO 
13,0(1 

X~~~ ......... 
(7 
0 , 0 3 3  
0 , 0 9 3  
O, 142 
0 ,  235 
0 , 3 1 6  
0 , 4 1 8  
9 , 5 5 2  
O, 7 3 5  
0 , 8 5 4  

E 
0 . . e . * 0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( . 1 . . . . * . . . . . . . . . . . . . . . . . D * . . .  

h o  

126,65 
99 ,55  
7 0 9 7 2  
59 ,54  
51 ,21  
4S ,04  
4 7 , 3 ?  
4 7 , 9 3  
4 S 9 7 2  
4 b , 3 0  

S 

O ,  57 
O, 69 
2 ,23  
3 ,69  

10,37 
35,56 
2 1 , 6 5  
40,49 
6 8 ,  b6 
99,55 

14.10 1 83.79 1 151 ,64  47 ,43  292,39 

89,57 1 

70 ,15  
52 ,66  
47,96 
# 6 , 9 2  
5 4 , 1 3  
6 4 , 6 4  
8O,96 

107,74 
126 ,70  

20,14 
PO, 72 
2 0 9 9 3  
22,83 
31 $ 4 8  
43 ,72  
6 6 , 8 3  

107,77 
135,42 

-220,36 
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(1963) eX ffA!VDBOBK ad C h m h & y  and P h y h i ~  35 Fd. (7964) ; ( d  c.t e )  D.F,EVANS 
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(19691, 
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(i) D. F. EVANS eA P.GARDA.A.I, J. Pkyh. Chem., 72, 3287 (1966) .  - 



-. TABLEAU 112. 74 . - Compatraisan d a  Pcu~am&aha d e  Vi(a&en& Syblterrta ............... ERecitttoLyXe-Eau Cddh ii L ' A i d e  du  Pnognamme 
FCOSS-HSIA. 

( a )  R.M,FUUSS elt K.L.ffSIA. J.Arnm.Chem.Soc., 90,3055,  ( 7 9 6 9 ) .  
( b )  Yinq-Che& CHLU e t  R.M.FUUSS, J . P h y h . C h C i " 2 ,  I _ 4123 ( 1 9 6 8 ) .  . 

O 

a 

6,11  

6 ,50  

5,66 

5,55 

5,49 

1 5,55 

S& 

VaCR ( 6 )  

Na1 

A 0 

726,55 

126,65 

K A .................................................. 
0 ,  92 

0,57 

0 ,  80 

7 ,07 

0 ,93  

6,41 

Ch1 (a )  ' 

T3A1 

154,17 

96,57 



I I I .  - DIAGRAl4kIE N a 1  - H20 - ENI1 . - . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - - - - - - -  
Des mesures de so lub i l i t é  ont Êté réa l i sees  en collaboration avec 

J.I!$+BOÇHART , . (69a) pour é t a b l i r  l e  diagramme AaI-H20-Et 
! , . * ,  

L t  iodure de sodium n'étant  pas un s e l  anhydre, il é t a i t  in téressant  

d 'é tudier  son comportement dans l e s  solvants mixtes;. eau-éthanol. 

Le diagramme f a i t  apparaî t re  deux branches de courbe representant 

l e s  équi l ibres  suivants: NaI, 2 H O - solution saturée,pour des solue 2 

sions dont l e  rapport pondéral alcool sur  eau e s t  inférieur à 4 ,41  e t ,  

Na1 anhydre - solutior_ sa turée ,  pour des solutions dont l e  rapport 

alcool sur  eau e s t  supérieur 2 4,45. 

Le point de double sa turat ion se trouve à La composition suivante : 

5 0 ~ 7 5  g d'êthanol, 11,5 g d'eau e t  57,75 a de N a I o  

Nous pouvons observer ver ,  f ig . I I I . lO,  que l a  l o i  empirique 

d'AKERLOF e t  co l l ,  (3512) (37a)n.  ' e s t  pas vé r i f i e e  ; c'est-&-dire 

que l e  logarithme de l a  s o l u b i l i t e  n ' e s t  pas une fonction l i n é a i r e  

de l a  f rac t ion  molaire du solvant. 

Le tableau 111.16 donne l e s  valeurs du Log S en fonction de l a  frac- 

t i o n  molaire X d'éthanol. 

- . TABLEAU 1 1  1.16. - SohbL4%t i t~  de N a 1  daru ta SoLvadz Mixteb Eau-Ethanut, - ............... 





Comme dans l a  p lupar t  des cas (cf .  71a ) ,  nous obtenons non pas 

une d r o i t e  unique, mais p lus ieu r s  segments de droi te .  

L ' in te r sec t ion  des deux segments de d r o i t e  se  s i t u e  à une f r a c t i o n  

a o l a i r e  X ds  é thanol  vois ine  de 0 $65. 

A c e t t e  cassure l e  corps de fond change de nature : l e  s e l  dihydraté 

devient anhydre. D'après SYTILIN, l a  v a r i a t i o n  du nombre de coordi- 

na t ion  e t  donc de l a  so lva ta t ion  du s e l  e s t  l i é e  à l a  v a r i a t i o n  de 

l a  s t r u c t u r e  du solvant eau-éthanol (69b). 

Bous pouvons remarquer que l a  s o l u b i l i t é  de Ma1 diminue relat ivement 

:?o_Tns rapidement lorsque l a  f r a c t i o n  molaire d 'éthanol  e s t  supérieure 

?Jous verrons ,  par  l a  s u i t e ,  que de nombreuses physico- 

chimiques de l ' i odure  de sddiurn sont influencées par  l a  modificat ion 

de l a  s t r u c t u r a t i o n  des so lvants  mixtes eau-éthanol à une f r a c t i ~ n  

molaire X vois ine  de 0,8 (59c). 

De nombreux arguments nous permettent de penser que c ' e s t  l ' i o n  1- 

qui  e s t  sens ib le  à c e t t e  v a r i a t i o n  de l a  s t r u c t u r a t i o n  du solvant .  Nous 

remarquons également que l a  s t r u c t u r a t i o n  du solvant  au voisinage des 

ions e s t  moins importante que c e l l e  du solvant pur, ca r  l ' i n t r o d u c t i o n  

d ' ions (donc de charges) dans un solvant à toujours  pour é f f e t  de dé t ru i -  

r e  une p a r t i e  de l a  s t r u c t u r a t i o n  de ce so lvant ,  ce qui  explique l e  

glissement de f r a c t i o n  molaire observé : de 0,90 a 0,65 dans cas de ilal. 

Ce phénomène general  e s t  t rès  important e t  i l l u s t r e  bien l e s  d i f f i c u l t g s  

rencontrées l o r s  de c e t t e  étude dans l aque l l e  l e s  v a r i a t i o n s  de l a  s t ruc-  

t u r a t i o n  du solvant  e t  l e s  p ropr ié t é s  de s t r u c t u r a t i o n  ou de déstructu-  

r a t i o n  du solvant par  l e s  ions influencent  tou tes  l e s  p r o y ~ i é t é s  physi- 

cochimiques é tudiées ,  



IV. - EXPLiiTt~TlUN DES RESULTATS DE MESURE . - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _  _ - - - _ - _ . - - -  

KOHLRAUSCH admet que l a  contribution r e l a t i v e  de chaque ion au 

transport du courant e s t  égale à l a  valeur r e l a t i v e  de son nombre de 

transport e t ,  il propose l a  re la t ion  sililple, bien connue : 

Connaissant l e s  nombres de transport  e t  l e s  conductibil i tés équivalentes 

l imi tes  de Ba1 W s  l e s  solvants mixtes eau-éthanol, nous avons déter-. 

+ 
minés l e s  conduct ibi l i tés  ioniques l imi tes  ( A ) des ions 1- e t  Na . 

O 

KOHLRAUSm a  également mis en évidence l a  contribution de chaque 

ion 5 l a  conduct ibi l i té  équivalente l imi te  par l a  re la t ion  classique : 

e t ,  il a émis lVhypothèse,  vé r i f i ée  depuis par de nombreux auteurs (+) , 

que ce t te  re la t ion  permettai t  l a  déteminat ion d 'me  conduct ibi l i té  ioni-  

que l imite d'un s e l  homoanionique (ou homocationique) par l a  seule connais- 

sance de l a  conduct ibi l i té  équivalente. 

Yous avons donc u t i l i s e  ce t t e  r e l a t i on  pour déterminer l e s  conduc- 

+ 
t i b i l i t é s  ioniques l imi tes  de l ' i o n  tétrabutylammonium (TBA ) dans les  

so lvmts  étudiés.  

Rous avons reporté l e s  valeurs des conduct ibi l i tés  ioniques l imi tes  

+ + 
des ions 1-,na e t  TBA dans l e  tableau 111.17 e t  l eurs  var ia t ions  en 

( x )  Dans l e  cas de gros ions (64b), de dimension voisine,  de nombreux 
auteurs considèrent que l a  contribution du transport  du courant de 
chaque ion e s t  identique e t  u t i l i s e n t  l a  r e l a t i on  X + = h - = 1/2 Ao.  
Cette re la t ion ,  f o r t  u t i l e  dans l e s  solvants non aq8eux lesquels  
il n 'ex i s te  pas encore d'électrodes permettant l a  détermination des 
nonbreç de t ranspor t ,  a é t6  vé r i f i e e  dans l e s  autres solvants. 



; * . 
+ ?  ." , ., 

fonction de l a  f rac t ion  molaire X dP6thanol  des solvants,  f igure  III,11. 

-. TABLEAI1 711.1'7 . - ConducAiDLLLt~ 1 o n i y u ~  i n L t e ~  . 7 
i l .  

Les mesures des nombres de t ranspor t  de lq iodure de potassium (KI) 

ont é t é  ef fectuées ,  au laboratoi re ,  par H.DELEPIERRE (68a) e t  l e s  con- 

d u c t i b i l i t é s  dans un large  domaine de concentration par G.DELESALLE (71a) 

d q s  l e s  mêmes shlvants. - * 

Ils  ont determine a i n s i  l e s  conduct ib i l i t6s  ioniques l imi tes  des ions 

1- e t  K'. Nous nous proposons donc de comparer l e s  valeurs des conducti- 

b i l i t é s  ioniques l imi tes  de l ' i o n  1- venant de ces deux sources d i f fé -  

rentes.  Maiheureusement, l e s  mesures des nombres de t ranspor t  de K I  n'ont 

pas é t é  effectuées dans l e s  solvants r i ches  en éthanol; ceci  va donc res t re in -  

dre notre comparaison. 

Dans l e  tableau 111.18, nous avons repor te  ces valeurs e t  comparé . . 
. l  

l eu rs  'vdiat ionki ' f igure  III. 1:. 



Variations des ConducolbiRt6s b b q m s  Limites 
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Corngaraison ales CondwctibilWs Ioniques Limites 

de l'ion Iodure venant de Na1 et KI .  
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- . TARiEAU III .  I 8 . - CarnpahaMon d u  A 0- ObXenues Z paht& de Mal et KI. ........*.. t e .  

.. , 

Nous Pouvons observer une très bonne @B&br~as:c~~derat~%bhilrb 1- 
, 

obtenues à p a r t i r  de N a I  e t  de K I ,  dans t o u t  l e  domaine envisagé. De 

+ + 
p lus ,  en r e l a t i o n  avec l a  dimension respect ive  des ions  K et '  ;Na , 

+ 
15s conduc t ib i l i t é s  ioniques l i m i t e s  de Na sont tou jours  in fé r i eu res  

+ + à c e l l e s  de K ; 1' ion B a  , p lus  p e t i t ,  e s t  p lus  so lva té  en solu t ion  que 

+ 
l ' i o n  K , s a  dimension e s t  donc plus grande. 

La i'étermination des nombres de t r anspor t  de Na1 dans l e  domaine 

complet des so lvants  é tud iés ,  a permis de déterminer l e s  conduc t ib i l i t é s  

+ + 
ioniques l imi tes  des ions 1- e t  Na e t  c e l l e s  de l ' i o n  TBA , mais auss i  

c e l l e s  d 'aut res  s e l s  homoanioniques ou homocationiques. Les valeurs 

obtenues sont en bon accord avec c e l l e s  de l a  l i t t é r a t u r e ,  ce qui  nous 

permet de penser, à p o s t e r i o r i ,  que ces mesures de nombres de t r anspor t  

sont auss i  préc ises  ququfiiSes. 

RmBggj@jjj%@? e t  RHEINHOLD dv une p a r t  (1909') e t  LORENZ d ' au t re  p a r t  (1910) 

on t  appliqué l a  fwrnule de STOKES (1850-51) ( R  = 6 n ~ v  r ) aux ions  en solu- 



t ionz  sans t e n i r  compte de l e u r  charge e t  obtiennent l a  r e l a t i o n  

suivante : 

t 
dans l aque l l e  rst designe leWrayon de STOKES". 

De nombreuses recherches s u r  l a  diffusirnn des ions en solut ion.  

ont montré que c e t t e  équation, déduite ini t ialement pour une p a r t i c u l e  

macroscopique, s e  v é r i f i e  auss i ,  dans l a  l i m i t e  de l a  précis ion des 

méthodes de mesure, pour des pa r t i cu les  de grandeur moléculaire. 

L 'applicat ion de l a  formule de STOKES aux ions conduit à l a  
+ 

r e l a t i o n  permettant de déterminer l e s  "rayons de STOKES" rit. Lorsque 

nous passons dvun solvant à un a u t r e ,  l a  v i s c o s i t é  r, var ie .  S i  nous 
O 

supposons de p lus ,  que l e s  rayons de STOKES res ten t  constant ,  il s 'en  

+ +- 
s u i t  que l e  produit  A- r, e s t  constant ,  e t  comme 

O = A  + h i  , O O O 

que l e  produit  : i\ qo = cte .  

Cette r ég ie  empirique e s t  connue sous l e  nom 6e trégle. de IlrALVEN. 

Nous avons ca lculé  l e s  produi ts  de VALDEN pour l e s  deux s e l s  étu- 

d iés  e t  formé l e u r  rapport  dans un solvant donné e t  dans l ' e a u  pure. L a  

r èg le  de WALDEN prévoit  que ce rapport  r e s t e  constant.  La représenta-  

t ion ,  de ce rapport en fonction de l a  f r a c t i o n  molaire X d 'éthanol  nous 

permet d ' i l l u s t r e r  l e s  é c a r t s  à l ' i d é a l i t é ,  

+ 
Les produi ts  de WALDEN ioniques A-. no i l l u s t r e n t  l a  contr ibution de 

O 

chaque ion. 











La var ia t ion du produit de WALDEN ( non0) de , N d  e t  TBAI en fonction 
,". 

de l a  f rac t ion  molaire X d'éthanol, f igure  111.13, n 'es t  pas l inéa i re .  
, . . *+, :i. 

Les écar t s  sont t r è s  importants, en p a r t i c u l i e r  pour NaI. En e f f e t ,  

.:i : nous'pouvons observer un maximum de l a  courbe des écar t s  dans l e  do - 
maine des solvants r iches  en eau, e t ,  ce maximum s e  s i t u e . &  une frac- 

t i o n  molaire voisine de 0 , l  , comme l e  montrent l e s  extrapolations 

l inéaires  des deux courbes (i). 

Ce maximum a déjà é t é  observé par p lus ieurs  auteurs (34a, 50b, 71a) 
"; 2$4; , - ",W k . '  

I 
J ' 

I 

dans l e s  solvants mixtes eau-éthanol. 
, - 5 i  - , . *'. 

Sur l a  figure III . ;~~: nous avons t rac6  l e s  var ia t ions  des produits  

+ + 
de WALDEN, ioniques des ions 1-, Na e t  TBA en fonction de l a  f r ac t i on  

molaire X d'éthanol e t  nous avons f a i t  f igure r  également su r  ce graphe 

l e s  var ia t ions  de l a  v i scos i té  n du solvank pur e t  l e  produit de 
O 

IdALDEN ionique de K+. 

Nous pouvons observer un maximum X f i O  ,1 pour 1' ion 1'-, une varia-  

+ + 
tien l i n é a i r e  pour l ' i o n  Na e t  une f o r t e  décroissance pour l q i o n  TBA 

jusqu'à, X. Q 0 , l .  Ceci i l l u s t r e  l e s  contributions re la t ives  de chaque 

ion à l a  var ia t ion du produit de WALDEN global  hono e t  nous permet 

d'une par t ,  d ' a t t r ibuer  l e  inaximum des courbes A ri - X de l a  f igure  
0 O 

111.13 au comportement spécifique de l ' i on  1- dans ces solvants e t  

d'autre p a r t  de mettre en évidence l a  par t i c ipa t ion  quant i ta t ive  du 

cation à ce maximum. En e f f e t ,  dans l e  cas de TBAI, ce maximum e s t  plus 

' 
"' fa ible  que dans l e  cas de NaI. 

(+) Ces extrapolations sont 'nécessaires s i  nous voulons nous .af f ranchir  
des e f f e t s  dûs à l a  var ia t ion de dimensinn des ions dans l'éhude 

. . des propr ié tés  s t ruc tura les  des ions. 



Ag. 111.16 



Fig . lll.17 

C rai-n.,des s br';; +variations des rayons de 
<*' STOKES & 1, et TBA+ 



Les produi ts  de WALDEN ioniques nous permettent de ca lcu le r  

directement l e  rayon de STOKES de chaque ion dans l e s  d i f fg ren t s  s o l -  

vants par  l a  f ~ r m u l e  c i t é e  préc6demment. 

Nous avons repor té  dans l e  tableau suivant  (111.21) l e s  d i f f é r e n t e s  
. #  < + + 

valeurs des rayons de STOKES d@s i6nsJ1-,c ;Na e t  TBA . 

Nous avons représenté l e s  va r ia t ions  des rayons de STOKES de 1- 

+ - 
e t  Na , f igure  III.' 16, en fonction de l a  f r a c t i o n  molaire X dséthanol .  

Nous remarquons que l e s  valeurs du rayion de STOKES de l ' i o n  1- sont  
O 

toujours (sauf dans l ' é t h a n o l )  in fé r i eures  au rayon c r k s t a l l i n  (2,16 A )  

ce qui n ' a ,  bien s û r ,  aucun sens physique, mais peut ê t re  m i s  en re la-  

t i o n  avec l a  mobi l i té  excessive de l ' i o n  1-. Les valeurs  du rayon de 

+ 
STOKES de Na sont toujours supérieures à c e l l e  du rayon c r i s t a l l i n  

O + 
(0,98 A )  , ce qui  nous permet de d i r e  que 1 ' ion Ma e s t  toujours  solvat6 

dans l e s  solvants  u t i l i s é s .  Cependant, l a  v i s c o s i t ê  du solvant  au 



Cornparnison de b somme des rayons de STOKES 
de I et & la distance minimale d 'approche 6 



Fige Ill, 19 

Cornopwim de la somme des rayons de STOKES 
TBAI et de ka distance minimale d'approche& 



+ 
voisinage de ls ion Na e s t  sûrement d i f fé ren te  de c e l l e  du solvant pur, 

ce qui  nous permet de penser que ces vaieurs ne peuvent pas ê t r e  exactes. 

Sur l a  f igure  111.17, nous avons comparé l e s  va r ia t ions  des rayons de 

STOKES .de I - , c N ~ +  e t  TBA'. 
O 

. , . . ,{L2 Programme FUOSS-HSIA u t i l i s é  ca lcule  (a)  , la distance centre-à- 
, 1 .  ' ' . + r %  5 :L * * * '  , , f i  

y e ', .* !, ' n 

centre de deux,, ions en contact  dans une pa i re  d'ion. La var ia t ion de ( a )  
r . :. 
" . . *  1 

/ / /  

avéc ' l a  composition du solvant nous permet de penser que ces ions ,  dans 

l e s  paires d ' ion,  sont séparés par un ce r ta in  nombre de molécules de 

solvant. 
O 

I l  e s t  donc in té ressan t  de comparer ce paramètre ( a )  avec l a  somme des 

rayons de STOKES. A p r i o r i ,  ces valeurs doivent ê t r e  t r è s  voisines. 

Bous avons reporté ces valeurs dans l e  tableau suivant  (111.22). 

-. TABLEAU 777.22 . - Compmainan d a  Sornmen der, Rayom de STOKES d den  ................ V.L!itance~ t4.-kbnda d' Apphoche, - 

X 

O 
0,033 
0,07Ci 
0,093 
0, 742 
O, 235 
0,376 
O, 47 8 
0, 552 
O, 636 
0,735 
0,854 

J #  $5 4 
1 

Ma7 
O 

a &&t 

TBA 7 
O 

a 5~ 

6,50 
4,30 - 
4,95 
5,4O 
6,6O 
?,65 
b, 50 

10,OO 
- 

77,bO 
13,00 

i: 

/4,10 

5,55 
5,60 
6,15 

- 
7,00 
b,OO 
8,35 
9,75 
11,10 
77,bÇ 
12,7/3 
74,tiQ 
74,00 
16,OO 

................................................................ 
3,03 
2,b9 

- 
2, b!i 
2,87 
3;22 
3,6b 
4,21 
4,65 

- 
5,23 
5,?7 

6; 46 

5, ficl 
7,b2 
9,b7 

- 
10,b6 
13,56 
13,45 
15,43 
72,71 
1O,2r) 
%,27 
7,77 - ' 1  

6,50 



O 

Les var ia t ions  de ( a )  e t  G? l a  somme de rayon de STOKES de MaI, 

f igure 111.18, en fonction de X semblent assez d i f fé ren tes ,  cependant, 
O 

l e  rapport ent re  l a  somme des rayons de STOKES e t  ( a )  e s t  ?i peu près 

constant, sauf dans l e s  solvants r iches en eau, Ce rapport permet t ra i t  

a lo r s  de calculer  une correction de v i scos i t é .  Mais c e t t e  v i scos i t é  

corrigée ne pourra ê t r e  q'une v i scos i t é  moyenne ne respectant  pas l e s  

propr ié tés  s t ruc tu ra les  spécif iques des ions. 

Les é c a r t s  observés dans l e s  solvants r iches  en eau sont a t t r ibuab les  

à l a  nature  d i f fé ren te  des deux espèces considérées. Les pa i res  d'ions 

forment un assemblage s ta t ique  e t  non chargé dont l a  dimension e s t  

obtanue pa r  un ca lcu l  s t a t i+ ique ,  t and i s  que l e s  ions l i b r e s  sont des 

charges en mouvement. 

La f igure  111.19, i l l u s t r e  bien c e t t e  différence de nature  en t r e  ces 

deux paramètres, exclut  l a  p o s s i b i l i t é  de calculer  une correction de 

v i scos i t é  e t  montre l 'importance de l a  contribution spécif ique de 

chaque ion. 



DISCUSSION 



1 V .  7 .  - PHWOMENES VE TRANSPORT . 
a . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - - - - -  

La conduct ibi l i té  des é lec t ro ly tes  en solut ion %pend en particu- 

l i e r  de t r o i s  facteurs : 

( a )  D a  Ooxceb de  n ~ ~ ~ c e  h y d r t o d y n d q u u ,  xephihent tkâ géni%a2e- 
men$ p m  Lu l o i  d e  STOKES. 

b )  De6 dotrca .k.tmioniqutu, e~ x W o n  a v e c  l a  na;tion d'aaînaaphétre 
hnique. 

( c )  Ve  l1eOt(e;t U e c O w p h o n W q u e  e n  x W o n  avec Le6 edbe& (a )  d (41. 

En solution infiniment diluée,  seu l  1' e f f e t  (a) es t  important 

dans un solvant donné e t  à une température donnée. Sa grandeur dépend 

de l a  dimension e t  de l a  solvata t ion de l ' i on  l i b r e  en migration. 

Schématiquement, nous observerons une diminution de l a  conduct ibi l i té  

à di lu t ion  i n f in i e  dans des mélanges de solvant s i  : 

(al La v i ~ c o s i t ~ !  [ no) àu s o l v a n t  crr0Z-t. 

(b )  La conb$antc) diUe&que du s o l v a n t  d é c l t o 2 .  

(cl La co~&wte d1a6soC+at ion KA d e  l f U e c * n o l y Z e  ma. 
( d )  La c ü m w h n  d u  i o n s  c ~ o Z ~ .  

Inversement, l a  conduct ibi l i té  va c ro î t r e  s i  chaque condition ' e s t  

inversée. 

Nous a l l o n ~  t e n t e r  de détcminer  quels sont l e s  facteurs déter- 

minants dans l a  var ia t ion de l a  conductibil i té équvivalente l imi te  

de N d  e t  TBAI dans l e s  solvants mixtes eau-éthanol. 



Dans l e  cas de BaI, pour X compris e n t r e  O e t  environ 0 , l  , 

l a  conduct ib i l i té  équivalente l imi te  ( 2  diminue d'un fac teur  2 en- 

viron ; dans c e t t e  zone, l a  v i s c o s i t é  du solvant a doublé environ, 

c ' e s t  donc l e  fac teur  dmminant. Pour X compris eritre 0 , l  e t  0,25 en- 

viron,  l e s  e f f e t s  ( a ) ,  ( b ) ,  ( c )  e t  ( d )  s v a s s o c i e n t  pour f a i r e  diminuer 

l a  conduct ib i l i té ,  

Pour X compris e n t r e  O,25 e t  0,40 environ, l a  diminution b r u t a l e  

de l a  v i scos i t e  nv a r r i v e  pas à compenser l a  f o r t e  augmentation du 

+ 
rayon de Na e t  il en r é s u l t e  une diminution de A . 

O 

Pour X compris e n t r e  0,h0 e t  0,65 environ, l a  croissance de l ' i o n  

+ 
Na devient beaucoup moins importante, c e l l e  de 1' ion 1- e s t  f a i b l e .  

La diminution de v i s c o s i t é  va tendre à f a i r e  c r o î t r e  fortement (1 . Mais, 
O 

l a  constante d 'associa t ion c r o î t  fortement a u s s i  h ne c r o î t  que très 
C 

iggèremnt . 
La courbe de va r ia t ion  de l a  conduct ib i l i té  équivalente l i m i t e  passe 

donc par une valeur minimale à X vois in  de 0,40. Ceci semble ê t r e  l i 6  

+ 
à l a  so lvata t ion de l9  ion Na par l ' ê thanol .  P n w  X supErieur à 0,G5, 

la croissance du rayon de l ' i o n  1'- e t  l a  f o r t e  associa t ion vont f a i r e  

diminuer l a  valeur de .A . La courbe de conduc t ib i l i t é  passe donc par  
O 

une valeur maximale à X vo i s in  de 0,65. 

La présence de ces deux extrema dans l a  courbe de va r ia t ion  de l a  con- 

d u c t i b i l i t é  équivalente l i m i t e  (A ) met en évidence l a  so lva ta t ion  
O 

hé térosélec t ive  de Na.1 dans l e s  solvants  mixtes eau-éthanol. 

Dans l e  cas de TBAI, pour X w p r i s  e n t r e  O e t  0 , l  environ, l a  

f o r t e  augmentation de l a  viscc.,ité e t  du rayon de STOKES de l ' i o n  TBA+ 

(en r e l a t i o n  avec l a  s t r u c t u r e  du solvant)  ent ra înent  une f o r t e  diminution 



de l a  conduct ibi l i té  équivalente l im i t eh  . 
O 

Pour X compris en t re  0 , l  e t  0,25 environ, comme dans l e  cas de 

NaI, l e s  quatre e f f e t s  s 'additionnent pour en t ra îner  une diminution 

encore sensible de l a  conductibilitéA . 
O 

Pour X compris en t re  0,25 e t  0,40 environ, l a  v i scos i té  décroî t  

1égèrement;rnai.s l e s  t r o i s  autres  facteurs  entra înent  une diminution 

de h. 

Pour X supérieur à 0,40 environ, l a  f o r t e  decroissance de l a  

4- 
viscos i té  e t  de l a  dimension de l ' ion  TBA tendent à f a i r e  c r o î t r e  . . 

l a  conduct ibi l i té  malgré l a  croissance assez importante de l a  constante 

d' association. 

La courbe de var ia t ion  de l a  conduct ibi l i te  équivalente l imi te  

de TBAI passe par une valeur minimale à X vois in  de 0 ~ 4 0 ,  comme pour 

NaI. Cependant, il ne semble pas que l ' on  a i t  une solvatat ion préfd- 

r e n t i e l l e  d'un des ions par l ' é thanol ,  comme nous l e  verrons plus  lo in .  

Ceci entra îne  que c e t t e  condition formulée par KORTübf e t  WELLER (50b) 

n ' e s t ,  au mieux, qu'une condition nécessaire e t  non suffisante.  De 

plus, il semble q u ' i l  n ' ex i s te  pas de r e l a t i on  en t re  l a  posit ion Sem- 

blable du minimum des deux variat ions.  

Les var ia t ions  de nombres de t ranspor t  peuvent ê t r e  mis en r e l a t i on  

avec l a  var ia t ion des rayons de STOKES des ions. En e f f e t ,  l e  minimum e t  l a  

1 l + cassure" de l a  courbe de var ia t ion des nombres de t ranspor t  de l ' i o n  Na sont 

+ 
en é t r o i t e  r e l a t i on  avec l ' é t a t  de solvata t ion de l ' i o n  Na . 



De même, l a  diminution des nombres de transport  de l ' i o n  1- dans l e  

domaine des solvants r i ches  en éthanol peut ê t r e  Fe l ié  5 l a  solva- 

t a t i on  croissante de l ' ion .  

Cependant, l e  p lus  grand i n tk r ê t  des nombres de t ranspor t  e s t  de 

pouvoir déterminer l e s  conduct ibi l i tés  ioniques l imi tes  qui permettront 

de ca rac té r i se r  l e s  propr ié tés  individuelles de t ranspor t  des ions en 

solution . 

7 V . 2 .  - CONSTANTE D8US0C7AT7ON . - . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - . - - - -  

Dans l e s  solvants de f a i b l e  constante dié lect r ique,  dans lesqqg9s 

2 
l ' énergie  po ten t ie l l e  électrostartique e /aD dvun anion e t  d'un cation 

en contact e s t  grande par  rapport à l 'gnergie thermique moyenne ky, nous 

pouvons prévoir  e t  nous observons une associat ion en paires  non conduc- 

t r i c e s .  

Lorsque l a  constante d ié lec t r ique  c r o î t ,  l 'importance de l ' a s soc ia t ion  

va décroî t re ,  Cependant, s t a t  is t iquenent , e l l e  ne sera. j m a i s  nul le  car  

l a  probabi l i té  de contact entre  anions e t  cations ne devient jamais nulle.  

Dans l e  cas hypothétique d'une constante dié lect r ique infiniment grande, 

l a  constante d 'associat ion s e r a  donnée par : 

Dans l e  cas de NaI, nous retrouvons l e s  contributions spécifiques 

+ 
des ions 1- e t  Na e t  l ' inf luence de l a  solvatat ion h é t é r o s é l e c t i m  

de ces ions (c f .  f ig . I I I .7 ) .  



Cependant, nous avons montre ( f ig. III. 8 ) que contrairement à l a  

th&or ie ,  l a  va r ia t ion  du logarithme de l a  constante d 'associa t ion 

en fonction de l ' i nverse  de l a  constante d ig lec t r ique  n ' e s t  pas une 

fonction l i n é a i r e  d m s  l e  domaine des solvants  r i c h e s  en eau e t  que 

ceci  e s t  un phénomène général observé par  de nombreux auteurs. 

D e  même, il a é t6  montré (67a) ,  (68c) ,  que pour l a  s é r i e  des chlorures 

a l c a l i n s ,  l ' a s s o c i a t i o n ,  observge dans l e s  mélanges eau-dioxane, c r o î t  

avec l e  rayon c r i s t a l l i n  de l ' i o n .  

Ceci e s t  con t ra i re  à ce que prévoient l e s  t h é o r i e s  de FUOSS e t  BJERHUM 

dans l e s  solvants  de f a i b l e  constante d ié lec t r ique ,  

Nous pouvons observer l e  même phénomène dans 1°eau.En e f f e t ,  l e s  

gros ions sont p lus  associés  que l e s  p e t i t s  ions e t  l a  courbe expéri- 

mentale e s t  plus proche de l a  d r 6 i t e  dans l e  cas des gros ions e t  p lus  

éloign6e dans l e  cas des p e t i t s  ions. 

Xous pouvons donc peaser que l e s  in té rac t ions  ion-solvant ( 2  o u r t e  

d i s t ance) ,  c f  est-à-dire l a  solvata t ion,  e s t  un fac teur  important dans 

l e  phénomène d 'associat ion.  

En e f f e t ,  dans l e  cas des p e t i t s  ions ,  fortement solvat6s ,  il e s t  

permis de penser qu'un ce r t a in  nombre de nolécules de solvant  séparent 

l ' an ion e t  l e  cat ion en contact dans une pai re .  Ceci ent ra îne  que l a  
O 

distance d'approche des ions {a) e s t  plus grande que c e l l e  prévue par l e  

modèle moléculaire ; l ' a s soc ia t ion  s e r a  donc p lus  f a i b l e  . La couche 

de solvata t ion é tan t  moins fortement f ixée  aux gros ions (1- p. ex. ) 

+ 
l ' i o n  complémentaire (Na p. ex.) pourra expulser un c e r t a i n  nombre de 

molécules de solvant e t ,  on peut penser que, dans l e  cas de gros cat ions 

e t  anions ( .CS1 p. ex.)  l e s  ions seront  en contact  dans l c  pai re .  Mais, 

dans 7 ?  ce cas,  l e s  ions devront fourni r  une énergie (E ) de désolvata- 
S 

t i o n  , ce-qqiidoit en t ra îne r  également une diminut ion de 1' associat ion.  



GILKERSON (56b),  en tenant  compte de c e t t e  p e r t e  d 'énergie,  a i n t r o d u i t  

un fac teur  c o r r e c t i f  dans l 'expression de l a  constante d 'associa t ion 

théorique. 

Nous avons vu, dans l e s  deux cas ,  que l e  r é s u l t a t  global conduit 

à une diminution de l f a s s o c i a t i o n  e t  nous pouvons observer que ce ph& 

nomène e s t  t rès important pour Ma1 ; en e f f e t ,  dans ce cas ,  l e s  deux 

e f f e t s  d ' inh ib i t ion  de l ' a s s o c i a t i o n  interviennent .  

Dans l e  modèle DEBYE, l e  solvant  e s t  considér6 comme un mi l ieu  

cnntinu dont l a  constante d ie lec t r ique  e s t  en t o u t  point  6gale a l a  

constante d ié lec t r ique  marcroscopique. 

Cependant, l e  champ é l e c t r o s t a t i q u e  in tense  des ions impose aux molécules 

de solvant voisines une o r ien ta t ion  e t  une d i s t r i b u t i o n  statistiq1.le 

d i f fé ren tes  de c e l l e s  dans l e  sblvant pur. I l  d o i t  en r é s u l t e r ,  au 

voisinage immédiat des ions ,  un phénomène de sa tu ra t ion  d ié lec t r ique .  

Ceci entraîne que l a  constante d ié lec t r ique  e s t  nettement p lus  f a i b l e  

au voisinage des ions qu9au se in  du solvant ,  

I l  an  r é s u l t e ,  dans l e  cas des gros ca t ions ,  faiblement solvatés ,  

que l a  constante d ié lec t r ique  devient assez f a i b l e  pour que l a  s t a b i l i t é  

des pai res  d ' ions (en contact  ou presque en contact )  s o i t  plus grande que 

ne l e  prévoit  l a  théor ie .  Par contre,  s i  l e  ca t ion  e s t  p e t i t  e t  donc 

fortement hydraté,  l a  constante d ié lec t r ique  aura une valeur un peu 

plus  élevée que dans l e  cas précédent ; il en r é s u l t e  une s t a b i l i t é  des 

p a i r e s  d q  ions moins grande e t  donc une associa t ion moins importante. 

Ces phénomènes permettent donc d 'expliquer de façon q u a l i t a t i v e  

l ' associa t ion.  E t ,  nous avons montré pourquoi l e s  gros ions sont p lus  

associés que l e s  p e t i t s  ions ,  ces ions sont associés  dans l e s  solvants  

de constante d ig lec t r ique  élevée,  dans lesquels  l e  modèle de DEBYE pré- 

v o i t  une associa t ion n u l l e ,  e t ,  pourquoi l f a s s o c i a t i o n  e s t  possible 

même lorsque l a  l o i  de BJERRUM n'en prévoit  pas ,  c 'est-à-dire lorsque 

l a  distance centre-&-centre de deux ions en contact  e s t  supgrieure à 



FUOSS , dans s a  dernière  thgor ie  de l ' a s s o c i a t i o n  ( 58c) , essaye 

de rendre compte de ces ph6nomènes t r è s  complexes. Il détermine l a  

constante d' associa t ion  en comptant l e s  p a i r e s  d* ions effectivement 
O 

en contact.  La dimension de l a  p a i r e  d ' ions ( a )  joue un r ô l e  déter-  

minant dans l a  r e l a t i o n  de FUOSS. 

Cette  r e l a t i o n  ~ r g v o i t ,  dans lPez;u  par  exemple, que l ' a s s o c i a t i o n  a 

toujours  l i e u  e t  q u ' e l l e  s e r a  d 'autant  p lus  importante que l e s  ions 

seront  p lus  gros. 

Cependant, l a  r e l a t i o n  de FUOSS ne t i e n t  pas conpte de l ' éne rg ie  de 

désolvata t ion  (E  ) e t  de l a  v a r i a t i o n  d 'ent ropie  ( AS) provoq-des 
S 

par  l a  formation des p a i r e s  d ' ions.  D e  p lus ,  l e  phénomène de satura-  

t i o n  d ié lec t r iq i le  n 'y appara î t  pas expl ic i texent .  Il en r é s u l t e  que 

l a  valeur de l a  constante d 'associa t ion  ca lculée  par  l a  r e l a t i o n  de 

FZiOSS s ' é c a r t e  pa r fo i s  fortement de l a  l i n é a r i t é  dans l e s  so lvants  

s t r u c t u r é s  par  des l i a i s o n s  hydrogène e t  que l ' o r d r e  d 'associa t ion  

n ' e s t  pas toujours v é r i f i é  ( c f ,  tab leau III .14), 

La r e l a t i o n  e s t  v6rif iGe lorsque l e  solvant peut ê t r e ,  en première 

ap~roximat ion ,  considéré comme un mil ieu contiiiu par  rapport  à l a  di-  

mension des ions ( s o l v a t é s )  .Ceci peut ê t r e  observé dans l e  cas de Na1 

dans l e s  so lvants  mixtes eau-éthanol de composition moyenne ( c f ,  auss i  

K I  e t  AcONa ( 7 1 ~ ) ) ~  

Dans l e  cas de l ' i o d u r e  de t6trabutylammonium, l a  l o i  l i n é a i r e  

n ' e s t  pas v é r i f i é e  dans l e  domaine des so lvants  r i ches  en eau ( v o i r  fig.111.8) 

l e s  va leurs  du ;.ogarithme de l a  constante d' associa t ion  s e  trouvcn+, au-dessus 

de l a  d r o i t e  théorique. 

Cependant, dans l ' e a u  pure,  l a  r e l a t i o n  de FUOSS sexible v é r i f i é e .  



+ 
Comme l e s  ions 1- e t  TM sont des gros ions ,  il e s t  normal, comme 

nous l'avons vu plus haut ,  que l ' a s soc ia t ion  s o i t  assez importante. 

Mais, ceci  ne peut expliquer l a  valeur obtenue dans l ' e au  (K = 6,47) e t  A 

l e s  valeurs de K supérieures 5 l a  théor ie  dans l e s  solvants r iches  A 

en eau. 

DIAMOND (63a) explique l a  f o r t e  associat ion de TBAI en solut ion 

aqueuse en fa i san t  l 'hypothèse que, sous forme de pa i r e s ,  l e s  ions 

auront noins d ' e f fe t s  su r  l a  s t ruc tu ra t ion  du solvant e t  appelle ce 

type d' associat ion " W J ~ U L  d ~ c t u n e  - endohced ion-pahuzq" . 
LINDENBAUM e t  BOYD (64c) e t  WEK. e t  SAIT0 (64d) l 'expliquent par l a  

s t ab i l i s a t i on  des pa i res  d ' ions  par l a  s t r uc tu r e  du solvant e t  l e s  

e f f e t s  hydrophobes des chaînes alkyles. 

TBAI e s t  l ' iodure  de téraalkylammonium l e  p lus  associ6 en solut ion 

aqueuse (66d) e t ,  il r e s so r t  des Eesures de EVANS dans l ' é thano l  e t  

l e  propenol (68f) que l ' o r d r e  d 'associa t ion des ions t é t r a a lky lmcn ium 

e s t  inversé, ce qui met en évidence l e  comportement p a r t i c u l i e r  de ces 

ions en solution,  aqueuse. 

Cependant, dans l e s  solvants mixtes eau-éthanol r iches  en eau, 5 t rès 

f o r t e  s t ruc tu ra t ion ,  nous avons obtenu des constantes dvaasocia t ion peu 

di f férentes  de c e l l e  dans l q e a u  pure. De même, KAY a montré que l a  

constante d 'associat ion de TBAI dans D20 ( 6 5 ~ )  e t  dans l ' e a u  5 10°C 

(66d) é t a i t  peu d i f fé ren te  de c e l l e  obtenue dans l ' eau  à 25'C. L a  s t ruc-  

turaition du solvant semble donc avoir  très peu d ' influence sur  l 'assoc&a- 

t i o n  des ions. 

Nous pouvc;~s a lo r s  penser que ce t t e  associa t ion "anormale '' do i t  ê t r e  

provoquée par  l a  s t ruc tu ra t ion  de l ' e au  au voisinage des ions t é t r a -  

alkylammonium. 



Dans l e  premier chapi t re ,  nous avons montré que l ' e au ,  au voisinage 

des ions T.A.A., é t a i t  en général p lus  s t ructurée  e t ,  que l e s  molécules 

d'eau é t a i en t  l i é e s  sur tuut  par des l i a i sons  hydrogène non tétraèdriques.  

IIOXNES e t  YOUMG lP ap-ellent bRtuLCkWre B de 1' eau (68d). Cette capac i t i  

de promotion de l a  s t r uc tu r e  de l ' e au  e s t  plus importante lorsque l e s  

ions T.A.A. sont plus gros. 

Cette s t ruc tu re  6, dqaprès  WCKE (66a) ,  formêe de p e t i t s  agrégats de 

nolécules d'  equ l i é e s  principalement par des l i a i sons  hydroggne non 

té t raèdr iques ,  e s t  plus compacte que ce l l e  des agrégats f luctuants .  

Ces agrégats moléculaires peuvent ê t r e  comparés à ceux apparaissant 

l o r s  de l a  destruction thermique des agrégats fluctu&rits. Comme l a  cons- 

t a n t e  d ié lec t r ique  de 1' eau diminue avec 1' augmentation de l a  température 

de l ' e au ,  l a  constante d ié lec t r ique  se ra  donc plus f a i b l e  au voisinage 

des ions T.A.A. quqau se in  du solvant. 

D e  p lus ,  comme l ' i on  1- e s t  entouré par une zone de solvant déstructure - 
donc de f a i b l e  constante d ié lec t r ique  - l ' a s soc ia t ion  de TBAI s e r a  trss 

importante e t  plus f o r t e  que dans l e  cas de TBABr ou TPrM. 

I l  apparaît  donc que ce phénomène de renforcement de l ' a s soc ia t ion  

e s t  l i é  à l a  constante d ié lec t r ique ,  a l a  nature dc l ' i o n  tétradkylammonium 

e t  & l a  nature de l ' i o n  halogénure dans un solvant donné. Comme l 'associa-  

t i o n  des iodures e s t  plus f o r t e  que ce l l e  des bromures de T.A.A. en so- 

lu t ion  aqueuse (H O e t  D20) e t  en solut ion alcoolique ( E ~ O H  e t  P ~ O H )  a lo r s  2 

que l e  phênomène inverse e s t  observé dans des solvants  t e l s  que lqacê ton&~-  

t r i l e  (65d),  l e  nitromethane (63b) e t  l e  nitrobendene (65d) ,  il nous e s t  

permis a l o r s  de penser que c e t t e  propr ié té  e s t  propre aux solvants hydroxy- 

l iques  . 



Nous avons vu l e s  ra isons  pour l e sque l l es  l a  constante dqasso- 

c ia t ion  KA théorique s ' é c a r t e  pa r fo i s  fortement de l a  constante " rée l l e"  

e t  pourquoi les iodures e t  en p a r t i c u l i e r  l ' i o d u r e  de t6trabutylammonium, 

6 t a i e n t  fortement asçoci6s dans l e s  solvants  é tudiés .  

Les va r ia t ions  de l a  constante d 'associa t ion par rapport à l a  

f r a c t i o n  molaire X d 'é thanol  du solvant  nous permettront de n e t t r e  en 

évidence 1' influence de l a  solvata t ion des ions,  

+ 
Les ions 1- e t  Na s e  déshydratent dans l e s  solvants  d e  f rac t ion  

molaire X dlÊthanol comprise en t re  O e t  0 , l  environ, l e s  pai res  seaont 

donc plus  s t a b l e s  e t  nous observons une augmentation de l a  constante 

dq association. 

Lorsque l a  f rac t ion  molaire X d'éthanol s e r a  superieure & 0 , l  

environ, deux e f f e t s  en t re ron t  en compétition : l a  diminution du rayon 

+ , L !.L :3 de 1- par déshydratation et; l 'augmentation du rayon de Ya par solvata-  

t i o n  (par l q 6 t h a n o l ) .  Cependant, il semble que l ' i n f luence  1- s o i t  déter-  

minante car nous observons une augment:~tion r é g u l i è r e  de l a  constante 

âPassocia t ion.  Cette influence de 1- est également mise en 6vidence par 

l e  changement b r u t a l  dé l a  pente de l a  courbe représentant  l e s  vak2ations 

de l a  constante d 'associa t ion K en fonction de l a  f r a c t i o n  molaire X 
A 

d 'éthanol  pour X compris e n t r e  0,25 e t  0 ,3  (c f  ,111~7). En e f f e t ,  l e  

voliune p a r t i e l  molaire de 1' ion 1- e s t  minimum à X vois in  de 0,3 ; l e s  

+ 
p a i r e s  ( ~ a  1-) deviendront donc moins s t a b l e s  2 p a r t i r  de c e t t e  composi- 

t i o n ,  e t ,  c e t t e  influence r e s t e  sens ible  jusqus à X vo i s in  de 0,4. 

Lorsque l a  f rac t ion  molaire X d'&han01 du solvant s e r a  supérieure 

+ 
à 0 $ 4 ,  l ' i on  N a  é tant  à peu près coiilplétement so lva té  par l g 6 t h a n o l ,  



son rayon r e s t e r a  donc sensiblement constant e t  seule  l a  so lva ta t ion  

de l ' i o n  1- pour ra i t  réduire  l a  s t a b i l i t é  des pa i res  d ' ions.  Nous 

observons a l o r s  une f o r t e  croissance de l a  constante d 'associat ion 

K jusquVà X vois in  de 0,65 car  1' ion 1- s e  so lva te  t r è s  peu dans A 

ce domaine. 

Lorsque x s e r a  supérieur à 0,65 environ, ï P i o n  I- e s t  so ivat6  

progressivement par  l J é t h a n o l ,  son rayon va donc augmenter régul ière-  

ment e t  l a  s t a ,b i l i t& des pa i res  va  diminuer. La courbe représentant  

l e s  va r ia t ions  de l a  constante d' associa t ion KA va donc tendre  ve r s  

un p a l i e r  ; ce que nous pouvons observer s u r  l a  f i g u r e  111.7. 

Nous avons donc montré l a  f o r t e  influence de 1 ' ion 1- e t  de 

s a  solvata t ion dans t o u t  l e  domaine de solvants  é tud iés ,  l ' i o n  ~ a '  

n ' intervenant  que dans l e s  solvants  de f r a c t i o n  molaire comprise e n t r e  

O e t  0,4 environ. 

La f o r t e  dépendance de l a  constante d 'associa t ion par rapport  à l a  

solvataticin des ions montre à nouveau qae l e s  p e t i t s  ions seront  moics 

associés que l e s  gros ions. Ains i ,  l ' i o d u r e  de potassium (71a) e s t  p lus  

+ 
associé que l ' i o d u r e  de sodium, car  l ' i o n  K é t a n t  moins solvaté  que 

+ 
l ' i o n  Na , l e s  p a i r e s  d ' inas  , en contact p lus  proche, sont plus s t ab les .  

Dms l e s  solvants  de f rac t ion  molaire X d 'éthanol  comprise e n t r e  O 

e t  0 , l  environ, l e s  molécules d'eau de l a  s t r u c t u r e  B seront  p lus  for-  

+ tement or ientées  e t  l a  constante d ié lec t r ique  au voisnage des ions TBA 

deviendra p lus  grande : ce phénomène tendra  donc à dininuer l a  s t a b i l i t 6  

des pa i res  (TBA' 1-). 



L'e f fe t  global  e s t  une f a i b l e  augmentation de l a  constante d ' a s soc ia t ion  

KA (nous pouvons observer l e  mêrfle phénomène dans D20 e t  HpO à 10°C) car  l a  

diminution du volume p a r t i e l  molaire des deux ions en t ra îne  une s t a -  

+ 
b i l i t é  plus grandes des pa i res  (TBA 1-). En e f f e t ,  l a  s t r u c t u r e  B 

+ 
devenant plus conpac-t;e, l e  volume p a r t i e l  molaire de T M  va. diminuer 

e t  s e r a  minimum à X vois in  de 0 , l  (68,3) e t ,  corne l e s  interactions 

eau-eau se  développent au dépend des in té rac t ions  ion-eau (70b) ,  l ' i o n  1- 

va s e  déshydrater e t  son volume p a r t i e l  molaire va diminuer. 

Dans l e s  solvants  de f r a c t i o n  molaire X d'&han01 compris en t re  0 , l  

e t  0,25 environ, l e  nonbre e t  l a  s t a b i l i t 6  des agrégzts  f l u c t u a n t s  

+ 
diminuent ; l a  s t ruc tu re  B au voisinage des ions TBA va t endre  à 

+ 
ctisparaître.  L e  volume p a r t i e l  molaire de T3P. va donc augmenter e t  

s e r a  maximum à X voisin de 0,30 (68s), lorsque tous l e s  agrégats  

f luc tuan t s  ( t r id imensionnels)  auront disparu ; l a  constante d i g l e c t r i -  

+ 
que E ~ U  voisinage des ions TBA va donc diminuer. 

9ans un solvant de b a s i c i t é  c ro i s san te ,  l e s  "complexes" anion-eau auront 

une s t a b i l i t é  p l u s  f a i b l e  e t  l ' i o n  1- va cnntinuer ?i s e  déshydrater.  

Son volume p a r t i e  molaire va donc diminuer e t  s e r a  minimum à X vo i s in  
- 

de 0,3. La dés t ruc tu ra t ion  de l ' e a u  par  1 va donc augmenter ; l a  cons- 

t a n t e  d i é l e c t r i q u e  au voisinage de l ' i o n  s e r a  plus f a i b l e .  

La diminution de l a  constante d i é l e c t r i q u e  au voisinage des deux ions va 

augmenter l a  s t a b i l i t e  despptiires e t ,  nous pouvons observer une assez 

f o r t e  augmentation de l a  constante d7assoc ia t ion  de TBAI. 

Cependant, un a u t r e  e f f e t  va  inf luencer  1' associat ion.  Comme un nombre 

moins important de mol6cules d'eau seront  o r i en tées  au  voisinage de 



+ 
l ' i o n  TBA , nous pourrons a l o r s  observer une associa t ion cation-cation, 

comme an so lu t ion  aqueuse concentrée, Certains auteurs ont appelé 

c e t t e  associa t ion : asauci&n hydtruphube (c f .  p. ex. (68h) ). E l l e  

+ 
tendra  à diminuer l P a s s o c i a t i o n  e n t r e  l e s  ions TBA e t  1'" e t  sEra 

maximua & X voisin de 0 ,3 ,  ce qui explique l e  minimum de l a  constante 

d 'associa t ion 2 c e t t e  f rac t ion  mobihire, 

La valeur maximale de l a  constante d 'associa t ion K à X vois in  de 0,25 A 

nous permet de penser que l ' a s soc ia t ion  cation-cation devient un fac- 

t e u r  prépondérant à p a r t i r  de c e t t e  f rac t ion  molaire. 

Lorsque X e s t  supérieur à 0 ,3 ,  l e  volume p a r t i e l  molaire de 

1' ion 1- va augmenter légsrement p a r  l ' e n t r é e  de mol6cules d 'éthanol  

dans s a  couche de solvata t ion.  Inversement, l e  volume p a r t i e l  molaire 

+ 
de l ' i o n  T M  va diminuer (68g) c a r  l a  s t r u c t u r e  du solvant  devient 

p lus  compacte. Nous verrons égalernent , plus  l o i n  (paragraphe IV. 5 ) 

+ 
que l e  rayon hydrodparr,ique de l ' i o n  TBA e s t  p lus  p e t i t  dans l e s  

solvants  aprotoniques ; l a  nature du solvant semble avoir  auss i  une 

cer ta ine  influence, I l  en r é s u l t e  que l a  dimension des ions n 'aura 

?as une influence prépondérante s u r  l a  va r ia t ion  de l e u r  constante 

Il e s t  probable que lvau@enta t ion  de l a  constante d 'associa t ion K A 

e s t  l i é e  a l a  d6croiçsance de l a  constante d ié lec t r ique  du solvant e t  

à l a  diminution de l a  f a m a t i o n  de pa i res  c%tion-cation du f a i t  de l a  

concentration plus f a i b l e  d'eau dans l e  solvant. 

La diminution du nombre de molécules d'eau ent ra înant  l a  d i s p ~ i t i o n  

+ 
progressive des e f f e t s  hydrophobes des chaînes a lkyles  des ions TBA , 

4- + 
l e s  pa i res  TBA - Ti3A doivent se dissocier  progressivement à p a r t i r  

d'une f rac t ion  molaire voisine de 0,4, ce qui explique l e  minimm de l a  

+ 
conduc t ib i l i t e  ionique de TBA à X vois in  de 0,4 e t  l a  croissance 

assez importante de la  constante dvassoc ia t ion  K . 
I! 



TIBOR (59c) a montre q u ' i l  s u b s i s t e  une s t r u c t u r e  organisée de 

l ' e a u  jusquPà une f r a c t i o n  molaire d'éthanol vois ine  de 0,80 . 
Mous pouvons donc penser q u ' i l  e x i s t e ,  au voisinage de c e t t e  f r a c t i o n  

r ~ o l a i r e  , une modif i c ~ t i o n  b r u t a l e  de l a  s t r u c t u r e  du solvant  ( 69b). Les 

nolécules d'eau 1i.bres doivent ê t r e  so lvatées  progressivement par 

l ' é thano l  e t  c e t t e  so lva ta t ion  d o i t  ê t r e  maximale à X vo i s in  de 0,9. 

Ces solvates  de l q e a u  (wata-can;DLed ab.rscrciQLitian ( G b ) )  ont é t é  rnis 

en évidence par  d i f f é r e n t s  auteurs ( h l a ,  53b, 61b). Une t e l l e  asso- 

c i a t i o n ,  eau-6thano1,oriente les~groupements é thy les  vers  l ' e x t é r i e u r ,  

ce qu i  a pour e f f e t  de dimimuer l a  "polymérisationi' de l ' é thano l  ; en 

accord avec l ' a c t i o n  de l ' e a u  dans l a  "dépolym6risation" des agrégats  

cycliques ou l i n é a i r e s  prgsents  dans l e s  a lcools  purs e t  avec lvimpor-  

t a n t e  dêviat ion p o s i t i v e  par  rapport  à l a  l o i  de RAOULT (66b). 

+ + 
I l  e s t  donc probable que l e s  p a i r e s  TBA - TBA , qui subs i s t a i en t  

encore dans l e  solvant ,  s e  d i s soc ien t  brutalement par  l ' a p p a r i t i o n  

d'un voisinage uniquement alcoolique,  ce qui explique l a  va r i a t ion  

b r u t a l e  de l a  constante d 'associa t ion  K 2 X vo i s in  de 0,75. 
A 

Lorsque X e s t  superieur à 0,75 environ, un a u t r e  e f f e t  intervien.7 

dra e t  va tendre à f a i r e  diminuer l a  constante dvassoc ia t ion  : l a  solva- 

t a t i o n  de l ' i o n  1'- par  116thanol .  En e f f e t ,  l e s  ions  1- s 'éloigneront  

+ 
progressivement des ions TBA e t  l e s  pa i res  d ' ions  deviendront; noins 

s t ab les ,  La courbe représentant  l e s  va r i a t ions  de l a  constante fl'asso- 

c i a t i o n  va donc tendre vers  un p a l i e r .  Cependant, ce p a l i e r  e s t  peu v i -  

+ 
s i b l e  ca r  l e  rayon de l ' i o n  Tm diminue avec l 'augmentation de l a  t e -  

neur d 'éthanol ,  e t ,  ce phénomène e n t r e  en- cornpetition avec l'augmen- 

t a t i o n  dii rayon de 1-. 



Nous pouvons penser également, à p a r t i r  de considérations s té r iques ,  

que TBAI s e r a  l ' i odure  de T.A.A. l e  moins associé dans lq6 thano l .  

Les mesures de EVAiVS (68f) supportent c e t t e  hypothèse, ce qui  met 

de nouveau an évidence l e s  propr ié tés  spécif iques des ions T.A.A. en 

solut  ion aqueuse. 

Nous avons vu que l e s  phénomènes intervenant dans l a  var ia t ion 

de l a  constante d 'associat ion sont  plus complexes que dans l e  cas de 

+ 
?IaI, car ,  s i  l v i o n  TBA n ' e s t  pas solvaté ,  son rayon e s t  cependant 

d i f fé ren t  suivant l a  composition du solvant. D e  p l u s ,  l ' a s soc ia t ion  

hydrophobe cation-cation s e  developpe au dépend de l ' a s soc i a t i on  

aninn-cation e t  a, une influence sensible  dans tous  l e s  solvants  de 

composition moyenne. 

T V . 3 .  - COWUCTlB7LlTE 10Nl~UF i-,; PRODUIT ?IE M4LPEN ET PROPRIETES 

STRUCTURALES DES IONS , - . . .  0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nous avons m i s  en évidence .dans l e  chapitre pr6cédent: l a  f o r t e  

+ mobili té  de l e i o n  1- e t  l a  t r è s  f a i b l e  mobilité de l ' i o n  TM (fig.111.11), 

Mous avions a t t r ibug  ces valeurs  d'excès à l ' a c t i o n  prononcee de ces 

deux ions su r  l a  s t ruc tu re  du solvant. Xous avons a lo r s  calculé l e s  

produits  de Wii&DEN ioniques qui  permettent de mettre en 6vidence l e s  pro- 

p r i é t é s  s t ruc tu ra les  des ions. Cette analyse des conductibi l i t6sioniques 

à p a r t i r  du modile bas6 su r  l e s  propr ié tés  de d6structurat ion e t  de 



s t ruc tu ra t ion  des ions é t a n t  préférable  à c e l l e  u t i l i s a n t  l e  modèle 

des rayons de STOKES, t enan t  compte uniquement de l a  solv3;tation par  

e l e c t r o s t r i c t i o n  e t  u t i l i s a n t  aes correc t ions  a r b i t r a i r e s  (66e). 

Kous pouvons observer que l a  cnnduc t ib i l i t é  ionique de l ' i o n  1- 

e s t  t r è s  f o r t e  dans l ' e a u  et  assez f a i b l e  dans l q é t h a n o l .  En e f f e t ,  

dès 1' introduction de f a i b l e s  quant i tés  d'  éthaaol, l a  conduct i b i l i t ê  

de l ' i o n  1- decro î t  fortement, puis  s e  s t a b i l i s e  d a s  l e s  sc lvants  de 

composition moyenne e t  déc ro î t  5, nouveau 3, p a r t i r  de X vois in  de 0,65 

lorsque toute  associa t ion  e n t r e  l e s  molécules d 'eau d i s p a r a î t  (vo i r  

Cette  va r i a t ion  nous pernet  de penser que l ' i o n  1- e s t  un puissant  

S r i s e u r  de l a  s t r u c t u r e  de l ' e a u  e t  que s a  c o n d u c t i b i l i t é ~ ~ b e a u c o u p  

plus  a f fec tée  pa r  s a  so lva ta t ion  dans l ' é t h a n o l  que dans l ' eau .  

I l  e s t  remarquable que l e  produit  ionique de WALDEI? de l ' i o n  1- 

passe par  un maximum à X v o i s i n  de O , 1  ; composition à l aque l l e  l e  sol-  

vant possède une s t r u c t u r e  maximale, 

X x =O 
La va r i a t ion  du rapport  X n ' Aono ( f ig .  III .15 ) met en éviden- 

O O 

ce ce maxinum e t  montre que l e s  e f f e t s  des ions  1- s u r  l a  s t r u c t u r e  

l o c a l e  du solvant sont p lus  f o r t s  dans l e  domaine de f r a c t i o n  n o l a i r e  

compris en t re  O e t  0,5O environ que dans l ' e a u  pure,  ce qui  nous permet 

de penser que l e s  in té rac t ions  e n t r e  l e s  mol6cules d'eau sont  plus f o r t e s  

dans ce domaine que dans 1 ' eau pure. 

La f o r t e  mobi l i té  de 1' ion 1- e s t  provoquée pa r  s a  capacité  de 

dés t ruct ion  de l a  s t r u c t u r e  loca le  de l ' eau ,  L'ion 1- é t a t  t rès peu 



hydraté pa r  é l e c t ro s t r i c t i on  à cause de s a  f a i b l e  densi té  de charge 

en surface en r e l a t i on  avec s a  dimension, l e  chmp é lec t r ique  in tense  

de l ' i on  b r i s e  l e s  l i a i sons  hydrogène du solvant ,  I l  en r é s u l t e  que 

l e s  molécules d'eau, au voisinage i m é d i a t  de 1-, sont relativement 

plus "mobilesq' que dans l ' e au  pure ; l ' i o n  s e  &place a i n s i  dans un 

milieu de v i scos i t e  p lus  f a i b l e ,  ce (pi explique s a  conduc t ib i l i t é  

"excesç ive". 

L'ion tétrabut$lammoniw, a une oonduct ib i l i té  t r è s  f a i b l e  dans 

tous l e s  solvants mixtes eau-éthanol étudiés.  D'autre p a r t ,  nous pouvons 

+ 
observer, f ig.III .11,  que l a  conduct ib i l i t6  ionique de TBA a dé j à  di- 

minue d'un fac teur  4 environ à X vois in  de 0,15 , a lo r s  que dans l e  cas 

+ 
de N3 , ce fac teur  e s t  légèrement supérieur à 2. Cette t r è s  f o r t e  dimi- 

+ 
nution r e l a t i v e  de 1â conduct ib i l i té  de TBA e s t  provoquée par  ses  

propsiétés de s t ructur&tion du solvant  e t  par  une force de f re inage 

supplémentaire d 'origine s tér ique ; cet  ion migrant p lus  d i f f ic i lement  

en t re  l e s  agrggats du solvant que l e s  ions ninéraux plus  p e t i t s  e t  

considérés corne sphériques. 

+ 
La conduct ib i l i té  de l ' i o n  TBA diminue ensu i te  ï6gErement e t  passe, à X 

vois in  de O , & ,  par une valeur minimale, qui ne peut ê t r e  mise en re l s -  

+ tien avec c e l l e  observée également pour N a  5 c e t t e  composition à cause 

de l a  nature t r è s  d i f fé ren te  de ces deux ions,  En e f f e t ,  l ' ab sc i s s e  du 

minimum de conduct ib i l i t6  ionique des ions mineraux dépend de l e u r  

+ solvatat ion l a  conduct ib i l i té  ionique minimale dc l ' i o n  K s e  trouve 



à, une f r a c t i o n  molaire voisine de 0,50 (71a).  

+ 
Corne une t e l l e  so lva ta t ion  de l ' i o n  TBA n e  e x i s t e  pas du f a i t  de 

s a  t a i l l e  e t  de s a  s t r u c t u r e  e t ,  que l e s  in té rac t ions  eau-eau dans l e  

c;olv\mt sont déjà beaucoup moins f o r t e s ,  il nous e s t  permis de penser 
+ 

q&!~w. aut re  phihomène influence l a  conduc t ib i l i t é  de l ' i o n  TBA . Ce 

phénomène d o i t  ê t r e  une associa t ion  cat ion-cat ion provoquée par  l e s  

+ 
in térac t ions  liydrophobes e n t r e  l e s  ions TBA . 

On appelle  associa t ion  hydrophobe, l a  p ropr iê t6  des groupements 

non pola i res  (p ,  ex. des chaînes a lky les )  de s v a s s o c i e r  en so lu t ion  

3queuse (68h),  (66a) ,  (cf .  auss i  (64c) ,  (65e) ,  (68d)) .  

Cette  associa t ion  r é d u i t  l e s  in té rac t ions  e n t r e  l e  so lu té  e t  l ' e a u  ; e l&e  

rédu i t  donc l e  nombre de molécules d'eau impliquées dans l ' hydra ta t ion  

hydrophobe ou de seconde espèce. 

Le r é s u l t a t  eSt  -un phénomène s i m i l a i r e  à c e l u i  provoqué par  l a  tens ion 

6e surface de ï,!eau ; l e s  groupements non p o l a i r e s  tendent & former 

des rriicelles e t  se  conduisent comme s i  l e s  fo rces  d ' a t t r a c t i n n  e n t r e  ce3 

groupements é t a i e n t  p lus  f o r t e s  ( 668). 

 tous avons observe ce phénomène l o r s  de l a  prepstration de so lu t ions  

aqueuses, mais il n ' a  pas l i e u  l o r s  de l a  d i s so lu t ion  de TBRI dans l q Q t h a -  

nol. 

Cette  associa t ion  e s t  d 'autant  plus importante que l e s  ions  sont  p lus  gros 

+ 
( 6 9 ~ )  ; l e s  forces  Cie répulsion e n t r e  l e s  ions (N ) devenant moins im- 

portant  es. 

Comme c e t t e  associa t inn  dépend de l a  concentration des groupements 

non pola i res  en so lu t ion  aqueuse e t  de l a  s t r u c t u r e  de l ' e a u  dans l e s  

solvants  mixtes eau-6thano1, nous pouvons penser q u ' e l l e  peut avoi r  l i e u  

- lorsque l e  nombre e t  l a  s t a b i l i t é  des agrégats  f luc tuan t s  diminuent, 

donc lorsque l ' hydra ta t ion  hydrophobe s e  désagrège - e t  l o r s q u v i l  e x i s t e  



1 x 1  nombre su f f i san t  de molécules d'eau SLU voisinage des ions pour que 

les e f f e t s  hydrophobes des chaînes hydrocarbonées so ien t  suffisamment 

inpor tants  pour s70pposer aux forces de rgpplsion 6lectrosta; t iques,  

Nous avons a t t r i b u é  l'augmentation du volutne p a r t i e l  molaire de 

+ 
l ' i o n  TBA à l a  diminution de l ' hydra ta t ion  hydrophobe (ou de seconde 

espèce) ,  de s t ruc tu re  8 , dans l&s solvants  mixtes eau-éthanol de frac-  

t i o n  mola,ire X dqéthanol  comprise en t re  0 , l  e t  0 ,3  environ. 

+ + 
La formation des pa i res  TBA - TBA va donc c r o î t r e  avec l a  f rac t ion  

molaire du solvant  dans ce domaine. 

Lorsque X s e r a  supêrieur à 0,3 environ, l e s  e f f e t s  hydrophobes des 

chaînes a lkyles  deviendront moins importants e t  un nombre moins grand 

de p a i r e s  cation-cation va s e  former. 

Lorsque X s e r a  supérieur à 0,4 environ, l e  nombre de molécu? es d'eau 

devenant i n s u f f i s a n t ,  les forces  de répulsion é lec t ros ta t iques  ent ra înent  

+ + .  
l a  d issocia t ion progressive des pa i res  TBA - TBA . . 
Cette associa t ion d i s p a r a î t  brutalement à une f r a c t i o n  molaire X d 'éthanol  

v o i s i ~ e  de 0,75, lorsque " toute  s t r u c t u r e  de l.'aauV d i s p a r a î t  ( 5 9 ~ ) ~  ce 

qui explique l'augmentation b r u t a l e  de l a  constante Ci '  associat ion K de R 
+ 

TRAI e t  l a  f o r t e  croissance de l a  conduc t ib i l i t é  de TBA . 
+ 

L' i n te rp ré ta t ion  des propr ié tés  s t ruc tu ra les  des ions TBA à 1' aide 

de son produit  de WALDEN ionique h 
O no appara î t  t rès d i f f i c i l e  2 cause du 

:lombre de fac teurs  intervenant  dans l a  v a r i a t i o n  de s a  conduct ib l i té ,  

Cependant, nous pouvons observer, f ig . I I I .15 ,  que l e  rapport 

iono X/ iono  x=O e s t  superieur à 1, l ~ n s q u e  l a  f r a c t i o n  molaire X d'éthanol  

+ 
du solvant e s t  supérieure à 0,g environ ; l a  conduct ib l i té  de TBA e s t  donc 

relativement plus f o r t e  dans ce domaine três r i che  en éthanol  que dans 



l ' eau  pure , ce qui  peut ê t r e  a t t r i b u é  à l a  dimension p lus  f a i b l e  

de l ' i o n  e t  peut ê t r e  auss i  à une dés t ructura t ion  de l ' é t h a n o l  par 

+ 
l e s  chaînes a lkyles  de TBA . Cet e f f e t  de dés t ruc tu ra t ion  de l ' é tha -  

nol  par  des groupements non p o l a i r e s  é t a n t  comparable à c e l u i  observé 

dans l e s  solvants  mixtes eau-éthanol, dont l a  f r a c t i o n  molaire X 

d'éthanol  e s t  comprise e n t r e  0,8 environ e t  1, par  l e s  groupements 

é thy les  des "solvates" de l ' e a u  ( c f .  3 1v.2). 

+ 
La conduct ib i l i té  de l ' i o n  Na sernble presque entièrement contrô- 

l é e  par  s a  so lvata t ion  coulombienne e t  l a  v i s c o s i t é  du solvant .  Le 

produit  de WALDEN ionique apporte peu d'informations su r  l e s  p ropr ié t e s  

+ 
s t r u c t u r a l e s  de lq ion N e  ( f i g ,  III .14). 

+ 
Cependant, nous observons que l e  produit  de WALDEN ionique de Ha e s t  

sensiblement constant dans l e s  solvants  eau-6thanol de f r a c t i o n  molaire 

X d 'éthanol  comprise e n t r e  O e t  0 , l  environ. Puisque dans ce domaine, 

l e  phénomène dominant à l ' i n t é r i e u r  du s o l v ~ d t  e s t  une f o r t e  i n t 6 r a c A  

t ion  eau-eau ; c e t t e  va leur  sensiblement constante peut être ,mise en re- 

l a t i o n  avec l a  f a i b l e  s e n s i h i l i t 6  aux va r i a t ions  de température du pro- 

+ 
du i t  de WALDEN d'un ion fortement so lvaté  ( G e ) .  Le  volume de 1' ion %a 

en solu t ion  ne va r i an t  que tres peu, s e s  propr ié tés  s t r u c t u r a l e s  sont t r è s  

peu a f fec tées ,  ce qui  explique l a  t r è s  f a i b l e  v a r i a t i o n  du produit  de 

x-O 
IJLDFN ionique. Néanmoins, l n  v a r i a t i o n  du rapport  hdriox/hono , nous 

+ 
permet de penser que l ' i o n  Na e s t  un ion  pronoteur de l a  s t ruc tu re  lo- 

ca le  de l ' eau ,  c,w s a  conduc t ib i l i t6  e s t  relat ivement plus f a i b l e  dans 

ce domaine que dans l ' e a u  pure. 



E t ,  a i  nous comparons l e s  va r ia t ions  des produi ts  de WALDEN ioniques 

+ + 
de Na e t  K , nous remarquons qu ' e l l e s  sont assez semblables lorsque 

l a  f rac t ion  molaire X d'éthanol du solvant e s t  supérieure à 0,5, 

c 'est-à-dire lorsque l e s  deux ions  sont presque completement solvates  

par l ' é thano l .  Lorsque X e s t  i n f é r i e u r  à O,?, l a  forme e t  l a  pente 

des courbes de va r ia t ion  de l e u r s  produits  de WALDEN ioniques sont  t r è s  

d i f fé ren tes ,  ce qui  met en evidence que l e s  propr ié tés  s t r u c t u r a l e s  des 

deux ions sont  d i f fé ren tes  e t  l a  f o r t e  influence de l e u r  solvata t ion.  

+ 
Comme l ' i o n  K e s t  légèrement -dw$b, (71a) ,  ~ a +  e s t  un ion 

promoteur de s t ruc tu re  assez f a i b l e  ; en accord avec l e s  c l a s s i f i c a -  

t i o n s  de nombreux auteurs ( c f .  (57b),  (57c) ) . 

-000- 

En conclusion, il apparaî t  donc que l e s  propr iê tés  s t r u c t u r a l e s  

des ions ,  dans l e s  solvants  mixtes eau-éthanol, sont fortement influen- 

cEs par l a  solveta t ion des ions,  en r e l a t i o n  avec l e u r  dimension ( c f .  

4- + + 
B a  e t  K ) par l a  p o l a r i t e  de l ' i o n  (cf .  1- anicn e t  N a  ca t ion)  e t ,  par  

+ + 
l a  nature e t  l a  s t ruc tu re  de l ' i o n  (c f .  SBA e t  Na , 1-). 

De plus ,  l e s  solvants  mixtes eau-éthanol, r i ches  en eau, permettent 

de d i f f é r e n c i e r  t rès facilement, q u a l i t a t  ivement e t  semi-qumt i tat ivement , 

l e s  p ropr ié tés  s t r u c t u r a l e s  des ions  malgr6 l ' i n f luence  de l a  so lva ta t ion  

i 
sauf dans l e  cas de TBA ail d ' au t res  phénomènes interviennent .  

Enfin, l a  r èg le  de TIALDEN ( AoqO = const. ) n s  e s t  pas v é r i f i é e  dans 

tout  l e  domaine des solvants  é tud iés  e t  ceci  a  é t é  a t t r i b u é  à l a  solvata-  

t i o n  des ions. Cette solvata t ion s e r a  d iscutée  dans l e  $ I V . 5 .  



A. - Rqam de STOKES . - 

Nous avons montré, dans l e  chapi t re  précédent (III. 4 )  , que l a  

r e l a t i o n ,  permettant de ca lcu le r  l e s  rayons ioniques en so lu t ion ,  dg- 

r i v e  de l a  l o i  hydrodynamique de STOKES. 

En u t i l i s m t  l e  rayon ionique c r i s t a l l i n ,  de nombreux auteurs ont  t e n t c  

de calculer  l e s  nombres de solvata t ion  des ions  dans l e s  so lvants  purs  

e t  en p a r t i c u l i e r  dans l ' eau .  

La différence e n t r e  l e  volume ionique en so lu t ion  e t  l e  volume ionique 

c r i s t a l l i n  permet d 'ob ten i r  l e  volume de so lva ta t ion  e t  l e  nombre de 

molécules de so lva ta t ion  pa r  l e  rapport  du volume de so lva ta t ion  au 

volume d'une molécule de solvant.  

LORENZ (los), WALDEN e t  BIRR (29a,) e t  ULICH (30a) ont u t i l i s é  l e s  pre- 

miers c e t t e  méthode, 

Cependant, c e t t e  r e l a t i o n  glémentaire appara î t  inapplicable aux 

ions de dimension moyenne e t  en p a r t i c u l i e r  ,zux ions  halogenures pour 

lesquels  l e  rayon ionique obtenu en so lu t ion  aqueuse e s t  i n f é r i e u r  au 

rayon? ionique c r i s t e l l i n .  

De nonbreux auteurs ont  essayé a l o r s  d ' in t rodu i re  des correc t ions  

dans l a  r e l a t i o n  de STOKES pour étendre son domaine de v a l i d i t g .  Nous 
## 

pouvons c i t e r  en p a r t i c u l i e r  EUCmN ( b g b ) ,  KORTUM e t  WELLER (50c),  FUOSS 

( 57e) , MOELLTN-HUGHES ( 57f) , ROBIYSON e t  STOKES ( 59a) et; PASSERON (64e) . 
D'autres auteurs  ont essayé de déterminer l e s  nombres de so lva ta t ion  

à p a r t i r  de données de conduc t ib i l i t é  , par  des r e l a t i o n s  légèrement d i f f é -  

rentes  : GORIN ( 3 9 ~ ) ~  TALAT-ERBEN ( 5 3 ~ )  e t  HARNED e t  OWEN (58d). 



Il semble auss i  d i f f i c i l e  de déterminer l e  rayon de l ' i o n  

en solut ion.  En e f f e t ,  l e s  volumes V. des ions  "secs" en s o l u t i o n  ne 
1 

peuvent pas ê t r e  facilement mesurés e t ,  i l s  sont  évalués habituellement 

à p a r t i r  des rayons c r i s t a l l i n s  des ions. 

Puisque l e s  ions simples sont généralement considér6s corne des sphères 

r i g i d e s  chargées, une r e l a t i o n  simple e x i s t e  e n t r e  l e  rayon c r i s t a l l i n  

r e t  l e  volume Vi d'un ion : 

Cependant, MUKERJEE (61c ) a montr6 que c e t t e  équation conduisai t  

3 des volumes ioniques en solu t ion  t r o p  p e t i t s .  Lt6valuat ion expérimen- 

t a l e  de ces volumes, & p a r t i r  de mesures de compress ib i l i té  en so lu t ion  

concentrée par  SCOTT (31b) a montré que l e s  volumes ioniques v r a i s  des 

ilalogénures a l c a l i n s  son t  à peu p rès  deux f o i s  plus grands que ceux 

ca lculés  à p a r t i r  de l ' équat ion  ( 1 ) .  Ceci a conduit ce r t a ins  auteurs  

2 a jou te r  d i f f é r e n t s  incréments au rayon c r i s t a l l i n  des anions e t  des 

ca t ions  ( 39d ) .  

Cette augmentation du volume ionique en so lu t ion  peut avoi r  deux o r ig ines  o 

(1 )  l e  rayon ionique en solu t ion  e s t  supér ieur  au rayon ionique c r i s -  
' 

t a l l i n  e t  ( 2 )  l P e x i s t e n c e  d'un "vo lme  mort" (dead-bpace (65f)  ) (ilr) 

rutour de l ' i o n  quand il e s t  solvatg.  

I l  e s t  raisonnable de penser que l e  rayon ionique en so lu t ion  e s t  peu 

d i f f é r e n t  de c e l u i  dans l e  &seau c r i s t a l l i n  e t  cec i  en cnnt r$ .ac t ion  

( a )  Des arguments en faveur de l ' ex i s t ence  e t  de l ' importance de ce volume 
mort cnt  &té apportés par BEYSON e t  COPEWD (63c) d s  une p a r t  e t  par  
BURAK e t  TREININ (63d) d ' au t re  p a r t ,  l o r s  de l ' é tude  des spec t res  des 
ions en solu t ion .  



avec l e s  suggestions de IWKERJEE (61c) e t  STOKES e t  ROBINSON (57@;), 

puisque l a  ''pression interne" dans l e  solvant doi t  ê t r e  comparable 

à ce l le  dans l e  c r i s t a l  (car ce sont deux phases condensées) e t  l e s  

energies de solvatation d'un anion e t  d'un cation sont presque sem- 

blables à l ' énergie  r6 t icu la i re  l e s  r e l i a n t  dans l e  c r i s t a l .  STOKES, 

dans une publication u l té r ieure  (64f ) ,  admet également c e t t e  concep- 

t ion  (cf .  aussi  ( 63e)) .  

Ainsi, l a  d'un "volume mort" autour de 1' ion e s t  probablement 

l a  raison l a  plus importante pour laquel le  lf équation (1) n ' e s t  pas 

u t i l i sab le .  

Une autre d i f f i cu l t é  vient également du f a i t  que l e s  rayons des 

ions dans l e s  cr is taux sont eux aussi mal connus. Traditionnellement . 
l e s  valeurs de PAULING (60a) ou de GOLDSCHMIDT (26a),  calculees par 

des méthodes semi-émpiriques, sont u t i l i s é e s  comme rayons c r i s t a l l i n s  

des ions. Cependant, d'autres auteurs ont calculé ces rayons c r i s t a l l i n s  

(57f) ,  (23a),  OC), (66f) ,  (cf .  aussi  63e) 1. 

Le tableau suivant (1v.1) donne l e s  rayons c r i s t a l l i n s  des ions halogd- 

nures e t  des ions a lca l ins ,  calculés par d i f fé ren ts  auteurs. 

-. TABLEAU ZV. 1. - Rayon4 C d ; t & n h  . - ............ 
-. 

IONS 

LL+ 

ka* 

K+ 

CL' 

Bk- 

7 - 

PAULZNG 

(6Qal 

0,60 

O,  95 

1,33  

1,81 

1,95 

2,16 

G~LVSCHMZDT 

(26a)  

0,68 

0,98 

1,33 

1,81 

1,96 

2,ZO 

WAUVIUGTON 

(665 1 

O, 74 

1 ,O1 

1,32 

1,82 

1,96 

2,24 

G ~ U R A R ~  
et 

ADRIAN (6Oc) ......................................................................... 
O, 94 

1,17 

1,49 

1,64 

1,dO 

2,O5 

1 
Eh0BLYN- 

HU# ES 
(5741 

0,758 

1,012 

1 ,34  1 

1,811 

1,973 

2,228 

: 
WASAST 

SERNA 
(23a) 

O, 72 

1 ,O1 

1,30 

1,72 

1,92 

2,19 



Actuellement ,d i f fé ren t s  auteurs  (63e) ,  (69d) prefèrent  u t i l i s e r  

l e s  rayons ioniques c r i s t a l l i n s  déterminés par GOURARY e t  ADRIAN ( 6 0 ~ ) ~  

car  l e s  d i f férences  e n t r e  l e s  chaleurs d 'hydratat ion des gros cat ions 

a t  des gros anions d ispara issent .  

En plus  de l ' i a c e r t i t u d e  su r  l a  dimension exacte des ions ,  il 

appara î t  de nouvelles d i f f  i c u l t g s  l o r s  de l ' u t i l i s a t i o n  dQ une êquation 

du type de l 'équation (1) c a r  e l l e  rend nécessaire l 'hypothèse d'un 

mi l ieu  continu pour l e  solvant .  Dans l e  cas de so lu t ions  aqueuses, 

c e t t e  hypothèse e s t  sûrement inapplicable,  puisque l e  rayon des nolé- 
O 

cules d'eau (1,38 A )  e s t  comparable & ce lu i  des ions  simples e t  que 

l ' e a u  possède une s t ruc tu ra t ion  importante. 

A cause de l a  dimension des molécules d'eau, il do i t  e x i s t e r  un 

c e r t a i n  volume l i b r e  prSs de l ' i o n  (64g), (65g),  (65h),  ce qui  re- 

j e t t e  17hypoth$se de symetrie sphérique à l a  surface  de l ' i o n  (65i ) .  

GLUECKAUF (65g) additionne un incrément au rayon de l ' i o n  pour t e n i r  

compte de ce volume l i b r e  (ou vide ) ( @ce-~PUCQ" OU ? ' v o L d - ~ p a c ~ ' ~  (69d) ) . 
Cependant, ce n ' e s t  qu'un paramètre a jus tab le  chois i  arbi trairement 

pour f a i r e  coïncider l a  t h é o r i e  e t  l ' 6 t a t  des ions en solut ion.  

Une a u t r e  d i f f i c u l t g  appara î t  encore l o r s  de l a  déterinination des 

nombres de so lva ta t ion  : 1s forme -t l a  dimension des molécules de 

solvant .  En dehors de l 'hypothèse douteuse de s p h é r i c i t é  des m o l ~ c u l e s  

de solvant ,  deux au t res  f ac teurs  importants interviennent  : 1' Glectro- 

strictionetl'orientation des molécules de solvant. 

En e f f e t ,  l e s  m o l ~ c u l e s  de solvant  n'ont surement pas un volume f i x e  

dans l a  couche de so lva ta t ion  des d i f fé ren t s  ions. Ce volume do i t  ê t r e  

fonction de l a  densi tê  charge e t  du rayon de l ' i on .  

De même, il d o i t  auss i  dépendre du signe de l a  charge de l ' i o n  pour des 



ions de même rayon ; l e s  mol6cules de solvant  é t a n t  or ientees  d i f fé-  

remment par  l e s  anions e t  l e s  cat ions ( 6 2 ~ ) ~  (70b),  ( T O C ) ,  (69e). 

I)e ce f a i t ,  ce r t a ins  auteurs ont t e n t é  de ca lcu le r  l a  diminution de 

volume des molécules de so lvan t ,pa r  é l e c t r o s t r i c t i o n , a u  voisinage 

des ions ( 6 5 i ) ,  (63f ) ,  

Une dernière d i f f i c u l t é  apparaî t  dans l a  détermination des nombres 

de solvata t ion dans les mélanges de solvant ,  En e f f e t ,  du f a i t  de l a  

solvata t ion p r é f é r e n t i e l l e  des ions par un des solvants  (ou solvata t ion 

homosélective) ou de l a  so lva ta t ion  h6térosGlective des ions,  l a  composi- 

t i o n  de l a  couche de so lva ta t ion  peut d i f f ic i lement  ê t r e  déterminée ca r  

e l l e  e s t  d i f fé ren te  de c e l l e  de l a  solut ion.  

Divers auteurs ont . t e n t é  de déterminer l a  composition de l a  couche de 

solvata t ion par  des méthodes empiriques (5ûc) ou pa r  des nesures de 

t r anspor t  de solvant (58e, 62d, 69f ) .  

La mesure du t ranspor t  de solvant  necess i te  cependant que ce t ranspor t  

s o i t  important, c e t t e  technique e s t  sur tout  in tê ressan tc  dans l e  cas 

d'une solvata t ion hétérosélec t ive .  

Ulterieurement nous tenterons  d 'ef fec tuer  des mesures de ce gznre, 

car  l e s  deux é l e c t r o l y t e s  é tud ies  nous placent  dans des conditions 

f avcrables . 

L.'"6valuation des nombres de solvata t ion des ions 2 p a r t i r  des 

rayons ioniques en solut inn n ' e s t  donc pas une méthode facilement 

u t i l i s a b l e .  En e f f e t ,  un nonbre t r o p  important de paramètres in te r -  

viennent e t  faussent l a  détermination q ~ a n t i t ~ t i v e  de l n  solvata t ion,  

De p lus ,  l e  rayon des ions halogénures en so lu t ion  aqueuse e s t  plus 

p e t i t  que l e  rayon ionique c r i s t a l l i n .  De nonbreux auteurs ont f a i t  

remarquer que ceci  n ' ava i t  pas de sens physique ou que l a  r e l a t i o n  de 



STOKES n ' in t roduisant  qu'un paramètre de dimension ne peut rendre compte 

?e l a  dimension des ions en solut ion . Les ions en solut ion a f fec ten t  

fortement l a  s t r u c t u r e  loc2le  du solvant  e t  donc l a  v i scos i t é  du solvant ,  

de plus,  l a  so lva ta t ion  modifie l ' a s soc ia t ion  des ions en so lu t ion  ; l a  

conduc t ih i l i t é  des ions s e r a  donc d i f f é r e n t e  de c e l l e  prévue par  l a  

r e l a t i o n  hydrodynamique de STOKES. Comme ces deux paramètres ( A o  e t  

Q ) déterminent l e  rayon en solut ion,  l e s  dimensions d'ions obtenues 
O 

par l a  r e l a t i o n  de STOKES ne sont  que des dimensions apparentes. (NOUS 

pouvons peut être l e s  comparer aux sect ions  e f f i caces  des p a r t i c u l e s  

bombardées par des charges ) . 
Les rayons de STOKES, de par  l e u r  nature ,  ne peuvent donc s e r v i r  

qu'à une discussion q u a l i t a t i v e  de l a  so lva ta t ion  en observant l e u r s  

var ia t ions  r e l a t i v e s  avec l a  composition du solvant. 

8, - OiAtance h t b i ~ d e  d' Appnoche . (a)  . . 

Nous avons vu précédemment (chap i t re  111.4) que l n  somme des rayons 
O 

de ÇTOI(ES (rayons solvodynamiques (59d) ) e t  l a  distance ( a )  (d is tance  

cen t re -à -  cent re  de deux ions en contact d'ms une pai re  d v  ions ) v a r i a i e n t  

de façon d i f f é r e n t e  a cause de l a  nature de ces deux paramètres. 
O 

De plus ,  nous pouvons observer (fig.1II.1.8) que l e  paramètre a e s t  tou- 

jours superieur R l a  somme des rayons de STOKES dans l e  cas de BaI, rnais 

i ls  semblent e t r e  sans r e l a t i o n  dans l e  cas de TBAI. 

Le problème e s t  i c i  de décomposer c e t t e  distance a en s e s  contr i -  

butions anioniques e t  cationiques. Ce problème e s t  rencontré c u q u e  f o i s  

q u ' i l  faut  déterminer l e s  propr ié tés  individuel les  des ions à p a r t i r  de 

c e l l e s  de l ' é l e c t r o l y t e .  Ceci e s t  poss ib le  pour l e s  conduc t ib i l i t é s ,  grâce 



aux nombres de t r anspor t ,  a i n s i  que pour d 'aut re  propr ié tés  ioniques 

individuelles ( cf .  ( 65i ) , ( 70b) 1. 

Cependant, 1 '6valuation des dimensions ioniques à p a r t i r  du paramètre 
O 

a ne peut se f a i r e  actuellenent  qu'avec des hy-potheses s i ~ ; i p l i f i c a t r i c e s  

e t  a r b i t r a i r e s  ( 59d). 

Dans l e  cas  de N s I ,  l e  rapport : somme des rayons de STOKES sur  
O 

paramstre a e s t  2 peu près constant ,  sauf dans l e s  solvants  eau-éthanol 

r iches en eau, e t  pemet  de se  rendre compte P'se;ni-quantitativenent" des 

propriétés s t r u c t u r a l e s  moyennes des ions ( c f .  f ig . I I I .18) .  En e f f e t ,  

l e s  pai res  d ' ions  sont électriquement neutres  e t  donc non conductrices. 
O 

Le paramètre a ,  mesure donc l a  d is tance  cent re-&-centre  de deux ions 

aecolés i'immobilesq' dans l e  solvant  e t ,  l e s  rayons de STOKES sont  des 

dimensions apparentes des ions en mouvement dans l e  solvant .  Les rayons 

de STOKES dépendent donc de l a  s o l v a t a t i ~ n  e t  des propr ié tés  s t r u c t u r a l e s  

des ions. 

+ 
La sonme d e s  rayons c r i s t a l l i n s  des ions 1- e t  N a  selon PAULING 

O 

C60e) est égale 2 3,11 A. I l  appara î t  donc qu'un ce r t a in  nombre de mol& 

cules d'eau separent  l e s  deux ions en so lu t ion  aqwuse. Ceci explique 
O 

l a  diminution de a dès l ' i n t roduc t ion  d'gthanol du f a i t  de l a  déshydra- 

t a t i o n  des ions  e t ,  son augmentation lorsque 1'6tha1101 remplace ces 

mol6cules d 'eau dans l a  p a i r e  N: 1- . I l  e s t  raisonnable de penser auss i  

que l a  formation de l a  p a i r e  en t ra îne  une désolvatat ion des ions lorsque 

l a  s t a b i l i t é  de c e t t e  solvata t ion e s t  f a i b l e ,  ce qui explique l a  f o r t e  
O 

diminution de a dans l e s  solvants  de f r a c t i o n  molaire X ds6 thano l ,  

comprise en t re  O e t  0,05 environ. 

O 

Le paramètre de dimension d ' ions  a , appelé couramment d is tance  

ninimale d'approche, ne peut 4onc ê t r e  un moyen plus a i s é  e t  p lus  



approprié pour déterminer l a  dimension des ions en eolut ion que l e s  

Layons de STOKES, 
O 

De p lus ,  ce a e s t  t r è s  var iable  suivant  l e s  théor ies  de 

lt associat ion (cf.  (26b) , (55c),  (56b) , (57d) , (67a) ) , ce qui i l l u s t r e  

l a  complexité du problème e t  exclut  actuellement l a  p o s s i b i l i t é  de 

déterminer avec c e r t i t u d e  des dimensions ioniques en solut ion à p a r t i r  

de ce paramètre. 

Les phgnomènes de so lva t s t ion  dans l e s  solvants  mixtes eau-éthanol 

semblent ê t r e  contrôles jar cinq fac teurs  principaux : 

1 ) La buhicike globale de l a  solut ion e s t  augmentée (65 j  ) ; l ' é t h a n o l  

é t a n t  p lus  basique que 1 eau (66b) , ( 66g). 

La b 2 a b U e  dc l a  ~ulvaXa&ian d a  : c e i i e  du cat ion (mise en 

commun d'un doublet l i b r e  de l'atome d'oxygène de l a  molécule de 

solvant avec l ' i o n )  devient p lus  s t a b l e  e t  c e l l e  de l ' an ion  ( l i a i s o n  

du type hydrogène e n t r e  l ' i o n  e t  proton de l a  molécule de solvant)  

devient moins s t a b l e  dans un solvant de b a s i c i t é  renforcée. 

3e  plus,PRICE a montré que l e s  solvants  dont l e s  molécules possèdent 

des atomes ayant des doublets l i b r e s  ( t e l s  que l ' a z o t e  ou l V o ~ g è n e )  

solvateront  relativement bien l e s  ca t ions  (66h). 



3') La kEp&ian du gkoupernent non po&&e C%hy& vers  un domaine de 

champ plus  f a i b l e  ; ce phénomène a  é t é  observé au i.voisinage d'une 

glectrode idéalement po la r i sée  (23b) e t  peut provoquer une d6mix- 

t i o n  importante de l ' e a u  e t  de l ' é t h a n o l  (53d). 

4') La ~ o ~ c e s  de d h p m i o n  de LONDON enfie LL aoPu;tE ex  Le 6aLvan.t : 

GRUN'CJiZD e t  PRICE (64h) ont montré que ce l l e s -c i  sont  p lus  impor- 

t a n t e s  s i  l a  dens i té  des osc i l lc l teurs  e s t  plus grande au voisinage 

d'une pa r t i cu le .  Cet e f f e t  f avor i se ra  donc l a  so lva ta t ion  des ions 

par l ' é t h a n o l  de préférence & l 'hydra ta t ion .  

5' ) 1 'cncornbnment aXWque : La zone A de so lva ta t ion  e s t  occupée 

par  des molécules d'eau p l u t ô t  que par  des molêcules d'6thanol 

plus volumineuses. 

Les e f f e t s  de ces c inq  f a c t e u r s  nous permettront de d i s c u t e r  de l a  

va r i a t ion  de l a  so lva ta t ion  des ions simples avec l a  composition du 

solvant.  

Nous avons repr6sentÊ f i g u r e  111.16, l e s  v a r i a t i o n s  des rayons de 

+ 
STOKES des ions 1- e t  Na . 

Pour O < X < 0,1,  l e s  in té rac t ions  eau-eau deviennent p lus  impor- 

t a n t e s  e t  doivent se  développer au dépend des i n t e r a c t i o n s  ion-eau 

(70b). Les deux ions auront donc tendance à ae déshydrater  suivant  l a  

s t a b i l i t é  de l e u r  solvatat ion.  



Le rayon de STOKES de 1- decro î t  t r è s  fortement e t  a t t e i n t  dé$ à 

sgu près s a  valeur  minimale 3 X vois in  de 0 ,le O r ,  nous avons vu (68g)  

que l e  volume p a r t i e l  molaire de l ' i o n  1- e s t  miniam à X vo i s in  de 0,3. 

Ceci met en évidence les e f f e t s  s t ructuraux de l ' i o n  1-, l e u r  contribu- 

t i o n  à l a  va r ia t ion  du rayon de STOKES e t  montre une f o i s  encore que 

1' u t i l i s a t i o n  des rayons de STOKES, pour déterminer l e s  rayons ioniques 

en solut ion e t  l e s  nombres de so lva ta t ion ,  appara î t  t r è s  d i f f i c i l e  e t  

s u j e t t e '  caution. 

+ 
L'hydratation de Na é t a n t  assez s t a b l e ,  car  l ' i o n  e s t  p e t i t ,  l a  

diminution de son rayon se ra  donc assez f a i b l e  par  déshydratation. Corne 

l e s  forces de LONDON ( e f f e t  4 )  tendent à diminuer l q é l e c t r o s t r i c t i o n  

+ 
des molécules d'eau l i é e s  & l ' i o n  N a  , l e  rayon de l ' i o n  va augmenter. 

+ 
11 en résulte que l e  rayon de IJa r e s t e  sensiblement constant  pour 

O < X < 0 , l .  

Lorsque l a  f rac t ion  molaire d'gthanol augmente, l ' é t h a n o l  d o i t  

+ e n t r e r  dans l f 6 q u i l i b r e  de so lva ta t ion  de l ' i o n  Na pour former un sol-  

va te  p lus  s t a b l e ,  I l  apparaî t  donc une so lva ta t ion  mixte de ce t  ion 

+ 
( ~ a  , n H20, m EOOH). I l  e s t  remarquable d'observer qu'à p a r t i r  de X voi- 

s i n  de 3 , l  , l e s  agrégats  f luc tuan t s  du solvant  d i spa ra i s sen t ,  ce qui  

semble met t re  en dvidence l a  d i spa r i t ion  de phase uniquement aqueuse 

dans l e  solvant .  

+ 
L'êthanol so lva te  rapidement l ' i o n  Ba  dans l e s  solvants  de f r a c t i o n  

molaire comprise e n t r e  0 , l  e t  0,4 environ, corne l e  montre l a  courbe 

de va r ia t ion  du rayon de STOKES de l ' i o n  (fig.111~16). Il semble que 

+ 
l a  couche de solvata t ion de l ' i o n  Na s o i t  à peu près complète dès X 

vois in  de 0 ,ho Nous verrons que 1' augmentation du rayon de STOKES pour 



X supérieur à 0,4 environ e s t  provoquée par  l a  re lax$i i~nddssd~$$$&es 

du solvant autour de l ' i o n  en mouvement. 

+ 
Cette so lva ta t ion  t r è s  rapide  de lv ion Na par  19$ thano l  met en évidence 

l 'importance de l a  b a s i c i t é  du solvant  e t  de l a  s t a b i l i t é  des so lvates  

cation-éthanol. 

Dans un solvant  de "bas ic i té"  c ro i s san te ,  l e s  so lvates  anion-eau 

de s t a b i l i t é  assez f a i b l e  vont se  décomposer régulièrement ( e f f e t  2) ,  de 

p lus  l e s  forces  de d ispers ion  de LONDON ( e f f e t  4 )  vont a g i r  dans l e  

même sens. L'ion 1- va donc s e  déshydrater e t  on observe une diminution 

du volume p a r t i e l  molaire de 1' ion (68g ) .  

Les molécules dqé thano l  vont avoir  peu .tendance 2 se  l i e r  avec l ' i o n  1- 

d'autant  plus que l ' i o n  é t a n t  plus fortement déshydraté, l e  champ au 

voisil-.ige de l ' i o n  s e r s  p lus  important e t  l e s  fo rces  de répuls ion  du 

groupement é thy le  ( e f f e t  3 )  seront  p lus  f o r t e s .  

Comme l e  volurne p a r t i e l  molaire de l ' i o n  augmente lorsque  l a  f r ac -  

t i o n  molaire e s t  supérieure à 0 ,3  environ, l a  croissance du rayon de 

STOKES n ' e s t  donc pas anormale. I l  e s t  probable qu'une f a i b l e  so lva ta t ion  

mixte a i t  l i e u ,  l a  constante d ié lec t r ique  du mi l ieu  devenant assez f a i b l e ,  

l e s  forces de répulsion du groupement é thyle  de l v é t h a n o l  doivent diminuer 

paogressivement, 

Nous avons vu précédernent , quqau voisinage de X égal  à 0,65, Na1 

devenait anhydre, cc qu i  met en évidence une v a r i a t i o n  de l a  so lva ta t ion  

des ions l i C @  à une v a r i a t i o n  de l a  s t r u c t u r e  du solvant (69b) (cf .  

chap.111.3). Les moléeuleç d v  eau l i b r e s  sont  a l o r s  "solvatées" par 1'6- 

thanol.  Comme l ' é t h a n o l  confère une p lus  grande b a s i c i t é  à l ' e a u  à l a -  

quel le  il e s t  l i e  par  l i a i s o n  hydrogène ( e f f e t  1 )  e t  comme l e s  forces  de 

dispersion de LONDON deviennent très f a i b l e s  dans un solvant  de constante 



Ziélectr ique fa ib le  (D % 30 ) , 1' ion 1- va ê t r e  solvaté  rapidement par 

l ' é thano l ,  c e t t e  f o r t e  et  rapiàe augmentation du rayon de STOKES de 1- 

explique l a  décroissance' de s a  conductivité malgr6 l a  diminution de l a  

v i scos i t é  e t  l a  croissance plus f a i b l e  de l a  constante deassocia t ion K A' 

La théor ie  de FOYD (61d) e t  ZrtJANZjIG (6%) r e l a t i v e  à l 'hypothèse de 

FUOSS ( 59e )  dvun e f f e t  de re laxat ion des dipôles du solvant ( s i  celui-ci  

e s t  po l a i r e )  au voisinage d'un ion en mouvement, prevoi t  iuie var ia t ion 

l i nêa i r e  du rayon de STOKES. 

en fonction de l ' i nverse  de l a  constante d ié lec t r ique ,  suivant l a  re la-  

t i on  : 

+ 
dans l aque l le ,  rm e s t  l e  rayon hydrodynamique des ions e t  s  une 

constante ca rac tê r i s t ique  des in teract ions  ion-solvant. 

Nous avons rpprésenté l e s  var ia t ions  des rayons de STOKES des ions 

+ + 
1-, Na e t  TBA en fonction de l ' i nverse  de l a  constante d ié lec t r ique  

(ftg.1v.1). IVous pouvons observer que l a  l o i  l i n é a i r e  n ' e s t  pas v é r i f i é e  

+ dms  1% plupart  des cas. E l le  ne semble v é r i f i é e ,  pour 1' ion Ea , qu9 2 

2 p a r t i r  d'une f rac t ion  qo l a i r e  d'éthanol voisine de 0,4 ( s o i t  10 /D % 2,5). 

I l  e s t  remarquable que l a  l o i  l i n é a i r e  shit vé r i f i ée -  lorsque? lq i ' dn '  

+ 
a e s t  compléternent so lva té  par  l ' e thano l  : l e s  intéractaons ion-solvant 

r :  

sont a l o r s  constantes. Par contre,  pour X i n f é r i eu r  à 0,4,  l a  va r ia t ion  

de l a  solvata t ion mixte de l ' i o n  f a i t  v a r i e r  s ; l e  rayon de STOECES ne 

se ra  donc plus proportionnel à l ' i nverse  de l a  constante d ié lect r ique.  



Fige IV. 1 
Variations des myms de WOKS de 1; Na'w T B A * ~ ~  

fonction de I' inverre de k constan- dieWriqw 



* 
Le rayon de STOKES de l ' i o n  TBA var ie  de façon t r è s  d i f fé ren te  

+ 
e t  beaucoup plus fortement que ce lu i  des ions 1- e t  Na ( c f .  fig.111.17). 

Nous avons vu précédemment que l a  nature de cet ion é t a i t  t r è s  d i f fé-  

ren te  de c e l l e  des ions minéraux, q u ' i l  é t a i t  fortement formateur de 

s t ruc ture  (bien que son rô le  s o i t  plus passif  qu ' a c t i f )  e t  pouvait 

s 'associer  dans l e s  solvants de composition moyenne. 

+ 
De plus ,  l ' i o n  TBA n ' e s t  pas solvaté  ; ce f a i t  couramment accepté 

(59a) ,  ( 65 f ) ,  (66a) ,  (6ag) ,  ne iP e s t  cependant pas universellement 

cf. (66e) ,  (68d))O 

+ 
Le rayon de lq ion TBA , déterminé à p a r t i r  de modèles moléculaires, 

O 
a é t é  estimé 4,94 A (59a). O r  l e s  rayons de STOKES de l ' i o n  TBA* dans 

O 

l ' e au  e t  l ' é thanol  sont respectivement égaux à 4,60 e t  3,75 A. 11s sont 

donc in fé r ieurs  au rayon moléculaire. FUOSS (59e) a montre que l e  rayon 

+ * 
hydrodynamique (rm ) de l ' i on  TBA e s t  in fé r ieur  au rayon moléculaire, à 

peu près indépendmt de l a  composition du solvant e t  semble ê t r e  une 

ca rac té r i s t ique  constante de cet  ion dans l e s  s o l v m t s  aprotoniques. Par 

contre,  dans l e s  mélanges eau-dioxane, l e  rayon hydrodynanique e s t  plus 

(il grand , ( c f ,  aussi  (60b) ), ce qui do i t  ê t r e  m i s  en re la t ion  avec l a  

s t ruc ture  de l 'eau.  En e f f e t ,  l e  milieu ne peut e t r e  considéré comme 

continu e t  l e  modèle de l a  l o i  de STOKES e s t  moins bien adapté. 

+ 
Comme l e  rayon hydrodynamique de l ' i o n  TBA es t  i n f é r i eu r  au myon mo- 

l é cu l a i r e  e t  que ce t t e  diminution e s t  r e l i é e  à l a  dimension de l ' i o n  

(c f .  (60b) ) , nous pouvons penser que l e s  chaînes hydrocarbon6es, du f a i t  

O + 
(*) Les valeurs du rayon hydrodynamique (r: ) (en A )  de l ' i o n  TBA données 

par FUOSS sont égales à : 3,54 dans MecIl-CC14, 3,55 dans Ph#)' CC14,  87 3 $35 dans YeOH-CCl4 ; 3 $53 dans EtOH-CClh e t  4,46 dans eau-di xane. 



de l e u r  f e x i b i l i t é ,  ne r e s t e n t  pas or ientées  l inéairement autour de 

l s i o n  en solu t ion ,  mais qu ' e l l e s  s ' incurvent  pour former un ion p lus  

+ 
p e t i t  e t  plus compact ( c f .  p. ex. ( 6 6 i ) ,  ( 6 3 g )  ). L P  ion TBA devra i t  

sub i r  a l o r s  une fo rce  hydrodynamique de f re inage  i n f é r i e u r e  à c e l l e  

prévue par l a  r e l a t i o n  de STOKES. 

+ 
Cependant, l e s  ions TBA semblent sub i r  une force  de freinage supérieure. 

Ce f a i t  a é t é  a t t r i b u é  à l a  f o r t e  diminution de l n  conduc t ib i l i t é  ioni-  

que provoquée pa r  l v a d d i t i o n  de solvant  organique à l ' e a u  . K1Y expli- 

que c e t t e  f o r t e  diminution de conduc t ib i l i t é  ionique par  un e f f e t  dié-  

l e c t r i q u e  provoqué par une re laxat ion  des a ipô les  du solvant au voisina-  

ge de 1' ion en mouvement (68i  ). 

Dans l e s  mélanges eau-dioxane, BURY e t  JUSTICE ont mont& que 

l ' e f f e t  de re laxat ion  é t a i t  masqué par  l a  s t r u c t u r e  de l ' eau  ( 6 7 ~ )  e t  

ont r e l i é  l ' o r i g i n e  de l a  l i n é a r i t é  des courbes des rayons de STOKES 

+ 
aux propr ié tés  s t r u c t u r a l e s  des ions (dans l ' o r d r e  K , TEA', TBA'). 

KAY ( 6 8 i )  montre q u s i l  f a u t  t e n i r  compte des e f f e t s  de l a  s t r u c t u r e  

du solvant .  

Cependant, l ' add i t ion  de dioxane à l ' e a u  en t ra îne  une diminution du 

+ 
rayon Ge STOKES de lq ion TBA , ce qui d o i t  ê t r e  provoquée par 12  

dés t ructura t ion  de l ' e a u  parUleLdiarcane. 

I l  âppara î t  donc que l e s  g ros  ions subissent  une force  de f r i c t i o n  

supplémentaire dans l e s  solvLmts s t ruc tu rés .  Nous pouvons imaginer 

aisément qu'un gros ion s e  déplace plus d f f f i c i L é m t  e n t r e  l e s  agré- 

ga t s  "r igides" du solvant que dans un mil ieu continu' . Donc, lorsque  

+ 
l e  nombre e t  l a  dimension des  agrégats  va  d iminuer , le ion  TBA pourra 

se déplacer p lus  facilement dans l e  so lvant ,  ce qui  en t ra îne ra  une 

diminution de son rayon apparent en solu t inn  (ou rayon de STOKES). 

Ce phénomène e s t  observé l o r s  de l ' a d d i t i o n  de dioxane à l ' eau  

e t  devra i t  ê t r e  observé dans l e s  solvants  mixtes eau-éthanol dont l a  



f rac t ion  molaire e s t  supérieure 2 3 ,3  environ. 

Inversement, s i  l a  s t r u c t u r e  du solvant  augmente (par  addit ion de f a i -  

b les  quant i tés  d'éthanol p. ex.) , l e s  agrégats  seront  plus nombreux 

+ 
nt p lus  volunineux. Les ions TBA seront  donc plus fortement gênés dans 

l e u r  migration e t  il e s t  raisonnable de penser que 1s nature  des agré- 

gats  aura a u s s i  une importance. 

Nous voyons que ceci  e s t  v é r i f i ê  su r  l a  courbe de v a r i a t i o n  du 

+ 
rayon de STOKES de l ' i o n  TBA , f ig . I I I .17 .  En e f f e t ,  dans l e s  solvants  

dont l a  f r a c t i o n  molaire e s t  comprise e n t r e  O e t  0,30 envlron, nous 

pouvons observer l ' i n te rven t ion  de deux phénomènes success i f s  e t  d i f fé-  

r e n t s ,  mais qui  agissent  tous l e s  deux dans l e  même sens e t  ent ra înent  

une augmentation du rayon de STOKES de l ' i o n .  

+ 
Cependant, l e s  propr ié tés  spéci j iques  de l ' i o n  TBA vont per turber  ces 

deux phénomènes, 

Pour O < X < 0,1 ,  l e s  agrégats  f luc tuan t s  de l ' e a u  augmentent de 

t a i l l e  e t  de s t a b i l i t é ,  l ' é thano l ,  agissant  conime un cosolvant, s  ' in t rodu i t  

dans l e s  cav i t es  des agrégats e t  tend 2 l e s  s t a b i l i s e r .  La s t r u c t u r e  de 

+ 
l ' e a u ,  au voisinage des ions TBA , se ra  p lus  compacte e t  de p lus  f o r t e  

v iscos i té .  L'ion migrera donc dans un solvant  de v i s c o s i t é  p lus  f o r t e  e t  

de s t ruc tu ra t ion  p lus  volumineuse e t  p lus  r ig ide ,  s a  mobi l i té  vs. donc 

diminuer fortement e t  corrélativement son rayon de STOKES augmentera 

fortement . 
Lorsque X > 0,1,  en raison de la b a s i c i t é  du solvant  e t  du nombre 

de molécules dv6thanol  à l ' i n t é r i e u r  des cavi tés  des agrégats  f luc tuan t s  

de l ' eau ,  l a  s t ruc tu ra t ion  tr idimensionnelle va se  d é t r u i r e  e t  il 

appara î t ra  des chaînes aqueuses s u r  l e sque l l es  sont f ixées  des molécules 

d'éthanol. Cet te  nouvelle s t ruc tu ra t ion  explique l'augmentation de l a  



+ 
v i scos i t é  du solvant ,  La s t r u c t u r e  f3 au voisinage des ions TBA dispa- 

r a î t  à cause de l a  diminution du nombre d1agrég8ts  f luc tuan t s ,  ce qui  

+ 
provoque une augmentation du vo lme  p a r t i e l  molaire de l ' i o n  TBA e t  

l a  format ion d'une associa t ion  hydrophobe cation-cation. La conducti-= 

+ 
b i l i t é  de l ' i o n  TBA va donc déc ro î t r e  : à cause de l 'augmentation du 

volume de l ' i o n ,  de l a  diminution du nombre d ' ions  l i b r e s  e t  parce que 

+ 
l e s  ions TEA subissent  une force de f re inage  supérieure dans un sol -  

v a t  contenant des chaînes que dans un solvant  contenant des agrggats 

tridimensionnels.  

Lorsque X > 0,3, un troisième phénomène tend à f a i r e  augmenter l e  

+ 
rayon de STOKES de TB12 : l a  f o r t e  associa t ion  hydrophobe cat ion-cat ion 

e t ,  comme l e s  chaînes de l a  s t ruc tu re  du solvant  sont  encore assez 

longues, l a  conduc t ib i l i t é  va de nouveau d é c r o î t r e  e t  s e r a  minimale - 

2 X voisin de 0,4. 

+ -t 
Lorsque X $ 0,4,  environ, l e s  p a i r e s  TBA - TBA commencent à s e  

d issocier  e t  l e s  chaînes dans l e  solvant  deviennent plus p e t i t e s ,  l e  

solvant devient -ta mil ieu  continu, ce qui  explique l a  f o r t e  décroissance 

de s a  v i s c o s i t é ,  Lvaugmentation du nombre d ' ions  l i b r e s  e t  l a  diminution 

de l a  v i scos i t6  enkraînent une f o r t e  décroissance du rayon de STOKES de  

+ 
TBA . 

Il est remarquable d'observer que lorsque  X e s t  supérieur à 0,75 

environ, f a c t i o n  molaire d'&han01 4 l aque l l e  tou tes  l e s  p a i r e s  cation- 

+ 
cat ion  d i spa ra i s sen t ,  l a .  diminution du rstyon de STOKES de TBA e s t  sen- 

siblement proport ionnelle  à c e l l e  de l a  v i s c o s i t é ,  en accord avec n o t r e  

hypothèse su r  l a  d i s p a r i t i o n  de ces pa i res .  



En conclusion, dans l e s  solvants  mixtes eau-Sthanol, il e x i s t e  

t r o i s  types de solvata t ion des ions dont l e s  domaines v a r i e n t  avec l a  

nature de 1' ion : une hydratat ion pure, une so lva ta t ion  mixte e t  une 

solvata t ion Far lv éthanol  uniquement. 

Nous avons montré : 

+ - que ls ion Ma semble presque compléternent solvaté  par  l ' é t h a n o l  dès 

X vo i s in  de 0 ~ 4 0 ,  a l o r s  que l ' i o n  1- ne l ' e s t  que dans l ' é thano l  pur. 

- Que l a  l i n g a r i t g  de l a  vcrriation du rayon de STOKES en fonction de 

l ' i n v e r s e  de l a  constante d i6 lec t r ique  n ' % a i t  v é r i f i é e  que s i  l a  

ca rac té r i s t ique  ( s )  des in té rac t ions  ion-solvant é t a i t  effectivement 

constante,  c 'est-à-dire que l a  so lva ta t ion  é t a i t  constante. 

- L'importance de l ' e f f e t  de f r i c t i o n  suppJ&nentaire s u b i t  l e s  gros 

+ 
ions (TBA ) dans l e s  solvants  s t r u c t u r é s  par  des l i a i s o n s  hydrogène. 

Cet e f f e t  de f re inage é tan t  en r e l a t i o n  avec l ' importance e t  l a  

nature de l a  s t ruc tu ra t ion  du solvant. 

Il r é s u l t e  de plus de c e t t e  étude que l e s  rayons de STOKES ne 

déterminent pas l a  dimension r é e l l e  des ions en so lu t ion ,  mais four- 

r i s s e n t  un paramètre de dimension d'ion pouvant s e r v i r  d'élément de 

discussion q u a l i t a t i v e  de l ' é t a t  des ions en solut ion.  Cependant, 

+ 
comme 1' ion TBA n e s t  pas so lva te ,  l a  v a r i a t i o n  dir rayor, de STOKES 

de c e t  ion nous germet d 'expliquer qualitativement c e l l e  de l a  conduc- 

t i b i l i t é  . 





Ce t r u v a i l  e s t  une contribution à l ' é tude  des propr ié tés  physi- 

cochimiques de so lu t i on~d i l uée s  dans l e s  solvants mixtes eau-éthanol 

dont l a  f r a c t i on  molaire d'éthanol va r ie  en t r e  O e t  1. 

Des mesures de conduct ib i l i té  e t  de nombres de t ranspor t  ont é t é  

effectuées en solut ions  di luées  dans l e  but  de déterminer l e s  rayons 

+ + 
ioniques en solut ion de II, Na e t  TBA à l ' a i d e  de l ' équat ion de 

STOKES. 

Les deux 6 lec t ro ly tes  ( N ~ I  e t  TBAI) ont é t6  cho is i s  à cause da 

-4- + 
rayon important de Na e t  TBA en solu.tion, ce qui nous permettai t  

de nous a f f ranch i r  du facteur  de correction dans l a  r e l a t i on  de STOKXS. 

Nous avons p r i s  assez souvent 17 iodure  de potassium ( K I )  comme 

Clément de comparaison, car  il présente l 'avantage d ' ê t r e  un s e l  homo- 

+ + 
anionique e t  parce que K e s t  un ion a l ca l i n  comme Na . 

Les deux extrema de l a  courbe de conductibi l i td équivalente l imi te  

de Ra1 nous permettent de penser que l a  solvata t ion de Na1 e s t  hêtéro- 

sélective.  Par contre,  l a  pr6sence du minimum sur  l a  courbe de varia-  

t i o n  de l a  conduct ib i l i td  ionique l im i t e  de TBAI & une f r ac t i on  no l a i r e  

d'éthanol in fé r ieure  2 0,5 ,  montre que c e t t e  condition formulée par  

KORG e t  WELLER, pour q u ' i l  y cit  une solvata t ion p r é f é r en t i e l l e  d'un 

des ions par l e  solvant organique, n ' e s t  au mieux qu'une condition 

nEcessaire e t  non suff isante .  

Les in téract lons  ion-solvant 2 courte distance ( so lva ta t  ion e t  

propr ié tés  s t ruc tu ra les  des ions)  influencent fortenent  l ' a s soc ia t ioh  

e t  expliquent pourquoi l e s  gros ions - faiblement solvatés  - sont plus 

nssociés que l e s  pe t i t s  ions e t  sont  associks dans l e s  solvants de 

constante d ié lec t r ique  élevée,  dans lesquels l e  modèle de DEBYE e t  



l a  l o i  de BJERRUM ne prévoient  pas d 'associa t ion ,  

L'absence de termes t enan t  compte des i n t h a c t i o n s  ion-solvant 

i cour te  distance (qui  f o n t  v a r i e r  l a  s t a b i l i t é  des pa i res  d ' ions)  

dans l 'expression de l a  constante d 'associa t ion  explique l e s  e c a r t s  

à l a  l inéar i t i?  observés s u r  l a  courbe reprssentant  l e s  va r i a t ions  du 

logarithme de l a  constante d 'associa t ion  en fonct ion  de l ' i nve r se  de 

l a  constante d ié lec t r ique .  

L'ion 1- influence l ' a s soc ia t ion  dans t o u t  l e  domaine de s o l v m t  

+ 
c tud ié ,  a lors  que lV ion N a  n q  in te rv ien t  que dans l e s  solvants  Ce 

+ 
f f a c t i o n  molaire O c X < 0,4 e t  l ' i o n  TBA , par son associa t ion  hydro- 

phobe, dans l e s  so lvants  de  compositior, moyenne. 

+ 
La s t r u c t u r e  de l ' e a u  au voisinage des ions TBA explique l a  f o r t e  

associa t ion  de TBAI. De p l u s ,  l e s  iodures de têbraalkylammonium sont  

? lus  associés que l e s  bromures dans l e s  so lvants  hydroxyliques. 

L'ion 1- e s t  un puissant  b r i seur  de l a  s t r u c t u r e  de l % a u ,  ce qui  

explique que sa conduc t ib i l i t6  e s t  beaucoup p lus  a f fec tée  par  s a  solva- 

+ 
t a t i o n  dans l ' é t h m o ï  que dans l 'eau.  Psr contre ,  l a  so lva ta t ion  de Na 

sembae ê t r e  l e  s e u l  f ac teur  i n f l u e n ~ m t  s a  conduc t ib i l i t6 .  Cel le  de TBA' 

e s t  influencée p a r  l a  s t r u c t u r e  du solvant  ( l ' i o n  subissant  une force  de 

f re inage  supérieure à c e l l e  pr6vue par  l a  l o i  hydrodynamique de STOKES), 

e t  pa r  l ' a s soc ia t ion  hydrophobe (provoqusnt l e  minimum de s a  conducti- 

Les propr ié tés  s t r u c t u r a l e s  des ions ,  dans les solvants  mixtes 

eau-éthanol, son t  fortement influencées par  l a  so lva ta t ion ,  l a  p o l â r i t 6  

e t  l a  nature des ions, 

Les so lvants   mixte^ eau-éthanol r i ches  en eau ( O  < X < 0,2) permettent 

de d i f fé renc ie r  quali tat ivement e t  semi-quant it ativement l e s  p ropr ié t é s  



s t r u c t u r a l e s  des ions à l ' a i d e  2es produits  de VUDEN. 

La détermingtion des rayons ioniques en so lu t ion  e t  des nombres de 

solvatatcon à l ' a i d e  des rayons de STOKES e s t  t r è s  d i f f i c i l e  à cause du 

nombre de paramètres qui interviennent  clms l e  ca lcu l  : détermination du 

rayon ionique "sec" en so lu t ion ,  solvant  non continu,  s p - é t r i e  non pphé- 

r ique  à l a  surface de l ' i o n ,  forme - dimension - or ien ta t ion  e t  nature 

des mol6cules de solvant ,  so lvata t ion homo- ou hétéros6lect  ive. 

L e s  rayons de STOKES ne sont que des dimensions apparentes des 

ions en solut ion.  
O 

La dis tance  minimale d ' a p p r ~ c h e  (a)  e s t  auss i  d i f f i c i l e  à u t i l i s e r  

à cause de l a  désolvatat ion . lors  de l a  formation des p a i r e s  d ' ions e t  

parce q u s i l  n ' e s t  pas poss ib le  actuellement de determiner l e s  contribu- 

t i o n s  anionique et  cat ionique à l a  dimension de l a  pai re .  

Les cinq fac teurs  qui  semblent contrôler  l a  so lva ta t  ion des ions 

minéraux dans l e s  solvants  mixtes eau-éthanol sont  : l a  b a s i c i t é  du 

solvant ,  l a  s t a b i l i t é  de l a  solvatat;ion, l a  rgpulsion du groupement 

non po la i re  é thy le ,  l e s  fo rces  de dispersion de LONDON ( e n t r e  l e  so lu t6  

e t  l e  solvant ) e t  1' encombrement s t é r ique  . 
Il e x i s t e  t r o i s  types de solvata t ion - dont les domaines d ' ~ x i s -  

tence  var ient  avec l ' i o n  - : une hydratat ion pure,  une solvata t ion mixte 

e t  une solveta t ion par 116thanol uniquement. 

+ 
L'ion TSA n s e s t  pas s o l v a t i  par  6 l e c t r o s t r i c t i o n ,  cependant son 

rayon diminue avec l ' a d d i t i o n  di6thanol .  De p lus ,  l e  rayon ionique en 

+ 
so lu t ion  de TBA e s t  i n f é r i e u r  au rayon ionique déterminé à p a r t i r  de 

modèles moléculaires. 

+ 
L'ion Na e s t  d6jà (presque) completenent solvaté  par  l ' é t h a n o l  à une 

f r a c t i o n  molaire voisine de 0,4 , ce qui  explique l a  v a r i a t i o n  l i n é a i r e  

du rayon de STOKES de ~ a +  en fonction de l ' i n v e r s e  de l a  constante 



d ié lec t r ique  pour X > 0,4. 

La so lva ta t ion  de l ' i o n  1- senble "normales' o hydra ta t ion  pure 

jusqu'à X vo i s in  de 0,3, so lva ta t ion  mixte pour 0,3 ,< X 2 0,65,  

so lva ta t ion  par  l ' é thano l  pour X supérieur  à 0,65, 

Les propr ig tgs  physicochiniques de l ' ion 1- sont  fortement inf luen- 

c6es pa r  l e  changement de l a  s t r u c t u r e  des so lvan t s  mixtes eau-éthanol 

2 X v o i s i n  de 0,65 ( c o n d u c t i b i l i t é ,  a s soc ia t ion ,  s o l u b i l i t é ) .  

Il r e s so r t  de plus de c e t t e  étude que l e s  phénomènes de s t ruc tu ra -  

t i o n  e t  de dés t ruc tura t ion  du solvant  pûs l e s  ions ,  en p a r t i c u l i e r  dans 

+ 
l e  c a s  de TBA , scnt  comparables acx chtmgements de s t r u c t u r e  observis ,  

lorsque  l a  tenpéra ture  du so lvant  va r i e .  De nême, l a  promotion de s t ruc-  

t u r e  de l ' e a u  au voisinage des s o l u t e s  non p o l a i r e s  d o i t  ê t r e  comparable 

2 c e l l e  observée aux i n t e r f a c e s ,  qui  explique 13. . f o r t e  tens ion  de sur- 

face  de l ' eau ,  

L'étude de l a  so lva ta t ion  des ions  e s t  encore q u a l i t a t i v e ,  mais des 

rdesures u l t é r i e u r e s  (volume p a r t i e l  m l a i r e  3 d i l u t i o n  i n f i n i e  e t  t r ans -  

r o r t  de s o l v m t )  permettront de déterminer p lus  prêcisément l a  dimension 

des ions  en so lu t ion  e t  l a  composition Ge l a  couche de so lva ta t ion  de ces 

ions. 
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