L'Actualité Chimigque - Juin 1976

Faisons le point

Principes et mise en ceuvre
de Ia détermination du moment dipolaire électrique
de Ia molécule en solution

par Jézef Hurwic

(Professeur a I'Université de Provence, Laboratoire de chimie
des diélectriques, 3, place Victor-Hugo, 13331 Marseille
Cedex 3)

1. Introduction

Je propose d'appeler didlectrochimie
la partie de la chimie physique qui
s'occupe des relations entre les pro-
priétés chimiques et propriétés diélec-
triques des substances. Ce néologisme
est commode et, je pense, bien justifié
par l'analogie avec des appellations
telles que :électrochimie, thermochimie,
photochimie et, en particulier, magnéto-
chimie.

La diélectrochimie, surtout de non
électrolytes, constitue le domaine des
recherches de plusieurs laboratoires
dans différents pays dont quelques
laboratoires en France. On peut, & titre
d'exemples, indiquer les laboratoires dirigés : a Nancy par J. Barriol
et son éléve J.-L. Rivail, a Paris par H. Lumbroso, & Montpellier par
J. Regnier, & Poitiers par M. Gomel, & Toulouse par P. Mauret, a
Limoges par J. Gerbier et @ Marseille par Y. Doucet et un autre par
[“auteur de cet article. Cette liste, nécessairement incompléte, méme
sans parler de chercheurs d'autres spécialités mais faisant appel
aux méthodes diélectrochimiques, constitue, d'une certaine facon,
la preuve de lintérét du domaine.

Une des grandeurs diélectrochimiques les plus importantes est le
moment dipolaire électrique moléculaire. Avant de passer & la déter-
mination de cette grandeur, je voudrais rappeler briévement quelques
notions générales.

2. Permittivité électrique

Chaque milieu diélectrique est caractérisé par sa permittivité e par
rapport au vide. Cette grandeur peut étre définie comme le rapport
de la force F, exercée dans le vide entre deux charges électriques
ponctuelles Oy et Q, & celle F, dans le milieu diélectrique, les charges
et la distance r entre elles demeurant inchangées :

i 2.1)

F, et Fy peuvent étre calculées suivant la loi de Coulomb :

Fo=k 20, (2.2)
goer? '

g, étant la permittivité absolue du vide et &, le coefficient de propor-
tionnalité,

Dans le systéme électrostatique cette formule sert de base pour le
choix de |'unité de la charge électrigue qu'on définit en prenant
k=1 et gg=1. La formule (2.2) se met alors sous la forme

Fo— Q10 (2.3)

¢ er?
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, c'est-a-dire on revient & la formule (2.1).

Done Fy= Q]Q, et i

Dans le Sysléme International. pour simplifier I'expression mathé-
matique du théoréme de Gauss, on introduit le coefficient & = —

La formule (2.2) se transforme en : T
= 0,0, (2.4)
4rrausr2

Toutes les grandeurs y figurant s'expriment avec des unités définies
4 partir d’autres lois. Alors g, prend une valeur déterminée différente

de 1, aussi bien en ce qui concerne sa valeur numérique que ses

dimensions : g, = 8,8542.10"12C32N~!m~2 La permittivit¢ du vide

par rapport au vide est naturellement e =1, donc FO:&O—%2 et
e

encore —L = e.

Il est évident que ¢ ne dépend pas du systéme d'unités adopté et
est sans dimensions.

3. Moment dipolaire

Soit une charge électrique ponctuelle Qa = Q > O placée au point A

(figure 1) et au point B la charge ponctuelle Qg = — Q. L'ensemble
A
Q,
|
B OB
Figure 1.

de ces deux charges séparées par la distance / constitue un dipble
électrique. Les points A et B sont appelés pbles, respectivement
positif et négatif, du dipdle. Diriceons le vecteur / du péle positif vers
le péle négatif (les physiciens utilisent souvent la convention inverse).

Le vecteur p. = Q -/ est appelé moment électrique du dipdle considéré,

X
Figure 2.

Pour facilter les calculs il est commode de placer ce dlpole dans
un systéme des coordonnées (f|gure 2). Notons OA = rA et OB = rB
On peut remarquer que : rAJr / —rB d'ou : / =] rB—rA Alors
> > > > >

po= Oz(fB_rA) = Qrg—Qrpa = — Qg7s— Qa7 = — (Qa7A + Qarp)

> .
=— E Q,r;. Passant & un ensemble de n > 2 charges électriques
n

ponctuelles dont la somme est nulle Z Q, = 0, on peut généraliser

i=1
la définition du moment dipolaire pour ce systéme :

n
>
%
i=1

Une situation semblable peut se rencontrer dans une molécule neutre.
|l faut néanmoins tenir compte du fait que dans ce cas seulement
la charge de chague noyau atomique (soit n noyaux) peut étre
considérée comme ponctuelle tandis que la charge électrique des
(k) électrons est répartie continuellement, suivant la fonction d'onde
W'(1,2.8....k), ce qui exige l'intégration de l'expression (3.1).
En définitive donc, le moment dipolaire de la molécule s'exprime
de la facon suivante :

> e > ’H% - .
uz—eEZiri—kef--/Zri[‘I (1.2 .../
i=1 i—1

(3.1)

m)12dv,av,...dv;.dv,
(3.2)

(=]

e étant la charge élémentaire (positive), Z; le nombre des protons
dans le noyau /, v le volume.

En connaissant la géométrie de la molécule et la fonction ¥ on peut
trouver la position du centre de gravité des charges positives des
noyaux et du centre de gravité du nuage électronique. Lorsque ces
deux barycentres ne coincident pas la molécule est polaire c’est-a-dire
posséde un moment dipolaire électriqgue. Dans le cas de la coinci-
dence de ces deux barycentres, la molécule est non polaire.
L'unité SI du moment dipolaire électrique est : 1 C.m. Mais
jusqu’a présent on exprime traditionnellement le moment dipolaire
moléculaire en debyes. 1 D = 107 u.e.s. du moment électrique.
1C. m= 3.101ues. dumomentélectrique. Donc :1 C-m=3.10%D
oul D= 33.10"% C m.

4, Polarisation

Chaque diélectrique soumis & |'action d'un champ électrique extérieur
subit une polarisation, c’'est-a-dire qu'il apparait un moment électrique
dans chaque élément de volume du diélectrique. En général, c'est
un phénoméne complexe dans lequel on peut distinguer trois effets
différents :

1. polarisation électronique qui consiste en la déformation du nuage
électronique dans chaque molécule;

2. polarisation atomique, se traduisant par le déplacement des noyaux
les uns par rapport aux autres dans chague molécule; et

3. polarisation d’orientation; c'est l'effet d'orientation partielle des
dipdles moléculaires (permanents) suivant le champ extérieur appliqué.
Naturellement dans un milieu polaire interviennent a la fois les trois
processus tandis que dans un milieu non polaire ont lieu uniquement
les deux premiers.

L'aptitude & la polarisation d'une masse unité (1 g ou 1 kg) d'un
diélectrique peut &tre caractérisée par une grandeur p, gue nous
appelons polarisabilité massique, ou par la grandeur correspondante
pour une mole, P, qu’il faut appeler polarisabilité molaire. Evidemment
P = pM, M étant la masse molaire de la substance considérée.

Entre parenthéses, on peut remarquer que dans la littérature, et pas
seulement francaise, ces grandeurs sont souvent appelées injustement :
polarisations respectivement massique ou molaire. Polarisation signifie
soit un phénomeéne, soit un certain vecteur dont nous ne parlons pas
dans cet article, tandis que les grandeurs scalaires P et p caractérisent
la capacité du diélectrique d'étre polarisé par le champ extérieur.

La polarisabilité molaire est liée aux grandeurs directement mesurables :

permittivité ¢ et masse volumique ¢ ( ou volume molaire: V = M)

par la formule : p

p—t—1 M (4.1)
e+ 2 p

La polarisabilité molaire totale peut étre décomposée en trois termes :
Pg, polarisabilit¢é molaire électronique;

Pa. polarisabilité molaire atomique; et

Por. polarisabilité molaire d'orientation;

correspondant aux trois différents phénoménes de la polarisation
décrits précédemment :
P=Pg+ Pa+ Por (4.2)
Debye a calculé la polarisabilité molaire d'orientation pour un gaz
polaire sous faible pression, c'est-a-dire dans les conditions ol les
molécules polaires sont suffisamment éloignées les unes des autres
pour que leurs interactions électrostatiques soient négligeables devant
I'action exercée par le champ extérieur. Cette derniere action est
contraride par |'agitation thermique. L'état diélectrochimique du gaz
polaire résulte de I'équilibre qui s’établit entre ces deux phénomenes.
Compte tenu de cet équilibre, en utilisant les méthodes de la méca-
nique statistique, Debye a obtenu :

Por = - aN (4.3)

9 kT

@ €tant le moment dipolaire permanent de la molécule du gaz: &, la
constante de Boltzmann et T, la température absolue. Par substitution
de la formule (4.3) dans la formule (4.2) on obtient :

P = Pet Park 4 AN (4.4)

kT

Cette formule permet de déterminer expérimentalement le moment
dipolaire moléculaire. En mesurant P & une température donnée et
connaissant Pg et Pa on tfrouve la valeur de p.

En pratique, e plus souvent, on fait les mesures en solutions diluées
du composé étudié dans un solvant non polaire, comme : benzéne,
tétrachlorure de carbone, n-hexane, n-heptane, cyclohexane, etc...
Je me limite doric & la description uniquement de cette méthode.

5. Propriétés dislectrochimiques de la solution diluée
d’'un composé polaire dans un solvant non polaire

Considérons unc solution diluée d'un composé polaire dans un
solvant non pelaire. Les molécules polaires se trouvent comme a
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|’état gazeux mais avec le remplacement du vide par un solvant non
polaire.

Dans les considérations suivantes, I'indice « 1 » concerne le solvant,
I'indice « 2 » se référe au soluté, les termes sans indice étant propres
4 la solution.

Par mesures directes de la permittivité e et de la masse volumique p
on peut trouver :

P= :I 12 % (5.1)
oU la masse molaire moyenne de la solution

M = Myx; + Myx,, (5.2)
x étant la fraction molaire.

On connalt :

Il faut trouver P,. Dans ce but on peut utiliser I’additivité de la pola-
risabilité molaire totale sous forme :
P == P, + PaXs. (5.4)
En réalité, la valeur de P,, obtenue & partir de cette formule, dépend,
dans un certain degré, de x,, autrement dit, il y a un écart a I'additivité.
C'est la conséquence des intéractions électrostatiques entre les molé-
cules polaires du soluté malgré la grande dilution. Pour éliminer
cette influence, il convient de préparer une série de solutions diluées
de la substance étudiée dans le méme solvant non polaire a différentes
concentrations et, suivant les mesures relatives a ces solutions, extra-
poler la valeur de P, & dilution infinie.

Les valeurs de P, obtenues pour les concentrations élevées sont trop
éloignées de la valeur cherchée, et les valeurs obtenues pour les
concentrations trés faibles sont entachées d’une trés grande erreur
expérimentale. C'est pourquoi I'extrapolation directe graphique n’est
pas convenable et, normalement, on utilise d'autres méthodes d’extra-
polation.

Dans I'équation (5.4) substituons les équations (5.1) et (5.2) et
posons x; =1 —x, :

—11
B ML — )+ Mus] = Pa(1 — ) + P
dou :
e—11
Pyxy = — M (T — xz) + Myx] — Pi(1 — xp).
e+ 2p

Cette équation exprime l'additivité de la polarisabilité molaire totale,
c’est-a-dire l'indépendance de P, sur x,, autrement dit la constance
de P,. Différencions les deux membres de cette équation en tenant
compte du fait que P;, P,, M; et M, sont constantes tandis que e
et p dépendent de x, :

Po= (S LY. M1 — %) + Maxg)
2 E-I—ZP 1 2 242

+§;12- % [Me(1 — %) + Myx]’ -+ Py

de de d
AL 2 —(e—1) | 2&. 20
et De— 1)[% p+<e+2>%]
(e + 2)2p?
ML — xg) 4 Myxp] + 5= 1 My — My) + Py
e+ 2p

On cherche maintenant la limite de cette expression lorsque x, — O
et alors e—c¢ et p—>p

¢
_ (a—)(Z)Xn= B (er + 2)py
(e1+ 2)%i

hi op

== 2 i
— (e —1) (3"2)*== pret? (%)xwo M
(e + 2)%3 !

M,

—11 g—11
+51 M, & _
g+2p :

Apres simplification :

( ) 2

X, Xo=0
A . B.b
(81 l 2)291 Ml ( ' )
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La méthode d'extrapolation de Hedestrand (1) suppose la linéarité
approchée de la permittivité et de la masse volumique par rapport
3 la fraction molaire du soluté :

e =g (1 + axy) (6.6)
et
p=p (1 + Bxs) (6.7)

o et B étant des coefficients constants.

D'aprés (5.6) :—DEE = og, = Cte = (%;) aclf
Xg 2/ X'=

D'aprés (b.7) :D_p: Bp, = cte = (ﬁ) .
Xy Xy [/ x,=0

En substituant ces résultats dans la formule (5.5) on obtient :

—&a—1 1 M,o, — M _3_M1;ae. 5.8
200 6t 2 ot (Myp; 1Pe) + (& + 2% 1 (5.8)
. —1 1 3M
On s’apercoit que L. . __ = p, eton peut poser ——1._ = K,,
pereont ate c ¥ 2 e @t 2%
Alors la formule définitive devient :
Pow = P1(My — BMy) + Kyoey. (5.9)

Dans cette formule py. K; et M; sont les constantes connues carac-
térisant le solvant, et M, est aussi connu. Il ne reste qu’a déterminer
expérimentalement les coefficients «e, et 8. On les trouve & partir
des mesures de la permittivité et de la masse volumique d'une série
de solutions de la substance étudiée dans le solvant choisi & différentes
concentrations.

La méthode de Le Faévre et Vine (2) applique I'additivité suivant
la formule :

P = Py + P (6.10)
w étant la fraction massique, et suppose des relations linéaires appro-
chées analogues & (5.6) et (5.7) mais par rapport & la fraction massique
du soluté :

e=r¢g (14 aw,) ] .
p=p(1+ Bwy)

Naturellement, les coefficients o et B ont ici une autre signification
que dans la méthode de Hedestrand. Dans I'équation (5.10) on prend

(6.11)

= Lokl Py = a—11 o wy=1—w,; et on différencie
et+2p e+ 20 . _
les deux membres de 'équation obtenue, par rapport &8 w,. On obtient
de cette fagon p, et on cherche ensuite py. = lim p,. Dans I'expres-
Wo>0
sion oblenue on introduit, & partir des équations (5.11),

(_bi> == % = cte = ag, et (ﬁ) :b_p: Cte:ﬁpll Le
M/ w,=0 OW, MW/ w,=0 W,

résultat final est :

Do = P1(1 — B) + Kugy (6.12)

N
pule + 2)° )
Il suffit, comme dans la méthode précédente, de trouver expérimentale-
ment les coefficients ag; et B.

Dans la formule (5.12) n’intervient pas la masse molaire du solvant.
L'avantage de cette méthode est donc qu’elle permet d’utiliser aussi
des solvants de masse molaire inconnue donc des mélanges, par
exemple I'essence de pétrole.

Halverstadt et Kumler (3) au lieu de la masse volumigue, prennent

e . 1 . ,
en considération le volume massique v = -— qui dans leur approxi-

ou la constante K; = Ensuite on calcule Py = Pgeo. M.

mation doit varier linéairement avec la fraction massique. lls remplacent
donc les équations (5.11) par:

e=g + aw,

v=1 1 Bw, (618)

ol « et B ont ici encore une autre signification. Par différenciation

de ces équations on obtient L2 o et /. B et on est conduit
W,y R
au résultat final suivant :
Pro =971 (v + p) + A% (514)
e+ 2 (e + B)®

dans lequel les seules valeurs & déterminer expérimentalement sont
les coefficients « et B. :

Les méthodes décrites d’extrapolation (il en existe d'autres) donnent
la valeur P, extrapolée de P, Lorsque ['influence des interactions
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électrostatiques entre les dipdles moléculaires du soluté est éliminée,
on peut appliquer a cette valeur la formule (4.4). Cette formule exige
la connaissance des polarisabilités molaires électronique et atomique.

6. Polarisabilités molaires électronique et atomique

Nous n'avons considéré jusqu'a présent que la polarisation dans un
champ électrostatique. Mais nos considérations demeurent valables
aussi pour la polarisation d'un diélectrique dans un champ alternatif
d'une fréquence pas trop élevée, bien que les moments électriques
induits changent de signe d'une demi-période & l‘autre. Lorsque
la fréguence croit suffisamment les changements de direction sont
trop rapides pour qu'ils puissent étre suivis par l'orientation des dip&les
permanents. Par conséquent, la polarisation d‘orientation s'annule.
Si, en augmentant la fréquence on passe dans le domaine de la lumiere
infrarouge et visible les déplacements des noyaux atomiques, relative-
ment lourds, cessent aussi, c’est-a-dire, il n'y a pas également de
polarisation atomique. C’est seulement la polarisation électronique
qui subsiste.

Prenons en considération la grandeur introduite par Lorentz et Lorenz :

_r—m
n-+2 p

n étant l'indice de réfraction. On appelle souvent R la réfraction
molaire. Je préfére, par analogie 4 la notion de polarisabilité¢ molaire,
appeler cette grandeur réfractivité molaire.

L’indice de réfraction et la réfractivité molaire dépendent de la longueur
d'onde mais varient en sens inverse (sauf pour les domaines de
dispersion anormale dans l'infrarouge). Désignons par ne la valeur
de l'indice de réfraction extrapolée, & partir du domaine visible, a la
longueur d'onde infinie, c’est-a-dire correspondant au champ statique.
Suivant la relation de Maxwell, n% = eg, eg étant la contribution
de la permittivité statique liée a la polarisation électronique seulement.
Alors

(6.1)

(6.2)

Il est particulierement facile de mesurer l'indice de réfraction np
pour ta raie D jaune du sodium.

Or ne < np et Rp > R, = Pg. La différence Rp — Pg est de l'ordre
de grandeur de Pa. Conventionnellement on prend Pa & Rp — Pg,
c'est-a-dire :
Pe + Pa = Rp. (6.3)
Cette convention est justifiée par la petitesse de Pa devant Pg qui
d‘ailleurs, pour les composés polaires, est elle-méme pelite par rapport
a4 Pop. Il faut cependant remarquer qu'il y a des auteurs qui posent
Pe+ Pa=1.05Rp ou Pg+4 Pp=1.1Rp et méme plus.

En tenant compte de la relation (6.3) on peut transformer Ia
formule (4.4) :

P:HD+%T:NE (6.4)

kT

Dans la méthode des solutions diluées de la substance étudiée dans
un solvant non polaire, on détermine Rp aussi en solution, en utilisant
la formule d’additivité de la réfractivité molaire :

Rp = RpuwXy -+ RpeXs (6.5)
ou la réfractivité massique
' = nwp1 + roeWs (6.6)
ou
2
r= n—1 .l.
n+2 p

On peut extrapoler la valeur Rp, ou rp, & dilution infinie, comme
c’était expliqué pour la polarisabilité molaire. En pratique, on peut
éviter une telle extrapolation parce que I'additivité de la réfractivité
est assez bien respectée et, par conséquent, la correction, introduite
par I'extrapolation, est négligeable, en particulier par rapport a I'erreur
introduite par la supposition (6.3).

Alors remplagant dans la formule (6.4) P par P,y et Rp par Rpe on a:

4 2
P,oo = Rpy + — 7N £,
2 bz 9 kT

(6.7)
et cette formule nous donne le moment dipolaire .

7. Mesures

La méthode décrite exige la mesure de trois grandeurs : la permittivité

par rapport au vide, I'indice de réfraction et la masse volumique des
solutions étudiées.

8

La grandeur la plus importante et la plus sensible est la permittivité.
Pour la mesurer on utilise différents dispositifs électroniques & basse
fréquence (de 1 kHz & 5 MHz). Le plus souvent c'est |'appareillage
dont le fonctionnement est basé sur le principe des battements.
Je me contenterai donc de donner e schéma simplifié d‘un tel dispositif
(figure 3). Deux générateurs, G; et G, produisent des oscillations

Cy
—
! f, + ]
G q réf
Lo
f:] f,-le f
Ly Mel Ampl Osc
G [ CZ _+
ZT l} rz
Y,
C!
Figure 3.

électriques. Dans le circuit du premier se trouve une capacité C;
constante et une inductance L, constante; alors, suivant la formule

est fixe. Dans
2m\/LC
le circuit du second générateur l'inductance L, est aussi constante
mais la capacité Cy (d'un condensateur étalonné avec une grande
précision) est variable. Alors la fréquence d’oscillations £, est variable.
Le mélangeur (Mel) produit des battements avec la fréquence |f= fi—7,.]|
Cette fréquence, aprés l'amplification d'oscillations des battements
dans l'amplificateur (Ampl), est comparée dans un oscillographe
cathodique (Osc), avec une fréquence f i de référence. Le dipdle-
meétre DM 01 W.T.W., utilisé dans plusieurs laboratoires, fait appel
dans ce but & la fréquence fixe du réseau urbain (50 Hz).
Comme z&ro on peut prendre I'égalité f = f,,. La figure de Lissajous,
sur "écran de l'oscillographe représente alors une éllipse (dans le
cas particulier un cercle ou un segment d'une droite). Pour mesurer
une capacité C, on la branche dans le circuit du générateur G, en
paralléle avec C,. Cela provoque la variation de la fréquence 7,, et
par conséquent aussi f, donc on obtient sur I’écran une autre image.
On peut compenser la capacité C, en agissant sur le condensateur
variable (par variation de C,) et de cette fagcon revenir au zéro. La
valeur C, est égale a la différence des deux valeurs de C, qu’on peut
lire sur I'échelle du condensateur variable.
La facon décrite de la mesure de la capacité électrique permet de
déterminer la permittivité d'un liquide. II faut dans ce but placer
le liquide ¢étudié¢ dans une cellule-condensateur, thermostatée. Avant
les mesures, il faut évidemment étalonner cette cellule au moyen
dun liquide dont la valeur de la permittivité est bien connue et proche
de la valeur cherchée. Le plus commode est d’employer, comme
étalons, les solvants qu’on utilisera ensuite.
On cherche d’abord la capacité C’ de la cellule vide. La valeur trouvée
est composée de la capacité efficace C, de la cellule et de sa capa-
cité de contact C, :

de Thomson, la fréquence d’oscillations f; =

C'=Cqy+ C, (7.1)
On remplit ensuite la cellule d'un liquide étalon de permittivité connue «,.
Soit la capacité trouvée C”.
C” = Cq -} &C,. (7.2)
Des équations (7.1) et (7.2) on déduit C, et C,. La cellule étant

étalonnée, c'est-a-dire connaissant les valeurs C4 et C,, on la remplit
du liquide de permittivité €, & étudier et on mesure la capacité C, :

Cac r CO + ewcc

d’ol on trouve €, avec une précision atteignant la quatriéme décimale.
Dans les mesures trés précises, dans I'équation (7.1) on tient compte
du fait que la permittivité de I'air par rapport au vide e, est un peu
supérieur & 1. Alors cette équation prend la forme :

C' = Cy+ &4 Co.

Il faut remarquer que la permittivité des solvants non polaires utilisés
et des solutions diluées étudiées est comprise entre 2 et 3, tandis
qgue la valeur correspondante pour |'eau est environ 80. Alors une
trace d'eau augmente un peu la permittivité. C'est pourquoi les étalons
et les solvants utilisés doivent étre non seulement bien purifiés mais
surtout trés soigneusement séchés et il faut tenir compte du danger
d'introduire une certaine quantité d’humidité, provenant de "air pendant
les essais.
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Les mesures de I'indice de réfraction, avec une précision de la qua-
trieme et méme cinquidme décimale, a 'aide d'un réfractométre ou,
encore mieux, d'un interféromeétre, sont relativement simples.

La détermination pycnométrique de la masse volumique, avec une
précision de la quatriéme ou cinquigme décimale, bien que trés simple
du point de vue théorique, n'est en réalité pas trés facile, surtout
pour les liquides volatils. C’est pourquoi la méthode de Guggenheim
et Smith évitant les mesures de la masse volumique peut étre parti-
culiérement recommandée,

8. Méthode de Guggenheim et Smith

Cette méthode a été proposée en 1949 par Guggenheim (4) et en 1950
améliorée par Smith (b). On peut déduire la formule finale de la fagon
suivante. On part de l'additivité de la polarisabilité molaire totale et
de la réfractivité molaire extrapolée & la longueur d'onde infinie :

P = Pix; + Poxp (5.4)
et
R. = Rax1X1 + RuwpXe (8.1)

En développant P et R,, = Pg et compte tenu de la non polarité
du solvant (Por = 0), on a :

—1 —1
3—‘}—72 V= Z—i_l:**z Vixy + (Pee + Pas + Pore)xe (8.2)
et
ng —1,, _n&ky—1
s 5V = n‘éoi+ 5 Vaxs + Pro (8.3)
On soustrait {'équation (8.3) de (8.2) :

e—1 _n§°—1>V: e —1_ n&,—1 Vixg

e+2 ny+2 e+ 2 n&i2

+ (Paz + Pors)Xs.  (8.4)

Guggenheim suppose la proportionnalité de la polarisabilité molaire
atomique au volume molaire :

Pas_ V, do . V, g — 1 /7%01—1>
—£2= "2 d'00 Ppy=Pp 2= (1> —"2L 1V,
Par Vi T\ a2 a2/

En introduisant cette expression dans I'équation (8.4) on obtient :

e— 1 ng, —1 e, —1 ng,—1
_h& Ve (81 _ney—=1Y Vax.
(e+2 nzo+2) (e1+2 na1+2)(lxl+ )
+ PoraXe

En divisant les deux membres de cette équation par V = Vyx; 4 VX,
on arrive & :

e—1 n&L—1_e—1 nk,—1 X,
- = = Par, 2.
c¥r2 12 e¥2 e, gzl lomYy

Xy étant le nombre de moles du soluté dans 1 mole moyenne de la

(8.5)

solution, alors X—\j = ¢, (la molarité du soluté). Dans 1 unité de masse

de la solution se trouvent w, unités de masse du soluté, c'est-a-dire
Wy _ WP,

2 My v My

Alors I'équation (8.5) prend la forme :

w,
—2 moles. Donc ¢, =

e—1 ny—1_ e—1 ni,—1 Wip
— =G D= T po, P,
e+2 nL+2 e+2 nhi+2 M,

Dans cette derniere équation remplagons la différence

n% —1_ ng—1

2 2
il par la différence 2D =1 __ N1 —1
ng +2 nki+4 2 g

nh--2  nb 2

Alors :

2 2
e—1 np—1_&—1 np—1 + POrzwzp-

et2 ph+2 et2 b +2 My

Aprés transformation algébrique :

3(e — nd) -
(e+2) (nh+2)
Dans le membre gauche de la derniere équation le numérateur est

petit par rapport au dénominateur. On peut donc, compte tenu de la
grande dilution de la solution, négliger la variation introduite par la

2
3(ey — nbi) + Porg Wap,

8.6
(o1 1 2) (7B + 2) M, (86)
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transformation de ce dénominateur :
(e+4-2) (MB+2) = (e1-F 2) (B4 2) 2 (14 2) (814 2) = (e, 2)2

Alors I'équation (8.6) se simplifie :

3(g; + ’72D1)___ 4P Wap,
(&1 + 2) (npyt2) O My

Par différenciation de deux membres de I'équation (8.7) par rapport
a w, et négligeant la variation de p avec w, on obtient ;

_3 . °
(er+ 2)2 o,

3(e—nb) _
(g1 + 2)2

(8.7)

P

e—ng)=~"P .
( D) Or2 Mz’

d'ou :

lim Popr =

w, >0

2
Porae = lim 0% _ lim MQ)%.

3
(& + 2)2(w2>o Wy wy=00W,/ py

Notons :

(8.8)

= gy (8.9)

En appliquant la formule de Debye, on a :

2
AN 3

9 T ER‘;—F—Z)Z (8, — a,) M,

et enfin :

P 27 kT 1
47N p,(e42)2

(a, — a,)M,. (8.10)

Il reste & déterminer expérimentalement les coefficients a, et a,. En
pratique, on peut supposer la linéarité de € et de ng, en fonction de w,.
Suivant cette supposition a, et a, sont les pentes des droites repré-
sentées respectivement par les équations :

E—g =aw, (8.11)
et
ngy — npy = a,we. (8.12)

Pour trouver les coefficients a, et a,, le plus commode est d'appliquer
la méthode des moindres carrés. Cherchons par exemple la pente a
de la meilleure droite 7(x) = ax passant par l'origine du systéme
des coordonnées x, y correspondante & une série de valeurs expé-
timentales (x; y;). L'écart entre la valeur théoriqgue de y et celle
experimentale pour x; est (Ay), = ax,— y, La somme des carrés
des écarts pour toutes les (k) mesures :

k k

U =2 (Ay)?2 = i (ax; — y)2 = 2&2)(? — Zainy,.—i— 2 %8
= i=1

i=1 i=1 i=1

On cherche la valeur de a pour laquelle U atteint minimum. Cette
condition est remplie lorsque

13

k
o 262)(?—22)(,%.: 0.
oa

i—=1

i=1
D’ou :
k
Sy
a= ifl :
Sy
i=1
En appliquant ce résultat aux droites (8.11) et (8.12) on obtient :
k
Y, wa)ie—e),
a,= E—k—-—— (8.13)
Z (wa)?



et
k
2 (wa) (N — nby);
gy = S (8.14)
2 (wo)2
=

9. Précision de la détermination du moment dipolaire

L'erreur expérimentale dépend de la précision avec laquelle sont
déterminées les concentrations des solutions étudiées, leur permit-
tivité et leur indice de réfraction. En général, le coefficient a, est trés
supérieur au coefficient a,.

Aux erreurs expérimentales s’ajoutent les erreurs introduites par la
méthade de caleul (6).

Le choix de la méthode de |'extrapolation & dilution infinie ne joue
pratiquement pas un grand réle. La différence entre les valeurs obtenues
par les différentes méthodes d'extrapolation ne dépasse pas 1.%:
Au conltraire, 'erreur provenant de la valeur attribuée & (Pgy -+ Pag)
n‘est pas négligeable; elle peut, pour une valeur moyenne du moment
dipolaire (environ 2 D) elteindre 59, et pour les substances peu
polaires (i < 0.7 D) méme quelques dizaines pour cent.

Enfin, il ne faut pas oublier I'effet de solvant. En appliquant la théorie
de Debye aux solutions on remplace le vide pat le solvant. Celui-ci,
bien que non polaire, est quand méme polarisable. La polarisation
des molécules non polaires du solvant par les molécules polaires
éludides peut changer jusqu’a 10% la valeur trouvée du moment
dipolaire. Naturellement, quand entre le soluté et le solvant existent
des interactions spécifiques (liaison hydrogéne ou transfert de charge),
I'effet de solvant peut méme dépasser 30 %,.

Les valeurs du moment dipolaire ne peuvent donc &tre comparées
qu'ad condition non seulement gue les mesures expérimentales soient
effectudes par la méme méthode, 4 la méme température et en utilisant
le méme solvant, mais aussi que la méthode de calcul utilisée soit la
méme. Les données publides sans indication de tous ces facteurs
n‘ont en effet pas de grande valeur scientifique.
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