L'eau solvant - Electrolytes

C'est un chapitre ou il y a un pas mal de formules a connaitre, mais elles se retiennent
facilement si on comprend bien d’ou elles viennent.

L’eau solvant :
La dissolution dans I’eau se fait en trois étapes :

- I’hydratation (les molécules d’eau entourent les molécules du composé a dissoudre)

- I’ionisation (le moment dipolaire de I’eau accentue la polarité des liaisons jusqu’a
casser ces liaisons). Dans le cas de solide ioniques, cette étape est plutét une étape de
dislocation.

- la dispersion (la permittivité relative de I’eau diminue la force des liaisons : les ions
solvatés s’éloignent donc & cause de I’agitation thermique).

Conductivité des électrolytes :

Si on considére le volume de solution compris entre les deux électrodes (le tout constituant
une cellule), on peut définir :

- une résistance R, telle que U=RI (UenV,RenQetlenA).
- une conductance G par G=1/R (G en Siemens S)

Si on veut introduire des grandeurs ne dépendant pas de la cellule (c’est-a-dire qui ne
dépendent que de I’électrolyte a T donnée), on a alors :

- la résistivité p telle que R = pé (pen Q.m,lenmetSenm?)

- la conductivité o définit par =1/p (c en S.m™).Onaalors G = O'?—

Pour caractériser les ions constituant cet électrolyte, on définit la mobilité ionique p;. Elle
représente la capacité de I’ion a se mettre en mouvement lorsque I’on applique un champ
électrique E :

vi=pi.E (Vi vitesse en m.s™, E en V.m™ et pjen m2V7ts™)

ui ne dépend pas de la concentration de I’ion considéré mais de la concentration ionique
totale : elle diminue quand c augmente. Quand c tend vers O (solution infiniment diluée) w;
tend vers une valeur limite z appelée mobilité ionique limite.
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Chaque ion présent dans la solution contribue a la conductivité totale de celle-ci :

La conductivité totale de la solution est alors la somme des contributions de chaque type
d’ions :

Dans chaque expression, la concentration de la solution apparait, il est donc intéressant
d’introduire des grandeurs ne dépendant pas des concentrations, c’est-a-dire d’introduire des
grandeurs molaires.

Pour une solution contenant un électrolyte de concentration c et de conductivité o, on définit
la conductivité molaire de cet électrolyte par :

On fait de méme pour les ions constituant cet électrolyte en introduisant la conductivité
molaire ionique par :

Valeurs limites :

Pour des solutions infiniment diluées (c tend vers 0),

u et 22 sont des grandeurs caractéristiques d’un ion a une température donnée dans un
solvant donné. Elles sont données dans les tables.

On peut donc déterminer A° expérimentalement par extrapolation.
Ce n’est pas faisable directement pour un électrolyte faible.

Ce chapitre peut étre couplé aux chapitres de solution aqueuse (calcul de pH, détermination de
grandeurs thermodynamiques...), donc il ne doit pas étre néglige.
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