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22. Etude du coefficient d’aetivite de l’aeide chlorhydrique en solu- 
tions eoneentrees, additionnees ou non de ehlorures et de saeeharose 

par M. Duboux et J. Roohat. 
(27. XII. 38.) 

Les vitesses de rBactions catslyshes par les acides ne sont plus 
gubre interprBt6es au moyen de l’ancienne thBorie attribuant l’action 
catalytique soit aux seuls ions H. dBterminBs par conductibilite 
Blectrique, soit la prBsence simultanbe des ions H- et des moldcules 
neutres de l’acide (th6orie dualiste de la catalyse). Les recherches 
actuelles sont orientBes dans une direction differente ou l’on fait 
intervenir la thBorie thermodynamique de l’activit6 des ions. En 
d’autres termes, on cherche de plus en plus Q relier les vitesses de 
rBactions Q l’activit6 des ions H* mesurBe par la mBthode des forces 
Bleetromotrices. ConsidBrBe Q ce point de vue, 1’6tude de la catalyse 
par les acides a dBja fait l’objet de maints travaux inthressants, aux- 
quels nous avons contribue nous-m@mes par des recherches effectukes 
sur l’inversion du saccharose, la dBcomposition du diazoacetate 
d’6thyle et l’hydrolyse de 1’acBtate de mBthyle. 

De tels travaux n’ont d’intBr6t que si l’on apporte le plus grand 
soin aux mesures cinetiques comme celles des activitBs. C’est 
pourquoi, avant de faire connaitre nos premiers rBsultats obtenus 
dans le cas de l’inversion du saccharose en prhsence de l’acide chlor- 
hydrique pur ou mBlang6 A un chlorure, il convient tout d’abord 
d’exposer les recherches que nous avons faites en vue de dBterminer 
les coefficients d’activit6 moyens de cet acide dans les milieux oh, 
prBcBdemment, l’un de nous avait d6ja mesure les eonstantes de 
vitesse de rBactionl). C’est dire que nous Ptudierons le coefficient 
d’aetivitk de l’acide chlorhydrique dans les milieux suivants : 

I) en solutions aqueuses contenant 0, l  B 4,1 mo1.-gr. d’acide 
par 1000 gr. d’eau; 

2)  dans des solutions renfermant les m6langes HC1 + NaC1, 
HC1 + NH,Cl, HC1 + MgCl,, ob l’on faisait varier les proportions 
respectives d’aeide et de ehlorure, tout en maintenant la molalitB 
totale en ions C1’ constante et Bgale 

Enfin, nous avons examine l’influence du sucre sur le coefficient 
d’activit6 de l’acide chlorhydrique dans ces diff6rents milieux, et 
recherchB dans quelle mesure ce coefficient variait au coins de la 
r6action d’inversion. 

4,15 ou 0,825. 

l) M.  Duboux, Helv. 21, 236 (1938). 
11 
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,Wesure du coefficient mo y e n  d’activite’ de l’acide cMorh ydrique. 
Rappelons d’abord, sans les commenter longuement, quelques 

relations fondamentales tides de la thBorie de l’activitd, que nous 
utiliserons dans la suite pour calculer nos coefficients. 

On sait que l’activitb moyenne d’une solution d’acide chlor- 
hydrique est reliPe aux activit6s individuelles des ions H. et C1’ par 
la formule: 

~~ 

a -- 1/U”  acl (1) 

En ddsignant par m la molalit6 de l’acide (concentration kqui- 
ralente rapportBe a 1000 gr. d’eau), on dBfinit le coefficient d’acti- 
Tit4 moyen de la solution par: 

a 
112 

y z -  

rt les coefficients d’activitk individuels de chacun des ions par: 

(3) 

ea,r, en solution d’acide chlorhydrique, la molalitB des deux ions est 
identique celle de 1’6lectrolyte hi-meme. Ces coefficients d’activit6 
sont enfin reliPs entre eux par la relation: 

yui perniet de calculer l’un d’eux lorsqu’on connait les deux autres. 
Pour dbterminer le coefficient moyen de l’acide, nous avons 

utilisi: la mBthodc des forces Plectromotrices basBe sur l’emploi des 
piles a un liquide du type suivant: 

qui pr4sentent le grand avantage d’6viter les potentiels de diffusion 
inhBrents aux piles deux liquides. La mBthode Btant assez connue 
par les travaux d’ElZis, Noyes, Harned, Randall et Young, etc., nous 
nous contenterons d’en rappeler brikvement le principe. 

Y = t Y H T C ,  (4) 

- Pt-H,/HCI/Hg,CI,/Hg 4- 

Lors du fonctionnement de la pile suivant la reaction: 
H, + Hg,CI, (solide) = 2 Hg(1iq) + 2 H’ + 2 C1’ 

le passage de 96500 coulombs est accompagn6 de la formation d’une 
mo1.-gr. d’acide chlorhydrique. Si E d6signe la force Blectromotrice 
cie la pile, le produit 96500 E reprksente l’dnergie Blectrique fournie 
qui est Bgale et  de signe contraire B la variation d’6nergie libre du 
systkme : 

Les deux Blectrodes &ant rhversibles, l’une par rapport a l’hydrogkne 
et l’autre par rapport au chlore, la grandeur AP se laisse facilement 
calculer. Au p61e nkgatif, l’hydrogkne se dissolvant en passant de 
l’activitd A qu’il a dans 1’6lectrode B l’activith aH qu’il a en solution, 
la variation d’knergie libre qui en rBsulte est RT lg, aH/A. Au p61e 

A F  = - 96500 E 
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positif, le chlore entrant en solution en passant de l’activit6 B qu’il 
possbde dans l’dectrode Q 1’activitB acl qu’il possbde en solution, 
on aura de meme RTlg,a,,/B. La variation totale d’knergie libre 
de la pile sera donc: 

A P  = RTlg,---- ‘H ‘C1 
AB 

Bien que les quantitbs A et  B soient inconnues, on admet qu’elles 
sont constantes Q tempBrature et pression donnBes. En Bgalant les 
deux valeurs de LIP et en posant wmlg, A B  = E,, on obtient: RT 

Pour introduire le coefficient d’activite dans cette formule, il 
convient de distinguer le cas ou l’acide est pur de celui oh il est 
melange Q un chlorure. 

1) Cas des solutions d’acide chlorhydrigue pur.  Les Bquations (3) 
et (4) peuvent s’Bcrire : 

E n  substituant dans l’bquation ( 5 ) ,  il vient : 
UH = yH nz. acl = Ycl?n YH YC1 I Y g  

A la temperature de 25O, l’expression devient en remplagant R et l’ 
par leurs valeurs numBriques et les logarithmes nbpkriens par les 
vulgaires : 

D’oh l’on tire la relation: 
E L  Eo-O,1183lgym 

Eo- E 
lg y = - ---lg 112 0,1183 

permettant de calculer le coefficient d’activitd moyen d’une solution 
d’acide chlorhydrique de molalitb m, dbs qu’on a mesurb le voltage E 
de la pile Q un liquide et qu’on connaft la constante E,  dBpendant 
de la pression de l’hydrogbne dans 1’6lectrode. 

2 )  Cas des solutions contenant un me’lange d’acide chlorh ydrigue 
et de  chlorure. En designant par MeCl le chlorure ajoutB B l’acide, 
le schBma de la pile devient: 

Sa force Blectromotrice est toujours donnBe par la relation (5), mais 
si l’on veut modifier celle-ci en y introduisant le coefficient d’activitb 
de l’acide, il faut tenir compte du fait que la concentration des deux 
ions H- et C1‘ n’est plus la m6me. En dBsignant par m la molalitb 
de l’acide et par m’ celle du chlorure, on a: 

d’oh 

- Pt-H,/HCI + MeCl/Hg,Cl,/Hg + 

uH = yH m ac1 = YCl  (nz + nz‘) 
E = E - - -  0 96500 k e  ”’ Y C ]  (nz + ’)”) R T  
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Mais 

ce qui permet d’6crire : 
YH YC1 = Y 2  

R T  R T  E = E , - 2 -  96500 lg e Y - 96500 1g e jn ( m  + m’) 

En remplaqant, a 25O, les constantes R et I’ par leurs valeurs et les 
logarithmes n6p6riens par les vulgaires, 011 obtient finalement 1s 
relation suivante: 

(7)  ~g y = ‘o-- I lg m ( m  + 711’) 

qui permet d’obtenir le Coefficient d’activit6 de l’acide chlorhydrique 
dans les m6langes ((HC1-chlorure~. Comme on le voit, cette formule 
diffbre nettement de l’expression (6)  se rapportant aux solutions 
d’acide pur. 

F E  
0,1183 2 

Part i e  exphr imenta le .  

Nos mesures de forces 6lectromotrices ont k t6  effectukes par 
la mkthode potentiom&trique, trop connue pour 6tre d6crite ici. 

De l a  pre‘cision. ne‘cessaire. Pour nous rentlre compte de la prBcision 
qu’il faut apporter a ces mesures, examinoris l’influence exercke sur 
le coefficient d’activitB de l’acide chlorhydrique par une erreur fortuite 
de 1 millivolt affectant la f. 6. m. de la pile B un liquide. I1 suffira 
de mettre la relation (6)  sous la forme: 

et d’admettre que l’erreur possible de 1 millivolt ne peut fausser 
que le coefficient d’activitk de l’acide qui devient ainsi y ’ ;  on a 
alors : 

En retranchant membre k membre les deux Bquations, il vient: 

EO- E = 0,1183 lg y m  

EO- E’ + 0,001 = 0,1183 Ig y’tn 

0,001 = 0,1183 lg y’/y 
d’oh 

-~ y’ ~ 1,02 
1’ 

On voit ainsi qu’une erreur de 1 millivolt sur E se traduit par un 
h a r t  de 2 %  sur y.  C’est dire que si l’on veut obtenir le coefficient 
d’activitk de l’acide avec une prbcision suffisante, soit de 0’5 a 1y0, 
il est indispensable de mesurer les f.  6. ni. moins de 0’5 millivolt prbs. 

Appareillage. Le potentiomktre, du type Carpentier, permettait 
la mesure directe, a 0,0001 volt prbs, d’une f .  6. m. inf6rieure 2 volts. 
Sa bonne marche a kt4  contr6lbe en effectuant conjointement un 
certain nombre de mesures de comparaison avec un autre potentio- 
mktre de L3iemen.s & Halske:  la concordance des rksultats obtenus 
avec ces deux appareils fut toujours excellente. 
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Le galvanornetre k cadran mobile, du type Deprez et d’Arsonvnl, 
avait une pBriode d’oscillation de 13 secondes et une resistance de 
700 ohms. Sa sensibilitb (7,s x ampkrelmm.) nous a toujours 
permis d’apprecier le centikme de millivolt. 

La pile Weston avait une f .  6. m. de 1,01865 volt B 1 8 O .  En la 
comparant frkquemment avec un autre Btalon vBrifik provenant de la 
maison Carpentier, on s’est assure que cette valeur est restee cons- 
tante k 0,05 millivolt pres pendant toute la dude du travail. 

Le thermostat, dans lequel plongeaient les piles k mesurer, etait 
constitue par un grand bac de verre contenant 40 litres d’eau (fig. 1). 
Le chauffage etait realisk Blectriquement jusqu’k obtention de la 
temperature de 25O qui a toujours 6th celle de nos expdriences. Le 
coefficient de tempdrature des piles ktudikes &ant assez klevB, les 
fluctuations du thermomktre ne devaient pas depasser 0,03O au cows 
des mesures. Un rheostat de rbglage intercalk dans le circuit de 
chauffe et une bonne agitation mecanique de l’eau du thermostat 
nous ont permis de rBaliser aiskment la constance de la temperature. 
Ajoutons enfin que l’armature metallique du thermostat (supports, 
pinces, etc.) Btait reliBe B la terre pour rendre possible les mesures 
de f. 6. m. sans &re oblige d’interrompre le courant de chauffe. 

L’dlectrode au calomel C et celle a hydrogene H ktaient reliBes 
par l’intermkdiaire d’une large 4prouvette V contenant la m6me 
solution et munie d’un bouchon per& de trous correspondant aux 
diamktres des tubes de liaison. Ce dispositif a meme permis d’effectuer 
les mesures k double ou h triple en reliant 1’6prouvette k un plus grand 
nombre d’electrodes au calomel ou $L hydroghe. 

Purification des prodzhits. Le mercure utilise dans la preparation des electrodes 
doit 6tre trPs pur; c’est m6me une condition essentielle sur laquelle insistent la plupart 
des experimentateurs. Les impuretes les plus nocives sont les traces de mhtaux plus 
solubles, qu’il est d‘ailleurs facile d’6liminer par lavage B l’acide azotique dilu6. Nous 



- 166 - 
avons proc6d6 B cette operation au  moyen d'un appareil B marche automatique, analogue 
B celui utilis6 par Deshal) et  par Loomis et  Acree2). Aprk3 lavage a l'acide, le mercure a 
6t6 r i n d  avec de l'eau, skchk, puis distill6 sous une pression d'un trentiirme d'atmosphirre, 
de fapon B le debarrasser des traces de m6taux nobles qu'il pouvait encore contenir. 

L'eau distilke, utilisee pour la prkparation des solutions, avait une conductibilit6 
specifique de l'ordre de 

L'acide chlorhydrique ( M e r e k )  a At6 Btendu avec un &gal volume d'eau, puis purifi6 
par distillation en utilisant comme refrigkrant un tube de silice, e t  en prenant la pr6- 
caution d'6liminer l'acide qui se condensait sur les parois de verre de l'appareil B distiller. 
L'acide a 6th conserve dans un ballon de Pyrex. 

Le sucre a Btk purifi6 par dissolution et  recristallisation dans l'eau distillbe, selon 1es 
indications de Jaeeard3). Aprhs avoir 6limin6 l'eau-mkre, nous l'avons mis secher entre 
deux feuilles de papier B filtrer e t  finalement conserve dans un exsiccateur L chlorure de 
calcium. 

Les sels utilises 6taient des produits Nerck 6 pour analyse )). 
Prdparation des solutions. Nous les avons pr6parBes par pesbes, ramen6es au vide, 

de substances solides dess6ch6es (sucre, chlorures de sodium et  d'animonium) ou de 
solutions titrees (acide chlorhydrique, chlorure de magn6sium). 

Remarquons tout d'abord que la concentration de l'acide chlorhydrique doit 6tre 
exactement connue. E n  effet, il serait facile de montrer qu'une erreur de lY0 sur le titre 
d'une solution 0,l-n. se traduit par un h a r t  de f .  6 .  m. dr  0,5 millivolt, ce qui correspond 
B une erreur de 1% sur le coefficient d'activit6 de l'acide. En solution plus concentr&e, 
les erreurs sont encore exag6r6es, aussi avons-nous jugti indispensable de doser l'acide 
par gravimetrie, pour que le titre soit connu B moins de 0,2% prks. Une erreur analogue 
sur un chlorure ajout6 aura un effet moins grand. Enfin. une inexactitude de la solution 
au point de vue de sa teneur en sucre aura encore moins d'importance, l'activit6 de l'acide 
chlorhydrique &ant assez peu niodifike par l'addition de ce produit. 

La pr6paration des solutions non sucr6es se faisait comme suit: dans un ballon 
jauge de 500 om3 on introduisait le poids de solution titree d'acide chlorhydrique nbces- 
saire pour obtenir la molalit6 d6sir6e, e t  Bventuellement le poids n6cessaire de chlorure 
ou de solution saline titree; enfin on complbtait au trait de jauge par addition d'un poids 
d'eau connu. On pouvait ainsi calculer facilement les concentrations d'acide et de chlorure 
soit en 6quiv.p.  par litre de solution (normalit&), soit en Bquiv.-gr. par 1000 gr. d'eau 
(molalit6). 

Pour prBparer la sohtion sucrBe correspondante, on introduisait dans un autre 
ballon jaug6 le poids de sucre n6cessaire pour obtenir une concentration de 11,42 gr. dans 
100 em3 de solution totale, e t  on compl6tait au trait de jauge avec la solution pr6cedente 
non sucrBe. 

Si les rnolalitbs en acide et  en chlorure Btaient ler m&mes pour lea deux types de 
solutions, les normalit6s Btaient, cela va de soi, diffkrentes. E n  designant par C la nor- 
malit6 d'un composant de la solution non sucree et par C, sa normalit6 dans la solution 
sucr6e correspondante, on a dans tous les cas: 

On deduit de 18 que le volume occupe par 1 gr. de sucre en solution est de 0,63 cm3 dans 
tous les milieux BtudiBs. 

C, = C x 0,925 

Pr6paratio.n de l'electrode Hg/Hg2C121HCl. 
Cette 6lectrode a, 6th utilisbe par plusieurs auteurs, entre autres 

par Ellis4), Hnr.ned5), Randall et Young6), ete. Les difficult& qu'elle 
l) Am. 41, 152 (1909). 
2, Am. 46, 595 (1911). 
3, ThBse, Lausanne 1929. 

4, Am. Soc. 38, 737 (1916). 
5, Am. SOC. 38, 1986 (1916). 
O )  Am. SOC. 50, 989 (1928). 
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prBsente en solution dilube d’acide et son (( vieillissement R ressortent 
assez clairement de leurs travaux. En solution plus concentrPe par 
contre, ces auteurs pretendent arriver a une bonne reproductibilitb, 
de 0, l  a 0,2 millivolt; mais si l’on compare les rbsultats obtenus d’un 
exphimentateur a l’autre, on constate des divergences pouvant 
s’6lever jusqu’a 1 millivolt et plus, ce qui prouve l’existence de causes 
d’erreur auxquelles on n’a pas toujours pr6tB une attention suffisante. 
Si l’on s’accorde en general a reconnaitre la necessitB d’utiliser do 
mercure et du chlorure mercureux aussi purs que possible, on a peut- 
&re trop nBglig4 jusqu’ici le rble de l’air dans (( l’empoisonnement H 
de 1’6lectrode. 

A vrai dire, l’importance de cette constatstion, faite par Randall et 
Young,  nous a tout d’abord Behappb, et dans nos premiers essais nous 
avons utilis6 des Blectrodes du mkme type que celles a Hg/Hg,CI,/ 
KC1, qui se montrbrent tout B fait insuffisantes parce que l’air n’avait 
pas 6tB prbalablement chass6. Pourtant les prBcautions les plus 
minutieuses avaient B t B  prises: le calomel, addition& d’un peu de 
mercure, Btait tritur4 dans un mortier, puis lavb, A plusieurs reprises 
dans un cylindre ddcantation avec la solution a examiner. On 
saturait ensuite la solution de calomel par agitation B la machine 
pendant plusieurs heures, et versait prudemment le tout sur le 
mercure de 1’6lectrode de fagon B ne pas salir le f i l  de platine amal- 
gam& Six Blectrodes pr6parBes de la sorte avec HC1 0,164-m. et 
mises en opposition l’une par rapport a l’autre, ont fourni des Bcarts 
variables compris entre 0,60 0,77 millivolt, qui ne s’atthuaient 
guhe avec le temps: elles laissaient done B d4sirer aussi bien au point 
de vue de la reproduetibilite qu’8 eelui de la stabilit6, et l’insuffisance 
de ces resultats n’etait pas due B une erreur purement aecidentelle, 
mais bien a un vice de la methode de prdparation. 

Cela nous fit supposer que l’agitation de l’blectrode pouvait 
&re utile, comme Ellis l’avait d’ailleurs constat4 auparavant. De 
fait, noug avons am6liorB les rdsultats en faisant construire deb 
Blectrodes du type indique dans la fig. I, qui permettaient d’effectuer 
un brassage la machine, mais nous avons reconnu bientbt que 
l’am8lioration constatee ne persistait rdellement que si on prenait 
la precaution d’agiter l’dlectrode e n  Z’absence complite d’ais. AprPs 
quelques tltonnements, nous nous sommes finalement arrbtds au 
mode de preparation suivant : 

L’Blectrode G, traithe au melange chromique, est rincke a l’eau 
ordinaire puis a l’eau distillbe. On la sbche dans une Btuve &lectrique, 
en y faisant passer un courant d’air filtre sur de l’ouate. Les differents 
robinets sont graisses trks ldgkrement a la vaseline. Le mercure 
est alors introduit de fagon que le niveau atteigne S (voir fig. Z), puis 
on l’aspire en presque totalit6 dans le tube latBral t ;  on ferme les 
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robinets R, et R,. Le calomel - prBalablement malax4 avec le 
mercure et lave par decantation 4 ou 5 fois avec la solution B examiner 
- est introduit dans 1’6lectrode et on complbte avec l’acide jusqu’h 
ce que le niveau atteigne 8‘. L’air dissoiis est chassB au moyen 
d’un courant d’hydrogbne passant tout d’abord dans deux flacons 
laveurs L, et L, contenant du pyrogallol en solution de potasse 
caustique (1 volume de solution de pyrogadlol B 15% + 5 volumes 
de solution de KOH Q 60%) pour absorber les traces d’oxyghe. 
L’hydroghe circuIe ensuite dans un troisihme flacon laveur L, 
contenant de l’eau distillde, puis dans deux Bprouvettes A et B a 
moitie remplies de la m6me solution que cdle contenue dans 1’4lec- 
trode; de cette fagon, on Bvitait un changement de concentration de 
l’acide dans 1’6lectrode lors du passage du courant gazeux. L’hydro- 
gene penktre dans 1’6lectrode Q raison de 3 B 4 bulles par seconde 

Fig. 2. 

et se dirige ensuite dans un recipient D contenant la m&me solution 
acide; il traverse enfin un flacon E rempli B moiti6 d’eau distillBe 
et fonctionnant comme fermeture hydraulique. Le courant gazeux 
est maintenu pendant 1% B 2 beures, temps jug6 suffisant pour 
chasser tout l’air contenu dans l’electrode. 

On ferme ensuite le robinet R,, ouvrc: R, et aspire la solution 
du rBcipient D dans 1’6lectrode de fagon qu’il ne reste plus aucune 
bulle de gaz; on ferme R, et R,. L’Blectrode est alors agitBe B la 
machine, en la fixant sur un disque tournant dans un plan vertical 
B la vitesse de 10 B 20 tours par minute. I1 faut 6 B 8 heures d’agitation 
pour assurer une saturation parfaite du ljquide en calomel. Lors- 
qu’elle est termide, on reprend l’electrode, ouvre les robinets R,, 
R, et A?, pour que le mercure puisse pen4trer dans le corps de l’blec- 
trode. On referme R, mais A?, et R, restent ouverts. On paraffine 
soigneusement ce dernier robinet afin d’assurer son Btancheiti! par- 
faite lorsque l’appareil sera immerge dans le thermostat. L’Blectrode 
est alors pr&te a fonctionner aprbs introduction du fil de platine 
amalgam4 dans le tube latBral t; son potentiel d’equilibre s’etablit 
trbs rapidement, surtout si on a pris la prkcaution de la saturer avec 
la solution acide B une temperature voisine de celle de l’exp4rience. 

Reproductibilite’ et effet de Z’air. Nous avons procede h un certain 
nombre d’essais dans le but de verifier la reproductibilite des Blec- 
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trodes prBparBes comme il vient d’@tre indiqu6. Ces essais ont BtB 
faits B des Bpoques differentes et avec divers Bchantillons de mercure, 
de calomel et d’acide. Toutes ces Blectrodes ont B t B  chaque fois 
mesurBes par rapport B une m@me Blectrode B hydroghe dont la 
reproductibilitd Btait de k 0,05 millivolt. Suivant la molalit6 de 
l’acide, nous avons ainsi 6tB conduits B Btudier les deux piles sui- 
vantes : 

a) Pile avec HC1 de molalitB m = 0 , l :  

Voici, B titre d’exemple, quelques valeurs de f. 6. m. obtenues 
B 25O, en ramenant l’hydrogbne B la pression normale de 760 mm.: 

- Pt-H,/HCl w ~ O,l/Hg,Cl,/Hg + 

-~ - 

E = 0,39838 V. 

0,39834 v. 
0,39827 v. 

~~ 0,39838 v. 
moyenne 0,39834 v. 

~- ~- ~ ~ _ _ _ ~  

I 
1- 

~. _ _ . ~  ~ ~ _ _ _  
E = 0,39826 V. E = 0,39827 v . ,  E = 0,39816 V. 

0,39826 v. 0,39823 v. 0,39816 v. 
0,39828 v. 0,39834 v. 0,39815 v. 

0,39815 v- moyenne 0,39828 v. 1 moyenne 0,39816 v. 
0,39815 v. 1 I 

I ‘  0,39811 v. 1 
moyenne 0,39820 v. 1 

En tenant compte de toutes les mesures effectuBes avec une vingtaine 
d’6lectrodes au calomel diffBrentes, nous avons obtenu pour cette 
pile une f .  6. m. moyenne 

E = 0,39826 volt 5 0,00012 

Ces rBsultats temoignent en faveur de l’excellente reproducti- 
bilitb de nos Blectrodes preparbex en l’absence complete d’air. 

Nous avons Bgalement prBparB quelques Blectrodes sans chasser 
l’air dissous dans la solution (donc sans faire passer le courant d’hydro- 
gkne), mais en prenant toutes les autres prBcautions indiquhes, en 
particulier celle qui consiste B ne pas hisser de bulles d’air dans 
I’Blectrode. Les rBsultats obtenus ont conduit B la f. 6. m. moyenne 
E = 0,39868 volt, soit une valeur nettement supBrieure de 0,4 milli- 
volt A celle qui a 6th mesurBe en l’absence d’air dissous. 

A titre de comparaison, rappelons que Randall  et Young1) 
ont obtenu pour la m@me pile avec des Blectrodes au calomel prB- 
parBes en l’absence d’air, la valeur moyenne E=0,39822) qui concorde 
remarquablement avec la n6tre. D’autres auteurs ont, sans Blimination 
de l’air, obtenu les valeurs suivantes : Ellis3) 0,3990 j Harned4)  0,3990 j 

l) loc. cit. 
2) Apres correction pour ramener la concentration exactement B m = 0,l. Cette 

remarque s’applique aussi aux autres valeurs indiqubes plus loin, lorsque les con- 
centrations utilides par les auteurs different 16gbrement des n8tres. 

3, loc. cit. *) Am. Soc. 42, 1813 (1920). 
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Loomis et Xeachaml)  0,39865, ete., valeurs qui, a 0,l-0,3 millivolt 
p r h ,  sont identiques a celle que nous avons observbe dans les m6mes 
conditions. 

b) Pile avec HC1 de molalite m = 1 : 
- Pt-H,/HCl nJ = l/Hg,Clz/Hg + 

Les valeurs observees avec diffkrentes blectrotles au calomel attestent, 
comme dans le cas prBc6dent’ une bonne reproductibilite. Nous avons 
obtenu une f .  6. m. moyenne 

alors que Ellis a observe 0,2798; Harned 0,27052); Randall et Brecken- 
ridge3) 0,2793; etc. L’6cart entre ces valeurs et la n6tre atteint done 
plusieurs dixihmes de millivolt4). 

I1 convient de remarquer que la f. 4. m. de cette pile ne dbpend 
plus au meme degrb du mode de prbparation des klectrodes au calomel: 
la valeur de E est sensiblement la meme que l’blectrode soit ou non 
debarrasske de l’air qu’elle contient. 

Cette action de l’air, si sensible en solution dilude d’acide et 
presque nulle en solution plus concentrbe, s’explique aisdment 
si l’on admet la suggestion de Nukher jee  et li’icmars), d’aprks laquelle 
l’oxyghe dissous dans l’acide donnerait lieu B la rbaction suivante : 

L’action de l’oxygkne se traduirait ainsi par une diminution 
de la concentration de I’acide et par une augmentation correspon- 
dante de la f .  6. m. tle la pile, qui est d’autant plus Blede que l’acide 
est plus dilub. Pratiquement, c’est bien ( 1 0  que l’on observe: la 
f .  6. m. de la pile a toujours tendance B augmenter lorsqu’elle n’est 
pas suffisamment protegee contre l’action de l’air. 

Le r61e jou0 par une quantit6 d’air dissous sera, cela va de soi, 
d’autant plus net que l’acide est plus dilub. La variation de concen- 
tration dans la solution m = 0’1 sera &gale en valeur absolue B celle 
qui se produira dans la solution m = 1, mais elk sera dix fois plus 
grande en valeur relative. On comprend (115s tors pourquoi nous avons 
pu, suivant que l’air dissous a b tb  chasse ou pas de l’electrode au 
calomel, dbceler trks nettement une difference de f .  6. m. dans la 
pile a), tandis qu’elle est imperceptible dam la pile b). 

Wtabilite‘. Nous avons dprouvb la stabilitd d’un certain nombre 
d’blectrodes Hg/Hg2C1,/HC1 m = O , l ,  en les opposant l’une par rapport 

E = 0,27885 volt 1 0,00010 

4 Hg + 0, t 4 HC1 = 2 Hg,Cl, t 2 H,O 

l) Am. Soc. 38, 2310 (1916). 
z ,  Am. Soc. 48. 326 (1926). 
4, Remarquons qu’en utilisant les valeurs tr&s prkises de Seutchurd (Am. Soc. 47, 

641 (1925) relatives L la pile - Pt-H,/HClm = l/AgCl/Ag A, pour laquelle E = 0,23295 
volt, ainsi que celles de Raizdall et  Young concernant la pile + Hg/Hg2Cl,/HC1/AgCl/Ag - , 
pour laquelle E = 0,0458 volt, on obtient en sonimant les deux voltages la f.  6 .  m. de 
notre pile, soit E + E‘ = 0,27875 volt, en excellent accord avec notre propre valeur. 

”) Am. Soc. 49, 1435 (1927). 

5,  Am. SOC. 52, 2179 (1930). 
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a l’autre pendant plusieurs jours. Pour trois d’entre elles, les Bcarts 
observes ont 4 th  les suivants en millivolt : 

Ces electrodes se conservent done pendant plus d’un mois sans 
subir de modification notable. Les rCsultats ayant B t B  aussi satis- 
faisants en prBsence d’aeide plus concentrB, nous avions ainsi la 
preuve que nos Blectrodes au calomel Btaient aussi stables que repro- 
ductibles. C’est pourquoi, dans la suite, nous les avons toutes pr6- 
par8es en dBplagant l’air par l’hydrogkne, bien que cette prhcaution 
ne soit indispensable qu’en solution diluBe ; nous avons cependant 
estimB qu’elle pouvait &re utile meme en solution eoncentrbe. 

Ajoutons encore que l’addition de chlorure ou de sucre B l’acide 
n’entraine aueune nouvelle cause d’erreur. 

Electrode iC h ydrogdne. 
a) En solution d’acide chlorhydrique PUT. 

Cette Blectrode permet des mesures qui ne laissent plus rien 
B dBsirer au point de vue de la prkcision. Parmi les travaux qui ont 
le plus contribud a la mettre au point, citons ceux de Lewis, Brighton 
et h’ebastianl), Harnedz), Ellis3), Beans et Hamrnet4), etc. Les indi- 
cations de ces auteurs nous dispenseront de longues explications, 
aussi nous contenterons-nous d’insister ici sur certaines observations 
personnelles permettant d’obtenir des Blectrodes parfaitement stables 
et  reproductibles. 

L’hydroghne a 4tB pr6parB de deux manikres diffkentes: 1) par 
Blectrolyse d’une solution de soude caustique B 10% entre deux 
Blectrodes de nickel. Le gaz Btait simplement lave B l’eau distillee au 
moyen de flacons laveurs, puis conduit dans deux Bprouvettes A 
et B contenant la m&me solution que 1’hlectrode5) et placBes dans le 
thermostat (voir fig. 1). 

2) Par rBaction de l’acide sulfurique sur le zinc pur. En sortant 
de l’appareil de K i p p ,  l’hydrogbne passait dans trois flacons laveurs 
contenant respectivement des solutions de permanganate de potas- 
sium, de chlorure mercurique et de soude caustique, puis, comme 
prBcBdemment, dans les Bprouvettes renfermant la solution BtudiBe. 

l) Am. SOC. 39, 2245 (1917). 
2, Am. Soc. 37, 2460 (1915) et  articles suivants. 
3, loc. cit. 
5,  En prenant cette prAcaution, on constate que le changement de titre de l’acide 

oontenu dans l’itlectrode, dQ au passage de l’hydrogkne, ne depasse pas 0,3°/00 par heure 
lorsque la concentration de l‘acide est m = 0,l ou rn = 1. 

4, Am. Soe. 47, 1215 (1925). 
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La constance et la rkgularitk des rksultats obtenus ont prouvi! 
que la puret6 de l’hydrogkne prkpark de ces faqons Btait suffisante 
et nous n’avons pas jug6 utile de pousser plus loin la purification. 
Les expkriences de Beans et Hammet onl, d’ailleurs montrk que 
l’influenee d’une faible trace d’oxygkne m4lang4 A l’hydrogbne est 
nkgligeable en solution acide - particulibrement dans les milieux 
trks acides qui sont les n6tres - et ne devient importante qu’en 
solution neutre et surtout alcaline. 

Les mesures ont B t B  effectukes B l’aitle d’klectrodes B bulles 
analogues 8, celle reprksentke dans la figure 1. Le platine a Bti: utilisB 
sous forme de lames de 0,5 em2 de surface, ou de fils de longueurs 
et diambtres diffkrents. Les fils parsissent s’kquilibrer un peu plus 
rapidement que les plaques, mais en revanche il semble que ces 
dernikres soient un peu plus reproductibles et qu’elles conservent 
plus longtemps leur activit6 catalytique. Nous avons gBnBralement 
travail16 avec des plaques. 

L’importance du platinage nous fut rk61de lorsque nous etimes 
B mesurer les coefficients d’activit6 des solutions chlorhydriques 
additionnees de sucre. Nous indiquerons plus loin les prkcautions 
reconnues indispensables, pour obtenir de lions rksultats. 

Le platine est soudk B un petit tube de verre solidaire d’un 
bouchon rode. I1 est done mobile par rapport au reste de 1’6lec- 
trode, ce qui permettra de nettoyer, de rincer et skcher cette dernibre 
commodkment. Le platine platin6 ne doit jamais &re s6chk; entre 
deux mesures il skjournera dans l’eau distillde. Lorsqu’on veut 
effectuer une mesure, on essuie soigneusement avec du papier filtre 
le tube de verre qui le supporte, on laisse couler goutte k goutte 
quelques centimktres cubes de la solution h Btudier sur le platine, 
lequel est place ensuite pendant une heure dans une Bprouvette 
eontenant un peu de solution; en renouvelant celle-ci deux ou trois 
fois, on emp6che que l’introduction de la lame de platine dans 1’i:lec- 
trode ne provoque une variation du titre de l’acide. 

Dans ces conditions, I’klectrode est reproductible B quelques 
centiemes de millivolt, aprks une ou deux heures de saturation 
par le courant gazeux. A titre d’exemple, reproduisons ici les r6sul- 
tats observks avec cinq Blectrodes a hydrogene differentes qui ont 
8tk niesurdes par rapport B la m@me 6lectrotfe au calomel. Les f. 4. m. 
des piles 

ainsi constitu4es ont Btk les suivantes k la pression de 727 mm.: 

Ajoutons que pour obtenir une aussi bonne reproductibilit6, il est 
niicessaire yue le courant d’hydrogbne soit tres r6gulier. Les meilleurs 
rdsultats ont 6tB obtenus avec un dBbit compris entre 0’7.5 k 1 litre 
B l’heure, correspondant h un courant d’electrolyse de 1,5 a 2 amperes. 

- Pt-HJHClm = 0,1/Hg2C12iHg + 

8 = 0,39733; 0,39737; 0,39735; 0,39736; 0,39738 
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b) En solution d’acide chlorhydrique additionne’ de chlorure. 
L’dlectrode a hydrogene reste utilisable dans ces milieux sans 

qu’il soit nkcessaire de prendre des prkcautions spdciales. Notons 
eependant que si la reproductibilitk des Bleetrodes est un peu moins 
bonne, les hearts observBs de l’une B l’autre ne dkpassent guere 
0’1 millivolt. 

Remarquons encore qu’en solution concentrde de chlorure 
d’ammonium, les signes d’empoisonnement apparaissent : la f. 8. m. 
de la pile Pt-H,/HCl + NH,Cl/Hg,Cl,/Hg baisse graduellement de 
0’1 B 0,2 millivolt en quelques heures, aprks avoir atteint sa valeur 
d’Bquilibre. La lame de platine se reeouvre parfois d’une couche 
grise de mercure provenant de l’dlectrode au calomel; il est alors 
nkessaire de dissoudre ce dBp6t dans l’acide azotique et de replatiner 
la lame de platine. Le mBme phknomhne a ddjh Btk eonstate avec 
d’autres sels par Har.rzedl). 

c) En solution d’acide chlorh ydyique additionne’ de sucre. 
La presence de sucre en solution a pour effet d’augmenter 

considdrablement la durBe d’6tablissement d’dquilibre de 1’8lectrode 
B hydrogene, surtout lorsqu’on utilise des plaques ou fils recouverts 
d’une couche Bpaisse de noir de platine. L’Blectrode se comporte 
comme si elle Btait G empoisonnke)) par le sucre en solution. En 
mesurant, par exemple, la f. 6. m. de la pile 

nous avons obtenu les rdsultats suivants en fonction du temps: 
- Pt-H,/HCl 1,17-n. + 50 gr. mere par litre/Hg,Cl,/Hg + 

apres 1 heure E = 0,2535 volt 
,, 3 heures 0,2571 ,, 
,, 16 ,, 0,2595 ,, 

24 ,, 0,2608 ,, 
,, 30 ,, 0,2611 ,, 

On voit qu’au bout de 30 heures 1’6quilibre n’est pas encore 
atteint. Nous avons cherchd B remddier a cet inconvdnient en agitant 
l’dlectrode, comme le prdconise Acatchard2). On observe en effet 
que l’agitation, faite B la main ou mdcaniquement, favorise trbs 
nettement l’obtention de 1’6quilibre. Ainsi, le voltage de la pile 
prdchdente atteint dBjB 0,2611 volt aprhs 1 heure d’agitation de 
l’deetrode B hydroghe. 

Nous avons cependant bientdt renoned B toute agitation de 
l’klectrode, car nous nous sommes rendu compte du r61e essentiel 
jou6 par le platinage pour obtenir plus rapidement 1’4quilibre et 
assurer une meilleure reproductibilitd des mesures. Pour rechercher 
les conditions de platinage les plus favorables, de nombreux essais 
ont B t B  effectuks en utilisant comme Plectrodes des fils ou des plaques, 

Am. SOC. 48, 326 (1926). z, Am. SOC. 48, 2026 (1926). 



174 - - 

et comme bain platinant une solution de chlorure de platine Q 3 %  
additionnee ou non d’acetate de plomb k 0,02%, ou encore plus 
simplement une solution diluee de platine dans l’eau regale; en 
faisant varier en outre l’intensite du courant d’electrolyse et la duree 
du dBp6t. On constate que les meilleurs resultats sont obtenus 
en presence d’acittate de plomb et en electrolysant avec une intensite 
de courant suffisamment faible pour qu’il n’y ait pas de degagement 
gazeux appreciable B, 1’8lectrode. 

Le dBp6t qu’on obtient de cette fapon est  fin, serr8, gris noir et 
lisse. Avec une densiti! de courant plus forte, il devient l k h e  et 
moins adh4rent. D’autres auteurs ont d’ailleurs reconnu comme nous 
la necessite d’un dBp6t mince et serrkl). 

On procede ensuite aux lavages habituels de la lame en la 
plongeant dans une solution d’acide sulfiirique qu’on soumet a 
l’electrolyse, de maniere h, la d8barrasser de toute trace de chlorure 
de platine et d’acbtate de plomb. Elle est ensuite lavee et conservee 
soigneusement dans l’eau distill8e. 

Les electrodes ainsi prhparhes et mises en place en prenant les 
precautions deja indiqukes sous a), demandent encore 5 10 heures 
de passage de courant d’hydroghe avant ti’ktre saturhes. A partir 
de ce moment, elles restent constantes, bien qu’un peu moins stables 
qu’en presence d’acide chlorhydrj que pur : la moindre irregularitit 
dans le courant gazeux se traduit par un Beart net de la f .  8. m. 
La reproductibilite est aussi sensiblemen t moins bonne. Ainsi, 
une vingtaine de mesures de la pile 

- Pt-H,/HCI 1,197-11. + 51 gr. sucre par litre/Hg,CI,/Hg + 
obtenue en associant la m@me electrode au calomel B diffkrentes 
klectrodes a hydrogdne, ont donnB les valeurs extrkmes suivantes : 
E = 0,2629 et 0,26335 volt, la valeur moyenne &ant 0,2630 volt. 
Dans la suite, nos mesures ont 8t8 exkcuthes avec une precision qui 
etait du mBme ordre. 

La reproductibilite semble &re la meilleure dans le cas des 
itlectrodes fraichement platinkes, c’est pourquoi nous avons pris la 
precaution de les replatiner frequemment lorsqu’il s’agissait d’effec- 
tuer des mesures d’activit6 en presence de sucre. Le replatinage a 
toujours B t B  fait apres avoir dissous l’ancien dBp6t dans l’eau regale. 

Ajoutons encore, sans entrer dans plus de details, que nous 
avons pu comparer quelques-unes de nos mosures avec celles obtenues 
par d’autres experimentateurs tels que Beatchard, etc. En faisant 
les corrections necessaires pour ramener les f. 6. m. mesurees aux 
mkmes concentrations en acide et en sucre, on constate que les 
valeurs observees par ces auteurs ooncordent h 0,l-0,2 millivolt 
prbs avec les n6tres. 
_ _ _ ~  

l) Harned, loc. cit.; Harned et Robinson, Am. SOC. 50, 3157 (1928). 
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Recherches szw la vuriation d’actiaite’ des ions H .  u u  cows  de la re’action 
d’inversio?a du sacchayose. 

On pouvait se demander si la lenteur avec laquelle l’klectrode A 
hydrogbne se stabilisait dans les milieux sucres n’dtait pas due, en 
partie tout au moins, l’hydrolyse du saccharose sous l’influence 
de l’acide: 

~I,H,,O,1+ H,O = 2 C,H,zOf, 
qui aurait pour effet de modifier progressivement l’aetivite des 
ions H- et, par suite, le potentiel de l’electrode B hydrogbne. Cela 
paraissait d’ailleurs peu probable, car on n’a pas observe que la 
stabilisation de 1’6lectrode fat plus rapide en solution concentrBe 
d’acide chlorhydrique, ob la vitesse d’inversion du sucre est beaucoup 
plus grande qu’en solution diluee. 

Cependant, il nous a paru intkressant de soumettre cette hypo- 
thBse au contr6le expkrimental en mesurant la variation d’activite 
des ions H. B partir du moment ob le sucre entre en contact avec 
l’acide jusqu’a ee qu’il soit entikrement d6doubl6. Dans ce but, nous 
avons fait usage de l’electrode a quinhydrone dont le potentiel 
d’equilibre - l’inverse cle celui de l’klectrode B hydrogbne - 
s’6tablissait en quelques minutes, et permettait ainsi de commencer 
les mesures d8s le debut de la reaction. L’electrode a quinhydrone 
Q Bt6 comparde B une electrode au calomel baignant dans une solution 
acide de sucre interverti, ce qui donnait la certitude que l’activit6 
de l’ion C1’ restait constante et devait par consequent assurer la 
stabilit6 du potentiel Hg,Cl,/Hg. Le schema des piles ktudiees Btait 
ainsi le suivant: 
+ Pt HCI+11,42gr. sucre (saccharose) HCI + 11,42 gr. sucre (interverti) Hg C1 Hg- 

p. 100 om3 + quinhydrone / p. 100 cm3 I 
Les solutions des deux electrodes avaient exactement les m6mes 
teneurs en acide et en sucre, mais diffdraient par leur mode de pr6- 
paration. Alors que la solution baignant 1’6lectrode au calomel 
6tait preparee plusieurs jours a l’avance pour que le sucre ait le 
temps de s’invertir, la solution de 1’6lectrode B quinhydrone Btait 
obtenue de deux manibres diffkrentes : 

a) en ajoutant B un certain volume de solution sucrde pr6parke 
24 heures B l’avance, le volume correspondant de solution acide; 

b) en ajoutant B un poids determine de sucre cristallise le volume 
correspondant de solution acide. 

L’electrode B quinhydrone a 6t6, pour chaque mesure, pr6paree 
B double d’aprbs les indications de Morgan, Lammert et CampbeZZl). 
En utilisant des lames de platine de 1 em2 de surface, la reproducti- 
bilite s’est revelde excellente (i 0,05 millivolt). 

l) Am. SOC. 53, 454 (1931). 
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Les r6sultats ont 6t8 les suivants: 
1) HC1 1,5-n. contenant 11,42 gr. de sucre dans 100 (am3 de solution. 

Solution pr6par6e suivant a): 
Temps aprbs le melange: 10 minutes 1 heure 1 jour 3 jours 
F.6.m. en volt: I 0,4505 ~ 0,4510 1 0,4510 I 0,4506 

Solution preparee suivant b) : 
Temps: 10 minutes 1 heure 3 heures 8 heures 2 jours 
F.6.m.: 0,4506 ~ 0,4507 I 0,4507 1 0,45095 I 0,45095 

2) HC1 0,l-n. contenant 11,42 gr. de sucre dam 100 em3 de solution. 

Temps: I 10 minutes 1 jour 3 jours 4 jours 8 jours 
F.6.m.: 1 0,3074 I 0,30755 0,3076 ~ 0,3080 ~ 0,3081 

Solution pr6par6e suivant a) : 

Solution pr6parBe suivant b): 
Temps: 10 minutes 1 jour 8 jours 
F.6.m. : 1 0,30755 1 0,30765 1 0,3081 

On voit done qu’on obtient des rdsultats identiques en mPlangeant 
I’acide au sucre cristallis8 ou pr8alablement dissous dans I’eau. I1 
semble ainsi que la reaction d’hydratation du sucre, si elle a lieu comme 
le supposent certains auteurs l), n’est pas accompagnke d’une variation 
appreciable d’activit6 de l’ion Ha, a moins qu’elle n’6ehappe & nos 
mesures par suite de la rapiditi? de l’hydratation. 

En solution de HC11,5-n., la variation de f .  15. m. due a l’inversion 
du saccharose est de 0,3 une 
augmentation d’activit6 de l’ion H- de 1,.?%; en solution de HC1 
0’1-n., la variation de f .  8. m. est en moyenne de 0’6 millivolt indi- 
quant un accroissement d’activit6 de 2’5 %. 

Cette action resultant de l’hydrolysr: pouvait d’ailleurs &re 
pr6vue partiellement si l’on admet que le sucre dissous n’exerce 
pas d’autre effet que celui d’occuper un certain volume dans la 
solution. Dans ces conditions, la r8action d’inversion, par suite 
de la disparition d’une moldcule d’eau par mol6cule do saccharose, 
doit necessairement provoquer dans le nidlange Q eau-acide-sucre D 
une 16gbre augmentation de la Concentration de l’aeide par rapport 
a celle de I’eau; en d’autres termes, si la normalit8 de I’acide n’a 
pas chang6, sa molalitd s’est par contre accrue de 0’7%’ ce qui ex- 
plique dans une certaine mesure I’augmentation d’aetivit6 des 
ions H. r6v616e par nos expfiriences. 

Quoi qu’il en soit, cette variation d’activit6 nous a paru n8gli- 
geable; c’est pourquoi toutes nos mesures avec les solutions sucrdes 
baignant 1’6lectrode a hydrogene ont Bti?, dans la suite, effectukes 
aprbs I’inversion complete du saccharose. 

0’4 millivolt, ce qui correspond 

I )  2lIoran ct Lewis, SOC. 121, 1613 (1922). 
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R~SULTATS. 
A. Solutions d’aeide chlorhydrique. 

Les tableaux I et I1 contiennent l’ensemble des mesures et  
calculs que nous avons faits pour determiner le coefficient d’activit4 
moyen de l’acide chlorhydrique dans l’eau et dans des solutions 
contenant 11’42 gr. de saccharose dans 100 em3. Ru sujet de ces 
tableaux, il convient de donner les indications suivantes : 

1) G reprhsente la concentration de l’acide en mo1.-gr. par litre 
de solution; m est la m6me concentration rapportde 1000 gr. d’eau. 

3) E est la f .  6. m. de la pile a un liquide du type pr4c6demment 
dkcrit : 

Les valeurs de E,  mesurees a 25,’ ont dans tous les cas BtP corrigdes 
en ramenant l’hydroghne B, la pression normale de 760 mm. La 
correction, a 25O, est obtenue en faisant usage de la formule: 

- 

- Pt-H,/HCI (avec ou sans sucre)/Hg,Cl,/Hg + 

correction = 0,0295 Ig ___ 760 volt p - 23,5 

p Atant la pression barometrique observee et 23’5 la tension de 
vapeur d’eau a 25,. La correction est positive lorsque 1’6lectrode 
a H, constitue le p61e nBgatif de la pile, comme c’est le cas ici. 

Toutes les mesures ont 6tB effectukes avec au moins 2 Blectrodes 
de chayue espkce. Dans le cas des solutions sucrees prealtlblement 
inverties, nous avons m6me utilisB 3 dlectrodes a hydrogbne pour 
tenir compte du fait qu’elles sont .sensiblement moins reproductibles. 

3 )  AH indique en centiemes de millivolt 1’8cart moyen de voltage 
entre les differentes electrodes A hydrogene et leur moyenne. Entre 
parenthbse, le nombre d’hlectrodes mesurdes. 

4) A C  a la m&me signification pour 1’6lectrode au calomel. 
5) y est le coefficient d’activitk moyen de l’acide chlorhydrique. 

I1 a B t B  calculi: en faisant usage de la relation (6): 
E,- E Ig y = -----lg m 
0,1183 

La constante E, entrant dans la formule a Btk calculee une fois 
pour toutes au moyen des donnees recentes relatives k l’acide chlor- 
hydrique de molalitk m = 0,l. Pour cette solution, Lkatchurdl) a 
obtenu y = 0,801; Guntelberg2) 0,799; Randall et Young3) 0,796. En 
admettant y = 0,800 et en faisant usage de la valeur E = 0,39826 volt 
que nous avons obtenue pour la pile correspondante Pt-H2/HC1 m = 

O,l/Hg,Cl,/Hg, on tire de la relation (6)  la valeur de E,: 
E ,  = 0,39826 + 0,1183 lg 0,8 + 0,1183 Ig 0,l = 0,2685 volt 

l) Am. Soc. 47, 641 (1925). 
2, Z. physikal. Ch. 123, 199 (1926). 3, Loc. cit. 

12 
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La formule (6)  prend alors la forme dbfinitive: 
0,2685 - E 

I g y =  - - Ig m 
0,1183 

7) A y est I’accroissement, en pour-cent’, tlu coefficient d’activitk 
de l’acide en prksence de sucre. 

Tableau I. 
Cocfficients d’activitd moyens de l’acide chlor - 

Mol-gr. HC1 dans 
lit. solution 

c 
0,0978 
0,0997 
0,1634 
0,319 
0,495 
0,646 
0,785 
0,979 
1,508 
2,283 
3,011 
3,789 

- ~~ ~- - 

-- 

1000 gr. eau 
m . 

0,0981 
0,1000 
0,164 
0,321 
0,499 
0,655 
0,799 
1,000 
1,555 
2,393 
3,202 
4,101 

.~~ 

Tableau 11. 

Y 

O,8O I 
0,800 
0,777 
0,762 
0,766 
0,776 
0,791 
0,817 
0,9 I 8  
1,130 
1,412 
1,833 

- 
~~ 

Coefficients d’activitb moyens de l’acide chlorhydriqur en prCsenre do sucre, B 25”. 
11,42 gr. succharose dans 100 ern’ solution. 

I - 
Mol-gr. HC1 dam 

1 lit. solut. 
C 

0,0925 
0,2955 
0,459 
0,599 
0,729 
1,399 
2,118 
2,794 
3,516 

~-~ ~ .~ -~ 

1000 gr. eau 

0,0999 
0,321 
0,499 
0,655 
0,799 
1,555 
2,393 
3,202 
4,101 

71f 
~~ - 

E 
(volt) 

~ ~~ _ _  
0,39500 
0,3378.5 
0,31515 
0,30045 
0,28905 
0,24780 
0,21555 
0,18985 
0,16435 

7’ 

0,853 
0,807 
0,810 
0,820 
0,839 
0,962 

1,444 
1,851 

- ~- 

1,171 

La comparaison des tableaux I et I1 fait, ressortir immkdiatenient 
l’influence du saccharose sup le coefficient d’sctivit6 de l’acide chlor- 
hydrique. La prdsence de 11’42 gr. de sucre dissous dans 100 em3 
de solution acide de molalitd m = O , l ,  augmente ce coefficient de 
6,6%, tandis qu’h la molalitk m = 4,l l’augmentation n’est que de 
1% seulement. Cela signifie que I’action tlu sucre devient presque 
nkgligeable dans les milieux concentrks en acide. Cette influence 
du sucre sur le coefficient d’activit6 de l’acide est rendue encore 
plus frappantc par l’examen des courbes 1 et 2 de la figure 3,  reprksen- 
tant la variation de lg y en fonction de m croissant. On voit qne les 
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deux courbes, obtenues en l’absence et en prbsence de sucre, tendent 
h se rapprocher au fur et B mesure que la concentration de l’acide 
augmente, ce qui prouve bien que l’influence du sucre va en s’attB- 
nuant dans les milieux fortement chlorhydriques. 

D’autre part, les m6mes courbes montrent que le coefficient 
d’activite de l’acide passe par un minimum pour une concentration 
voisine de m = 0,36, et que la position de ce minimum n’est pas 
modifiPe par la presence du sucre. 

Cette particularit4 du coefficient d’activit6 de diminuer tout 
d’abord pour croitre ensuite lorsquo la concentration de l’acide 
augmente est d’ailleurs lnien connue et commune B, la plupart des 
Blectrolytes. 

5,300 

0,200 

0,700 

0,000 

1900 
I S Y  

I 
z800 

Temperature 25” 

I 1 2 3 4 - - rn (rno1.-gromrnes HCI par 1000 H20) 

Big. 3. 
0 HC1 
2) HC1 + 11,42 gr. sarcharose par 100 c1n3 solution. 
0 HCI + NH,CI (ni -+- m‘ : 4,20). 
0 HCl + XaC1 ( m  + m’ = 4,15). 
0 HCl + MgCI, (v& + m’ 7 4,lO). 

B. JIe’langes (( acide ch lorh~ldriyzce-chloru~~ H. 
On trouvera dans les tableaux 111, IV et V les valeurs du coeffi- 

cient d’activiti? de l’acide chlorhydrique dans les mdlanges HCl+ 
WaCl, HCl+NH,Cl et HCl+MgCl,. Chaque systkme a B t B  BtudiP; 
en faisant varier les concentrations respectives d’acide et de chlorure, 
tout en maintenant la molalitB totale en ions Cl’ sensiblement cons- 
tante: 4J5, 3,s  ou 0,825. 

Ces coefficients ont B t B  inesures en faisant usage des piles B un 
liquide du type 

- Pt-H,/HCl $- MeCl (avec ou sans sucre)/Hg,CI,/Hg + 
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et les valeurs de la f .  6. m. E ont B t B  consign6es en ramenant, eomme 
precedemment, l 'hydroghe la pression normale. Etant donn4 
les difficult& experimentales reneontrees en presence de sucre, 
nous avons gdneralement effectui: nos dbterminations en l'absence 
de ce produit, en nous contentant de faire dcs mesures comparatives, 
avec ou sans sucre, h l'aide des solutions extrsmes de quelques 
dries. 

A H ,  d C  et d y conservent la mame signification ddja vue. 
Le coefficient y de l'acide chlorhydriquo a B t B  calcule au nioyen 

de la relation (7)  qui prend la formc suivante, en remplaqant E, 
par sa valeur numkrique: 

0,525 
0,868 
1,712 
2,530 
3,315 

_ _  0,2685 - E Ig nz ( n l  + Id) I g Y  = 0,1183 2 

3,755 
3,405 
2,510 
1,648 
0,809 

Tableau 111. 
Coeflicients d'activite moyens de l'acide chlorhydrique dans les melanges HC1 + NaC1, 

& 250. 

1,008 
1,056 
1,202 
1,377 
1,580 

0,3025 
0,756 
1,514 
2,272 
3,030 

0,281 
2,817 

- 

- 

- 
-- 
- 

3,54 
3,08 
2.30 
1,54 
0,78 

0,328 
0,821 
1,639 
2,458 
3,280 

))a + m' = 4,15 env. 
3,840 1 0,24180 
3,345 1 0,21645 
2,490 0,19650 
1,668 I 0,18325 
0,845 j 0,17300 

1,437 
1,489 
1,561 
1,650 
1,745 

en presence de 11,42 gr. de saccharnse dans 100 cm3 solution: 
3,29 0,328 3,840 1 0,24085 7(3) 4(2) 1 1,464 
0,725 I 3,280 I 0,845 1 0,17213 1 5(2) 1 3(2) 1 1,774 

Tableau IV. 

-I 

Coefficients d'activit6 moyens de l'acidc chlorhydrique dans les melanges HC1 + NH,Cl, 
& 25O. 

0,455 
0,755 
1,514 
2,273 
3,022 

3,255 
2,965 
2,220 
1,481 
0,738 

Mol-gr. par j 
1000 Lrr. eau i I< 

m I NY i 
~ ~~~~ - -~ ~ 

~ 4,20 env. 
0,24725 
0,23203 
0,20825 
0,19151 
0,17782 

--- 
~ I 

AC I y 1 % 

en presence de 17,42 gr. saccharose dans 100 em3 solution: 
0,422 3,020 0,525 3,755 1 0,24525 12(3) 3(2) 1,048 4,O 
2,815 I 0,687 I 3,315 1 0,809 1 0,17685 I 7(4) ~ 6(2) I 1,610 1 1,9 - 
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0,717 1 0,099 ’ 0,723 I 0,34722 
0,653 1 0,1653 0,660 0,33363 
0,489 , 0,330 0,31523 
0,326 0,496 1 0,30433 

Tableau V. 
Coefficients d’activit6 rnoyens de l’acide chlorhydrique dans les m6langes HCl + p/lgCI,, 

2(2) 6(2) 0,757 
l (2)  O(2) 0,762 
2(2) 8(2) 0,772 
l (2)  l (2)  0,777 

0,310 
0,775 
1,511 
2,327 
3.103 

0,164 ~ 0,660 I 0,166 j 0,29620 j 5(4) 

0,288 
2,880 

0,268 
2,680 
~ _ _  

0,0981 
0,1637 
0,3260 
0,4895 
0,6515 

0,0911 -- 

3(2) 0,789 

3,545 
3,080 
2,455 
1,540 
0,770 - 

3,290 
0,715 

tn + m’ = 4,lO env. 
0,325 3,720 1 0,23105 
0,816 0,20732 
1,604 i:ii: 0,18669 
2,485 1,645 1 0,17732 
3,335 , 0,828 1 0,16887 

m + m‘ = 3,80 env. 
0,301 3,445 0,24019 
3,083 I 0,766 I 0,17796 

~~- 

l (2)  1,806 
4(2) 1,807 
l (2)  1,892 
l (2)  1,841 
1(2) ~ 1 3 6 5  

l (2)  1,633 
3(2) 1 1,691 

en pr6sence de 11,42 gr. saccharose dam 100 om3 solution: 
0,666 1 0,099 I 0,723 1 0,34466 [ 6(3) 1 l(2) [ 0,796 

394 
1,4 

La comparaison des valeurs de y contenues dans les tableaux I, 
111, IV et  V met trds nettement en Bvidence l’augmentation du 
coefficient d’activitd de l’acide chlorhydrique due 21, la presence de 
chlorure en solution. Ainsi, l’acide pur la concentration m = 0,32 
accuse un coefficient y = 0,762; en presence de 3,84 mo1.-gr. de NaCl, 
on obtient y = 1,437; en presence de 3,72 hyuiv.-gr. de MgCl,, on 
obtient y = 1,806. A concentration Bgale, le chlorure de magnksium 
produit plus d’effet que le chlorure de sodium, l’action la plus faible 
&ant exercBe par le chlorure d’ammonium. 

En  outre, on constate que la variation du coefficient, y avec 
la concentration de l’acide est beaucoup plus petite dans ces melanges 
a molalite totale coxistsnte que dans les solutions d’acide chlor- 
hydrique pur. E n  passant de la molalit6 na = 0,338 a m = 3,28 on 
relbve, dans la sBrie HCI+NaCl, que la valeur de y varie dans le 
rapport de 1 a 1Jl; dans la sBrie HCl+MgCl, la variation est encore 
plus faible: 1 h 1,03; tandis qu’en l’absence de chlorure (tableau I) 
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la variation est, dans les m&mes limites de concentrations, bien plus 
forte: 1 1,86. 

La rhgle suivant laquelle le coefficient d’activite d’un electrolyte 
fort est le mdme dans toutes les solutions de mame K force ionique I), 

ne se vkrifie pas exactement dans ces milieux concentrks. En  effet, 
bien que la force ionique des solutions appartenant aux deux series 
HCl+NaCl et IICl+NH,Cl soit la mbme et Ggale 4,2, on constate 
que le coefficient d’aetivitk de l’acide chlorhytlrique n’est pas constant 
pour tous les melanges: y varie de 1,437 a 1,745 dans la premihe 
serie et de 1,008 1,58 dans la secondel). Par contre, pour les trois 
series de melanges HC1+MgC12, on constate que le coefficient y 
reste sensiblement constant dans chaque serie, alors que la force 
ionique se modifie quelque peu: dans les melanges concentres y 
varie seulement de 1,806 1,865 pendant que la force ionique - ne 
figurant pas dans les tableaux - diminue de 5,90 a 4,577; dans les 
m4langes les plus dilues, ces fluctuations sont respectivement de 
0,757 

Unc autre remarque s’impose. Alors qu’en solution d’acide 
pur y passe par un minimum a la concentration m = 0,36, on ne 
constate rien de semblable avec les ni6langes (( HC1-chlorure o a 
molalit6 totale constante: le coefficient d’activitk augmente plus 
ou inoins rapidement suivant la skrie envisagke, mais sans passer 
par atlicun minimum. La figure 3 montre clue, tout au moins dans 
le cas des mklanges HCl+NaCl et HClflllgCl,, lg y est une fonction 
lineaira de la concentration de l’acide. 

Enfin, il convient de relever que l’influence du saceharose sur le 
coefficient d’activit6 de l’acide est encore moins marqu6e dans ces 
meIanges que dans les solutions ne contenant que l’acide. Les 
tableaux 111, IV et V montrent que, dans les mblanges renfermant 
peu d’acide, la presence de 11,42 gr. de sucre (dans 100 em3 de solution) 
augmente de 1,9 & 5, lyk  le coefficient d’activitk y ,  tandis que dans 
les melanges ou l’acide predomine l’augmentation n’est que de 1,4 

RG SIJM?~. 

0,789 et de 1,182 a 0,909. 

a 1,9%. 

1. Nous :tvons mesure tz 25O la f. 4. m. ties piles 
a) -Pt-H,/HCl (avec ou sans sucre)/Hg,CI,/Hg 4 
b) - Pt-H,/HCl + MeCl (avec ou sans sucrr)/Hg,Cl,/Hg + 

Dans les piles du type a )  la concentration de l’acide a varie de ni 0,1 
a m = 4,l .  Dans celles du type b) constitukes par les melanges HC1 -7 
NaC1, HC1 + NH,Cl et HC1 + MgCl,, on faisait varier les proportions 
d’acide et de ehlorure tout en maintenant la molalit6 totale constante 
(4,16 a 0,825). Les mesures faites en prdsence de sucre comportaient 
l’adjonction de 11,42 gr. de ce produit dans 100 cn13 de solution. 

1) Ces rksultnts confirment ceux obtenus pr6c6demment par Uunte lberg ,  H a r i d ,  etc. 
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2 )  Ru moyen des mesures prkckdentes, nous avons calculi. les 
coefficients d’activiti! moyens de l’acide chlorhydrique dans ces 
milieux. 

E n  solution d’acide pur, ce coefficient passe par un minimum 
B la concentration m = 0,36. Par contre, dans les m6langes ((HCl- 
chlorures il croit rkgulihrement avec la teneur en acide sans passer 
par aucun minimum. 

3 )  La presence de chlorure augmente trks fortement le coefficient 
d’activit6 de l’acide chlorhydrique. Cette augmentation est d’autant 
plus nette que la eoncentration en sel est plus 6levBe. 

4) Dans les melanges concentrks (( HC1-chlorure 1) le coefficient 
d’activit6 de l’acide ne parait pas dkpendre exclusivement de la 
force ionique de la solution. 

5) Le sucre augniente ldgkrement le coefficient d’activite de 
l’acide chlorhydrique. L’angmentation est de 6,6 yo en solution 
diluke m = 0,1 et de 1 % seulement en solution eoncentrde m = 4 , l ;  
elle est sensiblement la meme en prPsence de chlorure. 

6)  Dans une solution ii 11% de sucre, l’activite de l’ion H. 
s’accroit de 1,s a 2,5 yo au cows de la rhaetion d’inversion. La variation 
est la mkme, que l’on parte du sucre cristallis6 ou d’une solution 
aqueuse de sucre dans laquelle l’hydratation du saccharose, si elle 
a lieu, est d6ja terminbe. 

7 )  L’ktude du fonctionnement des piles sus-indiqubes nous 
permet en outre d’affirmer : 

que pour obtenir une bonne reproductibilitk de 1’6lectrode 
Hg/Hg,Cl,/HCl, il est indispensable, lors de sa prdparation, de chasser 
compliitement l’air dissous dans l’acide au moyeii d’un courant 
d’hydrogbne ou d’azote. Cette prkcaution est particulihrement utile 
en solution di1ui.e d’acide; 

que 1’6lectrode a hydrogene ne fonctionne convenablement en 
solution sucrPe que si le dhpcit de noir de platine est mince et serr6, 
et si l’on a soin de faire passer le courant gazeux pendant 5 a 10 heures 
avant de proc6der it la mesure. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie-physique de l’Universit4. 


