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INTRODUCTION
De récentes recherches, effectuées à l’Institut du Radium, ont montré “que l'élément Polonium en solution peut posséder différents degrés d’oxydation ; il se présente alors sous dés formes ioniques généralement complexes, dont plusieurs d’entre elles peuvent coexister en équilibre dans une même solution.
Ces caractères dominants de la chimie du Polonium sont actuellement expliqués par les données électro-chimiques, qui mettent en évidence la faible _électroaffinité de cet élément.
En ce qui concerne l’étude quantitative des ions poloniés, étude devant 1 . nécessairement tenir compte dans chaque cas de l’ensemble des faits chimiques et physico- chimiques connus, on en trouve peu d'indications chez les auteurs. est vrai qu’en 1915, Hevrsy (f) avait déjà émis à ce sujet des hypothèses, - à la suite de ses travaux sur les radio-éléments. Pour le Polonium en particulier,
il détermina d’abord la valeur du coefficient de diffusion en solution HCI 0,1 » ; _il en déduisit la valeur absolue 2 de l’électrovalence des ions poloniés dans ce milieu ; il expliqua enfin cette valence par l'existence de la forme ionique prépondérante Po*+. Mais cette hypothèse, admise en l'absence de renseignements suffisants sur la chimie du Polonium, est devenue incompatible avec les _ résultats obtenus plus récemment.
Actuellement, en raison du large développement donné à l’étude du Polonium, il m'a paru opportun de renouveler, avec une meilleure sécurité, un tra- _ vail analogue dans quelques cas intéressants.
La présente étude expérimentale des ions poloniés comprend :
a) Une partie chimique, relative à l’oxalate de Polonium et aux combinaisons nouvelles de cet élément avec l’ac étylacétone.
Ces expériences, basées en partie sur des essais de syneristallisation du _ composé polonié avec des composés connus, nous amèéneront à confirmer les 2 valences habituelles, déjà étudiées, du radio-élément (valences 3 et 4). C'est de ce caractère important, ainsi que de sa faible électroaffinité, que doit surtout . dépendre la structure chimique interne des ions du Polonium.
b) Une partie physico-chimique qui est la mesure du coefficient de diffusion du Polonium en solution dans les milieux suivants :
HCL Otn NO'H Oin CO‘H? Otn SOUDE
Ces déterminations sont faites au moyen d’une méthode nouvelle, dont la discussion nous amènera à envisager quelques points de vue théoriques généraux de la diffusion et des solutions diluées.
En tenant compte alors des faits connus, nous déduirons des valeurs obtenues pour le coefficient de diffusion, les valeurs absolues moyennes des charges ioniques correspondantes. Le rappel de conclusions, prises ailleurs (1), sur le signe de ces charges, viendra compléter les renseignements relatifs à ces dernières.
Enfin, au moyen des données établies dans les 2 ordres de recherches précédents — étude chimique des valences du radioélément dans ses ions, étude physico-chimique des charges des ions, — on essayera de fixer la nature des composés du Polonium en solution dans les milieux choisis. Les structures proposées dans cette synthèse présenteront en particulier la garantie de concilier l'ensemble des résultats établis par des méthodes lout à fait indépendantes, dans les 2 parties expérimentales qui suivent.
REMARQUES PRÉLIMINAIRES
Le choix des méthodes utilisables dans l'étude chimique du Polonium se trouve limité par 2 faits importants :
I) Ce corps doit être manipulé à une concentration extrêmement faible, de l’ordre de 10 grammes, afin de rendre négligeables les effets secondaires de décomposition du milieu par son rayonnement +.
II) On ne lui connait pas d’isotope parmi les éléments chimiques communs.
Il en résulte, en premier lieu, que l'identification et le dosage de cet élément dans une phase ne seront praticables que par l’utilisation de sa propriété radioactive. Le schéma des opérations effectuées à cet effet est à peu près uniformément le suivant : isolement de la phase étudiée et traitement convenable de ses constituants, qui sont finalement dissous dans l’acide chlorhydrique déci-normal. On fait ensuite tourner dans cette solution une lame d’argent qui recueille à l’état de dépôt métallique tout le Polonium de la phase primitive. L'activité du dépôt est mesurée électrométriquement. On en déduit sa masse .(1 UES correspond à 1,68 10—1° grammes). Cette méthode d'analyse, douée d’une très grande sensibilité, permet de suivre aisément le partage du radioélément entre les diverses phases du système chimique étudié. Mais elle laisse dans l'ombre tout groupement chimique éventuellement lié au Polonium. Par suite, la valence de l'élément suivant le milieu réactionnel n’est pas directement accessible. ;
Signalons d’autre part, que l’état d’extrême dilution où se trouve le Polonium ne permet d'utiliser le caractère de sa solubilité propre que dans des cas très particuliers (3). Une des principales ressources de la chimie analytique n’est donc pas directement applicable ici.
Malgré ces difficultés, l’histoire même de la découverte et de l’isolement de nombreux radioéléments, par voie purement chimique (*), a mis en évidence une méthode de recherches particulièrement féconde : Elle consiste dans l'étude des conditions d’entrainement du radioélément en solution par un précipité de composition définie se formant au sein du liquide. Cet entrainement est souvent sélectif ; il peut alors permettre, en présence de résultats suffisamment étendus et au prix d’interprétations parfois délicates, de conclure à l’identité du comportement chimique des 2 composés comparés (entraineur et entrainé), de conclure par suite à l'identité probable de leur structure. La valence du radioélément dans un milieu donné se trouve ainsi déterminée par voie d'analogie.
On voit que la précédente méthode, généralement adoptée par les auteurs, peut permettre de fixer, non seulement les caractères analytiques de l'élément,
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mais aussi la constitution probable des combinaisons où il se trouve engagé. Plus généralement, c’est de cette manière qu’il a été possible d’établir les caractères individuels les plus importants des radioéléments manipulés à l’état de traces impondérables, et d'en déduire l'allure générale de leur chimie. Ce dernier fait, sur lequel Mme Curie a souvent insisté (!), présente un grand intérêt du point de vue théorique : il a permis en effet de placer dans la classification périodique tous les radioéléments, pour lesquels de nouvelles analogies ont été ainsi mises en lumière. Du point de vue pratique, la précédente façon de voir s’est trouvée pleinement justifiée par l’ensemble cohérent des résultats obtenus dans la chimie des radioéléments, où une garantie supplémentaire réside encore pour certains d’entre eux dans l’étude comparée de leurs isotopes inactifs.
Dans le cas du Polonium, où, comme nous l’avons vu, ce dernier critère fait défaut, la méthode d’étude indirecte par entrainement exige une mise en œuvre prudente et amène parfois à d'importantes réserves.
Dès le début de l'emploi de cette méthode, on eut en effet à discriminer les causes probables de la présence du radioélément dans un précipité, parmi les suivantes :
1) L’entrainement peut être dû à une simple adsorption par les surfaces extérieures de la phase solide formée. On a donné de ce phénomène différentes explications, qui ne font intervenir qu’accessoirement la nature chimique de Padsorbé.
II) L’entrainement peut être au contraire attribué à une analogie chimique entre les 2 éléments comparés, dans les conditions de l’expérience. Dès lors s'explique leur comportement semblable. Lorsque l’entraineur est à l’état cristallin, 1l se forme dans ce cas de véritables cristaux mixtes, où la proportion de Polonium peut varier de façon continue. Ce phénomène de syncristallisation, le plus important à notre point de vue parmi les différents caractères de l’isomorphisme, est aussi le seul accessible dans nos conditions. M. GuiLLor (?) a montré les ressources que l’étude de ce phénomène offre ici. Cet auteur indique en particulier l'avantage que présente l'emploi de complexes parfaits dans ce genre d'essais. Il établit de même que la conclusion d'identité de structure de 2 composés, pouvant résulter de leur isomorphisme, doit être basé sur un ensemble de syneristallisations du composé hypothétique avec une série d’entraineurs complexes isomorphes, de formules identiques, où seul l'atome du métal central varie. L'existence d’une seule syncristallisation avec un terme de cette série isomorphe pourrait n'être dû en effet qu'à un entrainement de valence, phénomène isolé n’autorisant pas une conclusion générale.
On trouve dans de nombreux mémoires* des discussions détaillées relatives à la discrimination des causes précédentes d'entrainement suivant les conditions expérimentales. Dans ce qui suit, je m’appuierai sur de récentes conclusions à ce sujet, en délimitant l’aspect du problème auquel je me suis pratiquement limité.
Du point de vue chimique, l'entraînement par adsorption est un phénomène perturbateur qu’il convient de défavoriser dès le début par le choix des
(*) Voir l’analyse critique des plus importants dans le travail de M. GuirLor. (3).
conditions expérimentales, et de dépister ensuite dans la mesure du possible par l’interprétation des résultats.
À cet effet on a un avantage évident à prendre pour entraîneurs des cristaux purs bien développés : Dans ce dernier cas l’adsorption, qui est essentiellement un phénomène de surface, a une importance plus faible qu’en présence d’un précipité colloïdal. Dès lors, pour cette question qui se réduit à celle de l’adsorption des électrolytes en solution par les surfaces cristallines, on peut se reporter aux mémoires, parus récemment, de Pinkus et de BROUCKÉRE (?). Ces auteurs ont déterminé dans les conditions précitées, les principaux caractères suivants de ladsorption : a) réversibilité des équilibres d’adsorption; b) équivalence de l’adsorption des anions et des cations ; c) absence de relation évidente entre la valence de l’adsorbé et l’importance du phénomène. De plus, des résultats précis semblent indiquer que les molécules neutres et les ions complexes sont plus facilement adsorbés que les ions simples.
Pour lPapplication de ces résultats à notre cas, il faut d’abord remarquer que les auteurs ont utilisé des surfaces cristallines adsorbantes fixes et invariables, en introduisant dans le milieu convenable des cristaux insolubles, préalablement préparés. Nous étudions au contraire une phase solide en formation au sein de la solution, et dont les surfaces se renouvellent constamment au cours de la croissance des cristaux. Dès l'apparition des cristallites et pendant leur développement, on peut done envisager le jeu possible de l’adsorption, en remarquant toutefois que, vers le début, ie renouvellement des surfaces est probablement trop rapide pour permettre leur saturation complète en électrolyte adsorbé. On voit ainsi que la présence du radioélément jusque vers le centre du cristal ne permet pas d’éliminer définitivement l'hypothèse d’une adsorption. Celle-ci pourrait encore à la rigueur être invoquée dans le cas d’un entrainement général du Polonium par une série de complexes parfaits isomorphes à formule unique : il semble en effet « priori que les surfaces de ces cristaux puissent avoir des propriétés voisines du point de vue lPadsorption.
Remarquons enfin que les dernières conclusions du mémoire précité
montrent que, dans des conditions expérimentales comparables, l’adsorption éventuelle du Polonium ne doit pas être étroitement lié au degré d’oxydation de cet élément.
Il résulte de ce qui précède, qu’une répartition sensiblement homogène de Polonium dans une phase solide est une preuve nécessaire mais non suffisante d’isomorphisme des 2 composés comparés dans des conditions données. Par suite, dans ces mêmes conditions, des résultats négatifs d'entrainement, obtenus avec d’autres entraîneurs, présentent un grand intérêt. Ils peuvent, convenablement choisis, fournir le critère supplémentaire nécessaire à la conclusion cherchée, comme nous en verrons plus loin un exemple.
A côté de l’importance des résultats fournis par l'application de la méthode générale d’entrainement, il faut encore signaler l’importance des résultats qui peuvent être établis par des essais effectués directement sur le composé polonié : c’est ainsi, qu'ayant réalisé la distillation de l’acétylacétonate de Polonium isolé,
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nous tiendrons particulièrement compte de important caractère de s£ tabilité de ce composé, pour établir nos conclusions à son sujet.
. Enfin, il est juste de rappeler, en présence des difficultés théoriques exposées plus haut, les avantages pratiques qu'offre la manipulation du Polonium : La valeur de sa période radioactive (140 jours environ), la grande intensité relative de son rayonnement & et le fait qu’il est le dernier terme actif de l’évolution du Radium, ont rendu en effet commodes les mesures et les dosages relatifs à ce radioélément (*), au cours des essais suivants.
(*) Le Polonium, utilisé dans nos expériences, a été préparé à partir du dépôt actil de radon, par M. Yakimacu, de l’Institut du Radium. Je le remercie rci bien cordialement.
he V2 RAUR
CHAPITRE PREMIER
ENTRAINEMENT DU POLONIUM PAR LES OXALATES CRISTALLINS EN MILIEU NITRIQUE
La solubilité du Polonium dans une solution d'acide oxalique, et la trivalence probable de cet élément dans son oxalate ont été envisagées par GUILLOTS (°).
Ayant moi-même constaté l'entrainement du Polonium en solution nitrique par les oxalates cristallins, j'ai apporté une nouvelle contribution à la question en étudiant comparativement le caractère d’entrainement par les précipités cristallins d’oxalates de métaux trivalents et de métaux divalents, se formant au sein d’une solution nitrique (5).
Les éléments entraîneurs choisis furent les suivants :
Le Lanthane et l’Yttrium, 2 termes de la série des éléments trivalents des terres. rares, dont les oxalates sont isomorphes. ;
Le Scandium (*), également trivalent, dont l’oxalate n’est pas isomorphe des précédents.
Le Calcium et le Strontium éléments divalents très comparables, en particulier dans leurs oxalates.
La méthode utilisée a été la suivante :
L'’oxalate entraîneur, préalablement préparé à l’état pur et sec, est dissout à chaud en quantité convenable dans 7 cm° d’une solution nitrique 4N, contenant du Polonium. Cette solution est ahandonnée pendant 18 heures, à température constante (170), à un leñt refroidissement, au cours duquel le sel entraineur précipite partiellement à l’état cristallin. On sépare ensuite rapidement les 2 phases en présence, par décantation et pipetage complet de lPeaumère ; on détruit l’oxatate dans chacune d’elles par l’acide nitrique concentré et bouillant. On évapore ensuite ce dernier au bain-marie, jusqu'à siccité du résidu qui est repris par une solution faiblement chlorhydrique, d’oû Pon recueille le Polonium par dépôt sur une lame d’argent. On mesure électrométriquement l’activité des 2 faces de cette lame et on en déduit la masse du radio-élément. L’élément entraîneur est précipité dans chacune des solutions chlorhydriques à l’état d’oxalate. Le précipité est recueilli sur filtre et pesé à l’état d'oxyde M?0* (Lanthane, Yttrium et Scandium), ou d’oxalate (Calcium et Strontium).
ART 1 PACS A SE NT HE PTE ONE RE OR T A
(*) Le Scandium, utilisé à l'état pur et en faible quantité dans ces expériences, m'a été prêté par M. le professeur UrBain. Je le prie de trouver 161 l'expression de mes respectueux remerciements.
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Les conditions expérimentales sont telles, que l'acidité du milieu de cristallisation assure au Polonium un état soluble et ionique (probablement ions complexes). Cette acidité élevée est en outre défavorable à l’adsorption des 1ons poloniés par les surfaces solides. D’autre part, le volume constant de la solution primitive, dans chaque essai, est suffisant pour rendre négligeable la correction relative aux traces d’eau-mère, toujours adhérentes aux cristaux, après la séparation des phases. Enfin, un seul transvasement (séparation des eaux-mères) a été effectué au cours des opérations précédentes, qui présentent ainsi les moindres chances de pertes accidentelles en radio-élément.
Pour le mode d’insolubilisation de l'entraîneur, 1l a paru avantageux, du point de vue chimique, de provoquer sa cristallisation rapide en Dan sans transition, la solution primitive bouillante dans une enceinte à 170. L'importance du phénomène d’adsorption doit être ainsi notablement atténuée, au moins dans le début du développement des cristaux, où les équilibres d’adsorption n’ont que peu de temps pour s'établir.
Les quantités totales, pour chaque.essai, des 2 éléments comparés et les résultats obtenus sont les suivants :
TagLeaAu I Polonium-Lanthane
(en milieu nitrique 4n)
Quantités mises en solution PAPrASS Re de Essais Re Non ES DR Polonium Lanthane Po cristaux La cristaux (en 10-11 or.) (en La?2O) Po solution La solution or.
lip 12,5 0,1693 0,10 0,035 Te 3,82 0,2431 0,70 O9 III . 3,94 0,2515 2,5 0,32 IVe 6,08 0 ,3059 D 0,39 \ s 4,27 0,3260 A) 0,54 VI 7,80 0 ,3524 12,4 1.09 NI. 6,96 0,3734 14,5 1,18 TABLEAU IL Polonium- Yttrium (en milieu nitrique 4n) PE Polonium Yttrium Po cristaux Yt cristaux Essais (en 10-11 g YO ———— — Lt ee en 10-1 gr.) (en Yt?O5) Po solution Yt solution
gr.
Ta 5,20 0,3100 3,3 0,43 1e RCE e 5 0 ,3398 656 0,70 III. 3,40 0 ,3800 14,2 1,30
SAN PONT LENCO EEATERTTE EN RER En PRE ES TOME PT LE Pet
MDABLEAUELLI
Polonium-Scandium
(en milieu nitrique #n)
Hits Poloniurn Scandium Po cristaux Sc cristaux (en 10-1 gr.) (en Sc205) Po solution Sc solution LR Ones 7,61 0,0294 2326 0,35 MEME ARRETE il 0 ,0427 3,9 0,98 IRAN ER Pa) 0,0518 HAT 1er ; TaBLEAU IV Polonium-Calcium (en milieu nitrifue An) Essais Po Calcium Po cristaux Ca cristaux (en 101 pr.) (en oxalate} Po solution Ca solution RE UE Rene one 0,4034 0,3 0,011 HAE rer As & 45 0,4210 6,3 0,046 A Re dns 3,38 0,4819 8,6 0,061 TaABLEaAuU V ’ Polonium-Strontium (en milieu nitrique 4n) . Po Strontium Po cristaux Sr cristaux FRS (en 10-11 or.) (en oxalate) Po solution Sr solution Ie 3,93 1,0366 0,075 0,11 LIRE AR SRE RE k,15 1,7209 0,068 0,13 IEP RTE RE 3,50 2,1060 0,10 0,30
Ces résultats peuvent être traduits en courbes (fig. 1).
On constate d’abord le caractère identique d'entrainement par le Lanthane et par l’Yttrium. Ce résultat est par suite probablement applicable aux termes intermédiaires de la série des éléments des terres rares.
La courbe relative à l’oxalate de Seandium est voisine de la précédente, mais l'entrainement est moins sélectif.
Par contre, en présence de quantités comparables de Polonium, l’entrainement par l’oxalate de Calcium est très nettement différent de l’entrainement par l’oxalate de Strontium, malgré la grande analogie chimique de ces éléments, dans leur oxalate en particulier. Dans ce dernier cas, il faut encore remarquer que le Strontium a donné lieu à la formation de cristaux nets et bien développés,
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alors que les cristaux de calcium, obtenus toujours en très faible quantité, se présentaient sous forme ténue. Par suite, l'entraînement massif du Polonium auquel ils donnent lieu paraît être attribuable à un phénomène d’adsorption.
Dans le cas du Lanthane et de lYttrium, ainsi que du Scandium, les résultats d'entraînement régulier, indépendants de la quantité totale de Polontum en
D, cristaux Ds solution 4. _ = 14 | 1? . Res | DU (el | ] 15 | L 2 FI | ] ] je il [Es ER on | | r a A RE 11 | | a ml 10 el RE | 9 | We Ï rie Ï ie .
_ Lt ro) st 6 pes ER ErILet FES (RUE EN LAS ele ar Spa ë Il 3 8 2E EL Ee br. à J_ Je | js eu A 4 1 en | + oi f L + ae À | + + EE 3 ei | S nf sll | CT | x] Le Le .. + ; di M BE NS Î SE |ENRE x | 1 | | | un E e ia | | Le M°0"*cristoux OT 20 ENONCE CARO TAN CRE OS UE, GEL 2 TSI 15 M0 "soutien x points relatifs au Lonfane Où , ô l'Yffrium F0 ” au Scondium Fig. 1.
solution, sont en faveur de l’existence de cristaux mixtes d’oxalates de l’élément entraineur et du radio-élément. .
Toutefois, afin d'éliminer ici l'hypothèse d’une influence prépondérante de Padsorption, j'ai fait les essais supplémentaires suivants, au cours desquels ce dernier phénomène pouvait prendre une importance évidente, à cause des conditions favorables à son développement qui lui étaient offertes :
1) Milieu moins acide. — Dans des conditions identiques aux précédentes,
la cristallisation de l’oxalate de Lanthane a été opérée en milieu nitrique 2n au lieu de 4n :
Polonium-Lanthane
(en milieu nitrique 2n)
Hacaie PO 10 pe La203 Po cristaux La cristaux Po solution La solution LÉ POUR 3,42 0,066 10 ARTE ARR CE AR ICONE PR 3,63 0,0539 5,8 0,73 INDS AT RATER SE 3,04 0,0418 1,9 0,16
Ces résultats montrent que le caractère de l'entraînement du Polonium reste analogue à celui de l'expérience I précédente.
IT) À poids égal d’entraineur, cristaux de dimensions réduites ; donc surface extérieure totale plus grande.
ue + P La20® Po cristaux La cristaux re te 2 UNE :
FE (SAR) é Po solution La solution
M te ae 9,10 0,2285 9,3 1,26 AE TREAMNE 3,40 0,4012 11,8 4,43, IA LS PÉCERER 3,98 0,3465 4,6 0,96
Ici encore l'entrainement du Polonium est comparable à celui de lexpé-
rience I ; il est même moins considérable que dans cette dernière.
La conclusion relative à la précédente étude de l’entrainement comparé du Polonium par différents oxalates cristallins en milieu nitrique est la suivante : Dans ces conditions le radio-élément présente de grandes analogies avec les éléments trivalents, Par suite, la trivalence probable de l'élément étudié dans son
oxalate (?), se trouve confirmée.
CHAPPPREMI
SUR L'EXISTENCE D'ACÉTYLACÉTONATES DE POLONIUM TÉTRAVALENT ET TRIVALENT
Rappel des principaux caractéres des acétylacétonates connus :
Un grand nombre d'éléments électro-négatifs divalents, trivalents et tétravalents se combinent avec l’acétylacétône pour donner des acétylacétonates.
Ces composés, se rattachant au type des combinaisons métallo-G-dicétones, sont en général des complexes non-ionisables (°), peu ou pas solubles dans l’eau, solubles dans les solvants organiques, en particulier dans l’acétylacétone, et, en présence de ce dernier solvant, nettement solubles dans l’eau. Ils cristallisent par évaporation de leurs solvants volatils en formes variables ; ils peuvent alors donner lieu à des isomorphismes dont l’étude approfondie est venue confirmer les analogies chimiques déjà établies entre les différents métaux correspondants.
C’est ainsi que, parmi les composés correspondants aux métaux trivalents, on peut distinguer 2 groupes bien nets d’acétylacétonates :
a) D’une part ceux des métaux de Ta famille de lAluminium (Fer, Indium, etc.), isomorphes et facilement distillables sous pression réduite. Ce dernier Caractère de remarquable stabilité amène à leur attribuer une structure de complexes métalliques internes, hexacoordonnés, de formule LR(CHS — CO — CH CO — CH°}], de configuration octaédrique (?) fermée.
Ces différentes hypothèses ont été confirmées par des essais physico-chimiques (cryoscopie, etc.) et par l'étude roentgenographique (°) des cristaux, qu’on peut obtenir bien développés ;
b) D'autre part, les complexes des éléments des terres rares, non distillables, de formule bimoléculaire générale : [R?(CH3 — CO — CH CO — CH3)]. Ils donnent le plus souvent par cristallisation des fines aiguilles peu développées.
On peut nettement rattacher au premier groupe le composé du Seandium.
Ce dernier élément est d’ailleurs un terme de transition entre les éléments des 2 groupes précédents par ses propriétés générales.
Un acétylacétonate de métal tétravalent, facile à préparer en cristaux bien développés, est celui de thorium, de formule : TR(CH3 — CO — CH — CO — CHS)", distillable sous pression de 8 à 10 millimètres Hg entre 260 et 2700 avec légère décomposition.
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ÉTUDE DE LA COMBINAISON POLONIÉE
L’hydroxyde de Polonium, évaporé à sec ou déposé par centrifugation de son hydrosol neutre, et mis au contact d’une goutte d’acétylacétone pure se dissout rapidement dans ce réactif, dans une proportion supérieure à 90 DECO
L’excès de réactif étant évaporé au bain-marie, on peut étudier sur le résidu fixe différents caractères de la nouvelle combinaison poloniée.
I) Solubilité dans les solvants organiques. — Le résidu obtenu est repris par le chloroforme chaud : après un premier épuisement par contact du solvant pendant quelques minutes, on a dissous 81 % du Polonium déposé ; après un deuxième épuisément, 86,5 % ; après un troisième épuisement, 92 04.
Le benzène, lalcool, l’acétone et lacétylacétone donnent des résultats analogues.
Après quelques filtrations successives de ces solutions à travers un filtre à analyses, on ne retrouve dans les mailles de celui-ci qu’une faible partie du Polonium total (20 % dans le cas de la solution chloroformique après 3 filtrations). La majeure partie du radio-élément en solution ne se trouve donc pas à Pétat colloïdal ; par suite, dans les épuisements précédents, le passage du composé polonié dans la phase liquide parait être une véritable dissolution.
Enfin une lame d’argent tournant pendant 4 heures dans la solution chloroformique pure du composé ne recueille que 9 % du Polonium total ; ce faible dépôt est probablement dû à la décomposition partielle du complexe au voisinage de la lame d'Argent ; par suite le composé étudié ne parait pas être ionisé dans le chloroforme.
Il) Solubilité dans l’eau. — Dans les mêmes conditions que précédemment, le résidu actif, mis au contact de l’eau pure, ne s’y dissout pas sensiblement. On provoque au contraire sa rapide dissolution par addition d’une trace d’acéty- Jacétone.
De même la solution chloroformique pure agitée pendant quelques minutes avec de l’eau n’abandonne que 10% de son Polonium ; addition d’une trace d’acétylacétone dans l’ampoule à décantation où l’on effectue cette opération provoque, dans les mêmes conditions, le passage de 65 %, du Polonium dans la phase aqueuse.
Remarquons que les faits précédents ne peuvent être mis en évidence que par l'emploi de réactifs très purs (hydroxyde de Polonium et acétylacétone), ne laissant par évaporation à sec totale qu’un résidu insignifiant.
On peut rapprocher ces résultats concordants du caractère, déjà signalé, des acétylacétonates ordinaires, qui sont solubles dans l’eau en présence d’acétylacétone.
III) Distillation sous pression réduite du composé polonié. — J'ai utilisé pour ces essais des tubes de verre épais, disposés comme lindique la figure
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(fig. 2). La coupelle de verre a contient le résidu d’évaporation à sec d’acétyla-
cétone poloniée. La pression intérieure est de 10 millimètres Hg environ. On chauffe au moyen d’un bain d'huile de paraffine, dont on élève très progressivement la température, et qu’on agite fréquemment. Après l’opération, on casse le tube refroidi en 3 tronçons : A, B, C, dont on laisse, dans 3 récipients différents, les parois intérieures au contact du chloroforme pendant 10 minutes. Ces diffé-
Huile de poraïline
Fig. 2.
rentes portions de solvant recueillies séparément, on les remplace par de l’acide nitrique bouillant. Les trois solutions chloroformiques et les trois solutions nitriques sont ensuite évaporées à sec sur des verres de montre dont on mesure l’activité. On obtient ainsi, pour chaque tronçon du tube, la proportion de polonium soluble dans les deux solvants.
Les résultats de quelques essais ont été les suivants :
Tronçons À B C Température maximum maintenue pendant Polonium total Mu en AL rare cn quelques minutes en UES Po soluble Po soluble Po soluble Po chloroforme ac. nitrique chloroforme
DRE CR on DO 2,42 1,02 1,40 0 0 0 LUE Er Re St 3,02 0 traces 1,82 1,20 traces LOTS RS DR A EEE 1,21 0 traces 0,68 0,53 traces
D’après ces
résultats, le caractère de solubilité notable et immédiate du Polonium distillé dans le chloroforme (40 °/, environ) composé étudié est distillable à 23 avec décomposition partielle.
permet de conclure que le 09 environ sous la pression de 10 millimètres Hg,
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ÉTUDE CHIMIQUE ET FHYSICO-CHIMIQUE DU POLONIUM de
On a vu de plus qu’il est soluble dans les solvants organiques, et, partiellement, dans l’eau additionnée d’acétylacétone ; il est pratiquement insoluble dans l’eau pure.
Ces premiers caractères sont identiques à ceux des acétylacétonates d’aluminium et de Thorium.
Pour l’étude des valences de l’élément Polonium dans ce composé, en raison des remarques générales faites plus haut, j’ai eu recours à des essais d’isomorphisme.
IV) Essais d’isomorphisme. — A cause des valences connues du Polonium les éléments entraîneurs choisis ont été les suivants :
Le Thorium (valence 4), l'Aluminium, le Scandium, l Yitrium (valence 3).
Les différentes opérations réalisées pour cette étude sont les suivantes :
a) Préparation des différents complexes ;
b) Étude de la répartition du Polonium dans les cristaux obtenus en présence du composé polonié ;
c) Essais de cristallisation fractionnée des entraîneurs en présence du composé polonié.
a) Préparation des complexes : différentes préparations des acétylacétonates choisis, souvent particulières à chacun de ces derniers, ont été fixées par les auteurs. Mais, en vue d’une comparaison ultérieure plus stricte, il a paru préférable d'utiliser ici un procédé unique, analogue à celui qui fut fixé relativement aux éléments des terres rares (°°) ; ce mode de préparation peut permettre en outre un traitement simultané du Polonium pour son incorporation dans chaque composé cristallin.
Le nitrate de l’entraineur en solution aqueuse est précipité par addition d’ammoniaque. L’hydroxyde obtenu est lavé par décantation dans un petit cristallisoir. On ajoute ensuite une goutte d’hydrosol neutre de Polonium de concentration convenable ; on fait adsorber le Polonium par le précipité gélatineux en brassant pendant quelques minutes la masse au moyen d’une baguette de verre. On ajoute l’acétylacétone en quantité théorique, et l’on constate bientôt la transformation de l’hydroxyde entraineur en acétylacétonate cristallin. Celui-ci est récupéré par filtration, séché, et repris par un solvant organique, qui dissout également la majeure partie du Polonium traité. Après purification de l’acétylacétonate par cristallisations successives on obtient par évaporation lente de sa solution chloroformique ou benzénique, des cristaux bien développés (sauf dans le cas de l’Yttrium) ; ils ont été soumis à l'étude
suivante
b) Étude de la répartition du Polonium dans les cristaux : Les acétylacétonates purs de Thorium, d’Aluminium et de Scandium, contenant du Polonium, sont soumis à une dissolution fractionnée dans le benzène. Une opération analogue a été étudiée par GuiLLoT (°) qui en signale notamment le caractère approximatif. Elle consiste a procéder à des épuisements fractionnés successifs,
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au moyen de petites quantités de solvants, qu’on décante chaque fois rapidement, après y avoir agité les cristaux pendant une ou deux secondes. Chaque solution partielle ainsi obtenue est évaporée, le produit dissout pesé, et le Polo-
nium qu’elle contient est dosé. Les résultats sont les suivants
Polonium dissous
I. — Acétylacétonate de Thorium dissous (en div. /sec.) = NC — a —— ; : % total è ë Epuisement partiel à partir 2 la périphérie Epuisement partiel % er.
ie 0,0514% 18,6 2500) 30,9 FR 0,0794 ; PE) 3,25 66,8 nee 0 ,0782 75,3 1,40 82,5 L.. 0 ,0682 100 1,58 100 IL. — Acétylacétonate d'Aluminium dissous Polonium = | CE 5 nr % total HASLE : x Epuisement partiel _| à partir de la périphérie Épuisement partiel 2 or.
ilSe 0,0526 18,9 2,81 47,9 Dee 0 ,0868 90,2 1,52 Fa See 0,0945 84,0 1,09 92,6 IS 0,0439 100 0,45 100 III. — Acétylacétonate de Scandium dissous Polonium - — ne EE —— en TT — Poe Epuisement partiel ne Epuis arti £ pue F à partir de la périphérie | EPuisement partiel 7 OT.
4" 0,02:40 23,6 6,2 8e 2. 0,0758 64" 106 nn 3. 0,0352 83 0,16 93.5 4, 0,0322 100 0,51 100
REMARQUE : La présente méthode d’étude pouvant donner des résultats variables suivant la grosseur des cristaux (?), on a choisi, pour tous ces essais des échantillons de dimensions très comparables. Les cristaux daceele nate de Thorium du 1er essai, en forme extérieure de prisme allongé, ‘avaient par exemple une épaisseur de quelques millimètres et une longueur de 15 millimètres environ.
En mettant les précédents résultats sous forme de graphique (fig. 3), on voit que les répartitions en Polonium dans les cristaux d’acétylacétonate de Thorium et d’Aluminium sont comparables, et ne permettent pas de conclure nettement en faveur d’un des deux entraîneurs.
Par contre, la répartition en Polonium dans le complexe de Scandium est plus superficielle,
Les cristaux du complexe d’Yttrium ne se prètent pas efficacement à cette Opération, en raison de leurs dimensions trop réduites.
La précédente indétermination, relative au Thorium et à l'Aluminium, peut ètre interprétée, dans l'hypothèse d’un entraînement chimique, par l'existence
Quantites To totales de Folonium dissoutes
a partir de la peripherie des cristaux
Quantités To totales de cristaux dissoutes
Fig. 3,
Te
de deux combinaisons différentes de l’acétylacétone avec le Polonium, où apparaîtraient les deux degrés d’oxydation connus de cet élément : une combinaison du Polonium tétravalent et une combinaison du Polonium trivalent. Malgré la tétravalence probable du Polonium dans son hydroxyde 0 —"P6 (OH), on peut en effet supposer que la préparation précédente donne également lieu à la formation des dérivés tétravalent et trivalent, dans un rapport de masse dépendant de leur stabilité relative dans les conditions précises de chaque essal (température, etc.). Dans les précédentes expériences, le complexe tétravalent aurait été généralement obtenu en plus grande quantité que l’autre.
On trouve en Chimie un cas semblable relatif au Cobalt (). L'hydroxyde de Cobalt se combine avec l’acétylacétone pour donner un sel rouge, qui, traité par le chloroforme, se dissout partiellement avec une couleur,vert olive: c’est le-
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complexe cobaltique. Il reste un sel rose qui n’est soluble que dans la chloroforme chaud : c’est le complexe cobalteux.
Dans cés conditions, la combinaison de l’acétylacétone avec le Polonium en milieu réducteur doit, à l'inverse du mode de préparation précédent, favoriser la formation du dérivé de Polonium trivalent. Le milieu oxalique est tout indiqué. Préparation en milieu oxalique : Le Polonium étant en solution oxalique { n environ, on ajoute au liquide placé dans une petite boule à décantation une goutte-ou deux d’acétylacétone.: Sans souci du rendement, probablement faible, de la réaction attendue, on suppose alors que le polonium trivalent en solution réductrice se combine partiellement à l’acétylacétone, dans des conditions qui doivent donner au complexe trivalent la prépondérance. On épuise
Mésne
Quanhités % fotales de Polonium dissrufes
à partir de la périphérie des cristaux
Quantités % lofales de cristaux dissoutes
Fig, 4.
la solution par le chloroforme en l’agitant à plusieurs reprises avec des portions successives de ce solvant, qu’on décante et recueille dans un cristallisoir. Après son évaporation à sec au bain-marie, on peut étudier le résidu actif.
Étude de la répartition du Polonium dans des cristaux d'acétylacétonate de Scandium : Le Scandium est l’élément trivalent intéressant par la forme de , Sa Courbe dans le graphique précédent (fig. 3). Son acétylacétonate inactif, préalablement préparé est dissout dans du chloroforme contenant le composé polonié précédent. On le laisse cristalliser par évaporation lente. L'étude des cristaux par dissolution fractionnée donne les résultats suivants :
. Acétylacétonate de Se % dissous Po % dissous {périphérie SE ete 34,2 50,5 LEE ee ER ne M RL Are 42,5 64,2
IV (centre) EN RES Re 100 100
L E VUS , TT CL TD WT PEL
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En reprenant sur un graphique (fig. 4) la courbe qu résulte de ce tableau, et la courbe correspondante du graphique précédent, on met ainsi en évidence la notable différence qui existe entre les répartitions du Polonium dans les cristaux d’acétylacétonate de Scandium, suivant le mode de préparation du composé polonié. Ces résultats sont compatibles avec Phypothèse de l'existence de 2 acétylacétonates différents du Polonium.
c) Essais de cristallisation fractionnée : Ces essais vont permettre une comparaison plus directe des deux composés poloniés hypothétiqnes avec les différents entraîneurs.
I) Acétylacétonates de Thorium et d’ Aluminium dans le Benzène, en présence du composé polonié préparé à partir de l’hydroxyde. — On met en présence Ces trois complexes en solution benzénique chaude, qui, par refroidissement donne naissance à des cristaux. Ceux-ci sont séparés, traités par le benzène, et ainsi de suite, jusqu’à l’établissement d’un nombre de fractions compatible avec les quantités de produits en présence. On utilise ensuite, pour le traitement par cristallisation fractionnée de ces différentes fractions, la technique habituelle. Dans nos conditions la différence de solubilité dans le benzène chaud et froid des complexes traités a permis, après 3 tours de cristallisation opérés dans 3 cristallisoirs, de séparer aisément l’acétylacétonate de Thorium plus soluble qui vient se concentrer en tête, de celui d’Aluminium moins soluble qu’on retrouve en queue.
Résultats de lanalyse de ces deux portions :
Tête Queue Mhoritmnen ER IOP EEE EN seven ee er oct 0,2630 gr. Traces Polonium (en division /seconde à l’électr.).............. 3,3 0,35 À AO UN A CnPAROS P E een cn oere ML TACES 0,2505
Le Polonium se concentre donc nettement en tête avec le Thorium.
I) Acétylacétonates de Thorium et d'Aluminium dans le Benzène, en pré-
sence du composé polonié préparé à partir de l’oxalate : Les résultats obtenus dans des conditions identiques aux précédentes sont
les suivants :
Tête Queue None CN DDRO PR ee ee coco 1020 )0NOT Traces Pb 455460 00008 s000 240010 be nor do en OR ONCE 1,08 An nn CORALE OS) ERP EEE ee rete ce co LCA 0012. 0,2588 or.
III) Acétylacétonates d’Aluminium et d'Yttrium dans le Benzène, en présence du composé polonié préparé à partir de l’oxalate.
être Queue Ce Va Mana 9609 or Un MO A OS M a eee bare une VVITACES 0,2602 gr. de nante 0,61 3,61
Polonium ....
Mr ONE Eee ere ere eo 0,2562 er. 0,0081 or.
22 MARCEL SERVIGNE
Il est intéressant de constater que le composé de Polonium étudié, préparé par deux voies différentes vient, dans le premier cas (1) se concentrer en tête avec le Thorium en solution benzènique, refusant de s’incorporer aux cristaux du complexe d'aluminium ; dans un second cas (III), traité identiquement, il s’incorpore au contraire à ce dernier complexe pour se concentrer en queue, refusant de suivre celui d’Yttrium en tête. Ce dernier comportement du Polonium n’est guère imputable à l'influence prépondérante de l’adsorption, à cause de la première expérience. On est par suite amené, en tenant compte également de lexpérience (IT), à conclure ici à un changement de valence du Polonium, qui serait tétravalent dans le premier cas, trivalent dans le second cas.
La comparaison de ces essais semble donc justifier l'hypothèse d’un entrainement chimique du Polonium par les différents acétylacétonates, et, par suite, amène aux conclusions suivantes :
Les résultats du chapitre tendent à établir l'existence de combinaisons de l’acétylacéione avec le Polonium. Ces combinaisons présentent les caractères d’un complexe parfait, soluble dans les solvants organiques, pratiquement insoluble dans l’eau, et à molécule assez stable pour pouvoir être distillée sous pression réduile.
Il résulte en outre, de leur comparaison avec les combinaisons semblables des métaux, que l’élément Polonium est susceptible d’y faire apparaitre deux degrés différents d’oxydation, et donner lieu à un acétylacétonate de Polonium trivalent et à un acétylacétonate tétravalent.
Le premier composé, obtenu surtout à partir de l’oxalate de Polonium est très différent des complexes correspondants des terres rares ; parmi ceux du groupe de l’Aluminium.
Le composé de Polonium tétravalent paraît être au contraire très analogue à l’acétylacétonate de Thorium. Il est obtenu dans une forte proportion action sur l’hydroxyde de Polonium de l’acétylacétone.
Enfin, l'étude de ces nouvelles combinaisons du Polonium nous amène encore à confirmer la trivalence de cet élément dans son oxalate.
il se rangerait
par
Cette partie chimique de notre travail nous a fourni des r
enseignements sur différ
ents degrés d’oxydation de l'élément Po dans quelques-uns de ses composés. Nous allons maintenant exposer nos expériences sur la détermination du coefficient de diffusion du radio-élément en solution, et voir les conclusions qu'on peut tirer de ces mesures, sur les valeurs des charges des ions poloniés.
GÉNÉRALITÉS
Si l’on abandonne à elle-même une solution liquide d’un sel, dont la concentration primitive n’est pas uniforme, on constate en fonction du temps une variation lente et spontanée dans la répartition générale de ce sel, dont la solution tend vers l’homogénéité.
C'est un des aspects du phénomène de diffusion, auquel peuvent également donner lieu les mélanges solides ou gazeux. On applique encore le même terme à la conductibilité de la chaleur dans les différents milieux (diffusion thermique), en raison de l’identité des théories mathématiques de tous ces phénomènes, et bien que le dernier, transport d'énergie calorifique, diffère essentiellement des autres, transports de matière.
Le problème général de la diffusion consiste à préciser la relation :
C (ou T) — f(x, Y; Z, t)
qui lie la valeur de la concentration c, en chaque point, du corps diffusant (ou la valeur de la température), à celle du temps t, lorsque l’état initial :
= ne y 0) est connu.
On peut établir par différentes voies cette équation fondamentale de la diffusion.
(4) ren
d°C o?c d°c cu on
01 Lo oz
)= Dac
où D est le coefficient de diffusion, constant avec la température pour une dilution suffisante, et caractéristique de la substance diffusante.
Sous sa forme générale cette équation différentielle du second ordre comporte une infinité de solutions. Mais on particularise pratiquement le problème en adjoignant à (1), dans chaque cas précis, les conditions expérimentales à l'origine et aux limites. Pour obtenir alors l'intégrale cherchée, solution du problème étudié, il suffit en général de transposer les développements analytiques correspondants établis par FouriER (©) dans le chapitre de la chaleur.
Coefficient de diffusion des ions en solution très diluée. — Nous nous
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bornerons à l’étude des électrolytes dans ce cas limite, où le coefficient D ne
dépend plus de la concentration. De plus nous simplifierons le problème dans
l’espace en considérant une colonne cylindrique droite verticale de diffusion,
où la concentration dépend seulement de la hauteur + et du temps 4. L’équation précédente devient
9 2€ __n 2*c (2) ol D dx?
Cette expression se ramène facilement (*) à la loi de Frcx (#), exprimant l'hypothèse fondamentale suivant laquelle la quantité de matière diffusant entre 2 sections voisines est proportionnelle à leur gradient de concentration :
de D © dt
dS est la quantité de matière diffusant dans le temps dt à travers une section de surface q, d'altitude x et de concentration c.
Le coefficient D a pour équation aux dimensions : [D] — L? T1.
Il est en général exprimé en em?/jour, pour une température uniforme de 18%. Le coefficient de température, établi par Nerxsr (4), est égal à 2,6 %. pour des solutions de viscosité égale à celle de l’eau. D représente dans ces conditions la quantité de substance diffusant en un jour, à travers une section de 1 cm? située entre 2 couches présentant un gradient de concentration unité.
Dans sa théorie de la diffusion des électrolytes en Solution diluée, NERNST (“) envisage les ions diffusants comme des mobiles matériels soumis aux actions suivantes
1) Pression osmotique. — Elle est liée à la concentration c et à la tempé-
rature uniforme T de la solution par l'équation de Vanr’Horr, valable pour des solutions suffisamment diluées :
—1CHULS
La force expansive, provenant des différences de pression osmotique entre 2 couches liquides voisines, est la cause de la migration des ions des points de forte concentration aux points de concentration plus faible. Elle est proportionnelle au gradient de concentration.
I1) Champ électrique dû à la propre charge des ions ;
III) Force de frottement éprouvée de la part du milieu dans lequel ils se meuvent. Dans le cas présent ces ions ont beaucoup moins de chances de se rencontrer entre eux que de frotter contre les molécules constituant le milieu.
Dans l’hypothèse d’ions suffisamment gros, on peut exprimer cette résistance par la loi de STokes ({) :
viscosité du milieu, rayon de l'ion.
RATER
de : 5 A De pme valeur en la force qui doit agir sur l'unité ne uniquer la ne unité. Cette force étant rela- ADR rise a vitesse de diffusion devient rapidement égale au quoorce agissante (résultante des actions précédentes) par la résistance de frottement.
| Dans le cas de l’électrolyse, la force agissante sensible est dûe au chamd électrique. Celui-c1, s'appliquant aux particules ionisées, détermine une orientation fixe de leur mouvement résultant, suivant le signe de leur charge. Le rapport de la vitesse au champ définit les mobilités U et V de l’anion et du cation. On a, en désignant par F, n, e, les valeurs du faraday, de l’électrovalence de l'ion et de la charge électrique élémentaire : L
DEÉARUL Le Orur où k est un coefficient dépendant du choix des unités. En tenant compte de ces 3 actions principales précédentes, et en admettant a priort l'hypothèse de Frcx, NerNsT donne ensuite la valeur du coefficient de diffusion D d’un électrolyte binaire en solution aqueuse diluée :
ART EN ONT TONNERRE a) F où n, et n, désignent les valences de l’anion et du cation. Mais dans le cas présent d’une extrême dilution, où l’ion étudié est en présence d’un grand excès d’ions de signe contraire, on établit, sans hypothèse supplémentaire, la relation simple suivante (°) :
4 = mms
Hevesy (°) remarque ici que la mobilité U varie généralement peu avec la nature de la plupart des ions ; ce qui permet d'écrire approximativement : LOL Le — Cie c'est-à-dire À = Ce.
Gr'ar 7à
On arrive donc à cette conclusion que les ions en solution diluée prennent en général un rayon proportionnel à leur charge (électrovalence), en empruntant aux molécules environnantes du solvant la matière nécessaire à cet équilibre. C'est le phénomène de solvatation des ions en solution. Dans ces conditions, la notation M+",d’un cation quelconque par exemple, ne désigne plus que l'édifice atomique privé d'électrons de l'élément M; et la valeur de r entrant dans la loi de Stokes représente la somme des rayons de l’atome et de sa Zone d’hydratation.
En appliquant les précédentes remarques à la diffusion spontanée des 1ons,
il en résulte a) Que le rayon de ces dermiers est en général grand relativement à celui
“cb RE Lee Le Lee TS à dE 2 Pr 1 4 dat sg
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des molécules du milieu où ils se meuvent, ce qui peut justifier l'application de
la loi simple de STokeEs :
b) que la vitesse de diffusion d’un ion donné est inversement proportionnelle à la viscosité du milieu. On sait d'autre part que la mobilité U de la formule (4) est donnée pour l’eau à 189 : en vue de comparaisons ou du ealeul de n par cette formule, on fera done subir à la valeur D' du coefficient de diffusion établie pour un milieu de viscosité x! à 189 la correction suivante :
k a+. g 18 (5) | D (ponr l'eau à 15°) = D' —.
T'euwu
c) que dans un milieu donné (x — cte}) la vitesse de diffusion des ions
est inversement proportionnelle à leur valence. C’est ainsi qu'en l'absence de toute force extérieure (champ électrique, convexions), la mesure de D est une mesure indirecte de Ja valence » (nombre entier variant en général de 1 à 4). Dès lors si l’on donne à U dans la formule (4) une valeur approximative, moyenne des valeurs voisines pour la plupart des ions et égale à 55, on a, tous calculs faits :
(6) De = 2.
C'est celte égalité qui nous permettra d'obtenir la valeur de l'électrovalence n de l'ion, connaissant expérimentalement D. Elle montre en outre qu’on doit s’attendre à obtenir pour un ion monovalent une valeur de D égale à 1,2 environ ; pour un ion, divalent : 0,6 et pour un ion trivalent 0,4.
Il faut remarquer que les développements précédents s'appliquent au cas où l'élément étudié n'existe dans la solution que sous la forme d’un seul ion. Dans le cas où cet élément donne naissance à plusieurs ions de charges différentes en équilibre, les lettres de la relation (4) représentent la valeur moyenne des coefficients D et des mobilités U de ces ions. La valeur, généralement fractionnaire, trouvée pour # ne permet-plus alors de définir avec une bonne approximation une valence entière déterminée sans ambiguité. Elle est une valeur
moyenne, fonction de la valence des différents ions en présence et du coefficient .
dont ils sont affectés dans leur équation d'équilibre.
On peut arriver à discriminer le cas où l’on se trouve (x à priori entier ou fractionnaire), lorsque les données chimiques et physico-chimiques de l’élément étudié sont suffisantes pour permettre d'établir avec assez de probabilité la nature des ions en présence dans le milieu choisi (*). Nous en verrons plus loin quelques exemples.
Signalons enfin que l'incertitude relative au cas de x fractionnaire est ici notablement aggravée par le fait que la diffusion n’est pas, comme l'électrolyse, sélective du signe des ions.
* Nous rencontrerons par exemple un cas particulier où la valeur de cæfficient de diffusion, sensiblement égale à 1, permet d'établir avec une grande probabilité, dans l'hypothèse d'une valeur de U voisine de 55
ou & fortiori inférieure à ce nombre), l'existence d'ions uniquement monova lents en solution.
CHAPITRE Il RAPPEL DE QUELQUES MÉTHODES
Pour des raisons pratiques, les auteurs partent généralement d’une colonne de diffusion constituée par 2 couches liquides de milieu identique et contenant chacune d’une manière homogène les particules étudiées, à des concentrations différentes.
En dehors des conditions générales de protection mécanique et thermique de l'appareil de diffusion, on a pu instituer différentes méthodes expérimentales pour la détermination du coefficient D, précédemment défini, d’un élément dans un milieu donné. Ces méthodes consistent en général à mesurer les variations relatives de 2 des quantités, €, x, t{, qui entrent dans l’équation fondamentale (2), en laissant la troisième fixe. Elles peuvent être ramenées à quelques types généraux, dont les plus intéressants à notre point de vue sont les suivants :
I) Méthode générale de Graham (”). — Elle consiste en principe à abandonner à température constante, pendant une ou deux semaines le vase cylindrique où l’on superpose avec précaution les 2 couches primitives. On prélève après ce temps, au moyen d’un dispositif approprié à la précision cherchée, un certain nombre de couches liquides, qu’on analyse ensuite séparément. On a ainsi la concentration du sel étudié à différentes hauteurs pour un même temps #. Des résultats obtenus, on peut déduire une valeur moyenne de D.
L’inconvénient grave de ce procédé est la séparation nécessairement imparfaite des couches liquides ; leur prélèvement ne peut être effectué qu'avec une forte imprécision aux limites. Cela entraine, du point de vue de la validité des résultats, l’obligation de donner à chaque couche une grande épaisseur relative, voisine de 1 centimètre dans les meilleures conditions expérimentales ; d’où l'obligation d'attendre le temps nécessaire pour que la diffusion très lente du sel devienne sensible sur un parcours minimum de cet ordre. Par suite l'établissement d’un nombre restreint de résultats exige une durée moyenne de 1 semaine. Ces conditions, peu pratiques, compliquent en outre le problème des isolements thermique et mécanique. L'utilisation d’un gel, qu'on adjoint parfois au milieu de diffusion, rend plus exacte la séparation des couches ; Mais elle augmente la durée de l'expérience et ne convient qu’à un très petit nombre de milieux. eve pe . ter
Cette méthode générale a été utilisée par HEvESY (5) pour la détermination des coefficients de diffusion de nombreux radio-éléments en solution très diluée. Il évite tout mélange des 2 couches lors de leur mise en place dans l'appareil de ScHErFFER (15), en adjoignant de l'alcool à la couche supérieure ; dans ces condi-
bte
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tions, on doit faire subir une correction aux résultats expérimentaux (13 % pour une solution alcoolique à 5 %), en raison du changement de viscosité du milieu (voir page 28).
Remarquons enfin que la méthode générale n’avait été primitivement instituée par GRAHAM (5) qu’en vue la comparaison de la vitesse de diffusion de 2 ou plusieurs sels. Les inconvénients signalés plus haut étaient beaucoup moins importants, et les résultats relatifs plus précis.
IT) D’autres méthodes utilisent une propriété physique des solutions (conductibilité, indice de réfraction, ete.) dont on mesure par exemple à une hauteur fixe la variation en fonction du temps. On en déduit les variations correspondantes de la concentration des ions consiaérés.
Les dispositifs employés donnent en général des mesures relatives à très mince couche de liquide et peuvent ainsi fournir dans un temps réduit toute une série de déterminations, au cours d’un même phénomène. Dans chaque cas particulier, la durée moyenne d’une expérience résulte de la propriété physique choisie (sensibilité de la méthode et du dispositif de mesure), ainsi que de la concentration initiale des ions étudiés.
Signalons dans ce groupe les méthodes suivantes :
a) Méthode de WEBEer (7), basée sur la conductibilité des solutions; il observe par exemple les variations de concentration aux points extrêmes d’une colonne de diffusion limitée par 2 plaques métalliques. À de larges intervalles de temps, de l’ordre de 24 H, il mesure la force électromotrice e de la pile ayant les 2 plaques pour électrodes, et en déduit la différence de concentration régnant entre ces 2 extrémités, en admettant qu’elle est proportionnelle à e.
b) L'utilisation des propriétés optiques (indice de réfraction, absorption) se prête particulièrement à des expériences de micro-diffusion (FurTn) (5); mais ne parait applicable qu’à partir d’une concentration minimum, de l’ordre de 0,01 %, mol. litre.
c) Enfin Horrmanxn (”) à basé un procédé de mesure sur la propriété radio-active de certains éléments. Faïsant diffuser du Th X en milieu chlorhydrique solidifié par adjonction de gélose, il observait en fonction du temps sa variation de concentration superficielle après avoir vérifié que -celle-ci était proportionnelle à la quantité d’émanation dégagée à la surface, et réellement mesurée. Ce procédé est très sensible, mais d’un domaine d'application restreint. Notons encore que l’emploi de la gélose, qui a pu conduire à de bons résultats dans le cas précédent, constitue & priori un milieu défavorable à l'étude du Po en raison de l'importance des phénomènes d’adsorption auxquels cette ae tance organique peut donner lieu.
Les méthodes précédentes ne conviennent pas exactement à notre but, qui est de déterminer le coefficient de diffusion du Po en solution très diluée dans les milieux liquides Jes plus différents, dans un temps réduit.
J’ai donc établi une méthode, éventuellement applicable à d’autres radio-
. éléments, se rattachant au groupe IT précédent et caractérisée suivantes :
par les données
Principe de la méthode :
Utilisant directement la propriété ionisante radio-active du Polonium, on observe la variation de la concentration de cet élément à la limite supérieure d’une colonne liquide de diffusion. Dans ce but, celle-ci a été surmontée d’un électroscope auquel on effectue de temps en temps des mesures proportionnelles à La concentration superficielle.
Après avoir décrit l'appareil et précisé les conditions pratiques dans lesquelles il fonctionne, nous exposerons la solution théorique du problème. Au moyen des résultats expérimentaux et de l’équation obtenus, on pourra enfin
établir, dans chaque cas, la valeur du coefficient de diffusion D de lélément étudié.
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DESCRIPTION DE L'APPAREIL
1) Un cylindre en verre Pyrex (fig. 5), contenant la solution étudiée et disposé verticalement, a les dimensions suivantes :
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Il est ouvert dans le haut et fermé dans le bas suivant une section droite. Un ajustage semi-capillaire débouchant normalement au milieu de la base inférieure peut-être fermé par une robinet soigneusement rodé, à voie semi-capillaire,
ve SP UEE léte de F 4 lelecfroscope ti chambre 77 7 d'romschon
_lome de mica
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Fig. 5.
et dont le boisseau a été soudé le plus près possible du cylindre. Dans ces conditions, l’espace nuisible, compris entre la base de ce cylindre et la clef du robinet fermé, à un volume inférieur au 1/50 du volume total de la colonne de diffusion. Celle-ci a donc pratiquement la forme géométrique d’un cylindre droit. Audessous du robinet la voie semi-Capillaire est prolongée par un tube de même diamètre, remontant verticalement et muni d’un autre robinet, comme l’indique la figure 5. L’espace compris entre les 2 repères marqués à sa partie supérieure a un volume exactement égal à la moitié de celui de la colonne liquide de diffusion. ;
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. IT) Une chambre d’ionisation cylindrique en laiton nickelé, et possédant les dimensions suivantes :
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Une ouverture circulaire, pratiquée au centre du fond de cette chambre et de diamètre légèrement supérieur à celui du cylindre de diffusion, permet d’y introduire ce dernier sur une longueur de 0 em. 4. Un Joint étanche entre les pièces"de verre et de métal est obtenu par le dispositif indiqué (fig. 6). En
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vissant le bouchon métallique À on comprime dans le sens vertical la rondelle de caoutchouc, qui appuie plus fortement sur les parois latérales de son logement. L’étanchéité est ainsi assurée pour une compression convenable.
III) Une tête d’électroscope à feuille d’or du modèle Laborde et Chénoveau est vissée sur la chambre de facon à laisser pénétrer dans celle-ci la pointe de son électrode isolée, jusqu’à une distance de 4 centimètres de la base de la chambre d’ionisation.
IV) Une température constante, pour la partie de l’appareil située au-dessous du col de l’électroscope, a été obtenue par un thermostat à eau. Le bac métallique de ce thermostat, d’une capacité de 20 litres environ, a été soigneusement calorifugé. L’eau est chauffée électriquement par une résistance ee tallique ; une agitation lente de la masse liquide est obtenue au moyen d'une hélice en verre müûe par une petite dynamo, à l’aide de transmissions démultiplicatrices. L'ensemble moteur et transmissions est fixé à un support reposant par l'intermédiaire de feutre épais sur un tabouret indépendant. Une table massive scellée au mur supporte le reste de l’appareillage, qui est ainsi complètement à l’abri des trépidations. dr |
Un régulateur à toluène commande, par un relai électrique, le chauffage
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sure : tête de l’électroscope, partie supérieure du tube semi-capillaire, thermomètres et tige du régulateur (fig. 7).
Au moyen de ce dispositif, on a pu obtenir une température de 160, constante et uniforme dans tout le bain à 1/20 de degré près, dans une enceinte où la température moyenne était égale à 140,
PRÉPARATION D'UNE EXPÉRIENCE
Les 2 couches liquides qui composent la colonne de diffusion doivent occuper dans le cylindre une même hauteur y —10 Ci 70.
On verra plus loin, du point de vue théorique, les simplifications qui résultent de cette égalité de hauteur des 2 couches, dans les calculs numériques et dans leffet d’adsorption du Po par les parois du cylindre. Du point de vue pratique, une hauteur de cet ordre permet de réaliser chaque expérience en quelques heures.
L'appareil étant sec et inactif, on introduit directement la couche supérieure non poloniée dans le cylindre de diffusion. D’autre part, le liquide qui composera la couche inférieure, de même composition que celle de la première, mais contenant en outre du Po réparti de manière très homogène, occupe la voie du robinet et tout l’ajutage extérieur, jusqu’au repère supérieur (fig. 5).
La présence de bulles d’air dans ces 2 liquides est soigneusement évitée.
De plus, pour éviter toute évaporation ultérieure du liquide, une mince lame de mica (masse superficielle moyenne — 0,4 mgr. /cm?) obtenue par clivage, est collée sur la section supérieure du cylindre de diffusion qu’elle couvre complètement. Cette lame reste pratiquement sèche sur ses 2 faces jusqu’à la fin de Pexpérience. °
L'appareil est ainsi monté et disposé verticalement dans le thermostat à 160, On lui laisse prendre cette température uniforme pendant 2 heures. On provoque ensuite, par une manœuvre convenable des 2 robinets, l’arrivée de la couche poloniée sous la couche supérieure, au contact de laquelle elle se trouve immédiatement, et qu’elle soulève peu à peu pour prendre sa place dans le cylindre. Au moyen de traces de colorants indicateurs, on a pu établir les meilleures conditions de cette dernière opération, qui doit être lente et très régulière. Sa durée totale doit être de 10 minutes environ. Elle est terminée lorsque le ménisque du liquide polonié s’est abaissé jusqu’au second repère dans le tube semi-capillaire extérieur. On ferme les robinets. La colonne de diffusion est constituée ; le phénomène est amorcé et il ne reste plus qu’à suivre périodiqueêment les indications de l’électroscope.
CEHAPEPRENV LES MESURES
Pendant toute la durée de chaque expérience, la feuille de l’électroscope est maintenue à un potentiel de 300 volts. Cette tension, coupée au moment des mesures, assure un état permanent de polarisation de la substance diélectrique qui protège l’électrode. La fuite spontanée de charge par l’isolant est ainsi constante. | On mesure d’abord le mouvement spontané de la feuille d’or, dû à la précédente fuite favorisée par la légère humidité de atmosphère de la chambre d’ionisation. Cette mesure, effectuée immédiatement avant et après la mise en place de la colonne de diffusion, a toujours donné le même résultat de l’ordre de 4 minutes pour 5 divisions.
Les mesures suivantes, effectuées à des intervalles moyens de 20 minutes consistent à chronométrer, au 1 /5 de seconde près, le temps de chute de la feuille entre les divisions 75 et 125 du micromètre, dont la division 100 est au centre du champ de la lunette.
A partir du temps origine { — 0 où les 2 couches arrivent en contact on constate, après un temps variable, que la vitesse de chute de la feuille augmente lentement. Mais les premiers nombres obtenus ne présentent qu’un intérêt qualitatif, en raison de leur faible valeur absolue. Dans les applications numériques, 1l n’a été tenu compte que des indications de l’appareil supérieures à 10 fois son mouvement propre. Pendant la durée des mesures, qui n’excède pas 2 minutes la diffusion est pratiquement négligeable : Deux mesures consécutives donnent en effet le même résultat, souvent à 1/5 de seconde près et la chute dela feuille se produit toujours très régulièrement, sans à coup. On a pris pour temps #, correspondant aux mesures les plus longues, celui du passage de la feuille à la division 100. ;
Enfin, la mesure la plus courte, correspondant à Phomogénéité, ne doit pas dépasser 2,5 div /sec., du point de vue de la précision requise dans le chronométrage. Cette dernière condition, ainsi que la hauteur de la colonne de diffusion et le coefficient de réduction de la lame de mica, fixe une valeur maximum de la concentration en Po de la couche inférieure primitive. Dans nos expériences, celle-ci était en moyenne de 50 UES par em (*). C’est une concentration, souvent utilisée, comme on l’a vu, dans les manipulations chimiques du Polonium, et pour laquelle les actions secondaires éventuelles du rayonnement de l’élément sur le
{(*} 4 UES correspond à 1,68. 10-10 gr. de Po.
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milieu sont négligeables. Par suite une cause possible de perturbation au cours de la diffusion par la production de bulles gazeuses au sein du liquide est donc ici éliminée.
à Notons enfin que l’homogénéité finale, dont on verra plus loin l’utilité, est naturellement obtenue après un temps suffisant. Mais elle peut être rapidement réalisée de la façon suivante : après interruption des mesures et démontage partiel de l'appareil, on insuffle avec précaution, pendant une minute environ, de très fines bulles d’air vers le fond du cylindre, au moyen d’un tube capillaire extrêmement fin qui n’enlèvera qu'une quantité négligeable de Po. On remonte ensuite l’appareil, qui peut alors donner dans le thermostat la mesure désirée.
D’après ce qui précède, les conditions de fonctionnement de appareil sont les suivantes :
1) constance du mouvement propre de l’électroscope ;
II) constance du pouvoir absorbant relatif aux rayons + des deux atmosphères invariables séparées par la lame de mica, et de cette lame.
III) absorption complète par latmosphère de la chambre d’ionisation de tous les rayons du Po qui lui parviennent.
Dans ces conditions, les mesures périodiques À effectuées à l’électroscope sont proportionnelles au rayonnement émis à la surface du liquide par la couche radioactive. Nous allons étudier cette dernière.
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ÉTUDE DE LA COUCHE RADIO-ACTIVE
L’épaisseur maximum de cette couche qui intéresse nos mesures est inférieure, pour la plupart des milieux, à 32 v, valeur du parcours des rayons + du Po dans l eau pure.
Le choix de cette couche spéciale, qui est limite entre 2 phases, impose, avant l’interprétation simple qui permettra les développements théoriques cidessous, quelques remarques et quelques investigations expérimentales. |
I) La discontinuité physique, existant entre une solution et l’atmosphère qui la surmonte, crée à leur surface de séparation une dissymétrie dans les effets résultants de l’agitation moléculaire générale. On explique ainsi les nombreux résultats expérimentaux qui amènent à conclure à l’existence, sur la surface des solutions, d’une pellicule monomoléculaire flottante, constituée par les particules du solvant ou du corps dissous (??).
Ces effets de surface dans les solutions sont essentiellement des effets do voisinage immédiat. Il faut aussi noter le caractère statistique de l’existence de la pellicule, dont les individus constituants ne sont pas toujours les mêmes, par suite des échanges incessants des particules entre le liquide et la surface.
Gi88s, dans sa théorie os établit la relation qui lie la quantité g de corps dissous absorbé par em? à la surface de la solution, la tension superficielle 5, la concentration c et la température T :
jee PIN RT de Il y à 2 cas à considérer, du point de vue du signe de g: lo ME : Lee :
a) positif : la tension superficielle de la solution croït par addition du corps dissous ; g est négatif ; il y aura défaut du corps dissous dans la région superficielle et par suite excès de solvant.
C’est le cas des solutions aqueuses de sels et d’acides minéraux, qui sont généralement surmontées d’une péllicule d’eau pure.
Co er : 5 b) 7 négatif. C’est le cas contraire observé pour de nombreuses substances
organiques.
Cette théorie semble indiquer que, dans les conditions de nos expériences, en solution chlorhydrique par exemple, on aura sur la surface du liquide une couche d’eau pure et, par suite, pas d'ions poloniés : Immédiatement au-dessous de cette solution superficielle aqueuse monomoléculaire, se trouverait la couche
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radio active, où la répartition variable en Po doit uniquement résulter du phénomène de diffusion. En d’autres termes, en raison des concentrations relatives des corps en présence, la nature de la pellicule superficielle doit être indépendante de la présence du Po, et en particulier, dans le cas d'acides minéraux, ne pas renfermer cet élément. Une vérification indirecte de cette hypothèse, qui résulterait de la mise en évidence de l’inactivité de cette péllicule paraît impraticable par les méthodes ordinaires, par suite de la faible quantité de Po utilisable.
Il est d'autre part impossible d'isoler strictement d’une solution sa couche superficielle, dont elle est inséparable p ar nature.
Par contre, J’ai essayé de mettre en évidence l’existence éventuelle d’une solution superficielle contenant du Po, par l'opération suivante : Une solution homogène de Po dans H CI, 0,1n a été placée dans un petit bac rectangulaire, de manière à offrir une large surface libre relativement à sa faible épaisseur. J’ai ensuite effectué, au moyen d’un papier filtre fin une série de 20 essuyages de la surface liquide, tels qu’on les pratique couramment dans l’étude des solutions superficielles. Les concentrations intérieures en Po de la solution, determinées par un dosage à la goutte (#) avant et après l’opération, ont été trouvées identiques et égales à 100,26 UES.
L’essuyage a pour effet d’absorber le liquide sur la majeure partie de sa surface, et sur une faible profondeur. Les parties du liquide qui se trouvent entre les mailles du papier doivent conserver, avant le décollement, leur caractère primitif de solution superficielle. Il doit par suite résulter d’une série d’essuyages, entre
chacun desquels la solution superficielle se reforme, un épuisement partiel en particules constituant ce feuillet.
Le résultat négatif obtenu ici est compatible avec l'hypothèse d’une solution de Po au-dessous d’un feuillet d’eau.
I1) Il reste à étudier la relation entre l’intensité du rayonnement total émis à la surface du liquide et la concentration correspondante en Po de la couche radio active.
J'ai établi expérimentalement cette relation pour des solutions homogènes de Po en milieu HCI 0,1 », occupant dans l’appareil le volume exact des colonnes de diffusion. Après la mesure de l’activité superficielle de chaque solution, on effectuait le dosage du P6 par la méthode des gouttes ; le cylindre était ensuite totalement désactivé et le mouvement propre de l’appareil vérifié en présence d’une solution pure de HCI 0,1 ».
Les résultats obtenus sont traduits sur le graphique ci-contre (fig. 8).
Aux erreurs d'expériences près, la relation cherchée entre les indications de l'appareil et les concentrations intérieures en Po des soutionsnomogencs correspondantes est linéaire. La droite représentative passe par l’origine. Son inclinaison sur l’axe des concentrations dépend étroitement du niveau de la solution dans le cylindre de verre. C’est en effet la hauteur (ab) du bord libre de ce nu qui fixe la valeur de l’angle solide efficace w relatif au rayonnement émis (fig. 9).
Ces conditions physiques complexes, ainsi que la forme du ménisque du liquide, rendraient difficile l'application des formules classiques donnant en va-
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leur absolue la masse du radio-élément correspondant au rayonnement mesuré. On verra plus loin que ce caleul est inutile pour la détermination de D.
Pour adapter théoriquement le résultat précédent au cas des solutions non homogènes de diffusion, il suffit de décomposer fictivement la couche radio active en feuillets d'épaisseur telle qu’on puisse y considérer, en approximation suffisante,
activité * Juperficielle
[en ca sec) al none)
concentrañon inférieure des solutions homogènes [en ÜES par cm)
Fig. 8 et 9.
la concentration en Po comme étant homogène. En raison de la symétrie du phénomène de diffusion autour de l’axe vertical du cylindre, ces feuillets seraient découpés parallèlement à la surface libre du liquide. Leurs actions superposées, s’intégrant additivement dans l'appareil de mesure, conduiraient encore à une loi linéaire. D’une manière plus simple, on peut remarquer que pratiquement la couche radio-active a une hauteur voisine du 1 /500 de celle du cylindre de diffusion, et du 1/300 de son propre diamètre. A l’approximation réalisée dans les
opérations, elle doit se comporter au cours du phénomène comme une couche sensiblement homogène.
En étendant l’ensemble des résultats du chapitre aux différentes solutions de Po dans les acides minéraux étendus, on peut tirer la conclusion suivante :
Les indications À de l’électroscope sont proportionnellesà la concentration cen Po d’une couche de hauteur négligeable vis-à-vis de celle du cylindre de diffusion, et d'altitude moyenne x — L. Cette couche présente les caractères d’une solution où la concentration en Po dépend seulement des actions de diffusion.
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ÉTUDE CHIMIQUE ET PHYSICO-CHIMIQUE DU POLONIUM 41 Il en résulte, d’une part, les égalités :
ARE k constante
et (2) — 0 L'hauteur de la colonne liquide de diffusion. (72) DR SES D'autre part, la relation linéaire précédente permet de poser, étant donné Pégalité de hauteur des 2 couches de diffusion, que la radio-activité superficielle A © correspondant à l’homogénéité finale de la solution, a pour valeur la moitié de l'activité superficielle Ao de la couche primitive inférieure, mesurée dans des conditions identiques. C’est ainsi qu’on déterminera à la fin de chaque expérience la valeur de cette activité Ao — 2A ©, utilisée pour le calcul de D, selon le développement théorique suivant.
CHAPETRE NTI
DÉVELOPPEMENT THÉORIQUE
Les données du problème sont les suivantes :
On a une colonne de diffusion cylindrique, à axe vertical, de hauteur L, primitivement constituée par 2 couches liquides superposées de hauteurs respectives L, et Z, (cas général), de compositions identiques ; la couche inférieure contient en outre du Po.
On sait qu’à partir d’un temps origine { — 0 la concentration des ions diffusants est liée, par hypothèse, aux variables { etx, par l'expression :
x compté à partir de la base de la colonne.
On a vu que cette équation comporte une infinité de solutions possibles. L'intégrale :
a . — x2D1 (7) C— (A cos ax +B sin axe *P en est une solution particulière. On déterminera la valeur des constantes arbitraires À, B et + relatives à notre cas, par les conditions aux limites :
( Le) : Æ L56 , 0Z Des ls dx 21000 e
La somme des intégrales particulières donnera la solution cherchée de l'équation linéaire fondamentale (1),
Calcul de l’intégrale générale de (2).
a) Détermination des constantes B et x, par les conditions aux limites.
En dérivant les 2 membres de (7) par rapport à +, on a :
dC : — a?
53 = (4A sin ax + 4B cos ax) e ND Le
Le second membre est nul pour & — 0 et x — L done
=) -et DL = "nT'ayet n=—= 10,42 etc.
(*) En raison de l'identité de nos conditions expérimentales avee celles de Frcx (%) et de Horrmann (*), nous reprenons ici le développement donné par ces auteurs, en l’adaptant à notre cas précis.
PNA ee Am 7 LA CITE
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L’équation (7) prend,donc la forme :
n TR C'=”"ATC0S (T z) CM
La somme des intégrales particulières :
mn — cn 7 nr?
e* à! T — — Dit
CAN eos (T à) e L
donne l'intégrale générale cherchée.
b) Détermination de À, : par les conditions à l’origine. On sait que pour — 0 la concentration Co est constante pour toutes les couches x comprises entre 0 et Z, ; on a alors
[e+) Q nr Co = Ÿ'A, cos ( æ).
sd
D’après Fourier, il vient :
D 104 PAC À) —= ie C = 0 da =—— l et 2 Fh / AVIS or EL L | C= 9 008 L jus ou 2 Co 1 An= — sin (Fu) La fonction complète est enfin :
(8) Rue CO DAC NV 1 Fe af De (nt Ve = D UE D UNIT cos |T z
D’après cette équation, connaissant CG, Co, h,t, on pourrait, après chaque expérience, en tirer la valeur correspondante de D. Il a paru préférable de donner au second membre de l'expression (8) une forme qui permette d'effectuer une fois pour toutes la plus grande partie des calculs. |
Simplification de l’expression (8).
On a
si
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Dans le développement du second membre, toutes les valeurs paires de » annulent le terme en sinus.
On a ainsi COTES Bee 2 —41}" EM Rae IA AUTA RER AR ; ; 9 vu : :
ET DDR La cos [On +15] € Enfin, en faisant æ — L, la concentration relative en Po à la surface libre
de la colonne de diffusion est donnée théoriquement par l'expression :
Cr DT dl On EU
mA) CAT CT S EE
Ou, comme l’écrit Horrmanx (1°).
r2 CS RU RD a nr 0 @) Ge le 0 ne
Au moyen de cette équation, on dresse le tableau des valeurs correspondantes entre Ê et Dt (Voir tableau 1).
cm
G/Co Dt (D LE , ten jours) Cr De (D jour » £ en jours) 0,000 0,00 0,299 0,230 0,001 0,023 0,321 0,253 0,010 0,037 0,340 0,276 0,021 0,046 0,373 0,322 0,059 0,069 0,420 0,414 0,102 0,092 0,460 0,552 0,143 0,115 0,487 0,782 0,181 0,138 0,494 0,920 0,216 0,161 0,498 1,127 0,247 0,184 0,499 1,142 0:274 0,207
On construit ensuite la courbe de _ en fonction de Dé. C’est la courbe de diffusion (fig. 10). Il suffira alors, déterminant expérimentalement une série de valeurs éorrespondantes entre € et {, au Cours d’un essai, d’en déduire une
série de valeurs pour Dt, enfin une valeur moyenne de D.
REMARQUES. — I) Le problème simple, analogue à celui-ci dans le chapitre de la chaleur, serait celui de 2 barres identiques accolées bout à bout, une des 2 barres étant uniformément froide et l’autre uniformément chaude à l’ori-
gine. Le système serait en outre thermiquement isolé.
Nous avons en effet négligé dans le développement précédent l'influence des parois du cylindre de diffusion qui adsorbe une faible partie du Po diffusant. On peut remarquer à ce sujet, d’une part, que la quantité adsorbée est sensiblement proportionnelle au temps et à la concentration en Po dans chaque section droite de la colonne liquide ; d'autre part, que le sens de ce phénomène secondaire dans
Y ; Courbe de diffusion
LR]
22 l LE L ie al { £ + | L :
| Sd Æ = l' i Î = d T + ot |
— Le :
ï End Î ja J
0,050 0,100 o 150 9.200 0,250 9,500 9,350 0.400 0450 Dt Fig. 10
chaque moitié de colonne est inverse de cekui de l'autre moitié. [1 peut donc y avoir là une tendance à la neutralisation de l’effet négligé, comme l'indique d’ailleurs la cohésion des résultats. :
II) On vérifre la convergence de la série. La partie développable de la fonction (9) constitue le terme général d’une série alternée :
l 1 2 On El (2 1,2 : logpe-Dt 1027 + 1) 12 “2810
Eh
Les termes de cette série décroissent en valeur absolue et le terme général tend vers 0 quand n tend vers œ . Elle est donc convergente.
Dans le calcul numérique d’une telle série, on sait que l'erreur commise est inférieure au premier terme négligé. Comme les valeurs de 10(-) décroissent très rapidement quand 7 augmente, on voit qu'il a suffit de se limiter ici aux
premiers termes.
III) On vérifie que pour t — cr 0:
en F 1e + £ ; 3 È Fr “ d: : à Hi “ * A A ren AG MARCEL SERVIGNE 1 ORNE RE NN EPS SERRE EN À s : 1 SN En effet, pour { — - 0,0 na | C1 2f—i+s— vi FA OT Re TR en | (in 418
AE à
Il suffit de montrer que f æ | tend vers ; 2 pour » très grand. D :
Or la ue entre crochets n’est autre que le A npeRee de are te 1 c’est-à-dire de ; x CQFD. ; PET CER ;
ÉTUDE DE LA COURBE DE DIFFUSION
On peut distinguer sur cette courbe 3 régions d’allures différentes : a) Une région médiane sensiblement rectiligne, à grand cœfficient angulaire. C’est la région intéressante où la sensibilité de la méthode sera maximum. On se
Fe C , è limitera donc dans les mesures aux valeurs de ç. comprises entre 0,05 et 0,3. Les
V4 Courbe de diffusion Région sensiblement rectiligne Co | [A ie ie Pdint d'ipflexion A8 kà= FA [ = i 4x | - = . T | 950, le ] Arr cm jour) L Î 1 dt Fi Len Jour | 1e | (ee | | cl + 1e je) | | | 025 il | he | 20 | ] _| | | ï 1 T à —+ (er + d 1 < :! T L> (be | 020 = il | ni Ei | ae 2) | | , LA. ee es na) |) AR nn ee [I | (PTE É Le .
l | . Il pi o10 Al AEUT , — k le | Ie F l = F | Lee ln | j | El | | ASS FA cn EN i nn 005 | | | rs “
Es
D SE a M
0025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,175 0,200 Dt
valeurs correspondantes de Dt seront déterminées sur l'agrandissement de cette région de la courbe : fig. 11.
b) Une partie asymptotique à la droite Ce 0,5. Cette dernière valeur résulte
en particulier de l'égalité de hauteur des 2 couches primitives. L’allure du phénomène dans cette région résulte de ce que les temps consi-
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dérés sont suffisamment grands pour que l'influence des conditions à l’origine soit de plus en plus faible. On se rapproche ainsi asymptotiquement du problème stationnaire où, c ne dépendant plus que du lieu considéré, l’équation fondamentale de la diffusion se réduit à la LAPLACIENNE : Ac = 0.
ce) Enfin une courte partie à l’origine, se raccordant tangentiellement à l’axe des x.
C’est la période initiale du phénomène où, les 2 couches étant amenées en contact, ont lieu les premières détentes des ions étudiés dans l’espace qui leur est offert. Remarquons iei que leurs distributions le long de la colonne en fonction du temps peuvent être mises en évidence par un choix différent des variables dans l'intégrale générale. Ainsi, en posant D — 1, en portant en abcisses les valeurs de +, en ordonnées les valeurs de C/Co, on obtient les courbes ci-contre (1), relatives à des temps très faibles (fig. 12).
L'interprétation du phénomène par la théorie cinétique, d’ailleurs complexe,
améne à attribuer, dans le mécanisme général de la diffusion, un caractère statistique aux différentes distributions des particules diffusantes en fonction du temps. La figure 12 suggère à ce sujet une représentation schématique du début du phénomène étudié : Du point de vue des mesures, tout se passe comme s’il existait pendant les premières détentes un front supérieur d’ions, où ces derniers, cheminant suivant l’axe du cylindre de diffusion, seraient en nombre correspondant à la quantité de Polonium appréciable à la limite de sensibilité de l'électroscope. Le front ainsi défini n’apparaïitrait pas au temps zéro au haut de la colonne ; sa marche approximative est indiquée par les points de décollement des courbes le long du segment (ab) qui représente l’axe vertical dela moitié supérieure de la colonne de diffusion.
Les points c et d marqueraient son altitude aux temps indiqués. Symétrique-
ment, le long de la couche inférieure (b'a’) les points c' et d' indiquent aux mêmes temps le passage de la perturbation fictive à partir de son origine x — L /2.
Le temps limite, où la distribution résultant du phénomène de diffusion commence à intéresser d’une facon sensible toute la hauteur de la colonne, parait être aux environs de t — 30 minutes (pour D — 1). Il en résulte que la durée de mise en place des couches, égale à 10 minutes dans nos expériences, est satisfarsante pour toutes les valeurs de D.
REMARQUE
Courbe représentative du phénomène à l’intérieur de la colonne de diffusion. — Dans l’équation générale, on a fait # — L, valeur maximum La courbe ainsi obtenue délimite donc une région du plan comprise entre elle et l’asymptote, au-delà de laquelle il n’y a plus de points représentatifs du phénomène étudié.
En donnant à toutes les valeurs comprises entre [,/2 et L, on aurait dans la région intérieure un réseau de courbes, d’allure approximative ci-contre (fig. 13).
Ce réseau, représenterait en fonction de c/e,, Di et, le phénomène de diffu-
C RS + } + er | AE OR S | Æ SH ES OR ARUBA RARE MME E Je DE: + Le el AE JE En, je | Hi | 1 tete A ET 2 LE eus 1 D : le | leu A pu | a | ae | ] a Î HE RER | Je 1!
ie JE 12 | | | + + = .
ll1 | ! L | jee fol | +— | 1e CE | M RM ri 24 ane | + ! | | 02 1 1 il Et al | Le o1 EUR ES ER En ee | | | je ait [ES || Î T 005 O1! a2 03 04 0.5 06 07 D!
Fig. 13
sion dans la moitié supérieure de la colonne. La droite c Je, = 0,5 est une asymptote commune, la partie nettement asymptotique des courbes augmentant à
L f , mesure que # se rapproche de 5. La concentration en chaque point de la colonne
tend alors de plus en plus rapidement vers sa valeur définitive correspondant à
l’homogénéité. Las Pour x — L/2, on a l’asymptote. Cela signifie que, théoriquement, cette section atteint dès le tempst — :sa valeur fixe définitive. Pendant toute la durée
fe i Æ Thèse Scrvigne
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du phénomène la concentration resterait constante en ce point. En réalité, cetto section moyenne, constituée par la juxtaposition des 2 couches, est marquée par une discontinuité physique, et il est possible que les faits ne soient pas aussi simples en cette région. Un réseau de courbes symétriques des premières par rapport à l’asymptote représente le phénoméne dans la moitié inférieure de la colonne. La courbe extérieure de ce réseau est obtenu en faisant æ — 0 dans l'équation générale. Elle servirait à résoudre le problème de la chute de concentration du Po en fonction du temps, à la base du cylindre.
Enfin, une représentation dans l’espace serait possible en admettant un troisième axe rectangulaire de coordonnées (axe des x). On obtiendrait ainsi 2 surfaces, dont les réseaux précédents seraient la projection sur le plan de la feuille, des lignes de niveaux obtenues par l'intersection de ces surfaces avec des plans x, de
cote comprise entre 0 et L.
ST da
PARU? “ à
CHAPITRE IX LES RÉSULTATS
I — Milieu HCI 0,1 n
Concentration primitive de la couche inférieure : 52 UES par cm® Température : 160
t À —= KC d (en jour) en don /sec à l’électroscope| C/C — AA, Dt D,6° (corrigé) , 0,130 0,144 0,113 0,097 0,7% ‘ 0,142 0,160 0,126 0,105 0,74 | 0,151 OMR 0,135 0,110 0,72 0,164 0,197 0,155 0,122 0,7% 0,184 0,226 0,178 0,136- 0,74 me 0,636 moyenne (homogénéité) DSC A, = kCo — 2A| 0,636 X 2 — 1,272 Duo = 0,78 IT. — Milieu HC1 0,1 n Concentration primitive de la couche inférieure : 60 UES par emf + Température : 160 ï Activité Temps superficielle A C /Co Dt D,4° (en jours) (en don /sec corrigé) 0,144 0,500 0,128 0,106 0,74 0,176 0,662 0,169 0,130 0,74 0,197 0,751 0,192 0,145 0,7% 0,209 0,817 0,209 0,156 0,75 © 1.953 : moyenne A, 3,906 De r0 me é c 18° = 0,78
AUS SAR Ca EEE DFE de LU QU dE t' } ü € éd D 0 a, , VENT
Le MN LE » £ #4
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FAT SM HO Concentration primitive de la couche inférieure : 80 UES par em° Température : 2098 La couche supérieure est additionnée de 3 % d'alcool.
Activité Temps superficielle A C/Co D't D'o00,8 (en jours) (en don /sec corrigé) 0,149 0,296 0,144 0,115 0,77 0,162 0,337 0,164 0,127 0,78 0,177 0,379 0,18% 0,140 0,79 0,192 0,419 0,204 0,152 , 0,79 0,205 0,450 0,219 0,162 0,79 Moyenne D'0°, = 0,78 ce 1,027 Ds 072 A 2,054 Correction de 8 % (influence retardatrice de l'alcool) :
DÉS
La valeur trouvée pour D dans cette série d'expériences est en accord avec la valeur établie en 1915 par Hevesy : D,,9 — O7
RemarouEe : L'emploi d’alcool, sous réserve d’une forte correction du résultat à cause de l'augmentation de viscosité du milieu, et dans l'hypothèse que cet alcool ne participe pas à la solvatation des ions, conduit au même résultat final que précédemment. Il offre d'autre part une meilleure garantie d’exacte superposition des 2 couches de diffusion lors de leur mise en place.
La question de l’utilisation d’une substance, chimiquement indifférente, adjointe à la couche supérieure pour en diminuer la densité et par suite en faciliter sa mise en place, à été théoriquement étudiée par ARRHÉNIUS (14).
IV. — Milieu acide nitrique 0,1 n Concentration primitive de la couche inférieure : 40 UES par cm?
Température : 200,8 3 % d'alcool absolu à la couche supérieure.
Activité > superficielle A ‘ 1 !
EE to) (en don /sec QU LE D'20,°8 corrigé) 0,149 0,449 0,153 0,120 0,80 0,174 0197 0,182 0,138 (1%) 0,203 0,209 0,215 0,162 0,80 0,217 0,230 0,236 0,174 0,80 : à Moyenne D 0,486 D'a60:e =210,80 À 0,972 D'iso — 0,74 Correction de 8 % (influence retardatrice de l'alcool).
Dis = 0,80
d'éds dés bé aa. de 1: ù
“.h ai 1
V. — Milieu : acide otalique O1 n
Concentration primitive de la couche inférieure : 60 UES par cm? Température : 160,2
EG Activité :
HA OPTemps superficielle A CIC Dt D;6°,2 * _ (en jours) (en don /sec | ER QUE | corrigé) ca RS | - td 0,122 ' OSSI 0,156 0,123 1,01 0,148 0,431 0,197 0,148 1 0,157 0,460 0,210 0,156 0,99 0,167 0,521 0,238 0,176 1,05 0,178 0,554 0,253 0,188 1,05 à 3 | Moyenne \ À = : 1,094 Dr6°,2 = 1,02 he AS 2,488 * | W. Dis — 1,07 " $ 4 VI. — Milieu acide ox alique 0,1 n si Concentration primitive de la couche inférieure : 50 UES par cm° F A Température : 200,8 x La couche supérieure est additionnée de 5 % d’alcool absolu. ‘à Activité | Temps superficielle A GUESS C D' Di0 3 (en jours) (en don /sec | corrigé) <0 - 0,159 0,392 0,212 0,158 0,99 1 200:180 0,445 0,241 0,178 0,99 \ . 0,202 0,499 0,270 0,203 1,00 Ne 0,219 02532 0,288 0,220 1,00 en Moyenne r: Lee] ‘ 0,923 1 De = 1,00 A 1,846 D 0: 0840 10 : Correction de 13 % 4 (influence retardatrice de l'alcool). k Die — 1,05 1 t - } L “ . pe + Pa D.
ES re : SET CE
VII — Milieu SOH? Of! n
Concentration primitive de la couche inférieure : 41 UES par cm Température : 200,8
5 % d’alcool absolu dans la couche supérieure.
Activité ; Temps superficielle A CH 15) D'20°,8 (en jours) (en don /sec corrigé) 0,230 0,108 0,122 0,104 0,45 0,248 0.127 0143 0.114 0,46 0,281 0,145 0,164 0,127 0,45 0,297 0,154 0,174 0,133 0,45 0,316 0,173 0,195 0,146 0,46 Moyenne co 0,443 Dés 0 À 0,886 D'is — 0,22 Correction de 13 % (influence retardatrice de l'alcool).
DÉS OE
Remarque sur la précision de la méthode. — Les erreurs entachant nécessairement la série d'opérations et de mesures que comporte cette méthode, ont une importance relative variable et tendent souvent à se compenser. A ce dernier point de vue, la hauteur L — 1 cm, 4 de la colonne de diffusion fixée ici, parait être la hauteur optimum.
Il faut toutefois signaler 2 causes d’erreurs systématiques inhérentes au procédé utilisé :
1) La mise en place des couches de diffusion n’est pas instantanée. Ce point a été discuté plus haut.
II) Les hauteurs des 2 couches de diffusion ne sont pas rigoureusement égales. Les repérages, effectués une fois pour toutes et souvent vérifiés, n’ont permis de réaliser cette condition qu’à 0,2 millimètre près environ. De plus la forme variable du ménisque à la surface libre du liquide augmente cette incertitude. Toutefois, l'examen des résultats numériques indique que la valeur moyenne du coefficient D, adoptée dans chaque cas, est suffisamment voisine des valeurs expérimentales extrêmes obtenues pour permettre, en tenant compte en particulier de la dernière cause d’erreur précédente, d’affirmer la première décimale, et la deuxième, souvent à une unité près.
Avant de déduire de ces valeurs de D des valeurs correspondantes de l’électrovalence n, il est nécessaire de rappeler l’ensemble des données chimiques et physico-chimiques connues de l’élément Polonium. C’est cette synthèse que nous allons enfin exposer et qui comporte, avec le rappel indispensable précité, une interprétation générale de nos résultats. |
I. — MILIEU OXALIQUE
On peut résumer de la façon suivante l’ensemble des données actuelles relatives au Polonium en solution oxalique :
1) L’Etude électrochimique du Polonium entreprise par F. Jotor (?), en particulier la détermination du potentiel critique de dépôt, a conduit cet auteur à conclure à l’action réductrice de l'acide ox alique sur les composés du Polonium.
2) D'autre part Haissinsky (21), dans ses expériences sur le sens de migration des ions dans un champ électrique, établit que pratiquement tous les ions du Polonium migrent vers l’anode en solution oxalique.
Il en résulte que le Polonium est présent dans ce milieu sous forme d’anion complexe. ;
3) Valeur du coefficent de diffusion du Polonium en solution oxalique 0,1 » AMIS UD= 1:06.
4) Enfin les expériences chimiques relatives aux valences de l’élément dans sa combinaison avec l’acide oxalique ont conduit M. GuizLor à la conclusion suivante :
Le Polonium semble avoir la valence 3 dans son oxalate, et l’indice de coordination 6 dans ses composés complexes trivalents. Ce résultat, comme on l’a vu, se trouve appuyé par nos propres essais.
On peut déduire de ces données les conséquences suivantes : Si l’on admet que les ions oxaliques du Polonium, en raison de leur structure complexe, ont une mobilité tout au plus voisine de la moyenne très approximative admise : 55, on peut déduire de la valeur de D, la valeur numérique probable de leur électrovalence :
more
n — 106 (voir page 28).
En conclusion, les ions complexes oxaliques du Polonium sont électronégatifs
et monovalents.
En ce qui concerne leur structure, en tenant compte des données chimiques,
(paragraphe 4 précédent) on peut leur attribuer une forme du type suivant :
dérivé de l’acide
Dans ce composé l’électrovalence de l'élément M est + 3, son indice de coordination est 6, et l’électrovalence de l’ion complexe est — 11
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Remarquons que ce type de complexe existe en particulier dans la chimie de lIridium trivalent et hexacoordonné. En effet, cet élément (3) donne, par réduction de son oxyde tétravalent au moyen d’une solution d’acide oxalique pese l'acide Irido-trioxalique [Ir (C20*)#)H5, qui se transforme sous l’action de Peau
en acide.
MOT | Robe
Ce rapprochement relatif au comportement des 2 éléments : Iridium et Polonium en milieu oxalique peut être enfin justifié par les résultats de Guizzor (*) qui mettent en évidence, dans des conditions analogues, leur isomorphisme dans un complexe du type métallo-hexachlorure d’Ammonium.
TT. — MILIEU CHLORHYDRIQUE
Les données relatives au Polonium en solution chlorhydrique sont les suivantes :
1) Le Polonium ne fournit pratiquement pas de précipité centrilugeable dans les solutions chlorhydriques de titre supérieur à 0,1 n ; il forme donc dans ces milieux des composés solubles (Mile CHAMIÉ et GUILLOT voir GUILLOT (°).
2) Sens de migration des ions poloniés en solution chlorhydrique : prépondérance vers l’anode à partir du titre 0,2 n (PANETH et BENJAMIN (*).
3) Valeur du coefficient de diffusion en solution chlorhydrique 0,1 » : 0,78 à 180C.
4) Le Polonium est quadrivalent en solution chlorhydrique (Gu1LLoT (?).
>) Dans ce milieu, on peut envisager l'existence des 1ons.
PO UD Or NP RIT et P D
dont l’importance croit, dans l’ordre indiqué, avec l’acidité (HAïISSINSKY (21).
En attribuant encore à la mobilité de ces divers ions du Polonium dans le milieu étudié la valeur moyenne 55, la valeur de D amène à conclure à leur diva- RAD EE lence moyenne : on a en effet n» — 0 78 co 2. 2,
Remarquons ici que l'ion métallique Po++++, théoriquement prévu, doit, en raison de sa faible électro-affinité déjà signalée, se trouver en très faible quantité relativement à celles de ses ions hydrolysés : PoO-—, PoO*+ et de ses ions complexes (PoCIf)——, où cette électro-affinité se trouve renforcée.
La prépondérance des ions divalents en milieu chlorhydrique décinormal explique ainsi tout naturellement la valeur expérimentale trouvée pour D.
III. — MiLiEU NITRIQUE
Les données sont ici analogues à celles du milieu précédent, Notons en particulier les points suivants :
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ÉTUDE CHIMIQUE ET PHYSICO-CHIMIQUE DU POLONIUM sy
1) La détermination des potentiels critiques de dépôt faite par Jozror, ont conduit cet auteur à attribuer au Polonium en solution nitrique, un degré d’oxydation supérieur à celui qu’il possède en solution oxalique. 2) Sens de migration des ions poloniés en milieu nitrique dans un champ électrique : prépondérance vers la cathode pour le milieu deci-normal, et vers l’anode pour des milieux plus concentrés (Haïssinsky (?1). 3) Valeur du cœfficient de diffusion du gens en solution nitrique 0,1 n :
4) Ions probables : PoOS—, Po++, Po++++, [Po(NO)f]—— (Harssinsk y).
_ La valeur de D, voisine de celle obtenue en milieu chlorhydrique, peut être _ - expliquée de la même façon par l’électro-divalence des ions poloniés hydrolysés
et complexes.
En faisant la même remarque que précédemment sur l'ion Po+t+#, ce dernier résultat de diffusion confirme encore la prépondérance en milieu nitrique decinormal d’ions divalents.
CONCLUSION
I. En premier lieu, des essais chimiques effectués sur le Polonium par la méthode d’entrainement au moyen des oxalates cristallins, nous à amené à confirmer la trivalence probable de cet élément dans son oxalate.
II. De même, dans une étude particulière de la combinaison de l’acétylacétone avec le Polonium, on a pu éaractériser encore les 2 valences habituelles, 3 et 4, de cet élément ; on a de plus établi la volatilité de l’acétylacétonate de Polonium vers 2309 sous 10 mm. Hg.
III: D’autre part, en vue de la détermination du cœfficient de diffusion du Polonium, nous avons mis au point une méthode expérimentale nouvelle consistant en la mesure périodique de la radio-activité superficielle de la colonne de diffusion.
IV. L'adaptation du problème théorique de la diffusion à ces conditions particulières a nécessité une étude de la couche radio-active supérieure. C’est ainsi qu’on a été amené à établir les propriétés suivantes des solutions aqueuses d'acides minéraux contenant du Polonium.
a) La radioactivité superficielle est proportionnelle à la concentration du Polonium à l’intérieur de la solution.
b) Il ne se forme pas de pellicule décelable d’ions poloniés à la surface de ces solutions. La pellicule superficielle, comme on pouvait le prévoir, est probable: ment constituée par une couche d’eau.
V. Dans ces conditions à l’aide des données théoriques dont nous avons développé certains aspects, les valeurs expérimentales établies pour le coefficient de diffusion du Polonium sont les suivantes : ,
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VI. L'interprétation générale de ces différents résultats à pu être faite en attribuant aux ions du Polonium une forme complexe, en accord avec les prévisions théoriques. Nous avons fixé en particulier un modèle hypothétique vraisemblable de son ion oxalique.
Les précédentes conclusions sont compatibles avec les caractères connus du Polonium, dont nous avons rappelé les plus importants au cours de ce travail.
Ce travail a été effectué à l’Institut National Agronomique, en liaison constante avec l’Institut du Radium.
Je prie Madame P. Curie de trouver ici l'expression de ma respectueuse et profonde gratitude, pour la haute bienveillance qu’elle n’a cessé de me témoigner durant 3 ans, au cours de l’exécution de ce travail, dont elle a bien voulu accepter Ja direction.
Je remercie également MM. les Professeurs E. Demoussy et R. Marquis, mes Maîtres à l’Institut Agronomique, pour leurs généreux encouragements ef les grandes facilités matérielles qu’ils ont bien voulu apporter à la réalisation de mes expériences.
- Je remercie enfin MM. M. Gurzor et M. Harssinsk y, de l’Institut du Radium, avec qui j'ai eu grand profit à m’entretenir bien souvent des présentes recherches.
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