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Abstract : (o 3 recent work, we perform a refmcometne swdy of jons sobvation (Lit,
Nat, Br, T, ClO4") in acelopitrile (CH3CN), methanol (CH3OI-D apd water (H,0)
Dissolved salt polarizabiity & calculated by simple additivity and dpole induced dipole
methods and compared with expenmental values Jeads to solvation effects favouring ion-pair
structure. We carry oul here more precise calcuiations with a model taking jnto accounl inter-
active clectrosiatic effect between cach ior and each atom of surrounding solvation molé-
cules and between solvalion molecule atoms each other. {1 seems out that contact ion-pair
modet has to be completed with shared solvaben Jayer 1on-pair. This last result justifies the
wroporiance of refraclomeiry in ion solvalion investigation.

Keys - words . Solvatation aumber, refraciometry, dipule induced dipale , polarizability

I - INTRODUCTION

[ étude énergétique de la dissotution d'un sel dans un solvant décrit
cetie derniere comme un processus en deux étapes principales(l) :

- une rupture endothermique des liaisons cation-anion (eathalpie de
réseau;

- une création exothermigre de nouvelles "liaisons de solvatation”
entre chaque ion et des molécules du solvant (enthalpies de solvata-
tion).
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On distingue ainsi des dissolutions (dans ’eau} athermiques (NaCl),
endo (NH,C1), et cxothermiques (NaOH). Cette description, peut-¢lle
tre soutenue par une £tude quantitative sur une base électrostatique ?
La description de {’arrangement des molécules de solvatation, la déter-
mination de leur nombre ng est un probléme auquel les techniques
spectroscopiques et ¢lectrochimiques n’ont pas apporté toutes les solu-
tionsl2) : T'électrochimie inclut ng dans les molécules de solvant entou-
rant immédiatement 1'ion et celles au-deld de cette premigre couche
sans pouvoir les distinguer; la spectroscopie (IR, RMN, Raman) acce-
de directement 2 la solvatation de la premiére couche maijs parfois la
solvatation ne se distingue pas des autres effets.

Une telle situation fait une place intéressante aux méthodes électro-
optiques {Réfraction et Diffusion Rayleigh)I341.

Dans ce travail, nous améliorons les calculs de notre érude précé-
dente sur ta solvatation des ions(?) 4 I'aide du modele électrostatique
de I’atome polarisable et de la liaison orientable. Nous comparons les
nouveaux résultats aux anciens a travers des graphiques représentant la
variation de la polarisabilité moyenne mesurée et calculée

11 - THEORIE

La polarisabilité moyenne d’un sel MaX (Ma™, X") dissous dans un
solvant S est donnée par la relation(2l :

Toye = T (Ma* )+ T *(X ) 0,0,

L’astérisque (*) tient compte des multiples interactions qui influen-
cent la position, I’orientation des différentes particules en présence.

IMa') T et &
représentent les polarisabilités des mémes particules (cation, anion ¢t
molécule de solvant) lorsque ces demigres sont isolées. Pour une molé-
cule de soivatation "k" on a :

(o) =)+ X (@ XTg)er;) 0

J*k
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(Tkj) est le tenseur d'interaction entre les particules k et , ils sont fonc-
tion des composantes x, y et z du vecteur interaction r = kj. Pour un
ion "1" :

() =Cen)+ (e X Ty Mag) @
%

La polarisabilité du sel dissous s’en déduit :

(@) =y ) Dy T K)o+ D (@, T )@

keMa® 3.

gl 00+ D @ XT . Xa)) (3)

jk

La relation (3), tent compte des interactions électrostatiques de type
DID {Dipole Induced Dipole) entre les particules de 1’édifice de sol-
vatation: c'est-A-dire entre les atomes des molécules eux-mémes et
entre ces atomes et les ions, Dans I’hypothése de formation des paires
d'ions, la relation reste valable & condition de remplacer cation et
anion par une seule entité solvatée par les ng moléculesl?l,

[1-2. Rappels théoriques sur les paires d'ions

La formation des ions d’un sel en solution dans un solvant est décrite
par C. Reichardt!®! comme un processus & plusieurs aboutissements
selon la constante diélectrique €, du solvantl’)

- peu dissociant (£, < 30 et surtout €, €1 0 ) : formation de paires
d’ions de contact ;

- & font pouvoir dissociant (€, < 50) : on observe des ions Jibres solvatés ;

- a pouvoir limité (30 £ £, <50 : formation de paires d’ions a couche
de solvatation partagée. "Le ratio ions Dibres solvatés ;

- paires d'ions dépend de la structure du solvant et de celle de 1’élec-
trolyte (taille des ions, distribution de charge, paires d’ions a liaison
hydrogene, solvatation spécifigue, etc.)" 16},
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La formation des paices d’ions comporie deux phasest8] : une attrac-
tion Coulombienne d'énergie potentielte Epc.ctune agitation thermique
(kT) de nature répulsive ; la distance d'équilibre anion-cation &, (B, =
2KkT) ne tient pas compte des interactions de solvatstion. Pour £, élevé,
£, <r, +1_ (r, et v, rayons des ions solvatés) pas de paires ; pour €,
faible, €, > r, + r, formation de paires d’ions.

Fuossl9l, dans son analyse ajoute aux paires d’ions solvatés et a
couche de solvatation parlagée, les paires d’ions de contact.

Les paires d'ions & couche de solvatation partagée constituent un cas
intermédiaire od une ou plusieurs molécules de solvant s'intercalent
entre le cation et I’anton. Nous nous limitons 2 une molécule de parta-
ge quel que soit le nombre de solvatation du cation n . Ce premier pas,
comparé an modéle des paires d'ions de contact (pas de partage) est
appliqué & Nal/CH,CN et a LiBr/CH,0H ; cas ou Je modele des paires
d’ions de contact n’a pas permis une interprétation satisfaisante.

I1-2. Méthode d'étude de la solvatation

Lorsque les interactions ne sont pas prises en compte, ta polarisabi-
lit€ de I’ion solvaté est calculée par simple additivité des polarisabili-
tés des especes constituant cet édifice suivant I'expression :

(Gg) = (&, )+ (0 ) +n (&) {4)

Nous analysons la différence entre la valeur calculée prenant en

compte les interactions et celle obtenue par simple additivité

T B&gale = Ugye = g = Ty
(terme d’interaction) ; nous la comparons A la différence observée
expérimentalement |2] AT, = Gy, - O PoUT diverses valeurs de n,

III - CALCUL DE . EN FONCTION DE ng
-1, Les paramétres de calcul

Le modele de calcul complet se sert des parametres intrinséques des
atomes et ions en considérant les interactions entre toutes les particules
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de I'entité solvaté (ion + atomes des n,. molécules de solvant), pourvu
qu’ils ne forment pas une liaison. Les calculs selon les relations (1) et
(2) sont largement détailiés dans un travail précédent 3L

Les paramétres structuraux (géornétrie) sont rassemblés dans le
tableau 1. Les parameétres intrinséques. (polarisabilités des atomes et
ions) sont consignés dans les tableaux 2 et 3. Les tenseurs de polarisa-
bilit€s des ions sont isotropes 1 o =q, =@

Dans le tableau 3, les polarisation des atomes sont extraites des tra-
vaux de Miller [10. 110, Pour les jons, les valeurs sont de Batsanov(12]
'approximation de la charge ponctuelle est mainterue pour CeOy

Atome, ion H N 0 Li* Na*
rour (A) 1,2 15 14 0,59 (IV) | 1,02 (V)
Atome, ion Br- j- CeOy SCN-

nour (A) | 1,96 215 2,25 2,84

Liaison, paire| O —H C—H C=N c—0 C—-C

coug (A | 096 1,11 1,16 1,43 148
Liaison, paire| Li—Br Na—I[ [Na—SCN| Li—CeOy
coug, (A) | 249 3,10 2,77

Liaison, paire| « CCH £ HOH LZHOH | /£ A-Na*-X| & ALitX
8 108,5 104,5 108,9 9o (vl | 108,5(V)

Tableau 1 : Paramétres structuraux des atomes, ions et molécules de solvant. Les
rayons de Van Der Waals(r, ou r)), les longueurs de liaison et des paires d'ions
(¢ph les angles de fiaison (8) Les coordinence sont marguées entre parenthéses ;
X représente {a molécule de solvant. A peut étre tine molécule de solvant (A=S) ou
un anion (cas des paires d'ions).
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fon {12} Li* Na* B I GOy | SCN
o (A3) 0,03 0,18 5,02 7,82 525 6,75
Tableau 2 : Polarisabilités opiiques moyennes des molécules de solvant et des ions
Atome Qy 5]
c 1.061 1.081
H 0.430 0.330
O— 0.837 0.637
C= 1.641 1.015
“N= 1129 | oe97

Tableau 3 : Paramétres infrinséques (& en As} des atomes pour le calcul déraillé
des polarisabilités moyennes des ions solvaiés.

Avant d’effectuer le calcul détaillé, nous avons testé les parameétres
des atomes dans un calcul des polarisabilités moyennes des molécuies
de solvant (Tableau 4).

Melécule E(A3) YQ(AG)
Exp'¥  Calc. | Exp!®  Calc.
Acgtonitrile 4,43 4,45 3,88 3.81
Méthanol 3.25 328 | 025 0,26
Eau 1,49 1,40 | 0.14 0.15

Tableau 4 : Test des paraméires intrinséques des atomes sur les molécules de sol-
vani ;| comparaison des valeurs mesurées ef calculées de g polarisabitité opiique
molécuiaire moyenne X el de U'anisotropie des polarisabilités

Durant les calculs, nous plagons le cation 2 Vextrémité riche en élec-
tron (atome N pour CH;CN, O pour CH;0H) et 'anion dans le pro-

156



J. Sec. Ouest Afr. Cham. (2000) 009, 151 - 168

longement de la liaison C-H du groupe méthyle, respectant amsi le
centre de syméirie pour le cation & n, = 2, 1'axe d’ordre 3 pour n, =3,
la symétrie téraédrique pour n, = 4, etc.

Daos le cas des paires d’ions de contact, les molécules entourent la
paire d’ion considérée, I"anion occupant un site de soivatation; il n'in-
teragil pas avec le cation.

Dans le cas n_ = 1, ’anion est solvaté par une molécule située dans
le prulengeroent de la liaison formée par la paise.

I1I-2. Les résuitats
Les résultats sont présentés sous forme de 17 graphigues AT = f(ny).
IV - DISCUSSION

L’analyse des figures montre clairement que le modete des ions non
solvatés (n; =) ne rend pas compte de |'expérience : AR croit en fonc-
tion de n,. Fait nouveau, la forme de la courbe est spécifique au sol-
vant ; 'acétonitrile (CH5;CN) présentant un palierentre n, =2 etn, =42
la différence du méthanol (CH;0H) et de 1'eau (H;0).

TV-1.Cas des sels dissous dans 'acétonitrile (€r = 37,3)

La coordirence de solvatation IV du lithium {Li*) nous limite &
rn, = 4 (environnement tétraédrique). Cependant nous avons présenté
le résultat pour n,_ = 5 parce que dans ce solvant on observe un palier
limité par deux sauls : un premier avant n, = 2 et un deuxieme aprés
n, = 4; une telle discontinuité n'éuait pas visible dans le modele initial.
1 convient de relever une fois de plus que le modele détaillé, en res-
pectant la position de chaque atome, considére les interactions de
proximité ; sa sensibilité aux changements de symétie pourrait expli-
quer les discontinuités,

Dans le cas du Bromure de lithium (LiBr). n, est situé entre 2 et 4
(figure L.a) en accord avec des observations en spectroscopie IR,
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Raman ou RMN 2. La courbe n_ = 1 confirme la solvatation de U'anjon
B, déja observé (2). La valeur trop élevée (n, 2 5} obtenue précédem-
ment s expliquerait par la grossigreté du modéle. La figure 1.4’ ne dif-
fere de 1a figure l.a qu'a partir de n, = 2 par une accentuation du palier.
On a toujours 2 £ n, < 4. Le recours aux paires d’'ions de contact ne
rend pas mieux compte de la solvatation de Li+ et B,

Le perchlorate de lithium (LiC¢0,) 4 la figure 1.b présente une dif-
férence par rapport au LiBr : n,est probablement inférieur au précé-
dent, it semble voisin de 2.

Des mesures de diffusion lumineuse 14) et d’autres études (2] confir-
ment cette dernigre valeur. Enfin, le nombre de so}vatation n_ de C&0,
égal 4 zéro rend mieux compte de I'expérience confirmant une fois de
plus les résnltats de A, Régis et al. 2],

Ici également, les paires d’ions ne constituent pas une hypothése
décisive. L'absence de changement fondamental atteste la coexistence
des deux types de d’ions (libres et en paires). Les valeurs notablement
détachées de 'expérience de AT, pow n_ = | seppose une absence
de solvatation de I’anion C£0™4 ; en effet sa grande taille comparée &
Br’, synonyme fatble densité dc charge (charge -e¢ sur un volume
important) ne favorise pas une «liaison d’tnteraction CHy -+ Ce0™y»
observations de Toth en spectroscopie IR confirment ce fait [2],

La forme de Ja courbe (figure 1.¢} , propre au solvant, se retrouve
également pour 1'iodure de sodium (Nal). La coordinence de soivata-
tion VI du cation sodium ne nous autorise a aller jusqu’a n, = 6. Le
palier proche de la bande expérimentale dans le cas de Li*, est cette
fois-ci nettement en decga ; la concordance n'apparait qu'a partir de
n, = 5. La taille du cation est compatible avec une valeur relativement
élevée de n, ; une étude précédente [14) en diffusion lumineuse souli-
goait ce fait. La solvatation de V'anion I {n_= 1) déja observée [2 ne suf-
fit pas & rendre compte de 1’expérience. Le recours aux paires d’ions
de contact (figure 1.c’) nous rapproche des observations expérimen-
1ales. La prise en compte des paires d'ions 4 couche de solvatation par-
tagée (figure 4.j) monire que les valeurs de n, comprises entre 2 et 4
ne sont pas irréalistes dans les deux hypothéses de solvatation de
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I’anion ; le solvant (30 < €, < 50) se prétant aisément & ce genre d’as-
sociation. [Y'autre part, une "coexistence” d’agrégats 2 n, compris
entre 2 et 3 avec d’autres a n, égal & 5 ne parait pas supertiu.

Les résultats dans |'acétonitrile, pour une large part en accord avec
d’auvires études confirment ceux déja observés dans une étude précé-
dente 114} et montrent 1a nette augmentation de la polarisabilité moyenne
@ des ions quand ils sont solvatés par des molécules MeCN. Les obser-
vations faites sur la base d’un modele moins précisi?! sent largement
confirmées par les calculs détaillés que nous présentons jci. Le cas de
la solvatation de I'iodure de sodium conduisant 4 des paires d’jons a
couche de solvatation partagée moentre que ce modele est un indicateur
intéressant des formes d’association pouvant cohabiter lors de la dis-
solution d'un sel de ce solvant.

IV-2. Cas des sels dissous daos le méthanol (¢, = 32,7)

La forme générale de la courbe est ta méme dans les deux modéles
jusqua n, =4, de n, =4 an, =5, une brusque augmentation est visible ;
une évaluation quantitative de n, et n_ n’est possible que pour le per-
chiorate de lithium et I’iodure de sodium. La formation de paires
d’ions étant appréciable pour €, = 30, nu} doute gue des agrégats parmi
lesquets s'inscrivent les paices d’ions (forme la plus simple d’agrégat)
coexistent dans les solutions de MeOH comme précédemment
observéll3) ; étant donné que T croit avec la taille de I'agrégat, La
valear 4 notée pour n, dans le cas de LiC£0, a ét¢ observée en polari-
sation rotatoire par Cardierl!6l.

Dans le cas du iodure de sodium, la valeur 5 pour n, est relevée.
L’observation des figures 2.d' 3 2.f montre que hypothése des paires
d'1ons ne modifie pas I’écart entre calcul et mesure. Ceci améne i se
demander si les agrégats évoqués plus haut dans ce solvant ne sont pas
plus importants en nombre d’ions que les paices ; le méthanol, comme
I'acéionitnile, €lant des solvants 2 effet de dissociation intermédiaire.
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V-3 Cas des sels dissous dans Veau

Des trois solvants éwudiés, 'eau est Je seul ot les effets d’agrégats
son inexistants : € > 50 (78.4). L'hydratation ne se justifie plus par
un écart entre polarisabilit€s ; tous les nombres de solvatation n, infé-
rieurs & 4 pour Li* et 6 pour Na* semblent compatibles. L'absence
d’information plus précises sur I’influence de |’jnteraction Ion-molé-
cule de solvant sur [a structure de I'eau ne nous permet pas de nous
prononcer outre mesure. Malgré cela, il apparait gue le faible effet de
la solvatation sur @ est d aux faibles valeurs de @ et y de la molécule
d’cau (1.49 et 0.37 respectivement). De plus te peu d’influence des
interactions de solvatation (AX faible) confirme la fiabiiiié des polari-
sabifités ioniques de mesures en solutions aqueuses.

La forte vaieur de !a constante diélecirique de ce solvant n'autorise
pas }a prise en compte des paires d'ions. Nul doute que d'autres consi-
dérations permettront d'interpréter les phénomenes d'hydratation.
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CONCLUSION

Nous rassemblons dans le tableau 5 les résultats relatifs aux calculs
de n, dans les différentes hypothéses

La réfractoméirie, facile & mettre en ceuvre, doublée de calcul DID,
est un outil relativement intéressant de détermination de nombre de
solvatation, aux ¢6tés de la spectroscopie IR, Raman, RNIN. Les infor-
mations, dans certains cas, ne quittent pas le cadre des strictes généra-
lités certes ; il n’en demeure pas moins que les évaluations quantita-
tives précises sur [a présence ou non d’agrégats peuvent €ire obtenues,
Le recours a un calcul détailié, tenant compte de la géométrie, pour peu
que des mesures précises soient disponibles, est fructueux.

Quant & I’étude détaillée des agrégats impliquant les liaisons hydro-
géne, la dipolmétrie, par le biais du pK,,, (constante de formation des
paires d'ions)!] et les calculs d’énergie de I’édifice sera un outil puis-
sant de description, en particulier dans le cas de I’hydratation ol aucu-
ne méthode ne tranche pour 'instant.

En dehors de la réfractométrie, ia dipolemétrie telle qu’elle a été uti-
lisée dans une étude aniérieurel!?) pourrait étre un moyen intéressant
- d'approche. L'étude d’un lien analogoe & cetui de la liaison hydroge-
ne, présent dans la solvatation des ions 3 travers les énergies d’inter-
action ion - ion ou ion - molécule de solvant, mérite d’étre entreprise.
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Figure 1 : variation de A& {A’) en fonction du nombre de solvatation du cation n,
pour deux cas de solvatation de Ianion (n_:0Q ct 1) dans I'acétonitrile (CH,CN).
Anciens caleuls : n_= Q (—e+—) et n_= | {—w—). Nouveaux caleuls : n_= 0 (—g5—)
et n_=1 (—&—). Bandc hachurée : expéricnee. Figures (a) a (c) : hypothése des ions
libres solvatés — Figures {a’} 4 (") : hypothése des paires d’ions de contact.
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Figure 2 : varalion de AT {A*) en fonction du rombre de solvatation du cation n,
pour deux cas de solvaation de I'anion (n_: 0 et §) dans Je méihanol (CH,OH).
Anciens calculs “n_= 0 (—#:—) et n_= | (—=—). Nouveanx calculs : n_= { (g —)
et n_= ] (—e—). Bande hachurée : expénence. Figures (a) 4 (¢) : hypothése des ions
libres solvaiés — Figures (a”) & (c’) : hypothése des paires d’ions de contact.
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Figure 3: vanation de A% (A’) cn fonction du nombre de solvatation du cation n,
pour deux cas de solvatation de I'anion (n_ :0 et 1) dans |'cau {H;0). Anciens caleuls ;
n.=0{—#—)cn =1 {—w—) — Nouveavx calculs: n_=0 (—a—) etn_=1 {—
B—). Bande hachurée: expénience. Figures {g) & (i): hypothése des ions libres

solvalés.,
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Figure 4 . variauon de am {A*) en fonction du nombre de solvatation du cation n,
pour deus ¢as de solvatation de U"anion (n_ :0 ¢t 1) dans I'hypothése des paires d’ions
4 couche de solvalation pantagée 1 n_=4Q {(—.a—)etn_= 1 (—z—). Bande hachurée :
experience. Figure () : solvatalion de Nal dans CH,CN — Figure (k) solvatation d¢
LiBr dans CH,0H.
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