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PREMIERE PARTIE - THEORIE DE LA SOLUBILITE

La structure du cristal

1.1 Electronégativité

Tout corps est formé d'atomes reliés par des
liaisons chimiques. Les atomes sont composés d'un
noyau positif entouré par des électrons négatifs. Le
nombre des &lectrons est &gal au nombre des charges
positives dans le noyau.

Les atomes se lient aux autres atomes car ils

ont une tendance & gagner ou a perdre des électrons.

Les atomes qui ont tendance & prendre des-
électrons sont appelés électronégatifs. Les atomes
ayant tendance & perdre des é&lectrons sont appelés
&lectropositifs mais d'habitude on dit qu'ils
montrent une faible é&lectronégativité (le mot é&lectro-
positif est rarement employé&).

Echelle d‘'électronégativité
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1.2 Liaison ionique et cristal ionique

Quand un atome é&lectronégatif (prenons par
exemple le chlore) rencontre un atome peu &lectro-
négatif (disons le sodium) il peut lui enlever un
électron; les deux atomes ne sont plus neutres du
point de vue électrique.

Ch - Na "

iON CHLORE {ON Sobium

UN ELECTRON DE PLUS UN ELECTRON DE MOINS
QUE LR CHARGE QutE A CHARGE
PosiTivE Du No¥AuU PosiTivE Du NO¥AU

Un atome chargé électriquement est appelé& un ion.
Les ions négatifs attirent les ions positifs et
forment une liaison ionique. Comme méme dans une
quantitéd infime de matié&re on trouve beaucoup d'ions
(et pas seulement un ou deux)}, ceux-ci s'attirent
l'un l'autre et forment un réseau régulier tridimen-
sionnel. On appellera cela un cristal et pour étre
plus précis un cristal ionique.

Nat Ct7 Nam Cb Na™
.CRI'S_TAL_ CP - Na'i- CP - Na+ C() -
B G O
DE SoviumM ; C€ B N&+ CE N.;i CP B
N&+ CP- Na+ CP Na+



1.3 Liaison covalente et cristal covalent

Les atomes du centre ou de la droite de 1'échelle
d'électronégativité peuvent quand ils se rencontrent
mettre en commun des &lectrons. Il forment ainsi une
liaison, une liaison dite covalente.

C. +-C = C:C ou C—C

Le carbone a 4 électrons sur son orbite externe.
De sorte qu'il pourra former 4 liaisons covalentes
avec 4 autres atomes de carbone. Chacun de ces 4

nouveaux atomes pourra d son tour se lier a 3 autres
nouveaux atomes de carbone et ainsi de suite.

.C.

Un réseau régulier tridimensionnel est ainsi formé.
C'est aussi un cristal mais pour étre plus précis un
cristal covalent. Tracer ce cristal n'est pas facile
car les liaisons de chague atome de carbone sont
dirigées vers les sommets d'un tetraddre dont l'atome
serait le centre.
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1.4 Liaison métallique et cristal métalligue

Les atomes placés sur le c&té gauche de 1'8chelle
d'électronégativité peuvent mettre en commun des &lec-
trons guand ils rencontrent d'autres atomes de la méme
espéce. IL.es &lectrons ainsi mis en commun ne sont
pas fixés entre 2 atomes (comme dans la-liaison
covalente) mais sont libres de se déplacer autour de
tous les atomes ayant formé cette liaison.

Dans ce cas, un réseau régulier tridimensionnel
est aussi formé. Ce type de cristal est appelé un
cristal métallique.

NA‘|' Na ' Na\,’; Na Na ‘ .
AN ~! CRISTAL
1 N&‘ ’ Na Na : ‘. .

- METALLIQUE

’\\_\ ‘\.’\Na“ Na NA : :

RS DE SobdiuM

Comme les électrons peuvent se déplacer dans le
cristal, les métaux conduiront le courant électrique.



Molécules et forces d'attractions moléculaires

2.1 TFormation des molécules

Dans le cas de liaisons covalentes, il existe des
ensembles constitués par un petit nombre d'atomes.

v b= HiH e A

MOLECULE D HYDPROGENE

Cela s'appelle une molécule. Une molécule est formée
par un nombre d&fini d'atomes. Par contre un cristal
contient un trés grand nombre d'atomes (pouvant é&tre
calculé seulement approximativement) .

; i
H:C:H ou H—Q—H
H ||

MoLE CULE
DE METHANE

2.2 Dipdles

Si deux atomes reliés par une liaison covalente
n'ont pas ‘exactement la méme &lectronégativité les 2
électrons de la liaison ne sont pas répartis également.
Ils sont en fait plus prés de l'atome électronégatif
qui acquiert ainsi une faible chafge négative. Il en
résultera une faible charge positive pour 1'autre
atome.



17:0 o F=O

La liaison est dite légérement polarisée (du fait
qu'elle présente des pdles électriques).

Veici d'autres exemples:
~0 ,C N.C=Ct H=
C-0 C N, C=C H=(
Ces liaisons polarisées sont appelées dipdles

(c'est-d-dire couple de pdles de charges opposées).

Les molécules contenant des dipdles sont
appelées polaires. Celles qui n'en' contiennent pas
sont appelées non polaires.

A

Certaines molécules ont une partie polaire et
une qui ne l'est pas.

H |

HI:(;.'O_:H+OU H‘C‘—O_H
H H

ALCooL ParTie PARTIE
METHYLIQUE NON PoLaiRE  POLAIRE



Une molécule est dite trés polaire si la partie
polaire est plus importante que la partie non polaire.

L'eau est trés polaire.

/O\ +
-7 H

D'autres molécules sont peu polaires car la
partie polaire est plus petite que celle gqui ne l'est
pas.

- +
CHy— CH,~CH,~ CH,;— O~ f
—
PARTIE  NoON-PoLAIRE PARTIE ToLAIrRE

ALCOOLm - BUTYLIQUE

2.3 Attraction entre molécules

2.3.1 Attraction dipdle-dipdle

+
FORCE CHy= %— CHy

D’ ATTRACTION O B

C Hs* C*__ C H3 ACETONE
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La partie positive d'un dipdle attire la partie
négative du dipdle d'une autre molécule.

Dans le cas général de plusieurs molécules
contenant un dipdle que nous représenterons ainsi
- @——O + il y aura une attraction générale
entre les molécules.

Attraction des molécules polaires

+ - + - -
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2.3.2 Liaison hydrogéne

- +
Le dipdle _‘() - F1 est trés particulier i
cause de la présence de 1l'hydrogéne qui a seulement
un électron et celui-ci a &té attiré par l'atome
d'oxygéne.

+

i P D'ELECTRON
"_O 1 l - " ici

Le noyau positif de 1'hydrogéne est complétement
découvert et il créera une forte attraction pour les
atomes portant une charge négative. Cette force
s'appelle la liaison hydrogéhe.




Liaison hydragéne

- + - + - +
O—H-~0 H+ O H
| | |

LIAISON
HYDROGENE

La liaison hydrogéne est en fait un cas particulier
de l'attraction dipdle-dipdle. Toutefois la force
d'attraction de la liaison hydrogéne est plus forte

que celle due a 1'attraction normale dipdle-dipdle.

Toutes les molécules contenant des groupes O - H
peuvent former des liaisons hydrog2nes entre elles
ou avec d'autres molécules contenant des groupes
0 - H (comme l'eau par exemple).

2.3.3 Force de Van der Waals

Lorsqu'il n'y a pas de dipble, y a t-il attrac-
tion entre les molécules?

| H

I |
H-C-H ? H=C-H

| |

H H

PAs T ATTRACTION



En réalité oui. Il existe de faibles forces d'attrac-
tion dues & des dipdles en mouvement de fluctuation.
(Ce sont les forces dites de dispersion ou de Van

der Waals). Ces dipSles sont formés par les &lectrons
se déplacant en phase autour du noyau positif.

;[—l-

HOH H e
i H H-

HHH

H }_[ ATTRA cTioN

H-- e A

Ces forces sont beaucoup plus faibles que les forces
d'attraction dipSle-dipdle.

Gaz, liguides et solides .moléculaires

3.1 Gaz

Si entre les molécules les forces d'attraction
sont faibles, les molécules se déplacent dans 1'espace
en ligne droite et 3 une vitesse constante. Plus
grande est la température, plus grande est la vitesse.

Quand les molécules se heurtent entre elles ou
heurtent la paroi d'un récipient elles rebondissent
et poursuivent leur chemin.



<

3.2 Liquides

Quand les molécules ralentissent (basse tempéra-
ture) ou quand la force d'attraction est grande, elles
ne rebondissent plus 1l'une sur l'autre quand elles se
heurtent mais restent ensemble.

Un ensemble de molécules attirées les unes par
les autres mais ayant encore une certaine liberté est
appelé un liquide.

Un liquide composé de molécules polaires est
appelé liquide polaire. Les forces d'attraction des
molécules 3 1l'intérieur d'un tel liquide sont grandes.
Le liquide tend & former des gouttes bombées (haute
tension de surface).




EXEMPLE HZO + /O\ + EAU

H

Un liquide composé de molécules non polaires est
appelé ligquide non polaire.

Les forces d'attraction internes sont faibles.

~

Le liquide tend & se répandre sur les surfaces sur
lesquelles on le dépose (faible tension de surface).

EXEMPLE Cg H6

BENZENE

OQOOBO
o, OS > o0, &
QOOOQOOQC)QDOQQO




3.3 Evagoration

Quand les molécules s'échappent des forces
d'attraction qu'il y a dans un liquide et quand ces
molécules partent dans 1l'atmosph&re on dit gu'elles
s'évaporent.

Des liquides non polaires avec de petites molé-
cules s'évaporent aisément car les forces d'attrac-
tion sont faibles.

Quelques molécules peuvent retourner dans le
liquide (condensation).

Les grandes molécules ont de plus grandes forces
d'attraction que les petites molécules.

s T nugkann s SRR SRR GRS o NEN
(ARER] vt [ S T O B L N B N IR IR O
IR} 1t L B T S T L R BT SO
v [N T R B o B U IR TR EEID s S SO
PeTITES MOLECULES GRANDES MOLECULES

PeETITE ATTRACTION GRANDE ATTRACTION



Les liquides composés de grandes molécules d'é&-
vaporent avec difficulté.

Avec des molécules de taille &gale, les liquides
polaires s'évaporent plus difficilement que les liqui-
des non-polaires.

3.4 Solides moléculaires

Quand les forces d'attraction sont trés grandes
(ou que la température est trds basse) les molécules
peuvent former des solides.

Les solides moléculaires peuvent avoir une struc-
ture ordonnée dans laquelle les molécules sont dispo-
sées pour former un réseau tridimentionnel. Les molé-
cules sont tenues en position par des forces d'attrac-
tion (dipéle—diﬁéle ou Van der Waals).



Cette structure est appellée cristal molé&cu-
laire; ce cas est plus fréquent pour les petites mo-

lécules.

RisTa O:——:Os-O-C:D"O,"Q‘__Fo?d:s
B B - A D ATTRACTION
O O O O Q C') r/\gt,ec,utc;\iigEs

MOLECULAIRE : 7 y

Les grandes molécules forment généralement des

solides qui n'ont pas un ordre établi (solides

amorphes) . Les molécules sont alors bloquées par

de fortes forces d'attraction.

J =

SOLIDE GRANDES
AMORPHE MOLECULES
Dans le cas de grandes molécules quelquefois

une partie du solide est en ordre structuré tandis

que le reste est amorphe.

| /

PARTIE CRISTALLINE

} PARTIE AMORPTHE



4. Solubilité

Un solide est dissous dans un liquide si tous
les atomes ou molécules constituant le solide sont

séparés par les molécules du liquide.

Les molécules du diquide s'interposent entre les
molécules ou les atomes du solide en cassant - les liens

ou les attractions existants
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entre elles.

SOLUTION

S5i le liquide s'évapore de la solution le solide se

reforme inchangé.

Il est impossible de dissoudre des cristaux
metalliques ou des cristaux covalents au moyen' de

solvants.

Le passage &8 1'état liquide ne pourra

étre obtenu qu'en cassant les liaisons au moyen

d'une réaction chimique et dans ce cas il sera impos-
sible de retrouver le solide inchangé aprés évapora-

tion du liquide.




I1 est possible de dissoudre guelques cristaux
ioniques et des solides moléculaires trés polaires
en utilisant des solvants trés polaires, par exemple
l'eau (le plus polaire des solvants).

HE +
\ H
u u - o HY ~.-
H 0
H\Of H+/ /H+ , H\O'/ +/O
N P I Nl !
W HY Na Ct+ N3 CE+ A + 0 Ny o,
+ \*»CE_ Na CL™ Na HE Ht H o H H+
"\ Na* CtTNaT ¥ N7 I\
e e Nat Cl™ Nash R - S H
i f k.‘ “ - /H CE H+ 2 +
o’ HTO "H Ngo
W el o WS
\H.., 'fH/ H+
CHLORURE DE SODIUM + EAU SOLUTION

Un cristal de chlorure de sodium est dissous par
l'eau. La dissolution se réalise parce qu'elle va
dans -le sens des tendances naturelles suivantes:

(a) La tendance & l'attraction électrique

L'eau exerce sur les ions sodium et chlore du
solide une attraction au moins égale & 1l'attraction
existante entre eux dans le cristal.

(b) La tendance au désordre

Si d'autres facteurs ne l'empéchent pas (c'est a
dire, si la tendance & l'attraction électrique ne
prévaut pas) la structure laplus désordonnée prévaudra.
La tendance au désordre est favorisée par une augmen-
tation de température.



Il est possible de dissoudre des solides non-
polaires dans des liguides non-polaires.

o O (8] o 0O o
°o‘5o ~° 2 ‘s

—_— + 0 o C)éé —_—» o, o C)Oj;
. 00<op0 0. o0

020

SOLIDE NON POLAIRE SOLVANT NoN POLAIRE SoLUTION

Dans ce cas il existera seulement une attraction
faible entre les molécules,

tant dans le liquide que
dans le solide.

Une attraction du méme ordre de
grandeur pourra se développer entre les molécules du
liquide et du solide en cas de mélange. A attraction
électrique égale la structure la plus désordonnée
(c'est & dire: la solution)

va prévaloir.
Il est difficile de dissoudre
Il y aura toujours une phase

gonflement et parfois le processus
loin.

de grandes molécu-
intermédiaire de
n'ira pas plus

les.
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GRANDE MOLECULE SOLVANT GONFLEMENT



Il y a une solution seulement quand les longues

molécules sont complétement séparées. Pour arriver

4 ce stade un trés long temps peut étre nécessaire et,
dans le cas de molécules tré&s longues, il peut étre
méme impossible de l'atteindre.
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SOLUTION DE GRANDES MOLECULES



5. Insolubilité
+ = -+ -
o—=® 0——-’ o—e
o——._ o—e
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e
SOLIDE NoN POLAIRE LIQUIDE PotairRE INSOLUBILITE

LE DESORDRE NE PrREVAUT PAS

Dans le cas d'un désordre (=solution) les molé-
cules polaires seront séparées les unes des autres
mais il n'y aura pas d'attraction €lectrique entre
elles et le solide non polaire. Dans ce cas le dé-
sordre ne prévaudra pas, parce que l'attraction
Electrique sera moindre dans le mélange que dans
le cas de substances séparées.

S 0o .0
Qo L) =
R S5 025xS
+ - + -~ + — + - ]
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— + - + - + ~ +
® O ® O ® O
L
SolidE  Pownire LUQUIDE NoN PoLAiRE INSOLURILITE

LE DESORDRE NE PREVAUT PAS



6. Solubilité en cas de polarité moyenne

En régle générale un sollde est dissous par un
liquide dont la nature est tré@s similaire au solide.

Ceci veut dire que les molécules liquides dans
le liquide ont entre elles les mémes forces d'attrac-
tion que les molécules solides (ou les atomes) ont
entre elles dans le solide.

Dans ce cas i® est possible d'é&changer les
forces 4’ att;actlon entre les molécules du solvant et
les molécules du solide. Le désordre (solution)
finalement prévaudra.

Pour trouver facilement des solvants pour tout
type de solides on doit classifier tous les solvants
et tous les solides en fonction de leurs forces
d'attraction interne

La plupart des solides dont nous nous occupons
en conservation sont des solides moléculaires. Ils
pourront donc étre classé&s suivant 3 types de forces
d'attraction:

Dipdle-dipSle ou polarité s&che
Liaison hydrogéne ou polarité humide
van der Waals ou non-polaire

I1 est important -de séparer 1l'attraction dipdle
-dipSle de la liaison hydrogéne, car les solides
contenant ce dernier type d'attraction tendent a bien
se mélanger avec des liquides ayant des groupes OH
dans leurs molécules (y compris l'eau). €'est pour-
quoi cette forme de polarité a été appelé par nous
"polarité humide" (terme non conventionnel et non
utilisable en dehors du domaine de la conservation) .
Par opposition.l'attraction dipdle-dipSle des molécu-
les ne contenant pas de OH a été appelée"polarité
séche" (autre terme non conventionel).



Il existe donc 3 types de forces. La contribu~
tion de chacun des 3 types de forces & la force
totale d'attraction des molécules du solvant peut
€tre calculée approximativement. Cette contribution
est exprimée en pourcentage de la force totale. Pour
chaque solvant ces 3 valeurs sont consignées dans des
tables. Cela nous permet de représenter graphiquement
tous les solvants et leurs mélanges 3 1l'intérieur

d'un diagramme triangulaire (voir annexe).

Le calcul des forces d'attraction pour les
solides est beaucoup plus compliqué et on possé&de
trés peu de données.

Il est possible cependant d'évaluer le type de
solubilité d'un solide au moyen d'expériences en
observant son comportement vis-3-vis de plusieurs
solvants situés dans le diagramme triangulaire.

Les résultats positifs (solution) sont d'habitude
réunis dans une zone plus ou moins vaste de la surface
du triangle. Celle-ci est appelée zone de solubilité
du solide.



DEUXIEME PARTIE - LES SOLVANTS

1. Hydrocarbures

1.1 Hydrocarbures aliphatiques

Sont appelés hydrocarbures les molécules qui ne
contiennent que de l'hydrogéne et du carbone.

I
T
T

T
-
z
N
-
e

CH3— CHl——CH3
ProPANE

I
L
T

On peut composer des grandes molécules en ajoutant
d'autres atomes de carbone, en formant des chaines.
Les hydrocarbures constitués de chalnes de molécules

sont appelés aliphatiques.
~ - OCTANE

CH, — CH,— CH,— CH, —CH, —CH, — CH, = CH,

Les groupes situés en fin de chaine sont toujours
des groupes CH3 que 1l'on appelle groupe méthyle. Les
groupes intermédiaires, -CH,, sont appelés groupe
méthyléne.

Les hydrocarbures de courte chaine sont des gaz
(comme le méthane, le propane), les hydrocarbures a
chaine moyenne sont des liquides (comme l'octane), les
hydrocarbures 3 longue chaine forment des solides (com-
me les cires paraffiniques), ceci parce que la force
d'attraction entre les chaines augmente avec leur
longueur.



Les solvants hydrocarbonés sont formés de molé-
cules de 6 & 12 atomes de carbone. Les molécules
plus courtes sont trop volatiles, alors que les plus
longues mettent trop de temps & s'évaporer.

Les hydrocarbures 3 chaine droite (comme
l'n-octane) sont dits paraffines.

On peut aussi avoir des chaines ramifiées:

CH, CH CH,— CH— CH,— CH,
I l
CHy CH,

iso - OCTANE

Les hydrocarbures & chaine ramifiée sont dits
iso-paraffines. Le point de ramification a des pro-
priétés particuliéres; l'atome de carbone d'oll sort
la ramification s'appelle carbone tertiaire

H
|
*
C—C—C—
* CARBONE |
TERTIAIRE C

~

c'est un carbone qui est 1ié 3 trois autres atomes de
carbone et & un seul d'hydrogéne.



Les atomes tertiaires sont l&gérement négatifs
par rapport au reste de la chaine

+ - +
—_— CHL— C{:H — CHL——
CH:»

et réagissent plus facilement avec les molécules
avides d'électrons (électro-négatives).

L'oxygéne est un exemple de molécule avide 4'é-
lectrons

O—O ou O O ou Oz
MOLECULE D OXYGENE

puisqu'il compte deux électrons qui ne sont pas
couplés (rappel: les molécules sont stables quand tous
les électrons sont groupés par deux, et qu'il y a huit
€lectrons autour de chaque atome).

Comme 1'air est principalement constitué de molé-
cules d'azote (env. 75%) et d'oxygéne (env. 25%),
toutes les substances composant notre atmosphére sont
susceptibles de réagir avec 1l'oxygéne.

L'azote est, lui, trés stable, et non réactif.

N=N o :N:N: ov N,

MOLECULE DAZOTE



La réaction produite avec 1l'oxygéne s'appelle
oxydation.

Un carbone tertiaire est plus facilement oxydé
que les carbones d'une autre partie de la chalne.

H OOH

CH~C~CH~ O — CH—C CH,—
CH3 CH3
HYDROPEROKXYDE

Le produit de l'oxydation dans sa phase intermé-
diaire n'est pas stable (on 1'appelle hydroperoxyde),
il se décompose selon deux processus différents.

(a) La molécule contenant le groupe hydroperoxyde
se scinde.

O-— OH O  OH

[ Il |
CH, C=CH, —> CH,—C + CHy—

| !

CH3 \\\\ CH3

COUPURE CETONE + ALCOOL
PRODUITS D OXYDATION



(b) Une liaison transversale, ou réticulation,
se produit entre les deux molécules (une
molécule d'eau et une demi-molécule d'oxy-
géne sont éliminées)

CH, Hoe O + O

| A C]Hs
CHy — C — CH, —
v 1 CHy—C — CHy—
‘{ H - | «— TRANSTVERSALE
[

L Q7 oH) CHy— cll — CHy —
] CH’)

et une plus grande molécule est formée.

1.2 Double liaison. Hydrocarbures oléfiniques

Deux atomes de carbone adjacents peuvent former
entre eux une liaison covalente.

-C : C- ou C—C LIAISON SiIMPLE

C . ov C = C DoubLE LiAISON

O



Une double liaison est une connexion plus forte
entre deux,atomes de carbone, mais c'est aussi un
emplacement oii, dans la molécule, il y a le plus
d'électrons.

CHy— CH— CH— CH = CH— CH,— CH~ CH,

ou
+ - +

C'est la raison pour laquelle la double liaison
est le point le plus réactif de la molé&cule, encore
plus réactif méme que le carbone tertiaire.

Les hydrocarbures qui ont des doubles liaisons
sont appelés oléfines. Ils  peuvent subir différentes

réactions:

(a) Polymérisation

La premiére étape de cette réaction s'appelle
"activation". Elle peut &tre provoquée par la lumiére
(en particulier, les radiations ultra-violettes), par
la chaleur, ou par un &lément qui peut accélérer la
réaction (catalyseur).

LUMIERE
ou RN ,”’-~\\
CH= CH, —>*CH= CH* —> -CH,—CH,-
ETHYLENE CHALEUR MOLECULE
ou ACTIVEE

CATALYISEUR



Au cours de la deuxiéme é&tape, plusieurs molécu-
les activées se réunissent pour former de longues

chafnes que l'on appelle polyméres.

e CH,— CH,» = CH,~ CH,** CH,—CH,; * CH,—CH,*

— CH,— CH,— CH,— CH,— CH,— CH,— CH,— CH,—
PoLyMERE (Poq/- ETH)’L.ENE)

(b) oOxydation

Oxyder une double liaison est encore plus facile
gu'oxyder un carbone tertiaire. La premiére étape
de la réaction donne toujours un hydroperoxyde dans
‘la partie la plus négative de la molécule.

+ +

|
A o)
<') HY DROPEROXYDE.

I
H

Les hydroperoxydes sont instables et peuvent se
scinder, ou former des liaisons transversales comme

il a &té expliqué plus haut.

Tl existe une forme particulié&re de réaction des
doubles liaisons avec 1l'oxygéne, c'est la formation de

ponts oxygéne.



Qj{—--; -, —> I

PONTS OXYGENE

Les ponts oxygé€ne se forment trés facilement 3
partir des molécules qui poss&dent deux doubles
liaisons ou plus.

1.3 Cycles. Hydrocarbures naphténiques

Six atomes de carbone peuvent se réunir facile~
ment en un cycle. On peut aussi trouver des cycles
de cing atomes, mais il est difficile d'en former de
plus grands ou de plus petits.

He o8 H 7N
F{/(: (%\4% CH, CT&

! ou | ou
Hxe C(H CH, CH,
H/ Ny 7 H AN /

/C\ CH,

CYCLOHEXANE



Les hydrocarbures en cycle sont appelés
naphténiques (ou alicycliques). Des chalnes latéra-
les peuvent &tre fixées au cycle

XcH, _ cn,_cH,

* ToinT DE RAMIFICATION

Au point de ramification sur le cycle, il vy a un
carbone tertiaire.

La térébenthine posséde des hydrocarbures cycli-
ques avec des chaines latérales et des doubles
liaisons.

\K""‘Doum_e LIAISON

* CARBONE TERTIAIRE

kT D BLE LIAISON
HYDROCARBURES

DE TEREBENTHINE

La térébenthine est donc légé&rement polaire (les
points de ramification et les doubles liaisons sont
légérement négatifs) et relativement réactive (elle
peut subir une polymérisation ou une oxydation) .



La térébenthine est un bon solvant pour les rési-
nes naturelles fraiches. Aujourd'hui, on peut la
remplacer par des mélanges appropriés d'hydrocarbures
paraffiniques et aromatiques qui sont plus stables
(cf par. 1.6).

1.4 Le cycle benzénique. Hydrocarbures arcmatiques

Un cycle de six carbones 3 trois doubles liaisons
a des propriétés spéciales, On l'appelle "cycle
benzénique", et tous les hydrocarbures qui possédent
un tel cycle dans leur molécule sont dits hydrocarbu-

res aromatiques.

CH

e

CH Nen ™~
|l \ ou .
CH CH

~cHF ~
BENZENE

Les doubles liaisons alternées permettent 3
certains électrons de se déplacer autour du cycle,
pas exactement au niveau des atomes de carbone, mais
légérement au-dessus ou en-dessous.



Cette disposition particuliére des électrons provogue
une légdre polarité, et explique certaines propriétés
des hydrocarbures aromatiques (odeur, toxicité).

Le benzéne lui-méme est un solvant utile, et 1l'on

peut produire & autres solvants en ajoutant des chaines
latérales au cycle benzénique.

CH3 CH} CHJ CHJ

4 chy

= CH,

CHy
PARA - XYLENE
J

TOLJUENE ORTHO~ XYLENE META-XYLENE

2 ama

XYLENE

Le styréne a aussi une double liaison dans la
chaine latérale.

cH =CH,



1.5 Polarité des solvants hydrocarbonés

Les hydrocarbures oléfiniques ne sont générale-
ment pas utilisés comme solvants car ils ne sont pas
stables; la té&rébenthine est une exception.

On peut classer les solvants hydrocarbonés par
ordre de polarité croissante.

+

PARAFFINIQUE  iSO-PARAFFINIQUE  TEREBENTHINE  AROMATIQUE

1.6 Solvants hydrocarbonés industriels

En plus de ceux obtenus & partir de la térében-
thine (composant liquide de la s&ve des arbres résineux)

et des solvants aromatiques (obtenus par la distilla-
tion des goudrons), on peut produire des solvants
hydrocarbonés 3 partir d'huiles minérales.

On trouve dans le commerce plusieurs mélanges,
gui ont chacun des degrés de polarité différents,
depuis les hydrocarbures paraffiniques jusqu'aux
aromatiques.

Une liste de quelques solvants industriels ainsi
que leur composition est donnée p. 35 .
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2.

Hydrocarbures chlorés

L'introduction de chlore dans les molécules des
hydrocarbures provoque une polarisation des molécules,
avec une polarité de type séche. (dipolajire)

C— Ct

Les forces d'attraction entre les molécules &tant
alors plus fortes, on utilise de plus petites molécu-

les comme solvants, pour atteindre le taux d'évapora-
tion approprié.

CH,— Q CH,—CR, CH —

CHLORURE DE CHILORURE DE CHLOROFORME
METHYLE METHYLENE

Le tétrachlorure de carbone est le moins polaire
de la série car la molécule en est symétrique, et les
dipbles s'annulent en quelque sorte.

ce™
C Ce,

TETRACHLORURE Ce L

DE CARBONE



D'autres solvants chlorés proviennent des molé-
cules. d'éthyléne et d'éthane. ,

CCf, = cHC TRICHLOROETHY LENE

CC& — CHy  TRICHLOROETHANE (CHLOROTHENE)

Le chlorothéne est moins toxigque que le
trichloréthyléne; c'est pourquoi il est plus adapté
aux travaux de restauration.

Les hydrocarbures chlorés sont ininflammables.

Groupes fonctionnels

On prépare plusieurs solvants en introduisant
un groupe d'atomes contenant de l'oxygéne et/ou de
l1'azote dans une molécule d'hydrocarbure.

On appelle de tels groupes: groupes fonctionnels;
ils modifient la polarité de la molécule.

3.9 Alcools
Les alcools contiennent le groupe hydroxyle qui

est polarisé et peut former ainsi des liaisons hydro-
géne.’

— + - +
—0—H —O—H=--0 H
|
GROUPE
HYDRory & DIPOLES er

uAisoN  HYDROGENE



Le groupe hydroxyle provoque une augmentation de
la polarité humide.

CH, CH, CH,— CH,—O0H"

ETHANE ALCOOL ETHYLIQUE

CH; CHI‘CH[ CH= CH3 m - PENTANE

-+
CH- CH— CH~cH —CH-OH ALCOOL
3 2 2 2 2 - AMYLIQUE

Quand la chaine d'hydrocarbure est plus longue,
la polarité humide est moindre, de méme que la misci-
bilité dans l'eau.

L'alcool éthylique est complétement miscible
dans l'eau, (c'est & dire quelle que soit sa concentra-
tion) alors que l'alcool n-amylique ne peut se mé&lan-
ger gu'avec une quantité limite d'eau (et vice-versa).

3.2 Cétones

Les cétones sont caractérisées par leur groupe
carbonyle gui est polarisé&, ce qui provogque une
augmentation de la polarité séche.

+ -
~C'2:O —C =0
!



Cependant, si un groupe méthyl ou méthyléne est
situé 3 proximité d'un groupe carbonyle, survient
aussi de la polarité humide; ceci parce que, par le
changement de position de certaines liaisons, il peut

se former un groupe hydroxyle.

CH,— Co — CH,

ACET ONE
C P
H-g—w‘:l—ci—H o H-C:cl;—cl:—H
H O H H— 0 H

FORME ENOLIQUE

Certaines molécules de ¢étones se transforment
en une structure qui contient un groupe hydroxyle.
Cette structure s'appelle la forme énolique de la
cétone. Les fl&ches indiquent que la réaction peut
se produire dans les deux sens (c'est & dire que la

-

cétone normale peut &tre reformée & partir de l'enol).

Voici quelques autres cétones intéressantes:

CHy~ lCl~ CH,~ CH, CH,~ ﬁ— CH,~ (LIH —CH,
o o) CH,
METHYLE -ETHYLE- CETONE | METHYLE —-

ISOBUTYLE - CETONE

Elles s'évaporent plus lentement que 1l'acétone,
et conviennent donc souvent mieux aux travaux de
restauration.

Elles manifestent aussi une polarité humide,
parce qu'elles comptent des groupes mé&thyle et
méthyl&ne qui sont placés a c6té des groupes car-
bonyle.



3.3 .Acides

Certains groupes fonctionnels, outre le fait
qu'ils modifient la polarité, donnent 3 la molécule
des propriétés chimiques particuliéres.

On appelle groupe acide le groupe —COOH
I1 peut réagir en présence d'eau:

+ +

H /H

— -/ -
—C—0—H"+ 0, ¥ -C—-0 + HEag
fl H* I \

0 0 H

+

Le groupe acide est ionisé par l'eau, et donne
des ions H* appelés ion(s) hydrogéne.

Comme les fléches 1l'indiquent, la réaction peut
se produire dans les deux Sens, c'est i dire que les
ions peuvent se re-combiner pour former un acide non
dissocié.

C'est la raison pour laquelle il n'y ‘a qu'un
petit nombre d'ions hydrogé&neé dans une solution
acqueuse d'un acide de ce type (environ un ion hydro-
géne pour mille molécules).

Par définition, on appelle acides toutes les
substances qui sont susceptibles de donner des ions
hydrog®&ne quand qlles sont en contact avec 1'eau.

L'ion hydrogéne a un goQt typiquement acide etil
est ‘sur le plan chimique extr&mement actif, puisgqu'il
peut’ corroder les métaux, dissoudre le carbonate de
‘calcium, et d'autres sels, briser les molécules des
protéines.



Les acides du type CO(M* sont dit acides
organiques et ce sont des acides faibles parce
gu'ils libérent un petit nombre d'ions hydrogé&ne en
présence d'eau.

H— COOH CH, COOH

ACIDE FORMIQUE ACIDE ACETIQUE

En l'absence d'eau, ces acides se comportent
comme des solvants trés polaires, puisque la partie
non polaire de la molécule est petite et qu'il y a
une polarité de type sé&che et humide.

CH—C0-H  H—C—0-H
S| [
o} o)

I1 y a d'autres acides qui ne sont pas formés
d'une molécule d'hydrocarbure, et ne contiennent pas
non plus de groupe COOH ; on 1les appelle acides

inorganiques.

Y

HCe ACIDE. CHLORHYDRIQUE
H, 50, ACIDE SULFURIQUE
HNO, ACIDE NITRIQUE



Les acides cités ci-dessus sont des acides forts
car ils produisent beaucoup d'ions hydrogéne en pré-
sence d'eau.

H* '
- + -7 — -+
ct H+ Q ,—>Cl + H-0_ .
Ny NH

La réaction d'ionisation ne se produit que dans
un sens et un ion hydrogéne est libéré par chacune
des molécules d'acide chlorhydrique ou nitrique
(1'acide sulfurique libére deux ions hydrogéne par
molécule).

On ne peut pas considérer ces acides inorganiques
comme des solvants, méme en l1l'absence d'eau.

Il existe des acides minéraux trés faibles; 1l'un
d'entre eux est formé par le gaz carbonique dissous
dans 1'eau.

Co, + HO = 11,C0,

—~ +
HCo, + HO&= HCO, +H—HO

Comme il y a du gaz carbonigue dans 1'atmosphére,
il y en a toujours une certaine quantité qui est
dissoute dans l'eau; c'est la raison pour laquelle
l'eau distillée est légérement acide.



3.4 Amines. Bases

On appelle groupe amine le groupe —’Vfﬂz . Il
peut réagir avec l'eau:

+ —

-NH, + H,O = -NH, + OH

L'amine est ionisée par l'eau et donne des ions
Of4", que l'on appelle ion hydroxyle.

Comme les fléches l'indiquent, la réaction peut
se produire dans les deux sens, c'est & dire que les
ions peuvent se re-combiner pour former une amine,
de nouveau.

C'est la raison pour laquelle il n'y a gu'un
petit nombre d'ions hydroxyle dans la solution d'une
amine dans l'eau, environ un ion hydroxyle par mil-
lier de molécules d4'amine.

Par définition, on appelle base toute substance
qui libére des ions hydroxyle quand elle est en pré-
sence d'eau.

L'ion hydroxyle a un golt amer et, sur le plan
chimique, il est trés actif, puisqu'il peut briser
les molécules des graisses et neutraliser les acides.

_+_ —
H + O H — Hz O
NEUTRALSATION DUN ACDE PAR UNE BASE
(ET VicE VERSA)



Les amines sont des bases faibles parce qu'elles
produisent un petit nombre d'ions hydroxyle en pré&sen-
ce d'eau.

En l'absence d'eau, les amines se ‘comportent
comme des solvants relativement polaires, susceptibles
de former des liaisons hydrogéne (polarité humide).

- +
CH = CH,— CH,— CH N—H
fﬁ -+
- BUTYLAMINE
A
CH

e 2 7\
A, “ch, HC \C[H
CH, CH— N-H

\CHz/ r"{ HC\N//CH

CYCLOHEXYLAMINE PYRIDINE

L'ammoniac, qui est un gaz, en présence d'eau
forme 1'ammoniaque qui est une base encore plus faible
que les amines. Sa basicité est due & une réaction
de méme type.

NH, + H,0 = NH, + OH

AMMONIAC ioN 1ON
AMMONIUM  HYDROXILE



I1 y a d'autres bases qui ne sont pas formées
par une molécule d'hydrocarbure et ne contiennent pas
non plus de groupe amine.

Ce sont les bases inorganiques (minérales),
comme par exemple:

Na OH HYDROXYDE DE SobiuM  (50udE CAUSTIQUE)
K OH HYDPROXYDE DE POTASSIUM  (TFoTASSE CAUSTIQUE)
On les appelle bases fortes {ou alcalis) parce

qu'elles donnent un grand nombre d'ions hydroxyle en
présence d'eau.

Na OH + H,0 —> Nat + OH" - H,O

La réaction ne peut se produire gue dans un
sens, et un ion hydroxyle est produit par chacune des
molécules d'hydroxyde de sodium.

Certaines bases inorganiques (minérales) sont
plus faibles que les alcalis.

Na, CO, + H,0 == NaHcQ +Na'+OH

<
CARBONATE DE SobiuM

NaHCO, + HO = HCO + Na +OH

RICARBONATE DE SODiUM



Le carbonate de sodium est une base encore plus
faible que 1'hydroxyde de sodium, car il produit
beaucoup moins d'ions hydroxyle. Le bicarbonate de
sodium est encore plus faible.

L'ammoniaque et les bases inorganiques (minéra-
les) ne peuvent pas &tre considérées comme des sol-
vants, bien qu'elles soient parfois utilisées en
restauration pour certaines opérations de nettoyage,
4 cause de leurs proprié&tés chimiques.

3.5 Esters et amides

Les acides peuvent s'associer avec les alcools
pour former des esters.

CH COOH+HO CH - CH CHy=CO-0-CH,—CH,

: , + H,0
ACIDE ACETIQUE ~ ALCODL , _
ETHYLIQUE ACETATE D ETHYLE (ESTER)

CH;-CO-0-CH-CH-CH-CH,

CH;y; AceTaTe D'iso -AMYLE

Tous les esters contiennent le groupe

50T GO

O O

qui donne une polarité sé&che & la molécule. Cependant,
il peut aussi y avoir des liaisons hydrog&ne quand
il y a un groupe méthyle ou méthylé&ne 3 cb6té des
groupes carbonyle, parce qu'il peut se constituer
alors une forme énolique, comme c'é&tait le cas pour




les cétones.
CH=C— O—CH~CH,
2 |

H — O
TORME ENOLIQUE DE L'ACETATE DETHYLE

Les acides peuvent aussi s'associer avec l'am-
moniaque et les amines pour former des amides.

ADE. FORMIQUE  AMMONIAC FORMAMIDE C H
/ 3

. ,CH
H-COOH + HENTT = H-CO-N_ +H,0
""""" NCH, CH,

AUDE FoRMIQUE | . .
DI-METHYLE -AMINE DIME THYLFORMAMIDE

Le diméthyl-formamide est un solvant qui mani-
feste une forte polarité, essentiellement de type
séche.

C'est un bon solvant pour les résines naturelles
oxydées, puisqu'elles présentent elles aussi une po-
larité de type séche.



3.6 Ethers

Les éthers sont constitués par 1'association de
deux alcools.

_____ + H,0

ALCOOL ETHYLIQUE  ALCOOL ETHYLIQUE ETHER ETHYUQUE

La polarité des &thers est principalement de
type séche.

- +

|
¢ o ct
l

mais une certaine attraction vers les molécules capa-
bles de former des liaisons hydrogéne est rendue
possible par la présence de 1'atome d'oxygéne.

- C+“ Q‘ C+_

»
LAISON  __.--" 1+
HYDR OGENE H— O—

L'éther &thylique est beaucoup trop volatile et
inflammable pour &tre utilisé& normalement en restau-
ration (le traitement des bois gorgés d'eau trés
détériorés est une exception).

La tétrahydrofurane et le dioxane sont intéres-
sants comme solvants bien qu'ils soient relativement
volatils; ils ont des structures cycliques particu-



liéres:

oG 08
H, CH,
CH, CH, CI |

N~ -
O NG ,CH
O
TETRAHYDROFURANE DIOXAN E

Certains solvants sont dérivés d'un alcoocl qui
contient deux groupes alcool dans la molécule.

CH,— OH

I ETHYLENE - GLYCOL

CH,— OH

Un &ther peut &tre issu de la réaction d'un seul
des deux groupes alcool avec de 1l'alcool méthyligque

CH,— O — CH3 ETHER METHYLIQUE
; 2 DE L ETHYLENE GLYCOL

( METHYL CELLOSOLVE)

CH,— OH
ou de l'alcool éthylique.

CH—O—CH —CH5 ETHER ETHYLIQUE
2 . 2

[ DE L ETHYLENE GLYCOL

CHz—OH ( CELLOSOLVE)



Les cellosolves manifestent des propriétés
particuliéres en tant que solvants, car leurs molé&—

culesont & la fois de la polarité sdche et de la
polarité humide.



TROISIEME PARTIE -~ SOLUTIONS, EMULSIONS

ET UTILISATION DES SOLVANTS

Miscibilité des liquides

Quand deux liquides sont mélangés, ils peuvent
ne former qu'un seul corps liquide; dans ce cas,
aucune différence ne peut &tre décelée entre les deux
liquides. C'est le cas par exemple du mélange eau -
alcool éthylique.

On dit de tels liquides qu'ils sont miscibles.

§f€é5L+ MISCIBILITE
ETHY LIQUE

Dans d'autres cas, il peut se former deux corps
liquides, et la différence entre les deux est claire-
ment visible. C'est le cas par exemple du mélange
eau - xyléne.

LE XYLENE

EST PLUS e

LEGER QUE AS DE |
UEAU ET XY LENE MISCIPILITE
RESTE

eau
AU-DESSUs L~ 7 1



Si 1'on mélange de force les- deux couches,
1'unité des couches est brisée, mais les deux ligui-
des restent séparés. En fonction de la situation,
on peut obtenir une suspension de gouttelettes -de
Xyléne dans l'eau, ou vice versa.

E .

)
7

LUMIERE LUMIERE
TRANSMISE

LUMIERE DISsPERSEE

Méme si les gouttes sont trés petites, elles se
manifestent puisqu’elles dispersent la lumiére dans
toutes les directions.

La transparence du llqulde est fortement réduite,
et le liquide prend un aspect laiteux, blanc (ceci
parce que la lumiére incidente est blanche).

Une suspension n'est pas stable 3 moins qu'elle ne
soit stabilisée par un agent de surface tensio- actif.
D&s que l'on arrdte l'action forcée, mécanique, les
deux couches de liquides réapparaisent, clairement
distinctes.



Les régles de miscibilité sont les mémes que les
régles de solubilité - les liquides de nature sembla-
ble se mélangent bien parce gqu'ils exercent entre eux
une attraction réciproque, et, (a é&galité d'attrac-
tion électrique), le désordre prévaut.

Les liquides de nature différente ne se mé&lan-
gent pas parce qu'ils ne sont pas capables d'exercer
une force d'attraction sur leurs molécules, récipro-
quement, et c'est pourquoi l¢ désordre ne prévaut pas
(i1 n'y a pas d'attraction &lectrique en cas de désor-
dre).

Dans les cas. intermédiaires, le diagramme du

triangle de solubilité peut aider & trouver les cas
de miscibilité &t de non miscibilité (inmiscibilité).

Agents tensio-actifs. Emulsions

Les émulsions instables de liquides non miscibles
peuvent étre stabilisées par des agents tensio-actifs.

Les molécules des agents tensio-actifs sont
constituées d'un long corps non polaire, et d'une
t8te polaire. Dans le cas le plus courant, la partie
polaire est composée d'un grand ion négatif et d'un
petit ion positif.

-+
——0 O
CORPS TETE

NON POLAIRE TPOLAIRE



On peut préparer de telles molécules & partir
d'acides organiques a trés longue chaline d'hydrocar-
bures.

CH,—(cH,)  COOH

o0 ‘e ACIDE STEARIQUE

—____—— COOH

Si cet acide est neutralisé par la soude causti-
que, on obtient le sel de sodium de 1'acide. ’

+ H,0

—~~_ —CO0OH + HO Na —» ——~————C0O0Na

STEARATE DE SODIUM

SEL DE SODIUM DE L'ACIDE STEARIQUE

Au contact de l'eau, le sel est ionisé et les
molécules d'eau entourent l'ion positif et la partie
négative de 1l'acide.

~~_—COONs —» —~———CO0™+ H,0 + Na'+H,0

-%HID . d' H+ H+ H+
H/ \H+ \O- \O_/
+ +
W —H7 A + _H
SAVON DANS . -/
0 O . O Na o
DE L'EAU H +@% H\O- H” o H*
+ * + -
RN TR

0



Le nom courant de ce produit est savon. L'acti-
vité de surface du savon s'explique par le fait que
la queue non polaire peut adhérer aux &léments non
polaires, alors gque la téte polaire peut, elle,&tablir
des liaisons avec les molé&cules d'eau.

Si 1l'on consid&re une- goutte d'une substance non
polaire, formant une suspension instable dans 1l'eau,

on peut voir par quel moyen la suspension peut étre
stabilisée, par l'addition de savon.

\I/' :

-+

O\._

.
° .

LT ~ S
+O/ .\0+ X} c/’ + - ot
+ + = - -+ * -

+\ —./D ._3 0 O\f i'. J
+ — ;//ir/AB * *6——‘~ oo
+O/‘ ;/O O\.- +°/—.
{ONS SODIUM  MOLECULES DE SAVON SUR {ONS Sopium

DANS L'EAU UNE GOUTTE NON POLAIRE DANS LEAU



Dans ce cas, les gouttelettes de la substance
non polaire ne manifestent aucune tendance 3 se re-
joindre, car elles portent des charges €électriques
de méme signe (négatif), et donc se repoussent 1l'une
1'autre.

Une suspension stabilisée s'appelle émulsion.

o o~ _ o~ _ O—O— N
°or o O o EMULSION
o o o O SUSPENSION )
o o 0 STARILISEE
- - o_
o o

On reconnait facilement une &mulsion d'une solu-
tion car elle a un aspect opaque, une apparence
laiteuse due & la dispersion de la lumié&re. Les
vraies solutions sont transparentes.

L'action nettoyante des savons et d'autres agents
tensio-actifs (que 1l'on regroupe sous la dénomination
générale de détergents), est due 3 la dispersion dans
l'eau des particules de saleté qui ne se dissolvent
pas facilement par la formation de suspensions sta-
bilisées.

Les détergents non ionigquessont constitués d'une
queue non polaire attachée & une téte polaire qui
poss&de de nombreux groupes alcool (Okf), et d'autres
groupes susceptibles de former des liaisons hydrogéne .

avec les moléculesg d'eau.




OH  omr
—_— DETERGENT
. OH" NON (ONIQUE
OHT
QUEUE TETE FOoRMANT DES
NON POLAIRE LIAISONS HYDROGENE

Les détergents non ioniques peuvent assurer les
mémes fonctions. que le savon sans laisser d'ions
sodium dans la solution, ce qui en provoque l‘'alcali-
nité.

Les sels de sodium des acides organiques faibles
peuvent provoquer l'alcalinité de la solution (et &tre
ainsi cause de dégradation si le matériau traité est
sensible aux bases). L'alcalinité est due 3 la réac-
tion suivante:

COONa +H,0 = COOH+Na + OH

Cette réaction s'appelle hydrolyse; hydrolyse
basique s'il se forme des ions hydroxyle (ce qui
€tait le cas étudié ci-dessus), hydrolyse acide s'il
se forme des ions hydrogéne.

Concentration des solutions

a

Quand un liquide est mé&langé i une autre substan-
ce (ou plus d'une), et qu'il en résulte une solution,
on peut exprimer la composition de la solution en in-
diquant la quantité de substance dissoute dans une
quantité de liquide donnée. C'est ce que l'on appelle -
concentration de la substance dans la solution.




Quand des solides sont dissous dans des liquides,
on exprime souvent la concentration en grammes, poids
du solide, par 100 ml du liquide qui sert de solvant;
comme il n'y a en général qu'une petite différence
entre le volume de la solution et celui du solvant,
on peut considérer que cette pratique correspond
approximativement & la définition de la concentration
donnée ci-dessus.

EXEMPLE : 10 orammMes dE Na Cl sont Dissous
DANS 500 MILLILITRES D EAU
ConcenTrATION DE NaCl Dans Leau 10 - 27, (?/\/>

500

Le symbole p/v (qui veut dire poids/volume) in-
dique le type d'unité qui sert & exprimer le pourcen-
tage.

On utilise aussi les symboles volume/volume
(v/v) et poids/poids (p/p). Le pourcentage en unités
de volume v/v sert souvent pour exprimer la concen-
tration des mélanges de liquides.

EXEMPLE : DE L'ACEToNE &5 diwe A A L Avec pE
LEAU cesta dice que 3 PARTIES DEAU
SONT MELANGEES AVEC A TARTIE D'ACETONE

CONCENTRATION DE L'ACETONE /‘T = 25% ()

Quand les concentrations sont exprimées en pour-
centages, il est important que soit indiqué le type
de pourcentage (p/v, p/p, v/v), puisque les chiffres

peuvent changer lorsque l'on passe d'une unité a
l'autre.

En chimie, les concentration sont aussi exprimées
en moles par litre. Une mole est un nombre de grammes
8gal au poids moléculaire de la substance dissoute.



EXEMPLE: L AUDE CHLORHYDRIQuUE HCL
PoiDS MOLECULAIRE = 36
4 MOLE = 36 %

S0LUTION 4mol = A MoLE/LiTRE =36 /LirRE =36 100l =3,6 %('7\/)
SoLUTION 0,5md = 0,5 moLE /UTRE = Asa/LiTRE - A8 (P/v)

Une solution gui contient 1 mole par litre sera
appellée solution molaire (abrégé en 1 mol ou 1 m.);
une solution d'une concentration deux fois moindre
serait exprimée par 0,5 molaire (0,5 mol ou 0,5 m.).

[Het] = A

Les parcenthéses carrées sont utilis@es pour
indiquer les concentrations melaires. L'é&quation

ci-dessus indique une solution molaire d'acide chlo-
rhydrigue.

Solutions acides et basiques, pH

Il est souvent intéressant de savoir si une solu-
tion dans l'eau est acide, neutre ou basique.

Selon les définitions des acides et des bases,
on peut é&noncer les principes suivants:

(a) Une solution est acide si elle contient plus
d'ions hydrogéne que d'ions hydroxvle

[ H]> (o]



(b) Une solution est neutre si elle contient autant
d'ions hydrogéne gue d'ions hydroxyle

[ "]=[oH7]

(c) Une solution est basique si elle contient plus
d 'ions hydroxyle que d'ions hydrogéne

[OH}> [H*]

I1 nous faudrait donc connalitre les concentra-
tions en F4+ et ()F{ pour savoir si une solution
est acide, neutre ou basique.

Cependant, en raison de l'existence d'une réac-
tion de neutralisation qui peut se produire dans les
deux sens (équilibre de neutralisation)

H*+ OH ™ — H,0

+ -
le produit des concentrations molaires de %4 et C)fﬁ
doit &tre constant; c'est a dire qu'il est fixe et
égal 3 un nombre connu. Nous écrirons ce principe,
traduit avec les symboles, comme suit:

[H*] x [OHT] = CONSTANTE

CONSTANTE = 10 ~'%



Ce nombre est un trés petit nombre, puisqu'il a
. treize z&ros aprés la virgule, et avant le premier
chiffre qui est 1.

Par 1'éguation donnée ci-dessus, si l'on connait
[ Jon peut calculer[()k{ , et vice versa. On ne
mesure habituellement que [ H H*] pour savoir si une so-
lution est acide, neutre ou basique.

+
Comme [f{ ]est un nombre trés petit, souvent,
avec beaucoup de zéros aprés la virgule, on le trans-
forme pour que cela soit plus simple.

[H*]1=[0H7] er [H*] < [OH =107
DONC [{“] :/\0;4 [OH—] - /IO:TI

Pour simplifier le nombre /«() , on le rempla-
ce par son inverse, C) , et ce dernier par son lo-
garithme 7} . C'est ce dernier chiffre que 1l'on
appelle pH de la solution.

PH DUNE SOLUTION NEUTRE = {

Une solution trés basique peut avoir une concen-
tration d'ions hydroxyle égale & 1 (ceci serait le
cas par exemple d'une solution de soude. caustique 1
molaire). Si l'on reprend nos définitions:



s [OH]=- er [HIx[OH]=407"
[Hx4=-10" [HT=10""
INVERSE=10"" LOGARITHME =4 T’H:M

FH DUNE 50LUTION EXTREMEMENT BASIQUE =11,

Une solution trés acide peut avoir une concentra-
tion d'ions hydrogéne é&gale & 0,1 (ceci serait le cas
par exemple d'une solution d'acide chlorhydrique en
solution 0,1 molaire). On a alors:

si LHI=04 =407 er [HIx[OH]=40""
[on] =40 [H']=40"
INVERSE = 40" LOGARI THME= 4 pH =1

PH DUNE SOLUTION TRES ACIDE = /]

Dans le cas, oll la concentration d'ions hydrogé-~
ne est €gale a 1 (cas de l'acide chlorhydrigue en so-
lution molaire), le pH ne serait pas 1 mais 0, parce
que

[Hj ==+ OO iN\/ERSE:/]OO LOGARI THME = O

FH DUNE SOLUTION EXTREMEMENT AcGDE = (O



~

On peut mesurer la valeur du pH a 1'aide d'indica-
teurs colorés, dont la teinte change subitement & un
certain pH (un exemple en est le thé qui change de
couleur quand on y ajoute du citron).

Le pH peut aussi &tre mesuré au moyen d'appa-
reils &lectriques appelés pH - métres.

Utilisation des solvants. Taux d'évaporation

Selon le type d'opération gque 1'on veut mener &
bien, on aitilise le solvant dont le taux d'évapora-
tion convient le mieux.

Pour le nettoyage des peintures, par exemple,
si le solvant s'é&vapore trop vite, (IL'acétone que
1'on emploie fréquemment est dans ce cas), il est
trés difficile de ramollir convenablement les couches
de résines oxydées, et de les enlever avant que le
solvant n'ait disparu tout & fait par é&vaporation.

A 1l'encontre,.si 1l'évaporation est trop lente,
le solvant ramollira le vernis, mais risque aussi
d'entrer en contact avec la couche de peinture ori-.
ginale, de la ramollir aussi, et de favoriser ainsi
son altération si l'on inteérvient dessus avec une
action mécanique, méme tré&s légére.

Il y a un autre risque a utiliser. des solvants
3 faible vitesse d'évaporation, c'est celui de voir la
surface traitée se souiller rapidement, car la pous-
sidre adhére facilement.

A titre.diexemple, on peut citer la glycérine
et le triéthanolamine, solvants & taux d'évaporation
bas.

Quand un solvant est utilisé comme véhicule pour
adhésif, pour traiter un objet par imprégnation par



exemple, un taux d'évaporation é&levé peut empécher
une bonne pé&nétration du consolidant, alors qu'un
taux d'évaporation bas peut laisser 1'objet poisseux,
et ce pendant longtemps.

Il est facile d'évaluer la vitesse d' évapora-
tion d'un solvant si 1'on connait la pression de
vapeur du solvant & la température ambiante. On la
calcule en millimdtres de mercure, abrégé en mm Hg;
il faut se rappeler que les liquides bouillent quand
leur pression de vapeur est &gale & 1 atmosphére et
que 1 atmosphére &gale 760 mm Hg.

Les solvants qui ont une pression de vapeur com-
prise entre 2 et 5 mmHg 3 température ambiante sont
sans doute ceux qui conviennent le mieux aux travaux
de restauration que l'on a cités.

On admet l'utilisation des solvants dans les li-
mites qui vont de 1 & 20 mm Hg, dans le contexte de
la restauration, en fonction de la spécificité des

-

travaux a réaliser.

Malheureusement il reste difficile, pour un cer-
tair nombre de solvants, de connaltre leur pression
de vapeur a température ambiante, (certaines données
sont inscrites dans le tableau des solvants, en
annexe & ce texte). Dans ce cas-13, c'est la valeur
du point d'ébullition du solvant qui peut é&tre 1'in-

dication utile.

Les solvants hydrocarboné&s qui bouillent entre 130°
et 170° sont ceux qui semblent convenir ie mieux aux
travaux de restauration.

Les chiffres donnant la valeur des points d'é&-
bullition peuvent &tre inférieurs pour les solvants
polaires, parce que la pression de vapeur décroit
rapidement en fonction de 1la température.



L'eau, dont le point d'ébullition est & 1000,
est un solvant que l'on peut utiliser, alors que
l'alcool &thylique, dont le point d'ébullition est

4 780, est un peu "rapide" (dans l'évaporation), mais
son utilisation est encore possible.

Dangers des solvants. Toxicité et inflammabilité

La plupart des solvants sont toxiqueset entrai-
nent des intoxications si l'on s'expose a leurs va-
leurs d'une facon prolongée.

La toxicité d'un solvant est évaluée avec la
précision la plus grande, si l'on considére la con-
centration la plus élevée admissible darns l'air, ou
seuil admissible (threshold limit = LT), autoris&e par
les réglements d'hygiéne pour les ouvriers qui ont a
travailler en permanence avec ces solvants.

Cette concentration est exprimée en parties var
million (p.p.m.). Un chiffre bas (inférieur a 25,
par exemple,), indique un produit de toxicité rela-
tivement 8levée. Un nombre compris entre 25 et 100
correspond 3 un produit de toxicité moyenne (de nom-
breux solvants que l'on utilise couramment sont dans
cette catégorie), alors qu'entre 100 et 1000 la to-
xicité peut &tre considérée comme faible. Au dessus
de 1000, la toxicité est négligeable.

I1 faut rappeler que le tableau des concentra-
tions maximum autorisées dans l'air doit &tre
constamment remis & jour; jusqu'a maintenant, toutes
les modifications qui ont &té apportées l'ont &té
dans un seul sens, celui de la diminution des
chiffres, car on a découvert de nouveaux effets to-

xigques des solvants.

D'une maniére générale, il faut considérer que
tout solvant présente un danger potentiel, quand on



l'utilise; on conseillera de prendre toutes les pré-
cautions nécessalres pour en contrdler la concentra-
tion dans 1l'air, et ré&duire au maximum le temps pen-
dant lequel on est exposé& 3 ses vapeurs pendant le
travail,

Il faut faire particuli@rement attentioén, lors
du nettoyage des peintures, car on peut rester expo-
sé& pendant longtemps aux vapeurs concentrées des
solvants.

Il faut aussi faire attention 3 1l'inflammabili-
té des solvants.

. On évalue 1'inflammabilité d'un solvant en mesu-
rant le point d'inflammabilit& (flash point).

Le point d'inflammabilité est la température li-
mite au dessus de laguelle le mélange vapeurs de sol-
vant - air peut prendre feu, en présence d'une flamme
ou d'une étincelle.

Si le point d'inflammabilité est inférieur a la
température ambiante, ou juste supérieur, il faut
prendre toutes les .précautions possibles. contre le
feu, surtout si 1l'on utilise ce solvant en grandes
quantités.

Les, réglements de transpért considérent - que tout
liquide qui a un point d'inflammabilité inférieur é
50°C est potentiellement dangereux

On réalise rarement que les incendies partent en
général des vapeurs du solvant, et non du produit &
1'état liquide. C'est la raison pour laquelle, quand
on utilise un solvant volatil et que 1l'on sature d'air
ambiant avec ses vapeurs, un incendie peut étre pro-
voqué par une étincelle, ou l'actionnement d'un simple
commutateur électrique, ou une cigarette, et ce méme
si la source du feu est elle-m&me loin du liquide
inflammable.



7. Mélanges de solvants |

~

- On a souvent recours a des mélanges de solvants
en restauration. Les propriétés de ces mélanges
peuvent étre évaluées, conformément & la théorie, si
les trois paramétres des composants du mé&lange sont
connus.

On peut savoir gquels sont les paramétres d'un mé-
lange en multipliant les paramétres de chacun de ses
composants par sa concentration, et en additionnant
les résultats obtenus.

Pour obtenir le résultat le plus précis possible,
il faudrait utiliser les pourcentages molaires (nombre
de moles par centaine de moles de mé&lange) mais, en
tenant compte d'une certaine marge d'erreur, qui est
due 3 l'incertitude sur la valeur des paramétres eux-
mémes, on peut aussi utiliser les valeurs de concen-
tration en volume (v/v), ou en poids (p/p).

A titre d'exemple, calculons les paramétres d'un
mélange de méthyl-iscbultyl-cétone (30%v/v), de
méthyl cellosolve (30%v/v) et de diméthylformamide
(40%v/v). '

PARAMETRES
N D H
MUK, 58 22 20
METHYL CELLOSOLVE 39 22 39
DIMETHYLFORMAMIDE 4 32 21



PARAMETRES MULTIPLIES PAR LES CONCENTRATIONS

N D H

v 30 30 30
ML LK. (307.) 58%555 22 %555 20x 05
METHYL - 20 30
. 30 X 22 X
cELLosovE (o) 39% 20 22%555  37% oo
DIMETHYL- vo ‘o
— : . 4HO 40
FORMAMIDE (L0T) 4lx g5 32x 25 2 x 1%
PARAMETRE DU MELANGE
N D H
MLl K. A%, 4 6,6 6,0
METHYLCELLOSOLVE A4, 7 6,6 M7

DIMETHY LFORMAMIDE 46,4 42,8 40,8

45,5 260 285 =-100

On peut donc situer ce mélange sur le diagramme
du triangle de solubilité, et &valuer ainsi son com-
portement envers les solides dont on connait 1'em-
placement sur ce méme diagramme.

Si des composants acides ou basiques (et de
l'eau) sont ajoutés & des solvants, les propridtés de
solubilité du mélange ne peuvent pas &tre calculdes 3
partir des seuls paramétres, mais il faut aussi pren-
dre en considération l'éventualité d'une réaction
chimique des ions hydrogéne et hydroxyle.
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H CONTRIBUTION CROISSANTE‘DES FORCES DE DISPERSION

DIAGRAMME DES SOLVANTS

Données tirées de la brochure "Predicting Resin Solubilities"”
de J.P. Teas, imprimée par la Ashland Chemicals Company,
Columbus, Ohio, U.S.A. . Voir aussi la table des solvants
dans les pages suivantes.

Dans le diagramme et dans la table des solvants qui suit:

N = Forces de dispersion (Non-polaires)
D = Dipbles permanents
H = Liaisons hydrogéne
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PARAMETRES DE SOLUBILITE

DE QUELQUES POLYMERES ET RESINES

rolyméthacrylate de méthyle

Polyacrylate éthyle
(Lucite 2042)

Acétate de polyvinyle
(Mowilith 50)

Polyvinyl butyral
(Butvar B76)

Chlorure de polyvinyle
(Vipla KR)

Résine époxide, avant durcissement
(Epikote 1001)

Polystyréne
(Polystyré&ne LG)

Polyamide
(Versamide 930)

Résine hydrocarbure, du pétrole
(Piccopale 110)

Nitrocellulose
Ethylcellulose
Résine urée-formaldéhyde

Ester de colophane (rosin ester)
(Cellolin 102)

51

55

51

46

54

44

63

56

72

38
47
48
57

D
27
32

27

24

26

28

22

13

38
28
20
19

H
22
13

22

30

20

28

15

39

15

24
25
32
24
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