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TRACER SA VOIE

Les propriétes colligatives (I'abais-
sement du point de congélation,
l'augmentation du point d'ebullition,
la pression osmotique et la pres-
sion de vapeur) sont enseignées
aux niveaux collégial et univer-
Sitaire comme des proprietes des
solutions dependant seulement de
la quantité de soluté dissous, et non
de sa nature. Cependant, |'origine
de la découverte de ces propriétes
est rarement abordée en classe, ce
qui fait en sorte que des détails
clefs necessaires a leur bonne
comprehension sont manquants.
Afin de régler les incohérences
engendrées par leur enseignement
iIncomplet, la présente étude vise a
explorer la littérature scientifique
afin de dresser un historique des
propriétés colligatives. De plus, elle
vise a recenser lorigine des
éguations propre a chague pro-
prieté afin d’en relever les simpli-
fications. Les principaux resultats
montrent que les propriétés colliga-
tives ne s’appliguent qu’aux solu-
tions dites « idéales », ce qui
iImpligue qu’elles déependent de la
nature des solutés dissous, mais
gu’elles négligent plusieurs interac-
tions intermoléculaires entre solvant
et soluté qui pourraient faire fluctuer
lesdites propriétés. Cela se traduit
par des calculs ou certains facteurs
sont omis ou remplacés par des
constantes. Ce recuell de connais-
sances sera donc utile pour les
enseignhants et les étudiants qui
voudraient affiner leur compreé-
hension des propriétes colligatives.
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OBIECTIFS

1) Revoir la définition traditionnelle des
proprietés colligatives;

2) Dresser leur historique;

3) Mieux comprendre le facteur de van’t Hoff
(fvH) et son role;

4) Explorer les limites des proprietes.

PROPRIETES COLLIGATIVES : DEFINITION

Propriétés qui ne dépendent que de la quantité
de soluté dissous dans une solution:

1) Abaissement du point de fusion,;

2) Augmentation du point d’ebullition; x o o
o‘@.
3) Abaissement de la pression de vapeur; ®.” @

4) Abaissement de la pression osmotique. d

HISTORIQUE
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Le fVH, I:

« « Corrige » les équations
des propriétés colligatives
» Connaissait-on vraiment
. e : Figure 1. J. H. van't Hoff
sa signification?

Le fvH influence toutes les
propriétés colligatives.

FACTEUR DE VAN'T HOFF

« Définition nombre de particules aqueuses
formées pour chague mole de soluté dans une
solution ideale.

— Lien avec le taux de dissociation :
i=1+an—1)
— ... 0U le taux d'association :

=1 1 -
i=1-a(l--)

« Si un soluté comporte deux ions (voir figure 5) :
NClCl(S) — Nag_aq) + Cl(_aq)

= lthéorique = 2

« Une méthode baseée sur la conductivite équiva-
lente permet de constater que le fvH diminue
avec 'augmentation de la concentration?:
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Figure 2. FvH expérimentaux calculés a 'aide de la
conductivité équivalente de différents électrolytes.!

* Pourquol le fvH diminue-t-il autant?

EXPLORER LES LIMITES

Différence entre la théorie et la pratique:

 Le fvH déependrait du taux de dissociation du sel
dissous en solution aqueuse, mais la définition
acceptée neglige la nature du soluté.

* Le fvH n’est pas limite aux systemes binaires. |
semble également pertinent dans le cas de
solutions préparées avec des co-solvants? :

Figure 3. Constante de congélation calculée a
partir d’'un systéme ternaires?

 Si solvant et soluté ont des proprietes similaires
(ex.: mélanges non-polaires) nous pouvons méme
lier la propriété cryoscopique avec les
diagrammes eutectiques et sortir de l'idéalité.?

Figure 4. FvH selon la concentration de solutés

Pourquol faire ce lien?
Pour calculer des valeurs de fvH avec des plus
grandes concentrations de soluté.

Les resultats montrent que les facteurs de van't
Hoff semblent plut6t étre... des facteurs
d’activite tels que définis par Arrhenius : IIs
renseigneraient sur disponibilité des molécules
de solvant.

Les changements d’entropie sont negliges chez
les solutions idéale.

ENTROPIE

 Entropie : mesure relative de la quantité de
« désordre » d’un systéme

 Exemple d'augmentation d’entropie :

Figure 5. Schema de la dissociation du sel dans 'eau

- Les cages de solvants affectent-elles
I'entropie? L'entropie est-elle affectée par la
disponibilité des moléecules?

GCONCLUSION

» La definition traditionnelle des propriétés
colligative déepend de l'idealité d'une solution;

* Les proprietés colligatives sont issues des
équations thermodynamiques corrigees a
I'aide d’un facteur entier theorique, le fvH;

* Le fvH remet en question l'idealité des
solutions (lgyp < _ith_éorique) et pourrait étre lie au
coefficient d'activite;

|| existe des incohérences frappantes entra la
theorie et la pratique:
- Non limitees aux systemes binaires...
- Non limitees aux solutions ideales...
- Liees a l'entropie...

Ces limites montrent que les propriétes
colligatives constituent un sujet sous-traité et
sous-estime. Devons-nous repenser la définition
des proprietes colligatives?
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