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Sur la permittivite des electrolytes ä base d'ions C104

I. Epelboin, M. Froment et L. Viet

Laboratoire de physique (Enseignement), Faculte des sciences de Paris

Les solutions d'acide perchlorique ou de Perchlorate dans l'acide ace-

tique ou l'alcool ethylique presentent un interet particulier car elles per-
mettent le polissage electrolytique de nombreux metaux et alliages. Le

role des differents constituants de la solution dans le mecanisme du nivelle-
ment est encore peu connu et, pour essayer de le preciser, nous avons
etudie les composantes e' et s" de la permittivite complexe de certains

electrolytes.
Une precedente note [1] a dejä montre qu'avec les solutions concentrees

ä base d'ions CIO", il existe dans le domaine des ondes metriques, une
bände de frequences oil la polarisation des electrodes n'intervient plus et
oü la dispersion de Debye n'est pas encore notable. II est done possible de

determiner la permittivite e' — js" en fonetion de la concentration sans

faire d'extrapolation.
Nous utilisons souvent la solution de Perchlorate de magnesium

[(C104)2 Mg, 2H2 0] dans l'alcool ethylique, car eile permet de polir
de nombreux metaux Ag, AI, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Ge, In, La, Mg,
Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Tl, U, V, Zn, Zr avec des concentrations de

Perchlorate comprises entre 30 et 200 g. par litre d'alcool suivant le metal.
Des mesures, effectuees avec une cellule electrolytique placee dans une

ligne coaxiale, nous ont montre [2] qu'ä la precision des mesures pres
(5 ä 10%), e' et e"w prennent les memes valeurs entre 50 et 300 MHz
lorsque la concentration est inferieure ä 200 gr. Aux frequences plus elevees,

on constate une diminution nette de e' et une augmentation de e"co qui
indiquent l'apparition d'une dispersion de Debye. A titre d'exemple, nous

donnons, sur le tableau I, des valeurs de e', e" et e"<o mesurees ä 25° C,

pour differentes concentrations, aux 2 frequences 300 et 450 MHz. On

voit que la dispersion de Debye s'accentue aux fortes concentrations.
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Tableau I.

Concentration en (ClOjij Mg,
2H,0 en grammes

par litre de solution
0 10 30 50 100 150 200

Molarite 0 0,038 0,11 0,19 0,38 0,56 0,75

e' 300 MHz 26 24 23 20 15 12 10

e' 450 MHz 26 24 21 18 10 4

s" 300 MHz 5 15 31 43 70 91 103

e" 450 MHz 9 16 30 36 52 66 78

e" (o 10"9 300 MHz 2 25 55 80 135 180 216

e"co.l0-» 450 MHz 4 45 85 105 150 190 220

Ces solutions que nous etudions sont en realite des melanges ternaires

car le Perchlorate de magnesium (C104)2 Mg, 2H2 0, apporte avec lui son

eau de cristallisation. Pour separer l'influence de (C104)2 Mg de celle de

l'eau sur la valeur de la permittivite complexe, nous avons mesure cette
derniere en remplagant le melange ternaire par un melange binaire d'alcool

ethylique et d'eau. Le tableau II donne les valeurs de s' et e" obtenues

lorsqu'on ajoute ä de l'alcool des quantites d'eau Q qui correspondent ä

celles apportees par le (C104)2 Mg, 2H2 0 introduit de fa?on ä obtenir
des concentrations determinees (C en g de (C104)2 Mg, 2H2 0 par litre
de bain). On voit que lorsque la teneur en eau s'eleve, e' croit tandis que e"

Tableau II.

Concentration äquivalente
de (ClO^j Mg, 2Ha O

en g/litre
0 10 30 50 100 200

Quantite d'eau en centimetres
cubes par litre de bain 0 1,39 4,17 6,95 13,9 27,8

e' 26 26 28 29 32 36

e" 5 5 5 5 4 4
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a plutot tendance ä diminuer. Si Ton compare ces resultats ä ceux du
tableau I obtenus avec les solutions ä trois constituants on peut en conclure

que le Perchlorate de magnesium est seul responsable de la diminution
de e' et de l'augmentation des pertes.

Les solutions aqueuses d'acide perchlorique dans l'anhydride acetique
constituent un autre type usuel de bain de polissage electrolytique. Les

compositions donnant les meilleurs resultats sont voisines de cede corres-

pondant ä la transformation complete de l'anhydride en acide grace ä

l'eau apportee par la solution perchlorique. Avec les concentrations usuelles

d'acide perchlorique (d 1,6) et d'anhydride acetique (purete 97 ä 99%),
la transformation se situe entre 22 et 24% en volume d'acide perchlorique.
Des mesures effectuees aux frequences acoustiques montrent que la conductibilite

electrique K est alors minimum [3|.
Si la solution a dejä servi ä effectuer la dissolution anodique d'un metal,

le minimum de la conductibilite se produit ä des concentrations differentes

qui sont fonction de la nature et de la quantite d'ions metalliques. Ceci

permet de determiner la composition du bain donnant le meilleur polissage

[3].

Tableau III.

n% en volume
de C104H, 3HjO

0 10 15 18 iO 21 j 22 23 24 25 27 30

z' 22 13 11 9 8

61

7

60

7
I

7

57 58

6 6 5

z" 0,3 57 08 07 65 65 82 99

La bände de frequence ä l'interieur de laquelle on peut determiner la

permittivite e' -— jz" sans extrapolation est pratiquement la meme qu'avec
les solutions de Perchlorate de magnesium et d'alcool. Aussi, nous bornerons-

nous ä indiquer les resultats concernant les bains acide perchlorique,
anhydride acetique ä 300 MHz. Le tableau III groupe les valeurs de e'

et e" mesurees ä 25° C, ä 300 MHz, en fonction de la concentration en
acide perchlorique (d 1,61). (La densite 1,61 correspond ä 1 molecule

C104 H pour 3 molecules H2 0). On remarque que s' passe par un minimum

pour la concentration n (comprise entre 22 et 24%) qui correspond au
minimum de la conductibilite K de l'electrolyte mesuree aux frequences

acoustiques; ceci est en accord avec la relation de Debye [4]:
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K
4̂ n

La solution aqueuse d'acide perchlorique d 1,61 contient en realite
65% en poids de C104 H. Pour separer l'influence de C104 H de celle de

l'eau sur la valeur de la permittivite, nous avons mesure e' et e" avec des

solutions anhydride acetique — eau comme nous l'avions fait avec l'alcool
ethylique et l'eau. Le tableau IV donne les valeurs de s' et s", mesurees
ä 25° C et 300 MHz, que Ton obtient en ajoutant ä l'anhydride acetique
des volumes V d'eau (2e ligne) qui correspondent ä ceux apportes par les

solutions d'acide perchlorique d 1,61, introduces de faijon ä obtenir
des concentrations determinees. (n cm3 de solution perchlorique d 1,61

pour 100 cm3 de melange.)

Tableau IV.

n % en
CI04II, 3II20

0 | 10 15 18 20 21 22 23 24 25 27 30 35

V en cm3 0 5,6 8,5 10,2 11.4 11,9 12,5 13,1 13,6 14,2 15,3 17 19,8

z' 22 17 14 13 12 12 13 13 11 11 12 13 17

z" 0,3 0,4 0,4 0,6 0,7 0,7 0,8 0,9 1 1 1,3 1,7 3

La comparaison des tableaux III et IV amene aux memes conclusions

que celle des tableaux I et II. On verifie que la presence des ions ClOj
introduits cette fois par l'acide perchlorique, entraine une diminution
de e' et un accroissement de e".

En outre la presence des ions C104 dans les solutions anhydride
acetique — eau semble accelerer la transformation de l'anhydride acetique
en acide. En effet le tableau IV, relatif ä des solutions fraiches d'anhydride
acetique et d'eau, montre que la transformation de l'anhydride en acide

n'est pas complete. Pour n 24% correspondant ä un melange equimo-
leculaire d'anhydride et d'eau donnant theoriquement, (CH3 CO)2 0
+ H2 0 -> 2CH3 COOH, e' passe bien par un minimum comme prevu,
mais sa valeur est superieure ä celle qu'aurait donne l'acide acetique
(e' 7). Si l'on mesure ä nouveau la permittivite apres plusieurs jours, on
constate qu'elle est passee de 11 ä 7, ce qui semble indiquer que l'anhydride
est alors integralement transforme en acide. Par contre la permittivite des
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solutions contenant des ions CIO4 n'evolue pratiquement pas en fonction
du temps ä condition que la teneur en eau soit maintenue constante.

L'introduction des ions CIO4 dans les solutions electrolytiques entraine
done la diminution de la permittivite et l'accroissement de la conductibilite.
Comme la couche anodique formee au cours du polissage est particuliere-
ment riche en ions CIO4 il s'ensuit que sa conductibilite est relativement
grande et que sa permittivite est faible. Ces deux resultats conlirment que
les fortes tensions qui s'etablissent ä l'anode ne sont pas d'origine ohmique
et que le champ electrique ä la surface du metal est eleve. Nous avons
montre par ailleurs [5] que cette valeur elevee du champ electrique en

presence d'ions CIO4 serait ä l'origine de la dissolution anodique anormale
de certains metaux: Al, Be, Ce, La, Mg, Ti, U, Zn.
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