
1319 - - 

137. L’aetivite de l’ion chlore en solutions eoneentrees d’acide 
ehlorhydrique melange aux ehlorures alealino-terreux 

par M. Duboux et C. Vuilleumier. 
(14. IX. 42.) 

La dhtermination, par la methode des forces Blectromotrices, 
de l’activite de l’ion hydrogene dans les milieux chlorhydriques con- 
centres ne peut 6tre effectuhe qu’en faisant usage des piles a un 
liquide du type 

qui presentent le grand avantage d’dliminer le potentiel de diffusion 
inherent aux piles courantes B deux liquides. 

- Pt-H,/HCI concentre (avec ou sans chlorure)/Hg,CI,/Hg+ 

La f. 6. m. d’une telle pile est fournie par la relation 

ou Eo est une constante qui vaut 0,2685 volt, a 25O; aH et a,, sont 
les activitds individuelles des ions He et C1’ en milieu acide additionne 
ou non de chlorure. 

Le calcul de aH nBcessite donc la connaissance prealable de acl. 
Or, la theorie de Mac Innes relative l’sctivitk individuelle des ions 
permet d’atteindre cette grandeur sans trop de difficult&. Elle repose 
sur les postulats suivants : 

lo Dans une solution d’Blectrolyte fort qu’on suppose entihe- 
ment dissocid, I’activitB du cation est en principe diffdrente de celle 
dc l’anion B m6me concentration. En premiere approximation, l’ac- 
tivit4 d’un ion depend de la molalite (ou plut6t de la force ionique) 
totale de la solution, independamment des autres ions auxquels il est 
associ6. 

2O En solution de chlorure de potassium, les activitds des ions 
C1’ et K* sont Bgales B toute concentration. 

30 Dans les solutions de chlorures de m6me valence l’activith 
de l’ion C1’ reste la m6me et, par cons6quent, independante du cation 
associd. Elle a donc la m6me valeur en solutions de chlorure de sodium, 
de chlorure de potassium, d’acide chlorhydrique, etc., de m6me con- 
centration, mais la valeur sera diffkrente en solutions de chlorure 
de calcium, chlorure de strontium, etc., a teneur 6gale en ions Cl’. 

Le postulat d’une activitd individuelle independante des ions 
ddcoule de l’assimilation des ions 8. des entitds distinctes. Celui de 
1’6galith des activites des ions C1’ et K* repose sur leur similitude de 
masse et de mobilit6. Le troisieme postulat est une application du 
premier au cas particulier de l’ion C1’ contenu dans les solutions de 
chiorures monovalents ou divalents. 
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Ces hypotheses de JIac Innes, qui sont B la base du clalcul des 
activitBs des ions C1’ et H. dans les milieux chlorhydriques, ont 6th 
soumises au contr6le experimental par Bar.nedl) dam le cas de mB- 
langes d’aeide chlorhydrique et de chlorures alcaliris ct par Harmd 
et Brumbaugh2) dans celui ou l’acide est m6langP B des chlorures 
alcalino-terreux. Pour effectuer ces verifications, les auteurs ont choisi 
des m4langes dam lesquels la concentration de l’acide ktait maintenue 
constante (m = O J ) ,  tandis que le ehlorure dtait ajout4 en quantit6s 
croissantes. Ces recherches ont montrd que, dans les nidlanges con- 
tenant relativement peu d’acide chlorhydrique, les hypotheses de 
Mac Innes se vkrifient pour ainsi dire rigonreusement. 

A l’occasion de recherches faites en vue (l’ktablir, dans les mB- 
langes concentrds HC1 + chlorure, la relation existant entre I’activitB 
des ions Ha et les constantes de vitesse de r6actions eatalysees par 
ces ions, nous avons 6th conduits a examiner la validit4 du postulat 
N o  3 dam des milieux contenant des proportions variables d’acide 
et de chlorure. Dans cette premiere Btude, nous rapporterons les 
rBsultats obtenus dans les m4lsnges concentrBs HC1 + (’aCl,, HC1 
+ SrC1, et HC1 -f BaCl,, pr4pards en faisant varier les proportions 
respectives d’acide et de chlorure, tout en maintenant la molalitd 
de l’ion C1’ constante et dgale 2t 4’1 ou 0,825. Des recherches paral- 
lbles concernant les melanges du type HCl + RleCl complkteront sous 
peu cette Btude. 

P a r t  i e  t hC o r  i q u e  . 
Pour prouver que l’aetivitd de l’ion C1’ est indPpendante du 

cation associk dans les mklanges concentres du type HCI + MeCl,, 
nous avons en principe adopt4 la m4thode de Harried et Brumbuugh 
basee sur les considkrations suivantes : 

Soient deux piles A un liquide du type 
- Pt-H,/HCl nz+ MeCI, wz’/Hg,CI,/Hg+ (1) 

- Pt-H,/HCI m/Hg,CI,/Hg+ (11) 

oh m et m’ sont les molalitds respectives de l’acide et du ehlorure 
(nombre d’kquivalent-grammes par 1000 gr. d’eau) et Me reprhsente 
le calcium, strontium ou baryum. 

En  designant par E, la f .  6. m. de la pile I et par E,, celle de 
la pile 11, on peut poser: 

l) Am. SOC. 42, 1808 (1920). 
2, Am. SOC. 44, 2729 (1922). 
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o h  CC, et acl sont les activit6s des ions H. et C1’ dans la solution 
contenant le melange d’acide et de chlorure, tandis que aH(ac) et 
a,,(,,) representent les activites de ces m6mes ions dans la solution 
d’acide B la m@me concentration m, mais exempte de chlorure. 

D’autre part, consid6rons les piles B deux liquides du type 
- Pt-H,/HCl m+ MeC1, m’/KCl saturB/Hg,Cl,/Hg+ (111) 

- Pt-H,/HCl rn/KC1 saturB/Hg,CI,/Hg+ (IW 
En  appelant E,,, et E,, les f .  6. m. de ces piles, on peut Bcrire: 

ou  E~~~ et 
la jonction liquide des piles I11 et ITT. 

de diffusion, et en soustrayant la relation (2) de (l), on obtient: 

d6signcnt respectivement les potentiels de diffusion B 

En negligeant le terme correctif eIV - eIII dil B ces potentiels 

expression qui permet de mesurer la variation d’6nergie libre mise 
en jeu lorsqu’un ion-gr. de C1’ passe, par voie isotherme et reversible, 
de la solution HC1 m B la solution HC1 m + MeCl, m’l ) .  

Or, il est Bvident quc si Ir: postulat de Mac Innes est correct, 
la variation d’6nergie libre doit &re indhpendante de la nature du 
cation divalent associt! B l’ion Cl’. Rutrement dit, le terme 

ealcul6 par la relation ( 3 )  doit titre le m6me quel que soit le chlorure 
ent,rant dans la composition du melange. 

On se heurte toutefois ici B une difficult6 inh6rente’ aux piles B 
deux liquides du type I11 ou IT: celle des potentiels de diffusion. 
Harned et Brzcmbaugh ont admis que ces potentiels Btaient nuls en 
operant avec des solutions d’acide chlorhydrique 0,l-m pur ou addi- 
tionne de chlorure, bien qu’on puisse leur attribuer la valeur de 5 milli- 
volts environ en appliquant les formules de Planck ou d’Henderson. 
11s se sont bases pour cela sur les travaux de Pales et V o s b u r g V ) ,  
suivant lesquels il n’existerait pas de diffkrence de potentiel entre 
une solution satnr6e de chlorure de potassium et une solution d’acide 
chlorhydrique comprise entre m = 0,Ol et m = 0,l. 

Sans vouloir discuter plus longuement l’hypothhse de 1’6limina- 
tion du potentiel de diffusion par l’emploi d’une solution satur6e de 

l) On sait en effet que 1’6nergie libre de transfert est donnBe, dans le cas particulier, 
aC1 par la relation d F = R T Ig, ~ 

a ~ ~ ( a c )  
,) Am. SOC. 40, 1291 (1918). 
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chlorure de potassium dans les piles a deux liquides, nous ferons 
remarquer qu’elle est loin d’etre admise par tous les chercheurs et  
que, dans le cas qui nous occupe plus particulibrenient, elle doit &re 
rejet6e. En  effet, dans nos piles la concentration dc l’acide chlorhy- 
drique s’dlevait jusqu’i m = 3,335; or, des recherehes non encore pu- 
bliPes ont montrd que pour des milieux aussi concen1,rPs en acide, 
le potentiel de contact HCI/KCI satur6 tttteignait pr&s de 30 milli- 
volts ! 

Toutefois, l’existence d’un potentiel de contact auxsi important 
n’est pas de nature B nuire a la precision de la methode de calcul 
reprbsentke par la relation ( 3 )  permettant de determiner 1’6nergie 
libre de transfert de l’ion C1’ passant de la solution acide 6, la solution 
acide + chlorure. En  effet, si les differences de potentiel HC1 m/KC1 
saturB et HC1 wz, + MeC1, m’/KCl satmurk ne sont pas nulles, leur diffB- 
rence E~~ - E~~~ n’est pas nbcessairement nulle non plus: la relation 
( 3 ) ,  qui neglige cette difference, ne peut done donner qu’une valeur 
approch6e de la grandeur 

RT ac1 
-j- lg, ~ 

%l(ac) 

Mais - c’est 16, le point essentiel - pour les solutions de m6mes 
concentrations en acicle et en chlorure, l’erreur commise en negligeant 
ce terme correctif doit &re la meme quel que soit le chlorure alca- 
lino-terreux accompagnant l’acide chlorhydrique, ceci en raison de 
la similitude des vitesses des ions Ca-, Sr*- et Ba-. Rinsi, la com- 
paraison des valeurs approximatives de 

RT aCl 
---j-- lg, ~ 

%l(ac) 

obtenues aTree les diffdrents m6langes HC1 m i- CaC1, m’, HC1 + 
$- SrC1, m’ et HC1 m + BaC1, m’ permettra quand-m&me de vBrifier 
l’exactitude du postulat dc Mac Innes dam ces milieux chlorhydriques 
eoncentrbs. 

P a r t i e  expbr imenta le .  
Les produits utilisBs pour la prkparation de nos piles ont tous 

B t B  soigneusement purifi6s. Les solutions Btaient prepardes en mblan- 
geant des poids connus de solutions d’acide chlorhydrique et de chlo- 
rure de titres exactement dBterminhs, et en ajoutant le poids d’eau 
ndcessaire pour obtenir les molalit6s d6sirPes. La plus grande minutie 
est ici de rigueur, car la moindre erreur do titre dans la pr6paration 
des solutions se traduit par un Beart sensible de la force klectromo- 
trice des piles B un ou deux liquidesl). 

Ainsi, pour la pile B un liquide, une erreur de 1% sur lo titre d’une solution 
HCl0,S-m. se traduit par un 6cart de f.  6. m. de 0,5 millivolt. Pour la pile ii deux liquides, 
la m6me erreur de titre entraine un Ccart de 0,25 millivolt. 
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PiZes a un Zipaide du type I ou 11. Elles ont 6tB preparees en 
l’absence d’air, d’aprks les indications detaillees de Duboux; et Rochatl). 
Les mesures de f. 6. m. Btaient faites a 25O au moyen du dispositif 
decrit par ces auteurs. 

Nous prdparions toujours simultanement deux Blectrodes a hydro- 
gene et deux electrodes au calomel que nous opposions les unes aux 
autres, de sorte que chaque pile 

faisait l’objet de quatre mesures differentes. La precision de ces 
mesures Btait jugBe suffisante lorsque 1’6cart entre les valeurs ex- 
tr6mes ne depassait pas 0,2 millivolt. Notons qu’en general elles ne 
diffdraient guere plus de 0 , l  millivolt. 

Pi les  iC deux; Ziquides. La grande difficult6 de la mesure de la 
f .  6. m. de la pile 

- Pt-H,/HCl concentre (avec ou sans chlorure)/KCl saturC/Hg,CI,/Hg+ 

est due a l’existence du potentiel de diffusion a la jonction de la 
solution acide avec celle de chlorure de potassium. On sait que si 
l’on relie sans precautions speciales ces deux liquides par un tube 
de liaison rempli d’une solution de chlorure de potassium, le sel diffuse 
dans la solution acide et vice-versa: la variation de potentiel qui en 
rBsulte provoque une instabilite de la force Blectromotrice de la pile, 
d’autant plus grande que l’acide est plus concentre. 

Comme il est impossible de supprimer ce potentiel de jonction, 
il faut du moins s’efforcer de le rendre stable et reproductible. C’est 
ce que plusieurs auteurs, tels que Lamb et Larson2), Mac I n n e s  et 
Yeh3) ,  Scatchard*) etc., ont cherche 3, rdaliser au moyen de la (( jonc- 
tion mobile H. Ce mode de liaison consiste faire couler les deux 
liquides en flots paralleles en Bvitant tout melange brusque. I1 est 
donc caractBrisB par une zone de transition extrkmement mince, par 
une surface de contact toujours fraiche, etc. La variation de f. 8. m. 
due B la diffusion de l’un des liquides dans l’autre est de ce fait 
reduite au minimum, ce qui explique la constance et la reproducti- 
bilite d’une telle jonction. 

Nous aVons effectue nos mesures en utilisant le dispositif suivant 
mis au point dans notre laboratoire par J .  Rochat (fig. 1). 

Le gaz hydrogene, obtenu par electrolyse d’une solution de soude caustique, etait 
prkalablement lave dans trois flacons laveurs contenant respectivement des solutions de 
permanganate de potassium, de chlorure de mercure (11) et  de soude caustique. On le 
feisait passer ensuite dans deux flacons laveurs L et  L‘ immerges dans le thermostat B 25O, 
e t  renfermant la meme solution acide que 1’6lectrode B hydrogene H, de fapon a saturer 
le gaz en vapeur h la mame tension que 1’Clectrode. 

Pt-H,/HCl (avec ou sans MeCl,)/Hg,Cl,/Hg + 

1) Helv. 22, 161 (1939). 
2, Am. SOC. 42, 229 (1920). 

3, Am. SOC. 43, 2563 (1921). 
4, Am. SOC. 47, 696 (1925). 
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L’electrode B hydrogene est du type dCjB utilisC pour 1es piles B un liquide. E l k  
est r6liCe B l’ilprouvette E, qui contient la m6me solution acide. L’Plectrode C au calomel- 
KCl satur6, preparke selon les indications de DuLboiix et Puke1)), est reliGe B 1’Cprouvette 
E, renfermant la m6me solution satur6e de chlorure de potassium. La liaison entre les 
deux 6prouvettes est assurile par l’appareil B jonction mobilc J, comprenant deux godcts 
G, et  G, r6unis par un tube en verre recourbil muni de deux robinets R1 et  R,, et don- 
nant a c c k  b un tube d’echappenient T, par lequel le liquide peut s’ilcouler. 

- 

I 
Fig. 1. 

Le godet GI, ainsi que le pant P, qui le relie B l’kprouvette El,  coiitieut la solution 
acide, tandis que G, et P, contiennent la solution saturile de chlorure de potassium. 
La saturation de cette solution est assuree au moyen de cristaux do chlorure de potassium 
introduits en exc&s dans E,, G, et P,. Das tampons de papier filtre fixes aux extr6miti.s 
des tubes P, et P, empechent autant que possible la d6nivellation dc se produire dans 
l’electrode B hydroghe et les kprouvettes, ensuite par exemple d’un Ccoulement irr6gulier 
du m6lange liquide par le tube d’kchappement T. 

L’alimentation de la jonction mobile a lieu au moyen des entonnoirs B robinet 
A et  B contenant respectivement la solution acide et la solution satur6e de chlorure de 
potassium, qu’on fera tomber goutte b goutte dans les godets G, et G, une fois l’appareil 
mis en marche. 

L’amorpage de la jonction mobile se fait en aspirant en I< la solution saturile de 
chlorure de potassium, le robinet R, ktant ferm6; puis on ouvre R,, ferme R, et aspire 
la solution acide. Pour eviter le melange des liquides B leur point de rencontre e t  pour 
maintenir une surface de separation tres nette en ce point, on aura soin de provoquer 
la jonction des liquides en S par un courant ascendant de la solution saturee de chlorure 
de potassium (la plus dense), avec un courant descendant, de la solution acide (la plus 
1CgBre)2). Lorsque la jonction est realiske, on maintient les robinets It, et  R, fermils 
jusqu’8 ce que l’appareil soit pr8t B fonctionner. 

Pour effectuer une mesure, on commence par saturer 1’6lectrude b hydrogene en 
faisant barboter le gaz pendant deux heures, temps jug6 suffisant pour que la pile atteigne 
son 6tat d’6quilibre (A condition que 1’Clectrode au calomcl ait kt6 prbalablement port& 
a 25O pendant 4 heures). On abaisse l’extr6mite I< du tube d’kchappernent l6g&rement 
au-dessnus du niveau des solutions contenues dans lcs godets G, e t  G,, puis on ouvre 
les robinets R, et R, permettant au melange liquide de s’6couler goutte B goutte par 
siphonage. En r6glant la dCnivellation et en remplagant au fur et B mcsure les liquides 
siphonks par des solutions fraiches d’acide et  de chlorure de potassium contenues dans 
les entonnoirs A et  B, on obtiendra un Acoulement continue1 et  constant, tandis que 
les nivoaux des solutions dans les kprouvettes GI, G,, E, et E, resteront eux-memes 
invariahles. 

l )  Helv. 23, 152 (1940). 
2, La jonction mobile peut 6tre aussi realis& convenablement, au moyen d’un 

robinet B trois voies parfaitement etanche et  place en S. 
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Bu point de jonction S oil les couches liquides glisscnt l’une sur l’autre en se renou- 
velant constamment, les surfaces de contact restent fraiches e t  le potentiel de diffusion 
devient rapidement constant e t  reproductible. L’expkrience a montr6 que les meilleurs 
r6sultsts sont obtenus en maintenant une vitesse d’6coulement de 20 gouttes environ 
par minute. Une vitesse plus grande donnerait naissance ti des tourbillons au point de 
jonction des liquides, qui produiraient un melange pr6matur6 et  une variation cons6cu- 
tive trBs nette du potentiel de diffusion. 

Chaque pile 6tudi6e a fait l’objet tle 4 mesures rdalisees en oppo- 
sant deux electrodes a hydrogene differentes a deux electrodes au 
calomel, de sorte que les valeurs moyennes indiquees plus loin pr6- 
sentent un maximum de sdcurit6. Les hearts extremes observes d’une 
mesure B l’autre ne ddpassaient guhre 0,2 millivolt avec les solutions 
acides diluees, et 0,4 millivolt avec les solutions les plus concentrkes, 
de sorte que les valeurs moyennes obtenues peuvent Atre consid6rees 
comme exactes B 0 , l  mv. respectivement -l 0,2 mv. prks. Etant 
donne le but poursuivi dans cette etude, nous avons consider6 que 
cette reproductibilite des mesures 6tait largement suffisante. 

RG SULTATS. 
Le tableau I contient les r6sultats des mesures et calculs obtenus 

avec les melanges HC1 + CaCl,, HC1 + SrCl, et HC1 + BaCI,, do mo- 
lalit6 totale en ions C1’ Bgale B 0,825. Le tableau I1 se rapporte aux 
melanges plus concentres dont la molalite totale en ions C1’ est en- 
viron 4,10. Les melanges HC1 + BaC1, n’ont pas pu Atre 6tudiBs 
dans ce dernier cas, h cause de la trop faible solubilit6 du chlorure 
de baryum en presence d’acide chlorhydrique aussi concentrb. 

Les diverses colonnes de ces tableaux indiquent : 
1 0  Les molalites respectives m et WL‘ de l’acide chlorhydrique 

et du chlorure alcalino-terreux, en 6quiv.-grammes par 1000 gr. d’eau. 
2O La f.  6. m. EI de la pile a un liquide 

- Pt-H,/HC1 m+ MeCI, m’/Hg,CI,/Hg+ 
3O La f.  6. m. EII de la mBme pile en l’absence de MeC1,. 
4 O  La f .  6. m. EIII de la pile a deux liquides 

5O La f.4. m. E,, de la mBme pile en l’absence de MeC1,. 
Les valeurs de EI, EI17 EII1 et EIv7 mesurees B 25O f 0,05O, 

ont 4th corrigees en ramenant l’hydrogbne B la pression normale de 
760 mm. 

- Pt-H,/HCl m+ MeCI, m’/KCl satur6/Hg2C1,/Hg+ 

6O Les valeurs de 
RT ac1 

exprimees en volt et caleul@es au moyen de la relation ( 3 ) ,  c’est-8- 
dire en faisant la difference (EI1--EI) - (EIV-EIII). Elles sont arron- 
dies la quatribme d6cimale. 

Le tableau I relatif aux melanges dilues (,m + m’ = 0,825) montre 
que les f .  6. m. des piles E, et EIII B, un et deux liquides dependent 

F k,, -~ 
%l(ac) 
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beaucoup plus des concentrations respectives en HC1 et MeC1, qae 
de la nature du chlorure alcalino-terreux constituant les melanges. 
Les piles constituites avec les mitlanges HC1 + CaCl,, H C 1 t  SrC1, et 
HC1 7- BaCl,, de m&mes tensurs en acide et  chlorure, accusent des 
Pcarts de f .  6. m. qui ne depassent gubre 1 B 2 millivolts: cela prouve 
dBjA que l’influence du cation mittallique sur 1’activitP des ions He 
et C1’ est B peine sensible. 

Cette absence d’influcnce du cation ressort encore mieux si l’on 
considbre les chiffres de la dernikre colonne du tableau. On voit qu’a 
concentrations 4gales en acide et chlorure, les valeurs de 

RT aC1 __ lg - _. - 

aCl(ac)  

sont, aux erreurs d’expitrience p r h ,  rigoureusement les iii&mes, qiiel 
que soit le cation du chlorure. Ainsi, pour les melanges HC1 m = 

= 0,102 + MeC1, m’ = 0,723, on obtient respectivement 0,0431, 0,0430 
ou 0,0428 volt, suivant que le chlorure est celui de calcium, de stron- 
tium ou do baryum. L’ecart n’est ainsi que de 0,3 millivolt dans le 
cas particulier; pour les autres melanges il ne depasse pas 0,6 milli- 
volt. Ces petites differences s’expliquent aisement par le fait que la 
precision des mesures de f .  6. m. est de l’ordre & 0’1 millivolt pour 
les piles A un liquide et de & 0,2 millivolt pour celles A deux liquides, 
et que des erreurs de titre de l’ordre de 0,l a 0,2./, commises lors 
de la preparation des solutions sont toujours possibles. En  tenant 
compte de ces circonstances, on peut considerer que Ir terme 

est remarquablement constant pour les memes melanges des trois 
sitrirs ; il est par consbqnent aussi independant du cation divalent. 

L’examen du tableau I1 permet de faire les memes constatations 
avec les melanges concentr6s (m  i- m’ = 4,l) .  Bien que nous ayons 
dii limiter notre etude aux mblanges HC1 + CaC1, et HC1 SrC1,. 
on relbve que les f .  6. m. El et EIII des piles a un et deux liquides sont 
aussi B peu prbs les mkmes pour les m6langes correspondsnts dam les 
deux sbrics. Cependant, les h a r t s  dus aux cations mBtalliques sont 
ici un peu plus forts, puisqu’ils varient de 0,3 B 2,9 millivolts. Mais 
il est interessant de constater que, malgrk ces eearts, l‘6nergie libre 
de transfert de l’ion C1’ passant de la solution HC1 nz A la solution 
HC1 m + MeCl, m‘, qui est mesurbe par 

reste ici encore indbpendante du cation associ6. Ainsi, par exemple, 
pour les mdlanges J3Cl m = 0,325 -t MeC1, wz‘ = 3,72, on obticnt 
0,0587 ou 0,0580 volt, suivant que le chlorure ajoute B l’acide est 
celui de calcium ou de strontium. L’itcart n’est done que de 0,7 milli- 
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volt; pour les autres mklanges, il varie de 0,l A 1 millivolt et reste 
ainsi dans la limite des erreurs exphimentales. 

Tableau I. 
MBlanges HC1+ MeC1, (m+ m' = 0,825) B 25O - 

Equiv.-gr.par 
10OOgr. eau Piles B 1 liquide 

- 

Piles B 2 liquides RT aC1 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  Jji ke- 

aCl(ac) 
EI EII EIII E I V  HC1 MeCl 

0,102 
0,165 
0,330 
0,494 
0,659 

0,102 
0,165 
0,330 
0,494 
0,659 

(volt) 

0,723 
0,660 
0,495 
0,331 
0,166 

0,723 
0,660 
0,495 
0,331 
0,166 

0,102 
0,165 
0,330 
0,494 
0,659 

0,34767 
0,33492 
0,31625 
0,30525 
0,29690 

0,34879 
0,33603 
0,31731 
0,30599 
0,29782 

0,34913 
0,33665 
0,31759 
0,30661 
0,29797 

0,723 
0,660 
0,495 
0,331 
0,166 

0,31835 
0,30295 

0,30857 
0,29680 
0,27870 
0,26850 
0,26070 

0,30857 
0,29680 
0,27870 
0,26850 
0,26070 

0,30857 
0,2 9 6 8 0 
0,27870 
0,26850 
0,26070 

0,26553 
0,25974 

MBlanges HC1+ MeCI, (m+ m' = 4,10 env.) B 25O 

0,39725 
0,37400 
0,33940 
0,31835 
0,30295 

0,043 I 
0,0330 
0,0187 

0,0051 

0,0430 
0,0328 
0,O I87 
0,O I03 
0,005 I 

0,0428 
0,0325 
0,0182 
0,0097 
0,0048 

0,0101 

0,30309 
0,29168 
0,27529 
0,26642 
0,26071 

Equiv.-gr. par 
1000 gr. eau 

HC1 1 MeCl, 
m ~ na' 

Piles B 1 liquide Piles Q 2 liquides 
- __ 

(volt) 

0,39720 
0,37400 
0,33940 

0,325 
0,816 
1,604 
2,485 
3,335 

0,30325 
0,29195 
0,27509 

3,720 
3,245 
2,605 
1,645 
0,828 

1,604 
2,485 
3,335 

2,605 
1,645 
0,828 

0,23603 
0,21136 
0,19132 
0,18016 
0,17075 

0,23894 
0,21380 
0,19231 
0,18076 
0,17101 

HC1+ C 
0,34028 
0,29072 
0,24805 
0,21426 
0,18712 

:I, 
0,23369 
0,21667 
0,20790 
0,20570 
0,2 0 3 0 6 

HCl+ SrCI, 
0,34028 
0,29072 
0,24805 
0,21426 
0,18712 

6,23583 
0,21859 
0,20789 
0,20607 
0,20340 

0,27920 
0,25490 
0,23527 
0,22138 
0,21039 

0,27920 
0,25490 
0,23527 
0,22138 
0,21039 

0,0587 
0,041 I 
0,0294 
0,O I84 
0,0090 

0,0580 
0,0406 
0,0284 
0,O I82 
0,009 I 
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Les r h l t a t s  obtenus en milieux chlorhydriques concentrds sont 
done de faqon gPn6rale sensiblenient les m&mes que ceux observks 
par Harned et Brumbaugh en milieux diluPs: dans l’un et l’autre cas, 
l’activith de l’anion C1’ reste la mBme quelle que soit la nature du 
cation divalent associP. 

R fi SUM 6. 
lo Nous avons mesure B 25O la f .  it. m. des piles un 0x1 deux 

liquides : 
- Pt-H,/HCl (avec ou sans MeCl,)/Hg,Cl,/Hg 7 

- Pt-H,/HCl (avec ou sans IfeCl,)/KCl saturB/Hg,CI,/Hg+ 

oh Me repr4sente le calcium, strontium ou baryum. Dans les piles 
ktudiees en presence de sel, on faisait varier les proportions respec- 
tives d’acide chlorhydriqiie et de chlorure de fagon A maintenir la 
molalit6 totale en ions C1’ constante et &gale 2i 0,825 oii 4,l. 

2O Pour les piles 8, deux liquides, un dispositif 2i jonction mobile 
a 6t6 deerit, qui permet de stabiliser le potentiel de diffusion au 
contact des deux liquides et, par suite, d’assurer une parfaite repro- 
ductibilite des mesures de force Blectromotrice. 

3O En admettant que la difference entre les deux potentiels de 
contact HC1 m + MeC1, m’/KCl satur6 et I3C1 m/KCl iiatnr6 est la 
mBme quel que soit le chlorure alcalino-terreux ajout6 B l’acide, les 
mesures prdckdentes ont permis d’ktablir quc la valeur de 

- correspondant h 1’6nergie libre de transfert de l’ion-gr. C1‘ passant 
de la solution HC1 m a la solution HCl m + McC1, m‘ - est ind6pen- 
dante du cation divalent associk. 

Nos recherches eonfirment ainsi pleinement, tout en les conipld- 
tant, celles d’Harned et Brumbaugh effectdes dans des milieux sem- 
blables, mais beaucoup plus diluds en acide. Elles montrent que dans 
les mitlangcs HC1 + CaCl,, HC1 + SrC1, et HC1 + BaCl,, lc postulat de 
Mac I n n e s  relatif a l’inddpendance de l’activit6 individuelle de l’ion 
Cl’, vis-a-vis du cation, se trouve remarquahlement vdrifid k toutes 
concentrations d’acide ou de chlorure. Si l’ttctivit6 de l’ion C1’ n’est 
pas la m&me dans les solutions de chlorure monovalents et divalents, 
on peut du moins affirmer que dans les solutions de chlorures de 
meme valence la thdorie Bmise par cet auteur garde toute sa valeur. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie-physique et 
d’Electrochimie de l’Universit4. 




