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207. Sur l’hydratation des cations alcalins et alcalino-terreux 
par R. Flatt e t  F. Benguerel 

(28 VI 62) 

L‘Cquilibre liquide-vapeur de m6langes d‘acide nitrique et deau est modifib 
par dissolution de nitrates alcalins ou alcalino-terreux dans de tels mklanges. Dans 
le memoire pr6c6dentl)) il a BtC montr6 que le KNO, prowque une diminution de la 
teneur en HNO, de la vapeur, le NaNO, une augmentation de celle-ci. Cette diff6- 
rence est attribu6e au fait que le cation Na+ est plus fortement hydratk que le 
cation K+. 

Dans une Ctude concernant la solubilitC des perchlorates alcalins dans des me- 
langes d‘eau et d’alcool, FLATT &  JORDAN^) ont Ctabli pour le cation K+ dans ces 
solutions un rayon ionique identique B celui du potassium dans Ies sels cristallisCs 
tels que KCI, KBr, etc. 11s en ont conch que le cation K+ n’est pas hydrat6 en 
solution. 

Pour les calculs qui suivent, nous admettrons donc que le cation potassium, en 
solution dans des m6langes de HNO, + H20, n’est pas hydrat6, mais que le cation 
sodium est un composC d‘une particule Na+ avec un nombre dCterminC de molCcu- 
les d’eau, ~a(H,O),]+. Nous dMerminons le nombre 12 A partir des donndes expCri- 
mentales dont nous disposons (voir tableau I du mkmoire prCcCdent, Helv. 45, 1773 
(1962)), en proddant de la mani&re illustrCe par l’exemple suivant. 

Lorsqu’on dissout 0,5 mole KNO, dans 1000 g HNO, B 50%, on obtient une so- 
lution dans laquelle les constituants HNO, et H20 appartiennent enti&rement au 
solvant, tandis que le corps dissous est constitub, dans ce cas, par des anions NO,- 
et des cations K+ (non hydratds). 

Par contre, la dissolution de 0,5 mole NaNO, dans 1000 g HNO, B 50% provoque 
une modification de la composition du solvant, car une partie de l’eau du solvant 
sera cCdCe au corps dissous et fix6e par les cations Na+ pour former des particules 
[Na(H,O),]+. A cause de cette perte d’eau du solvant, le ccsolvant effectif)) sera un 
mClange d’acide nitrique et d‘eau B plus de 50% HNO,. D’autre part, la ccconcen- 
tration effectiveu du NaNO, ne sera plus Cgale a sa ({concentration apparentee 
(nombre d‘Cquiv.-g NaNO, par 1000 g de solvant employC), ({concentration effective D 
signifiant le nombre d‘6quiv.-g de sel hydrate par 1000 g de solvant effectif. 

i = nombre d6quiv.-g de sel dissous dans 1000 g de solvant = ((concentration 

k = yo HNO, du solvant employ6 

I1 existe les relations suivantes entre ces grandeurs. Soit 

apparente )) 

= nombre de moles H,O fixtes comme eau d’hydratation par 1 Bquiv.-g de sel 
dissous 

l) R. FLATT t F. BENGUEREL, Helv. 45, 1772 (1962). 
*) R. FLATT & A. JORDAN, Helv. 76, 37 (1933). 
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i’ == nombre d‘Cquiv.-g de sel hydratC dissous par 1000 g de solvant effectif = 

lz‘ = o/o HNO, du solvant effectif. 
Puisque i Cq.-g de sel enlbvent aux 1000 g de solvant n - i  moles H,O, soit rt-i- 18 g 

H,O, la quantitC de solvant effectif sera 1000 - n.i.18 g, et sa teneur en HNO, sera 

((Concentration effective )) 

Les i Cq.-g de sel hydratC se trouvent dans 1000 - n.i.18 g de solvant effectif. 

z ’ 1000 
1000---%. z . 18 

11 y a lieu d’admettre que, dans les dissolutions de leurs nitrates, les cations K+ 
et [Na(H,O),]f agissent de la meme faGon sur 1’Cquilibre liquide-vapeur de leurs 
solutions, A condition que les solvants effectifs et les concentrations effectives des 
ions soient les mCmes. 

Si tel est le cas, nous pouvons dCterminer le degrC d‘hydratation (valeur de n) 
du cation sodium dissous dans des mClanges de HNO, + H,O. 

Nous avons trouvC (tableau I, Helv. 45, 1773 (1962)) qu’une solution de 0,5 Cq.-g 
NaNO, dans 1000 g HNO, A 50,34y0 &met, 2i 25”, une vapeur A 11,94y0 HNO,. 
D’autre part, la fig. 1 (Helv. 45, 1775 (1962)) donne la composition de la vapeur 
qui est en eqiiilibre avec des solutions A 0,5 Cq.-g KNO, dans des solvants contenant 
de 50 A 60% HNO,. On constate, A l’aide de cette figure, qu’il faut dissoudre 0,5 Cq.-g 
KNO, dans 1000 g d’acide nitrique b 51,1y0 HNO, pour obtenir la mCme com- 
position de vapeur (soit 11,94y0 HNO,) que celle de la solution de NaNO, ci-dessus. 

Etant donne que le cation K+ n’est pas hydratC en solution, la composition 
apparente du solvant est, pour KNO,, Cgale A. la composition effective du solvant, 
donc 51,1?; HNO,. Puisque nous admettons que le cation K+ peut Ctre remplacC 
par le cation [Na(H,O)J+ sans influencer la composition de la vapeur, nous en 
concluons que le solvant effectif, lors de la dissolution de 0,s Cq.-g NaNO, dans 
1000 g HNO, A 50,34y0, est en rCalitC de l’acide nitrique ?i 51,1y0. 

La concentration effective du sel sera donc: 

1” 2 

Les 1000 g de solvant employCs contenaient 

503,4 g HNO, et 496,6 g H,O 
Ides 503,4 g HNO, reprCsentent maintenant 51,1%, du solvant effectif. La 

quaiitit6 de ce dernier est donc 

503’4 __ ’ loo- = 985,1 g solvant. 
5 i Y  

On en conclut que la quantitC d’eau qui a CtC enlevCe au solvant pour &re fixCe 
sur les cations Na+ sous forme d’eau d’hydratation est : 

1000 -985,1= 14,9 g H,O, 
soit 14,9/18 = 0,83 mole H,O pour 0,s mole NaNO, dissous. 

sodium devient, dans ce cas, 
I1 a donc 1,7 mole H,O d‘hydratation par ion-gramme Na+, et la formule du cation 

[Na(H,O),,,]+, ou approximativement [Na(H80),]+ 
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Remarque. Si nous admettons que le cation Na+ est hydratC par 2 molCclllcs d’eau, la con- 
centration effective du NaNO, dans la solution ci-dessus sera: 

0,5. 1000 0,5. 1000 - = 0,509 
i . 1000 i ‘ = -  

1000 - i. 2 * 18 -- 1000 - 18 982 

On devrait donc comparer cette solution avec une solution de KNO, contenant 0,509 6q.-g 
par 1000 g de solvant, au lieu de 0,500 Bq.-g comme, en simplifiant. nous l’avons fait ci-dessus. 

Cette simplification est pratiquement sans importance sur le resultat du calcul de l’hydratation 
du sodium. La composition du solvant pour le KNO, ne peut de toute fayon pas 6tre Btablie avec 
une precision depassant 0,1% HNO,. 

Toutefois, pour les cations trks fortement hydrates, on pourrait tenir compte de la diff6rence 
entre la concentration apparente e t  la concentration effective du cation dissous. 

On trouve par le calcul simplifi6 applique au magnCsium que 1 6q.-g Mg++ s’hydrate avec 
5,38 moles H,O (dans HNO, & 50,4y0). Dans la solution contenant 1,0 Bq.-g Mg(NO,), par 1000 g 
de solvant k 50,4% HNO,, la concentration effective du magnCsium sera 

L O  - 1000 - 1,11 - i 1000 
1000 - i * 5,38 . 18 2’ = -~ - ~- - 

1000 - 96;8 

I1 faudrait donc comparer cette solution avec une solution de KNO, & 1,11 Cq.-g par 1000 g de 
solvant. Nous avons Ctabli experimentalement les diagrammes de partage pour les concentrations 
de 0,s e t  1,0 6q.-g KNO, (Helv. 45,1782 e t  1784 (1962)). I1 est facile de construire lacourbe comes- 
pondante pour des solutions & 1,11Bq.-g KNO,. Pour ce cas, on trouve qu’il faut dissoudre 1,11 
Bq.-g KNO, dans 1000 g HNO, ti 55,96y0 (au lieu de 55,8y0 HNO, dans le calcul simplifid) pour 
obtcnir la m6me vapeur que celle produite par 1,0 6q.-g Mg(NO,), dans 1000 g de solvant & 50,470. 
La quantite de solvant effectif sera donc 50.40 . 1000/55,96 = 900.4 g, ce qui conduit & 

~~ - - __ 99’6 - -5,53 moles H,O d’hydratation pour 1 e‘q.-g Mg++ 1000 - 900.4 
18 18 

M6me dans ce cas extreme, cette valeur de 5 5 3  ne diffbre que peu du resultat du calcul sim- 
plifi6 (5,38 H,O). C’est la raison pour laquelle nous nous sommes content& du calcul simplifi6 dans 
tous les cas qui nous interessaient. 

Le calcul de l’hydratation du sodium dans les solvants 8.55,18% et 59,94% HNO, 
nous a donnC des valeurs de n Cgales a 2,s et 2,6. Nous avons ensuite Ctabli, toujours 
par le calcul simplifik, l’hydratation des cations Li+, Ca++ et Mg++ en utilisant les 
valeurs du tableau I de notre publication preddente. Les rCsultats de toutes ces 
determinations sont consign& dans le tableau I. 

Les rksultats du tableau I nous conduisent aux conclusions suivantes quant a 
l‘hydratation des cations alcalins et alcalino-terreux dam des melanges de HNO, 4- 
H20 contenant de 50 B 60% HNO,: 

nombre de H,O 
par cation formule 

cation potassium 0 K+ 
catiom sodium env. 2 “a(H2Ohl+ 

cation calcium env. 8 [WHaO) *I++ 
cation lithium 4 ou 5 [Li(H,O),]+ ou [Li(H,O),]+ 

cation magnCsium 11 ou 12 [Mg(H,O),,]++ ou [Mg(H,O),,]+* 
Le diagramme de +artage effectif. D’aprGs les rksultats du tableau 1;il y a lieu 

d‘admettre que le cation sodium est hydrate par 2 molCcules d’eau. 
Lors de la dissolution de 0,5 mole NaNO, dans 1000 g HNO, B 50,34%, 1 mole 

H20 est soustraite au solvant et fixhe au cation sodium avec formation de la particule 
[Na(Ii,O)J+. On doit considkrer cette solution comme une dissolution de 0,5 mole 
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‘Tableau I Hydvata t lon  des cations alcalzns et alcalino-tevreux dans  des me‘langes d’accde nztrzqzre et d’ean  

solution 

Cq.-g nitrate 
dissous dans 

1000 g dc 
solvant 

0,5 NaNO, 
0,5 NaNO, 
0,5 NaNO, 
0,5 LiNO, 
0,5 LiNO, 
0,5 JANO, 
1,0 LiNO, 
1,0 LiNO, 
1,0 LiNO, 
0.5 Ca(NO,), 
0 , j  Ca(NO,), 
0,5 Ca(NO,), 
1,0 Ca(NO,), 
1,0 Ca(NO,), 
1 ,0 Ca(NO,), 
1,0 Mg(N0,), 
1>0 Mg(NO,), 
190 Mg(NO,), 

compo- 
ition du 
solvant 
?; HNO,: 

50,34 
55,18 
59,94 
50,34 
55,18 

50,34 
55,18 
59,94 
50,34 
55,18 
59,94 
50,34 
5S,18 
59,94 
50,40 
55,18 
60,08 

59,94 

compo- 
sition de 
la vapeur 
:% HNO,) 

11,94 
25,36 
39,59 
15,55 
28,04 
41,84 
19,48 
33,26 
48,38 
14,2 
25,5 
43,29 
16,79 
29,s 
47,26 
21,29 
35,9 
55,85 

solution correspon- 
dante de KNO, 

donnant une vapeur 
i e  m&mc composition 

‘q:g KNO, 
par 1000 g 
dc solvant 

51,l 
56,6 
61,4 
52,G 
57,6 
62,l  
55,O 
60,7 
64,9 
52,l 
57,O 
62.4 
5 3 3  
59,4 
64,6 
55,8 
61,5 
66,5 

hydra- 
tation 

xu 6q.-g 
cation 

( $ 2 )  

1,7 H,O 
2.8 H,O 
2,6 H,O 
4,8 H,O 
4,7 H,O 
3,9 H,O 
4,7 H,O 
5,0 H,O 
4,0 H,O 
3,8 H,O 
3,5 H,O 
4.4 H,O 
3,6 H,O 
4,0 H,O 
4 , O  H,O 
5,4 H,O 
5,7 H,O 
5,4 H,O 

[Na(H,O),jNO, dans 1000 -18 = 982 g de solvant (((solvant effectif))) form6 de 
503,4 g HNO, et 478,6 g H,O. 

Par conskquent, la composition du solvant effectif est 
503,4.100/982 = 51,3% HNO,  

et la concentration effective i’ du nitrate de sodium (hydratC) : 
i‘ = 0,5.1000/982 = 0,509 

Pour les trois solutions de NaNO, dont nous avons Ctabli la composition de la 
vapeur Cmise B 25”, nous avons calculC, comme ci-dessus, la concentration effective 
du nitrate de sodium et la composition effective du solvant, en admettant que chaque 
cation sodium fixe 2 molCcules d’eau. 

Selon le tableau I, le cation lithium s’hydrate avec 4 ou 5 molCcules d’eau. Nous 
avons calculC, pour les deux formules possibles [Li(H,O),]+ et [Li(H20)]+, la concen- 
tration effective du nitrate de lithium et la composition effective du solvant pour 
les solutions obtenues par dissolution de 0,5 mole LiNO, dans 1000 g HNO, respec- 
tivement B 50,34%, 55,18% et 59,94%. 

Finalement, nous avons ktabli les valeurs correspondantes pour les dissolutions 
de 0,5 Cq.-g Ca(NO,), dans 1000 g de solvant aux m&mes concentrations. I1 est admis 
que chaque ion calcium s’hydrate avec 8 molCcules d’eau, ce qui correspond B. 4 moles 
H,O pour 1 Cq.-g Ca(NO,),. 

Puisque le cation K+ n’est pas hydratC, la composition apparente des solutions 
de KNO, s’identifie avec la composition effective. 
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Dans le tableau I1 sont rCunies toutes les valeurs se rapportant B des solutions 
dont la concentration apparente du corps dissous est 0,5 Cq.-g. 

Tableau 11. Etablissement du diagramme de partage pour des solutions contenant 03 Cq.-g de nitrate 
ydratd par 1000 g de solvant effectif 

I I1 
composition apparentc 

6q.-g de sel 
pour 1000 g 
de solvant 
employ6 

0,5 KNO, 
0,5 KNO, 
0,5 KNO, 
0,5 NaNO, 
0,5 NaNO, 
0,5 NaNO, 
0,5 LiNO, 
0,5 LiNO, 
0,5 LiNO, 
0,5 LiNO, 
0,5 LiNO, 
0,5 LiNO, 

- 

0 3  Ca(NO,), 
0 3  Ca(NO,), 
0 3  Ca(NO,), 

% HNO, 
du 

solvant 
employe 

50,34 
55,18 
59,94 
50.34 
55,18 
59,94 
50,34 
55,18 
59,94 
50.34 
55,18 
59,94 
50.34 
55,18 
59,94 

111 

formule 
du cation 

I V  V 
composition effective 

6q.-g de sel 
hydrate pour 

1000 g de 
solvant effectif 

0,500 KNO, 
0,500 KNO, 
0,500 KNO, 
0,509 hTaNO, 
0,509 NaNO, 
0,509 NaNO, 
0,519 LiNO, 
0,519 LiNO, 
0,519 LiNO, 
0,524 LiNO, 
0,524 LiNO, 
0,524 LiNO, 
0,519 Ca(NO,), 
0,519 Ca(NO,), 
0,519 Ca(NO,), 

% HNO, 
du 

solvant 
effectif 

1’1 

compo- 
sition de 
a vapeui 

8.25” 

10,2y0 
21,8% 
34,7% 

39,59% 

11,94% 
25.36% 

15,550/6 
28,04% 
41,84% 
15.55% 
28.04% 
41,84 ?& 
14,270 
25,5% 
43,29% 

Dans la colonne IV on trouve la concentration effective des sels hydratCs, dans 
la colonne V la composition effective du solvant (c’est-a-dire le % HNO, du solvant 
ayant abandonnt! une certaine quantitC d’eau pour l’hydratation des cations dissous). 
La colonne VI donne la composition de la vapeur (en yo HNO,) telle que nous 
l’avons Ctablie expdrimentalement (voir tableau I, Helv. 45, 1773 (1962)). 

Avec les valeurs des colonnes V et VI on pourrait construire des diagrammes 
de partage (yo HNO, de la vapeur en fonction du % HNO, du solvant effectif) pour 
les diverses solutions de nitrates, mais ces courbes ne seraient pas directement 
cornparables parce qu’elles se rapporteraient B des solutions de concentrations 
diffbrentes (de 0,s Cq.-g pour le KNO, ii 0,524 Cq.-g pour le LiNO,). 

Nous calculons donc la composition de la vapeur pour le cas oh la concentration 
effective du nitrate en question est rCduite B 0,5 Cq.-g par 1000 g de solvant effectif. 

Ce calcul se fait par interpolation entre la composition de la vapeur pour la 
solution de concentration donnCe et celle du m&me solvant effectif ne contenant 
pas de nitrate dissous. 

L’exemple suivant (dissolution de 0,5 6q.-g NaNO, dans 1000 g HNO, a 50,34y0) 
illustre ce procCdC d’interpolation. 

D’apr&s le diagramme de partage du systkme binaire HNO, - H,O (voir3)), 
l’acide nitrique 51,3 yo HNO, Cmet une vapeur A 13,6yo HNO,. L’introduction 

3) R. FLATT & F. BENGUEREL, Helv. 45, 1765 (1962). 



1782 HELVETICA CHIMICA ACTA 

de 0,509 6q.-g [Na(H20),]N0, dans 1000 g de ce solvant abaisse la teneur de la vapeur 
en HNO, i la valeur de 11,94% HNO, (valeur de la colonne V I  du tableau 11). 
L’abaissement est donc 

pour 0,509 Cq.-g [Na(H,O)JNO, dissous. 
Si I’on n’introduisait que 0,500 Cq.-g [Na(H,O),]NO,, l’abaissement A,, 500) 

serait un peu plus faible. Puisque la valeur de A varie, en premiere approximation, 
lineairement avec la concentration, on aura : 

d(0,jq = 13,6 - 11,94 = 1,66 

d’oh 

La solution contenant 0,500 Cq.-g [Na(H,O).JNO, dans 1000 g HNO, i 51,3% 
Cmettra par conskquent une vapeur 5 

13,6 -1,63 = I1,97% HNO,  
Cette valeur, arrondie B 12,0%, est portCe dans la colonne VII du tableau 11. 

lxs autres valeurs de cette colonne ont CtC calculkes dune  manibre semblable. 

6C 

3c 

2c 

0.5 €q-g nitrate hydratP 
par lWg de solvant effectif 

-I - % HNQ du solvanf effecfif Fig, 
50 55 60 

Fig. 1. Diagramme de partage effectif. Solutions contenant 0.5 6q:g de nitrate hydratk par 1000 g de 
solvant effectif 

(valcurs des colonnes V et VII du tableau 11) 
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La figure 1 reprksente le diagramme de partage construit pour des solutions 
contenant 0,5 6q.-g de sel hydratk par 1000 g de solvant effectif (abscisse: valeurs 
de la colonne V du tableau 11; ordonnke: valeurs de la colonne VII). Afin de pouvoir 
choisir une Cchelle aussi grande que possible, nous n’avons reprksentk, dans la fig. l b ,  
que la rCgion qui nous intCresse (abscisse de 50% A 63% HNO,), ordonnCe de 0 a 
63% HNO, (partie hachurde de la fig. l a ) .  (Dans la fig. lb, l’axe des abscisses de 0 
a 100% HNO, serait de 33 cm.) 

La courbe tracke (cccourbe standard ))) appartient au systbme ternaire KN0,- 
HN0,-H,O, dans lequel le phCnom6ne d’hydratation ne se produit pas. Nous avons 
report6 les points reprdsentatifs pour les dissolutions des autres nitrates en utilisant 
les signes suivants : 

0 systkme limite KN0,-HN0,-H,O, cation K+ 
+ systbme NaN0,-HN0,-H,O, cation [Na(H,O),]+ 
x systkme LiN0,-HN0,-H,O, cation [Li(H,O),]+ 

systhme Ca(NO,),-HN0,-H,O, cation [Ca(H,O),]++ 
Remarpzce: Dans le cas du  nitrate de lithium, les points figuratifs s’aligncnt mieux sur la 

courbe standard pour le cation lithium pentahydrat6 que pour le cation lithium tgtrahydratl. 
C’est pourquoi nous n’avons marqu6, dans la fig. 1 b, que les points figuratifs correspondant a u  
cation [Li(H,O),] +. 

On constate que tous les points sont situks tr&s prbs de la courbe standard du 
KNO,. La distance qui les en sitpare ne dCpasse en aucun cas l/zoo du cGtC du carrit 

Tableau 111. Etablissement d u  daagramme de partage pour  des soluttons contenant 7,0 e’q.-g de itatrate 
hydratd par  1000 g de solvant effectif 

% HNO, 
du 

solvant 
employ6 

I 
composition apparentc 

formule 
du cation 

6q.-g de sel 
pour 1000 g dc 

solvant 
employ6 

1,0 IINO, 
i , O  KNO, 
1,0 KNO, 
1,0 LiNO, 
1,0 LiNO, 
1,0 LiNO, 
1,0 LiNO, 
1,0 LiNO, 
1,0 LiNO, 
1,O Ca(NO,), 
1.0 CWO,),  
L O  Ca(NO,), 
l s 0  Mg(N03)2 

Mg(N03)2 
l,o Mg(N03)2 
l.0 Mg(N03)2 
l,o Mg(N03)2 
l,o Mg(N03)2 

50,34 
55,18 
59,94 
50,34 
55,18 
59,94 
50,34 
55,18 
59,94 
50,34 
55,18 
59,94 
50,40 
55.18 
60,08 
50,40 
55,18 
60,08 

IV V 
composition effectivc 

6q.-g de sel 
hydrate pour 

1000 g de 
solvant effectif 

1.000 KNO, 
1,000 KNO, 
1,000 KNO, 
1,078 LiNO, 
1,078 LiNO, 
1,078 LiNO, 
1,099 LiNO, . 
1,099 LiNO, 
1,099 LiNO, 
1,078 Ca(NO,), 
1,078 Ca(NO,), 
1,078 Ca(NO,), 
1,110 Mg(NO,), 
1,110 Mg(N0,). 
1,110 Mg(NO,), 
1,121 Mg(N0,) 
1,121 Mg(N0,) 
1,121 Mg(N0,) 

% HNO, 
du 

solvant 
effectif 

50,34 
55,18 
59,94 
54,2 
59,5 
64,6 
55,3 
60,6 
65,9 
54,2 
59,5 
64,6 
55,9 
61,2 
66,7 
56.5 
61,9 
67.4 

v r 

compo- 
sition de 
a vapeur 

B 25” 

9,4270 
1934 yo 
3 1,20 yo 
19,48y0 
33,26% 
48,38% 
19,48y0 
33,26y0 
48,38y0 
16,79% 
293% 
47,26% 
21.29 yo 
36.0% 
55,85y0 
21,29% 
36.0% 
55,85% 
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de la fig. la.  Nous pouvons donc affirmer que les courbes de partage des diff6rents 
nitrates etudi6s sont identiques 8. 0,5% HNO, prbs, B. condition de les etablir pour 
une meme concentration effective et en utilisant comme abscisse le yo HNO, du 
solvant effectif (valeurs de k‘). Dans le m6moire pr6cCdent (voir Helv. 45,1772 (1962)) 
nous avons reprCsent6 les diagrammes de partage avec le % HNO, du solvant 
employ6 (valeurs de k)  comme abscisse. On a obtenu dans ce cas, pour les divers 
nitrates, des courbes de partage diff6rentes. 

Les determinations se rapportant aux solutions prCpar6es par dissolution de 
1 ,O Cq.-g de sel dans 1000 g de solvant (voir tableau I, p. 3 780) ont 6t6 utilis6es pour 
1’8tablissement du tableau 111 et de la fig. 2. 

Nous avons effectuC les calculs de la m&me maniere que pour les solutions A 
0,s 6q.-g de sel. 

Pour le nitrate de lithium, nous avons de nouveau envisag6 les deux cas: hydra- 
tation du Li+ par 4 ou 5 molCcules d’eau. Le cation Ca++ est hydratC par 8 molCcules 
deau, comme nous l’avons admis prCcCdemment. En ce qui concerne le magnCsium, 
il 6tait intkressant de connaitre les valeurs obtenues pour une hydratation du cation 
Mg++ par 11 ou 12 molCcules d’eau. 

LO hg- g nitrate hydrat6 
par fOMlg de sdvant effectif ;i 

-. I- % HI@, du soivant e fk t i t  
50 55 60 65 

Fig 2 1)iagYamnae de partage effectif. Soluizons colatenant I,0 t!q.-g de natrate hydratd par 1000 g de 
solvant effectif 

(1 aleurs des colonnes V e t  VII du  tableau 111) 
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On trouve, dans la fig. 2, la partie du diagramme de partage concernant le domaine 
dans lequel nous avons fait des d6terminations expbrimentales. La ligne tracCe est 
la courbe standard du KNO, que nous avons prolongCe au-deli de l’abscisse de 60% 
HNO,. Nous utilisons les mCmes signes que pour la fig. 1 ; les valeurs correspondant 
au cation [Mg(H,O),,]++ sont indiqudes par v . 

calcul6es pour le cation [Mg(H,O),,]++ s’alignant mieux sur la courbe. 
Nous n’avons pas marquC les points correspondant it la formule [Mg(H,O),,]++, les valeurs 

On peut A nouveau constater que tous les points ne s’kcartent que trbs peu de la 
courbe standard du KNO,. Les distances ne d6passent pas du cat6 du c a d ,  
ce qui confirme que le diagramme de partage effectif est le mCme (A 0,5% HNO, 
prks) pour les divers nitrates qui ont fait l’objet de notre Ctude. 

Cette trks bonne concordance entre les courbes de partage des divers nitrates 
(fig. l b  et fig. 2) nous conduit done 2 admettre que, dans des mClanges d’acide 
nitrique et d‘eau de 50 A 60% HNO,, les cations alcalins et alcalino-terreux sont 
hydrat6s de la manihre suivante: 

cation potassium K+ (sans eau d’hydratation) 
cation sodium “a(Hao)zl+ 
cation lithium [Lii(H,O),l+ 
cation calcium ~Ca(H,O),I++ 
cation magnesium [Mg(H,O) 121 ++ 

I1 est possible que le degrC d’hydratation des cations alcalins et alcalino-terreux 
tie d6pende pas de la pr6sence de l’acide nitrique dans le solvant. Nous pensons 
donc que les valeurs de n Ctablies selon la mCthode exposCe ci-dessus pourraient 
6galement &tre valables dans le cas des dissolutions de sels alcalins et alcalino-terreux 
dans l’eau pure. 

RESUMI? 

1) L’action diff6rente sur la composition de la vapeur de mdlanges d’acide nitrique 
et d’eau qu’on observe lors de la dissolution des divers nitrates des cations alcalins 
et alcalino-terreux s’explique par le fait que les cations sont plus ou moins fortement 
hydra& 

2) En admettant que le cation K+ est une particule non-hydratke, on trouve pour 
les autres cations Ctudi6s Ies formules suivantes : 

cation sodium [Na(HzO),]+ cation calcium [Ca(HzO)8]++ 
cation lithium [Li (H,O) J + cation magnCsium [Mg (H,O),,] ++ 

3) Nous avons Ctabli des diagrammes de upartage effectif, pour des solutions 
de nitrates dans des mClanges d’acide nitrique et d’eau. A cet effet, on a dCduit de la 
quantitC d’eau totale du solvant employ6 celle qui est fixCe par les ions dissous. 
On trouve ainsi la ((composition effective)) du solvant. On constate alors que pour 
une aconcentration effective)) de nitrate donnke, les diagrammes de ((partage effectif B 
sont identiques pour toutes les solutions de nitrates Ctudi6es. 
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