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ABSTRACT 

The standard enthalpies of formation of K,TeI,, Rb,Te16 and Cs,TeI, have been 
determined by reaction in standard solutions of NaOH or KOH: 

A,H’(K,TeI,, cr, 298 K) = -702+4 kJ mol-’ 

A,H’(Rb,TeI,, cr, 298 K) = -728+-3 kJ mol-’ 

A,H’(Cs,TeI,, cr, 298 K) = -788k2 kJ mol-’ 

RESUME 

Les enthalpies standards de formation de K2Te16, Rb,TeI, et Cs,TeI, ont Cte determinees 
a partir des mesures de leurs chaleurs de dissolution et de reaction dans des solutions 
molaires de soude ou de potasse 

A,He(K,TeI,, cr, 298 K) = -702+4 kJ mol-’ 

A,?i’(Rb,TeI,, cr, 298 K) = -728+3 kJ mol-’ 

A,H”(Cs,TeI,,cr,298K)=-788+2kJmol-’ 

INTRODUCTION 

Mis en evidence des le 19eme siecle, les hexaiodotellurates(IV) alcalins 
n’ont Ctt? que tres peu CtudiCs du point de vue de leurs proprietes thermody- 
namiques: seule l’etude qualitative de leur stabilite thermique a CtC abordee. 
C’est pourquoi nous nous sommes proposes de determiner certaines de leurs 
grandeurs thermodynamiques et dans un premier temps leurs enthalpies 
standards de formation. 
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PREPARATION DES HEXAIODOTELLURATES(IV) ALCALINS M,TeI, (M = K, Rb, 

Cs) 

L’etude par analyse thermique et diffraction des rayons X de l’interaction 
entre le tetraiodure de tellure TeI, et les iodures alcalins, met en evidence 
l’existence de composes du type M,TeI, (M = K, Rb, Cs) a fusion con- 
gruente [l]. Dans le cas de l’iodure de sodium, seule la formation d’un 
eutectique est observee. 

Safonov propose done comme methode de preparation la fusion en 
ampoule scellee d’un melange de TeI, et d’iodure alcalin en quantites 
stoechiometriques. Nous avons cependant prCfCrC operer par precipitation 
en milieu acide iodhydrique, methode plus ancienne et plus couramment 
utilisee [2-51. 

Prkparation de Cs,Te16 et Rb,Te16 

De l’oxyde de tellure TeO, est dissous dans le minimum de soude molaire. 
L’addition en quantite stoechiometrique de l’iodure alcalin en solution dans 
l’acide iodhydrique entraine la precipitation de M,TeI,. 

Dans le cas du potassium, la precipitation de l’iodure de tellure TeI,, mise 
en evidence par analyse chimique et diffraction des rayons X, ne permet pas 
d’utiliser cette methode. 

Prkparation de Rb,TeI, et K,Te16 

L’oxyde TeO, est dissous dans l’acide iodhydrique. Apres filtration, puis 
addition de l’iodure alcalin en solution dans l’acide iodhydrique, l’hexaiodo- 
tellurate correspondant prkipite. 

S&huge du composk 

Apres filtration, l’hexaiodotellurate est 1avC au tetrachlorure de carbone et 
s&he 12 heures sous vide primaire (environ 1 Pascal). Aprb broyage, le 
compose est a nouveau maintenu sous vide primaire pendant au moins 24 
heures. 

ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 

Les diagrammes sont obtenus par diffraction de la radiation K, du cuivre 
(generateur Philips PW 1120 CquipC dune chambre Debye-Scherrer de 360 
mm de circonference et d’un diffractometre a poudre a axe horizontal muni 
d’un monochromateur arriere). 
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Hexaiodotellurate de potassium 

L’indexation du spectre de poudre observe (Tableau 1) conduit a une 
geometric cristalline (possible) monoclinique. Les resultats obtenus sont plus 
proches de ceux de Syoyama et al. [6] que de ceux de Brown [7] et 
Nakamura et al. [4] (Tableau 2). 

Cette maille est pseudo-cubique (a = 11,40 A) telle que a 2: b fi = cfi et 
p=90°. 

Les parametres que nous proposons conduisent a un volume de maille 
legerement inferieur a celui de la maille proposee par Syoyama et al. Ceci 
peut signifier que le produit que nous avons prepare est “plus set”. Les 
densites calculee 4,28 et experimentale 4,4 obtenues par Syoyama et al. 
confirment nos resultats. 

Hexaiodotellurate de rubidium 

Comme dans le cas du se1 de potassium, l’indexation (Tableau 3) conduit 
a une geometric de maille cristalline (possible) monoclinique avec: 

TABLEAU 1 

Diagramme de diffraction de rayons X de KITeI, 

I ohs. 

m 

m 

m 

F 

m 

100 

d obs. d talc. h k I 

5,62 5.66 0 1 1 
3,601 3,606 0 2 1 
3,558 3,560 0 1 2 

3.440 3,442 1 2 i 

3,408 3,404 1 1 2 

3,305 3,308 2 2 0 

3,270 3,268 2 0 z 
3,243 3,252 2 0 2 

3,170 3,174 3 1 i 
3,053 3,055 2 2 i 

3,028 3.030 2 1 z 
2,838 2,832 0 2 2 

2,769 2.779 3 2 0 

2,625 2,626 3 2 i 
2,583 2,575 1 0 3 
2,558 2,555 0 3 1 
2,298 2,296 2 1 3 
2,232 2,231 0 3 2 
2,024 2,025 0 4 0 
2,012 2,011 4 2 2 
1,971 1,965 4 3 0 
1,933 1,933 1 4 1 
1,914 1,913 3 2 3 

1,909 1,909 4 3 i 
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TABLEAU 2 

Don&es radiocristallographiques de K,TeI, 

References Systeme cristallin Parametres Multiplicite 
Z 

141 

171 

I61 

Tetragonal 

Triclinique 
(20 o C) 

Monoclinique 

a = 11,50 A; c/a = 0,98 

a=b=11,51A; c=11,6OA 
cu=90,0°; /3=90,5”; y=91,0° 

a = 11,479 A; b = 8,171 A 2 

c=7,985A; ,lI=90°29’ 

Nos 

resultats 

Monoclinique a = 11,466 A; b = 8,099 A; 

c=7,926A; p=90°30’ 
Densite calculee d = 4,36 2 

a = 11,764 A; b = 8,096 A; c = 8,075 A; /? = 90,28”; param&res conduisant 
& une den&C d = 4,58 pour Z = 2. 

Cette maille est pseudo-cubique (a = 11,55 A), telle que a = bfi = cfi et 
p=90°. 

TABLEAU 3 

Diagramme de diffraction de rayons X de Rb,TeI, 

Z ohs. 

m 

m 
100 

mF 

mF 

d obs. d talc. h k I 

6,58 6,64 1 0 1 
5,67 5,12 0 1 1 
3,604 3,613 0 1 2 
3,450 3,450 1 1 2 
3,326 3,321 2 0 2 
3,076 3,073 2 1 2 
2,936 2,941 4 0 0 
2,855 2,859 0 2 2 
2.659 2,656 3 2 1 
2,614 2,612 4 1 1 
2,556 2,554 0 1 3 
2,281 2,280 4 2 1 

2,051 2,053 4 2 zJ 
2,024 2,024 0 4 0 
1,964 1,963 0 4 1 
1,932 1,932 4 3 i 
1,864 1,863 2 4 i 
1,766 1,767 6 0 2 
1,732 1,731 5 3 1 
1,6695 1,6682 4 0 4 
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TABLEAU 4 

Don&es radi~~stallo~aphiques de la litterature relatives B Rb,TeI, 

Systtme Param&res MultipIicit~ RCferences 

Cubique (60-70 o C) a =11,62 A 191 

Tetragonal (20 o C) a = 8,136 A; c = 11,810 A 2 

Cubique (67 ’ C) a=11,67A&97 “C 4 181 

Monoclinique a = 11,795 A; b = 11,483 A 1101 
c = 11,794 A; /I3 = 91” 28’ 

Ces rCsultats sont cornparables B ceux d’Abrie1 [8] (Tableau 4) et con- 
duisent B une maille de volume lCg&rement inftrieur. 

~exai~d~tel~urate de c&urn 

Le Tableau 5 contient nos r&ultats exp~rimentaux cornpar& B ceux de la 
litthature (indexation B priori eq syst&me cubique). Pour Nakamura et al. [4] 
le param&re a est Cgal B 11,64 A. 

TABLEAU 5 

Diagramme de diffraction des rayons X de Cs,TeI, 

h k I R&f. 5 Ref. 11 Nos valeurs 

(a = 11,70 A) (a =11,698 A) (a =11,69 A) 

d(A) z d (ii) I dots. (A) dcalc. 6% lobs. 

1 1 1 6,71 6.76 f 6,682 6,749 f 
2 0 0 5,83 5,86 ff 5,791 5,845 f 
2 2 0 4,09 4,14 f 4,114 4,133 ff 
3 1 1 3.54 f 3,500 3,525 f 
2 2 2 3,362 100 3,387 FF 3,357 3,375 FF 
4 0 0 2,914 83.9 2,930 F 2,912 2,922 F 
3 3 1 2,690 ff 2,675 2,682 ff 
4 2 0 2,621 ff 2,605 2,614 ff 
4 2 2 2,392 ff 2,380 2,386 ff 
5 1 1 
3 3 3 2,253 ff 2,246 2,250 ff 

4 4 0 2,063 62,7 2,071 m 2,062 2,066 
5 3 1 1,981 ff 1,973 1,976 
6 0 0 
4 4 2 

1,950 ff 1,941 

6 2 2 1,760 46,2 1,767 m 1,759 1,762 
4 4 4 1,684 21,4 1,692 m 1,685 1,687 
8 0 0 1,460 978 1,461 1,461 
6 6 2 1,340 16,l 1,341 1,341 
8 4 0 1,306 26,8 1,308 1,307 
8 4 4 1,193 20,o 1,194 1,193 
6 6 6 1,126 1,125 

1,948 

m 
ff 

ff 
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Conclusion 

L’accord entre nos resultats et ceux de la litterature est done satisfaisant 
pour chacun des sels Ctudies. 
de la maille est d’autant plus 
petit. 

11 est interessant de noter que la deformation 
grande que le rayon du cation alcalin est plus 

ANALYSE CHIMIQUE ELEMENTAIRE 

Dosage des ions iodure 

Le dosage des ions iodure est effect& selon la methode d’Andrews [12] a 
l’aide d’une solution titree d’acide iodique ou d’iodate de potassium en 
milieu acide chlorhydrique 6 N en presence de tetrachlorure de carbone 

IO; + 21- + 3Cl- + 6H+ + 3ICl+ 3H,O 

Le point d’equivalence est obtenu par passage du tetrachlorure de carbone 
du rose a l’incolore aprb une agitation continue. 

Dosage du tellure 

Le tellure est dose par gravimetrie. Environ 500 mg de produit sont 
dissous dans un minimum de soude molaire. De l’acide chlorhydrique est 
ensuite ajoute en exds (solution finale environ 2 a 4 N en HCl). L’addition 
d’hydrogenosulfite de sodium NaHSO, lib&-e le dioxyde de soufre SO,. Le 
melange est port6 a l’ebullition afin d’obtenir des grains de tellure rela- 
tivement gros. Apres filtration sur verre fritte, le tellure est sCchC a 
120-130 o C, puis pese. 

Dosage des alcalins 

Nous avons dose uniquement le potassium par spectrometrie d’emission 
de flamme. L’etalonnage est effect& a l’aide d’une solution de chlorure de 
potassium. 

RPsultats 

Dans le Tableau 6 sont report& nos resultats experimentaux ainsi que 
ceux obtenus par le Centre de Microanalyse du CNRS (Vernaison, France). 
Ces resultats sont ceux relatifs aux produits utilises par la suite pour les 
determinations des grandeurs thermodynamiques. Les valeurs obtenues pour 
nos premiers essais nous ont permis de choisir en fait le mode de prepara- 
tion convenable pour chaque compose. 
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TABLEAU 6 

Analyse des hexaiodotellurates alcalins 

Compose Resultats exp~rimentaux 

(composition M (%) 
massique 

Te (5%) I I%) 

thkorique, 48) Nos valeurs CNRS Nos valeurs CNRS Nos valeurs CNRS 

K,TeI, 

R (8,08) 7,90f0,15 7.97 

Te (13,19) 13.11 rto.15 12,92 

I (78,72) 78.6 + 0.5 78,35 

Rb,TeI, 
Rb (16,13) 16,43 if: 0,65 a 

Te (12,04) 12,07+0.15 

I (71,83) 71,5 to.5 

Cs,TeI, 

Cs (23,02) 23,08 

Te (11.05) 10,89_t 0.15 10.80 

I (6593) 653 * 0.5 6551 

a Valeur calcuiee. 

Tomes ces analyses permettent de conclure a la preparation de produits 
d’une purete satisfaisante. 

DETERMINATION DES ~NTHALPIES STANDARDS DE FORMATION DES 
HEXAIODOTELLURATES DE POTASSIUM, RUBIDIUM ET CESIUM 

Les enthalpies standards de formation de ces composes ont CtC determintes 
B partir des mesures de leurs chaleurs de dissolution et de reaction dans des 
solutions molaires de soude ou de potasse. 

Le calorimetre isoperibolique a CtC conc;u et rCalisC au laboratoire [13]. 

Priwipe de la mtthode, choix du cycle thermochimique 

En prenant les conventions suivantes: 
(1) une solution composee de x moles d’un solute X et de y moles d’un 

solvant Y s’ecrira (xX, yY) 
(2) une mole de X en solution s’ecrit (X,,,,) 
(3) les deux ecritures (xX, yY) et [x(X,,,,) -t- yY] sont Cquivalentes; 

l’influence de X sur Y est negligeable puisque sa concentration est t&s 
faible. 

(4) en generalisant a plusieurs constituants, une solution peut done 
s’ecrire (xX, yY, 22.. .), et en symbolisant par AOH un hydroxyde alcalin, 



‘ttt t t 
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la reaction entre un hexaiodotellurate et une solution de cet hydroxyde 
schtmatisee par 

M,TeI,(cr) + 6AOH(aq) + A,TeO,(aq) + 4AI(aq) + ZMI(aq) + 3H,O(l) 

peu t s’ecrice 

M,TeI,(cr) + n (AOH, xH,O) 

-+ [A,TeO,, 4AI,2MI, (n - 6)AOH, (nx + 3)H,O] (1) 

Des mesures auxiliaires relatives aux composes AI, MI et A,TeO, en 
solution sont done necessaires. 

Le schema reactionnel choisi en fonction des necessites de calcul et des 
possibilites experimentales est celui report6 dans le Tableau 7. 

De ce schema, nous tirons 

A,Ho (M,TeI,(cr)] = 4A,H” fAI(cr)] + 2A,H” [MI(cr)] -f- 2A,H” [H,O(l)] 

+ A,H” [TeO,(cr)j - AHe - 4A~~‘AOH~~~o 

avec AH6 = AH, + AH2 + AH, + AH, + AH,. 
Les quantites dissoutes de chacun des composts &ant t&s faibles (15 a 

2.10m4 mole pour M,TeI,, 1 a 2.10p3 mole pour MI et AI, environ 5.10V4 
mole pour TeO,), les valeurs AH,, AHJ, AH5 sont obtenues, soit di- 
rectement comme AH,, soit successivement par mesure des enthalpies de 
dissolution et reaction de AI, MI, TeO, dans une solution d’hydroxyde 
molaire. 

La reaction (4) correspond a la concentration: d’une part de 4 moles 
d’hydroxyde AOH de AOHf,,+3~~~n_6~H,0 a AOH,,20; d’autre part de 
(n - 2) moles d’hydroxyde AOH de AOHfnx+3~,,fn_-6~Hz0 a 
AOH (nx+l)/(n-2)H20’ 

Determination des chakurs de r&action: rtkdtats expkrimentaux 

Toutes ces determinations ont CtC faites dans la soude et dans la potasse 
molaires. 

Enthalpie de dissolution A HI de M,Tel, 
Les resultats experimentaux sont report&s dans le Tableau 8. 

Enthalpie de dissolution - AH, de TeOz 
Nos valeurs experimentales de A H5 varient de - 42,7 B - 45 kJ par mole 

pour des dissolutions dans la soude molaire. Ces &arts dans les rt%ltats 
(egalement observes pour les dissolutions dans la potasse) s’expliquent par la 
vitesse de dissolution relativement lente de l’oxyde utilise. Pour cette raison, 
nous utilisons pour les calculs les valeurs obtenues par Germain [14] avec un 
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TABLEAU 8 

Enthalpie de dissolution AH, (kJ mol-‘) de MaTeI, dans AOH 

SohltC Solvant 

Soude Potasse 

KaTeI, - 159,3 + 1,2 - 163,Ot 1,2 
Rb,TeI, - 134,3 + 1,o - 138,2 + 1,O 
Cs,TeI, - 82,8 + 0,8 - 90,9 + 0,8 

TABLEAU 9 

Enthalpie de dissolution - AH, (kJ mol-‘) de l’oxyde de tellure selon Germain [14] 

NaOH KOH 

- 43,81 f 0,05 - 42,99 + 0,14 

produit de meme origine (Merck) mais provenant dun lot different (Tableau 

91. 

Enthalpies de dissolution des iodures de sodium, potassium, rubidium et 
cbium duns des solutions de soude et de potasse 

Les Cchantillons d’iodure de sodium et de rubidium ont CtC peses en bofte 
a gants afin d’eviter leur hydratation. Nos resultats report& dans le Tableau 
10 sont en bon accord avec ceux obtenus par Thourey [15]. 

Enthaipie de diktion de l’hydroxyde AOH ( - AH4) 
Dans le cas d’un apport de m moles d’eau dans une cellule contenant 

initialement a moles ~hydroxyde AOH,n2, (m +=z ax), le nombre de moles 
d’eau devient ax + m et m/a = dx. Appelons 12 la chaleur diff~rentielle de 
melange de l’hydroxyde. Pour les a moles d’hydroxyde contenues dans la 
cellule, l’enthalpie de dilution est &gale a mh, et est done proportionnelle au 
nombre de moles d’eau introduites [16]. 

TABLEAU 10 

Enthalpies de dissolution - AZ&a (kJ mol-‘) des iodures alcalins dans la soude et la 
potasse molaires 

Iodure NaOH KOH 

NaI 
KI 
RbI 
CSI 

Nos valeurs 

- 846 f 0,06 
19,o f0,2 
244 *0,2 
32,l iO,3 

Ref. 14 

- 8,50 
19,19 18,7 iO,l 
23,15 24,3 f 0,3 
31,38 31,5 *0,3 
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TABLEAU 11 

Correction due a la dilution de ~hydroxyde par la formation d’eau 

X Soude Potasse 
(No. 56) (No. 55) 

10’ h (kJ mol-‘) 
- AH,, (kJ mol-I) 

6,464 -4,186 
1,461 - 0,929 

La concentration de l’hydroxyde AOH,u20 &ant pratiquement la msme 

que celle de l’hydroxyde AOHc..+3,1c,-6j~2~ 0~ AOH~nx+l~,~n-2~H20~ la 
valeur de l’enthalpie de la reaction (4) est telle que: -AH, = 2(2x + 1)h. 
Dans le Tableau 11 sont repartees les valeurs relatives a cette reaction 4, la 
valeur h &ant obtenu B partir des donnees de la litterature [17]. 

Le calcul des enthalpies standards de formation des hexaiodotellurates 
alcalins necessite I’utilisation des enthalpies de formation des differents 
iodures alcalins, de l’eau, de l’oxyde de tellure et de I’hydroxyde alcalin. Ces 
differentes valeurs, portees dans le Tableau 12, sont celles tirees des tables 
du NBS [17]. 

A l’aide de ces valeurs et des resultats experimentaux, les enthalpies 
standards de formation des hexaiodotellurates alcalins sont calculees a partir 
de l’equation (6) (Tableau 13), ce qui nous conduit a prendre les valeurs 
moyennes suivantes: 

A,H”(K,TeI,, cr, 298 K) = -702 _t 4 kJ mol-’ 

ArHo(Rb,TeI,, cr, 298 K) = -728 + 3 kJ mol-’ 

A,H*(Cs,TeI,, cr, 298 K) = -788 f 2 kJ mol-i 

en ne consid&ant que les incertitudes sur les rtsultats experimentaux. 

TABLEAU 12 

Enthalpies standards de formation utilisees dans les calculs 

Compose 

NaI (cr) 
KI (cr) 
RbI (cr) 
CSI (cr) 

Hz0 (1) 
TeO, (cr) 
NaOH, 56 H,O 
KOH, 55 Ha0 

a Valeurs obtenues par interpolation 

A,H$s (kJ mol-‘) 

- 287,78 
- 327,90 
- 330,80 
- 346,60 
- 285,83 
- 322,6 
- 469,78 a 
- 481,52 = 
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TABLEAU 13 

Enthalpies standards de formation des hexaiodotellurates alcahns A,&, en kJ mol-’ 
(toutes les incertitudes sur ces valeurs sont de I’ordre de k 2 kJ mol-‘) 

Compose NaOH KOH 

K,TeI, - 700,7 - 704,3 
Rb,TeI, - 726,7 - 729,7 
Cs ,TeI - 6 788,4 - 788,2 

Remarque: Des determinations recentes ont donne pour l’enthalpie de 
formation de l’oxyde de tellure 

-321,l + 1,3 kJ mol-’ [18] et -320,4 f 3,0 kJ mole1 [19] 

alors que pour l’iodure de cesium est proposee la valeur 

- 348,27 + 0,85 kJ mol-’ [20]. 

CONCLUSION 

Les enthalpies standards de formation des hexaiodotellurates(IV) de 
potassium, de rubidium et de cesium ont CtC determinCes. Lors de la 
preparation de ces composes des difficult& dues a des reactions secondaires 
sont apparues. La determination de leurs entropies standards a done 
effect&e afin d’essayer de determiner par le calcul thermodynamique 
conditions optimales de leur obtention. 

CtC 

les 
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