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ABSIRAC'r 

The heals o f  dissolution and dilution o f  alkali-earth halides in an aqueous 
solution o f  the corresponding halo een acid have been measured for a wide range o f  
acid and  salt concentrations. 

a~suM~. 

Les enthalpies de dissolution et de dilution des halog~nures alcalino-terreux 
dans les solutions aqueuses d 'acide h a l o ~ n 6  correspondant  ont  did mesur,2es pour  un 
~xand domaine  de concentrat ion en acide et en sel. 

I.%"rRODUC'I'IO~ 

Los tables de donn&:s thermochimiques donnent  ~ndra l emen t  les ,,~aleurs des 
enthalpies de formation des esp~ces chimiques dans I'cau pure. Ccpcndant,  la d~ter- 
mination des cnthalpics dc formation de ccrtains composds par calorimdtrie de r~action 
ndcessite souvcnt de travailler darts des milieux acides. Dans le but d'exarr.;.ner 
Vinfluence du milieu, nous a,,-ons ~tudi6 le compor tement  des halog~nurcs alcalino- 
terreux clans les solutions aqueuses d 'acide halog~nfi correspondant.  Cette ~tude porte 
sur un domaine  ~ter,.du de  concentrat ion en acide et en sel. 

Nous  avons ainsi ~tudi~ les neuf  syst~mes C a C i J H C I / H . O ,  CaBr . /HBr /H20 ,  
Cai~Hl./l 'h_O, S rCh jHCI /H20 ,  SrBrz/HBr/H20,  $rIzIHI/H..O, BaCIz/HCI/H:O, 
BaBr.JFIBrIH.O et BaI~/HI/H:O.  Les concentrations ¢n acide de ces solutions 
varient de  0 ~ 12 M pour  HCI, 0 -~ 9 M pour  HBr et 0 5 8 M pour  HI. Ces solutions 
acides font  pr6par6es ~ partir de  produits "'Carlo Erba" pour  analyse. 

Les sels alcalino-terreux sont  des produits " 'Merck Suprapur" ,  sdchds sous vide, 
d 'abord  ~, temp&-ature ambiante,  puis jusqu '~ 250~C_ lls sont  alors manipulds en 
bore ~ gants. 
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APPAWJ~ ! I=A~E 

Enlhalpie d~ d-t~lul~m 
[ ~ s  !.3 m j e 6 t ~  ~ ca~ clk:~ on t  ~ d~tcrmin~es ~ c e  ~ un calorim~-tre 

i~p~riboVu~ue LKB E'/UO d~j~ d 6 ~ t  ~- =_ L ~  effcts t .~rmiqucs pa~asitc~ sont c o r g i ~  
partir des ~alcurs des prcssions de  ~-apcur des diff6rcnts acidcs ha logenS.  Ils ne sont 

~-n~bk~ quc  dan~ le ~ de  I'acide chlorhvdrique~ La quantit~ de ~ !  d i s p u t e  est 
d 'cnxiron tO-3 rook: pour  I00 cm ~ de solution- I_~ c o u r b ~  obtenues gr~c~ ~ ceil 
apparc i l l a~  sont cxp!oil~-C~ scion uric n~ thod¢  d~r iv~  de ccl~e de Dickinson 3. 

Ccrtainc~ r~tctions~ n 'ont  pu ~tm ~ t u d ~  par c~tt¢ n~thodc ,  il ~agi t  d¢~ 
di~s~ution~ sui-~ntc~: 

BaC1. dans  HCI pour  un~ concentrat ion en acidc supC~ricurc ~ 3 M: 
StCl~ darts HCI pour  unc concentrat ion cn acidc s u p ~ c u r c  ~ 4 M; 
BaBrz dan~ HBr pour  un¢ concentrat ion en acide sup~rieure -:, 3 M: 
SrBr~ darts HBr pour  unc concentrat ion cn acidc s u p ~ c u r c  --', 9 M. 

Pour  d~lcrmincr k:s cnthali~cs c o ~ n d a n t  -:. ce~ dissolutions, nous avons  
con~truit un ca lor im~re  i s o t ~  -:1 flux ~ dont  I~ principe ~ t  analogue ~ celui du 
calo~im~tr~ mis au point par Cah~-t s. La r~pons~ d 'un  tel apparcil n'cst pas sensibl~ 
~t la cir~tiquc du  ~ o n n m ~ r ~  ~tudi~ et penner  done  V~tude dc r~c l ions  t r ~  lentes_ 

Emln~Ipit-~ d,: dilulicm_ 
ont  C-t¢~ m c ~  ~e~fic~ -~ un calorim~tre LKB 10700 dont  lc: princil~ a C-t¢~ 

d~:rit  par Wadso~. II ~'a~it d 'un  ca lodm~tm isothcrn~ differential -:, flux de liquidc~. 
I ~ .  licluid~ sont injcct~s ~t I'aide de  pompes ~t scringues Braun placC-es dans  unc 
cncclntc t ~ . j l ~  L'un~ de~ pompex conl ient  1.1 solution du sel alcalino- 
tcrrcux, I '~utm Ic -solv ' Jnt -  (cau ou solution aqucusc d 'acidc halog~-n~)_ Lc n~lan~-.c 
dcs dcux liquidcs provoquc un flux dc chalcur ~: t~duLsant par uric diff~'rcncc dc 
potential mux b o n u s  des thcrmopilcs du calorim~tre. La mesure est effc~tu~ par 
~ l o n n a ~  ~lcctriquc. 

RIDU~LTA'Ir5 I L X I ' I ~ I ~ ' T A U X  

Enl!mIpies de di.emlulion 
Les vakurs de ces enthalpics ,~ ~ "C sont d o n n ~  clans k:s Tabk:aux I.  2 ci  3 

pour diffc~cnlcs conoemrations cn acidc h a l o ~ n ~  la concentration cn ~ ~tant 
toujours d~'en~iron 10- s mol~ dans i00 crn 3 dc solution. 

Nos r~mltats sont  en bon a,', 'ord avec k s  valeurs de  la litt~ratbre ~ cn cc qui 
c o ~  lcs cnthalpics dc dissolution darts I'cau (voir Tablcau 4). 

Darns le Tableau 5 nous comparons  les ~ l e u r s  des enthalpies de  dissolution 
clans diff~rents milieux acide~ Les valeurs donn~cs titans la !ittc~rature ¢~tant peu 
nombrcuses, il n e s t  pas possible d '~ t cnd~  cctze comparaison ~ tous k s  syst~mcs. 



1 1 3  

T A B L E A U  I 

~2r~t£~m~ Cotwentrat ion en  twitle _ !]1 dissolution 
(molt- I~t ) [ k c a l  n~ol~ --t de  scrl) 

C a C I ~ H ~ - O  
C a C I : H C U  H = O  

0 - -  1s:.39 -~ 0 . 1 9  
1 - -  1 7 . . , ~  ~ 0 . 1 7  
2 - -  16,.97 :_~ 0 . 1 ~  
4 - -  15.31 ~ 0 . 1 2  
6 ~ 13.29 ~ 0 . 2 5  

12  - -  3 . 6 3  ~ 0 . 0 6  

CaBr~qHl_43 0 --  .'4,11 - 0 ,30  
Cal~r~3Flik~H_--O ! .5 - -  22.~61 ~. 0 .32  

4 .5  - -  20.91 ~_~ 0.25 
9 - -  14,6~ ~ 0 ,30  

CaI~CH_--,O 0 - -  2~-57  -~ 0 . 6 0  
Cal=,qFllLtH_--O ! .9  - -  2 7 . 4 0  ~ 0.55 

3 .S  - -  25 . ' / 3  ~ 0 . 5 0  
7.6 - -  2~0.9~ ~: 0 5 0  

T A B L E A U  2 

Sys tEme Conorr.tration cn  acide 
f ~ e  ! ~ a) 

- I R  dissolution 
( k c a l  mole  - t  de  ~ei) 

SrCt-j3~l.-4~ 

~ r B r ~ T I B f f H _ - O  

S r l : ~ H . - O  
~Ie,J~F! liH_---O 

0 - -  11.62 _~: 0 .19 
! - -  10.37 ;~ 0 .16  
2 - -  9,61 -~ 0 . 1 1  
5 - -  7,35 :_~ O.IS 
6 - -  6 9 1  ~, 0 . 1 6  

12 - -  4 ,65 - 0 .15 

0 - -  16.47 ~ 0 .20 
1.5 - -  I;~.1 ;~ 0,21 
4 .5  - -  13.62 ~. 0 .16  
9 - -  8.33 ~ 0 .17 

0 - -  22.~97 ~ 0 . I S  
3 . S  - -  1 9 , 9 8  ~ 0 , 2 1  

7 . 6  - -  1 6 0 3  ~ 0 . 3 4  
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T A B L E A U  21 

C I ~ t R ~ I [ ~ . % ' 1 3  

I~CL--rI4L--O 

I~ I~ jH_. ,3: )  
B a I ~ U H = O  

( m , ~  i ~' ) ( k r ~ l  n m l r  ~t d r  .~'1) 

0 - - 3 . 1 1  0 . 0 3  
O.t - - 2 . , ~ -  0 . 0 4  
! - -  ~ 1 : 3  0 . 0 5  
6 ;.. 0 .42  0 .06  

12 ~ 0 . 9 s  0.05 

0 - -  :~.g0 0 . 0 7  
4 ~  - 3 .41  0 . 0 s  
9 ~ J 3 i  0 . 0 3  

3 .S  - -  6 . ~  O.O9 
7.6  - -  4 . 5 O  O O 6  

T A B L E A U  4, 

L k t / r a t m r  

CaCle  ~ I K 2 ~  - -  ! 9 . 4 4  
C2]~r:  - -  - - ' 4 .1 !  - -  _~.1.6,1 

C a l :  - -  ~ "= ~.,$.62 

- -  11 .62 .  - -  I I . . ~  

. '~r l~r :  = ! 6 . 4 7  - -  17 .03  

~ 3 .11  - -  3 ~  
IElaEIr_- - -  $ . 9  - -  5.6 
B a L -  - -  9 3 9  - -  I 0 . ~  

T A B I  i ~ A . U  $ 

V~gUI ;5  Dl~ [ ;%I I I ,a ,  L M I S  DF.. I ) I S ~ O L I L , ~  D&'~S !:)! l fk~'ltt~"Jl 'S ~ I I L I E U X  ACI!)f-.S~ 

S d  
H C !  
(nH~¢ I - I )  

~1t't di, uo l~ ian  ( I M  ~ k ~ - l )  

~-ttiralu~e 

0,.8 - -  I O S  - -  l l J  
I , .3 - -  l O J  - t o 3  

O J  - ~ S  - 3.1 
t - ~ 1 3  - -  ! l  
2 - -  1 ,3  - -  1 . 2  

3 - 0 . 4  - -  0,,$ 
4 4 .  O ~  ÷ O J  
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Enlhnlpies de dilulion 
EIIcs ont  ~l~ d~zcrmin~cs pour  I c  plus ~rand domainc  possible d c  concentra t ion 

en sel. El!cs ont  toutcs ~t~ mesur~:s ~ ~ ' C .  I=~ d~bits de r~actifs ~tanL compris  ¢nZrc 

6,35 - lO--" ct 3,65 pl s -  s pour  Its solutions c! dc  7,$S id s -  s pour  I¢ solvant. Le 
c a l i b r a ~  ~!octrique ~ t  ¢ffoctu~ d¢ relic sort¢ que  i'cffct thermique soit aussi voisin 
que  possible dc cclui o b s c r ~  Ior$ de  la r~action. 

T A B L E A U  6 

Cam:¢mrt~ia. 
[ CaC1:t 
( , , .~e  l -  l ) 

Eml~1!pir ck" diluHon 
3 mL! --. ~C~C'I~ 
( ~ 1  mol~-s ) 

3 0 
I - 9 4 2  

O . 4 S  - -  I 0.~,9 
0 ~ 4 5  - i 1 9 s  
0.133 - 12s7 
0.0,1,s - r ; o  ~ _ 
0.0"2.5 - -  I S 4 7  

TABLF_AU 7 

IL~.lrn,tl.l~ DE m U . n m ~  DE C , 1 C ! :  DA . ' ~  H C I  I 1~ 

Cnmro~lralimm 
[ CaO-j 
(mol~ I 'U 

~r lmlpi¢ dr  dilelioa 
3 m f l  ~ tC'~-l~.. i  
real m,a,le" I ) 

3 0 
0 . 9 5  - -  9 4 7  
0 . 4 7  - -  112S 
0.33S - -  1250 
0.129 - -  1 2 9 5  
0 . 0 4 7 4  - -  134$ 
0 . 0 2 4  - -  !415 

T A B I  F A U  8 

r ~ , . ~ m  D~ m u r r m ~  m~ C a B r :  DA.'~ H=O 

C~mcrnt• afion 
~ CaBr:B 
(mole" I - ' )  

Enthuipie de dilution 
2 m;! -.. [C'aBr=] 
( cul mo~-- ' ) 

2 0 
0 . 6 3 3 5  - -  293 
0 , 3 1 3  - -  
O.  I .%S - -  4S2 
0,056 - - . ~ 8  
0,032 - -  757 
0 . 0 1 6  - -  



! ! 6  

I . ~  ~ a l e u r s  o b t ~ n u c ~  s o n t  d o n n ~  clans l~s T a b l e a u x  6 -'~ 24 .  L a  p r c m i ~ - ¢  

c o l o n n e  d e  c~s T a b l e a u x  d o n n ~  la c o n c ~ t r a t i o n  f inale  e n  _sol d ¢  la s o l u t i o n ,  la  d©ux- 

colonne I'eathalpie c o ~ n d ~ n t  A la dilution de la solution de la concentration 
initial~ ~ cette concentration finale. 

T A B L E A U  

f ~ . ~  m; m L ~  c ~  CAB.-: C~L'~ H B r  4 . 5  

t ~ o l e  I "  J teal n m t ~  ' ) 

0.--77 0 
~ 47.5 

0.042 - -  ~r, 
Oj0~t - s 5  

4 , . ~ .  ~ " I 0 - :  - -  1 4 9  

T A B L E A U  10 

Cm~'r~rra~/om 
iCaI:/ 
(me / , - / - l )  

E ~ i m 4 ~  d r  d/lint/on 

( , ,~/ too/r-  ' j  

~_ 0 

0 .016  - -  41~  

T A B I  F A U  I I 

Lr~'~UULVm t ~  t m . t ~  t ~  Ca|~ tr~x_~ H I  4 N 

COUP; 
~rm~- p . J  fclat ~ ' j  

- 0 

0 . 0 ~ -  : 4 ' J O  
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T A B L E A U  12  

Coaccnlrnlion 
[ Col*_ 
( m~le !" I ) 

Endmipir de dilution 
I m~U .-. - C a l : /  
( c a l  m ~ d r  ~ I )  

! 0 
0 . 3 1 6  - -  "46g 

0 .  I . ~ ,  - -  $ 9 3  
0 . 0 7 9  - -  6 6 9  
0 . 0 , B  - -  7 5 7  

0 . 0 1 ~  - -  g 7 4  

T A B L F . A U  I ~  

IE~"TItALP[E DI~ D ILL110~  DE S I C ' i :  DA. '~  H : ( ~  

C o  nc'cnl  r ~  i o n  

(nm!¢ I " i  

E~ne~rlj1~. de dilnlion 
2 m~l ,.-* ~SrC!:[  

2 0 

0 . 6 3  - -  I,'~6, 
0 . 3 1 3  - -  2,~5 

0 .  I .~'S - -  3 ~  
0 . 0 ~ ,  - -  43:5 

0 . 0 3 2  - -  6 1 3  

0 . 0 1 6  - -  7 1 3  

T A B L E A U  14 

~ n l r ~ t ~ n  

~ molc I -  U 

E~tl~lpir d~ dilution 
I m~l - * / S r C l : /  

I 0 
0. .316 - -  .'59 
0 . 1 S 6  - -  T I  
0 . 0 7 9  - -  91  

0.043 - -  9S 
0 . 0 1 6  - -  135  

0.0 (1~  - -  I ~ ' -  



1 1 8  

T A B L E A U  IS  

~ % 3 ~ t u j ~  n ~  m t t r n o ~  nE S r l k :  0 ~ 3  H.--O 

C o ~ r m r ~ : r  

2 O 
0,.632 --  2S  
0 3 1 . 3  ~ 
0 . 1 ~  - 113 

- -  171 

0 , 0 1 6  --~ 4124 

T A B L F . A U  16 

role ~ e l ;  .91~  _~;.~s 

2 0 
0.63 ~ 99.7 
0 , 3 1 3  @ 219 .5  
0.1~'~ + 150  

÷ -,I0.7 
0 . 1 ~ 1 6  - -  4 1 . 7  
0 .01 .,~9 - -  1 ! 7 . 2  

T A B L E A U  17 

©lE m u r r ' - m ~  m :  ~rl_- u ~  H i  4 N 

C,~a re~ rmr~  _~".~liBf~e de d i ~ w  
f,.~d.-J U ,,.fn -.,. ~..,~t~j 
d"=m/e i -n )  f,-,~/,.,n,,~,/,,~.-n,~ 

I 0 

O J E ~  - lOS 
0.043 - -  !:25 
OJ315,1~ - -  ~ &  

~ ;Stj':~ ' 



~ ' n l a u ~  DE m L V , O ~  I~E .Sr l :  r)a.'~s H I  S N 

! ! 9  

C'o~'rnlra/f ion 

(mole f-I) 

EJztholpir d r  d i lut ion 
I m.:l - .  ~.Yrl-.~ 
(cat mole" I) 

1 0 
0,.316, - -  1 0 5 ~  
0.156 - -  137.3 
0,.?93 - -  15..1 
0,.043 - -  I.q) 
O.Ol.T~ - -  ~-.51 
0 . 0 0 7 9  - -  3 1 ~ . 8  

T A B L E A U  19 

Coarrmrrmion 
[ BoCI.. ; 
( m E .  I - I )  

E~rtF.olpit" d~" di lut ion 
1.5 m~l -.. { BaCI=! 
(cal moE.-, ) 

I ~  o 

0 . ~ 7  - -  ~ 
~ ! i 5  - -  147 
0 . l ) 6 ~  - - :~07 
0 . 0 ~  ~ 7 . 3 0  

T A B L E A U  :!0 

C ~ r m i o n  
.," 8,7C1:! 
(mole I " )  

~trthalpi¢ d r  d i lut ion 
O~ m!! - ,  :~ B~-l-.p 
( ~1  n~le" ~ ) 

0 . 6  0 
- -  7 ~  

0.196 ~ 9.5 
0 0 9 7  ÷ S.I 
0.049  ~ 17.1 
0.0?.67 ÷ 
0 . 0 0 9 S  ~ 3 0 . 6  
4 . 9  ~ 10 "4- "~- 43r9 



T A B L E A U  -~1 

I J ~ '  i ~ ~) 

2 0 
0.933 ~ 107 
o . 6 f  ~ i j I  

0,I-'.'.~ + 6?..7 

0.031 ~ ~ 1 . 3  
0 0 1 6  - -  

T A B L E A U  "~  

C'e~n~mre'~ 

2 0 

0.313 o~ 

O.IXS6 ~ ~?.~ 
0 . 0 . ; 1 6  ÷ 
0..016 + 165..5 

T A B L E A U  7-3 

I m : l  -.- fsc,/~.~ 

! 0 
0 . 3 1 ~  - -  ~_.S0.4 
O . J ~ 6  - -  ~ $ . 6  
0 .0" /9  ~ 4 I S  
O . J ~ 3  ~ 4 4 1  
O.OJ6 - -  ~ S 9  
O . (NF~  - -  9 ~ 1  



TABLEAU 2 4  

L~,.-i'i~LI'I~ I1~ tlqLUTIro.'~ DE i [~1- DA.'~ H I  $ N 
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~ r ~  
[ B~l= / 
(m,,&- I -  " ) 

End~lp ie  de di lu l ion 
0.3 m~l ...* ~'-" BaI-:~: 
( ~ !  mole ~ U 

O,.3 0 
0 . 0 9 5  ~ 41 
0 . 0 4 7  - -  
0 . 0 2 4  - -  1 0 4  

Enzhulpir de  di~olul ion & dilulion inflnie 
Cctte grand2ur est in t~res~nte  dans la m ~ u r c  o6 la dilution infinie consti tue 

I'(~tat de  r~f~rence des solutions ct o6 d 'autrc  part. !c~ ph~nom6nc~ ob~r~-~  n¢ 
traduiscnt a l o ~  que Its intcracliore; solvant=solut~_ Nons notcrons cettc enthalpie 
dc dissolution ~ dilution infinic ~lll~,~s~. 

Cette x~l~ur l:)Cut ~trc calcul~-c par l'e_xpression 

06 ~JIl~.,sc, rcpr~;ente I'cnthalpic de dissolution ~ !a concentrat ion C i et d i l l ,  w, op 
I 'cnthalpie de di lut ion, c'est -:! dire la ~rariation d'cnthalpic corrcspondant ~ I 'addit ion 
d 'une  quantit6 infinic dc solvant ~ unc solution dc concentrat ion Cs contenant  ! mole 
de se.L 

I! n'~.t pas po~iblc  CXl~rimcntalcmcnt dc mesurer directcmcnt ccttc grandeur.  
Nous d~te rminonssuccc~vcmcnt :  d / I  t tc,,-c,j; d l l .  it-o-c.j; d H i ic, ,-cp" ~JHi t co -c , y  
13~ c,~ diff~rentcs expressions, nous dC'dui~)ns 

dHamcj. .c ,~ = a H i  -- A H  i (2) 

Langc et Stlocck s ont  mon t r~  par application dc la Ioi limitc de Dcbyc et  
Htick¢l. quc I'cnthalpic de dilution est unc fonction lin6.air~ de la racine carr ie  de la 
concentrat ion 

,Jtla .c,-o) = - K , J C s  (3) 

Cette relation n'est  applicable qu 'aux faibles concentrations_ La conslante K 
est ca lcu l~  ;i parlir des mcsures cxp~rimcntales_ Si nous posons Co = 13, il vicnt en 
rcporlant dans I 'expre~ion (2) 

dHa ucj-c,  = d H m - , c .  - 4 H m - ¢ p  

c'est -:, dire 

(4) 

Les valcurs exp~rimentales des enthalpies de dilution (dHall  tcj-c,))  sont  
r e p o r t , s  clans l 'expression (4) ell l i ~  suivant la m~thode des moindres  carr~s. 



T A B L E A U  

t k m l  reek ~- ~) ( k m l  nmle " l )  

C a C I ' :  l E O  - -  ! $ . E 9  +:: 0 2 0  - -  19.4-1 
C 'aBr= H = O  ~ 2 4 . 3 ~  ~ 0 . 3 5  - -  24.6.1. 
Cal ._  H : O  - -  2 ~ . 7 4  ~ . :  0.6.~ - -  2 S . 6 2  

]HL..-O ~ I ! . , ~ i  ~ 0~,,.,~.5 - -  1 1 3  
. ~ r B r :  ~ - -  17 .17 ~ O~..~S - -  17.05 
S r I :  IHI :O ~ 2 3 . 1 Z  ~ 0 . . : 0  - -  ?.3.43 
I ~ C I :  H a D  - 3 . 4  :~: 0 , 0 5  - -  3 ~  
BaBr__ H : O  - -  6 .1  ~ 0 . ~  ~ 5 . 6  
B a l :  H+---O - -  10.09 ~ 0 .15  - -  10.gS 

- 3 0  i 

Fig_ I .  ~ ~ c m ~  d,~ ~ s o l u ~ i a n  i d i l m i c ~  ini~..~e ,am fom:~ion d c  la ~ r a t i o n  
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Nous  en dc~duisons la valour de  K et par c o n s ~ u c n t ,  celle de  Al l ,  ji, w,-oJ par appli- 
cation d~ la relation (3). 

Nous donnons  clans le Tableau 25 les ,,~aleurs des enthalpies de dissolution 
dilulion infinie clans I'cau oblcnues par nos mesures e[ nous les comparons  -:, cellos 
d o n n ~ s  dans  la !ill~ralur¢ ~. 

L'cnscmblc des ¢nlhalpics d¢ dissolution ~ di!ulion infini¢ est reporl~ en fonction 
de 1.3 concenlral ion cn acidc halo e~n~ sur la F i~  I. 

L'allur~ des courbcs oblenues  (FI~. I ) monlre  que Ious les sy~tP.mes ~tudi~s 
tendon[ vcrs une dissolution alhcrmique Iorsquc la concenlrat ion cn acidc h a l o ~ n ~  
augmcnlc,  i! n'cst toulefois pas possible d 'a l lc indre dc Icls s)~sl~mcs clans nos condi-  
l ions d'~lude, Ics concenlra[ions n ~ , ~ a i r e s  en acidc n'~lant pas n~-alisablcs. Cepen- 
danl .  il ~rnb!c  possible d 'obtcnir  une dissolul:.on -',thexmique pour  le s)~t~me BaCI.] 
HCI~H:O c[ ce. pour une concenlrat ion en acide chlorhydrique d 'cnviron 5,5 moles 
par lilrc. C¢11~ valeur, ainsi qu¢ les ~aleurs des enthalpies de dissolution pour  des 
solutions d'acid¢ plus concen l r~s  n'cst pas d~[crrnin~ lr~s cxactement, les manipula- 
l ions ~lant fondues d~licales par la tff:~ faible solubilil~ de BaCI. dans l 'acide chlor- 
hydrique. Comte solubilit~ d~lermin~-c par J. Raymond n (:st inf~rieure -:! ~ 5  - 10 -~ 
mole par lilrc d 'acide chlorhydriquc 12 M. 

Samoilov ~° a assimil~ ces courbes (F i~  I) ~ des droilcs, c¢ qui se justific par la 
t r ~  faible 6tendue de concenlral ion qu'il  a ~[udi~.e. Ceci n'est plus possible dans 
notre c-as, mais nous pouvons rcmarqucr quc la pcntc 8 l 'ori~inc dc ccs courbcs cst 
voisinc dc !a pcntc des droitcs de Samoilov (Tableau 26) saul  pour BaCI._ 

T A B L E A U  26 

S,-I Ptnte 

A'os r(-x~llmJ~ .~mmilor  

CaCI=. 710 666 
SrCL=_ $7S 636 
BaCI= 590 ~80 

Nous conslatons d'~ulre part que routes l~s courbes ont  une concavit~ de m~me 
signe sauf  les courbes repr~enla l ives  des syst~mes oU le sol est pcu soluble, c'es[ 
d im Ic~ s~ t em es  BaCIz/HCi/HzO, BaBr~HBr /HzO ct SrChjHCI/HzO.  

Pour tous les  autres s3'st6.mes, les courbes correspondant  & un m ~ n e  cation son 
pral iqucment parall6Aes aux faiblcs concentrat ions (environ jusqu'& une concentrat ion 
4 M e n  adde) .  
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Au cours de c~tlc ~tudc. nous avons pu o ~ r  des ~,'arialions tr~s imporlantcs 
des crllhalpics de dissolution tics ha lo ,~ lUl -~  alcalino-tcrrcux ¢n Ironclion dc la 
conceatral;on en ac~de ha lo~n~ ~ solulion~ Nou~ avoas not& "e~lement un 
c O m D O r l ~ n l t  ixarliCuih~r pour !¢~ chlorurcs d¢ baryum ct slronlium cl I¢ bromurc d¢ 
bar~.~m. ~ enlhallm~+::$ d¢ dis~Olulion rcslcnl  lOulCs m o l h c r m i C l m  '.~ul r pour le 
chlorum de ll=~-um d=n.~ i,~ s ~ l u t i ~  d'~id~ ehlorhydrique de concentration 
su!~r~'um + 5,5 M_ 
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