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ABSTRACT

The heats of dissolution and dilotion of alkali-carth halides in an aqucous
solution of the corresponding halogen acid have been measured for a wide range of
acid and salt concentrations.

RESUME

Les enthalpies de dissolution ¢t de dilution des halogénures alcalino-terrcux
dans les solutions aqucuses d'acide halogéné correspondant ont é1€é mesurées pour un
grand domaine de concentration en acide et en sel.

INTRODUCTION

Les tables de données thermochimiques donnent généralement les valeurs des
enthalpies de formation des espéces chimiques dans I'cau pure. Cependamt, la déter-
mination dcs cnthalpics de formation de corfains composés par calorimétrie de réaction
nécessite souvent de travailler dans des milicux acides. Dans le but dexaminer
linfluence du milicu, nous avons étudi¢ le comporiement des halogénures alcalino-
terreux dans les solutions aqueuses d’acide halogéné correspondant. Cetie étude porte
sur un domaine elerdu de concentration en acide et en scl.

Nous avons ainsi étudié les neuf sysiémes CaCl,/HCI/H.0O, CaBr,/HBr/H,O,
Cal,/HI/H,0, SrCl./HCI/H,O, SrBr./HBr/H,0, Srl./HIfH,0, BaCl,jHCI/H,0,
BaBr./HBr/H.O ct Bal,/HI/H,O. Les concentrations en acide de ces solutions
varient de 04 12 M pour HC), 02 9 M pour HBr et 02 8 M pour HI. Ces solutions
acides sont préparées & partir de produits “*Carlo Erba™ pour analyse.

Les sels alealino-terreux sont des produits **Merck Suprapur™, séchés sous vide,
d’'abord a température ambiante, puis jusqu'i 2507C. Ils sont alors manipulés en
boite 2 gants.
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APPAREILLAGE

Enthalpic dir dissolution

Dans Ia majorité des cas, clics ont &é ddlermindes grace 3 un calorimétre
isopéribolique LKB 3T00 défa deécrit’ - . Les effets thermiques parasites sont corriges
a partir des valeurs des pressions de vapeur des différents acides halogénss. 1ls ne sont
senstbles i dans le cas de FMacide chlorhvdrique. La quantilé de sel dissoute est
d'environ 10~ molke pour |00 cm? de solution. Les courbes oblenues grice 3 crl
apparcillaz: sont exploilées sclon une méthode dérivée de celie de Dickinson®.

Certaines réactions n'ont pu étre €tudices par cette méthode, il s'agit des
dissolutions suivanics:

BaCl, dans HCI pour unc concentration cn acide supéricure a2 3 M;
S1Cl, dans HCl pour unc concentration ¢n acide supéricurc a 4 M;
BaBra dans HBr pour unc concentralion en acide supérieure 2 3 M;
SrBr, dans HBr pour une concentration en acide supénicure 2 9 M.

Pour détcerminer les enthalpics correspondant a ees dissolutions, nous avons
construit un calorimétre isotherme 3 flux® dont ke principe est analogue 3 celui du
calorimétre mis au point par Calvet®. La réponse d'un tel apparcil n'est pas sensible
a Ia anfuque du phénomeéne étudie et permel donc I'étude de réaclions trés lentes.

Emhalpics de dilution

Elles ont cI€ mesurses grice 3 un calorimétre LK B 10700 dont ke princpe a é1€
décrit par 'Wadso®. It sazit d’'un calorimétre isotherme différentiel 3 flux de liquides.
Les hquides sont mnjectes 2 Fade de pompes a seringues Braun placées dans une
encemnie thamoréeulée. L'une des pompes contient |a solution du sel alcalino-
terrenx, Fautve ke “solvant™ (cao ou solution aqucuse d'acide halogéné). Le mélanze
des deux liquides provoque un flux de chaleur se traduisant par unc difiérence de
potenticl aux bomes des thermopiles du calorimétre. La mesure ost effectuée par
étzlonnage électrique.

RESULTATS EXPERIBIENTAUX

Enthalpies de dissolution

Les valeurs de ces enthalpies a 25°C sont donnges dans les Tableaux I, 2ct 3
pour diflérentes concentrations ¢n acide halogéné, la concentration en sel étant
toujours d’environ 10~ * mole dans 100 cm® de solution.

Nos résultats sont en bon accord avec Ies valeurs de fa litérature” cn cc qui
concermne les cnthalpics de dissolution dans I'cau {voir Tablcau 4).

Dans ke Tablecau 5 nous comparons les valcurs des enthalpics de dissolution
dans différents milicux acides. Les valeurs données dans 1a litiérature élant peu
nombrcuses, 3l n'est pas possible d'étendre octte comparaison 3 tous les systémes.
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TABLEAU 1

ENTHALPIES DE DISSOLUTION DES HALOGEXURES DE CALCIUM DANS LES SOLETIONS D ACIDES HALOGENES
CORRESPFONDANTS

Srxiémac Conceniration e ocide LT dixxolntion
tmole 1-V) fkcal mole' de scl}
CaCl:/H:O o -— 1839 = 0.19
CaCLHCI:HO 1 - 17.86 = 0.17
2 — 1697 : 0,18
4 - 13,31 - 0,12
6 - 13,29 - 0,25
12 — 363 . 006
CaBroH-O 0 - 2431 = 0,50
CaBr:{HBr/HO 1.5 - 2361 3 032
43 — 2091 > 025
9 — 13,65 = 0,30
Cal/H20 0 — 28,57 =~ 0,60
Cal:’HI/H:-0O 1.9 — 2740 = 055
18 — 25,73 = 0.30
1.6 — 2093 - 050
TABLEAL 2

EXNTHALMES DE DESOLUTION DES HALOGENURES DE STRONTIUM DANX LES S0 UTIONS D' ACIDES HALDGENES
CORBISPONDANMTS

SExtéme Concertration cu acide A1} dissalution
{mole 1-1) {(kcal mole=? de sel
SrCL/H-0O 0 -~ L62 = 0,19
SrCiHCIH:0 1 — 1037 = 016
2 - 961 = 0.1])
5 - T35 - 0.18
6 - §9] < 016
12 - 465 - 015
SrBro/H-O 0 -~ 1647 = 020
StBr+HBr/H=0 1.5 - 131 = 02
45 - 13,62 : 0,16
9 3.33 = 017
rl:fH-0 0 — 2297 = 0.15
Scl=fHLH-O 3.5 — 1998 = 0,21
7.6 — 1603 = 0.33
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TABLEAU 3

ENTHALFIES PE DISSOLUTION TS HALOCEXURES DE BARYLAI DANS LES SOLUTIONS D ACIDES HALOGESES
CORRESFONDANTS

Sxstinoe Cuoncentration en acide V] dissolatinn
tmpic |-1) Ffkcal molc=Y de scl}
BaClH-O 0 - 3N 203
BaCl-HCI/H.O 0.1 — 252 003
L] — 213 005
6 = 042 006
12 < 098 005
BaBr-'H-O 0 - 390 007
BaBrHBrH-O . 415 - 331 00S
9 - I 003
Bal+fHAO 0 -9 012
BalfHIFH-0 33 - 69 009
7.6 — 4,30 006
TABLEAU 4
ENTHALPIES DE DISSOLUTION DaNs L EALD
Sel 1R dissolution darx I'eou
(kood mpic—t)
Naos résliars Lintcrotnme
CaClk: - 1839 — 194
CaPBr - 23.11 — 2464
c:ll: - 38.57 = 23-62
ScCl — ]1).62 - 11,5
SzBr» = 1637 — {7.05
S1l- - 2297 — 2333
BaCl» - 3.1 - 32
BabBre - 59 - 36
Bal- - 9P — 1098
TABLEAU S
VALEURS DES ENTHALPIES DE DISSOLUTION DANXS DIFFERENTS MILIEUX ACIDES
Scf Concrntration AR dissolution ¢kcal mole-1)
. HCI
(mofc -2} Nos résultas Lirtératare
SiCl 0.8 — 108 - 1.1
1.3 - 10,1 - 10,7
3 — 83 — 91
BaCt: 0.1 - 23 - 3l
1 - 213 - 21
= - L3 — 1,2
3 - 04 - 05
4 = 02 <+ 0.1




Enthalpies de dilution

Ellcs ont é1€ déterminées pour l¢ plus grand domainc possible de concentration
en sel. Elles ont toutes €1€ mesurées 3 23 °C. Les débits de réactifs étant, compris entre
6.35 - 1072 ct 3,65 pl s~ " pour les solutions et de 7.83 jul s~ ' pour Ic solvant. Le
calibrage électrique est effectué de telle sorte que effet thermique soit aussi voisin
que possible de celui abservé lors de la réaction.

TABLEAU 6
EXTHALPIE DE DILUTIoN pE CaCl: naxs HO

Concenirytian Enrhalpic oc difation
FCaClsj I mil — {CaCl:;
{mole -V ) (cal molc-1)

3 (1)

1 - 08

048 -~ 1059

02135 -~ 1198

0.133 —~ 12387

0.018 — 1702

Q02> — 1817
TABLEAU 7

EXTHALPIE DE DRUTION DE C3ClapANS HC1 I N
Concentrafion Enthalpie dc difation
fCaCl-j I mfl — jCaClsj
(ol -1} fcal inole=1)

3 0

0.95 - 947

047 — 1128

0238 - 1250

0.129 — 1295

0.047% — 1345

0023 - [415
TABLEAUE

EXTHALVIE PE PILUTION BE C3Bra pass H-O
Cancearsgtion Enthalpie de dilation
fCalbirz} 2mil — [CaBrj
fmolc I-%) { col molk—1}

2 0O

0.6325 — 293

0313 — 392

0,158 — 482

0,036 - 588

a.032 -~ 757

Q016 — 548
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Les vakeurs obtcnucs sont donndes dans les Tablcaux 6 a 24, La premiére
colonne de ces Tableaux donne la concentration finale en sel de [z solution, [a deux-
ieme colonne U'enthalpie correspondant 3 fa difulion de Ia solution de la concentration
initiale 2 celte concentration finale.

TABLEAU %
ENTHALVIE DE DILUTION DE CaBiz pasxs HBr 35 N

Concentrarion Errhalpic de dil-rion
fCalir=f 027 ml — [CoBrs}
(mle -7} fcal molc™1)

o7 1

00355 - 475

Q042 - 3

0021 -~ 85

00116 — 9O

42 - 10-= - 159

‘TABLEAU 10

ENTHALITE O onuTios pe Cz2l: pas<s H.O

Concrnirstion Entholpic & dilation
{Col-} 2wl - fCaly!
{mole I {cal meleV)

2 o

0632 -y

0313 — 215

Q15 — 753

0056 - 333

00316 - &35

ome — 315
TABLEAL 1§

ExTHALPE RE LETIoN DE Cal- s HE4A N

Coscrasrotive Enshodpic de Jelation
fCal=i 2 mil — iColy;
fople -7} feal mok—2 §

2 o

06352 — X¥F

0313 -3

018 = 372

0056 = 207

0.032 = 490
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TABLEAU 12

ExTHALPME DE DILUMoN DE Calo paxs HIE N

Cancentration Enthglpic de dilttion
fCals] I mil — ‘Cals}
(mole [}} fead mole~")

I 0

0316 — 368

0.156 — 593

0.079 ~ 669

0.013 — 757

0.0158 - 814

0.008 - 962
TABLEAU 13

ENTHALPE DE DILUTION BE SICE naxs H=0

Cuncemirgtion Enthalpic de dilifiion
I8 Cls; 2mil — [ScCls;
(malc -} foal male-1}

2 0

0.63 - 156

0313 - 258

0.158 - 352

0,056 - 435

0,052 - 613

0016 -~ T13
TABLEAU 14

ExTHALPE DE DILUTION DE SrClo pass HCLE N

Cuncentration Enthalpic de dilution
J8rCl:; £ mil —= 787Cl:
frmale I-1) {cal molc=V)

I (1]

0.3516 — 59

0158 i

0-079 - 9'

0.043 - 9%

Q.016 — 138

0.005 — 152




TABLEAU 15

ENXTHALFIE OF tstuTioN: DE SrBr: paxs H:O

lor Eavlaalpix dic dilation
fSrBrz/ 2 mi] — SrBrs;
(ol 1-1) fcal mok=-')

2 o

0.632 - 25

0313 - 36

0158 = J13

00846 - T

0,032 - 214

oMme -~ 423
TABLEAU 15

ENTHALFIE DE DiiuUTIoN: DE Srl; pass HAO

Conceniral i Exnthalpéc de d:lut:on
FSrkF 2 mfl ~ [ 35rls}
(melc 173} feal nwic'}

2 (1]

0.63 & 997

0313 + 2195

0158 + 150

0056 + 07
0.0316 - 43,7
00155 - 1112
TABLEAU 17

ENTHALFIE DE DILUTIOX DE Srfs paxxs HI 4 N

Cuncrrdrolion Enthalpic de dilation
ISrE) I oo — Sriaf
ool -1 § {oof mole—) }

5 o

Q316 -

0.156 - %3

oo -~ 105

0.013 - 123

00158 -~ 16

0.007% -~ 597




TABLEAU I8

EXTHALPIE DE DILUTION NE Srl= paxs HE S N

119

Concentrarion Enthglpic dc dilirtion

L~ 7 I m’[ — Srl:}
{molc I-1) {cal mole=1)

] 0

0316 -— 1032
0.156 — 1313

0.3 -~ 153

0043 — 150

0.0138 — 251

000719 — 3158
TABLEAU 19

EXTHALPIE OF DILUTION DE BaCl: paxs H:O

Concoemtrarion Entkalpic de dilution
{BaCl:} 1.5 mil -+ {BaCl:}
(mole I-7) fcol molc-1)

1.5 0

0.46 - 253

0227 - 783

Q115 - 137

0.0625 -~ 207

0023 — 23

TABLEAU 20

ENTHALPIE DE bnuiTiox pE BaCl- paxs HO T M

Cemncentration Emthalpic dc dilation
{BaCl:} 06 mil — BaChj
(mole 1-1) (cal malc-1)

06 0

098 < 72

0.196 - 9.5

0097 + 8.1

0.049 + 17.4

0.0267 + 232

0.0098 - 30,6

49 - 101 -+ 439
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TABLEAU 21

FXTHALMIE DE DELUTION DE B3 Br- nasx H.O

Concenivation Enthalpae de dilation
fBatrs" Xox] — "Babrs;
(neole 1) (eal mabe-tj

2 0

0.933 + 107

XY + 13}

0313 -+ 127

0.155 + 627

0056 - &

0031 - 3333

0.016 — S8
TABLEAU 22

INTHALPIEE DF DNLUTION pE Balx paxxs HAO

Conmcratirasion Enthalpic d ofilntion
{Bak:} 2 mil — Bok’
fole 14 { ool mode" }

2 i}

0632 &= 2%

0313 5 268

0.15% “= 358

0.056 -~ 32§

00316 = 260

0Dl6 +~ 1635
TABLEAU 23 -

EXTHALFE DE DaruTiox pf Bal- pasxs HE4 N

Coscestsalion Enthalpa: i dilitine

{Bak? I mil —~ [ Bak.}
(orlec -3 fend mude2}

] o

0316 — 2504

0.556 - 356

oo - 18

0013 - 441

0.016 - 599

0.002 - 951




TABLEAU 23

EXTHALPIE DE MLUTION DE Bal: paxs HI 5 N

Concentration Enthalpic e diltution
7 Balsf 2.3 ml — *Bal:
{rmole 1-1) (cal musle~V)

03 0

0.095 — 41

0.047 - 3B

0.024 - 104

Enthalpic de dissolution a dilution infinic

Cette grandzur est intéressante dans [a mesure oix la dilution infinic constituc
I'érat de référence des solutions ct oG d’autre part, les phénoménes obsenés ne
traduisent alors quc les intcractions solvant-soluté. Nous noterons cetie enthalpic
dc dissolution a dilution infinic 473, ~.

Cette valeur peut étre calculée par I'expression

dHY5 ., = -‘-'ng-uc. + Jﬂgiuc. oy am

ol dH 3, ¢, reprisente Fenthalpic de dissolution 4 la concentration C; ¢t AHY, c.05-
I'enthalpie de dilution, c'cst a dire la variation d’enthalpic correspondant a I'addition
d’une quantité infinic de solvant a une solution dec concentration C; contenant | mole
de sel.

1l n"est pas possiblec expérimentalement de mesurcr dircciement cetie grandeur.
Nous déterminons successivement: 47y (co—c,pr 32 (camc sy 3H 5 ico~cpp: 35 (co~car
De ces differentes cxpressions, nous déduisons

4H gincyecn = 4H; — 4H; )

Lange et Streeck® onl montré, par application de la loi imite de Dcebye ct
Hiickel, que I'enthalpic de dilution est une fonclion linéaire de Ia racine carrée de Ia
concentration

AHguc,-o = — K JC; Q)

Cectte relation n'est applicable qu'aux faibles concentrations. La constante K
est calculée a partir des mesures expérimentales. Si nous posons Co = 0, il vient en
rcportant dans Nexpression (2)

dH giycy~co = 8H gy — dHo-cy
c’cel a dire
BHguc,~co = K JC; + dHguc,-0 4)

Les valcurs expérimentales des cnthalpics de dilution (dHg; (c,-c,)) sont
reporiées dans Pexpression () ct lissées suivant la méthode des moindres carrés.
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TABLEAU 25

EXTHALFES DN DUSDLETION A DILTHR INFENTE

Compasé Sobrant Enthalpic de dissolution AMH™, _
Nus solears | Linéranre
fhaal mplc-*) (kcal mole™' )
€aCl= HO — {5.39 -~ 020 - 1943
CaBr- H:O - 23.3% : 0,35 — 2463
Cal: H-0O — 2574 = 0.65 -~ 25,62
ScCl- H-O — 1135 = 025 - 1135
SeBr- H:O — 1747 = 025 - 17.05
Sri- H-O - 23,12 = 0,20 - 2333
BaCl- H:0 - 34 . 005 - 32
BaBr-: H:O - 61 = 020 - 56
Bal- H:0O - 1009 = 0.15 - 10,95
A
AHE fecat [mote

{+x)
-
moles [Eire
Cac1, [nes
S«CLfuct

CaBs, fHBs

-30

Fig 1. Ernsemble des eniipics de digsolution 3 dilufion infinie en fonction de 13 eoncentration
en acide halopéné.
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Nous en déduisons la valeur de K et par conséquent, celle de 4y (¢, -0, PAr appli-
cation de la relation (3).

Nous donnons dans e Tableau 25 les valecurs des enthalpics de dissolution &
dilution infinic dans I'cau oblcnucs par nos mesures et nous les comparons a celles
données dans la littérature”.

Lensemble des enthalpics de dissolution 3 dilution infinic ¢st reporté en fonction
de la concentration en acide halogené sur la Fig. .

L allure des courbes obtenues (Fig. 1) montre que tous les systémes éludiés
tendent vers une dissolution athermique lorsque la concentration en acide halogéné
augmente. I n'est toutefois pas possible d aticindre de tels systémes dans nos condi-
tions d’étude, lcs concentrations nécessaires en acide n'élant pas réalisables. Cepen-
dant, il scmble possible d’obtenir une dissolution athermique pour le systéme BaCl,f
HCI/H.O et ce. pour une concentration cn acide chlorhydrique d’environ 3.5 moles
par litre. Cette valeur, ainsi que les valeurs des enthalpics de dissolution pour des
solutions d"acide plus concentrées n'est pas déterminde trés exactement, les manipula-
tions ¢tant renducs délicates par 1a trés faible solubilité de BaCl, dans Nacide chlor-
hydrique. Cette solubilité déterminée par J. Raymond® est inféricure 3 2.5 - 10™*
mole par litre d"acide chlorhydrique 12 M.

Samoilov*® a assimilé ces courbes (Fiz. 1) a des droites, ce qui se justific par Ja
trés faible étendue de concentration qu'il a éwudiée. Ceci nest plus possible dans
notrc cas, mais nous pouvons remarquer que la peate & IMongine de ces courbes est
voisine de la pente des droites de Samoilov (Tableau 26) sauf pour BaCl,.

TABLEALU 26

PENTES DES COUREES A L ORIGINE EN CAL MOLE™! D ACIDE PAst LITRE

Sci Penie

Nox resaltals Sarnoilov
CaCl. 710 666
Sl 578 636

BaCl: 590 750

MNous constatons d"autre part que toules les courbes ont une concavité de méme
signe saufl les courbes représentatives des systémes oi le scl est pcu soluble, c'cst &
dire les systémes BaCl./HCI/H»O, BaBr,f/HBr/H,O ct SrC1,/HCIfH,0.

Pour tous les autres systémes, les courbes correspondant a un méme cation son
pratiquement paralléles aux faibles concentrations (environ jusqu™a une concentration
4 M cn acide).
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CONCLUSION

Au cours de cette étude, nous avons pu observer des vaniations trés imporiantes
des conthalpics de dissolution des halogénures alcalino-tarrcux cn fonction de b
concentration en acide halogéné des solutions. Nous avons nolé ézalement un
comportement particuiter pour kes chlorures de baryum ct strontium ct le bromurc de
baryum. Les enthalpics de disselution restent toutes exothermiques sauf pour le
chlorure de Baryum dan: laz soalution: d™acide chlorhydrique de concentration
supéricure 3 5.5 AL
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