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ABSTRACT

The hydration numbers of Ca**, 5r**. Ba** and Ci1-, Br~, I~ dctcrmincd
from thc hcats of dissolution at infinitc dilution in MX,/HX/H,O solutions azrce
with the litcraiurc valucs obtained by other methods.

RESUME

Lec nombre d’hydratation des cations akealino-terreux ot des jons halogénures
a &t¢ determiné 3 pantir des enthalpics de dissolution 4 dilution infinie des halogénures
alcalino-terrcux dans Ics solutions aqucuscs d’halogenures d’hydrozéne. Les valeurs
trouvees sont en accord avec celles de la littérature déterminée par dTautres méthodes.

INTRODUCTION

Nous avons vu que 'enthalpic de dissolution des différents halozénurcs
alcalino-terreux, dans Jes solutions aqueuses de I'acide halogéné correspondant.
dépend de la concentration de ces dermiéres.

Différentes interpréfations onl été proposées afin d'expliquer ¢ phénoméne.
Akhumov! considére que les variations des diverses grandeurs thermodynamiques, cn
fonction de Ia concentration en acide, sont dues 3 des changements d hydratation du
cation dans ccs milicux. Il ne semble pas qu unc tclic conceplion puissc expliquer lcs
différences d’effets thermiques obtenues en passant de Peau pure aux solutions acides.
Ces variations sont cn cffet de l'ordre de 10 kcal mole ™ ' valeurs faibles en comparaison
des enthalpics d’hydratation des cations alcalino-terreux (ces éncrgies étant de
—590 kcal mole™! pour le calcium, —538,4 pour le strontium, et —325.4 pour le
baryum).

Nous considérons, comme Kapustinski ¢t Samoilov?, que ccs variations
d’cnthalpic de dissolution sont dues a des inlcractions ioniques, les énersics corre-
spondantes étant en général assez faibles.
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Nous étudicrons successivement lcs vanations des cnergies dinteraction puis
les nombres d’hydratation des ions pour différentes concentrations en acide (ce
nombre devant rester constant si notre hypothése ost venhide).

ENERGIES D INTERACTIONS OXIQUES

Les interactions joniques, de nature coulombicnac, sont de deux types

(i) M?*.protons: répulsion

(i1) X —-protons: attraction

Le proion doit ctre considere, cn solution. sous sa ferme hydratée. En fait,
comptzs tenu de la mobilitéimporiante de cction, nous supposcrons, comme Samailov?,
que Jc proton n'est pas lié de fagon fixe apx molécules d'ean, sizis qu'il ost réparti de
maniére statistique sur F'ensemble des molécules d'ean de la solution. Nous considérons
cn oulrc. quc 'halogenure alalino-tercux ost infimment dilué. La repartition
statistique des protons sur kes molécules d'cau ¢st représenté par unc fonction P(H™).

Calcul des éncrgies dinteraction

Nous dé&ignons par:

n, ct n,, kes nombres de molécules d'eau entourant respectivement [e cation et
lanion;

R, et R,. lcs distances d'interaction respectives de ocs ions ¢f des moléculzs
d'cau. Ces distances sont détormindes on consid<rant ks jons cntouréds d'une couche
monomoléculaire d'cau cost-3-dire

R, = r. + R(HXO)

R.=r, + R(H;O)

r. el r, élant Ies rayons cristaliographiques du cation ¢t de anion. ¢t R(H,0), e
rayon apparncat de I'cau (& Fetat solide)

Z, Ia valence du cation {ia Z = 2);

5o b2 peymmittavite du vide:

¢, la charge de IN'clectron

E{(=-) et E(— ). les encreses dinteraciion ecau proponée-cation, ¢l cau profonde-
anion, respectvement.

Ces éncrgics s'exprimcront sclon [a loi de Coulomb par

E(_'_)___ﬁz_(n,ﬁﬂ;:-z-r:)

=z A [~ metH)
B(-) = 2" - R )

Dans k& cas dun halogéinure akalino-terrenx, Fénergie totale d'interaction £
scxpame par E = E(+) <+ E(—). cest-a-dire

E= -u;:, (‘?’) ;: N ;:)) ¥(H") M
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La relation (1) donnant I'éncrzie en joules sécrit
=230-10"% (2 .{',5_.__93_)); +
E=230-10 (_)Rc )} vy

L énergic d'interaction molaire E = A.E est alors

E =1387-10"% (2) ;: - -"-;-3-)) Y(H*)

Si nous cxprimons R, ct R, ¢n angstroms ct I'éncrgic en calories par mole

E = 3315- 10° (2) %z. - %:—)) $(H") &)

Si dHng . /H-0 et 4H g /HX représentent respectivement Jes enthalpics de
dissolution des halogénurces dans I'cau et INacide halogéné a dilution infinic, I'éncreaic
d'interaction E est donnée par IN'expression (3)

E = df!gq;tiux -— dfiggst!Hzo (3)

'(H*) cst unc fonction de la concentration en acide.

Samoilov (3) étudiant des solutions diluées en acide, considérait ¥(H * ) comme
unc fonction lincaire de la concentration. hypothése justifiece dans ce cas, mais
inapplicable dans tout le domaine de concentration que nous avons étudié. Nous
supposons les acides halogénés tolalement dissociés 3 toutes les concentrations. Dans
ccs conditions, s m est Iz molanié en 2cde et n, e nombre de moles d'cau dans un
litre de solution, nous écrirons

WH®) = — @
Si Af est [a masse molaire de I'acide, et p Ia masse volumique de la solution ¢n
grammes par cm”, pour un litre de solution

1000 p = - M = 18n )

Pour les acides halogeénés, la variation de masse volumique est proportionnelle
a la concentration

dp =a-m (6)
aYveo
4p=p — po 7)

Po €1ant Ja massc volumique de I'ecau.
Nous prendrons ia pg =~ 1. Les expressions (1), (5). (6) et (7) conduisent a
Fexpression de ¥(H™)

o I8 m
Y(H") = 1566 T (10002 — A1)
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TABLEAU 1

VALEURS DE a ET B FOUR LES DFFERESTS ACIDES HALOGENES

e = e e T ey o

Aciche a b

HA 1.496 - 10-= -21.50
HBr 5463 - 10-= -2

HI 845 - 10 -~ 39.46
TABLEAU I

valeuns DE 3(H ") POUR LES ACIDES HALOGENES A DIFFERENTES COXCENTRATIONS

Rz e ey e e, =

Acide

yiH*) - 1P
1836
57.62
57,75
124,02
200.53
91,06
15.54
23.03
91.8
212,22
369
: 5036
7. 197,64

|

11

HC

-
G éamm WG
s

HBr

H1

o -
ue

soil en posant
b = (1000 2 — AT)

18 m
1000 + mp

Lc Tablcaun | donne ks valkcurs de o ot b pour kes différents acides halogéncs.
Dans fe Tablcan 2 nous donnens ks vakeurs de W(H ©) pour les acides halogénés
a difiérentes concentrations.

WH*) =

Résultats expcrimentoux
Nous avons représenté sur la Fiz. 1 les vanations d’enthalpic de dissolution des
halogénur:s cn fonction de W(H* ). Si hypothése

Aﬂgnzﬂ*ﬂx = AH:,, 0 + E
est vénifiée, les courbes doivent étre des droiles.



129

Cact, [HCI
CaBry [HB:
Cal, [H1
srCiy [HCH
ScBr, [HBr
Sely 1
BaCl, JHC)
8aBr, [nes
Bal, /H1

Fig- 1. Vanations d'cnthalpic de dissolution des halogcnures en fonction de y(H*).

Nous obtenons cffectivement des droites, sauf dans le cas des halogénures de
baryum ct du chlorure de strontium. Les courburcs sont toutefois moins importantcs
quc pour les courbes traduisant la vanation de 'enthalpie de dissolution du sel en
fonction dec Ia concentration des solutions aqueuses d'acide. Pour la plupart des scls,
Fexpression (3) représente bien les phénoménes observés.

Détermination des nombres d hydratation

L'énerzie dhinteraction fait intervenir les rayons ioniques et les nombres
d’hydratation des deux espéces ioniques. Ces nombres peuvent donc Etre cakeulés en
faisant ics hypothéses suivantes.

Le nombre d’hydratation de 'anion ne varic pas.

Des interactions de méme type sc produiscnt dans toutes les solutions contenant
des protons: Ia dissolution d'une petite quantité d’halosénure d’hydrogéne dans la
solution acide de concentration donnée, sc traduit an point de vue énergie, par unc
eéquation 2 I'expression (3)

AH . = 8H ;. fH,0 + A(AH) 3)

A(3H) rcprésente Fenthalpic dinteraction. Cetic quantité cst égale a I'enthalpic
diflérenticlle de mélange HX/H,O a la concentration choisic.
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TABLEAU 3
vaLevws pe . 15 rove HCE, HBr eT HI
Acikle AT
' fcal male=')
HCY = 233
HBbry = 219
H1 = 2
TABLEAU 3
VALEURS DES NOSMMBRES D.m‘[lim DES IONS u.u.ncéxmtr_'-
cr 8r I~
y(H*} 1836 - 103 15.54 - 103 13,74 - 102
R (A) 315 L )] 3.3
[ 745 7.8l 83
TABLEAU 5
NOMRRES D HYDRADATATION DES CATIONS ALCALING-TERREUX
Milrcw

Ca=~

wH} - IR 1336 123.02 91.8 21222
E cal mole-!? 1030 6290 3200 29
L 579 579 i ] 5.76
&:ﬁ-

s(H?*) - 107 1236 12402 918 21232
E cal molc™! 1233 1650 2853 p{EL

., P 617 6,06 605 608
Ba®~

H") - 1P 1836 124,02 218 227
E cal mokc? 950 2610 2494 4190
st 6.66 6.62 6,36 643

50.46
2340
573

8046
3000
607

50.46
1250
6.32

HCIIN  HCIEN  HBr3SN HBroN  HIZEZN HIT6N

EES e oL SE SR LR S Y

197.64
7590
Sy = |

197.64
6940
6.02

197,64
3290
652

srwee— e

L’ion H™ cst entouré an maximum dc 4 molécules d'cau comme Ic considérent

Akerman® et Bascombe ct Bell*.

Determinatian des nombres d hydraiation des anions. Les enthalpics de dilution
des acides halogénés permettent le calcul de A(4H). Nous avons utilisé les données

de Ia lintérature®.



131

Les courbes représeniant I'enthalpic de dilution en fonction de la concentration
en acide sont des droites. Les pentes de ces droites donnent les valeurs de A(4FF)
pour chaque acide. Ces valeurs sont consignées dans Ic Tablean 3.

D’apres les expressions (2) et (8)
370 = 3315 - 10° '.'!l_g:__l’_x:_) H
4@H) = 3315- 10 (_R"_ ) )
. <t Ry,. ctant respectivement le nombre d"hydratation ct Ie rayon en solution du
proton

m =41 R,. = 168A

Dans lc Tablcau 4, nous donnens Ics valcurs des nombres d’hydratation des
ions halogénurcs obtcnus par cctic méthode. Les calkeuls sont cffectués pour unc
solution molaire d"acide.

Nombre o hydratation des cations. Nous pouvons déterminer ces nombres en
appliquant la méme méthode que précédemment. Les résultats obtenus sont donnés
dans le Tablcau 5.

De ces mesures, nous pouvons conclure que Ie nombre g’ hydratation des ions
Ca**. Sr?*, Ba®® ne varic pas de facon sensible avec la concentration en acide
halogéné. D autre part, nous obtenons les mémes valeurs pour les différents acides
halogeneés, ces valeurs nous conduisent aux nombres d hydratation moyens

Hegee = 5,76 4+ 0,03
hg,:e = 6,075 = 0,05
nh.}a = 6,56 fi“; 0.0?

Nos résulials sont en bon accord avee les valeurs trouvées par Mischenko? et
Bernal et Fowler®. Ces auteurs ont cn effet déterminé que Ie nombre d’hydratation
moyen des ions alalino-terrcux cst égal 3 6.

COXCLUSIOX

Les nombres d'hydratation des cations alcalino-terrcux ne varicnt pas avec Ia
concentration en acide comme le montrent les valcurs obtenucs. Joly® cst arrivé 3 Ia
meme conclusion cn ce qui concerne les ions alcalins.

La variation de I'enthalpic de dissolution ne correspond donc pas 3 un change-
ment d’hydratation, mais 3 unc intcraction entre Ies jons provenant du sel et les
molécules d'ean protonée.

Les nombres d'hydratation obtenus sont tous voisins de 7 = 6. valeur corres-
pondant a I'hydratation habiluclle de ces cations alaalino-terreux dans les sels
cristallisés.

Les interactions ioniques ne modifient pas Ie nombre d hydratation, mais il est
certain que les champs électriques créés au voisinage des prolons vont agir sur la
couronnc d’hydratation des jons ct la déformer. Celte action se traduit par une
variation du volume molaire du sel.
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