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ABS'gI~C'T 

The  hydrat ion numbers  o f  C a - " .  Sr  a ' ,  Eta-*" and C l - .  B r ' .  ! -  dctermincd 
from the h c a ~  o f  di~,olution at  infinitc dilution in MX./HX/H~,O .solutions afro~ 
with the litcratum values obtained by other methods. 

Lc nombrc  d 'hydra ta l ion  des cal ions alcalino-lcrrcux cl des ions h a l o ~ n u r c s  
a ~,~ d~-lerrnin~ ~ parl i r  des cnlhalpics de dissolulion 5 dilution infinic des h a l o g ~ u r c s  
alcal ino4crrcux clans Ics solulions aqucu.~es d ' h a l o ~ n u r c s  d 'hydroe~n¢. I . ~  ,~alcurs 
l r o u ~ c s  sont cn accord a~cc ccllcs de la l i t t~raturc d~tcrmin~c par d'autrcs n~thodcs. 

i~'I"R~UCTIO.'~ 

Nous avons vu que I 'cnthalpi¢ de dissolut ion des difl'~renls halog~nurcs 
akal ino-terrcux,  darts I¢~ solutions aqucuses de I'acide h a l o ~  correspondant .  
d~pcnd dc lax conccntrat ion de ccs dcrni~rcs- 

Olff~rentes in te rpr~a l ions  ont  ,:z~ p r o ~  afin d'e_xpliquer ce p h ~ o ~  
Akhumov  I consid/m~ qme Its ~ariations des divcrsc~ grandeurs  thermodynamiques,  cn 
foncfion de la concentration en acide, sont dues -~ des changemcnts d'hydra[at ion du 
cation dam ccs mificux. I! n¢ ~mblc  pats qu'unc tcllc conccption puissc cxpliqucr Ics 
diff~rcnces d'cffcts thermiques obtenucs en passant de l'cau pure aux solutions acides. 
Ces variations sont cn elT~ de rordre de I 0 kcal molc- ~, ,,~alcurs faiblcs en comparaison 
des enthalpies d'hydratation des cations alcalino-tcrrcux (t-~_ ~ncrojes ~tant de 
--590 kcal mole-m pour le calcium, - 5 5 8 , 4  pour le strontium, et - 5 ~ , 4  pour le 
ba~um). 

Nous  cons/d~rons, comme Kapustinski  ©t Samo~ov z, quc cos variations 
d 'enthalpic  dc dissolution sont  dues ~ des intcraction~ ioniqucs, les ~ t c r~es  corre- 
spondanles  ~tant  en  g~n~ral assez faibles. 
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Nous  dtudicrons s u ~ x ' e m e n t  los variat ions des ~-ncr~es d ' intcract ion puis 
les hombres  d 'hydra ta t ion  des ions pour  dilTdrentes concentrat ions en acide (ce 
hombre  dcwant rester cons tant  si notre  h~potla~s~ est ~ r i f t ~ ) _  

E~gZESZ(;Z~ O'Z,'~:TERAClq~ ICX~UES 

Les interactions tomques, de na ture  coulombicnnc,  sont dc dcux types 
(i) M : ' - p r o t o n s :  rC-.pulsion 
(ii) X - - p r o t o n s -  a t t ract ion 
Le proton dolt  6tr¢ con~id~r6, en solution,  sous sa forme hydrat6e_ En fait. 

compt= tcnu dc la mobilit6 importante  de cet i o ~  nons  supposerom,  comme SamoRov ~. 
que  le proton n e s t  ixas li~ de fagon fucc aux moK'cules d 'ean,  w ~  qu' i l  ¢st rdparti de 
m n i ~ r e  statist iquc sur  Ucnscmbl~ des mol6cules d 'cau dc la solution, lqous considdrons 
en  outr¢, quc  F h a l o ~ n u r e  alcalino-tcrrcux est infinimcnt dilu6. La r6partition 
slatistiquc dcs protons sur Its rnoldculcs d ' ~ u  c~t r ~ r d s ~ t 6  Ix, r une fonction 'P(H ~" )_ 

Calcul des ~wr~ies d'inwraclion 
Nous  d~dgnons  par:  
n( e t  n; .  les hombres  de nmK-cules d 'eau enIouranl  respcclix~mcnt Ic cat ion cI 

Fanion; 
Rc el J~. I ~  dislan_,~__ d'inleraclion r~speclil~cs de c ~  ions c-q[ des mol~-uI~ 

d'czu. Cos ¢~_anccs sore d ~ c r m i n ~  cn ¢en~dC-ranl ~ ions c n t o u r ~  d'une couchc 
monomol~-ulaim d'c~u c',:~z-.~-dim 

R.  = r .  + R(H_ .O)  
= ,r~ + R ( H . O }  

r,~ et r~, ~ n t  I ~  t~yons r_ris~llographiqu~ du cation et de I'anion. ct R ( H . O ) .  le 
rayon appas~at de Fcau (~z F~-mt solide} 

Z.  la ~ L m c c  du cation (ici 7. = 2); 
la pammitth~t,~ do ~'ide: 

r .  la cha r~  de rdk-clron 
E ( ~ )  et E(--  ). les ~ae~ies d'intexaction eau propon~-cal ion, c[ ~au prozondc- 

anion, ~ h ~ ' m ~ n t .  
Ccs ~ f~pn 'mcron t  scion L~ ]oi tic Coulomb par 

I 

Dans Ic cas d'un b a ~ u m  a k a ! i n o - l ~  I ' ~  total¢ d'interac~on E 
s ' ~ p r i n ~  ~ r  E = F_.(+) ÷ £ ( - - ) .  c'~,z-~-dire 

E = 4 n ~ '  2 ~ , ¢ , ( u ' )  O )  
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La relation ( I )  donnant V~.ncr~e cr, joulcs s'(~:rit 

() E = ! 3 0 - 1 0  -~" 2 ~ R= ~ H  

L ' ~ n e r ~ e  d ' i n t e r a c l i o n  m o l a i r e  J~ = N.E  est  a l o r s  

E =  I j S 7 -  10 -4 2 ~ R~, . 

Si nous cxprimons R< ct R= cn angstroms ct l '~ncrgic ¢n calories par mo'e 

()-. °.)1 £ = 3 3 { 5 - m 0  ~ 2 ~ R ~ .  ~ ( H * )  (2) 

Si ~H~.~,  J H z O  e t  311:.,~.~=/HX repr~,eTltent r e s p e c l i v e m e n t  les en tha lp i c s  de 
dissolulion des halog~nures dans I'eau el I'acidc halog~n~ -~ di lut ion infinic, i'~ncrgie 
d' ;nteracl ion ~ est donn&e par l 'expre~ion (3) 

E = A I I ° = . , , = j H X  --  Ati:,,~IH.O (a) 

M'(H ~ ) es t  u n e  f o n c t i o n  d c  la c o n c e n t r a t i o n  e n  ac idc .  
Samo,- lov (3)  ~ u d i a n t  dc s  s o l u t i o n s  d i l u t e s  cn  ac idc ,  cons id~ra i t  ' / ' ( H *  ) c o m m c  

u n c  f o n c t i o n  lin(:airc d¢  la c o n c e n t r a t i o n ,  h y p o t h ~  justif i¢~ dar ts  ce  cas .  m a i s  
i napp l i cab l e  claps t o u t  le d o m a i n e  d c  c o n c e n t r a t i o n  q u c  n o u s  a v o p s  ~tudi~.  N o u s  
s u p p o ~ n s  ie~ ac ides  h a l o g ~ n ~  t o t a l e m e n t  d i s s o c i ~  -~ t o u t e s  les c o n c e n t r a t i o n s .  D a n s  
ces  c o n d i t i o n s ,  si m es t  la mola r i t~  e n  ac ide  e t  n .  le n o m b r e  d e  m o l e s  d ' e a u  claps u n  
l i tre de solution, nous ~.crirons 

~H +) = m (4) 
n 

Si A! eft  !.1 mas~ molaire de racide, et p la mas~ volumiqu¢ d¢ la solution cn 
.f.rammes par cm ~, pour un l i tre dc solution 

1 0 0 0 p = m - M ~  1 8 n  (5)  

P o u r  les acide~ halogC-n~s, la ~a r i a t i on  d e  masse  v o l u m i q u e  es t  p r o p o r t i o n n d l e  
la concemrafion 

4 p  = a - m (6)  
ax-i~c 

dp = p - Po (7) 

Po (:lant la masse volumiquc dc I'eau. 
Nous prendrons ici Po -~ |- Les expressions (4). (5). (6) eL (7) conduiscnt fl 

I 'expr~_:on de 'F(H ~) 

18 m 

~ ( H ~ )  - 1000 + m(lOOOu - M )  
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T A B L E A U  I 

v,a&.tt/t~ t ~  a ~g b imtrlt u 3  Dl~WJ~-t'~ Acn3~ 

.4c/d~ a b 

HC! 1.496- I 0  "= - -21,~0 
14Br 5.463- I0" :  -7,£~19 
HI ~ -  I0-= --39,416 

T A B L E A U  2 

A c ~  m ~ ' I  H ~') " I 0  ~ 

HCt t t8.36 
2 3"/.62 
3 ~-/[PS 
6 124,0~ 
9 2 0 0 . ~  

12 291.06 
H B r  I 18..54 

1.5 2SJ~  
4.5 91.8 

HI  1.9 36.9 

7.6 197.64 

soi t  en  Fosant  

b - ( 1 0 0 0 a  - ~ 0  

18 m 
~ 4 H ~ )  ---- IIX]0 + mb 

Lc Tab leau  I donne  k s  ,.-~lc:urs de a c't b pour  k s  diff~rents acides  haloz,~n~_ 
Darts le T a b k a u  2 n o u s  d o n n o n s  Ic~ ~-ak'urs dc  W(H * ) pour  Ic~ acides  h a ~  

i d i f f ~ : n t e ~  concentrat ions .  

~ t a f $  exptzgh~t'n lr~ILT 

Norm avons  v ~ p r ~ n t ~  sur la F i ~  i los variat ions d'enthalpie  de  d i ~ o l u t i o n  des  
~ m ~  cn l o n d o n  de ~UI4*)_ Si l ' h y p o t l ~ e  

A ~ _ . , , J H X  -- ~ U ~ , , J t t _ . O  + £ 

est  ~lrifi~e~, les c ou tbes  doi~ent  ~tre d ~  droi tc~  
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Fi.~. !. Va~ialions d'cnthalpie de dissolution dis halo~nurts ,:n fonclion de ~/~H')- 

T i m  

CaC! 2 [HC! 
CaB, r21HB, 

Cal 2 IH! 

Sr CI 2/HCI 

S- I~r z /HB, 

Sfl 2 /HI 

I ~ I C i  2 I H C I  

Barn 2 leer 
8.312 ] Hi 

Nous obtenons dl'celivement des droites, sauf clans !c cas des halog,':nures de 
bat3'um el du chlorurc dc $1rontium. L ~  courbures sont toutcfois moins imporlantes 
que pour les coudx:s traduLsant la variation de I'enthalpie de dissolution du sel en 
fonclion d© la concgntration des solutions aqueuses d'acide. Pour la plupart des sels. 
I '~xpres~on (3 )  repr(~cntc bien les ph(':nom~nes obscr~.~'~. 

D~lerminotion des hombres d'h)'drolalion 
L ' c ~ r ~ e  d' in l~racl ion fai l  i n t e _ r ~ i r  les rayons ioniques et les nombres 

d'hydracalion des deux esp~{~s ioniques- Ccs nombres pcuvcnt donc ~trc calculus cn 
faisant Ics h y p o t h ~  suivan[(~ 

L£ nombrc d'hydraCalion de !'anion nc varic paLS. 
Des interactions de m~m© type se produiscnt clans toutes les solutions contenant 

d ~  protons: ~ dissolut ion d 'une  pelite  quantit~ d'halog~nure d'hydrooj-'ne clans la  
solution acide de concentration donn,~r., sc traduit au point de rue 6nergie, par une 
~quation ~t l'expressi"on (3) 

4(zlii) r c ~ t e  r~thalp ic  d'in!eraction. C©ttc quantit6 ~ ~ l c  ;~ I'cnthalpic 
diff~v~ntielle de m61ange HXfl4..O ~ la concentration choisie. 
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TABI~F_AU 3 

v, t t~m~ ~ - I ( - I H )  ~ HC! .  HBr  t-r H I  

~IL IH)  

HCI ÷ 235 
HBr  ~- 219 
HI ÷ 211 

T A B L E A U  4 

a -  ~r -  I -  

~;qH*) 18.36" 10 "~ IS.54;- 10 "= 18.74 o 10-: 
R~ (A)  3,IS 3.33 3.54 
~,  7.45 7,.~! 831  

T A B !  _FAU 5 

C~F - 
~lrfH ~) - 10 a IS.36 !24.02 9 1 J  212,2.2 50.46 197.64 
~ ( a l  m o l e "  1030 6 2 ~  3290 9429 2f~)  7590 
m-~ "-~ 5.39 ~'F) 5.'~_ 5.76 5.73 5.74 

~[14,) - 10P 18.36 124.02 91.S 217 ")~ 80.46 197.64 
E c a l  mole-*: 1233 4690 2853 8144 3000 (,9.10 
m~.~,, 6.17 6.06 6.0~ ~ 6.07 

qtqH-)- i(P 18.36 124`0"2 91.8 212..~ ~ 80.46 197.64 
~¢;zl m o l ~  j ~ 0  ~610 2494 4190 12~;0 ~;290 
me. ~ 6.66 6.62 6 . ~  6.48 6.Y,_ 

L ' i o n  H "  es t  e n t o u r ~  a u  m a x i m u m  d e  4 mol6~ulcs  d ' e a u  c o m m c  Ic cons id~Tcnt  
A k e r m a n  "t e t  B a s c o m b e  e t  IkllS~ 

D~lrrminufion des nomhre$ d'hydrata6on des anions. Los entha lp ies  de  d i l u t i o n  
des acicles halo_~u~s p c ~ t Z e n t  le ca lcu l  de  zI(~-tF). N o u s  avons  ut i l is~ Ics d o n n ~ s  
d e  la  l i t t~gatut~  ~. 
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Los cour lx~ repr~,cntant Fcnthalpie de di lut ion en fonction de la concentration 
en  ac ide  son t  des  droi tes .  I_,~ pentes  d e  ces  dro i tes  d o n n e n t  les va leurs  d c  _4(~H) 
p o u r  c h a q u c  ac idc .  Ces  v'dlcurs son t  consign6~s d a n s  Ic Tab l eau  3. 
D 'apr~s  Ics express ions  (2)  c t  (S) 

~(~1t1, = 3 , 3 1 5 - 1 0 s  ( ~ ! ' :  nx -  ) g,,. Rx- ~(H ~) 

n n .  c t  R , .  d tant  respcc t ivcmcnt  Ic h o m b r e  d ' h y d r a t a t i o n  c t  lc r ayon  en  so lu t ion  d u  
p r o t o n  

n n .  = 4 R n ,  = ! , 6 g  A 

Dans !c Tabk:au 4. nous donnons les valcurs des hombres d'hydratat ion dcs 
ions halogdnurcs obtcnus par ccu¢ m6thodc. Los calcuIs sont cffcctuds pour unc 
solution molairc d'acidc. 

Nomhre d'hrdralolion des callous. NOUS poU~.'OrL~ dd te rmine r  ces  n o m b r e s  en 
appliquant la m~mc mdthodc quc pr~c~dcrnrncnt. Lcs r~ul tats obtcnus sont dorm,s 
d a n s  Ic Tableau $. 

D e  ces  mcsures ,  n o u s  p o u v o n s  conc lu rc  quc  Ic h o m b r e  d ' h y d r a t a t i o n  des  ions  
C a : ' .  Sr z+, Ba z÷ ne varie pas de fa~;on sensible avcc la concentrat ion en acide 
halog6.n6. D ' a u t r e  par t .  nous  o b t e n o n s  Its m~:mcs ~calcurs p o u r  les diffdrcnts ac idcs  
halo~L:nd~ cos ~.~alcurs n o u s  condu i s cn t  aux  n o m b r c s  d ' h y d r a t a l i o n  moy-~as 

nc=-. -- 5,76 ~ 0.03 
us,:. = 6.075 ~: 0.05 
n ~ : .  = 6.56 ~ 0.07 

No5 r ~ u l m t s  son t  e n  b o a  a c c o r d  avec  los; vnleurs  trou..'_,~__ pa r  M i s c h e n k o  ~ e t  
Bernal  et  F o ~ l e r " .  Ces  au teu r s  o u t  en  effet dd termind q u e  le n o m b r e  d ' h y d r a t a t i o n  
m o y c n  dcs  ions  a lca l ino- tcr rcux cst  "c,~l -:, 6. 

Lcs nombrcs d'hydratat ion dcs cations alcalino-tcrrcux nc varicnt pas ax-cc la 
conccntration cn acidc commc Ic montrcnt Ics x~alcurs obtcnucs. Joly ¢' cst arri~-~ .-', la 
rn~me conclusion en ce qui conccrne Its ions a!calins. 

La variation de l 'cnthalpic de dissolution ne corrcspond donc pas -:, un changc- 
mc~--t d'hydratation, mais ~ unc interaction cntrc Its ions provcnant du sol ct les 
r.,oldcul(~; d'~au proton~e_ 

! . ~  n o m b r e s  d 'h~ 'dra ta t ion  o b t e n u s  sont  tous  voisins d e  n = 6. valour  corres,- 
p o n d a n t  £z i ' hyd ra t a t ion  habittw_llc d e  c~s ca t ions  ak:a l ino- tcr rcux d a n s  les scls 
c r i s ta l l i s~ .  

Les in te rac t ions  ion iques  ne  modi f ien t  pas  le n o m b r e  d ' h y d r a t a t i o n ,  ma is  il est  
certain que les champs ~lectriques c r~s  au vo is ina~ des protons vont a ~ r  sur la 
couronnc d'hydratat ion des ions et la d~formcr. Ccttc action sc traduit  par unc 
variation du volumc molaire du sel. 
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