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ABRSTRACT

The apparent molal volumcs of alkali carth halides have been measured for a
wide range of concentrations in salt and halogen acid. and the apparent molal
volume has been determined at infinite dilution.

RESUME

Les volumes molaires apparenis des halogénures alcalino-terrcux ont été
mesurés pour un larse domaine de concentration en s¢l ¢t ¢n acide halogéné ct le
volume molaire apparent a dilution infinic calculé.

INTRODUCTION

Le volume molaire apparcnt d'un sel en solution est une donnée importanic
pour la recherche de la structure des solutions et principalement lors de I'élude des
phénoménes d"hydratation des ions. Toutes nos mesurcs sont cffectuées 3 25°C. La
srandeur mesurée permettant de déterminer bes volumes molaires est la masse volu-
mique de la solution. Nous avons éludic pour chaque sysiéme le domaine de con-
centration le plus étendu possible, cn halogénurce ct acide halogéné. Pour les sels de
calcium nous avons pu eficctucr ccs mesurcs pour toul ke domainc de concentration
cn acidc, par contre, pour les autres halogénures, nous sommes rapidement hmités par
la irés faible solubilité de ces composés lorsque Ia concentration cn acide halogéne
augmente.

C’cst ainsi gue nous avons limité notre €ludec 3 unc concentration en acide:

molaire pour le systéme BaCl,/HCI/H,O;

6 fois molaire pour le systéme SrCI,/HCIfH,O;

4.3 fois molire pour e systéme SrBr./HBrfH.O;

4.5 fois molaire pour le systéme BaBr,/HBr/H,0-.
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Principe
La mesure de Ia différence de masse volumique enlire e solvant pur ct la solution
permet de déterminer le volume molaire apparent du soluté.
Nous avons employé deux méthodes suivant la concentration des solutions:
meéthede de Stabiner ¢t al.! pour les solutions concentrées:
méthode de Rabardei et al.? pour les solutions diluées.

Sclutions concenirées

La masse volumique de la solution est déduite de Ia fréquence de vibration d'un
tube de verre osaillant dans lequel clie est introduite. Nous avons utilis€ un micro-
densimétne PAAR DMA 10. Un tube de verre est mis en oscillation par un osaillateur
électronique. La fréquence de vibration de ce tube dépend de sa masse totale, et par
conséquent de [a masse volumique du liquide qutil contient. Cette fréquence est
mesurée électropniquement et un compteur digital a 5 décades affiche la période des
oscillations. Le tube osallant &st placé sur un bloc métallique de grandes dimensions
maintenu a température constante par crculation d'ecau. Léchantillon ¢st introduit
dans le tube de mesure 3 Naide d'unc seringue. I cst indispensable d'éliminer totale-
ment les bulles de gaz pouvant sc former dans ke tube lors de FNinjection. La mesure
nest cffectuée que lorsque Iz temperature d'équilibre est atteinte. Afin dec connaitre
Ia masse volumique de la solution étudiée. nous réalisons vn étalonnage grace a deux
fluides de massas volumiques parfaitement connues. Pour plus de sécurite, Fappareil
csi plac€ dans une picce thermoréguke.

La relation enire Ia période d'osallation 1 ¢t la masse volumique de la solution
est de Ia forme

P = P = K(r* — 130

k est unc constante d"apparal déterminée par étalonnage 3 Faide de deux fluides de
reférence
k= &:El.:!.?'_‘ﬁ

Teehs — Toef:

Pour calkculer cetle constanie, nous 3avons choisi lNcau (pry, = 099707 &
25°C) ct Vair {(pey. = 11843 - 1073 3 25'C). Lc solvant pur a évidemment été
utilisé comme référence pour Iz mesure des différences de masse volumique cntre ics
solutions 1 cc solvant. La scnsibilité d'une telle méthode ost limitée a des différences

de masse volumique de Fordre de 3 - 107 * 2 em ™.

_ Solurions diluécs

Le principe de Ia méthade est de mesurer 1a différence de poussée d"Archiméde
appliquée 2 un corps plonze dans le solvant ou la solution. Si 4F est ceite différcnce
de poussée et ¥ Je volume du corps immergé
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_ 4P
dp = "'?

L appareil est conslitué d'ene balance Mettier H 20 au platcau de laquclic est
suspendu un cylindre de verre plein. Ce cylindre est plongé successivement dans le
solvant ct dans les différentes solutions. Ces dillérenics solutions sont placées dans un
récipient thermorégulé par une circulation d'eau.

Explaitation des reseltats

Soicent:

Po 12 massc volumique du sohvant cn g em™4;

£, 1a masse volumique de 12 solution en g em™?;

A7 1a massc molaire du scl (g);

%, le volume molaire du scl cristallisé (cm*):

C la concentration du scl cn mole 17

Un litre de solution contienl CM grammes de sel et (1000 p, — CM) zrammces
de solvant. Le volume de Fensemble avant mélange est

!(ll)g, - CM

+ C Fyyem’
Po

Le volume d'excés par mole de sel est alors

_bvf _lo0p, ~
Pe = - (1000 “ra

N _ R,

Si nous posons dp = py; — g, il vicnt

i 1000 —
|7'=__(1, —_—— )_.p-
[3 D‘L! C dﬂ L Y]

La quaniité

o = 10000} _ g,
- s P,

représcate le volume molaire apparent du sel en solution. La précision est de Forder
alta2¥

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les Tableaux 1 3 9 donnent les valeurs des volumes molaires apparents cn
fonction de Ia concentration ¢en sel pour différentes concentrations en acide. Dans ces
Tableaux, 4p représente a dificrence de masse volumique entre [a solution (MX,/
HX/H.0) d une pari ct Ic solvanmt (H,O ou HX/H,0) d'autre part. A dp correspond
le volume molaire apparent &Y.
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TABLEAU 23
VOLUME MOLAIRE APPAREXT DE BaCl: paxs LE systiye BaCLH20/HCl

247

BoCl:{H-0 BaCltHCI I &
BaCl» I Ap o BaCls P Ap Ay
fmle F-1) (g com3) (e} (mole [-1] g cnmr3) (ent?)
i3 2268 31.01 0.67 1158 L
065 115 n4a 0.45 7.6 323
0,52 922 31,02 0.27 46,9 319
039 M4 3028 023 20,05 31.3
026 165 2945 0.113 19.9 22
0,13 244 2832 0.057 98 33
0.043 74 35
TABLEAU 4
VOLUME MOLAIRE APPARENT DE CaBr2 Daxs LE SYysTEME CaBr=H-O'HCI
CaBr:iH-0 CaBr'H-OHBr IS N CaBraiH-O!HBr S5 N
CaBrs 162 1p &r CuBr: e 1p & CaBr: IR _1p &
(mwde -1} (g 3} fem?) tmalc I-') (g em3}  fenf}) (mole ]'Y) (gem3) (o)
| 16295 B3 | 137.9 339 027 3512 55,6
05 816 38.2 0.3 B4 0 0,155 172 57.8
Q.25 194 376 025 3838 41,3 0.067 892 639
0.125 25.6 362 0,125 19.3 423 0.032 39 67.7
TABLEAUS
VOLUME MOLAIRE APPAREXT DE SrBrz pass LE systing SrBr-/H-0HBr
Sr8r-iH- 0 Sr8r-fH-O/HBr | 5 X Sr8rHOHBr 43 N
SrBr: o ip O SrBr- IR p - T's Sr8r> I Ap A
fmole 1"} (g om=?} (om?) fmolc %) (gom3) (comf) fmole I-3} (g cm3) (cm?)
2 4523 41,36 1.65 in3 45.5 0269 453 639
1.5 >10.8 403 1.06 2133 429 0.133 76 634
0.75 151.5 37.5 0.53 1072 49 0.067 113 639
0.375 789 3693 0.265 < | 0.5 0.033 3.3 66,6
0157 195 36.47 0.1325 269 408 — — -—
TABLEAV 6
VOLUME MOLAIRE APPARENT DE BaBr: Daxs 1k sysTise BaBr=H-O/HbBr
BgBr-}H-O BaBr-IH-OQHBr 1.5 N BoBr-fH-QfHBr 45 N
BaBrs IR Ap b BaBrs IR Ap & BalBir= MR Jdp dn-
(mole I°1) (g em3) (cm®) fmole 1) (gem3) (e} fmole I-}) (g cm™} (cmd)
| 240 5295 0.97 /12 3943 0.134 304 57
05 1224 4186 0457 1239 KLy 0.067 15.5 526
025 61,18 485 0243 63,2 3717 0033 7.8 522
0125 309 486 0.1217 32a 3513
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TABLEAU 7

VOLUME MOUAIRE APPARENT DE Cal: paxs Lk sysvise Cal/H:O:HI

CalflH0 CaliH-OM 2 N Cal-fH: O HI¥ X

Cal» MP . p & Cal: 1® Ap 13 Cal: I _ip S
fmole 17} (g em2)  (om?) (molc I'*) (gem3)  (enr} {molc 1) (g cn=)  (c®
| 2365 515 1 M3 4 76,3 ] 1799 539
o4 9:.3 559 o4 §1.6 76.7 0.5 8.5 85.7
0.16 354 538 ol6 26 71,6 o4 7.5 36,7
0061 155 518 0025 7 s 025 43 8713
TABLEAUB

VOLUME MDLAIRE APPARENT DE Srlx DANS LE SYsTiME Srio/H:O/HT

Srk!H:0 Sl H-QIRT 2 N SrliH-QHT 4 N

Srlk- P Ap e Sris 1P Ip & Srl. iP:Ap &
(melc I"*} (g corr?}  fenf] (oobc I3} (g cm 3} (e} fmole V) (g ecm>3) foor)
¥ ¥J78.7 63 | 2356 s12 0.997 277 913
05 199 4 &219 04 976 25 0398 7.9 104.6
025 99 622 0.1 i3e6 317 0.1 26 131.8
0,125 3s 613 0,065 14,7 $6.5 0063 g 157.6
TABLEAUY

VOLUAME MOLAIRE APPARENT D€ Balz paxs L systrive Bal-sH-:O/HI

BalfH0Q - Bal-fH-O[HI 2 N BalfH-OIHI 4 N

Boks P Ip ¢ Bal: @ Ap o Bals IR dp S
{mole IF*) (g ow3)} fem?) (mode I-1) (g cm—3) fem?) (mole 1Y) (g em-3] f(emi)
205 067 63.7 1 3085 705 1 3003 67,2
0519 267 65.4 03 1235 68.1 04 2 65,6
0323 {17 4 639 0.16 498 632 0,16 453 66
0.13} 43 &6 0.064 19.15 784 0.061 152 ™2

DICSSION DES RESULTATS

Les Tablcaux 1 a 9 montrent quc Ie volume molaire apparcnt des halogénures
alcalino-terreux augmente quand la conceniration en acide halogéné croit. Grice 3
ocs mesures, nous pouvons déterminer les valeurs des volumes molaires apparents 3
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TABLEAU 10
VOLUMES MOLAIRES APPARENTS A DILUTKN INFINIE 7

Srstéme &= Sxxiéme " Srxtéme &
fcnr) (cm?) fem?)
CaCl2/H-0 183 CaBr-/H:0 b3l Cal.‘H-O 51.6
CGuCI-/HC1 I N 198 CaBrs/HBr 1.5 ™ 4.6 Calz’'HI2 N 786
CaCl-/HC1 6N 427 CaBr-'HBr45 N T6 CalzHl4 N 90,2
CaCLHCT 9N 49.6
CaClfHCI 12N 625 SrBrzlHO 3602 Sri-fH-0 60,4
SrBr2iHBr 13N 40,2 SrisHI 2N 57
SrCIH-0O 92 SrBr-iHBr 4.5 N 68 SrisiHI AW 174,5
SCL/HCI I N 242
SI]CL/HC1 3N 24 BaBrz/H-:O 356 Bal-H-O 61,8
SrCl/HC1 &N 399 BaBrHBr 1.3 43 Bal-fHI 2 N 852
BaBr./HBr 4.5 N 52 Bal-;HI 4 N 35
BaCl-/HO 263
BzCI-/HCl IN 84

dilution infinie, notcs #r, pour lcs différcnts systemes étudiés. Ces valeurs, obtenues
par extrapolation des courbes ¢, = f{(C). sont reportées dans le Tablean 10.

Les variations cn fonction de ia concentration en acide du volume molaire
apparent des halogénures a dilution inhinic $2 sont représentées par les Figs. 1-3.

Pour chaque sel. $2 ausmente quand Iz concentration en acide halogéné aug-
mente. La variation de ce volume est plus rapide aux fortcs concentrations pour les
chlorures. Pour les bromures on observe le méme phénoméne cn cc qui conceme le
calcium et Jc strontium. Par contre, ¢2 augmente moins vite aux fortes concentrations
¢n acide pour le bromure de baryum et pour les 1odures des trois éléments alcalino-
terreux. Redlich et Meyer® ont donné des expressions mathémaltiqucs traduisant les
variations du volume molaine en fonction de ia concentration en sel pour un solvant
donné.

Ces expressions sont du type

S, = + kMt he+ IS5 + ..

oil $? st fe volume molaire apparent a dilution infinic, et i, &, /, sont dcs constantcs.
Une telle expression permet de traduire les variations de ¢, dans I'cau purc cl certains
milicux acides, mais clle ne peut s"apphquer dans tous les eas. D'autre part, clle ne
constilue qu'un ajusiement polynomial des courbes oblenues, les coeflicents h, &k, /1
n"ayant alors pas de signification physique.

CONCLUSION
Les valeurs des volumes molaires apparcnts obienucs, pour les sels dissous

dans I'can pure, sont en accord avec celles de La littérature. Ainsi Jones et Talley* ont
trouveé
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$? = 18,25 cm?® pour CaCl;
et

$? = 336 em? pour BaCl,
ct Kruis® a trouvé

$7 = 17,94 cm® pour SrCl,.

Aucunc valeur ne fizure par contre dans la hittérature pour les systémes en milicu acide-

Les wvanations du volume molaire apparent des halogénures alcalino-terreux
sont irés importantes en fonction de la concentration en acide halogéné. Parallé-
lement, les enthalpies de dissolution dans ocs milieux varient de fagon considérable.

021 molerfGree
e r T - -
-3 & 2

Fig- 1- Varrtions en fonction dc la concentration on acide du volume molaire apparont de MClz
A dilution nfomie.
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Fig. 2. Variations en fonction de |a concentration en acide du volume molaire apparent de MBr:
3 dilution infinic-
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