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AII~'RACT 

The  apparent  mo!al volumcs o f  alkali  earth halides hax'e been m e a ~ r c d  for a 
widc r a n ~  o f  concentrat ions in ~alt and  halogen acid. and  the apparent  molal 
volume has  bc~n dctcrmincd at  infinilc dilution- 

R~st;~ 

Les volumes molaires apparents des halo~nurcs alealino-tcrreux ont (~t~ 
mesur~s pour un largc domainc dc concentration cn sol ct cn acide halo e~n~ et Ic 
~'olumc molairc appareut ~ dilution infinic calcul& 

I~IltOUUCTIO.~ 

Le volume molaire apparent d'un sel cn solution est unc donn~c importan:c 
pour la rccherche de la structure de~ solutions et principalement logs dc l'~tudc des 
ph~'nom~nes d'hydralation des ions- Toutes nos mcsurcs sont cffcctu~es ~ 25-'C. La 
grandeur mcsur~c pcrmcttant dc d~tcrmin~r les volumes molaires est la m ~ e  volu- 
mique dc la solution. Nous avons ~ludi~ pour chaque s~t~me le domainc de con- 
centration le plus ~tcndu possiblc, cn halo~nurc ct addc halo_e~n~. Pour les sels de 
calcium nous avons pu cffcctucr ccs mcsurcs pour tout Ic domainc dc concentration 
cn acidc,  par  contrc,  pour  Ics autrcs h a l o ~ n u r c ~  nous  sommes rapidmmJent l imit ,s  par  
la tr/~s faible solubilit~ de ~ c o m p o s ~  Iorsquc la concentrat ion cn a d d c  halog~'n(~ 
augmentc.  

C 'cs t  ainsi quc nous avons limit~ notre ~tudc -~ uric concentrat ion en acide. 
molaire pour  le syst~me B a C I ~ H C I ~ I z O ;  
6 lois molaire pour !e syst~me SrCI~HCIo~-IzO; 
4,5 lois molairc pour !c sys't~-mc SrBr~HBr/H20;  
4,5 lois molaire pour !e s y s t ~  BaBr~JHBr/HzO. 
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Pr/nc/pe 
La rncsure dc la diff~'renc~ de masse volumiqu¢ entre  Ic soh-ant pu rc t  la solution 

permet  d~ d~e rmine r  le volume molaire apparent  du solut& 
Nous  avons e m p l o ~  deux m ~ t h o d ~  suit-ant la concentrat ion des solutions: 
m ~ h o d c  de Stabiner et  al- s pour  les solutions concen t r~s :  
m~hocl~ de  g a b a r d ~  et al.'- pour  !cs solutions dilu6~s. 

Solulions concentr~es 
La rnas~  volumiquc de  la solution cst d~duitc dc la frC-qucncc de ~,ibration d 'un  

tube de verre oscillant darts Icquel elk: cst in t rodui te.  Nous avons utilis~ un micro-  
dens im~re  P A A R  D M A  113. Un tube de  ,,~rre est mis cn oscillation par un oscillateur 
~ ' t r o n i q u e .  La ft~luenc~ de  vibration de ae tube ~ d  de sat m a s ~  totale, et  par 
~ u e n t  de  la m a s ~  volumiquc du liquidc qu'i! contient.  C d t c  f r ~ q ~  cst 
mesur~e ~ h o c t r o n i q ~ t  ct  un comptcur  d i s t a l  :~ 5 d~cadcs alT~'hc la l~-riodc dcs 
oscillations. L~ tube oscillant cst plac~ sur un bloc mn~-ttalliquc dc g randcs d imcn~ons  
maintent~ & tempc~ratur~ constante par circulation d 'eau.  L'~'chanti!!on est introduit  
claps le tube de  mesur~ A Vaide d 'un~ seringue_ II est indispensable d'~liminer tolak~- 
men t  les bu lks  de gaz pouvant  ~ former clans II: tube Iors dc I'injcction. La rectum 
n e s t  elTectm~e que  Iorsque la temp~.rature d'c~quilibre ,:st atteint¢_ Afin dc connai tm 
la m a s ~  volumiquc de  la solution ~tudi~c. nons  r~ l i sons  un ¢~talonna~: o~rfic~ :~ dcux 
fluides de  m a s s ~  volumiqucs parfaitcment connucs. Pour  plus de s,~curit~.. I 'appamil 
c ~  ~ clans u n c  p i ece  t ~ u l ~ c .  

La relation entre !a Ix~riod~ d'o~-i!lation 1: et  I:1 ~ volumiquc de  la solution 
es~ d e  la f o r i n t  

P - -  Pr~r = k(z'-- - -  X~r) 

k ~ unc con~anz¢ d'appareil  d ~ c r m i n ~  par  ~a lonna~c  -~ !'aide dc dcux fluidc~ dc 
r~f,~renc~ 

k -- Phil, - -  P~t": 

Pour  calculer cette constante, nons avons choisi Feau (Pr~t', : 0,99707 
~-5"C) el  I'air (Pn~:. = 1.1S43 " l0  - )  5 2 5 " Q .  I~  solvant pur  a ~-videmment ~t~ 
utilisdE comme  nEf(Erencc pour  L3 mesurc des d i f f~ 'ncc5 de m s s c  volumique entre !cs 
solutions et  ce so,'vanL La sensibilit~ d 'unc  td lc  m ~ h o d e  cst limit,:,-- £, des diff~rcnc~ 
de  rnas~  volumique de  I['ordre de  3 - I 0  - ~  ~ c m -  J_ 

Solulions dilu~'~ 
l.c princip~ de la m~thode est de mesumr la difference de p o n s s ~  d'Arehim(Ede 

appliquC-~ ~ un corps p l o n ~  clans Ic solvant ou 1.1 solution. Si d P  cst cctte difference 
de p o ~  ct  V l e  volume du corps i m m e r ~  
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d P  
,tip = - - -  

V 

L'appareii est cor~lilu6 d 'une  balance Mctl!cr H 20 au platcau dc laqucllc cst 
suspcndu un c~jlindrc dc ~ r r c  plcin. Cc cylindrc cst p l o n ~  s u ~ s i v c m e n t  clans le 
xois~ant el  dan~ Its diff~nmlcs solutions- Cos diff~rcnics solulions son[ plac~cs dans un 
r~cipicnt Ihc rmor~u l£  par uric circulation d'~:au. 

E.x-ploitotion ¢ /~ ' s  r$s~tltuts 

Soicnt: 
Po la ma _s-~c vo!umiquc du .solvant co $ ,..~- "~; 
p,  la masse volumiquc dc la solution cn g cm-J :  
AI !a ~ molairc du sol (g); 
F~ Ic volume molairc du sol cristallis~ (cm~). 
C la conccmrmion du sclcn molc ! -  ~ 
U n  !ilre dc solution conlicnt  C M  grammes de s~i el (10130 p; --  C M )  grammcs 

dc solvant. Lc vo!umc d¢ I'cnscmb!¢ ax~nt rr~langc csl 

lO00p, -- CI~I 

Po 
+ C F ~ c m  ~ 

L¢ volume d'cxc6s par mole dc s~l cst alors 

tooop~ :- CM ~ , )  
P e = ~  "- ( ' ° ° °  - ~ ~'0 - ¢  

Si nous posons d p  ~ P t  - -  P o i l  ,.icm 

,( !000. 

La quantit6 

rcpr~scntc Ic volumc molairc apparent du sol cn solution. La pr~'~ision cst dc l 'order 

11151.q.TATS I~PI~IMEXI"AIC{ 

I . ~  Tableaux I h 9 donnent  Its valcurs des volumes molaircs apparcnts cn 
fonclion dc !a conccntration en scl pour diff~rcntes conomtrations cn acid~ Dans 
Tablcaux. ~Ip r e p ~ I c  la diff~rcncc dc masse volumiquc cntm la solution ( M X ~  
HX.~qHI_.O) d'une part ct Ic ~ i van t  (HzO ou HX.;H.O) d'autrc part. A J p  correspond 
le volume molaire apparent ~¥ .  
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v o t u ~  5mL~m~ A~A~r r~ BaO= D a ~  ~ sy~':m~ BaCl~rH.-~:qtO 
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I~CI~I lCI  I .~ 

(mole l-= ) (:t tin-=) tom ~) (mol~ I==) 
I@ -~lp ~ r  
(~ cm -=) (t~P) 

1,3 ~ 34.01 0.67 ! 15.8 .34.4 
0.65 115 31,4! 0.45 ~9.6 32,3 
0..$ ~ - 9F?.~ ~ 31.02 0,27 46.9 31.9 
0.39 69.4 ~ 0 . ~  0 ~,?.3 40,05 31,3 

46_5 2~.4~ O. I 13 19.9 37.,2 
0,13 ?.4.4 ~_S.32 0.057 9.8 341.8 

0.043 7,4 35 

T A B L E A U  4 

Ca Br~ H=O 

C~Br-. I~t]~ _lp ~Sr CuBr: 103. Ip ,~,.- 
(mole I-=) (~ tm -~) (cm =) (m.~- I-~) fa~ tm ~ )  (n,P) 

CuSr-_~H=O;HBr 4.5 N 

CaBt= ItP . lp  &r 
(,.ok, !--,) (~ cm'~) (t in ~) 

I 162.,.95 .x4LA I I :T7.9 3,~,9 0~7 35.12 55.6 
0,5 81.6 ~8.~ 0,~ ~ , 4  40 0,|3.~ 117. 7 _ ~:7.s 
0,25 49.4 37.6 0~,~ 3:~,S 41.5 0.067 8.92 63.9 
0.125 21,6 36.2 0.125 19.3 42.3 0.033 3.9 67,7 

TABi_ F & U  5 

vo~tr~m~ s4c~m~ ~Sq..~L-cr DE SrBr= ~ , ~  ME ~ i _ x ~  SrBr-jH_--O;TIBr 

Sr Sr ~ H.-O / H l~r 1.5 .~" 

SrBr= 1 ~  . Ip ,~r ~rl~r± I 0  ~ ~lp ~ r  
(malt I "s) (g tm -=) ( t in ~) (molt ! ~;) (£, tin-=) (tm~) 

SrBr~;tl_~O;HBr 4_~ N 

SrSr= IO • ~lp ~ r  
(mole I '=) (Z on-=) (tin ~) 

2 41~4 41,36 1,65 326.3 453 0 ~.269 45.3 63.9 
1,5 310.S -~13.3 !.06 213...3 47__,9 0.13,4 ~ 64.4 
0.'/5 ! ~7/.$ 37.5 0..~3 107.2 41.9 0.067 ! !.3 65.9 
0,375 7S,9 36.93 0 ~.~.~.~.~.~.~.~.~.~S$ 54 ,10~ 0.033 ~;,$ 66,6 
O,I~VI 39,:5 3647 0.1325 7__6,9 40.S - -  ~ 

T A B L E A U  6 

• ~ ) c u ' ~  . o c x l ~  x N ,  xmE~r BE BaBr-_ n ~ x  u~ ~ B a B r ~ H ~ / I - I D r  

~Br~nH_-O;HBr !._~ N 

BaBr-_ I 0  = ~11' ,~r BoBr± lOP :!p ~ r  
(mole i ~=) (S tin'=) ( t ~ )  (mole i " )  ( r t m  "=) ( t in  3) 

BaBr~H_~3~!HBr 4.5 N 

BaEr± IO ~ J p  &,- 
(mo/e 1 " l )  l ' t  tm  -~) ( t in  ~) 

I 240 $~95 0.9"/ 251.2 39.43 0.134 30.4 57 
0,5 1~__2.~ 4 4S.6 0.4S7 17__5.9 ~5,74 0,067 l$,$ 5*..6 
0.25 6! . IS 4S.5 0.243 63~  37.17 0.033 7.8 52.2 
0.125 30.9 46 0.1217 3~4 36.43 
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T A B L E A U  ? 

v o u m ~  stm.,~,lmE ~et'l'~tL-'Cr OIE Ca l :  n~,~s I~  ~ CaI-.~H.--O~HI 

CaI*JH_*O~lll 2 ~¥ Cald ! l . . .O j l l l  4 ~¥ 

{'Of: 7 0  ~ .!p ~ r  Col: l ip - Ip ~ r  Col: ItP . Ip ~ r  
f m , ~  P ' )  ,r~" cm "~) (c=P) ( ~  I - ' )  f~r cm ~=7 I'tm~7 fmo/e I - ' , '  r.{ cm-=j t',-nP) 

I ~ -.~5 i :~,.I.4 76.3 ! !"/9.9 S3.9 
0,,4 9.T.,.3 55.9 0-4 $1.6 7CX.7 0.5 ~ . 5  S$.7 
0 .16  .~.4 53,S 0.16 ~__6 77,6 0.4 ~0.5 StX,7 
0 , ~  155  51.~ 0-O~F 7 7~4 0~__~ 4-1 &'7.3 

T A B L E A U  ~| 

~ r ~ J H ~  

~ r ~  ! ~  .4p ~ r  SKI± I tP . Ip 6 r  
( m o ~  I - ' )  £¢ cnr-"~ ( cm ~) ¢ m ~ - / -  ~) 1"~ cm-=) ~"c,. -~) 

~r I :~H:O/H I  4 H 

,~'I~_ I0 ~ =lp ~Sr 

1 178,7 63 ! 245.6  81.2 0 9 9 7  217.7 91.3 
0 .5  199.4 ~ 0-4 97.6  ~7)..5 0-39S 79.9 ll]kl.6 
0,.25 69.9 6 ~  0-1 _~.6 S.1.7 0.159 26 131.8 
0,,1~_-'.5 7~5 61,..3 0,.065 14.'7 SG.S 0.063 S | ;~;'7,6 

T A B L E A U  9 

• ~oumE u o c u ~  aPva~.L,,cr DE !~1:  ~ s  LIE ~ BaI~H_--OhT!I 

Ba~H_-O ~I-.SH_-O/H! 2 N 

B,3~ #0=. Ip 6 r  ~ l :  I0= ~lp ~,- 
f m ~  I-~) 4'z cm "1) tom:) (mol~ !-~) q~ o,,:=) [cm=) 

IJalo~H.,O/HI 4 N 

Bal-. tO ~ ~!p ~ r  
trm,l¢ l - I )  t~ cm ":~) trm~) 

667 6~.7 I ~ "/0.5 i 31003 67.2 
0-Sl9 ~67 65.4 0.4 1245 I~,1 0-4 121 65,6 
0.3"~ 107 6.3.9 0.16 49,S 6S,.?. ~ 0-16 4~_.3 t56 
0.131 43 6~6  0.06.1 19.15 7~4 0-064 IS.2 79.2 

~ . ~  DES RIE~L~LTATS 

Lcs Tableaux I ~ 9 monlrcnt quc I© volume molairc apparent des halog~'nurc~ 
alcalino-terreux a u ~ n t e  quand la concentration en aclde ha lo#n~  crolt. Grace 
c~s mesure~  nous pouvons  d ~ c r m i n c r  I ts  valeurs des vo lumes  molairc~ apparen ls  
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ecru ~) (o,~) (cnrU 

CaCI*.~4.-O 1S.4 
CaCI~q4CI t N 19,8 
CaCI~4CI 6 N 4~'/ 
CaCI-.~HC! 9 N 49.6 
CaCl~_~14a 12 N ~62.5 

S~CI~FI:O 19.2 
SrC~.~14C! I N 24.2 
S~I=~ICi  3 N 29.4 
St.CI,_J~C! 6 N 39,9 

BaO~H:4~ ~ 4  
i~CI~-qi-IC1 1 N 38.4 

C a l k ~ l : O  33 Cal~H_43 51,6 
Ca i k~ IB r  1.5 N 44.6 CaI:?HI 2 N 78.6 
CaBr~lBr  4.5 N "/6 Cal:fHI 4 N 90,2 

~Br~.~H_--O 36,O2 Srl*.~H:O 6O,4 
SrBr~q~llk 1.5 N 40.7 Srl:~Hl 2 H S7 
SrBr-~14Br 4.5 N 6~ Srl-J1tl 4 N I74,5 

Balk~l-l.-.O 35.6 Bal~l-l_*O 61.8 
BaBr~HBr 1,5 N 44 BaI~Hi 2 N 85~ 
Ihlk~(ttlk 4.5 N 52 lgtl-_,~il 4 N 

dilution infinie, notes ~v, pour  Ics diff~rcnts syst~mcs ~tudi~.  Ccs valeurs, obtenues 
par extrapolation des courbes ~,~ = f(C), font  report&~ darts le Tableau 10_ 

I .~  ,,~riations cn fonction de la concentrat ion en acide du volume molaire 
apparent  des halog~nures -~ dilution infinic ~o font  r ep r~en t&s  par les Figs. I-3.  

Pour  chaquc sel. ~o augmente  quand la concentrat ion en acide haloz~-n~ aug- 
mente_ La variation de c~ volume c ~  plus rapidc aux fortc~ concentrat ions pour  les 
ehlorures. Pour  les bromures on o b ~ r v e  !e m;:me ph~nomc~ne en ce qui concerne le 
calcium et Ic strontium. Par contre, ~o augmcntc moins ~ t e  aux fortes concentrat ions 
en acide pour  le bromure de baryum et pour les iodures des trois ~l~ments alcalino- 
terreux. Redlich et  Mc3"er ~ ont  donn~ des c x p r ~ i o n s  math~matique~ traduisant les 
variations du volume molaire en fonction de  |a concentrat ion en  sel pour  un folvant  
donn& 

Ces e x p r e ~ o n s  font  du t)lpe 

= ÷ . "  + k c  + h c  + I c  + . . .  

ob ~o est !e volume molaire apparent -~ d i lu t ion infinie, et h, k , / ,  f on t  des constantes. 
Une telk: expr_,~sion permet de traduire les variations de ~ ,  dans l 'eau pure et certains 
milieux acide~ mais t i le  ne  peut ~appliquer  clans tons les ~ D'autre  part, elle ne 
constitue qu 'un  ajustcment polynomial des courbes obtenues, les coefficients h, k, ! 
n 'ayant  alors pas dc significatlon physique- 

C~'~CI.U$10,'¢ 

l e~ valeurs des volumes molaircs apparcnts obtcnucs, pour  les sels dissous 
dans  r eau  pure, sont  eft aceord avec celles de  la llttc~ature. Ainsl Jones  e t  Talley ~ on t  
t r o u t :  



~,o = I ~  a n  ~ p o u r  C a C l z  

e t  

~o ___ 23,6 ~ s  pour i ~ C I .  

Kru i5 ~ ;~ trow,~ 

¢)o ~ ]7,9-~ a n  ~ pour 5 rCh.  

Aucum: ~[~ 'ur  nc fi~-'um I ~ r  c~ntm dar~ la litt~z'azurc pour Its syst~mcs cn mil ieu acidc. 
~ r i a t i ons  du volume mo]airc ap]pQrcnt des h a l o ~ n u r ~  alcalino-terrcux 

sont Lr~ importante5 en fonction de b conc~nt~t ion en acide halo~n,~. Parall~E- 
lcm~nt, ]es cnthalpics tie dissolution dans c~s mi!icux varicnt dc I'a~;on considerable-- 

4/ //  

~ / r d n ~  
m ~  

o ~, ;2 
I -  Vlts~li~cus cn l'm~li~rl dc la col)(:a~n~ti~l crl ~ du ~ollllllC I ~ q l c  apparent dc M O :  

S diaulk)n 



• 8oBr  2 

e C ~ 8 r  2 

6 Sr 8 r2  

tx~r] =,.,,~/l~fe 

Fi~ ~ Varimtionsen fonction dc L~ concentration crt acidc du volun~ molairc appmrcnt de MBr_ 
~t dilmion introit. 
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