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ABSTRACT 

The heats of dissolution and dilution of rubidium and cesium halides in aqueous solu- 
tions of the corresponding halogen acid have been measured for a wide range of acid and 
salt concentrations_ The hydration numbers of RI)’ and Cs’ have been determined from 
the heats of dissolution at infinite dilution. 

RESUME 

Les enthalpies de dissolution et de dilution des halogenures de rubidium et c&urn 
dans les solutions aqueuses d’acide halo&n6 correspondant ont BtB mesurkes pour un 

large domaine de concentration en se1 et en acide. X partir des enthalpies de dissolution 
5 dilution infinie de ces sels, nous avons d6terminB les nombres d’hydration du rubidium 
el tlu c&ium. 

INTRODUCTIOK 

Lors de nos travaux sur les systimes halogk-rure alcalino-terreux-tide 

halog&B correspondant-eau [ 11, nous avons pu, 5 partir des enthalpies de 
dissolution, dbterminer les nombres d’hydration des diffkents ion prrkents 

dans la solution [2]. Un m&ne type de calcul avait permis 5 Joly [3] de deter- 
miner les nombres d’hydratation de Li’, Na’ et K’ dans de telles solutions. 

Afin de completer ces etudes, nous avons determine par la meme methode 
les nombres d’hydratation de Rb’ et Cs* dans ces milieux. 

Nous avons ainsi etudie les systemes RbC1/HCl/H20, RbBr/HBr/H,O, 
RbI/HI/H20, CsCI/HCl/H,O, CsBr/HBr/H,O et CsI/HI/H20. Les concentra- 
tions en acide de ces solutions varient de 0 i 12 moles 1-l pour HCl, O-9 
moles 1-l pour HBr et O-S moles 1-l pour HI. 

Ces solutions acides ont et& preparees a partir de produits “Carlo Erba” 

pour analyse. Les halogenures de rubidium et cesium sont des produits 
“Merck Suprapur”, s&h& sous vide, d’abord 5 temperature ambiante puis 
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jusqu’i 250°C. 11 sont alors manipulk en bol’te i gants sous atmosphere 
d’argon sec. 

Les enthalpies de dissolution de ces sels ont 6th mesurkes grke h un calori- 
m&re LKB 8700, dejia dkrit, mis au point par Sunner et Wads6 [ 4). La 
quantitCI de se1 dissoute ktant d’environ 10m3 mole pour 100 cm3 de solution. 
Les enthalpies de dilution ont & determikes gr%ze ti un calorimetre LKB 
10700 dont le principe a 6te dkrit par Wads6 [5 1. Les reactifs sont inject& 
;i l’aide de pompes h seringues Braun 6talonkes et placees dans une enceinte 
thermor6gul6e. Ces deux appareils permettent d’obtenir une prkision de 1% 
sur les r&su1tats. 

IIESL~LTATS ESPERIhlENTALJS 

Toutes les mesures ont et6 effectuees 2 25°C. Les enthalpies de dissolution 
ant et6 effectuees 2 une concentration d’environ 10e3 mole de se1 dans 100 
cm3 de solution. Les enthalpies de dilution ont et& mesurees par melange de 
solutions concentrees de ces sels et de solutions d’acides halog&%. Grke & 
ces diffbrents rkultats, il est possible de determiner l’enthalpie de dissolution 
ri dilution infinie en appliquant la mkthode de calcul que nous avons deja 
d&rite [ 11. 

Les Tableaus l-3 donnent les enthalpies de dissolution & dilution infinie 
pour chacun des systimes envisages. Dans le Tableau 4, nous comparons nos 
rkultats A ceux donnks par la littkrature 16,71 en ce qui concerne les disso- 
lutions des difftkents sek dans l’eau. Nos‘r&ltats 
1 T!S valcurs. 

IA ’ ‘cnscml~lc de nos rksultats est clonn~ par les 

sont en bon accord avec 

courbes de la Fig. 1 oti 

TnBLEAU 1 

EnLhalpie de dissolution ti dilution infinie de RbCl et CsCl (en cal mole-’ de sel) 
- -- 

Xlilieu MSH- 
-1 (cal mole ) 

_.- 

-- 

RbCI CSCI 

1120 
H~O/MCl 

Q,5 N 
1 N 
1,s N 
2 N 
3 N 
6 N 

12 N 

+4125 +4167,4 

+A226 +4093,7 
+4220 +4089,3 
+J138 - 

+4075 +3s35 
+3950 +3619 
+3515 +2890 
+2059 +910 



TABLEAU 2 

Enthalpie de dissolution i dilution infinie de RbBr el CsBr (en cal mole-’ de sel) 

Milieu Aff99~-;cal mole-’ ) 

RbBr CsBr 

-. 

- 

H,O +5356 +6249 
H20/HBr 

0.45 N +531M +6169 
0,9 N +5133 +59i-l 
1,s N +5003 +5588 
4.54 N +;118S +a333 
S,82 N +3903 +3470 

TABLEAU 3 

Enthalpie de dissolution a dilution infinie de RbI et CsI (en cal mole-’ de sel) 

Milieu w&.a (cal mole- ) 

-_- 

RbI CSI 

Hz0 +6054 +i9i4 
HZ O/HI 

0.95 N +5GG9 +i-16i 
1,89 N +.53io +6i33 
3,tj4 N +4984 +G144 
3,iY N +44Yi +539i 
6,06 N +3'78i +-4060 
7,.ii N +3032 +322-l 

TABLEAU 4 

Enthalpies de dissolution dans I’eau (cal mole-’ ) 

RX. Sel 
-. _.. 

RbCl CSCI RbBr CsBr RbI CSI 
--- ..- 

Nos resultats +4125 +416i,4 +5356 +G541 +GO53.i +79i3,i 

6 +4130 +4330 +5230 +6310 +6000 +'i970 

7 +-106-I +-I108 
_ 

les enthalpies de dissolution 5 dilution infinie du se1 ont Ctb port&es en fonc- 
tion de la concentration en acide halog&G. 

ENERGIES D’INTERACTIONS IONIQUES 

Nous constatons grke aux rkultats prkkdents que les enthalpies de disso- 
lution du se1 varient de faqon importante avec la concentrakion de l’acide 
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halogens. Difkentes interprbtations ont et& proposkes afin d’espliquer ce 
ph&om&ne. Xkhumov [S] considPre que ces variations sont dues A des 
changements d‘hydratation du cation. En fait, comme nous l’avons d&jti not6 
[ 2 1, ces variations sont trop faibles pour qu’elles puissent etre imputees 5 de 
tels ph&lomGnes. Nous considkons done, comme Kapustinski et Samoi’lov 
[ 9 1 que ces variations d’enthalpic de dissolution sont clues 5 des interactions 
ioniques. 

Les interactions ioniques. de nature coulombienne, sont de deux types: 
ii) M’+- protons: rbpulsion: et (ii) X--protons: attraction. 

Le proton doit etre consid&&! en solution, sous la forme hydratge. En fait, 
compte tenu de la mobilit importante de cet ion, nous supposerons, commc 
Samo’ilov 110 ] que le proton n’est pas 1% de faqon fise aus molkules d’eau. 
mais qu’il est rcparti de manitire statistique sur l’ensemble dew molkules 
d’eau de la solution. Xous considkons en outre, que l’halogbure alcalino- 
terreus est infiniment dilu6. La r&artition statist.ique des protons sur les 
molkules d’eau est reprkent.kc par unc fonction rj(H’). 

Calcul des bergies d ‘in teraction 

Nous dCsignons par: 
12, ct il;,. les nombres de molkulcs d’eau entourant respectivement le 

cation et l’anion: 
R, et I?;,, les distances d’interaction respectives de ces ions et des mol& 

cults d’eau. Ccs distances sont determinkes en considknt les ions entour& 
cl’une couche monomoldculaire, c’est.-&dire: R, = rC + R(H20) et R, = I-, + 

R(H,O), r,z et ra Gtant les rayons cristallographiques du cation et de I’anion, 
ct R(H:O). le rayon apparent de l’eau; Z, la valence du cation (ici Z = 2); 
cc, la permittivite du vide; e la charge de 1’6lectron; E(+) et E(-), les energies 
d’interaction eau proton6e-cation, et eau proto+e-anion, respectivement. 
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Ces energies s’exprimeront selon la loi de Coulomb par 

1 
a+) = z 

rr,$(H’) Zez 

0 ( R, ) 

Dans le cas d’un halogknure alcalin, l’energie totale d’interaction est E = 
Et+) + E(-_) 

En exprimant R, et R, en Bi et l’knergie en cal, nous obtenons pour une 
mole de se1 

E= 3,315 - lo5 (2 - 2) QL(H+) (2) 

Si AH&,/HZ0 et m$,, =/HX reprksentent respectivement les enthalpies 
de dissolution des halogkures dans l’eau et l’acide halog&G 5 dilution 
infinie, l’energie d’interaction E est donnee par l’espression (3) 

(3) 

$(H*) est une fonction de la concentration en acide. 
Samollov [lo] ktudiant des solutions diluees en acide, considkait +(H’) 

comme une fonction lineaire de la concentration, hypothke justifike dans ce 
cas, mais inapplicable dans tout le domaine de concentration que nous avons 
&udi6. Nous supposons les acides halogen& totalement dissociks 2 toutes les 
concentrations_ Dans ces conditions, s?i m est la molarite 
nombre de moles d’eau dans 1 1 de solution, nous krirons 

Q(H+) = ; 

en acide et n, le 

(4) 

Si 111 est la masse molaire de l’acicle et p la masse volumique de la solution 
en g cm-‘, pour 1 1 de solution 

1000 p = mill + 1812 (5) 

Pour les acides halog6n&, la variation de masse volumiquc pst proportion- 
nelle & la concentration 

Ap = am 

avec 

(6) 

&=/J-PO (‘7) 

p. 6tant la masse volumique de l’eau. 
Nous prendrons ici p,-, * 1. Les expressions (d)-_(7) conduisent i l’expres- 

sion de $(H’) 

$(H+) = 
1 

1000 + m(lOOOa -&n/r) 



TABLEAU 5 

Valeurs de a et b pour les diEfCrents acides halogkks 

Acide 4 (x10-‘) l-b 

HCl 1,496 -21,50 
HBr 5,463 -26.29 
HI 8.815 -39.46 

soit en posant 

b = (1OOOa -M) 

$(H+) = 
18 

1000 + mb 

Le Tableau 5 donne les valeurs de a et b pour les different-s acides halo- 
genes. Dans le Tableau 6 nous donnons les valeurs de _$(H’) pour les acides 
halogen& a differentes concentrations. 

R&d ta ts espe’rimen taux 

Nous avons represente sur la Fig. 2 les variations d’enthalpie de dissolution 
des halogenures en fonction de +(H*). Si l’hypothese 

AH&,,/HX = AH’&.,jH20 + E 

est vk-ifiee, les courbes doivent etre des droites. Nous constatons que pour 
l’ensemble des sels, nous obtenons des droites; l’espression ci-dessus traduit 
done bien les phenomenes au sein de la solution. 

TABLEAU 6 

Valeurs de +(H+) pour les acides holgdnk i diffkentes concentrations 

-4cide m G(HI) (~10~) 

HCI 1 18,36 
2 37,62 
3 5’7,78 
6 131,03 

9 200,88 

12 291.06 

HBr 1 18.54 

195 28,08 
-I,5 91,8 
9 212,22 

HI 1.9 36,9 

3.3 80,16 
i,6 19i,64 
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n RbCl 

v CSCI 
Ii RbBr 
n CsBr 
3 RSI 

y [?4-~,:C3 
~_~~..________..___ ____--- ----....- 

100 2oc 
__-. _-._ 

Fig. 3. Jll,iss VS. f(-$1 H’J). 

Ddterrnina tion des nom bres d ‘hydra ta tion. L’hergie d’interaction fait inter- 
venir les rayons ioniques et les nombres d’hydratation des deux espkes ioni- 
ques. Ces nombres peuvent done etre calculCs en faisant les hypotheses sui- 
vantes. Le nombre d’hydratation de l’anion ne varie pas. 

Des interactions de mEme type se produisent dans toutes les solutions con- 
tenant des protons: la dissolution d’une petite quantite d’halogenure 
d’hydrogene dans la solution acide de concentration donnee, se traduit au 
point de vue energie, par une equation analogue 5 l’expression (3) 

-.- 
-mdiss = ahl~iss/H~O + 4(m) (3) 

A(m) represente l’enthalpie d’interaction. Cette quantite est &gale a 

TABLEAU 7 

Valeurs de ;1(=) pour HCI, HBr et HI 

Acide &Lvr) (cal mole-’ ) 

HCI 
I-IBr 
HI 

+235 
+219 
+211 

TABLEAU 8 

Valeurs des nombres d’hydratation des ions halog6nures 

cl- Br- I- 

W-I+) 18,36 x 1o-3 18,54 x 1o-3 18.74 x 1O-3 
R,(A) 3.18 3,33 3,54 
1% 7,45 7,81 8,31 
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l’enthalpie differentielle de melange HX/H*O 5 la concentration choisie. 
L’ion H’ est entoure au maximum de 4 mol&cules d’eau comme le con- 

siderent Ackermann [ 111 et Bascombe et Bell [ 121. 

D&termination des nombres d’hydratation des anions_ Les enthalpies de dilu- 
tion des acides halogen& permettent le calcul de n(M). Nous avons utilise 
les donnkes de la litterature [6]. Les courbes repr&entant l’enthalpie de dilu- 
tion en fonction de la concentration en acide sont des droites. Les pentes de 
ces droites donnent les valeurs de A(N) pour chaque acide. Ces valeurs sont 
consignees dans le Tableau 7. 

D’apres les expressions (2) et (8) 

n(m) = 3,315. 105 $(H+) 

nit+ et RH+ &ant respectivement le nombre d’hydratation et le rayon en 
SOhtiOn du proton: nH+ = 4 et RH+ = 1,68 A. 

Dans le Tableau 8 nous donnons les valeurs des nombres d’hydratation des 
ions halogenures obtenus par cette methode. Les calculs sont effectues pour 
une solution molaire d’acide. 

Nowzbre d’hydratation des cations. G&e aus nombres d’hydratation des 
anions ainsi d&ermin&, nous avons pu calculer les nombres d’hydratation 
des cations Rb’ et Cs’. 

Les resultats obtenus sont donnes dans le Tableau 9. Nous constatons que 
le nombre d’hydratation de Rb’ et Cs’ ne varie pas de facon sensible avec la 
concentration en acide halog&& et que de la m&ne man&e, les valeurs 
obtenues sont identiques pour les differents acides. Ces rksultats nous con- 
duisent aus nombres d’hydratation moyens: IzKb+ = 6,54 f O-06; nc,+ = 
7,lO 5 0.09. 

Les nombres d’hydratation de Rb’ et Cs’ ne varient pas avec la concentra- 
tion en acide comme le montrent les valeurs obtenues. Ce resultat confirme 
nos precedentes observations concernant les cations alcalino-ten-eus [2] et 
celles de Joly [ 31 sur les autres cations alcalins. 

La variation de l’enthalpie de dissolution en fonction de la concentration 
en acide halogene ne correspond done pas 5 un changement d’hydratation 
mais 5 des interactions de nature electrostatique entre les ions provenant du 
se1 et les molecules d’eau protonee. 

Ainsi que nous l’avons deja observe, les interactions ioniques ne modifient 
pas le nombre d’hydratation mais les champs electriques dus aux protons vont 
agir sur la couronne d’hydratation des ions et la deformer. Cette deformation 
se traduisant par une variation de volume molaire du se1 en solution_ 
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