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By using a calorimetric method, soIution enthalpies of sodium, potassium, 
rubidium and cesium chlorides in mixtures containing from 0 to 45% by weight of 
aic-ohol are obtained. Standard enthalpies and tiansfer enthalpies are estimated_ Fr >rn 
previous data concerning Gibbs energies of transfer from water to the same soIv:nt 
mixtures, transfer entropies are calcuiated. Enthaipies and entropies exhibit a m: xi- 
mum for molar fractions of about 0.07 of organic solvent- Results are discussed in 

terms of enhancement of the structuration of the aqueous network. 

Nous avons dttermin6 par une mkthode calorimktrique Ies enthalpies de 
dissolution dcs chiorures de sodium, potassi*um, rubidium et cesium dans des 
melanges contenant de 0 8 45% en masse d’alcool; les enthalpies de trancfert a 
dilution infinie ont et6 estim&s, Utihsant des resultats pr&&iemment acquis con- 
cernant Ies energies de Gibbs de transfer& nous avons calcule des entropies de 
transfert de I’eau aux milan~es eau-alcool tert_-butylique. Enthalpies et entropies 
presentent un maximum pour des fractions molaires en solvant organique de l’ordre 
de 0.07. 

Ce travail s’inscrit dans Ie cadre d’une etude g&kale des phknomtnes de 
solvatation des espkes dissoutes dans les melanges eau-akool tea-butylique riches 

-PaItia !-IV, r&f_ 14- 



424 

en cau’-“. Ce cosoivant presente I’intereX d’etre, parmi Ies alcools miscibles B I’cau, 

ceIui qui produit Ies modifications Ies pius importantes des proprietes des soIut&s_ Son 

action est souvent d&-ite’*6 comme provoquant un renforcement de Ia structure de 

I’eau, ceci jusqu’2 une certaine concentration correspondant 8 un maximum de 

structure; au-defh Ie r&eau de I’eau est progressivement dCtruit. 

Ncus avons rr5cemment determine par une methode potentiometrique utiIisant 

des iIectrodes de verre sensibles aux cations aIcaIins Ies energies de Gibbs de transfer-t 

des chiorures aIcalins. Cette etude des enthalpies de dissolution doit nous permettre 

d’ac&der aux enthaIpies et done aux entropies de transfert de ces esp?ces entre l’eau 

et Ies melanges eau-alcool tert.-butylique. 

Les enthalpies de dissoIution de queIques sels dans ces meIanges ont td 

obtenues par Amett et MC KeIvey’_ Ces auteurs ont not6 I’existence de valeurs 

maximaIes de ces ,orndeurs pour une fraction moiaire en aIcoo1 de I’ordre de 0.05 et 

ont IiC I’ampIitude du maximum B Ia tailIt: des solutb itudies. NGUS avons fait 

r&emmentz des constatations du mEme type en ce qui conceme Ies acides carboxy- 

Iiques aliphatiques. 

PARTIE EXP-TALE 

L’appareihage, Ie mode operatoire et Ies techniques de purification des solvants 

ont et6 d&its dans WI mtmoire ant&ieur ‘_ Les sels sont des produits Merck, pour 

analyst ou supra-pur, s2chb a I’ituve B vide B 120°C sous queIques miiIimitres de 

mercure et ayant subit phxsieurs broyages fins en tours de de&cation. 

RiSULTATS 

Les valeurs des enthalpies moIaires de disscIution correspondant H des con- 

centrations finales variables en se1 sont group&s dans Ie Tableau 1. L’incertitude 
relative estimee des mesures est de I’ordre de 0.5 %. Ces enthaIpies exp&imentaIes ont 

it6 corrig&s pour parvenir aux enthalpies molaires nor-males de dissolution AH&. 

eL est I’enthaIpie molaire apparente relative 5 Ia concentration moIaIe m. Nous avons 

montre recemment’ que & pouvait Etre caIcuIt5 dans Ie cadre de la theorie de 

Bjerrum et &.abIi les Cquations correspondantes pour fes CIectroI_ytes l-1 totalement 

d&o&is: 

AH&+G c#r(m) = ~- - 
I% 

2AHBH+2CH 

& 

+* 
A,B,+3C, 2c, 1 

Bim 
In (I+B,,/m) -F- 

Hm 
(2) 
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awe:&= - UD, BH = U, c, = uL’+ 

Ii =3RT2 

I2 = A (In 10) \;p 

A est Ie coeflicient de la Ioi Iimite de Debye-Hiickel pour Ies coefficients d’activit6: 
logI Of+ = -A& D est la constante dielectrique du milieu, T Ia temyt%ature 
absolue, p Ia masse volumique du solvant et z son coefficient de dilatation isobare: 

d In p 
z=--_ 

dT 

TABLEAU1 

ENTHALPIES MOLAIRES DE DISSOLUTION A 298 K, DES CHLORURES 
ALCALINS DANS LES MJk4NGJZ.S EAU-ALCOOL terc.-BUTYLIQUE 

X1 hraCI KC-I 

0 

5 

IO 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

0.02542 4.10 0.04305 17.45 
0.03979 4.15 0.04645 17.47 
0.05602 4.18 0.04839 17.56 

0_02593 ss2 O-02193 18.77 
0.02790 5.51 0.03239 18.72 

0.03330 7.27 0.02656 20-36 
0.03537 7.31 0.03074 20-35 

0.03334 
0.03375 

9.74 
9.70 

79 77 - 
2277 

0.02850 12_9$ 
0.03664 12.95 

0.02535 
0.03758 

0.03514 
0.03922 

25.41 
2544 

0.03777 14.27 0.02457 26.44 
0.04372 14.27 0_03685 26.46 

0.03597 14.44 0.03817 26.64 
o.oa15 14.50 O-03891 26.62 

0.03765 14.23 G.03514 26.23 
0.03883 14.23 0.042zo 26.35 

0.03814 13.82 0.02848 25-78 
0.03823 13.53 0.03530 25.73 

0.03892 13.23 0.03416 25.12 
0.04397 13.22 0.04017 25.03 
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TABLEAU 1 (SW-re) 

x RbCl 

:moI kg- ‘) 
~&as 
(kJ mol- *) 

CKZ 

m 

(mol kg- ‘) 
A.Haxs 
(kJ mol- *) 

0 0.01377 17.15 
0.02517 17.13 

5 0.01305 18.39 
0.02235 IS.44 

IO 0_024os 19.99 
O-02493 19.98 

15 0.02117 22.08 
O-02187 3706 

20 0.02498 Z4_iO 
0.02685 24.71 

25 0.02499 2562 
0.02631 255.61 

30 0.02408 25.70 
O-02455 25.63 

35 0.02085 25.23 
0.02344 25.28 

40 0.02205 24.62 
0.02242 24.70 

45 0.02355 23.83 
0.02492 23.88 

'Pourcmtagecn mast d'alcoo~ text.-butyliquc. 

0.01419 17.27 
0.01870 17.31 

0.01254 IS.74 
0.01596 18.68 

0.01748 20.10 
O-01979 20.12 

0.02336 22.12 
0.02348 22.09 

0.01139 24.05 
0.01644 24.09 

0.01383 24.90 
0.01595 24-98 

0.01141 24.84 
0.01536 24-83 

0.01712 24.46 
0.01991 24.46 

0.01479 23.84 
0.01642 23.85 

0.01437 22.94 
0.01664 23.03 

Appliq~sq-stimatiquement Bnos r&suItatsce calcul nousumduitauxvaIeurs 

moyennes des enthalpies molaires normales AH$_ group&s dans le Tableau 2. Les 
parametres utilis&, correspondant aux propriitti des melanges eau-alcool tert.- 
buty~iquesontdonnbdansle TabIeau3. 

Les valeurs obtenues dans l’eau peuvent Etre favorablement cornpar& aux 
G meilieures valeurs x donn&s par Parker dans une publication du NBS8 ; ainsi pour 
KCl: 17.21+0.04 (ici 17.18~0.10), pour NaCk 3.88kO.02 (ici 3.8720.02) en 
kJ mol- ‘. Dans Ie cas de NaCl nous avons effectG trente diterminations corres- 
pondant B des concentrations finales en se1 comprises entre ~tl= 6 x IOV3 et 
m=7x10- ‘. La valeur moyenne est Ap = 3.87&0.05. La forte dispersion des 
r&ultats obtenus aux faibles concentrations, nous a incitk cependant Ir utiliser par la 
suite des concentrations comprises entre 2 et 4 x low2 moi kg-’ ; ceks-ci conduisent 
ici & une valeur moyenne de 3.87 f 0.02. Les vaIeurs de tii, pour RbCI (16.97 +O. 10) 
et CsCl(l7.09+0.10) sont en accord avec c&es dounth par Samoilovg* lo respective- 
ment 17.2OfO.20 et 17.49+0.40. 

Les equations utili&es pour le calcul de CpL sont valables pour des hctrolytes 
l-i totalement d&o&s. Elles sont done sensibIement en defaut dans Ies melanges 
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TABLEAU 2 

EhTHALPIE NORMALE DE DISSOLUTION DES CHLORURES ALCALISS 
(WI_) DANS LES MELANGES EAU-ALCOOL tert.-BUNLIQUE (kJ mol-‘1 

X NaCI KCi RX-I csci 

0 3.87 17.18 16.94 17.09 
5 5.22 18.45 18.17 18-47 

IO 6.91 200.00 19.64 19.80 
15 9.28 22.34 21.70 21.71 
20 12.45 24.90 24.24 23-70 
25 13.6% 25.87 25.07 24.54 
30 13.69 25.90 25.04 23.32 

35 13.38 25.39 24.33 23.77 

40 12.84 24.82 23.8 I 23.08 
45 1208 24.0 1 22.84 22.09 

TABLEAU 3 

PROPRIeTl% DES hifLAXGES EAU-ALCOOL tax-BCiTYLIQUE A 25’C 

X‘ Xb P’ Dd A= iO'2f 
?lnD’ 

103 - 

(g cmm3) w- ‘) 
ZT 

w-9 

0 
5 

10 
I5 
20 
25 
30 

z 
45 

0 0.9971 78.4 o-5101 2.57 -4-585 
0.01263 0.9883 75.2 0.5435 366 -4.73 
0.02629 0.9822 31.8 0.5826 3.45 - 4.93 
0.041 I3 0.9750 683 0.6279 4.54 -5.13 
0.05728 0.9666 64-3 0.6874 5.93 - 5.32 
0.07494 0.9566 59.7 0.7684 7.14 - 5.52 
0.09433 0.9457 54.8 0.8737 7.56 - 5.72 
0.1157 0.9341 50.0 1.0025 e.25 - 5-91 
0.1394 0.9223 45.4 1.1587 8.56 -6.11 
0.1659 0.9105 41.2 I.3103 8.85 -66.30 

* Pourcenta~ en masse_ b Fraction molaire. c Masse volumique incerpolc?e d’aprk”. ’ Constante 
di&ctrique relative interpolk d’aprts 13. c Constante de la loi limite de DebyoHiickel. f Coefficient 
de dilatation thermique isobare d.&ennin& B pytir des valeurs de p i 15.25.40 et 5O’C donn&s par 
Kenttamaa12 - valeur dans l’eau purex4_ ‘ Calcult B partir des consantes di&ctriques deter- 
min&s B 20,40, 50 et 60°C par Akerloff’ s - valeur dans l’eau purex6_ 

riches en solvant organique et ceci d’autant plus que le cation est plus gros. Ainsi, 
CsCl a dt!jja dans I’eau une constante d’association d’environ 0.6 (ref- 11). L’erreur 
ainsi introduite est cependant au pire de I’ordre de quelques centaines de joules. 

DISCUSSION 

Les enthalpies de transfert correspondent aux variations de l’enthalpie normale 
des tkctrolytes lors du passage de I’eau (u;) aux milariges eau-aIccoI (.s) : 

AHf = =a@ = ‘Ho- “He = A=f&,-A=f& 
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Sur la Fig. 1 Ies enthalpies de transfer-t des ch!orures alcaiins etudib ici sont 
port&s en fonction de la teneur en alcool. On note I’existence de maxima pour des 

fractions moIaires en alcool de I’ordre de 0.08 (X- 27 % en masse). Nous avons 

x t- BuOH 

Fig_ I_ Enthalpies de rransfert dej chlorures alcalins de l’eau aux mfZlanges em-akcol cert.-burylique 
de fraction molaire Xen alcool. A, Nail; 2KCI; 0. RbCl; 0, CSCL 

montti prG&demment que de tels extrema apparaissent sur Ies courbes de variation 

avec Ia composition des melanges des enthalpies de transfert des acides carboxyliques 

aiiphatiques d’une part, de I’enthalpie de dissociation de ces acidcs d’autre part. II 

convient de noter toutefois que Ieur situation depend de I’espkce et de Ia reaction 

considCrt?e. Ainsi, Ies enthalpies de transfett maximaks obtenues pour Ies acides 
carboxyIiques’ se situent environ a x = 0.06; Ies enthaIpies normaIes de la reaction 
de dissociation de ces mzmes acides3 sont minimaies pour x= 0.05. AhIuwaIia 

etudiant Ies seIs d’ammonium quatemaires a obtenu pour Ies enthalpies de dissolution 

du bromure de t&aamyIammonium r ’ un maximum aux environs de . . = 0.07, pour 
ceks du bromure de tCtrabutyIammonium 1 8 un maximum tres ma1 defini au voisinage 
de x = O-15. Un maimurn trk aigu est trouve par Amett 5 x = 0.045 pour Ie t&a- 

phenylborate de sodium. 

II existe done bien dans Ies meianges eau-alcool tert.-butylique une zone ou Ies 

enthalpies de dissolution ou de reaction atteignent des valeurs extremes, mais cehe-ci 
prksentc une &endue non nigIigeabIe correspondant a dcs fractions molaires en 

aIcooI de 0.05 & O-OS (15 % c XC 30 %). 
I?tudiant quelques sels Amett’ a conclu que I’importance du maximum itait 

lie 5 Ia taihe des ions_ Nous avons fait une constatation similaire en ce qui conceme Ies 

moEcuIes d’acide carboxylique: I’addition d’un groupe CHt sur la chaine entraine 
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une augmentation des enthaIpies de transfert et en particulier un accroissement du 
maximum. On observe dans cette s&e des chlorures aIcaIins un effet strictement 
inverse, Ie plus petit cation conduisant au plus grand effet enthalpique Iors du 
transfert. 

Sur Ia Fig. 2 sont tracks Ies entropies de transfert caIcuIkes B partir des 
enthalpies Iibres pr&2demment dtterminks et des enthaipies obtenues ici. EIIes 
prkentent toutes un maximum t&s aigu pour une fraction moIaire en alcool de 

Fig. 2 Entropies de transfert da chlorures alcalins de I‘eau auzx melanges eau-alcool ten.-butylique 
de fraction molaire X en alcool. A, NaCi; 2, KCl; 0. RbCl: 3, CsCi. 

I’ordre de 0.065. Cet effet entropique est d’autant plus notable que Ie cation est plus 
petit. Ce melange eau-alcoo tert.-butyIique est souvent consid& comme plus 
structure que I’eau. Les rksultats obtenus ici sent en accord avec cette idke: on sait en 
effet que I’entropie de soIvatation d’un CIectroIyte croit avec I’organisation du 
solvant ’ 9 - I’entropie de transfert de I’eau au melange de fraction moiaire x = 0.065 7 
est bien positive pour Ies sels itudiis. De meme I’entropie de transfert de ces sets de 

I’eau B I’eau Iourde”, milieu r&put& plus structurk, est positive; par contre I’effet de 
la taille des cations est strictement inverse comme en temoigne Ia Fig_ 3. 

La Fig. 4 permet, sur un exemple, de faire la part des contributions enthalpique 

et entropique Iors du transfert des chlorures alcalins de I’eau aux me1ange-s eau-alcool 
tert_-butylique. On notera le caractire monotone de la variation de I’Cnergie de 
Gibbs alors qu’enthalpie et entropie prksentent en fonction de Ia composition du 
solvant des maxima notables dans cette zone riche en eau. 



Fig_ 3. Entropies de transfert da chiorures alcalins de I’eau B l’eau lourde (0) et de I’eau au m&nge 
de fraction molaire O-065 en aIcooI cert.-butylique (0). Variation avec l’inverse du rayon ionique 
(rayon de Gourary et Adrian”)_ 

Fig. il. Variations compar&s des enthaIpie, entropic et &nergie de Gibbs de transfcrt du chlorure de 
sodium dans Ies m&nges eau-aIcool tert-butyIique. 
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