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CONTRXBUTION A LA CONNAISSANCE DE LA STRUCIVRE DES 
SOLUTIONS (SYST&IES TERNAIRES HALOGGNURE ALCALIN-FZAU- 
ACIDE HALOGeNe CORRESPONDANT) 

The dissoIution heats and apparent moIal voIumes of alkali haIogenides in the 
aqueous solution of the corresponding halogenated kid have been measured, This 

calorimetry contribution to the study of the considered solutions structure confirms 
Samoilov’s hypothesis and a more general interpretation is given: 

Les enthaipies de dissohztion et Ies volumes molaires apparents des haIog&mres 
akalins dans les solutions aqueuses de l’acide halogeni correspondant ont &5 
mesur&s_ Cette contribution de la calorimktrie & I’ktude de fa struckre des solutions 
envisagks con-e les hypothkes de SamoiIov et une interprktation plus g&&aie 

est donnk 

1 -DUCTION 

LWude en solution des systemes MX/HzO/HX 05 M est un alcalin et X un 
halo&w, a &5 abord6e par de nombreux chercheurs. Les travaux les pIus marquants 
ont it6 ceux de Harned et Owen’ par mesure de f-e-m. de piles. Peu de mesures 
calorim&iques ont id effectu&s: citons parmi les plus intkessan tes celles de 
Samoilov2, Une etude bl%liographique compl&te3 montre que ces systi?mes ant Ctt? 
itudi& ;i faible concentration en acide halog& et en halogknure correspondant, 
Nous avons envisag6 Ies syst&mes MX/H,O/HX dans Ie domaine de concentration 
leplus~tendupossibIeenseletenacide.Nousavonspr~~~ddesdissclutioosd’halog~- 
nures alcalins dans l’acide halog&? correspondant, la concentration en acide variant: 
pour l’acide chlorhydtique, de 0 B 12 N; pour l’acide bromhydrique, de 0 B 9 N; 

pour lkcide iodhydrique, de 0 h 8 N. 
La concentration en xl ap&s dissolution est proche de la dilution infink k 

enthzdpics de dissorution correspondantes ont &5 mesurks; ces d&.erminations furent 
cornpI&& par des mesures d’enthalpies de dilution de solutions concent&es en se1 
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0, IJ a iti ainsi pox&k d’atttlndrc Ies &u@es de dissolution dans M domaine 
t&s &ndu de concentration en seI (de Ia dilution infkic & la sarmation)_ 

JZnb, Ia &emGation des volumes moIaires apparents en for&on de Ia 
concentration en balo&nure a permis d’apporter un compEment d’infoxmation aux 
mesurtscalorim6fxiques 

(1) Gz.lorii?laii? 

Lcs caIorim&res LKB 8700 6quip&s d’une ccllule de 100 cm3 pour fes mesures 
dkntbalpie de dissolution et LKB 10700 pour Ies mesures d’entbaIpie de dilution ont 
iti UtiIisk 

La technique exptkimcntak Its m&odes de c&u1 et les diffirentes corrections 
I efktuer ont et& d&rites pr&demment3-9- 

_ -_ 

(2) Vokines mokires apparen~s 
Cks quantitb sont obtenues B park de mesures de densit& Deux techniques 

ont permis d’atteindre Ia dif&encc de masse volumique entre Ie soivant (eau + acide) 
et Ia solution contenant I’baIoginure akalin. 

Car des s&rions cow~~r&x La m&bode de Stabiner et aLao consistant & 
mesurer Ie cbangement de Ia fkkquence propre de vibration d’un tube de verre en 
fonction dc Ia densit& du Iiquidc qu’i1 contienf a &t.& utiIisJ.e_ 

Cizs d&s suhrions d‘Zut?es Une m&Ixxie comparable 2 ceIIe dkveIopp6e par 
RabardeI et ai-“, reposant sur Ia mesure de Ia diE&ence de pousske d’Archim&Je 
sur un corps immer& dans Ie solvant puis daus Ia soiution, a 6% utilisk 

(I) Cdorihdrie 

Lr Tableau I don= pour chaque syaeme MX/H,o/Hx, Ies enthalpks de 
dissolution mesurks pour une concentration de se1 et ci’acide dorm&?, ainsi que Ies 
ent.baIpies & dissolution caIcul6es pour une dilution in6nie en StL C&s demi&es 
&em ont Et& obtcnues en supposant que I’entbaIpie de dilution d’une solution 

A4X/HzO/HX est identique 5 cek eorrespoudant ii Iii dilution d’une solution du 
type MX/H,O Iorsqu’on approche de Ia dilution infinie. Les mesures au caIorim&re 
de dilution ont confirm6 cette hypotb&e_ 

Lcs r&hats obtenus sont port&s sur Ies Figs. 1 et 2. Notons que Ies vakurs 
obtenues pour Ies expkriences z-&.kk dans le milieu HCI I,89 N sod en accord avec 
ceIIes proposkes par SamoiIov2. 

Jis Tabkaux & 3 et 4 donnen2 Ies vakurs des entbaIpies de dissolution caIcuI&s 
& par&k des &ltbaIpies de dibltion. 
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Lic!ir-ho 
LiCJ,ACl 
Licl/Hci 
Liajr-la 

NaCWzO 
NauzHCl 
NacI/HcI 
Naa/Ha 
NaQ/Ha 

Kamo 
Kama 
KcflHcl 
Kaffsa 
Kcmci 

NaBfp-hO 
NaBr/HBr 
NaBrJKJ3r 

KBr/Hro 
ICEr/HBr 

KI3rjHEk 
KBrjHBr 

1.89 N 
6.18 N 

12,l N 

I.89 N 

63N 
7-N 

J2,O N 

1.89 N 
6,56 N 
8,67 N 

11.8 N 

4.54 N 
8SN 

4.47 N 
%99N 

1.33 N 
4.48 N 
9,lO N 

3.8 N 
7.6 N 

3.8 N 
7,6 N 

3,8 N 
7,6 N 

13.30 f 4194 f 7 
2s -i-4281 -F- 6 
2.72 i 4286 f 12 
2.83 f4009 f36 
0.88 + 2996 2 87 

I ,74 
v2 
1s 
zo3 

1.79 
I98 
1.66 

- 8511 & 91 
- 7667 f 40 
- 5420 _F 70 
-1259 -f 40 

f973&26 
two9 f 4 
i- 2654 i 25 
G-2965 li21 
+7m f800 

-11487 f 57 
- 9334 f 53 
- 6313 6 43 

- 109;2& z;t 
+ 596,3 f 5.8 
4-2603 f 12 

i- 4730 f 21 
i- 4674 & 30 
+ 4312 _t 22 
i 3777 f!x 

-14756 f 20 
-13247 f 90 
-10348 -F 20 

- 1740 r 10 
- 1539 L 5 
-I- 381 3 6 

t-4869 L 5 
+ 4013 L 5 
+ 3476 f 28 

- 8580 
-7750 
-5soo 
- 1340 

G-900 
f 1340 
-i- 2585 
f- 2945 
+ 7m 

+ 4110 
-i-4220 
+4225 
f 3940 
i 2960 

-11570 
- 9395 
- 6370 

- 168 
. 7540 

i-2540 

+4680 
-i-4625 
+42&l 
t 3730 

-14800 
-13290 
-10390 

- lsoo 
- 1600 
+ 32.0 

+ 4920 
i-4065 
+ 3530 

D’aprh ces rbultats, apparaissent pour un solvant don& @IX/E&O) des 
wriations de knthalpie de dissolution des seIs de lithium en fonction de la conacntra- 
tion en HX ass5 importantes. 



Fk I- V- de lkmhalpic de disso?ution B 298 K et A dihtion infkic dcs haloginurcs alcahs 
dams lme solution d%ide balo&d corrcspondant. Etude tie Ia variation dteflthalpie en fonclion de 
la amcencrarjon en acide. 

Lcs Tabkaux 5.6 et 7 dounent ks variations des volumes molaires apparents 
Sp, des halo~&nu~~ de lithium pour Its syst&nes LiX/HzO/HX (ces systi!mes sent les 
plus intkssants car 1% permcttent l’&ude du pIus grand domaine de concentration)_ 

Le Tabkau 8 donne Ies variatious de voiume mohire apparent 5 dilution 
inhie q dcs scls MX pour tow fes systhes MX/HzO/.IQC en for&on de la con- 
CcntIation en acidE 

L’cuscmb~edesGuhatsestrcpo~surIesFigs3&6_ 
Lc sens de variation des volumes molaires appareuts ew d&end de la ukcntra~ 

tiou eu tide_ Parcontrt, Ies voIumcs tioIaire5 appazents a d&&on inhie augmkntcnt 
toujours avcc ccttc conccntra&on_ 



SysMmes 

A KCl/HCl 
0 KE3t-fHBr 
* KI/H? 
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Fig_ 2 Gas partictdie~~ des haIogEmnc.s de potassium. 
Variztion de I’enthaipie de disohtion i 298 K et B dihtion inlinie dcs haIogh~rcs de potassium 
dans ~IW solution d’acide halo&n& correspondant_ Etude en fonctions de Ia conawration en acide. 



-8919 
--9074 
-9177 

=E 
-9334 
-9341 
-9364 

-5583 
-5823 
-6ax 
-6211 
-6263 
-6313 
-6338 
-6378 

-14444 --12969 
-14514 --13040 
-14594 -13119 
-14694 -13214 
-14m -13229 
- 147% -13247 
- 14767 -13249 
--I4809 -13249 



33 

TABLEAU 6 

VDi_UUEMDUlREAPP-DELiBcDA??LE- LiBrp&o/HBr 

LiBr-Hz0 LiBr-HBr 4.48ff 

EBr 0, LiBr 0. 
(M P) (d) (M I-‘) (&I 

3.8Ol8 26.16 ~0101 26.36 
a1012 2x60 0.8040 25.81 
6.9744 2%= 0.3216 25.47 
OWO248 24.79 0,1286 24.3 1 
0,” 24.70 2x3 

LiBr-HBr 9N 

LiBr 0s 
(M 1-l) tun: 

zos39 2921 
1.4115 29,s 
0.8216 29.3 
0.3286 29.9 

30.4 

TABLEAU 7 

VOL.UXE MOLAIRE APPAREFT DE LiI DA*5 LE SYSlhE Ji1/Hio/Ht 

LiI-Hz0 iw-HI4N L&HI 8,9N 

Lil db LiI @ST LiI aI 
(MV) (Cdl (M f-I) fcmfl (M f-1) (an’ 

52460 * 38,14 1.6282 38.95 1317 39.9 
OS64 38.24 I.0541 38,&o 0,6287 412 

3791 0.6!i13 38.75 OJ!slS 42J 
37.40 O,lO95 38.69 O,lOO6 44*9 
36.80 3wO 43f 

N INTBWRETA-IION DES RhJLTATS 

(I) Ekrgie coutombienne 

Plusi~urs auteurs et en particulier Akumov” out interpr& des variations ( 

solubiliti par un changement du nombre de mokuks d’eau d’hydratation, L’e; 
thaIpie d%ydratation &ant sup&ieurc B - IO kcaI mol-* et la variation dcs inergi 
de dissohtion en fonction de la concentration en acide pas t& importaute, l’inte 

prhtion don&e par Akumov semble difficilement admissible- 
; Nous considirerous deux types d’interaction: Ies r6puIsions M*-eau protone 

et lcs attractions X--eau proton& 
Samoilov repr&nte la moEcule d’eau proton& comme suit: 

11 &ant fonction de Ia concentration en acide halog&& 
IQ+, et n<_, dkignant les nombres moyens de mokules d’eau entourant respectiv 

ment le cation akalin et I’anion halog&mre 

e, Ia char& de l%Ie&on 

q,, la permittkiti du vide 
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0 fiB+f% 

8 tif/fIl 

” 5 IO 15 
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Fig. 3. v01umc molajl-c apparent B dihtiou i&ink da bak&nurcs akalins dans uuc soiution d’acide 
halog& correspondaut_ Etude de h vaiatiun du vuIumc molaire apparaxt en fonction de la con- 
amntionaladde. 

I$+, et R,_,, Ies rayons moyens respectifs du cation et de I&ion 

Rc+, = =c+, f %20~ 
R(-, = ‘t-1 + %fm 
r,,, et rc-, sent Ies rayons ioniqnes dans Ie cristaI, &MS) &ant Ie rayon de Ikau @ace) 
El,, et EC-, sont tes inergies correspondant aux interactio& coulombiennes Ak+-etau 
M--eau 
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Pour une mole de sck 

B=NE 

0 1 2 3 

Fig. 5. Volume molake apparat du bromurc de Whiunt dans dcs sulurioas dkcidc bromhydrique 
deconccntratiom difFZkeot.ec Elude B 298 Ken fonction dc kcuc~~~~~ttation en bromure de lithium 
purullcaooccn-&~enacidcbru~ydIiqllc. 
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Fig& 7- variation ck I’cnWpic de diss&tknl P 298 K et B CwJtion infixlie dcs h&gbrcs akahs 
dans rmc soIution d’acick ha&k& ccwspondant. Etude de la variatkn a~ fmcfion de la I+- 
partitbndcskmsH’saxrksmoIhadesd-eau- 

N itant k uombre &Avogadro. 

(&,, et q_, sent exprimh en AngsXrFmb et E en CaIofies). 
L’enthaIpie de dissolution deb @4X dans HX/H&k 298K) de 1'haIogh~re 

daslsIasoIntionacideest: 

dz* (Mx dans HXjH,O, 298K) = de* (MX clans HzO, 29810 + E 

rHd”i, (MXdans HzO, 298K) &ant i’enthalpie de dissolution de l’haIog&mre c&s 
ikau_ 

. 
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Samoilov2 consid& #(H*) comme une fonction lintire de la concentration 
en acide. Cette hypoth&se de Samoilov n’est plus suflkante dans Ie dcmaine &endu 
de concentration dans Iequel nous travailIons. 

ConsidCrons JI(H+) comme Ie nombre de protons qu’il est possible de tipartir 

par moIkcuIe d’eau. On montre que: 

Y(H*) = 
18 m . 

1ooo+km 

m dbigne Ia concentration en acide (mol I-‘) 
k est caractk-istique de I’acide considiti et calculable 

k =- 21,50, - 26,3, - 39,5 respectivement pour HCI, HBr, HI 

11 vient: 

E = 5,97- 106 m 
C 

“(+I “(-1 - - - 
100Oikm R(+, R,-1 1 

En &udiant Ie graphe de Ia fonction (Fig_ 7): 

AH:,, (MX dans HXjH,O, 29810 = f lm”t k m 

nous constatons une bonne lint%riti pour tous Ies sels sauf dans le cas du chlorure 
de potassium- 

(2) ZnpUence du rayon des ions hydra&s 

JL%nergie d’interaction coulombienne a id consid&& comme Ie bilan d’une 
knergie d’athaction et de tipulsion. La premi&e apporte une contribution exe- 
thermique, la seconde, une contribution endothermique h I’effet thermique global 

observ& L’enthalpie de dissolution est done fonction du rayon des ions. 
Sous I’infiuence des champs c&s par Ies protons, la couronne de I’ion hydrate 

va se dkformer- Le voIume de I’ensemble M’ H12+*, O-r+= va augmenter, celui de 

I’ensemble X- Ht2++, O+*’ va diminuer. Nous avons par ailleurs obse& que Ie 
volume molairc apparent du se1 ne cesse d’augmenter avec Ia concentration en HX_ 
L’augmentation de volume de Ia couronne de I’ion Mt I’emporte sur Ia diminution 
du volume de ceIIe de I’ion X-_ L’&et r&p&if (endothermique) diminue plus vite 
que I’effet attractif (exothermique). Si au d&part Ies tailles k ions sent trk voisines 
(cas de K+ et Cl-), i1 peut arriver que ces deux effets se compensent C’esten particulier 

ce qui est mis en kidence dans Ie cas du chlorure de potassium (Fig. 2). - 

Ce meme processus explique Ia variation pks grande des enthalpies de dissolu- 
tion c@and augmente la concentration en sel. 

(3) CalcuI du nombre moyen d’hydratafion des ions 
Si nous nous reportons a la fonction: 

dH& (ti dans HX/H,O, 298K) %-> 
R,,, I_ 



nous pouvons cakukr des vaIeurs de lkxpressick~ de 

Dans tous fes cas, as vzdeurs restent voisines de 0, Nous pouvons done 
considk quc pour cette s&e d’ions monovaknts n/R est con3ant. Si on suppose 
que fe proton peut au maximum &x-e entour& de 4 moI&uIes d’ea~‘~~ ‘*, il devient 
po&ble de czdcukr un nombre d’hydratation moyen, 

En prenant mspectivement: 

it+, = 0,3 0,6 0$6 I,33 A pour H+, Li*, Na+, K+ 

et 

Ii(-, = l$o 196 W A pour Cl-, Br-, I- 

et I28 A pour R,, il vient= 

nit, = 4,7 5,5 6,5 pour Li’, Na*, R+ 

4-B = 7,6 8,O 8.6 pour Cl-, Br-, I- 

Notre &rude con&-me la validiti des hypothkes de Samoifov qu’iI convient 
de completer afin de pouvoir interptiter nos r&hats_ Ii suffit d’ajouter aux calculs 
de Samoilov, k&nation de la probabilid de prkence d’un proton sur une mohlcule 
d’eau pour pouvoir travailler sur un domaine de concentration beaucoup pIus &eve 
en halo&mm et en a&e_ 

ACn de ptivoir lea variations dans Ie cas d’autrcs systtmes, il convient de 
co&d&x 3 param- importants: 

(a) La charge des ions- 
(b) La probabiliti de prkcncc d’un ion H* sur une moEcule d’eau- 
(c) Ix rapport R,,,&_, dont la vaIeur peut influer sur la forme des variations 

de lknthalpie de dissolution A=& (MX dans HX/H~O, 298K) en for&on de la 
concentration en acide- 

k valeurs de &+, et R,_, ne doivent bien sGr, pas 8tx-e n&Ii* puisquWes 
interviennent dans la possibiliti qu’ont Ies ions de se diformcr- 

Ccs consid&atious monkent la difficulti d’estimer les effkts thermiques inter- 
vcnant dans Ia constitution de syst2mes d.ifExznts de ceux~que nous avons &udi&, 
mais e&s permettcnt de pr&oir Its variations dans fe w_mfirtem&t de ces syst&&s- 

Notre Ctude nous a pcrmis &ak&nt dkstimer le nombre de mo&uks d’hydra: 
tation dcs ions akalins et haIog&mrcs. 
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