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ABSTRACT 

The solubility of divalent lead chloride is measured at 25 ‘C in aqueous solutions 
{H,O+ HClO, + HCl) and {H,O+ HClO, + Pb(ClO,),) as a function of the initial ionic 
strength X (0 < X < 1 mol kg-‘). 

The apparent solubility product of lead chloride, K,, and the apparent constants & of the 
equilibria (i) have been determined at different values of the equilibrium ionic strength, I 

Pbf& + i Cl,,, = PbClj;,-d;,‘- (i) 

The experimental values are well interpreted by the existence of Pb2’, PbCl+ , PbCl, and 
PbCl; . The results permitted an empirical representation of K, and & values as functions of 
I which may be extrapolated to infinite dilution. 

The thermodynamic solubility product and the thermodynamic constants of the equilibria 
(i) were determined at 25 o C 

Ki = (1.696+O.OO4)x1O-5 

K; = 40.3kO.2 

K; = 47.2+3 

K; = 420 * 10 

From these values, we have calculated the standard Gibbs energy function of formation of 
the different lead complexes at 25 o C 

A,G’(PbCl+) = -164820 J mol-’ 

A,G’(PbCI,) = -296440 J mol-’ 

A,G’(PbCl;) = -433084 J mol-’ 

* Adresse actuelle: Laboratoire de Thermodynamique Chimique et Appliquee, ,Ecole Natio- 
nale Superieure des Industries Chimiques, Institut National Polytechnique de Lorraine, 1, rue 
Grandville, 54042 Nancy C&dex, France. 
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RESUME 

La solubilite du chlorure de plomb divalent a CtC mesuree a 25’C dans des solutions 
aqueuses (Ha0 + HCIO, + HCl) et (Ha0 + HClO, + Pb(ClO,), } en fonction de la force 
ionique initiale X (0 < X Q 1 mol kg- ‘). 

Nous avons determine le produit de solubilite apparent K, du chlorure de plomb ainsi que 
les constantes apparentes & des Cquilibres (i) en fonction de la force ionique a l’tquilibre, Z 

Pb& + i Cl & ‘= PbCl 2;;) - (i) 

Les solubilites mesurees sont parfaitement interpretees par l’existence de Pb2+ , PbCl+ , 
PbCl, et PbCl;. 

Le traitement des resultats a permis d’dtablir des modeles de representation des grandeurs 
apparentes en fonction de I, extrapolable jusqu’a la dilution infinie. Nous en avons dtduit, 
dans l’echelle des molalites, les valeurs du produit de solubilite thermodynamique et des 
constantes thermodynamiques des Cquilibres (i) a 25 ’ C 

Kf = (1,696~0,004)x10-’ 

Kit’ = 40,3 + 0,2 

K,O=47,2+3 

K; = 420 k 10 

Nous avons calcule, a partir de ces valeurs, les enthalpies libres standard de formation des 
complexes du plomb divalent a 25 o C 

A,G’(PbCl+ ) = - 164820 J mol-’ 

A,G’(PbCl,) = -296440 J mol-’ 

A,G’(PbCl;) = -433084 J mol-’ 

INTRODUCTION 

Nous avons measure la solubilite, a (2500 If 0,05) “C du chlorure de 
plomb divalent dans des solutions aqueuses de force ionique variable. 

Deux types de solutions ont CtC utilisees 

{ H,O + HClO,( m,) + HCl( m,)} (A) 

{Hz0 + HClO.&,) + Pb(ClO,),(m,)) (B) 

m,, m2, m3 &ant les molalites respectives de HCl, HClO, et de Pb(C10,) 2, la 
force ionique des solutions est calculke a l’aide des relations (1) et (2) 

X, = m, + m, 0) 

X,=3m,+m, (2) 

Nous avons effect& cinq series de mesures de la solubilite du chlorure de 
plomb divalent en fonction de la force ionique initiale X, ou X,, chaque 
serie correspondant a une solution caracterisk par une valeur constante. du 
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couple (a ,  fl)  d6fini par  

ml 
XA 

3m 3 
f l -  XB 

La liste des syst~mes 6tudi6s figure dans  le Tableau 1. 
La  solubilit6 du chlorure de p lomb divalent est interpr6t6 par l 'existence 

de complexes mononucl6aires  PbCI~ i-2)- (i = 1, 2 . . . r ) .  Nous  avons choisi 
de d6crire le syst~me h l '6quilibre h l 'aide des r6actions suivantes 

PbC12 (s) = 2+ - Pb(~q) + 2Cl(aq) 

2+ =PbCl~aq2) )- i = 1 , 2 ,  r Pb(aq) + i Cl~-aq ) .. 

Le produi t  de solubilit6 apparent  K s e t  les constantes  d6qui l ibre  ap- 
parentes  fli sont  d6finies par  les relations (3) et (4) oh les termes entre 
parentheses repr6sentent les molalit6s des esp6ces h l '6quilibre 

K s = (pb2+)(C1-)  2 (3) 

fl~ = (PbCl~-  2))(pb 2 + ) -1 (C  1- )-~ (4) 

Nous  avons d6termin6 les valeurs de K s e t  des /3  i en fonct ion de l a  force 
ionique, I,  du  milieu h l'6quilibre, ce qui nous a permis d '6tablir  des mod61es 
de repr6sentat ion de ces grandeurs  en fonct ion de I. L 'ensemble  des r6sultats 

E~ 

N 2 

.-----A 

~ B  

.-----C 

-----D 

Fig. 1. Cellule exp6rimentale: A, tube de prd6vement thermostat& B, filtre en verre fritt6; C, 
solution satur6e en PbCI2; D, barreau aimant~; E, bain thermostat6 h (25,00+0,05)°C; F, 
PbCI 2 solide en exc6s. 
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TABLEAU 1 

Systemes Ctudik m,, m2, m3 &ant les molalitCs respectives de HCI, HCIO, et Pb(ClO,),; on 
a: (Y= m,/(m, + m,) /3 = 3m,/(m, +3m,) 

No. Solution ktudike a P 

1 H,O+ HCI 1 0 
2 H,O + HCI + HCIO, 213 0 
3 H ,O + HCI + HClO, l/11 0 
4 H,O + HClO, 0 0 
5 H,O+Pb(ClO,), 0 0,9862 

est parfaitement interprete par l’existence de Pb’+, PbCl+, PbCl* et PbCl;. 
L’extrapolation des modeles jusqu’a la force ionique nulle a fourni les 
valeurs des constantes thermodynamiques des differents Cquilibres et, par 
consequent, a permis de calculer les enthalpies libres de formation standard 

des complexes. 

ETUDE EXPERIMENTALE 

Prkparation des kchantillons 

Les solutions utilisees ont CtC preparees a partir d’eau fraichement bidis- 
tillee et de produits Merck Pro Analysi selon un protocole permettant de 
connaitre les molalites des especes dissoutes. 

A partir d’une solution concentree caracterisee par le couple ((Y, p), on 
prepare chaque Cchantillon par une dilution volumetrique completee par une 
pesee. On obtient ainsi une determination precise de la force ionique initiale 
X, ou X,, de (Y et de ,0. 

La solution ainsi preparee est saturee en chlorure de plomb a une 
temperature de 40°C environ, puis est placee dans un bat thermostat6 a 
(25,OO f 0,05) ‘C. L Cquilibre est atteint en 3 h environ. 

Dosage du chlorure de plornb dissous 

Le recipient contenant la solution etudiee est representee sur la Fig. 1. 
Apt-es art-et de l’agitation et decantation du solide en exds, on tree 

lentement une surpression d’azote. La solution passe dans le tube A a travers 
le filtre B en verre fritte de faible porosite, sans se refroidir. 

La quantitt necessaire est alors prelevee et pesee. 
Pour les solutions 1 a 4, le dosage du plomb total constitue une mesure 

directe de la solubilite du chlorure de plomb. Le dosage a CtC effect& par 
complexometrie a l’aide d’EDTA en suivant la methode d&rite par Vogel [l]. 

Pour la solution 5, la solubilite du chlorure de plomb est Cgale a la 



175 

difference entre la quantite de plomb total et la quantite initiale de perchlo- 
rate de plomb. Nous avons dose le plomb total comme precedemment pour 
des teneurs inferieures a 0,080 mol kg-‘. Au dela, nous avons determine la 
solubilite du chlorure de plomb par dosage du chlore total. Nous avons 
utilise une methode gravimetrique d&rite par Charlot [2]. 

Rtksultats expkrimentaux 

Solubilitk du chlorure de plomb dans l’eau pure 
Nous avons effect& 30 mesures dont la valeur moyenne est de 39,00 X 

10e3 mol kg-‘, avec un Ccart type de 0,06 x lo-’ mol kg-‘. 
Ce resultat est en parfait accord avec la valeur proposee par Thomas [3] a 

partir de 36 mesures (38,99 f 0,06) X 1O-3 mol kg-‘. La valeur selectiontree 
par Clever et Johnston [4] a partir des mesures plus anciennes est plus &levee 
(39,07 f 0,04) X 1O-3 mol kg-‘. 

Solubilitt? du chlorure de plomb dans les solutions aqueuses 
Nous avons rassemble dans le Tableau 2 les valeurs mesurees de la 

solubilite du chlorure de plomb en fonction de la force ionique initiale X, ou 
X, du milieu. 

Nous avons represente sur la Fig. 2 les courbes de solubilite determinees 
par lissage des points experimentaux. 

I I I I I I r-1 I 
S 

- 

Fig. 2. Courbes de solubilitC du chlorure de plomb divalent. Les courbes sont obtenues par 
lissage des points expthimentaux. S = Solubilitt de PbCl, en mmol kg-‘; X = force ionique 
initiale des solutions en mol kg-‘. Les numhos sont conformes au Tableau 1. 
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TABLEAU 2 

RCsultats experimentaux: X, reprksente la force ionique initiale du milieu en mmol kg-‘; S 
est la solubilitC de PbCI, h 25”C, exprimte en mmol kg-‘; a= m,/(m, + m,) p = 

3m,/(m, +3m,);m,, m2, m, ttant les molalitCs respectives, de HCl, HClO,, Pb(ClO,), 

x,4 S XA S 

a=1 

0,oo 
2,05 
3,lO 
4,lO 
5,25 
6,25 
7,30 
8,15 
9,25 

10,40 
11,25 
12,65 
13,70 
14.30 
l&55 
16.40 
17,40 
18,40 
19,90 
20,85 
26,05 
30,90 
35,75 
46,80 

724,8 
766,l 
790,4 
835,7 
862,7 
874,3 
884.3 
907,3 

(~=2/3 
0,oo 
1,60 
3,20 
4,70 
6.25 
8,00 
9,60 

11,OO 
12,95 
14.95 

39,00 
38,22 
37,93 
37,44 
37,18 
36,74 
36,58 
36,Ol 
35,77 
35,35 
35.17 
34,48 
34,29 
34,13 
33,72 
33,29 
33,06 
32,79 
32,17 
31,92 
30,46 
28,88 
27,76 
24,91 
4,80 
4,67 
4,67 
4,68 
4,55 
4,61 
4,53 
4,43 

39,00 
38,63 
38,35 
38,03 
37,74 
37,15 
36,99 
36,54 
36,21 
35,74 

p=o 
56,55 
65,20 
74,45 
84,00 
93,lO 

102,8 
113,8 
123,O 
130,7 
145,5 
157,9 
206,3 
216,O 
258,5 
311,3 
326,9 
365,l 
417,l 
431,6 
521,O 
576,5 
635,O 
675,4 
682,6 
944,0 
970,2 
980,3 
992,9 

1019 
1049 
1094 

p=o 
54,20 
62,55 
66,40 
70,30 
74,65 
80,lO 
87,70 
97,75 

102,l 
115,2 

22,78 
21,08 
19,47 
18,OO 
16,81 
15,74 
14,48 
13,60 
13,19 
11,97 
11,52 
9,40 
9,lO 
7,99 
6,92 
6,82 
6,43 

6700 
5,79 
$34 
5,ll 
5,03 
4,82 
4,83 
4,51 
4,43 
4,52 
4,56 
4,56 
4,46 
4,48 

28,29 
26,92 
26,16 
25,76 
24,95 
24,33 
23,30 
22,07 
21,49 
20,05 
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TABLEAU 2 (suite) 

X,4 S XA S 

16,SO 35,50 
1740 35,17 
19,lO 34,80 
20,05 34,64 
22,15 34,29 
24,50 33,70 
27,lO 33,28 
29,05 32,90 
33,lO 32,07 
35,25 31,65 
37,80 31,16 
40,45 30,66 
42,90 30,39 
47,lO 29,42 

275,6 lo,56 
299,2 9,84 
311,4 9,54 
321,2 9,29 
345,5 8,83 
384,4 8,09 
409,l 7,69 
452,9 7,09 
475,l 6,84 
505,3 6,52 
537,5 6,26 
585,9 5,91 
606,5 5,74 
620,2 5,67 
648,4 5,52 
655,9 5744 
695,O 5,26 
701,7 5,24 

a =l/ll 
0,oo 
7,05 
8,50 
9940 

12,00 
17,30 
24,35 
30,35 
31,45 
35,90 
39,90 
49,00 
59,60 
73,20 
86,35 

39,00 
39,02 
39,05 
39,04 
39,05 
39,15 
39,12 
39,18 
39,20 
39,14 
39,17 
39,13 
39,lO 
38,91 
38,76 

118,9 19,78 
130,o 18,70 
141,7 17,62 
150,4 16,85 
160,3 16,16 
164,7 15,79 
179,3 14,81 
189,0 14,27 
192,9 14,Ol 
204,2 13,45 
224,3 12,46 
229,8 12,24 
249,7 11,43 
258,2 11,13 
720,6 5,14 
754,8 5,oo 
767,6 4,97 
787,5 4,87 
808,5 4,84 
818,8 4,77 
841,6 4,73 
870.4 4,61 
877,2 4,61 
903.7 4,54 
939,8 4,43 
956,O 4.40 

1037 4,26 
1075 4,18 
1120 4,ll 
1139 4,09 
1181 4,05 

p=o 
139,5 
151,o 
165.4 
180,3 
190,2 
197,4 
205,7 
223,8 
227,9 
241,8 
251,7 
266,8 
273,9 
283.0 
299,9 

37,63 
37.65 
37.25 
36,84 
36,66 
36,35 
36,24 
35,89 
35,66 
35,35 
35,21 
34,96 
34,55 
34.33 
33,99 
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TABLEAU 2 (suite) 

xA s X* S 

90,95 38,67 309,2 33,77 
95,15 38,56 312,8 33,57 
98,35 38,43 319,9 33,36 

110,4 38,26 326,9 33,35 
117,9 38,ll 336,7 32,87 
123,0 37,91 342,3 32,96 
127,7 37,90 353,6 32,51 
131,3 37,88 358,7 32,30 
368,s 32,22 592,9 25,95 
371,4 31,94 647,0 24,64 
383,2 31,73 661,2 24,31 
393,3 31,37 678,4 23,95 
408,4 31,02 777,3 21,45 
424,2 30,60 827,6 20,27 
432,4 30,34 905,2 18,52 
444,0 30,15 952,0 17,63 
477,6 29,18 990,9 16,86 
519,9 27,92 1095 14,81 
526,l 27,77 1134 13,96 
534,7 27,54 1156 13,69 
562,6 26,81 1168 13,35 
583,4 26.33 1208 12,82 

a=0 

O,oO 
I,05 
2,lO 
3,15 
$30 
8.70 

10,70 
12,70 
15,35 
17,15 
19,60 
21,20 
26,30 
31.00 
36.75 
42,25 
47,25 
52,35 
56,75 
62,55 
69,60 
73,05 
78.55 
80.65 

369.5 

39,00 
39,08 
39,07 
39,23 
39,23 
39,47 
3944 
39,63 
39,67 
39,75 
39,93 
39,92 
40,ll 
40,20 
40,58 
40,78 
40,84 
40,97 
41,16 
41,22 
41,34 
41,46 
41,65 
41,56 
43,41 

,8=0 
85,50 
91,30 

104,8 
112,9 
126,9 
136,9 
142,5 
157,3 
161,l 
167,8 
198,l 
213,l 
225,s 
237,7 
257,l 

261.9 
280,7 
300,l 
314,0 
322,0 
326,3 
331,6 
351,4 
361,s 
789,9 

41,68 
41,67 
41,88 
41,90 
42,24 
42,45 
42,55 
42,79 
42,75 
42,93 
42,97 
43,20 
43,ll 
43,23 
43,29 
43,29 
43,25 
43,39 
43,36 
43,38 
43.39 
43.30. 
43,33 
43,27 
41,36 



TABLEAU 2 (suite) 

x* S xA S 

382,l 
396,6 
413,9 
417,7 
422,4 
438,O 
456,8 
478,3 
482,0 

491,s 
513,4 
521,0 
552,0 
602,2 
605,7 
619,9 
636,3 
661,4 
684.9 
728,5 
738.5 
754,2 
770,o 

a=0 
0,oo 
2.75 
5,30 
8,lO 

10,45 
13,00 
16,35 
18,75 
26,05 
30,65 
33.95 
38,30 
41,05 
43,75 
51,40 
54,90 
61,45 
65,65 
70,35 
73,55 
76,05 
82,25 

420,3 
471,5 
481,3 
529,l 
554,2 
583,2 
619,7 

43,21 
43,25 
43.18 
43,23 
43,30 
43.09 
43,26 
43,14 
42,98 

43,03 
42.99 
42,97 
42,65 
42.61 
42.52 
42,48 
42.23 
42,13 
41,98 
41,84 
41,73 
41.53 
41.51 

39,00 
38,91 
38,68 
38,62 
38,42 
38,36 
38,ll 
38.06 
37,82 
37.65 
37,57 
37.49 
37.34 
37.30 
37,lO 
36,96 
36,81 
36,73 
36,70 
36,45 
36,52 
36.33 
37,48 
37,80 
38,15 
38,62 
38.62 
38,92 
39.31 

813.4 41.19 
827.9 41.11 
841.5 40,92 
863,0 40.63 
866.6 40.54 
895.5 40.33 
909,4 40.49 
920.4 40.22 
937,5 40,Ol 

947.4 40.17 
954.9 39.91 
988,6 39.66 
996,6 39.50 

1019 39.44 
1050 39.35 
1065 39,15 
1078 39.04 
1087 38.64 
1095 38.54 
1105 38.57 
1145 38.45 
1176 37.61 

/3 = 0,9862 
85,85 
96.05 

101.8 
104,7 
114.2 
123,6 
129,O 
135.4 
146,7 
154.6 
159.8 
172,3 
192,6 
198,8 
210,5 
265.4 
273,8 
322.2 
340,6 
346,9 
357,8 
389.5 
650,5 
714.4 
759,4 
790,5 
851,7 
891.4 
935,4 

36.32 
36.19 
36.12 
36.02 
35.99 
35.91 
35.89 
35.95 
35.93 
35.88 
35,88 
35.91 
35,98 
36.05 
36.23 
36,53 
36,53 
36,75 
36.63 
36.83 
36.95 
37.31 
39.45 
39,96 
40.41 
40.65 
41,28 
41,60 
41,80 
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TRAITEMENT DES RESULTATS 

La force ionique initiale des solutions Ctudiees peut Ctre representee par 

X=m,+m,+3m, (5) 

avec 

rnlrn3 = 0 

Les courbes de solubilite fournissent des relations experimentales entre la 
solubilite mesuree, S, et la force ionique initiale, X, de la solution caracterisee 

par le couple (a, p) 

S = fa.p(X) (6) 

On a les relations suivantes a l’equilibre, ou x represente la molalite des ions 
Cl- et ou & = 1. 

Bilan de plomb 

(Pb),,, = (Pb*+) c @lx’) 
i=O 

Bilan de chlore 

(Cl),,, = x + (Pb’+) c i( p,x’) 
r=O 

Bilan des charges Clectriques 

Le bilan des charges Clectriques conduit a la relation (9) 

(a-$P)x=x+(Pb2f)i [(i-2)&‘] 
i=o 

Force ionique ir l’kquilibre 

Par definition on a 

1=~[(CfO~)+(H’)+~+(Pb*+)~ [(i-2)2j3ix’]) 
I=0 

avec 

(ClO;) = m, + 2m, = X(1 - LY - p/3) 

(H’) = m, + mz = X(1 - /?) 

(7) 

(8) 

(9) 



D’ou 

I= (1 -p)X+(PbZ+) 2 
i=o [ 

G - 2)2(i - 3) pjx;] 

I=(1 +)X+$x+(Pb2+) 2 [ i(i;2)&x’] 
i=o 
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03) 

(14) 

D’aprb la relation (3) on a 

(Pb’+) = X,X-~ (15) 

En Climinant X entre les relations (13) et (14) et en tenant compte de la 
relation (15) on obtient 

(~-P)x~-(~~--~P)Ix~+K,G(~,P,P,,P,,...,~)=O (16) 

G (a, A..., X) est un polynome par rapport a x dont les coefficients 
dependent de (Y, /3, &, . . . , ia l’exclusion de P2. 

Dans le cas oh r = 3 on a 

(1 - P)(l + P3K,)x3 7 ((Y - +p>1x2 - &K,(l - ff - :p>x + (3a - 2)K, = 0 

(17) 

Cas du complexe non ionique PbCl, 

Les solutions Ctudiees &ant saturees, le potentiel chimique du compose 
non ionique PbCl, dissous est constant. 11 en resulte que, quel que soit l’etat 
de reference choisi, l’activite a [PbCl,] est constante. 

Nous avons choisi de decrire a [PbCl,] dans l’echelle des molalites, d’ou 

a [PbCl,] = y. (PbCl,) = constante (18) 

La teneur en PbCl, est faible puisque la solubilite totale est faible 
Cgalement. Nous pouvons done considerer que la solution est proche de 
l’idealite par rapport a PbCl,. 11 en resulte qu’en premiere approximation la 
molalite (PbCl,) peut Ctre consider&e constante dans tout notre domaine 
d’etude. 

(PbCl,) = KsP2 = constante (19) 

Le traitement des resultats experimentaux s’appuie sur l’hypothbe selon 
laquelle les coefficients d’activite des esptkes ioniques, exprimes dans l’echelle 
des molalitts, ne varient qu’avec la force ionique du milieu. 

11 en resulte qu’a une force ionique la donnee, les constantes apparentes 
K,, ,O,...& ont d es valeurs independantes du systeme Ctudie. 

Les principales Ctapes du calcul sont les suivantes. 
(a) Choix de la valeur de Y. 
(b) Choix d’une valeur I, de la force ionique a l’equilibre et ‘d’un jeu de 

valeurs d’initialisation pour K,, &, . . . , &. 
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(c) Resolution de l’eqn. (17) qui fournit pour chaque systeme la valeur de 
x, molahte des ions chlorures a l’equilibre. 

(d) A partir de ces valeurs, on calcule la composition de chaque systeme 
ainsi que la valeur correspondante de la solubilite du chlorure de plomb, S’. 

(e) On calcule ensuite la valeur de la force ionique initiale X de chaque 
systeme a l’aide des relations (13) et (14) et on en deduit la valeur experimen- 
tale de la solubilite 

(f) A l’aide de la methode SIMPLEX on cherche les valeurs des constantes 
apparentes K,, &, . . . , & qui minimisent les sommes 

i (S-9); et $ (1 -$i2, 
j=l j=l J 

Nous avons fait varier IO entre 1 et 0,15 mol kg-‘. Les meilleurs resultats 
ont CtC obtenus a l’aide d’un modele a trois complexes PbCl+ , PbCl,, PbCl; 
et avec une valeur constante (PbCl,) = (0,80 f 0,05) ~-10~~ mol kg-‘. 

Les valeurs des constantes apparentes obtenues sont rassemblees dans le 
Tableau 3. 

TABLEAU 3 

Valeur des constantes apparentes en fonction de la force ionique Z du milieu: Z reprbente la 
force ionique du milieu en mol kg-‘; K,, p,, & sont les valeurs exphimentales des constantes 
apparentes; Ki, /3;, /t?; sont les valeurs des constantes apparentes calculCes h Saide des 
relations (31) (33) (35); par ailleurs & = 0,8X 10e3 K;' 

Z K, x lo5 K:x lo5 PI a,’ & PS 

LOO 7,85 7,84 13,70 13,72 32,9 32,95 
0,95 8,13 8,14 13,52 13,50 32,5 32,50 
0.90 8,40 8,41 13,35 13,31 32,3 32,25 
0,85 8,66 8,66 13,18 13,16 32,2 32,20 
0,80 8,89 8,89 13,05 13,04 32,3 32,30 
0,75 9,lO 9,lO 12,95 12,95 32,6 32,60 
0,70 9,28 9,28 12,88 12,88 33,l 33.10 
0,65 9,44 9744 12,83 12,84 33,7 33,80 
0,60 9,56 9,56 12,82 12,82 34,7 34,75 
0,55 9,64 9,65 12,82 12,Sl 36,0 35,95 
0,50 9,70 9,70 12,84 12,84 37,5 37,50 
0,45 9,70 9,71 12,91 12,89 39,5 39,45 
0,40 9,66 9,66 13,00 12,97 42,0 41,90 
0,35 9,55 9,54 13,ll 13,lO 44,9 44,95 
0,30 9,35 9,33 13,31 13,30 48,9 48.95 
0,25 9,00 9,00 13,62 13,60 54,2 54.15 
0,20 8,50 8,52 14,05 14J7 61,5 61,40 
0,15 7,80 7,82 14,81 14,83 72,0 72,05 
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PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES COMPLEXES 

Soient K:, Kr”, K:, I$’ le produit de solubilite et les constantes d’equilibre 
thermodynamiques, on a les relations suivantes 

Ks0 = K,(YPlT~+)(Yc,-)2 (20) 

KP = P*(Y,,,,+)(Y,~+)-‘(Yc,-)-l (21) 

K20 = P2(Y,,,,)(Y,,~+)-'(Yccl)-3 (22) 

K?! = P3(Yma; )(YF%2+r(YcIJ3 (23) 

Les coefficients d’activite yi &ant definis dans l’echelle des molalites leurs 
valeurs tendent vers l’unite a dilution infinie, en suivant la loi limite de 
Debye et Huckel. 

Nous avons choisi, pour d&ire les variations des constantes apparentes 
avec la force ionique, le modele suivant 

ln(v+) = - 
ADHIZ+Z_IJj 

1+J7 + f(I) (24) 

AD” est le coefficient de Debye et Hiickel de l’eau a 25 “C, soit AD” = 
1,17625; y* est le coefficient d’activite moyen dun electrolyte dont le cation 
a la charge Z, et l’anion la charge Z_ ; I est la force ionique definie dans 
l’echelle des molalites; f(I) est une fonction empirique de la force ionique 

f(I) telle que lim (- 
1-Q J7 

) = 0 on obtient alors 

(26) 

(27) 

(28) 

Les fonctions f,(I), fl( I), . . . , sont empiriques. Nous avons cherche a les 
reprbenter a l’aide de polynomes par rapport a I ou a fi. 

D&termination de Kt 

Clever et Johnston [4] proposent, aprb compilation, Kj = 1,70 X 10e5. 
Nous avons determine les parametres inconnus de la relation (26) par une 

methode de moindres car&s. La minimisation a CtC effect&z a l’aide de la 
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methode du SIMPLEX asujettie a la contrainte 

1,65 x 1O-5 < K,o < 1,75 x 1O-5 (29) 

Le meilleur ajustement est obtenu en utilisant pour f,(I) un polynome du 
5eme degre par rapport a la variable fi. 

Nous avons obtenu 

K; = 1,696 x 1O-5 

f,(I) = - 3,568461+ 1,1041113’* + 1,805911* - 1,338741”* 
(30) 

Dgtermination de KY 

Les valeurs de Kf proposees par Garrel et Giicker [5], James [6], Nancol- 
las [7], Biggs et ~011. [8] et, plus recemment, Prasad et Prasad [9] sont 
r&parties dans l’intervalle (31) 

34~ K;<44 (31) 

Nous avons impost cette relation comme contrainte pour les calculs 
men& selon le mCme protocole que precedemment. 

La meilleure representation est obtenue en decrivant fr( I) a l’aide d’un 
polynome du 5eme degre par rapport a la variable fi. 

Nous avons obtenu 

KP = 40,30 

fr( I) = 2,353471+ 0,25906413’* - 3,09941* + 1,7620615’* (32) 

Dktermination de K: 

Nous avons impose KtKj = K,K, = 0,80 x 10e3 mol kg-‘. D’ou 

K,O=47,2 (33) 

f*(I) = -w> 

Determination de KY 

Nous avons postule que f,(I) est aussi un polynome de degre 5 par 
rapport a fi. En absence de don&es bibliographiques utilisables, nous 
n’avons pas impose d’autres contraintes. Nous avons obtenu: 

K,” = 419,5 (34) 

f3( I) = 2,239761- 2,681831 3’2 + 1,161541* + 0,26466415’* 
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Solubilit6 dans l’eau pure 

s Le systeme constitue par l’eau pure saturee en chlorure de plomb se situe 
dans le domaine d’extrapolation des modeles. Nous avons impose la valeur 
S, = 39,00 x 10m3 mol kg-’ comme contrainte essentielle pour les calculs 
precedents. Nous avons obtenu, a l’equilibre: I,, = 0,07612 mol kg-‘; K, = 
6,1366 x 10-5; K, = 17,26; K, = 13,04; K, = 102,95; (Pb2+)0 = 19,14 X 1O-3 
mol kg-‘; (PbCl+),, = l&70 x 10m3 mol kg-‘; (PbCl,), = 0,80 X 10e3 mol 
kg-‘; (PbCl;), = 0,36 x 1O-3 mol kg-‘. 

Discussion 

Les courbes de solubilite experimentales ont une precision moyenne de 
l’ordre de 0,2%. Nous avons teste la sensibilite de notre methode de 
determination des constantes apparentes en attribuant la moitie de l’incerti- 
tude sur la solubilite successivement a chacune d’entre elles. Nous avons 
simule les variations au voisinage des valeurs experimentales retenues. Nous 
avons obtenu: A&/K, = 0,3%; A&/& = 0,4%; A&/& = 5%; Ap,/j3, = 2%. 

D’ou: K; = (1,696 f 0.004) x lo- 5; K; = 40,3 f 0,2; K2” = 47,2 f 3; K3” 
= 420 _+ 10. 

Enthalpie libre standard de formation des complexes 

Wagman et ~011. [IO] proposent des valeurs pour les enthalpies hbres 
standard de formation des especes ioniques intervenant dans cette etude. 
Soit la reaction 

Pb:+s, + i Cl- a (a@ = PbC1!‘-2)- r(w) 

On a 

A,G’( T,) = -RT,, ln( Ko) 

ARGO(G) = AF”(TO)~~q,, - iA,G”(To)CIC~qj - ApGo(To)rb;~, 

(35) 

(36) 

TABLEAU 4 

Valeurs en J mol-’ des enthalpies libres standard de formation des complexes du plomb 
divalent a r, = 298,15 K; AnGo sont les enthalpies libres standard des reactions Pb:,& + 

i Cl,,, = PbCl&“-; A,G”(To) sont les enthalpies libres standard de formation des com- 
plexes PbCl(‘-*)- I(W) 

Complexe AaG”(Wex, W”(T,L, W”Ghas 
PbCl:.,, - 9163 - 164820 - 164810 
PbCl l;:;, - 9555 - 296 440 -297160 
PbCl 3(aq) - 14974 -433084 - 426 300 
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avec 

ArGo(T,)pb;;, = -24430 J mol-’ 

AfGo( To)clcq, = - 131228 J mol-’ 

Nous avons ainsi pu calculer les enthalpies libres standard de formation 
des complexes chlores du plomb divalent a To = 298,15 K (Tableau 4). 

Nos valeurs sont proches des valeurs publiees par Wagman et ~011. [lo] 
pour les deux premiers complexes, mais l’ecart est assez important pour ce 
qui concerne le complexe PbCl; . 
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