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- INTRODUCTION -

Les iodates des alcalino-terreux sont caractérisés

par une faible solubilité.

Oes résultats relatifs 3 la solubilité des iodates
ont déja été publiés. On s'est attaché notamment au cas
de 1'lodate de calcium. Celui-ci, en effet, présente un
intérét industriel, particuligrement dans la fabrication

du sucre & partir de la betterave.

Des études ont été faites dans ce domaine par :

KILDE (6) ; WISE & DAVIES (5) ; et recueillies par
SEIDELL (7).

Dans la présente étude, nous examinerons les résul-
tats obtenus & des températures correspondant au domaine
de stabilité de 1'iodate hexahydrate en présence de deux

co-solutés KE1 et Na2 504 -
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- GENERALITES

A - ETUDE DE LA SOLUBILITE.

Certains composés minéraux dits insolubles pos-
sédent, tout de méme, une certaine solubilité, bien qu'-

€tant trés faible,dans l'eau ou dans certains solvants.

Ce phénoméne est important car de nombreuses
réactions peuvent &tre, ainsi, facilement réalisées sur
les molécules dissoutes, qui pratiquement se trouvent
isolées les unes des autres, voire méme, dissociées au
sein du solvant. La dissolution a, pendant longtemps,

€té considérée comme un phénoméne purement physique.

Maintenant, on sait que les interactions qui se
manifestent entre le solvant et le corps dissout, s'ap-
parentent, elles mémes dans la plupart des cas, a de

véritables réactions chimiques.

Au moment de la solubilité des composés ioniques,
il se produit une véritable réaction chimiqu= : rupture
du réseau avec absorption d'ume énergie égale 3 1'énergie

réticulaire Ur pour une molécule gramme.

L'effet thérmique de la réaction de dissolution
se solde par la réaction :

L = Ha + He - Ur.
ol Ha et Hc représentent respectivement : la chaleur
d'hydratation de 1'anion et du cation. Ceci montre que
la solubilité d'un composé est dircciement lige 3 la

température. En effet 1'équilibre :

- T =
MA P M™ A + L
Solide dissociée.

eut-Btre déplacé dans 1'un ou l'autre sens par la varia-
p p p

tion de la température et ceci suivant le signe de L,
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D'autre part, on sait qu'il s'établit dans 1l'eau
un équilibre ionique
. - +
MEE A soivatse T M Solvats. R
Il peut y avoir interaction des ions M, A

et des ions de l'eau

+ - - - +
M o+ A + H - 04 — HA + M + OH
l'hydrolyse provoque la formation d'un acide faible (HA)

f{dans le cas ou A  provient d'un acide faible} et d'une
base faible (MOH) 4si MT provient d'une base faible}.

Ces équilibres sont sensibles & la température,
3 1'introduction d'un ion A” ou M¥; ceci, dépend de la
tendance du composé & s'ioniser, donc de la nature de la
liaison
- 5i 1a liaison est ionique , il y a dis-
sociation compléte donc le composé est
soluble ;

- 9i la liaison est covalente, la tendance
& l'ionisation est inexistante, le compo-

sé est alors insoluble.

Un cas intermédiaire existe dans le cas de liaisons ayant
un caractére faiblement ionique et donnant lieu & une .

réaction équilibrée.

DEFINITICN - LOIS

-

Lorsqu'un corps M existe a l1'état solide en pré-
sence de la sclution, on a 1l'équilibre solide, ions en
solution qui se traduit par la relation

.
Mx Ay = x, M + “yA

Chacun des ions M' et A™ a une activité bien

définie. La constante d'équilibre est égale 2

x - Y
B B i
B ™M A

FMix Ay



Mais comme 1l'activité du solide est constante, du fait
de la saturation de la solution, on peut écrire le produit

de solubllité sous la forme

qui est une constante ne dépendant que de la température.

- DEMONSTRATION DE LA LOI

La réaction qui s'établit, entraine 1'égalité des po-
tentiels (_# ) chimiques du solide et de la solution & 1'équi-
1'équilibre

b A cw Py A
i_ X ¥y e y
— e —_— - i
solide solution

“ solide = (x + *yHL) = constante ;
MT TR

AMsolution = (ﬂ/MfG*‘nyﬂ_) = constante dépendant de 1la
’ i concentration .
Cope Fo el 2

Gl £ di s B2
g L.

Msolution = (x4 M M+ + y;dh_) + RT log n a§+ aﬁ4 .

™\

Le produit de solubilité s'exprime aussi par la relation

suivante
. X . X v X y
KS = 8M+ EA_ = EM+ CA— (fM+ fA_ )
ol
C : exprime la concentration ou la solubilité S.
f : exprime le coefficient d'activité.
Le produit fg, fY¥_ est égal a () **Y | (& coefficient

d'activité moyen). La relation ci-dessus prend la forme :

Ks ZEF:H C%_ FEXTY  _ gX+ty FeX*Y



Cette relation montre que le produit de solubilité

est fonction de deux facteurs

a) de la solubilité S, donc de la temp@rature

Considérons un équilibre solide ——> ions en solution

M+ A=

MASolide — Solution.

A 1'équilibre, le potentiel chimique m est égal 3 :

M=Mue + A,

. 0

s]
JA = (M M+ + A- ) + RT Leg n ay+ ap-

s}
M + RT Log n Ks.

/t,‘\

Divisons cette éguation par T et dérivons par rapport

-

3 cette dernigére (T : température absolue ).

On obtient
_ELff (AT) = ——ET ?fﬁ+ +_/Wn_ /T!+ R «gT-Log n Ks.
d d I._.‘ - A _I d
d_ (A IR
g7 (A7) = T2
(s} HD
~d_ (.m . e
On obtient : G
~<- Log n Ks = lH—:-ZH—)
d R T
donc : a
LJﬁhKS = -(: ; H) + constante.
ol 3
He = enthalpie molaire partielle & dilution infinie,
H = enthalpie par mole du cristal pur ;

(H°-H)= veriation d'enthalpie dans le processus de

dissolution & dilution infinie.
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b) de la force ionique de la solution :

Si le coefficient d'activité f varie, la force ionique

I varie aussi. (La relation générale de DEBYE Hickel donne

log f& = Azt z=- VI .

~

ou

A : est un coefficient ;

z ")
z_) sont les valences des ions respectifs.
)

3°) EFFET DE LA FORCE IONIQUE :

a) Additiogn d'un électrolyte indifférent

Kg = 5)-(+\y _F_;: Xty

Dans le cas des solutions a faibles concentrations, la

loi de DEBYE Hiickel correspondante est la suivante :

log f£ = - Aztz- VI

-

ou 3

A = 0,509 .= 252 . . :

1 : : . ; SRS It Le

Si I augmente, f¥ diminue, S augmente pour que Ks reste

constant.

Mais pour un sel dont la concentration est /C/, £ com-
mence & augmenter, ce qui se traduit par une baisse de la

solubilité . (Fig. 1).

gdj E - {S

o\ vMALfa uw|QueweuV
Pouv leg /3[5\59

\ Q,GV\GE'L&F\P‘AEWOV\Q




b) Addition d'un é&lectrolyte avec ion commun :

Ajoutons, par exemple, un é€lectrolyte M+B-, la can-

- : +
centration en ions M augmente :

Si on augmente Cy+, il faut que CA- diminue, donc

S diminue. (Fig.2).

Solubilité de MA.

4

e ~
il v
/ S i‘ —‘| -.-a_»-wo} {' a..l-l-tj Ve e &-6
//‘.
s i . a
_ﬁj—4* dunbile ol Sed
S S = — > Lol {of eneat -ju‘-u Te .

Pour cela il faut précipiter A™, donc M¥AT; la so-
lubilité diminue, la force ionique augmente et f&
diminue ; ceci devrait avoir pour effet d'augmenter

la solubilité pour que Ks reste constant.

Mais si CA— diminue car précipité, S diminue.

Le résultat final est une moyenne entre les deux
effets. (Fig.3).

a

e
- (f‘_‘ LS - e B
( 5 Quantite M7

G)au;'P -
-

REMARGUES

1°) - Formations d'ions complexes :
Dans certains cas, la solubilité d'un sel peu so-
luble est augmentéeanormalement au lieu d'8tre diminues

par l'addition d'un ion commun.



12
La présence d'un ion commun, ou non, peut avoir com-
me effet la formation d'ions complexes & partir des

ions simples existant en solution.

La concentration en ions simples est alors diminuée
ce qui a pour effet d'augmenter la dissociation du
composé et peut amener la dissolution complete de ce
dernier. Ceci, peut-&tre vérifié en ajoutant un troi-
sidme composé ayant la proprieté de se combiner a

1'Gn des ions simples sous forme de précipite.

2°9) - La diminution de solubilité par un sel est beaucoup

utiliséeen analyse gravimétrique.

Si /A//M/ £ Ks approximativement, on dit que le pro-
duit de solubilité n'est pas atteint et 1'on n'observ
pas de précipité a moins qu'il n'y ait sursaturation,
et les considérations précédentes montrent pourquoi
on recommande d'employer un excés de réactif pour aue

la séparation soit complete.

4°) - METHODES DE DETERMINATIGN OU PRODUIT DE SOLUBILITE

a) Détermination directe :

Elle est basée sur la relation :
Ks = S**Y fz (x+y)

On mesure la solubilité du sel dans des solutions a di-
verses forces ioniques.

La relation ci-dessus peut-8tre mise sous la forme sui-

vante :
log S = log X+§K§— -‘log fx

- Az z~VI
fag 9 = 1 ‘Y{F-’:—AZ*’Z Vi—
On obtient une droite dont la pente = Az

L'intersection(Fig.4) avec l'axe des oordonnées donne :

J’oLi g A
_{Lyw_ L ,4fT:H A3+3-
|f)jl+3f'/‘; /
L > VT
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Cette méthode présente quelques difficultés dans le cas
de treés faible solubilité ; la sensibilité aux petites va-
riations de concentrations est faible. Dans certains cas

elle est suffisante.

Si le sel est peu soluble, il existe des méthodes spé-
ciales . On emploie, par exemple, la technigue de marquage

avec un radioisotope.

Dans le cas d'un iodate de Strontium, on ajoute une quan-
- ! . 0
tité connue du méme sel de Strontium, mais un isotope 9 5% o

comme traceur.

Connaissant le rapport de Sr normal et de Sr radioactif,
il sera le méme en solution, on détermine alors la quantité

de Sr dissout en mesurant la radiocactivité de la solution.

b) Méthode thermodynamique :

Une solution saturée d'un sel est un systéme en équilibre

qui peut Etre traduit ainsi

(M A ) solide — M* A- solution.
j <
La variation d'énergie libre (G du systéme & 1'équili-

bre est égale a AG

a 8 s
~ ona M+ A
A =AG,+ RT .Login 0—— =0
MA
3 1'équilibre.
ou
aM+ aA_ = Ks ;
(aMA) = Constante.
PN b G&‘ =-RT é::r 1 ¥sg
o o
log n ks =. D8  Ag, =aH - TAS
RT
<AH° ¢
Laju%&—;. 2 29
B R Racue supposé constant
donc : @~ i o
~ ’
2
Log n Ks
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Dans le cas d'un sel non ionisé a 1'état solide,

la variation d'énergie libre AG_ correspond au pro-
cessus

- de dissolution ;

- d'ionisation ;

- de dissogriation ;

d'hydratation des ions.

fﬂgo représente la variation d'énergie libre lorsgue
les ions dans une solution treés diluée (activité = 1)
réagissent pour donner une mole de sel solide insolu-

ble. (SQUCHAY -{2)

c) Méthode de conductance :

Cette dernigére n'est valable que pour un sel prati-

quement trés peu soluble.

Elle consiste & déterminer la conductance spécifi-

que du sel en solution (K )

}<?sal =.k? sel en solution |’<:\solvar1t.

On en déduit la conductance équivalente pour une

concentration donnée C =/\cC.

_/\'.‘__ C = 1Dt'3'.f o,
b
Dans le cas d'une solution saturés C = 5
* 1000 K
S =:f\-5 exprimée en équivalent gramme par
. litre.

Pour un sel peu soluble on fait 1'approximation sui-
vante :

J\‘S = -[\'o = :X‘-,V\++ )\-‘,.A-
(somme des contributions

ioniques) .

- —— -

P43 ~Xt+Y X
Q l< = 5 fzﬁi—y*—

'S

o Asoo K
5 i



On obtient en approximant :
K5 = S*WY (]fi:'-l)

Méthode treés approximative, elle ne peut pas Btre

utilisée dans un cas éxigeant une certaine précision.

L
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B - SOLUBILITE DE L'IODATE OE CALCIUM,
ET EFFET DE LA FORCE IDONIQUE.

L'objet de cette étude est la détermination de la solubi-
l1ité de I1'igdatke® de calcium dans 1l'eau désionisée et dans des
solutions diluées & diverses températures correspondant au do-
maine de stabilité du sel. A partir des résultats obtenus on

évalue le produit de solubilité thermodynamique

1°) Détermination du produit de solubilité.

Le produit de solubilité de l'iodate de calcium est

défini par la relation conforme & la réaction déquili-

bre :

EafID )2 =———2 CaTid 103

Ks = a__++ az - expriméeen activités.
ca 10

3

Les activités sont données par les expressions :

a ++ = L[ ++ x f_ ++
ca ca ca

a - = [ - X i -
103 IDa ID3

désigne la concentration molaire ;

le coefficient d'activité.

Le produit de solubilité Ks peut Etre alors mis sous

la forme
2
Ks = (CCE++ Fca++) (CIUS fID;)
La solubilité. S =C ++ =+ C,.. .-
ca IC3

la solution contenant 2 ions 105 pour 1 ion Ca™t

= 2 3.

o
103

L'expression de Ks devient alors :
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2
Ks = (S fca++) {2 s fmaj
Ks = (S £ ++] (45° £°107)
ca ) 3

T = T

coefficient moyen.

| 3l
:KS:AS f‘:_*'az

Cette relation peut-8tre mise sous la forme

d'équation logarithmique
log Ks = log 4 + 3 log S + 3 log fi

On en tire l'expression de la solubilité :
1 1

log S = 3 log Ks - 3 log 4 - log f#.

I1 a 6té montré par DAVIES (Journal Chemical
Sociéty - 1938 - 2094) que pour des solutions
aqueuses d'iodate de calcium, a la température
ambiante, la théorie de DEBYE HUckel modifiée,

donne, si I (force ionigue) n'est pas plus grand

que 0,1
log f = - E_E__== + 0,2 I.
1+ V1
En remplacant log f* par sa valeur dans l'expres-
sion précédente, nous obtenons :
log S= % log Ks = % log 4 + E_i__:: m By &
: 1 + VI

Cette expression représente l'équation d'une

droite : el e
Lo ]
VT
Tag 5= f 10— o =052
1 + VT st
log S

-
4 gs




18
Par extrapolation on obtient Ks, puisque log S
correspondant a I = 0 est égal a :
1
3 log 4.
3 3
KS=45 £

a) cas d'une solution de Kecl :

log Ks -

wj—

L'expression générale de la force ionique est

égale a :

Ei : est la concentration normale ;
zi : est la valence de 1'ion 1i.
Dans le cas d'ume solution de

Kel + Ca (IDB)
(3

la force ionique est égale a :

e
11 2 2 2
I = > !Cca+ X 2 + 2CI&5 X 17+ EK+X 17+ Ecl-
PR 5
ca 2 193 == =ak
 fwevi vailafilanesl
I=5L5+2S+2_i=§£5+2—'_

L T = 35wk

| T

b) cas d'une solution de Na, SBA anhydre 3

La dissociation du sulfate de sodium se fait

suivant la réaction :

- - .
Na2 584'————9 2 Na + 504

X

—
o e
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I1 y'a 2 Na™ pour 1 ion Sﬂz (le sel est sup-

posé completement dissocié).

L'expression de la force ionique est :

11! 2 2
- = ] — -
L = 5 ‘Sca++ X z ca++ + 2 5103 X Z 103
2 - 2 1
t 2 g2 e v haap 2 sn;'!
1 7. 1
I = 5 }S x4 +2 5 x1+2Cx1+C x4
1 7. 1
I = 3 ii S + 6 _i
1 1
11 =35+3¢C|

c) Remargues :

19) 11 est bien connu gque le calcium forme, trés facile-

ment, des ions complexes ou des composés non ionisés.

En effet 1l'iodate de calcium n'est pas totalement dis-
socié ; de petites guantités de Calﬂg sont présentes en solu-
tion. B

L'6tude de la conductivité de Ca(I03), mesurée a 182 C.

a montré que ce sel, comme les autres jodates du méme groupe,

peut étre considéré comme incompletement dissocié.

La constante de dissociation de 1'ion Calog est égale &

i -
0,13 a 182 C. |WISE ET DAVIES (5) I .

L'ion Ealﬂg se dissocie en Ca++ et IU;,

on-a a 1l'équilibre :

Callt — ca++ + IDE .
3°

=

Si O est le degré de dissociation de ce sel et égal a @

P 4
A
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C : concentrétion de la solution initisle; 3 1l'équili-
bre, nous aurons :

> C ds Ca’t

olC de IDS

(1 - &) C de Ca 107 non dissocié.

L'application de la loi d'action de masse donne la re-

lation :
ac t++ ayq- fo + f.o»
@ = e IU3 - c‘2[: x La IB3 _ constante de dis-
“Cal0} =% Tgaro} sociation.
f- ++ f.q=

1 (24 L 10+
Ca: 3

p=

(411

dilution infinie lorsque @

__.....-—’U
—-——‘,1
On a
o o Boar
=8
d'ot :
. il
K (4= X ) =%~ C
quand :
C=0
o¢ doit &tre égal a 1.
Donc :

Le valeur de KS ne devrait pas €tre influencée par l'effet

de 1l'association.

Remplagons les activités par les concentrations et le

degré de dissociation par son expression ana:

2
N = Aot * % £5
Tty I, IO A T S
i LT _fﬂl§A}L/ ol s e e g

* “-_" e T — ; N
(*) ‘Ce sont les conductances équivalentes a une concentration C et a une
~anrentratinn 0.
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En passant aux logarithmes :
A c°
AQ(/\ “A )L

+ 2 log f% .

-.-.-;-.-.-l

i
!
log K = log |
!

En appliquant la loi de DEBYE Hickel approprige, on fait
les mesures de conductances & diverses concentrations, donc 3
diverses forces ioniques. On remplace les divers facteurs par

leurs valeurs dans la relation et on évalue K.

2°) - Le domaine d'étude de temp@rature a été limité 3
382 C, température correspondant approximativement & la trans-

formation du sel hexahydraté en sel monohydraté.

Des résultats sur la solubilité de 1l'iodate de calcium
ont é€té publiés par WISE et DAVIES (S), a 252 C, dans des solu-
tions de KC1.

A T
moles/1 S m-moles/1
0 7,840 i
0,0125 8,312
0,0250 8,730
0, 0500 9,387
! 0,1000 10,420
1
1

Les valeurs représentées sur un axe de coordonnées, don-
nent une droite et, par extrapolation permet d'évaluer la

valeur Ksp.
La valeur cde la constante Ksp = 6,953 10_7'
- Résultats obtenus par KILDE (6):

Solubilité dans l'eau :

B Ea(ID3)2 moles/1.

18 0,00569
25 0,00784 Pratiquement
30 0,00784 constante.

e o e e
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Les Résultats concordent avec la valeur de la solubilité

dans l'eau, publiée par WISE (35).

Résultats recueillis par SEIDELL (7)

! !

0 Ca y gr/100 gr
v ( 83)2 de solution saline
0 0,0906

: 5 0,119
! 15 0,195
18 B,222
_ 25 0, 306
F 30 0,384

35 ! 0,476 !

! !

Nous avons dit, plus haut, que la solubilité S n'est
autre que la concentration de la solution en ions: Ca++, ou
?Dg . La détermination du facteur S, revient & celle en ions
Iﬂg étant la plus précise, a €té préconisce.Ceci nous améne

a8 exposer les propriétés oxydantes de l'ion IDS

2°) - Propridtés oxydantes de l'ion IGS :

L'ipodate peut Etre réduit en iodure selon la réaction

suivante

it

3+6H++6e--——-—-—" I” + 3 HiO
= i b . -

I1 peut Etre réduit en iode selon la réaction :

— o 1
133 + 6 H + 5 e*—f-é; 5 12; + 3 HZD

E, = 1,20 v.

'

Dans le fler cas)la fin de la réaction est marquée par
l'apparition , B'iode dle 3 l'action d'une trace d'iocdate

en excés sur l'iodure formé :

Io, 8 T 36 H === 3 1, + 3 HyD.
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On peut mettre en évidence 1'apparition d'iode au moyen

de 1'amidon soluble, de l'empois d'amidon ou de tetrachlorure de
carbopg qui se colore en violet par agitation avec la solution

dans un flacon éméri.

Dans le 2&me cas, l'iodate est d'abord réduit 3 1'état
de I” . En présence de Ccl,, la fin de cette premiére partie
de la réaction serait mise en évidence par apparition de la
couleur violette dGe & l'iode. Mais il se peut qu'on ne puis-
se s'arrBter 3 la fin du premier stade si 1'iodure commence

4 8tre oxyde avant que la substance a dosermle soit compléte-

ment.

L'iodure est ensuite quantitativement oxydé & 1'état
d'iode, le CC].4 devient violet foncé :

= + -
IC'.3 + 6 H +51 3 12 + 3 HZU.
L'iode libérée au cours de cette réaction est décelée par

1'action du thiosulfate.

En effet, les proprigtés réductrices du thiosulfate sont

utilisées pour titrer l'iode libérée.

La réaction globale :

= + - - 2
IL3 + 6 H + 6 5203 _ I + 3 5406 + 3 H20

est basée sur l'action de deux systémes oxydo-réducteurs

105

+ 6 84" 36 ee=—=> I~ + 3 H,O
3 E—

2

2 & L 9l
2 8505 - 2 e° —F 5,0

.

Le premier a un potentiel normal de 1,08 v & pH = o et le
potentiel décroit quand le pH augmente. Tandis que le Z2&me sys-

téme a un potentiel indépendant du pH.

Donc 1'iodate n'oxydera le thiosulfate que si le pH est

suffisamment acide.



Si & une quantité comue d'iodate, on ajoute un léger

excés de thiosulfate en 1'ahsence d'acide, il ne se produit
A L + ) .

aucune réaction. Les ions H sont consommés tant que les iorf

IQS existent dans le milieu.

La fin de la réaction est marquée par une baisse brusq

du pH et peut-&tre décelée par un indicateur approprié
(empois d'amidon).

T
S0 s
5205- E \5\
pH
_Mélange iodate - ioduze_:

Les deux systémes oxydo-réducteurs en présence sont lec
suivants

~ + 1
(12) 10, + 6H. 5 == 35 12 + 3 HZO
1
1 { oo
IIU—I 1 +t5
1
E = 1,200+ Qggé log + ?E ET E =
11 1 L
{2
p =1 :
0,06 1103! <.
E=1,20 - 0,07 pH + =% logrs 1
11a1
Le potentiel apparent E; = 1,20 - 0,07 pH.
(2°) Systeme :
1 -
L | - i 1
22"‘8\ I ilzi%‘
E=0,60 v+ 0,60 logmy—

Potentiel normal : Ed = 0,60 v
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Les valeurs des potentiels normaux apparents sont repré-

sentés sur la figure suivante :

e

9 \szz
D,
™~
\\
\'\.
n'::’ = \\‘
s — o
T — T T ¥ - 1
i I
On voit que les deux courbes se coupent vers pH = 8.

Ceci, montre que l'iodate est capable d'oxyder 1'iodure tant
gque le pH est inférieur &8 B environ. 5i on ajoute un excés
d'iodate et d'iodure & une solution acide, ils réagiront 1l'un

; + -
sur l'autre, des ions H seront consommés.

”~ / e . -
Le pH s'élevera et la réaction s'arrétera finalement

lorsqu'un pH voisin de B sera atteint.

3%) - Eguations de réactions :

L'iodate de calcium réagit sur 1l'iodure pour former de

i'iode a pH inférieur a B :

¥ 3 1o w300

- - +
19) IU3 + 51 + 6H 2 2

- - +
20) CaMI05), + 10 17 + 12 H —> 6 I, + 6 H,0 ;
39y 12 5,02 + 6 I x 6808 wmidd
o¥g 2 4°6

Une mole d'iodate est réduite par 12 moles de thiosulfate

A 497, 9802 gr. (497, 9 gr.) d'iodate de calcium cor-
respondent : 12 x 248, 1825 gr. (248,2 gr.) de thiosulfate
(1'iodate de calcium est hexahydraté, tandis que le thiosulfa-

te est pentahydraté).

Une solution décinormale de thiosulfate contient 12,41 gr
et réduit 2,0746 gr. d'icdate.
1 cm3 de solution décimormale correspond :
32,0746 10-> gr. de Ca (I0,), et
4,1667 10—6 moles de Ea(ID )
3

[0

s, tandis qu'un cm3 de

2
solution décimolaite correspond a 8,333410*6"mole de Ca(IDj)25HLo



EX

Partie Expérimentale.
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A) - Préparation de 1'lodate de calcium hexahydrate:

L'iodate de calcium hexahydrate est obtenu en ajoutant
progressivement une solution froide d'iodate de potassium
pur, a 50 gr./1, & un méme volume d'une solution d'un sel de
calcium (par exemple le chlorure) de concentration équiva-

lente et maintenue en mouvement.

L'iodate de calcium précipite.

Aprés décantation le précipité est lavé, essoré et séché
a4 température ambiante sous un courant d'air filtré, jusqu'a

l'obtention d'un poids constant.

Dans le cas de cette étude, l'iodate de calcium a été
préparé hors du laboratoire, de pureté garantie 1l'analyse
a donné 99,60 % en IUS ‘

B) - Dispositif expérimental :

I1 comprend :

1°) Une chambre en bois chaufféée a l'aide de deux
ampoules électriques (une de chaque c&té). La partie supé-
rieure est recouverte, intérieurement, d'une plaque d'ami-

ante pour éviter les pertes de chaleur.

2°) Une cuve parallélepipédique en acétate de cel-
lulose et remplie d'eau, surmonte la cham bre en bois. Cette
cuve tient lieu de bain thermostaté a 1'aide d'un petit mo-
teur, relié & un thermom2tre & contact par un systéme élec-
tronique. La température est homogénéisée grdce & un agitateu:

fixé au moteur.

Cette cuve communique avec la chambre par des ouvertures
ol viennent se localiser cing colonnes en verre. L'étancheité
compléte est assurée aux ouvertures par des bouchons en caou-

tchouc.

3°) Ces colonnes sont préparées par étirage de
l'extrémité d'un tube en verre. L'étranglement obtenu est ob-
turé par un épais tampon de laine de verre recouvert d'un

petit cercle de papier filtre.
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Le partie effilée se trouve dans la chambre chauffée et

la colonne propremsnt dite baigne dans la cuve thermostatée.

Pour remplir la colonne de sel on la maintient droite,
& moitié remp’.ie d'eau ou de solution appropriée de sel et
son extrémité inférieure bouchée. On verse ensuite le sel sec
dans la colonne, de telle fagon qu'un 1lit submergé soit formé

exempt de toute bulle d'air.

L'extrémité supérieure de la colonne est reliée au moyen
d'un tube en caoutchouc & un tube en S baignant dans 1l'eau.
Ce dernier est lui-m@me relié & une ampoule & brome remplie d:

la solution approprige et fixée & un statif.

Les concentrations de co-soluté utilisées sont de l'ordre
de : 0,1 - 0,05 - 0,025 - 00,0125 - 0. M.

La derniire boule & brome est remplie d'eau distillée

(concentration 0.).

Les solutions de co-soluté passent dans les tubes en S5 avant

de sc saturer de sel en passant dans la colonne,

e passagje permet l'établissement de 1l'équilibre thermique

o)

°n obtient la temp2raturevoulue (202, 222, 252, 282, 302,

32¢, 352, 388C), & 1'aide du thermom2tre & contact.

Lorsque la température fixée est atteinte, on attend 1'éla-
bliszement de 1'équilibre thermique dont la durée est de deux

heures environ.

A ce moment 13, on débouche 1'ampoule & brome et on pro-
tége l'ouverture par un disque de papier filtre (éviter 1la

pénétration eventuelle de poussidres).

En méme temps on enléve l'obturateur 3 1l'extrémité infé-
rieure de la colonne de sel. On recueille une solution saturée
de sel, dans des fioles préparées 3 cet effet, dont les dix
prem-ers millilitres sont jeétés ; les solutions saturées sont
maintenues & la méme température que le bain.Une évaporation

éventuelle est évitée 3 l'aide d'un bouchon.
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C) - Préparation des solutions employées.

Un a utilisé des produits purs pour analyses (R.P.).
Les solutions de sels sont préparées & partir d'une solution

mére dont la normalité est exacte.

Les solutions de thiosulfate sont préparées par pesée et
étalonnées a l'aide d'une solution standard d'acide chlorhydrique

0,1 normale, en présence d'iodate et d'iodure de potassium.

L'étalonnage est basée sur les réactions suivantes :

- N %
ID3 + I= + 6 HY — 12 +5H20

i Y -
6 5203 + 3 12 , 3 5406 + 6 I- .

D) - Dosage :

On préléve 10 ml d'effluent auxquels on ajoute 1 gr. d'iodure
de potassium et 5 ml de H2504 2 N. On titre l1'iode libérée par
une solution de thiosulfate 0,1 N. et on apprécie le virage au
moyen d'empois d'amiden & 1 g/l, ajouté peu avant la décoloration

de la solution.



TEFE » Expression des réE€sultats.
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A) - SOLUBILITE DE | Ca(10j),, 6 H,0 | DANS DES SOLUTIONS DE Kel.

- Les résultats expérimentaux sont suivis des valeurs

calculées nécessaires a la construction des courbes
VT
log S = f(T:vf = 0.2 T).

- Pour les températures supérieures 3 202C, nous avons
tenu compte, de la dilatation de l'eau et du verre, et cor-

rigé les valeurs expérimentales obtenues.

- Les temp2ratures examinées correspondant au domaine de
stabilité du sel hexahydrate ; 202C,252C, 3pec, 352C, 384C.
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- Corrections dues 3 la dilatation.

L'effet de la dilatation de l'eau se traduit par la

relation

V= VO (1 4wt + BE° +xt3)
ou 3

VO : volume initial ;

V ¢ volume final ;

X'ﬁ, ¥ : les coefficients dd dilatation, dont les valeurs
sont tirées du HANDBOOK of Chemistry and Physics (9):

X = -0,0642Y 10-3
B - 8,5053 10-0
¥ - _6,7900 10-°
L'équation ci-dessus peut s'écrire : V = VD(1+5:D) ou

t - o : .
SJCO est un coefficient moyen de dilatation ; c'est cette

relation que 1'on a considérée dans le cas du verre ; la

valeur cde ce coefficient moyen est égale a : 2510'6/g C.

- Ces corrections saont faites, dans les cas ol les tempe-
ratures d'étude sont supérieures & 202C ; température & laquel-
le sont étalonnées les pipettes, et pour laquelle le coef-

ficient de dilatation est nul.

Dans ce cas, les coefficients de l'eau et du verre sont

de sens contraire : Positifs pour le verre ; Négatifs pour

I eau,

Valeurs des coefficients et factsurs de correction.

' e - e r i
! ¥ *

Coefficiont(~ ) !Coefficient %ﬂ" 53[} verre = | !

= iy St . - - . (1 - SéBT Facteur

au VEITIE -
1=5-1 “20°C -y . 5820 o 550 de corr.
‘4 3
0 o 0 1 1

- 0,308 10-7 1% ;050 10-7 |- 0,258 10-2 {0,999742 11,0003
- 0,953 10=° |+ 0,125 10-° |- 0,828 10-3 }0,999172 1,001

- 1,713 10=7 1+ 0,200 10-° {- 1,513 10-° |0,998487 }1,0017
- 2,22 10-° 1+ 0,250 100 {- 1,970 10-2 |0,998030 }1,0020
- 2,855 1077 1+ 0,300 107 i~ 2,555 10-° {0,99745 |1,0026
- 3,587 10=2 1+ 0,375 10-3 - 3,212 10-2 |0,99688 |1,0034
|- 4,669 107 1+ 0,450 10> |- 4,219 10-° {0,995781 |1,0043
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Temperature 20eC * 0,1.

% C Vi E 5 | log s 1T 21VT_ - 8,2 I. %
| | (354 €) s |

0,1 23,299,704 13,98696 10,1291 10,3593 23,9510'2 i
0,05 ‘21,06 8,775 {3,94325 10,07632 iD,2762 20,13 é

| 0,025 119,44 {8,100 }3,90849 10,04930 10,2220 17,19 i
0,0125'15,59 7,745 13,88907 E0,03573 0,1890 15,18 }
0 |15;18 {6,328 13,8011 0,01898 10,1377 11,74 %
! ! !

Concentration, enmale/litvé, en co-soluté Kel.

Vo

de 10 ml d'effluent ; 1 ml de Na252 03 -

respond & 4,1667 1U'6mole de fta(loa)z » 6 Hop |, en emd.

!

. Volume de thiosulfate (0,05 M) correspondant au dosage

0,05 M ! cor-

!

Volume corrige comptc tenu de la dilatation.

Solubilité en millimoles par litre d'iodate de calcium.

Force ionique

gégale a3 3 5 + C.
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Température : 2352C E A
! 1 1 ] i 1 1 —
] | 1 { 1 VI
L1 vy e i s Yag 5 £ > 0,21
: ] 2 J (C + 35) 14VT
- i i ! i
! } 3 10-°
| 125,1 25,125110,46912,01989 10,1814 10,3625 23,99
| | !
| 0,05 122,92 122,94 19,559 13,98043 10,0786 10,28049 | 20,33
| ! 1 1
! = -
| 0,025 121,35 {21,37 18,802913,94962 10,0514 {0,2267 17,47
| ! 1
' 0,0125!20,12 |20,14 {8,391 13,92385 10,0376 10,19409 | 15,50
! | ! 1
1
| 0 118,20 {18,25 17,607513,88124 10,0228 10,1510 12,67
! ! ! : ! ! !
Temp&rature 302C.* 0,1
T ! 1 1 1 =
.' C i V1 ' Vs 5. log S I E VT ; VI__ - 0,21
! Lo (C+35) 14VI
: 1 Y= -
~ ! i : 10-°
0, 1 130,71 136,77 112,82 12,10794 10,13846° 10,3720 | 24,35
| 1
10,05 128,20 l28,257111,77 12,07091 10,08531 10,2920 | 20,90
! !
0,025 126,28 126,33 110,97 12,04029 10,05791 10,2406 18,52
! |
| —
11,0125 125,10 125,15 110,48 12,02033 {0,04394 {0,2096 16,46
! i 1
O 123,51 123,55019,815513,99191 10,02944610,1715 14,07
1 !
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Tempeérature : 352C 0,1.
| i | i i T va :
! C ! Vi Vo S log S I ! VI —_—-a 0,2
| ] (C+35)1 1+V1 :
| | W - ! 10-2
'0,1 N 36,8 136,92 115,409 12,1B771 10,146210,3823} 25,38
1 1 : - 1
10,05 N 133,70 133,81 114,089 [2,14889 0,092210,3036} 21,46
1 ] 1
'0,025N 131,35 131,45 113,109 12,11750 0,064310,2535] 18,95
| 1 , 1
ED,D125N§3D,3 30,43 }12,66 12,10270 10,050410,2245}] 17,36
1} 1
! | —
| 0 {29,9 130,00 12,50 12,09693 D,U375§0,1936 15 48
! ! ! l ' .
Température 382 C % 0,1
1 1 1 1 1 1 - !
SRR O B T
i ! 1(C+3S) 1+V3 |
} . ! 1 02 i
'0,1 M l42,62 142,80 {17,835 {2,25127 10,1535!0,3918} 25.09 ;
! i
to,05 138,57 }38,73 116,14  12,20791 lo,098410,31371 21,93 5
| 1
- ‘l
'0,025 136,59 136,74 115,31 5,18502 10,070910,2662! 19,58 |
! 13
—) il
\0,0125 34,50 34,65 }14,438 [2,15948 10,055910,2364] 1€,01 %
1 1 1
- I
i 0 32,79 182,93 113,72 52,13740 D,Dd1150,2028 16,05 ;
! ! ! 5
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3 - SOLUBILITE DE §Ca(103) , 6 H,0! DANS DES SOLUTIONS DE Naz SO4.

Les températures d'étude sont les suivantes :

Les corrections relatives & la dilatation correspondant 2

~haque température sont appliquées aussi dans ce cas.

La force ionique est égale 3 3 S + 3 C.
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Température : 202C. % g1
v | o s | 1 v | ¥ = 0,8 1
U 5 oy 1899 3 Niaets au) | T
1 1 I 1+V
1 1 1
: :
! ; = = 1 10—2
125,50 110,62 2,02638 10,3318 10,576 129,91
! 1 !
1 —
21,88 19,117 3,95986 10,1773 10,421 26,09
119,21 18,006 13,90343 10,09901 10,3146 121,96
! 1
17,45 17,272 3,86170 10,05931 {0,2435 118,41
!
115,18 16,328 13,80131 10,01898 {0,1377 11,74
s ! ! : . !

Température : 228C. % (g, 1

o e ]

3,83714

—_
(@)
-
S
\O

0,02061

!
!

| | v I = VI
e e S log S VI 1—— - 0,2 I

E X _ (3C+35) 14VT

! 1

! !

i _ ' !

V27, 16 V27, (68 111,57 2,06334 10,3347 10,5785 129,97

1 !

123,79 123,792l9,915 3,99631 10,1797 10,4239 126,20

1 1

120,97 120,97618,740 3,94152 10,1012 10,3181 122,11

!

119,01 119,01617,923 13,89890 10,06126 |0,2475 |18,62

!

1

1

!

A ——

16,49516,873

e

0,1435 112,15

——

———
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5.
Température 298¢ ~ B, 1.
. | 51 1 - T
i i V1 =0,21
B Y2 Log = + 1(35+43C) 1V
! r 2
! - ! 10-° !
0,1 130,11 130,14 12,09893 12,558 10,3376 10,5810 30,00 !
! !
l0,05 125,77 {25,795!2,03133 10,748 |0,1822 10,4268 }26,29 ;
1 1 ;
0,025 122,87 122,89313,97949 9,5387 10,1036 10,3218 .[22,29 |
! 1
0,0125{20,70 120,72 13,93619 68,6336 10,0634 {0,2517 18,86 _
! }
o 118,24 {18,258{3,88124 \7,607 ]0,0228 10,1510 12,67 |
! r r ! ! |
Temp&rature 282C#0,1.
1 1 1 1 = 1
C Vi | V, ! logs I S - I 1 vi 1 o, a1
1 1 1 (35+3C) 14+VI |
! 1 1 ! -1
| | |- | o 10-°
0,1 35,2 135,25712,16703 114,69'7 10,3440 |0,5865 130,10 ;
! 1 1 1 f
D,05 130,2 130,24812,10050 112,60 0,1878 10,4333 126,49 3
1 1 1 :
0,025 |26,82 }26,669}2,04895 11,19 10,1085 10,3293 122,61 |
1 1 1 1 1 !
0,0125]24,45 124,48912,00877 110,20 10,0681 {0,2609 119,35 |
! ! 1 i
o 20,55 {20,583}3,93330 te,576 10,02572 |0,1602 13,3C
! | ! : !




Zﬁgcfol"‘

4+ Vr

w1




,‘?,'14

9,0,

7%

282

e

()

4

NE 02T
ANEL

50 A



39

+1

302C

Tempgrature :

¥
o
| ~
N = o =
_I - (g} I~ 1=1 (i |
=l = - - iy . e
>| + jus] \0 o o <t
tTy 5/ o~ o = —
a ™ w < Tp]
(=) \O od i) ~—
| © ™M ™ 0 P~
= p] <t ™ o e
- - - - -
o =] O jo=] o
\D
ot SO e e )
e o <t sa] <t <t
- w o o 9o o
= <t o — ~ o~
ip} oM — -— (wm} o
) - - - - -
~ a =] o O (on}
w O ﬂu { & era -~
<3 (o] [sn} — o
o < (8] O -~ -—
o o (5] ~— <t o
— -— - o ‘| fax
- - - - -
T VU o S Ko S o A |
L
i
o
= \O [ip}
¢ I O ™ o LN
wun \D <r (8 (@) —
- - - - e
- i) ) T (=] -
_ - = - -— (82
u = <r @ LN
o™ ig} ) 0 ™M Vg
= = - = - -
~ ™~ w 0 m
™ (a2’ o o o
@ N o ™ -
e <r ™ ip] ™ ig]
- - - - - -
= od @ D ™
™ (ap] oJ (N (@]
u
ip] o
u od =
(6] = ] = o o
o = O (=

Temperaturg : 328C + 0,1

-
(] [
— -« 3
i (&Y o o <t
= o~ ~ o o \o
= = - - - & =
> 4] O O o o <
s FE) o od -— ~—
w ™
P~ \0 o ~ e}
o o (au] - (=}
_I oy <t ™ M~ [es)
= " <t ™ od —
- - - - -
O o o o o
—] <t ™ 0O =t o
ul = o~ @ W
™ = < g ) o
=k g L o ~ B~ M
w ™ — S (] o
m - - - - -
— w=] o (=) o o
o o (323 o (@)
< (e8] o ™ =
(@) ™ D ~— {en] (0]
a | ~— L O (]
— - - - - <
T IR N I UV [V (o
o \D \D n
< < L ~— 0
b M~ ~ — m
0p] - - - - )
== Ly ™ od (an)]
— — — ~— —
E= L @
n o @ = \B
- ™ U {um) (12
o - - - - -
=t — |0 = o \0
<t ™ (3] o o
)
S o ™ i) (] ()
= - 5 =) = =
L oo ul -~ o 0
I &5 ™ o™ o
u
ip] o
wn o ~—
- - - »
o O (==) ()




e i :
30; C = O|"
X
¥
i
i
34]
30-
,’
2 s
33 s
: s
’,’
’,,
l:{&;f-'s Ksg= é, A43
|
VT _ 02X
38 r - - ~ ; >
3 20 o dot



#’3 3 3BT O 0, 4
+
51
21
()
2,0
”
,/
,’
394, : 373
i K Loq e~ £
A
“I _o'.'l.I
d +‘T
8, T L T ! 5'-1,
40 30 30 4



{&=)

Tempigrature : 352C : s
! ; ! 1 ] ! g ! -_—
[ Co oV Vs { 16§ S | Suuwl ..l vi 1 -0,2 1y
f 1 i 1 (35+3C) 114+V1 i
! ! e
3 fo I T
g, 1 43,12 43,277{2,25605 118,03  10,35409 }0,59498 30, 24 :
! ! t { ! 7
— 1 i
10,05 140,93 141,07 12,23331 117,11  10,20133 [0,44866 |26,96 g
{ t ) \
- ! i
l0,025 135,01 135,12 12,16534 114,63 l0,11889 |0,34468 23,26 |
1 1 1 i
: . [
'0,0125132,62 132,73 12,13475 113,63 10,07839 }0,27998 [20,33 E
! ! 1 t i
! o 29,9 (30,00 {2,09693 12,50 10,0375 {0,1936 |18,4E |
| ! ! »
Température jgecd- 0.1
! ! | | 1 _— :
i C Vi 1 Vs | Jog & | s I S B N T
! - 1 (35+3C) 1 14VE
] | ! 2
0,1 51,2 151,42 12,33093 {21,425 !0,36427 (0,6035 130,3¢10
! t
'0,05 143,95 }a4,14 12,26462 (18,39  {0,20517 '0,4528 (27,086 j
! 1 ?
1 - 1 i
0,025 139,45 139,62 12,21771 116,509 10,12452 10,3520 123, 6L
! ! ! !
0,0125{36,14 136,55 12,18276 }15,23 l0,08319 10,2884 120,73
1 1 ! ]
1 - !
o 132,79 {32,93 |2,13740 113,72 {0,0411 10,2028 116,05
s i . ! ! e
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- Remargues :

- - -~ '
1°) Splubilité de '!L".a(IDE)2 , b HZU

—

-

|

Etant donngé le domaine de température gtudié, nous pouvons
comparer les solubilités & diverses temp&ratures pour un méme

co-solute.

Dans les deux cas fkcl . N325UE}, nous obtenons des droites
dont la pente est & peu pres constante ; €égale 3 Az+z~
Cette constance est observée jusqu'a 358C » A partir de cette
température la pente est différente de 1, et nous pouvons peENser

que le sel se transforme aux environs de 3seC (F ‘ 3 s

Si nous comparons les courbes obtenues dans les deux cas
pour une méme température, OnN constate un gcart qui diminue a
mesure que 1la température s'élave et devient 3 peu pres nul
a4 358C . A 3peC, l'écart entre les deux courbes recommance 3
augmenter. Ceci, pourrait confirmer en effet due le sel hexa-

hydrate se transforme aux environs de 35&C (-

L'exist nce de cet gcart pourrait atre dle & une intera- -
tion entre les divers ions en soluticn dont la nature varie

vers J52C.

En effet, si le chlorure de potassium est considérg comme
&ttant compleétement dissocié, le sulfate de sodium ne lfest pas
et la présence d'ions NaSUa— , et EaIDg en plus des fons Catt,
IDS : Na+, SDz pourrait gntrainer Uune certaine interaction gui
donnerait naissance % la formation de complexes j; ce fait
redpirait la concentration d'ions 1ibres Ea++ ,IU; et augmente-
rait la solubilité ; ce que nous constatons dans le cas du

sulfate de sodium.

2°) Validité de la loi DEBYE Hickel.

Ls loi de DEBYE Hiickel utilisée gst de 1la forme @

W 0,2 1
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Cette équation n'est valable que pour une force ionizue

a8 peine supérieure a 0,1,

Elle est valable dans le cas du ca-spluté, KCl ; et les

courbes de solubilité sont des droites jusqu*d une concenira-
tion en KCYl = 0,1 N.

Mais dans le cas du sulfate de sodium, la loi de DEEBYE
Hi'ckel cesse d'@tre valable au dels d'une force ionigque ¢ _oé-
rieure & 0,12 ; 3 partir de cette valeur mous obtenons de-
points supérieurs & la droite tracée et correspondant au do-
maine de validité de cette loi. Ceci nous a amené. awteni- compte
pour l'extrapolation : log S correspondant & une force ic-ique
€gale a 0. On considére que la courbe extrapolée reste dr te

méme & cette valeur.

Les extrapolations nous donnent log S = % log Ksp 4% log 4
a8 une force ionique égale a 0. Ce qui nogs permet de cons‘® -uire

la courbe : log Ksp = f( % y o

1
- Courbe : log Ksp = f( T )

Valeurs calculées.

t b7 Y N o
températun#températumq i log S = 1=0 tag Sk
a) a] ! !
=c =K :
10-3
0% 33 3,413 3, 685 7,657
228c 295 3,389 3, 705 1,717 §
252¢ 1298 3,355 ‘13, 7475 7,8445
282 1301 3,322 t 3, 790 7,972 |
j0ec 303 3,300 1 3, 847 6,143 |
322c 305 3,274 ) | < 3, 8925 6,279 |
358¢ 308 3,246 1+ * 13, 935 (6,407
3Bec 311 13,215 L4 13, 985 6,557 |
: ! e e b
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En tragant une courbe moyenne, NOUS obtenons une droite
dont la pente st tgale 3 J%ﬂ ot AH est la variation
d'enthalpie correspondant au processus de dissolution du sel

-

3 dilution infinie ; et R la constante des gaz égale 2

1,987 #cal/g K.

¥

Cette variation d'enthalpie est égale , environ <4

26438 Kcal/mole
L2
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- Lonclusion.

La solubilité de l'iodate de calcium est déterminée &
des températures variant de 20%c a 382c, dans des sciutiors
aqueus=s de KE1, et Nazsoa . La concentration maximum utilisée

est 0,1 Nesmate. (Malsip
[

Los résultats déduits ne tiennent pas compte d une

dissoc-ation incompléte du sel et du co-soluté.

Los produits de solubilité exprimés en activites aux

différcntes températures sont les suivante 3

!
tempeérature Sc Ksp '
v —
20 {4 53g 10
10-7
22 5,212
10-"
25 6,989
10-'
28 CH
10-° 1
3D 1,390 %7
32 1,001 107,
35 2,552 1
38 3 685 P

La vali ur de Ksp & 25%c est en accord avec celle dornnée par

WISE e- DAVIES(S) = 6,953 10~' .

C.s valeurs nous ont permis de déduire la chaleur de

dissol.tion & dilution infinie égale 3%2653B Kcal/mcle. environ.

. =
LN 3L Ko [ st






