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- INTRODUCTION -

Lou sulfc..tc. s do 1:-- s~r ic ne gnésicm.~."lo do foroulo r,lobo.lo 

so4M , 7 n2o , T.I ét2.nt un :::.1ét:l divo.lont , évoluent ther!:lique-

no::t on pvrdo.nt J.our eo.u de cristc.llisction avent quo le sul­

fete c.nhydro no sc déco:Jposo ot donne 1' oxyde • Cott.; évolu-

tio::1 a. ét3 décrite dsns un bon nombre de nénoiros nc.is d'une 

p:rt los pcrticulcrit(s qu'offre chaquo sulfoto n'ont pas été 

suflisOJJLmt précis8os , d' :utro pert , il senble n8ccss:1iro do 
\ 

r .... li..::r cos p.:.rticul:.rit0s à une:: va.ria.blo cD .. rcctérisc..nt lo n6tnl 

Dos études font cussi allusion à des possibilités de so-

lutio~s solidos entre sulf~tos de la série n:~nésicnno ,ccis 

loo docw:1vnts rol~tifs è. cotte quostion sont très peu nor:.lbreux, 

sporcdi~ucs .Or , l'existonco do tcllos solutions solides con-

ton:;.nt 2 OU 3 !J.OtCUX difforonts 1 pOUVC.it !)Grnottrc do prspa-

rvr d\,;s phc.sos nixtos çmi, p::r déshydrata.tion ct déco!:r~1osi tion 

thur=iauo,conduiraiont à dos oxydos cixtes du type suinollo, 

por oxo:1'1')lo • 

Dc.ns lo but d' a.ccordc.:r à cos doux problèr:10s dos docucents 

nouvccux ct précis , nous l:!vons repris 1' étudr; de 1' évolution 

thor~iguo dos sulfc.tos do le sério ocr,nésionno ot abordé 
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1' oxo:.wn de:s solutions solidoo que -pcuvc.;nt for:·.:or cos oulfc~tcs 

h0pt.':byclrct~s • 

notre; trc..v::-~il ocr:-. oxpooé: d' 2Tlrès 10 plcn suiv~nt 

Chapitre; 1 Etude don oulfo.ti..;s hoptc..hydrc.tés do lo. série no.-
, . 

f,n::..s~e:nno • 

Chapitre ll Prapar2tion ct ~tude dv solutions solià.cs de sul-

fa.te;s h-.;-pt.:hydr~téo de 1::1. sério rJIJ-:f:vlOOiù:rmù • 

\ 
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- CIL\PITRE I -

ETtm:: DE LA DECOEro.:;ITIOH TI-lli'R!:ICJllli DI::: StJLFJ\TEG IillPT.:JlYlll.LTES 

DE 1..\ S:cR IE lVI.AGNESIEHll}; 

BiL:n d"s trnv.:.ux concornont los sulfDt..:;s de la série oa­

gn~si\..nnc : lus uns dr3crivunt 1' évolution thcroic.uo à tc!Tpéra-
\ 

tur0 constontc , d'~utrus étudient la cristallisction d'une so-

lution scturéc de sulfata à un0 tonpératuro donnée , d'outres 

enfin ont éto.bli lvurs caractères ~hysiQuos • Par contre , il 

n'~xisto quo tr~s p~u d'6tudas do l'évolution thoroiauo quo 

subissont las sulf~t0s h~ptahydrct~s lorso.u'ils sont souois à 

una élévc,tion lente at pro~rcsoivo do la to:.rpéro.turc • 

Mee D:S:;L" .. SSIEUX ot PEDOROFF (I) ont étudié la déshydratc.­

tion dos sulfates houto.hydro.tés do Ni , de Mg , do Fe , do Zn 

ct de Co par l'cna.lysc thcrnopo~doralo en utilisant u.no vites­

sc do ch3uffagc de 30° Cà l'heure. Mno DE]:L\SSIEUX. a ensuite 

ùtudié D.VCC u mt:! I/f.A.L .. ~D (2) le. déconpoci tion des sulfates de 

Ni ut dw Co à une vitossu "!')lus grcndo do 150° C/houro • CHIHLRA 

ct S~KI (3) ont ap~licu6 à l'~tudo da 1 1 6volution thoroiqu~ des 
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müf~tüs hc"Jtnhyè.rc:t6s 1' nr:.::J.;y~;;o t;,cr;:!i~no diff8rontioll. o on 

onplo:y:-.nt du0 vitvssos do chD.uffsr;c do J.'orèro do 36° à 90° C/ 

Cos étudos do l'évolution the::r·-~icm.o dos sulf:-tos ho-ptc.hy-

drc.tSs o~t ét . .:; :-.:cn8os on no !'J.ettnnt en oouvr..:; qu'unu soule né-

thod~ : anQlysu thor~:o~ond6ral0 ou 2nelyso tharniquo diff~ren­

ti,;ll~. Or, il C8t r:..rc que; l 1 0::!"îloi d'une soulo technique 

pc..r::10ttc.. do rc.s::c:-:111'-'r dc;s indicntions suffisn:1tos pour éluci-

dur d' t.1n0 nc.nièrc co:-.rolètG le problè:!e ; '!:)ar contro , la co:-~pn.-

roico11 d.:;s r;::oul t:;to donn8s pnr plusieurs n6thodos thor:ünuos 

üc.:t toujouro uxtrC:J•_;~·.:ont féconde surtout si l'évolution dans 
\ 

l'ét.:t solicl0 or .. t contrôlée pm- J.cs rc.yons X, 

C'"'st nc.rcu ('lUe; nous p-:-nsions guo cos c§tuclos avciont nu 

l~ioser Gchc~ryar cc;rt?ins tcruas do l'évolution quo nous nous 

so::;.:-.10S nroposüs dCJ rvorendre cotte étude en nott~nt en oouvro 

sir.ml to.n8r:ont 1' s.ns.l;yso thor:lOT.)Ondérelo Gt 1' analysa th.:lr:J.iquo 

différentielle , r:éthodcs dont lus ré sul tots sort:Jiunt contr8lés 

1JD.r un cx'J.ncn dc.;s clich8s do rayons X des produits obtenus .Dans 

co cho.IJi tre , not.w cx;Joscrons succcssivo::wnt la. préparotion do 

nos -orodui ts do bcso , dos détc.ils techni0ucrs relEJtifs à 1' s.na.­

lysv thor~o~0nd~rclu ct ~ l'o.nc.lvso thor~inuo différentielle " -

o.vcnt do résunor los r3Gult:ts obtenus sur chacun dos sulfntes 

étudi6o , 
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I. PRDPJ.R.ATION m;c B10DUITS 
···-~ ·--- ·-. ·-··------·---

l'Jotr..:; 0tudv o.. port..) sur J.os sulf:tL;s hopt&ü'!.yèrr.t8s de 

~, ...... ~1'1-<;.,..l· ,,~1 1 : ..,(....._ :• .-u \,.. .. .L , ~i:-:c , ct chrono. 

Le;s sLi.lf~te;s d0 f ... r , n~.ck~,;l , co'belt , na";nésiun ct zinc ont 

~t6 ;;œ..::"!:':.r·3s 'J?c.r r_;crist.J.llisa.tion à l!J. tc.::·.1poratt.rr0 ordinnirc 

dv proC:ui ts P.rolG.bo R:i? .Le sulfecto do ncnga.nèso hoptnb.Jrdrc.to 

a. ~tû '!!r0'1Jcré po.r cristc.llioction à tcnp~rllturv ba::·sc , c.ux 

c:1viron::; d0 -I0°C., d 1r:.:n0 solution d"' sulfnt-:: d;:; r1cn~anèso .Lu 

sulf:-t ..... chro.:.L>u...."'\: 0st p:r.<pi~r3 à ncrtir d' 3.c:;tcto chro:-.10UX pnr 

.:.ction d"' 1 1 -J.cid-.. ct.:.lfuriou\.: co coopos6 est trèc oxydable 

0t \conti-:.;nt tou.jours de pc ti tes f'U.c.ntitos do sulfc·to chrorJi~uc. 

L' vxc8o d' üC'U ouo nouve.i~..mt contunir 1 os produits rocris-

t.:llisCs c. -:;t8 Üli:~:in8 pc.r séch.:~o dos crist8UX au noyon do 

IY':.:>icr fil tr0 0t ::- intiJn n.:.;ndont lo tcr:~us '!'léce:ss~iro ~u con-

t~.at du 1~ÛDG sulfatC; ~nhydr~ d.':'ns un dossic~tcur . 

-·- -· -·-- --- ·-·--·----·---

Ln ~6thode thor~opond6r~lo a ét~ c2into fois d6crito 

c.insi ('lU ... 1~. the:-r":".obaJ.a::.c;.; du typo Chovenord à onro:~istrocont ,. 

-;,Jhotor;ra~hi':'u~ çu0 nous e>vons or.r~J o~rée • Nous préciserons sou-

1-:J~~,;nt ru~louos dC·tails • 

Le. ~osurv dL; le. tunp:Sr:.:lturo so fo.it pnr un couple Pt-Pt 

rhodié dont la soudure cheudo so trouve dans le four nu nivonu 
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d0 1 1 :::ch:.ntillon , IJ'"' p.-:-lvc.no:·:stre nc.,r~..:~t unü lecture nu I/IO 

dw divicion,à 2 dc.,grèc pr~o ,A cette err0ur s'ajoute colle du 

l'ointé ;:ur la courbe d'stalonnaqe du cou-ole • ,Ji bien ~ue l'er-

reur globsle correEï;-:JOnd ~ ± 4 ° C, Dans le.s zones de faible tem-

entre 20° et I00° c , la mesure est précisée par 

1 1 e:.1;üo i d'un thermom? tr G à mercure • 

Au point de vue de la sensibilit~ en ~oids il faut ~r~ci­

sor eue IO cm 5 d'élon~ation correspondant à IOO mg . Le poids 

dG 1 1 -;chEmtillon est choisi de façon à avoir une d9viation ma­

xi;-:lt.·.m sur 1,~ cour 'be; er.rct.istrso . Il ost do 1 1 orère de 3 à 400 IDé 

I -,-·m 
J.!~ .1. 

Los tem~/.ratur~s dG transformation,co~~e l'a montré v.~­

(4 )
1 
v~rie;nt êVvC la vi toss.,:; do cheuffe , avec la messe du 

corps._ utilis0 ut 1-: formo èu crou~ot • L' alluro du cheuff2~0 

est en o:ff~...t un f&ctvur nri!l1orèiël donf~ l0s études thcTmo:;on-

. ' soin : la pr ~,ml-:;r e 

vitos.~c.: de chsuffa"'" . , le sucondo la re~ulerité de la 

mont~c- d.::: le t.:.:~;J·3rc..turo . Un hy·~,rato peut on effet p::s~or in::­

~c.,rçu s'il vst instcblo , lors~uo ls vitcsso do chauffe ost 

trop gtando ; on ne pout co~ond:nt difficilement descendre au 

dessous do 20° C/h;._ur0 tout on ~2rd,?nt une montée ré.':ruli8rc • 

Le vitoss0 de cheuffc omYJlo;réo le pll"'.S cot.::.ramm(..nt sera do 
,. 

36° C/huurv : C!Ui...lo.uos Gsoc:is ont ét'~ r8a.lisés à une; vi tosse 

Le méthode th~rmonon~~ral0 no fournira pas los tempéra-

turcs d' éQuilibro d0s tr:o;n[formatior..s mc:is celles qui 
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corrcs~ondcnt ~ 1'6volution d'un hvdicto d~ns los conditions v 

d0 tr::.vc..il , conditions qui sont lt-, vitosso do chauffe: e~ la 

nutur0 du l'o.tmos:phèro • Si cos conditions restent les m3mes au 

COL~c des oxDéri~nccs , il scr~ possible d'effectuer une co~po.-

r2ison entre les diff6rLnto sulfct~o cx8min~s • 

Loo nr"mL:.ra csst,is fur0nt effectués evoe des coupelles 

d0 :porccl2inc ordin;:-iro do 2 nun 5 de di&mètr-:: • Les températures 

r~.-l;:..v8Gs -pour un nhénomèn..; d\.,; déshydratation donné , à. 1' analysa 

th~...rraiQuo diff::rcntL ... llv furvnt sunéri.:;urcs ~ colles quo révé-- L .. 

l~it ln thcrmobclcnc~ • Or , les vit~sscs do ch~uffago étaiunt 

l..:s nl\~mcs dcns l'un 0t l'sutr" O."!J'IJ~r"il (36° C /hourc) .Aussi 

avons nous nc..nsé <JU' il y o.v;: i t unv influonco d0 la. vi tasso d' é-

lirnination du la VCp·~.ur d f vOU D.U mome,;nt do la déshydratation • 

DanG t0 ces de l'tno.lyoo thc,rmiquc différcnti~llo 1 le sulfo.te 

he ptc::l1.yèraté so trouv;,_, d:;ns un tube: lon~ ot étroit : la diffu-

sion dos rtc.z n0 sc fo.i t cm<... lcnt<...m0nt : ln veneur d'cau resto r.,, .1 t 

au contact du proauit .Il y Ël équilibrorou prcso,uo,do "rJrcssion 

de v~:::îcll.r d'Gc.u de p~rt L..t d'sutrc; do la surface; librv .Cet 

équilibre uot trèo loin d'~trc réalisé ~ln thcrmobalanco où 

1'c..tmosy.>hèrc sèche du four do ?,ro.ndc capacité assure une dif­

fuaion très ranido • Pour nous confirmor dons cotte opinion 1 

nous avons omyüoyé de;:; councllco do très faibl9 ouverture pré­

sentent par rapport o.u noids de l'échcntillon utilisé une soc­

tien compsrn~lo à ccllo du nortG-8chsntillon do l'snalyso thcr-

miauo diff8rvnticllu . Do~ paliers plus nets ont été observés, 
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loc tcmp8ro.turGo o 'o.ccordcmt mioux ovoc colles do 1' analyse 

thormiquo différonticll0 . Nous om~loiorons donc une co.~oulc de 

lo..rgo bo.so mais do fc.iblc ouv~:;rturo : cotte forme o. , on outre, 

1 1 av .::nt.::.-:;c do ,~:-ra.ntir une t0mpér~turo homoeèno dans un échan­

tillon • 

Lors de l 1 étudu du produits oxyd~blco , l 1 o.~p8.roil çui 

no permet pcs du récli3cr une &tmos,hèro contr6l~c a ét~ modi-

f . , 1" ' 10 egercmcnt : un tub;:, de cilico do gros diCJnètrc fermé à uno 

oxtrér.ü tü oct introduit d~ns le: four • Un tube do silice soudé 

?~rmot l'introduction du cou~lo ct l'Qrrivé0 du p,cz • L'2utrc 

uxtrémité do cu tube lnisso pQoccr lo oup~ort de l'échcntillon: 

oll<,\ Q,<":\t f rr , ~ J '-' u180 
' 

T,J:)r un bouchon d'alumine (fif,. I) • Nous utili-

sone uno atmoo"!_)hèrc d'o.zoto : cc .~cz est purifié do l'oxy~ènc 

CJU 1 il nout ronfornwr on ucco2nt our dJ la tournure de cuivre 

port2o v~rs 800° , nuis sur la poud4tvfhSufféo vers 500° .un 

tube r~muli do chlorure de colcium aru1ydro absorbe l'cau quo 

~ourroit cont8nir le ~~z • La vm~g0 do l'anparcil ost assez 

lon~uc , mais les r3cult~ts obt0nuo prouvont l'efficacité du 

monte_.r~o • 

L'appcroil utilisé pour les analyses thermiques diffé­

ronti"llco est du t-wno Saladin Lo Châtelier à enregistrement 
u : 

photoGra~hiquc .La. mocuro dos températures sc fait à l'aide de 
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cou~lus ATE - ETE ds force électromotrice nlus prendo aue colle 
~ • J -

d~s couulcc Pt - Pt rhodié • L' cnr0.~;iotrumcnt '!JhotogrE:phi~uo 

utilise des ,..'llD.8UüG I) x I8 .Nous c.vons ét~lonné l'ax:: des 

abscisses ( te,1:.1p8r~tur--d d-- r.mnièru à nvoir dos scnsibili tés 

diffé:ccntcs .GL,_iv:nt 1~ shunt cr .. rr:üoyé une déviation de I8 cm 

(d~vi~tion m~ximun) corrGs~ond à 200° 1 450° ou 650°0. Nous 

crJ~loivrons une scnsibili té un r.:m~ort o.vcc ls. zone: do tempé-
'··' 

r2tur0 ox.,..üoréo 
' . 

L',~t"J .. on . d''l C' .. -rbonc.~t,-. d·· sodium ...,nh,rdr- ne '-'- ''-. -v ~''-',} ..;, présente 

c.ncun-- t:r-cnsfor:,ation ù.r-ns 1(_; dor:aine de tcrrp8rature utilisé • 
(" ., , 0 • 

08. cnaleur "''l"'\''·Cl.c-l_ u • .;;,;> ,)\...1 ~. ~' 1.,.... (0, 27 5 c:-1/.~) est du même ordre de ,c:r9.n-

d-:,ur C]Uu C(.;llc d;,:,s oulfat;s étuëli~s (0,350 cc.l/g on moy0nno) • 
\ 

Nous o'p2rons aur de.::; ()U::ntit8s d-:, :'roduit tolles 0u' il y ait 

~,--;elit~ d\,;a ccp-::cités cc.lorifiru ... s .~é:.~ conductibilités thormi-

qu~s des sulf2tco ct d0 1'3tclon sont d'2utro part sensiblement 

voisin-.:.s . 

L'' chc-.t:'..ffage dP :four est réa1 i.sé à 1' aide d' L,n rh~o::;tat 

.::t'ton.::-.tir:t~.\.1 d~ fnçon à :>.voir un éch:.:uffcncnt r3~ulior .La vites­

su do ch2uffage e~t constante et ~~=le à colle de l'enelyso 

thcrr.10pondurol0 (36° C/hcur'-) • 

Nous nllono nc.int 0 :1:nt oxpos\,;r 1-.;s résu1tats obtenus dans 

l'~tudo dos différunts sulf2tco • 
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--........ _____ ... .,. ____ _ 

La. li ttérc. tur0 ( I - 3) indirUQ quo lo sulfoto do nickel 

hvnteh~rdrr.ts p~.-ut donn-:.:r nQiss:t:nce; nux hydrntes suivc.nts : 

S04lJi 
1 
~ H20 gui cr isto.lliso sous de;ux fornos 1 1 1 unü ~uadra-

lL'..CKSPILL ot KIEFFER ( 5) ont ois on évidC;nco pnr mesure 

dos pressions d0 v~pcur e;n fonction do 1~ tuQpérnturo , une 

doshydrc.t.~tion en dcu..-..:: tvr.rps du sulf:Jto huptc.hydraté :cinq 

nol6culcs d 1 u2u ;::>:-.rt(,nt d 1 c.bord e:nscr.1blc puis les deux dor­

ni~rcs • so4 Ni , 6 H20 q~aarati~~c (6) 6 H20 nonocli~i~ve 

(7)\, S04 Ni 4 H20 (8) 2 H20 (9- IO) , H20 (II- 12) sont 

sign:::16s soit nu cours d' 8vo.Jlor:::.tion à tor.1pérnture: donnée do 

solutiona de sulfc.to d-:. nicl::l soit pc.r chauffc.go do cc sul­

f~tv hydr:;.té à t0npor~turo fix..J • 

La courbv onrc~istré...:: révèle por /éf~ -paliers le domaine 
; ~-. ~:.:~ . 

d' existcnco dvo hïrdrntos sto.ble:s • Cos· zÔnos do stabilité , ,, 

dc.ns noe conditions d~tcrninécs , sont données d~ns le ta-

bleau I , 3èoG colonne • ~ 

Los seuls hïrdrctcs stcblos sont l'hoxahydrate ct le .. 
r.wnohydro..ta • Sur let courbe onrv,~istréo on romarquo quo la 

vitesse do déshydrct:tion nue::1c.nto nu nivuau du tétrahydrato 

(114°) • On const~te quo , npr8o le: départ do 3 molécules 
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éi' oc..u , 1 1 i::1prossion photoer:::phiquo so fait ooins intense • 

lTouG nvons u;·.l~"'lloy8 uno vi tossa do chauffa plus faible : 7 oc; 
huur.: do fn~on à voir s'il n'y avait !)O.S alors d'inflexion au 

nivur.u du tétrahydr!ltc • Cet os sai n'o. apporté aucun fait nouveau. 

Lo. courbe thur:·.liCJUO différontiullo révèle un grand non­

brL' d'nno::1nlics ondoth~.;rrJ.iauos d'an~"'litudo variable; .En vuo ·' . 
do ju.:;(,r do 1:>. nc.turo oxa.cto du cvs transforoations , uno suc;;;. 

cession d' nnal ''SOS thur:liauvs différontiollos a été exécutée : 
'·' ~ 

le. to:·.Tpéra.turv na.xinur.1 attointo dans cho.cuno do cos analyses 

différontivllos o "é.lovnnt pro~c.ssivooc:nt .on l)CUt 2-.inci ::on­

tror oi une a.no::mlio détürninéc: ost ou n'ost pa.s réversible. 

L0 tc.blo.:-u I ro.ss;:;:.1blo nos résultats : il donnu on colonne 4 1 

la na.turo du phéno:-.18no , on colonne 5 la tonpératuro du début 

do l'évolution , on colonne: ·6 la tonpératuro do fin d'évolu­

tion , on colonn0 7 los caractèr0s do la tra.nsfornation • 

Une se;ulo nno::mlio réversible > cc; llo qui sc si tuc en­

tre 62 °-72 ° a. été r::iso on évidence .Le report dos to1:1pératuros 

obsorvSe;c sur ln courbe thc;rnopondéralo pormo~ do conna1.tro à 

uno tc:::rnéra.turc: donnéo 1' état d 'hydrat~tion car il y a cor­

rospondanc(.; ontro lus to:·1pérnturos données par les doux ana­

lyses • On conctc.to o.insi los faits suivants : 
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L'hoxa.hydrctG pros'""nto un0 tronsfornc.tion ~llotroniquo ré-;.:. 

Vursiblü o. 62° : l'nnplitudc dos tr:.nsfornations est ln nù::10 au 

cha.Uffnr,o gu' nu r ufro idisso~1cnt • .~.~ 72 o De: IJrodui t le phono:-Jènc 

de fusion o.quous0 , lo sulfate su dissolvBnt do.ns l'co.u do cris­

t2.llisa.tion : 1' anplwur du 1' ano:·.1alic carros-pondant à cc phéno-

' tleno 0ot bunucou11 pluo fc2iblo C]Uc les -précédentes • L' ob'Jc:t:"v:::.-

ti0:., dh·c.ctc d·-) co ~:hl':noM"ene non::; mo:':ltrc r.uo la mEw.sv devient 

trc..ns"]!rxcntc. nuis il co '[lroduit une cristallisation qui conduit 
, ~ltf~VY. 
a un~ solide • Houe n' a.vons pas réassi à r.1uttrc on évidence la 

r6vcroïbilit8 du IJhéno!::ènu o.u rcfroidios....::.-1c.mt ; sans doute lo 

rofroidisso::.l...:nt lont do.ns cc. tti..; zone de.; tcr.tp8roturc provo quo­

t-il une rccristnllisation très lento qui ne sc nanifosto pas 

Doue forne do ryic n....:t dcns la courbe; • 

... ::;?rès co -phé:no~·10nu do fusion aquouso appara1t transi toi-

ron.:.;nt le totrnhydrnte: D. IO..;. o • Do IO-~ 0 à I67 ° s' accon"Dli t U..'1C 

tra.n:::;fornation trso cndothur::liCJUC so déco:.rpos.s.nt en trois par­

tics • ~ucuno do cos nnonalioo n'ost r6vorsiblo • Il no s'agit 

donc pa.s do phénon8no ~e:nro transition : c'est une déshydrata-,_. 

tion en trois éto.pos : à IO·~r 0 so for:-..10 lu tétrahydrato , à II7 ° 
appo.ra.1t le dihydrc..to unfin à 167 ° 1,~ nonohydrc.tc • Le tlOnohy-

, 
drate IJurd sa. r.tolücule d'uc..u entre 33Io ct 4IOo à la suite 

d 
1 
une ru action trèo 1~.--nto : 11 oc.u sor.lblo fortor:wnt retenue par 

le cristal • 
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c) Btudo nux rayons X 
------------~-----

nous avons pu obt0nir doc clichés d'un certain nonbre 

d'hydrates du sulff:to do nickvl o 

L'he. ptc~hydrnto s'al tèrc vito è. 1' air on perdant partiol­

lono:nt son oc.u de cristnllioe:tion • Un broya?,o à la tonpératuro 

ordino.iro Sllffi t à o.rJorcc:r cvtto déchvdre.tation • Pour évi tor 
" 

la nélan.c:,o d 'hoptnh;ydrc.to ot d 'hoxo.hyè.rata cort"Jo il s'an produiJ 

toujours lorsguo ~--'on broie do 1 t hoptD.hydro.te , nous avons broy( 

au ~Jortie;r d' ar,athodoo cristc..ux do sulfc-to à 7 H20 , cas cris­

taux at le: nortiGr lui-nê:..1a 6t::1nt refroidis dans la .~J.aca o 

e•ast oct ochantillon ninoi prSparu qui , protée,é , a 6t0 exa­

ninü aux r~yons X .Lo sulfata do nickol à 7 H20 cristallise 

dcLnc la nystè:~lo orthorho::.1biouu av oc las par auè tr os suivants • 0 

0 0 0 a = II, 75 • b 12,05 • c 6, 76 ~ •\j_ = ....... = ...... 

val~urs QUi sont on accord convenable avoc los chiffres do 

YlESTrum IlJK ( I3) qui donnent : a = II 
1 
85 Kx , b = I2, 08 Kx , 

c = 6, 8I Kx ct cuux d.:. B:CEVLTIS ut LIPSO!! (7) qui donnant : 

El= II,8 Kx b = I2,0 Kx ' c = 6,30 Kx • 

Nous avons obtenu é?,D.lcnont los clichés do diffraction 

COrrespondant à 1 thoxo.hydrato oonoclini('IUO (for:.lO r~ ) et au 

sulfata anhydre. Los sulfatas à ~ ot 2 H20 sont très instables 

ct très difficiloo à isoler .Los occais quo nous avons tentés 

nous donnent la cupcr-poci tion du 1 'hcxnhydro.to sous sa forme{) 

ot d'une outra for::w cr i:::tc.llinc o 
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Uouc nvonc essayé do préparer cos hydre, tes 8. 1 1 étet ryur 

pc..r synthèsu : doc nélc.n~as d0 sulf:to anhydre ct d'cau on quan 

ti tC::s c:-.lculo-.;;_) corrccryond:-nt à ccllc5du tstrahydr~tc ct du di­

hydrc.tC; , onfvr::1C:s on œ.1poulv scollÉ.o , ont ét:S chauffés à di­

vcrs.:;s t-.;::m6ro.tt.U'o.s d.:.110 une; ja.quctt...:; the;rnostatiC1Ul; .Los résul 

t.J.ts diff?r,.nt suiv:nt la tu::1p6r2turc; choisie , la durée do 

cho.uffc.~i..: ct le. co:1position du nélo.nc:L: 
0 

Ln co:.1paraison dus cli 

ch~s d·v r.J.yohs X der; produi t.s obtenus av0c ·ceux d0s hydratos 

st::blos à 6 H20 wt I IIé:O Lll:t -.;~ 8vid.:.;nc.,; 1' existence do raios 

SL""!.1l!JL)!.ll.:ntnir~.-s o Los cl.ichés du dihydre..to 0t du t6trnbydratu 

8
' r-~;:rpc..rcnt(;~1t à celui du. ::1ono~1ydra.to : il y a lieu do :noter una 

1 .. ' 
or~~'rt :wdificction d'int:;ncit-5 dos reics et l'ary"'Jarition de 

rt..w1tJucs rcics ounrylér.wntair.:.:s fines 0t faibles , car2ct8risti-

ou;o d~s d0ux hydrato.s intermédiaires . Il so~blureit cu~ la 

structure s-..: conserve nrL;c.ruo inchG:1~éc. lors:-uc l'évolution 

f<:.i t po.sc(;r le sulf at0 t:itrahydrat0 à 1 1 état monohyoraté • 

d) Conclusion ----------
Lo Sf"k.éna do 1' 0~voJ ut ion du sulfato do nic~c.;.;l à 7 H20 uou 

.. 
sc resunc:r Ct..U' l0 tableau cu.ivant 
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T .. .'i.BLE.·.u I 

1 

- ..... -·-·------ -·-·--- ... _ .. ____ -·-. ---------·-----·-·- ------

'co:J.posos Structure 

.:r...e>f 0 

.otr o 

----· 
aqucu-

hyd. 

------·-·-·(dés 
( 

-r •·• ·- .. 

hyd. 

(--·-·----
·~-------t------J-- ( --- d(r] hydo 

......... ·-----~ 

0 

·--169-327 ( 
----4~----·---<-ii; hyd. 

( 
or thor. 410-730 ( ___ _ 

......__ ____ . __ _,. ________ 1~--- ( ---
NiO 

: ............ __ 
) 806 ( 

' -- .. ----- ·- .. ----- ~·-- ----4-......-- ... 

rnations -----. __ ...... ··-·---
ures Caractères 

ns-
e 

(5) (6) (7) 

---- -----------

. 9 Faib. cha 

-
rfv::roi'IJ. 

62 72 avec hyst 
chaleur 
faible 

- ~-- --
72 82 -tr:; a f:-ib 

- --
2 

chalo ur 
import. 104 II __ .. ___ 

117 I3 2 ch.:-:l;;ur 
ir:1port. 

----~-- ··- - -···- .. --....-

chaleur 
I32 I6 7 import. 

---·-· ... ---·-·-~-
0 chaleur 

importo 
331 41 

.. --- f-· .. -·-- ·-· 

·- ·-----

. 



' ··;' 

. "! 

. ; 

~p 

hT 

\ 
,GHtO 

,, 

E volutio h. Thetttti' ue. de 50..M,,1HaA'. 
i> Analyse thermo ponclérele.. · 
~ Ahaly~e tharmi~u• diÇf,rentielle. 

Fir,uro 3 



- 16 -

0 ,,., ... + à "' , . t d' peu~ conct8.tcr qu' cot8 de;c h;ydratos ancJ.onncr.lCn e-

finia ct bic:!1. con!1US , viunncnt sc ulac;;r de nouv-::<:.mx hydrc:tl)S 

qui cons ti tuent d;._;:::., ét.:..11-.;S fur,i tivcs , aans doute , naia dos 

étcp0~ ccrt:inao dons 1'6vol~tion th~r3i0Uv du culfeto do nickel 

hvpt8.hydrnt6 • On con:.:~trLt.::: ai::1si ~U(; le clwlour de déshydrata­

tion fc..i bl0 pour le.. -r:.Jr cr:ü(::rc r~olèculu u st bien -plus forte -pour 

les nutrca nol6culcs d'oGu • 

DE LCŒŒS1Œ-'l Süi'Ivi.,.., 7 H20 
r ~' ---------------

Lo. littérc.turo indi~uü quu lo sulfate de r.1a.C\n8siun houta­

hydrc-,té -peut do~"..~:~.-r n.:J.s::;cnc'- à : so4M~ 6 H20 (I-3) , 2,5 H2.0 

(I) , 2 H20 (1-3) , n2o (I-3) , 0,5 rr2o (I) • S04I.18 6 H20 no­
noclird~u.:.: (I~~-15) ou orthorhonbiquo (7) , 5 H20 triclinique , 

'~ II20 !"'0"'0Cll. ,.; "'U. . ...... ... ... ~~ '-: 

tr o uv c'i ~ TJ ' t · ' ~ d 1 t · d sul · -- _ c.r e;vo.-r:.Jora J.on a tcnpuraturo fixe o so u J.ons c -

f3.t 0 d0 :-1::.~n8ciw.1 ou cl"..o.uff:v~e; do cc aulfato hydrats à tGmpéra-

turo donno 0 • 

IJa cor:rbo c:nro.r:;iatréo purnot de r.;.:lcvcr le:s températures 

corrcsnondant à divers d~~r6s rclativc~cnt stables d'hydrata--·, 
tion : los ré sul tata sont .r::roupés d{i~$~~o tabloeu II , colonno3. 

La courbo th....::ruonondéralc mot on évide:nco l'existence do 

l'hoxuh~rdratu par un :pa.lior tr3s nut 
l' oxistonco du trihydrata 

par une inflexion , du dih;;rdrato pnr lillO ir_·n.c:xion de 1a courbo; 
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lo :-10nohydrc..to se: sir;no.lo très ncttor:1ent p~.r U:l palier gui s' é-

t.J.lo on donnent un corps contonctnt 0, 7 5 n2 0 ; enfin le sulfate 

anhydre stnblc o.ppc.rcit • Lo. d6conposition du sulfate anhydre 
t . t . 

n J.n vrvL.mt quo ve;rs 800° pour donner l'oxyde hî.gO • 

Il fout si,~nc.lvr a.u' au nivoc.u du pontahydrc.to un lé r::wr 

chan~cn~nt dans la vitesse de d~shydratetion intervient co qui 

fc..i t punsvr 8 Un<.: 0Xistonco fu.~i tivo de so/ g$'1 5 H20 • 
. .....> T U 

b) Anal vsc thcr::liou(; différentielle (Figure 3b) 
----~---------·-----------------

ITos résultats sont rassonblés dans le: tnblonu II gui don-

nü on colonnC; 4 1.:.. n.:tttrc du phéYlo~;èno , on colonne 5 ct 6 los 

to::lpÜrp.tur0s d0 dc3but ct du fin d'évolution , on colonne: 7 los 

CDr2ctèrcs do 1~ trn cf t' - c.•nd · or!:1c. J.on • 

Toutes les transfornations sont endothermiques ; la dou­

xièr.1C , qui correspond à un chanp,otwnt de forme allotropique du 

sulf2 tc de !..lU.?,nésiœ:I hoxahydrE.t8 ost réversible • A lu fin do 

la dcuxièno o.nonalio lo produit sar.1blo fondr<..: dans son cau do 

crictnllisation cc qui ontrainc l'oxistonco d'une nouvelle ano­

nalio rovorGible , nais 1 r effet c~lorifiguo est nottencnt ::loin­

dra nu rofroidisso:.wnt ct présente: une forte hystérèso • A la. 

suite de cc:tto transfornation , apparait lo p~ntahydratc qui 

présonto une déco::J.position fortcnont endothermique • Cette dé­

cor.lposition so subdivise;: en trois stad.:;s : entre 108° ct I27 ° , 

so forr:10 lo trihvdrato · ontro 127 e:t I-~9° le dihydrato , entre .. , 
I-"r9° ct I78° L .. :-:1onohydrc.to • I!nfin lo r.10nohydratc sc déshydrat' 
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• 

lui ::.1êno on donnant lo sulf.2to c.nl1ydro ontro 285° ot 362 ° : il 

fW!Jblo a~... proàuiru intornl.dic.irüL1Cnt un hydrate à 0,75 H20 • 

Houa n 1 c.vons cu aucune- difficulté pour obtenir le cl i~~8 

de; diffrc.ction du sulf,:!.to d~J na.;<;néciuD hcpto.hydrc..té car la pro-

:li~rc· r:~vol,J.tl·on 1 ' l', ~, d t d 1.·t V'·r" - "' , u IJusca;:;c a llC:Xc.U•Y ra o so pro u o..J ..., 

l' ~0 
ru • 

L 1 h..:. ptnhydra te; cr ictallinc dans lo systèr.1c orthorhonbiquc 
0 

ct lG CG.lcu.l donnc; los p~nr1ètrcs suivants ; a = II, 869 ~~ :t0,005 
0 0 

b == 11,92'7 ~:-:!: 0 1 005 ; c == 6,2464-:!: 0,005 on bon accord avoc 

les vc:.lcuro trouvées pcr Y.ŒST:CNIDIIm: (13) (a= II,9I Kx 

b 
,, 

== 12,02 Kx c 6, 87 K..;c ) coux do C.'JîDOSO (I7) (a == II, 9,~ == 

b == 12' 03 c == 6,865) ct do B_·'nr-ms ot HUNT:cR (Io) (a == II, 88 1 

b == 12,01 c == 6,86) • 

d) Conclusion ----------
Lo schéna do 1' évolution du sulfate do na.~nésiw~l hopta­

hydr&té püut oc réstrwr dc.ns lo tableau suivant : 

, 
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Trnnsfornationn 

.. ·--, 
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La li tt8r2turo indiCJU0 que lo sulfc.to de .cob:'.l t hcptc.hy-

drnt3 pout donner m~issc.nce: eux hydrc.tos suivc.nts : 

so,Co 
·t 6 H20 (I) (3) 

SO-Cù 
'T 

4 n2o (I) 

SO.:;.Co 2,5 H20 (I) 

SO"' Co 
T 

H20 (I) 

Los hydrates obtenus pox cristallisation do solutions do 

sulfa.tc do cob~l t à tc:·.;p8raturo donnée ou déshydratation de cc 

sulfatu hydr~té sont 1 r hoxc.hydrat.J ( II-I9-20) , le pcntahydrc-

le tétro.hydrotl.! (II), lo trihydratc (21), le dihydrc.tc 

(II) ct lu nonohydratc (10-II-21) • 

La courbe: orrrc.r:istréo nontro 1 r cxistoncc d' intcrnédic.ircs 

stntlos nu- cours d~ l'évolution thormiouo • Les températures . -

correspondant à cc::: zonos d;,; stabilité sont ,r.:::roupéos dans le 

~bloau III colonne: 3 
(~~ 

Un seul paliv:r sc .r:w.nifcs~:f~ celui co:rrcspondan"t au 

nonohyd:ratc • Tou.t~~fois une r:.1odification de la ponte do la 

courbe sc produit pour 1 'hoxnhydrato ct on pout ro!:mr<JUCr une 

nuencntc.tion de ln vito.ssc do déshydratation au niveau du té­

trnhyd;rc.tu • L:;. déco::1posi tian du sulf2to an..lJ.ydro conduit à 



- 21 -

Co3°,.;. gui donncr:::i t CoQ à tonu,]rc.turc nlus élevée • . . 

Ln courbe obtvnl'-0 pvut so réow:1er dans le te.blosu III où 

la colonn(.. /r i:ndiquG ln. no..tur-:.. du rhcjno::lono , les colonnes 5 

ot 6 lus t"'npér:::tm--""s dv d8but 0t de fin d0 trc..nsfornation 1 

1:- colo:1nc 7 lus ca.rc.ctèrus de cott':, évolution • 

Toutes l~s trcnsfornations sont endothoroiqucs .L'hcxa-

hydr.2t..._ ne pr,3s-:;nto pao de tronsfornation allotro;Jiquo • La 

fu.~ ion o.guvus~... appD.rait dè o 1' O.Jlpar i ti on dc 1 'hcxahydratc at 

on p~..:ut conct:.t0r la réva.roibili t6 du phénor.1ènc nu refroidis-

oc.!cnt pa.r un\ ylie d' a:·.1pli tudo très faible • Lo pnssa~o dc 1 'he­

xc.hydr8.t..; nu !.lonoh:rdrntu ubsorbc une; ~ando quantité do chaleur. 

Le sulf~tc do cobalt hoptahydraté cristallise dans le 

syst2no r.1onoclini~u0 • -rms~ENffiiNI: (I3) indique les paranètros 

cristallins suiv~nts 

\1, = IOl;. 0 40' 

d) Conclusion ----------

a = I 5, ~ 5 Kx: 
1 

b = I3 1 08 Kx c = 2 0 1 04KJ 

L'évolution therrJiC1Uü du sulfate de cobalt hoptahydraté 
J 

PL:Ut so résw-.10r dans le tablec.u suivant : 
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----------· -----

L:J. littur.:-.turo (I) (3) ne. si'"':n::tlo cm:ne hydrates ap'IJa-. 

ra.iosé.nt pcœ déchyè.!'o..tction du sulf:Jte do zinc hoptc.hydrc.to 

guo 1 'hvxd!yàrctu 0t le; :·10nohydrc.to o Un certain nonbre d 'hy­

drates ont ét3 trouvés n2r criotcllisation do solutions do . 
sulfate: dt:: zinc à dco tE-r'lp~rotures différe:ntos ou par chauf­

fage.: à t0np8raturo donnée; d'hydrates o CG sont 1 1hoxahydrato 

(22-23) , le: p0ntchyë!rc:tc (2-~) un hydrate à 7/2 H20 (25-26), 

un dihydrntu (27) ct le nonoh~rdrate o 

Houa po'uvons t:rou'J?ur dc..no le tableau IV colonne 3 los 

intcroc!idic.iros roln.tiv--:acnt Gt:::blGs ct los tonpérc.turcs défi-

niss~nt l"ur zone dr ~trb1"l1"t~ - v \Jo;J<..A. '-0 

Doc palivrs corrusnondcnt à 1 'hc::xohyàrctv , au r.wnohy-

dr~to , à un hydr:;.tc à 0,75 n2o ut au sulfate anhydro o La 

courbe nontro ur~ lcJgc.:r chang0::1c.nt do pente nu niveau du pen-

to.hydrato • . ... '( .,~·.~., ·. 
': 'l'"! ·, 

La décoaposition du oulfotc anhydre débute vers 6I0° o 

L'inflexion à 766° corroG'!)Ond à la CO!:rposition 3 ZnO s so3 • 

L'oxyde ZnO uxistc seul à 068° o 

Los tronofornntions , tout0s cndothc.;rr.liqucs pouvant se 
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résu::wr dc.ns le to.blu:::.u IV : c.m colo'!'J.no ,~ lo. nature du :phéno-

n8nc 1 on colormcc 5 at 6 les tu;·.m2raturüs do début ct do fin 
L 

d'~volution 
1 

en colonne 7 leu ccrJctèrcs da cette 6volution • 

I1c dcuxF:o:.lü '!-JiC corrcs;Jond à une trancfornation r~versi­

blo ( 6j~..... 6ot'() • La fusion aç:uoucc sc situe IJ."!}rès ln trans­

for:.wtion c.llotro;:Jicro.c de 1 'h-.:x...,h~rd.rcto : ell0 est suivie de 

la r .... cristollico·t:io:r. du I"-:l1t2.hydro.t,, • Un r0froidissoncnt opéré 

après fusion nouuU:.h.: nontrc ur..u tr~nsforr:w.tion oxothoruiCJUO 

calorific::;uc plus p\..:tit quo cl;lui obs-:;rv8 au chauffa_so • Un0 

absorption tr(:s ?.randc de ch:J.L..:ur uccoopo.("lno lü passaP,o du 

P\.;nte.hydrato av_ r:10nohydrcto • Lu nic correspondant à 1' ap-pari-
\ 

tion de l'hydrate à 0,75 rr2o est très putit • 

c) Etude nux ravons X 
------------~-----

Lo sulfcto do zinc hopt2hydrnt~ ost difficile à oainto­

nir lors do la pr~pa.rction dv 1' 8chantillon 1 le passa.~o do 

1 'h.:.:ptnhydr&tL: ~1. 1 'h0xo.hydrctc sc fnis3.nt à tonpéroturc basse • 

Le:.:: clichus du diffr:wtion obtenue ré sul tcnt do la diffrac­

tior.. d 1 un ::1~la.n~o d 'hcptnhydratv orthorhonbiquc (31) ot d'ho-

xal1ydrato DOl1oclinic,uo • I1..;G 1J2l"'cr:1ètros criste.llins trouvés 
, 

: a= II,85 KX 1 b = I2,09Kx c =6,83Kx dc:ns la li tt8r...:.turc sont 

d) Conclusion 
(13) 

----------
L 1 ~volution thcroiquc du sulfate do zinc hontahydraté 

pout ne résLTicr dc-ns lü t~:bloau suivD.nt : 
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Ln li tt0r::turo si'':1:J.lo que: la sulfate: hc;:ptahydrat8 pout 

do~1ncr ncic:...o.nce: c.ux hyc1.ratc..s à 6 r-r2o (I-3)_, .; H20 (I) H20 

(I-3) , 0,5 H20 (I) • D '~utrcs c.ut'-'urc obtiennent par cris­

t.::.lliGc.tio!1 ou d.3shydrctotion à tvr.mélrc.turc donnée lo tétra-, ~ 

hydre~ tu (32) (;t le ~.:or..ohydrc.to (3)) • 

n) Awll ys v thc..:r::lOnondr)rc.lc 
----~------------------

(F i::.ur e 6a) 

Lus r(cultc.t:~ diffèr.:;nt su::!.va.nt que l'on opère à l'air 

ou en C\t::wo:~hor: inyrtc • nous ;JOUVOl1S n;rou-pcr les ré sul tots 

on 2 t.'lblcct.L"'C r,~ccr;litulo.tif::.; : tc.bloaux V ot V bis , colonne3 

r:J..) Da!lo lo cc.s dL: 1' atuo::>l)hèrc inc;rto Cn2) 1' in tor­
\ 

prét.::tion de:o rém .. ,.l t2tc uct sï:-1-~·ùo puiSCJUO 1' oxydation ost 

cu:n~.Jril::éc • Con!laissant le t;.;:.1vur exacte en oau dos cristnux 

ete: sulfc.tv fcrrvux hv;Jtc.hydrcté , on déterr.üno la forr.1ulo ox­

a.ctc dvo hydrctus corr ... S!"lOndo!lt aux paliers rclov6s sur la 

courbe. vnr·_:;.~istréc..:; • Fous trouvons unv inflexion corrc.;spon­

dc.nt au t~trc.h~rdratc , un pali0r correspondant au nonohydrato. 

Lo GLllf.::to an..~ydro qui TJrcnd nc.issancu à -partir du oonohydrato 
2+ 3+ 

vera 300° oct blnnc • La dos2ro d~s ions SOJ- 1 Fo , Fe 

dan:::; 
'.:: ~ .. r_; ":'. 

cc produit !:10ntr0 r,u' il s r-cl~i t bion de sulfate ferroux; 

luE'. ions fe:rriC1Uos n' oxist2nt pas • Lo sulfate ferreux sc do­

conposo on a.t:-JoG,lh2ro inerte c.u d.::là de 510° • Uno prc.;nièrc 

Porte dv poidG vers 537° corrospond à l'apparition d'un pro-
-- 2+ 3+ 

à.ui t jnuno r:w.:rron : lo doca,<"":o dc,;o ions SO"~ , Fe at Po 
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nnr8 a ni3 e: o:n solution d-: co proc~ui t révèle l'ex is t(;nco d'un 

OGlo.ne0 d 0 (SO .. ~ ) 5Fc 2 ct Fo 203 • Le sulfDto ferroux s' 0st d6-

con~os6 suiv~nt la rS~ction i 

6 so,Fc 
•r 

Loo l't:.cnti t5s r~.-lntivos do p 02 03 ct (so.) 3Fc2 trouv0os sont col­

lur: C'1Ui corrc.:s'l')ond'"'r:t à lo. réaction écri tc ci-dessus • La veria­

tien du no ids obs,:œv6o à 1' ~nnlysü thor:-!o-ponël.éralc '.lü nontro 
, 
8 R~luncnt • A 6~0° il ne r~stc.: quo l'oxyde Fo203 sulfate 

f0rri(~U0 s'étant lui :.1ûno déco··.mooé 
L 

[\ ) A l 1 r.ir 1:.. ..... courbe cr..rG.f,iotréo nontro le r.1Ûno no:.1bro 

d 0 P~licro quu lorsqu'on opèru on at~osph8ro inerte nais l'oxy­

dntion QUi .SC SLlpcrT'OSü à la. doshydrato.tion rc;nd 1 1 intorpr6to.­

tion difficile • :Cn ou référ::nt o.ux tcu'l')éro.turcs rül0vécs on 

nt~waphère; inGrtc , 01'2 peut toutefois conclur0 qu.:; lo pror.üor 

'PC.licr obDcrv3 corros;Jo:nd nu :1or:whydro.to ct le second au sul­

fnto e:nhydre; • 

Lü passa--:v do 1 'hcxch'rdrctu au ::.l0:!.1ohvdr:::to so f&i t avec 
~· •. 

Uno p-:.:œtc do -poids tr2s "P'-'U inf:5ricurc à colle cuu 1 1 on devrait 

:ror:.1cleu0nt obsorvur : à C'..Jtto tur.rnératm.:·c 1' o.X3'dé:ti<.n ne sc na­

nifosto que lé.~èren-.;nt • Le no.ssa~u du n:~noh~rdrato au Sl.J.lfsto 

O.:n.b.yclro su fcit au contrcir·J avec une norte; è.o :'Oids bion in-

f Srio ur-.; à colle oui corros:Jonèrs i t à la porto d'une :·1oléculc 

d'unu : l'oxydation dovi~nt nlrs é~cr~i~uo at l'su~~cntation 

do "!Jo ;ds · · - ..... o.u~ on r6sul tu co:T')C118;.; pcrti~llonunt la porto de -poids 
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ca.tls::),_\ :!}:::r le. dÔ:Jhydro_tc..tion • ~',_ cnu:Jc dos off..:ts d'oxydation 

l~c p~li~rs obs~rv~c cont i~cli~~c • 

J~n duco:.lpositio:"'.. du pl~ocluit c..r:hydrc. pc..r contre s'effectue 

avc..c u.no pi....rt"" d1, poids pluu r1J>:.ndc ·::uc cc_llo cn:i r8sul to do la 

dcSco::lTJOsitio:!:'l du :::mlfot..:.; ferreux • l~oLw nvons suivi '!JCr dosa~cs 

le_ con-position d~.;s 6cha.ntillons : lo produit anhydre 1 jaune: 

tlc.rron r(.;nf....:r:1e: du CHlfstv fcrre;u..>c , du sulf&>to forricmc ot du 

üvr·,-,u; d n 0 "-'" --OX T 0 .. ,-,2 '7 • 
• ,; .J.. ~ ) , 

il y c.. uu ox;ydntion du culf8to ferreux a-

v~~t d6shy~rntction totalo suivo~t la r6action 

LG rr- t ~p~or dos poids do 

tc 8quation d~ ~:notion 

A p::.:rtiJ:o d 1 un..:.; ccrto.inc tc:1pératuro , lo sulfE.to ferroux 

cc d" . b uconnocu on sulfctu furriru~ ct susçuioxydo do for qu1 su -

c ictcnt s c;uls à 53'1 ° . Dè ~ co tt v tc.:n:r(;rc:turG co~nonco la dôcon­

:Pocition du culf-:t0 f:rriCJUC 

Los tr&nsfor~etions obccrvCcc 
1 

quo l'analysa soit faite 

dc.no 1' · · S 1 :tir ou dt:mG l'azote 
1 

cont tout co cndothcrrn.tJUOS • ou o 

la fu~l·on t , 'bl . toutcfol.·~ ~_uc le .;) ac::uoucc cs r<;vc-rsl c ; rona.rCJuons · ~ -

!Jic observé au coure du rc.:îroidisso::1ont ost boo.ucoup :.toins 

~8r~d eue: C~Jlui obo(.;rv6 pcnd.::nt l." chauffa~o ct qu'il présente 

i 
i t 

li 
! 

1 
' ~ 
~ ; 
: ~ 



- 29 -

une forte hystorèoo • 

Loo colonnes ·~ , 5 , 6 ot 7 dca to.blcnux V ct V bis in­

di~uo~t los c=r=ct~riotiauoo des tr2nsforontions • • 

Ln pronièro nno:·mlic corroc;Jond à l'a:ppEITition do 1 1hcxa­

hyc.1re.to 0 t à la. fus i0!1 D.(]Ucuco puis ay>pa.raît le tétrnhydrato • 

La troisiè~c pic corros~ond nu pnssn~o du t~trchydratc au cono-

hydrate Lo dcrni~r pic c~fin corrosnond à la. for~etion du sol 

o.nhydro 

c) Etud0 nux ra.vons X 
------------~-----

Lo snlfc.to forrvux hc-ptnhydrnt8 cristallise dans le sys-

t81:1o l~,onocliniqho (3·+) ut ~,·1'ESTEITTI[{ IIŒ ( 13) indique los 

Parm..1~trcs r.uivcnts : n = 15,3·~ K..;c , b = I2,98 Kx c = 20,02 Kx; 

~ == IO:;- 0 15' :J.QÜ.i düG ncsuros plue racontes (35) donnent : 
0 0 0 

e.o== 15,33 .1.~ 1 b
0 

= 6, 50~.._ c
0 

= II, 01 ~ ~= II8°I2 1 

d) Concluoion ----------
L'évolution thcroi~uc du oulfoto ferroux hoptchydraté .. 

Pout sc r6su:.1c.r dans les to.blüCUX suivants : 

1 
1 

1: 

1 

: 1 

~
~ 
1 
. 

. 



- 30 -
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---------4. ··-·-----
Nous n' nvons p.::s trot:.vG d' (;tude thcrnopond~rolo 

dr:: nt ln n6tr'"' • Dcc os cc.ic d~ cr icto..ll is:-, ti on à tu:·:p()raturc 

vuri.::blo ou do dushydrc.to..tion à tc.1p~roturo donnJo do cortcins 

hydra. tes nvr.:ic!lt fcü t concltJ.r'"' o. 1' e;xictcnco du -pontnhyè.rnto 

(20-36-37) ,du tétrahydrct\.) (32·-39--~0) ,du dihydrc.to (II-~I-

(<· 5) • 

IIOPIB.:~· ct \7AIJJillCOV ( ~3) avnivnt indiguô à quelle tonpé-

r~_tt.l.rC: le -pcnto.h~rëJ.ratc , le dih;ydr2tc ct le ::onohyèro.tv co:1-

oonçaicnt à sa ~~chydrntcr • 

CHIIiAl~A L:~ SEia (3) n2 aig,1a1ent a,p_ cou.ro de leu.r ana-

lyse t}~.:;rmir D.c diff?.r~-;-~ti~llc de 1 'hoptnhydrc.tc aue lo :::ono-. 

hydra.to • 

LR courb~:;; onre~istrée ruvèle la donaino d'existence du 

conohydrato , seul hydrate statle .Loc zones do stobilitô ro­

lvv00s sur le. courb0 obtenue sont ir..c~iouôoo dens lE; t2.bloau 
. :~·~ ~~·';: , . 

VI 3' .. ;... """" , cne colonne • ~:: . .r~ 

encore 
On peut rcnD.rCJUOr m1o nu.~me;nto.tion d;.; lr'~. vitesse do 

dôchydrnta.tioY.l. o.u nivt..r~u du -pont~.hydrato • 

La duco:--1;îosi tian du sulfat\J c.nhydro aboutit à r:n3o/;- • 



- 33 -

• 

Les transforYYl.at:i.onn cont ondothcr!:dcmoo , irr::vorsiblos 

ct d'a:.upl.itudo vc..,..irbJ.o • Lr-~ ·' t,...'"'n'"'forrlat"'on ost fD.i-.... - _ "· r-c:·~~::;rc . u. ..., .. · ..... 

ble , le. douxièr..w plue i:ll-port:nto , le. troisiè":w :·:dl on jou 

uno f,randc ~uc.ntit~ do chnluur • 

Sur duc criotetux c~pc.r-.:o vera -10° do la. solution ct 

contJncnt d~ l'ecu intvrcristcllino ~ous avons trouvé uno 

trQnsfornc.tion à tv::1'!J·~ra.tur 0 0:1bio.nto , do tr8s faible a:Tpli­

tudü .Cotto anor.:alio dioparci t loro-:·uo J.0s criotc,ux ont éto 
\ 

El.::lcnuo à 7 H20 pcr :1cinticn en T)r~al;nco do sulf2tu c.nhydro • 

Le t2.bloc.u VI r~ou:·.1o un colon~~.; :;. la. nature du phunonèno, 

on colonne co 5 ''t 6 1 t " t n d- do but ct fin d' 6volu-.oJ \,; os c.:T!'Lr.: ur~,;.., J 

tion 1 , on co onnco 7 los c:J.r.:-ctèr.;;s d..:: 1::. tr~:msfor:--12..tion • 

c) Conclusion ----------
Loo r~oult~to obtJnus en co ~ui concerne l'évolution 

thcrni~uo de so~~Mn 7 H20 pC'L1_Vi..,nt oc r(~cunor d:-.nz lo trbloau 

, 

. ~ 

i 

1 
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TABLEAU VI 
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~ J tiru0 1 
.._____, --------.---.~-·--·--·----------.-------- ....... -..... 
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~---- ··-- -· . -·- .. -~-·· 

Houe l'o.vons nr:::'l')arü à ncœtir d...: l'acétcto chro::.1ou.x on 

dÜ"!Jlcç:.nt 1' ac id v c.c..Jtiru'"' "9Cr ~O)i2 sous courc:.nt do .. ~az cnr­

bonin,ul) • Il fo.ut s0chcr nc:.rfc i tv:·:.:...r:t 1--o crist:-:ux sinon leur 

oxydŒtion cet inot~ntnn60 .Cu o6chc~c sc fcit à l'alcool 

::~e--do d.:--na cc..;s candi tians nouo ovons constc.t..J n.:œ annlyoo thor-

mo~ond:r2lo auu l'alcool d~8hydrat~it parti0lla~ont loo cri8-

tc.u.."'\ 

Etudo thor'l')ond~relo 
----------------~--

Le ooial hydro..tc ct::blo ost le; :J:onohydrctc • Voici los 

r:~c;ul t.::-t;:. d.:... ~' ~volution r0lc.:v~c à -pc.rtir à.0 la. colJ..rbo cnro-

o-i. ''t " ......... r_;o : 

....... ~-. ._ ....... -·----------
--~~~~~:~~-:~=~=~~-----Jl------=-~~~--------- --~~~~: _____ _ 

Zonu do st:bili tû 1 II9-200 ) 262 
, ... ._ •. ---- -- .. . ---·- . .t. ,., ___ . ··- ·-- .. -· --- ..... -·· ""-'- .... - .. - ~ 

ITouo n0 pouvons contr6lur l'oxyd:tion c.u cours do la 

dÜ8l1ydrctction .D 0v 2 nt li.Jo difficul tus d0 mc.intcnir à 1' air 

los crictoux do oulf:-t0 chrorncux sans loo dushydrEltor par sé-

cha.>:o ct les rioguos d' ox~rdatiol'l durant le chauff.:J.r"'!e , nous no 

Dot,_vona quo nlacor loo r~oul tecto obt~::.us do.no la série: '"l~""~":f'Y'~-.... '-'-·. :· ......... 

si .... nno O:::'no donner de r;.~oul tete p:!:'~cio on co nui concer:1o la 

à.GchydrntD.tion ..:~.u sulfate chro;~oux • '!'_)r our o '-' 
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4 • CONCLUSIONS GENERALE:::i 

------------------------
.. \.près avoir étudié 1' évolution thGrl:liquc de chaque sul­

fe. tc hoptchydraté , il ost intéroscont do compo.ror les c~rac­

téricti9uo~ dos difféJ:.·cntc hydr~tos , en -particulier lGs éta­

p._,o d0 1::. dé::ùydr:-.ta.tion ut les tcmpératuros auxquelles elles 

D.pY-Jo.ra.issont • 

C .... ttv comnnra.ison nécessite le cl-.:.oix d 1 uno vc:.riablo -
' 

Co~~ont donc caract8riscr l'ion méta.lliquo lié au ,~oupo sul-

fo.t-:.' ? D~.. u..-..:: po0cibili tés O.'J})D.rc.issont pour établir uno clns­

Sif'icc.tion d0s io:.Js : on pc.ut pcn~'Jc;r choisir leur rayon ioni-

quu ou li... ur nUféro c.to:niquc • Envisageons le cc.s d'une clas­

Oific-:tion b-::~s80 sur 1 ... ; numéro c.tom:i.qu'-' : nous trouvons p:J.rmi 

lac iono m6tclliqu0s des num6ros atomi~ucs échelonnée entra 

12 ct 30 , l(; p~crn.i...r correspondant c.u m::::.~nésium , le second 

o.u zinc cnc~d:ï."C.nt une sérh' d'ions dont los numéros ~ont corn-

Pris cntro 24 ct 28 • Lo rnc.~n~sium ct la zinc font donc fi-

gUrc.; un nou 'IJ~.rticuldèr0 ct s~ trouv.:;nt on merr;o du r~roupo 

compact do:.: r::t3tcux do tr2nsi tian forné pcr le cr..ro!'!lo , le 

nan~an~co ,le fer , le cobalt at le nickel • 

, 
J~usoi 'IJe;ut-on p-.:nsor eue lo rcyon ionio,uo conviendrait 

'P\.)Ut-Str..; r.lieux .Los v2lcurs dvs rayons ioniques ont été 

dét0rnlinés ox~ér ü1vnto.le:n0nt par GOLDST.UTH ( 4 6) ct calculés 

SUr l2 boce: d(, 1~ nécc.:niC]UC quantique por P~~DLING ( 47) • 

Elles diffèrent qucl~uv ~ou mais vo.riont dcns le môme sons : 



--. ··-- _ _,_ __ --~-. ·-r-- ·---:------·--···- ·-------

---=~~=-o---1-}~~~=-~--~~~=- --~~~=- --~~~=- __ ::~=j---~~~:-
. Paulin?, -'f 1 0,651 0,69 0,72 0,7lr 0,75 0,80_ 

[ Go~d:;t:t0~78~-~,-;8- O, 22 O, 83 -~,~3 ~~9--I--t 

Il cet o.rbitrciru d'adopter ici l't'..no ou l'cutrc de ces 

o6riuc d~.; vo.lcurs , J.e; r.2yon io'~.:Lc_:uo d.:.p€.nd3nt do ro-;broux fnc-

tr..:urs : lü nor1~bro de ooléculcs d'cau gui entourent 1' ion né-

talliquo doit i~"..fJ.ue:r2ccr ces dint,noionc T):J.."'OtJrcs • On peut tou-

tcfoic p0nscr 0~c loc d~~~~~cions rclativoc dos diff~rontc ions 
\ 

sont cons.:..:::.:véoa d:'nc un :::.~e::.1o ~tnt d'hydrc..t.::-,t:ion r.uo ionc • 

Noua cvonc ado~t0 unu clnccification basée sur loc vn-

uvonc dr~sco ainci un tablc~u dcc différ~.;nta hy~r~tcs ~ui ap-

'9ar.'nisscnt lora de; l'évolution th.:...rniquu do chD..quc sulf2tc on 

not,J.J.1t sur co to..ble;o.u VII lee tvr.rp6rntur"s du dushydrnta.tion 

co:::l!:lcnçanto , Co tnblcc.u fei t c,pt~arnitrc un cortnin nonbro do 

Particularités int0rosoc.ntc:::: : 
, 

ro) On conctcte; tout d'c.bord \;UO hor:·.lis 1 1étD.t huptah:y-

dra té ct 1 'é t1 t anhydre d.:;u.v.: ét~ts ' tous los sul-' 
co:.r.:uns a 

futes 
' il y a dvux autrüs ote ta çui existent aussi dc..ns tous 

lcs Céls à sovoir l'Stc.t h~Jx:::..hyè.rat:J ct l'stc.t nonohydrcté • 
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TADLI;.A.ï:~ VII 

-· ~- -----·· --·-···---- --- --·-··--. ----·~ -. -·----···- ~-- ·1-~- ·-. -· 

X LI '·'~2+ 1 TTi2+ . Co2+ i Zn2+Ji I'c2+ ITn2+ Or2+ j 

~~~::-~~:~:~~~~~~~~~~~~r~~~-~- --~~;~J~~;~ 1 -:~;~- :~~:- ------

, t ' 1 

l 73,5 72 75 
1 ~c 1' hoxo.h~rc1rntc 1 7 I 6J 28 70 

· · :-::::~~::::::--r::~:r----- 92 
1 

--------------\-- -----t------r------
1 ' u t.:.!trnh;rdr~·.tc II1 II2 

1 ~ ----------------- -----~---~--
il 
H 
fX-1 u trihyd.r.::tc 

1 ..... 
E~ 

CJ -----------------

1 

I27 j ' 

-----r------~------

75 

197 

------~-----
IIO 

------ ----- ------

~-~:~::::: ______ f_~·~~-~-:~:J_::~-- ----- ------
q U L:orwhydrc.to ?05 I69 I2 5 II? II3 II9 
~ 304 l 327 298 258 213 200 

~ :-:::::::-::~::: -:,~;r:::-- 3, 8 2 93 300 , :::-- ~~::--
~ ----------------- -~~~~-~~~--~-~~~-- ~=~-~-~:~_JL:~~-- ------

1 1 1 
o l'oxyde !>IIOO!>E:06 )822 1)868 1)6.'r0 1)39/r 

1 1 i ; l 

""--~:----·- -- ·-·---1.~....._._ ~----·- -'·-··-·--~---·-~---. ...:._. __ _; ____ _ 
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Ç&nto pc..r~ '.ct de tirer d.;:;o conclL:oiono int-Jrcoscntvs ct de tracer 

t:m~..: courbv dc. C~...;c t.:::~1p~rc.tur0c en fonction du rc.yon ionique .On 

conotcte: 

c.) Que 1 1 h"'x:-::hyclrct0 a.npo.rc.1t à un~.- tc:·.:,érc.ture scnciblc-

ncnt conutc::!'ltc . 

b) (}uc lv tc§trcll:;rdrc..te C!Ui n'existe ~uc loroc~u~ lo ro.:yon 

ionique e:st D.c.:>cz fo..itlc (Fi , Co , Fo) nppo.rcît à une.: to!"Jp8ra­

tur:.: C]Ui o-.;:~(blc.. ducroîtr0 quo.nd croît le royon ionique (Fig 8n) 

c) IJ0 dihydr:J.to QUi n' cxü:>to quü pour les plus petits 

rayono ioniguuo (I.·T~ , J.Ti , Co) o.-p,::.rc.ît à une t0:.:p8raturo gui 

d6cro1t qunnd cro1t l0 ro.yon ioni~uo • 

d) Lo uonohydr:::.t.:.; ce; for:~:c à une tonpérc.turc gui décroît 

guo.nd cro1t le rc.yon ionique (Fi~. 8b) 

o) La. désh~rdratc.tion du ~·.:onohydrc.tc suit la !JÔ~Jo loi avec 

coponde:.nt des anon.::lioo }JOur l0 nn.C1,n0siœ:l (.;t lo zinc (Fig.8c). 

f) Le oulfo.to o.nh~rdrc O.]J"IJCX~.ît à une tor.1pératuro d' auto.nt 

plus be ooc.. QUC lv rc;yon ionic:uc ost -~:>luo .c:rc:nd (Fig. 9 ) avec 

los ~a~os oxc"'~tions du ot du zinc . 

g) Los courb()s d·-' v~.r ic.tion dos te::1p6r.2turos de déshydra-
-

tation on fonction du rcyon ionique sü~arunt loo sulfntus de la 

"~ . ~ ~ d verl.C: DD.---:nosJ.unnL: on CUX 70UpCC : cului d.:.;s ::Ic§to.ux de: tre.nsi-

tion , très ho::Io~èn~...; gue l'on consid2ru los rc.yons ioniques ou 

los nm.1é.ros .:.to::üc•w.;s, ot cului du ma:~nésium ot du zinc • 
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Lo oulf~~o d~ zinc o'ucartc a.occz p0u dos oulfatoo d? 

le. Surio '!)r,jc~dcnto JH<'\iS le sulfst.s d~ f\13.C:nGGÜEl S'en uco..rto 

beaucoup loru~u'il 0ot p~u hyeratu • Cc com~ortG~0nt exception­

nol peut lltrc li6 e.u nwn~ro a.tomiC'UO tr~J petit du mn":néoiun 

c' oct à dire a.u nombre rcrJtrf";int d' 8lectrono qu'il poosèdc • 

Les culfatco hydratjE ü·tudiés suiv~nt donc uno loi con-

~lA:mo qu~nd v~:-ci~ le ra:.'on io:niouc : lco liaisono sc.;mbl;:,;nt d'cu-

tcnt pluo otablbs que la rayon ioni~uc ost p1uo petit • 

2 °) L' c.:no.lysG th~rmiqu-.; diff0r8:nt i&lle n~G..s··>parnct do 

faire duo r~Il'.c.rqu.~:::; eLU' l~::o qu~nti t~s do chol..:ur qu' cxi~ant 

les trnnofor:1:stionc dcc sulfatëG hq~tnhyè.ratés .Lü po.ssc .. rtc de 
\ 

1 1 hcptohy~rate à 1 1hüxahydrnto met· en jou une.; quontit~ do cha-

luur restr~int~ , si on la conrp3rc à colle: dévolonp6e lors du 

dépQrt d'un~:; molécule d'l;'au -pour los c.utrcs hydrates • Par con­

tre la transformation dè l'hcx2.hydrat8 en monohydra.to üXi,~o 

Po.r œol6culb d'r:;~u pürdu8 un2 très forte c::unntito do cholour. 

Il cppnrn~t nottcm~nt que l6s sc,t ~olGculao d'onu no sont pas 

du nC:Jo typü T.lUisr;uv lvur oli:rüna.tion du cristc.l n' exit.:c pas 

le~ mê:nc absorption de cha.léur : c:;llcs ro nt plus· ou r10ins for-
1 

tcr:;.;nt li.5cÊJ dn::.1:.; 1(,; ros;.;o.u • Co:·Jmcnt !)OUt-on onvioE1,'3Cr la 

PC!>t i t ion de cL. u :noléculoo d' ëé..U donc 1 'édifie:.: cr ioto.llin ? 
('-, ... ~. , 0 ..L.JI. !:10lc;culcD d' c.;au entourent 1' ion ::JGtc.lliquo on un ,ry'OU'!)o 

octaèdr ic:m.:.: • Une :.1olûculo d' c;o.u cet liée aux oxy'=!ènco du 
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: BEEVEr:s ct SCIH7.r2TZ (~'r7) ont rcpréscnt6 la structure do 

SO,~Ei 7 n2o (Fi~urco I01lld 12) • llo distine,ucnt deux ty;1oc do 

!:Jol6culcs d'onu pc.rnti lee 6 ::::ol~culos r~rou~6cs nu tour do 1' ion 

nick0l : 

- cc:lle::~ du pr-::.nücr type A ont 3 liaisons dans le ~JCJLlc plan, 

une d:.ns le .~oupe :;ï (H20) 6 et 2 hors de ce p;roupe • 

- ccll0o du typ0 B ont 4 licison~ dont 3 dnns lo ~oupo 
r • •. 

Ln 7èmc rnol{cul~ t:ct liée à une no lé cule d' co.u du typo _.\., 

à 2 :.11olGculco du ty-re I3 et à un oxyr,~no du .~ou ne (SO..;.) .Dans 

le. structure donnée par BE:CD~S Gt SCIJi."!~iliTZ lee :::1olocule:s (6) 

ot (9) ne sont \ li:~t.o au nickel gue pnr une linicon I/5 éloc-

trostati~u~ ; (6) e::~t li~e au nick~l ~ 1~ molucule (II) , ~ 

2 oxy~ènos de SO· 
~~ 'ï ( 9) au nick~l , ~ un oxy~È:na de; SO.r , ~ 

un0 oollcul& du type A ~::t à le molécule (II) • Les oolécules 

(7) ct (S) ont une liaison dc.ns Ni(H20) 6 ct 2 liaisons avec dos 

oxy~èncs d0 deux .r:rour>eo SO..;. • IJa n:olécule; ( 5) ost liuo au nic­

kel ot à deux oxy.::ènec du :-.:€m€ .'"?:'OUpe so.~ ct ln :no lé cule ( IO) 

au nickel et à doux oxy,,.~ènes de d~ux n2o différents • Les molé­

cules (7) ,(3) ,(5) ct (IO) sont li~es nu nickel pcx une liai-

son 2/5 él~ctrostnti~uc • 

Nous c.dont(.)rons lt:i schéma Dropooé por B:CEVEl~S ct SCHW.tlliTZ 

pour discuter nos résultats • On u;:ut n.;.nser que la molüculo 
,L .1.. • ,. 

(II) singulière , oc:rait Üliminée pour forncr 1 t hoxchydrc.to • 
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L0c nol6culec (6) &t (9) , ~oins li~es nu nickel guo les ~utr0s 
a.pparo.it 

le s~rci~nt cnouit0 a.u oo~cnt o~ 1~ t~trchydrete , L0s Dolécu-

les (7) et (ô) jou-=nt de::; rôlco s~~':létrictueu &t l~ur élimina.tion 

simultnnéo corrbopondrait à la formation du dihy1r&t~ • Ld oo­

l§cule (5) dont les liaisons Gtrublent tr~s fortbS resterait la 

dc::r.nière , 

hydratuG pairs • Il O€mble que cette ctabilitf des hydrates 

dt:s !Eolécules d' e?.u autour de 1 1 ion ~n6tallique coordinc.tcur ; 

le:.J édific<=s octc.~drique~ , t~tre..èdriques ou carrüs et ln dis­

po.:;i tian lin~a\rE:: ~tEint -plus etable que leG for::.1cs gui corrcs­

~ondent ~la pr;Genc~ de 5 ou 3 ~ol~culos d'eEU • Lo sch6nn de 

BEEVEI~S ct sc:rw ... :nTZ r\j::1d co:·_:Dte de:: ce fni t puis gue nous trouvon 

dt:ux ,"',,'oupes de deux rnolucules H20 à liaison identiQue 

4°) Soul ,p::r:ui toutos leo formes rcncontr~es , l'hoxa-

hydrat-:; pruscntc un~ transfor:t:ation allotroTJique r~versible qui 

le fc.it pass(jr d'unë forme cristalline à une nutre • 

5°) Il surait n6c0ssuirë ,nu teroe de cette étudc,d'y np-

porter d~s co~pl6m0nts ralatifs au co.ractèrc _ oa~né-

tique d6S différents hydrates ,Il faudrait DOur cola pouvoir 

prc~parër facilel~Emt un hydrate pur corrcspondDnt à uno qucmtité 

d'enu d6tur:uinée • C'est là un problè:nc très délicat quo do 

Préparer , pa.r oxc:r.pJ.E::l -, un h;ydratc '9ur à tr ou à 2 H20 oaifl 



- ~'r3 -

cotte -propcrction cot aboo1um;::nt noccssniro si 1' on v.e ut , pEU' 

dJG :·Jo sur co !:lD.'"":n~tiauos , contr61~,;r 1vs structures quo 1' on 

attribue; aux Üdificcs d'"'s r.ïo1~culüs d' o~.u o.utour do 1' ion coor­

d ino. tour • 

\ 
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:CTUil:C D:S0 SOL1JTIOIIS SOLID:CS OBTJ~NTJCS } .. P.!J~Tin D:SS SULF .. ;.T:SS 

Trèo l)üU d' Gtuc1c::: ont nort0 sur les solutions solides en-... . 

trc su.lfe.tc.;;:; hc:_1tc~h~'clrot:Js do ln s~rio rJer1.n~sie;nno. KLL\TZO (49: 

ct ET/GD (9) avcicnt oi:-:tnnlé l'existence de cristaux nixtos 

de sulf2tcs de ~icksl et ne. ...... néoiLUl: d'uno pert , do nickel ct 

zinc d'autru pat . De:J cristoux nixtcs de: sulfates do naneanàsc 

ct f::r (50) , uc.ncenècc ct zinc (51-52-53) ' , Dan~unesc ct na-

?,nÜsiun (51-5·~-55) avDL:nt éti ?1r6par~s ér~::lor.10nt • Nous n'avons 

copo~dcnt p~s trouv~ de trnvoux conc0rn~nt l'évolution thorr1iquo 

de ces crist~ux nixte:c • 

Etant donnée la proxirr.ité des rayons ioLiquos dos nétaux , 

il 6 te i t lor.;ique à e 1J0noe;r qu'il existcrE:.i t dos solutions soli-
.-

des totales entre oulfates ou tout eu ~oins dos mlutions soli-

dos éte;ndues • 

Nouo avons pr:Jpnr8 cos solutions solides pcr criste.llj.sa­

tion de solutions o.quouoc~s . Coo cr icto.ux ont étj 8tudiés pnr les 
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tc:chniC]ucs cxposéos~nu chapitre prènior • Il n 1 :it:.it pns pos­

sible d'étudier cha~ue bin2ire que pouvaient constituer les 

sulfet0::s r!T>OU"ll~s deux Èt deux • Deux considurc.tions ont détcr-',.... . 
ninü notrE:: choix des oulfntos h0ptch;ydro.tus pour l'essai do 

oise on oo lut ion solido : ln :::tructuro crictallino ot la valeur 

dos ra:rons ionigu~..;s . lTous avon::: choisi le· sulfntc.. do nickel 
i 
1 
1 
1 

ot le sulfate do D2~nusiur_J. qui , hc')ltcllydrat8o , cristallis-::nt i 
' , 1 touG. deux dc:ns lo cyste:uc orthorho:nbiquc ct prosentcnt d<.::s j 

0 . 2 0 2 
rayons ioniQues voisins (0, 69 : .. pour Hi + ct 0, 65 J~ pour M.e +) · 

1 

.. 

nous avons voulu octtro on 6vidcncc le r6lo du rayon ioni~uo 
.J 1 

1 

on:étudinnt les solutions solides du sulfectc do zinc ct du sul; 
1 

fato ds m8:~n:.siun à 7 n2o , orthorhombiques : les royans ioni-1 
0 2+ 0 

ç:des diffèrent sGnsibl~;e~nt (0, 65 .1.~ pour Mg ct 0, 7!1- ~l. pour 
2+ 

Zn. ) • Enfin un troisièr_~c ens o. été cxn:::ino : co sont les so-i 
• 1 lutions solides à bcsc do sulfetcs de cob~lt ct de fer crJ.s-. 

t~llis2nt dcns le syst~me monocliniauc • 

A) SOLUTJ.OIIS SOI1IDE~ DI: :JYSTEj>Œ OP.r:LEŒI-IOLŒIQUE 
------·-----·---------·- -----·----

1 
i 

1 

i 
1 

1 ,. 

1 
1.- L::ZS TIA.YOHS IOFlQUS::. SOET IDEHTIQUBS : C-~S DES SOLUTIONS ·------ ---~---·----------

SOLIDBC DU TYPE SOAlli M"I 7 H20 .,. x. "' -x 
·~---- ---------- -----

L IJCXtir dos sulfntos do nickel ct do oa.~n8siun 
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ho~tQhydrutés nouo conotituono trois solutions qui contiennent 

ecnoiblunont 33 , 50 ut 66 % en r_:oléculoo do SO.~Ni • Pnr évaro-

ration trss lente , à froid ct our ncidc oulfuri0uo sc fornont 

dua criotc.ux , loo ~rcnh.rs qui C."J"lp2.rc.issont sont süporas dus 

oauz-:18r cs , séch,:s stAr pa::::ücr fil tro puis abandonnés à 1' air. 

La couposition p0nd6ralc exacte dco phases obtonuos ost détcr-

:~lin~ 0 nu.r nno.l ''ù o • 
J,. " 

.---------
Solutions solides 

Elu:Jents docüs 
---~--------------;---------1--;----------

---
so4 35,8 36,5 37, ·1-

Hi2 + 
\ 

15' 7 11,2 8,3 

Mr/+ 2,5 4,6 6 

l 
Ho us pouvons attribuer ' a eco phusos los for:-Julos suivantes 

A SOttH~O 2 8 Hio 72 7 n2o (x = o, 72) 
' 1 

B -./ï Hi 7 H20 (x 0,5 ) so4lJeo' 5 0,5 = 
c so,~Heo 64 Ni o 36 7 H20 (x = 0,36) , , 

' Hous avons vürifié quo los cristaux issus d'une solution 

. t d IT • 2 + 't I ~ 2 + t "' . t . 1 1 t . i n::uc c o n. c il!!, on !J.o:o.c co:.l"!)OS~ 1on quo a so u 1on qu 

leur a donné nnissar.co • Ln conposition do cos cristaux no varie 

d' nillours pas , co::1r1c le nontront lus dosn.,~os , lorsqu'on 
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1 

l offectue deux criot.J.lli::;a-tiono consucutives à pa.rtir d'uno nô-

:l!e soluti::m • 

• 

L~s c1ich~s do diffraction X des solutions solides A 

(::-:: = 0,72) ct c· (x= 0,::>6) ont 0t6 cxucutos en ra;yonnœ:J.cnt no-
, . \ 

nocbro!·Jntico cur lnLlC cou:rbc " = K o< du fur avoè étalon du 

Cl;·Tn • Les clj_ch~s d(;s ~hasE::s A ct C mqîi.trent un d0placonont 
• .;i. ·.1 

pro~essif d&c ra.ics c~:.ra.ct6riotiqL:es de OO,)H 7 H20 vers cE::l-

lE;s de_SOt)'!le 7 r:2o (Fi?ura 13) .Le œaintit3n du ty'Pc cristallin 

la. vat:ic-.tion pro""',re:scive des paramètrec indiCJuent que J.es flul-

fate~ aont bien en colution colide • 

Le ta.bleem. ouivant et ln firure 14 donnent la mi to dos 
\ 

0 

po.ro:.1ètres cristallins cl~tGr:ninbs à + 0,005 ! .. . 

r- _ .. _. ___ ··---------··"·- ···----------
! 

Pcrar.lètrCJc SO.)~i 7 :C-120 tA : x=0 172 c : ><.=0' 36 
,.. .[ 

7 H20 ù04L g 

---------- -------------1·----------
a II,75 II,769 

b 12,05 12,018 

------------ -----------
11,803 II,869 

I2 1 OOtr II,987 

c 6,76 6, 778 6, 305 6, 846 

------~------· ...... ·-·---- .. 

Pour établir que noue avons bién obtenu une solution 
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co1r:më le 1rontrcnt l~:;o clich~s de diffraction X dos produits de 

d~co~.1po::dtion • On pout re:-.tqrqucr <iUe la !)roximi té dea rayono 

ioni~uec per~et l'exictence d'un~ oolution oolido dec oulfatos 

cnhydre::;; • 

Tout~a leo tr~nofor~ntionc sont endothermi9ues .L0 ta­

blca.u VIII b per~et de con:po.r0r l6G -propriét6s dus solutions 

solid0s • 
T .. ~BL:S~~U VIII b 

!, 

1 

'l 
r: ------------ ... -- ··-------------...-r~--

. Î V.l' .. L:~U.~S D:C x !v:_. :; 
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--- ---·--~ :1 
:i 
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--~-=-ï--;--;-:-ü~7~---;-:-ë~5-r-;-:-ë~3Er1 -;-:ï;-- :1 

\ , j' ·i 
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D~no leo solutions solides on voit succossivo~1ent lo nas-

on~e de l' he~t3.hydr&te à l 'hexa.hyël.r.e.tc:- , la transfor:Jo.tion allo-

tropiCJUt; de ci2-t ht:xahydrato:: mainG nette que d8!1S lg ens des sul­

fatee de- nickèl et de ~1e.r~néciœn , 1~ trancfor:ïlotion do 1 'ho~ahy-

drate en dihydrate "'Ul'q 1,.· ,...,..,c·ro.-..-,e 1 :_J - - ,_..,ç_,.,.j VC......., ' au :·ùonohydra·~e et enfin au 
' 

intc.:r:.:édio.ira du t8trahydrJte , caractéris-· 

ti~Uè de SO,_~~H, 'ceux. du pcntah~rdratc et du trihydrate ap1JilrUS 

-pour la ds:Jhydratatior. de SO .. ;).i:p, 7 I-I20 oo r.t in<:xistc.nts dans lo 

cas d~s solutio~o solides 

Loo rnyono X ct les analyses ther~i9ues nontrent qu'il 

existe u:1.:: série continue d~ solutio:r:.Ei solidos de substitution 

ontr-v lc:s snlf .~tes h~l)tahydra tés de nick;:;l e-t de r.u: ~nés iur:.1 • 

I) C~o colut i'onc ooliè..;,s so~.1t d2 structure; orthorhonbiauo 

comme l.::_s oulf .:ttec si~Eyll~o :les pnramètr(:;S crist.::.llins suivent 

la loi d0 Vér,ard • 

:] 
' 

li 
1· ,, 
r 
l 

2) L•étudG de 1'8volution thcrlt:ique montre que l"'urs p:roprié-
1

1 

tuu VCJ.'"'i8nt avt.c continuité .LGs courb:.:;u· dç varic-.tion des tcn-

poratureo de déoh;ydratntion ou de décoGposi tien en fonction do 

x , t~netll'"' <::"TI nickol , conduio~nt &ux conclusions suivantes : 

3) La déCOll:po~3i tion du sulfate: nixte anhydre se foi t à tc:lpé­

rc:ture d' aut.::\nt fluo él~v:f ~::: qu.:J x est plus :;rond et cond,..ui t à 

une l"'ho.se :·Jixte ~·JiO-I:l.~O cubiqUè U,±~Llr& I9a) 

4) n) Le ::10nohydr!lte a;maro.it au..-:: environs d& l50°-I50° 

sauf pour los fertéS teneurs en nickGl • 

b) Le ~-:Oj,1oh;ydratc :.:;e tr8.nsforrJ0 en sulf.s.te :1ixtG anhydre 

à une té::.lp,6r-E\ tur~:; qui décroît qunnd x croît (Fir;urE: 19 b) • 
i' 
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II.- SOLü~IOlU SO:SI:OBS Dt 1.: .. TŒCŒ SO·~.I~ Zn1 7 IbO 
·r ··'X -x --- ---·-··---- --- ·-·- -- ----· ---------

Lc;S sulfutcs SO.):I.~ 7 H20 , ct SO.~Zn 7 I:20 sont tous doux , 

orthorho:.1biqu(;:s cœŒr.c 1' ütaic.;nt le su l·fcte de nickel ct lo sul..: 

fc.t<:: da ~:o. . ...,nusiun :'.:cds , les ra~rons ioni:.gu0s du zinc ot dv ~:!.a-

:~nésiurJ diffèr;;;nt notable:m,nt }}lus gue c0ux du na.~nésiw:.1 ct 

dLt nickel . 

nous allons :non'trt;r CJUë ces oulf8.teo donnent na.issancc 

à une c:':rie co:::;.tinue d~ solutions solid~s : la preuve de 

l'cxistGnce dG ces solutions solides ~st trouvée dans leur é-

tucl ~ thur:LiCJ ue • 

\ 
L'c.nc..l:yse des cri~taux obtenus pBr cristallisction de 

solutions contei:.nnt du oulfate de mar:nésiw:.l et du sulfate do 

zinc en p::-opnrtions diffu:."'enteu a. donno les ru sul to.ts suivants 

,..--·---

doser 

(SO.:;.) 35' 7 37 37,5 

1 
7r.d2+ l •....J 3,I 5 6, ~'r 

L Zn2 + I5 1 7 II,? 8,1 
1 1 

·-- -- * -- ... ___ _. .. --·--·--·-··~- .... -----

.i 
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Dta,rèG C6tte cnalyoe , on peut faire correc~ondre aux 

pho.auo A , B ct c l.:;c forr.mlco st.üve.ntco 

' so~~zn0 , . :.re 7 n2o .... o, 36 1 ..;y,. 

B so4zn0 , .~ 7 l ~~ o,f3 7 n2o 

c SO.;.Zn0 , 32 u~ o,6G 7 H20 

L' 0Xait~en aux rc.;rono X de 00s trois phase a ne pcr:net pas 

cle conclure d' u:nG Wlni3re c~rtaino à 1' oxistencs d 1 une solution : 
1 

soliè.o ocr la si:r.ple jîle.nipt::.lation · e;t le broya'"'8 de ces cristaux J 

provoqu~ une c1.~ohyc.1re,tz.tion -particll~ . 

2 °) Evo)._uti_o:rl -~·horr.üouc 
\ 

L'évolution thermiQL,_e de c~s prases o été suivie par ana-

lyca th~:::rmopondor~l8 ;:;t ps.r e..:1al;ysi'j ther:-.liquo difforonticllo 

L' 2.nalyse thC;r::w1)ondornle des T>hases A , B ct C (Fieuros 
no 

20a , 2Ia ,22a) mo~tro gu 1 un seul palier corres~ond~nt ~ la 

prés~nct- du :uonoh~rdrate • Ct e;st J.à le seul état hyr,raté qu'on 

puisse ~ettre en 6vidence d'une reeni~re certaine • La d6shydra-

t.:.tion de ces co:1:,ooés donnt naiss.::mce t;.U culfe.to anl1ydrc • 

L'hydrE.to à 0,75 H20 oxicte pour J.c. solution A , la plus riche 

en zdnc , ne se !l:anifeste gue par une inflexion pour la solu-

tion B e;t a diGDOXU pour la aolution solide C .Co cooportooont 

thor:niqua ltl6t nctte:nent en 6vidonce le f:::i t que lGc doux 
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-tielle. 



- 53 -

aulf~tun oont bien on solution solide c2r los courbes sont 

nvttc.::wnt diffGrontc.s du colles ~uc 1' on obti.:;nt on étudiant 

le d~coiT~osition d'un o6lang~ de sulfate de zinc ct de sulfate 

d 
, . 

~ :1:a ~113 c 2u::1 • 

L'= tabl€:~U IX o. rusu:·.1c les po..rticule..ri t8s de cos üvolu-

tions t~~r~igucs • 

II7-I6S 200-258 293-610 

II9-2 I7 327-790 

x -- 0, 53 I30-2I7 272 

x -- 0, 5G 

1 

I32 -290 3 51-770 

x= I 71-73,5 l 203-229 255-304 3~7-800 

1 1 1 1 .. ______ ---··-·-~---··---- --- ~ .. ---· __ ....., ..... __________ .........,._ __ __ 

Il fa.ut souli~":nor que le. décor.rposi tion on S03 ct oxyde LlO 

s 1 effectue en deux tE;::1ps • On note tout d 1 abord la décorn1osi-

; 

' ,, 

tion du sulf~.te d~ zinc avec o.ppari tion de ZnO et onm i ta la 

düconposition du sulfate de na.enésiun · a~'Sc apparition do r,1~0. ;~ 
'' 

Ceci tt:md à prouver que lt)S deux sulfatos , qui , on lo voit , sa 
·, 

dûco:.npooent individuelle:uent ,ne peuvent for!l;er de solution 

solide do.no J.1Üt2.t anhydre • 
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b) .:,.nQlvsc thcr:-.li':!Uv diff~rl;ntiollo (Fir,. 20b 2Ib ,22b) 
----~--------------------------- t 

Lo tabl~:;e.u IXb rC:su:·~.~ los obsurvo..tions a.uxquollos don-
li ·n · 

110 ~analyo~ thdr~igu~ diff~r0ntiallc • 

TABLEAU IX b 

,.__.. ______ ....... ___ -.. - ~ ---- ---·-. -----·-·~ -·-..... ' 

1 ê : 

1 1 V."..LEtr~S D:C x 
. ~-------------------------------------------1-----------: ::: ~ 0 : ;: ~ 0, 36 :X ~ 0, 53 ~x ~ 0, 68 ;X ~ I 

L_ ___ ... j~- .. ·- i - --·· -·-··-~···: ______ , 
1 1 • 1 ' 1 ' 1 

Sulfntos T 1 T ! T : T 1 T ; T T 1 T T 1 T 

à . ldLburin : .d6b~~~~n~dûbuyin Mb~~rr~n dGbutl fin 

7 1:20 ,-----L-----~-------,--:-+----'--- ----+-- -----
( 0 36 L-~8 1 : .. :. 1 5u l·r.';- t 62 50 175 4é) 59 
~ n2 1-;7-- 75---r---75--)22~573~5-193- -81~5tïüï 90 1 !03--
6 E2 O -?--5--~~o~ -9---~-----IO-:Jz -;-I0-~~=-6---r-IO--ot:. -+-~-----t--- ----+-----
5 0 1 L /-f7 L ._I0_3 ____ IO __ G __ 

3 :::0 -:::- :::-i----:::-r::~ I:::-T::~1 106,511140 :~: -i:J-
2 Ih0 . · 1 1 1 -----

c:.. 1 J le' 9 I7 ~ 
I n2o 

SD.lfa.to 200 ! 2J3 200 1330 1300 3·-~0! :JI6 361- 285 362 ') 

anhydre j 1 j 1 1 .. 1 1 

Cos a.na.l~rscs nontrJnt , tmo fois encore , qu'il oxistü 
" 

bien dos solutions solic1co entra loo deux sulfates :. en effet , 

le rythno des d(;ohydrnta.tions no r,:)sulto pas do la su-:~cr.-position 

des courbuo cnrnct~rioti0uoo des doux sulfates isolés nais 

1. 

1 
1 
1 
' ,1 

.1 
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c.\ de. Çormation du ,onohydrata. 

--· -- /- - ---·· ------- --~--- ------- ----- ·-·· --- -·· - ----- -- ---
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chaque solution solide pr3sente une courbe qui lui est propre. 

Toutes los transform2tions sont endothcrmi~uos horm1s la sc-

conde cui corros"T)ond à la transformation allotropi<!UG do J. 1ho-

xahydr&to ct nui cot ondothormiquc ct r6vorsible • 

3°) Discussion dos résultats --- -···-·--- . - - . - ~ ----
L'étude d0 CGS solutions solides a~pullo guclqucs common-

taircs : 

a) Il y e uno continuité dans l~.variation dos tem~é­
• -<.:· 

ratures r-:-luv3cs -pour uno déshyàratatiM c:!Uand le rource;n-

ta~o do zinc varie dans la solution solide .La variation 1e la ·-· 
température ost ré:::ulièro mai~ non pas linéaire on fonction du 

taux do zinc (Figure 23). Cotte tom~~raturo semble passer pnr 

un maximum : nous avons confirmé ~o fait on étudiant le cas 

d'une solution solide: S04Mg0 8zn0 2 H20 pour laquelle on trouve 
, 1 

uno tcmpércturo de déshydratstion totale de 353° • 

b) L0G sulfates S04.l~g ct so4Zn no donnent nas do solu­

tion solido co qui sc.mblo devoir Gtro -:.ttribué à le. différence 

do leurs rayons ioniques • 

. ' 
; .. 

.. ~ ' 

i 

;, 
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B) SOLUTIOITS SOLIDES I~OHOCLINIQUES SO!!Fo Co1 7 H20 
r x -x - ··- -· ~· ·- - ·-. ------- ·--·- .. ..__ 

Les sulfates hc~tchy~rct~s de Pc
2

+ ct Co
2

+ cristallisont 

tous G.eu.x d2ns le systè~,,e n:onoclinic;-ue ::~is leurs royons ioni-
nc p~s o 2 o 

C)Ueo diffèrd11t sensiblenJcnt (0, 72 ... ~ ~our Co + ct 0, 75 A pour 
2+ 

Fo ) • 

Pc.r ~vaporation d'un-.; solution contcn:::nt dos quantit:lo 

calculées do sulféltE:o dG:: fer ct do co bel t à 7 E20 so for:·:cnt 

dco crist.:::mx gui sont sapsr6s d8s J.et.::r e.:r:rpQ~ition : l'o-:-:yè.~.-

tian du sulfate ferreux ect <:':vi t~e '!}cr évaporatio:1 sous vide 

en pré 5 i:.nc;:; d'ne ide oulft.IT i9t.;,e • 
\ 

ITouo c1ét-::rnJin:>no 1:?. co:Irpozition exact.::; des cristaux 

----- ···---··--~-.- --·--·---------·-··--- -··- ___ ... _ ... --
Constitucnts :30L1..'T IONS SOLIDES 

t------ --·---· 

3·~' 3 

13' é3 10,5 7 

------· --------------

Cos rioultats conduisent à attribuer aux solutions soli-

doc .J.~ B ct C loc for:·:ulcc suivo.ntos : 
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A so. Fe; 0 y· 000, 67 7 H20 
-r 1 ) 

B ~-30 ·Fe 
·r 01 5 Co0,5 7 H20 

c SO/loo, 67 00
0,33 7 H20 

L..;:.:.; clich-:::o obtenus ~ux rn:rons X cont diffor;:;nts do coux 

da cob:lt • Il y a donc bien solution solide do substitution 

cntrL les sulfctuo si~plco • 

• 1 
1 

1 ... 
~·~-~~ 

Elles sont f~itcs d~ns l'azote qui oop6chc l'oxydation 
2+ 

~ . 
C.CEJ l.OllO 1!\.. • Le. co::~pcr:üso~1 de ln courbo è. 'un nulnn . .c:o do 

\ 
SL"..lfc.t.__s h<.:;y.Jt:th:rdrc..t~s do f '-r ct de cobol t ct de colle d' uno 

solution uolic~c c1c. :~~·b,, co:·l,Josi tian ust unl; '[)rouvu do l' oxis-

solutions solides S04Fc Coi 7 H20 x -x 

Lvs ~nli~ro sp~cifi~uct dc8 sulfates do fer ct do cob3lt 

ha'l")t-:'.hydrntl.c n'n;J:larc.iosc.:nt rya.o cr.. offot dans la déshydrata-

Les courbes obtonuo~J (Fit::urcs 25a 1 2ql:%,.'_~~ 27a) nontront 
• • '>o,. •• \.1 ~ 

lo doucine cL:; otabili té- dç,.s intor:.1udiniros a"'parus dc.no la 

d~ohydrctction ct l· d~con~osition • L0 tableau X a pornot 
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TABLEAU X a 

DŒ.IAINE DE ST.:1BILITE 
--------~-----------------------------

SulfateJ Sulfates 

è. 4 H20l à I 1!20 

! 

Sulfates 
anhydres 

Produit 
do pre­
mière 
décompo­
sition 

-------~---------- -------- ---------
1 l25-29:J 34·3-679 

II7-284 336-590 640-700 
' 

Produit 
de dé­
composi­
tion fi­
nale 

) 822 

) 804 

~ 119-28[: 332-625:·1. 670-75I ) 806 

1 

i 122-234 316-679 7I5-768 )812 J 
__ _.__r_r: _b~~t_,~_o_o-5I~--:.._.----_J_>_64_o __ _ 

'-·--
\a 

Le oetü\ hyùrate stable llD'!JarU au cours de désh?dratation 

ost lo monohydrate • J_Ja dôcom?osition à partir do 1' état anhy­

dre s'effectue e:o. de-ux ten:os : le produit de 1Jremièro décompo­

sition so révèliii aux rayons X cor.une un mélan.':.e da sulfate de 

cobalt ~t d'une phase voisine dG ro203 • Le produit de décom­

nosition totale ma~néti~u& est un ferrite de cobalt substitué 

gui existe sc:ul ou t:n présunco d'une autre phase spin8lle • 

Ell~s sont ~ff~ctué0s dans l'azote et révslent dos trans· 

formations end8thcrmiquds .on peut à l'aide du tableau X b 

otablir une CO:-lmaraison düG rs:::;ul t:>,ts obtênUG dans la série de; 
~ 

solutions solidês . 
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·- ~·· -· ... -- -·- --·--- -
L:8UR0 DE x --- ----------~-------------------

Sulf::-toc x = 0 x = o, 33 Y. = 0,5 x = 0,67 x = I 

' a 
- ·-:r 1'-·· ~- ;-

' début fin d~bu, 

'J:. ·- ·p---r"T'- 'T 
,.. 

T 'r 'r 
fin 1 d8but ~fin début fin début fin 

1 

43 -:1 
1 

1 

~~;~l 
I20 1 

93 1 
107 

-

66 5I l 72 57 82 55 68 

--- ------i---- r------ ---- ----- r---

93 76 ~ 88 82 95 93 ICD8 
---+----- ----1------.----- -----r----

1 1 
I30i 88 I?.7 95 I25 I08 I22 

\ 

:!20 I36 
1 

---r-----
----f------r----- -----1----

Sulfc:to 296 
anhydre 

~~G,202 )··rU ;; 

! 1 

329i 269 335 I77 320 265 3IO 
i 

1 f 
~ --...-.- -----· __..----------~-·- ... ··--.... ........ -- -----t.--

L<:'. f.éshyf.:-atatio!l de~ :;olutionc: noJidcc: o'cffoctue ?;>-r 

le ':i ~t~-pu:. r, t-; 1 'hcx:':11y0r èl tc , dt, t2 tr ët1.,ydrato , ct dtJ n:onohy­

c1.r?1to .Les t0npérctur0s d r:évolution varient do fa~on continue, 

d' 
, . ' aux erreur::; oxp(:;rl.cncc pres •. 

3°) Etudu des nroc~uit:J do déco:-.mosition --- ----·-·- .. -. ... -............... -·--·-·-~~~~;:,:; 

Lo produit obtenu ost rou~oâtro .L'analyse aux rayons 

X révèle la '!)réoc.;nce de d~::ux phe.sos :l'une inooluble dDns 
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l'eo.u mnie du pcramètrcs un pcù plus 

petits vt qui n enns doute dissout un ~cu de cob~lt ; l'autr~ 

phase; est du sulfAte de cobalt anhydr~ que l'on -pout dissoudra 

dnns l'onu 8t sépnrer ainsi du l'oxyd0 • 

2ème ét~nc do ln d3comuosition 
--------~-------------~-------

La. colutidln colido C (x = 0, 67) donne p~.r décomposition 

vere 800° un oxyde forronnr~nétique cubique , du t~r-pe s-;-Jinelle , 
0 

de :.l2I'nrJP.trG n = 3,386 A ,Le noint de Curio so situa à 527° C 

at on r-:.;DQl"qu~ que la chut..; d' C'in2nta.tion est très rapide au 

point dE:. Curie • 

La. ~olution solido B donn~ pa.r déco~position une seule 
0 

phccc cubique , spinelle , fcrronn~n~tirua a = 8,330 ~ 

point de Curi~ se trouv~ à 391° C , 

le 
' 

o. v.eo spinelle: è! ont 1' ul'le e&t ferron: a s:r..?t iqP.-?. , Ler: -par.aii1~ tre:::: 
0 0 

cristz\llü:.c n1€Cur2~ sont : a= 8,3ll ~et 8,153 lG noint 

de Curie se situe vers 330° C , 

L'oxyde issu dü le solution solide C qui correspond son-

siblGnent 2.u ferri te de cobalt sg présente cor:mc une phase 

ho:-.1o::ène : les r2ics d.a diffr::tction sont très fines ct la chu-' 
; 

tc d' J.ino.ntc.tion o::::t brutale au point de Curie • Par éontro , :: 

nu fur ~t à ne~ure que la concentration en cobalt au~~ontc do.n~ 

l'oxyde DL~te la. chut~ d'ainontation s'étale , Pour l'oxyde ~ 

1' intcns i té d' ainD.nt::tion di;;-1inuo pro,c~rossiver.wnt do la 
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tc~·.1por:..turè a.:Jbianto juoç:u\j Vt)rc 330° C où elle s' nnnulo • Loc 

r~i0c de diffraction c'~lor~ivcont • Do plue , la d6counosi-

tion de l==l colution coLi.d~:. ~:...donne 2 oxydes cubiques : l'une 

d~s phE\GèG 1 rich;;: en cob!:ü t , -prés-::..nt.e un 'l_:>c.rc:-Jètro voülin de 
0 0 

c~lui d-:; Co3 0,~ (3,153 .:-.. vt B,09 ~ pour Co304) • L'c.utro phacc 

";)ltlG pcuvr~ en cobcùt 6:Jt u~1 ferritE; ot-:.b::::titué .Lo systène 

d' oxyd.:;c ê:J. '9rscc-ncé n'o. po.o atttint oon équilibre et la tc~:1-

L~c ré~ul t~tc obtenus dano 1 'étude des oxydes r.lixtco for-

cobalt qu02 IJrodui t la d0cor.1posi tion de. oolutiono solides do 

sulfatés he-:?t2l1ydrot3s cont en accord avec c0t1X do ROBIN (56) 

sur leo oxydee w.ixtcs ftr-cobal t produits po.r décor:1position 
\ 

d'o:--~e~latcs ::~ixteo de fer èt de cobalt • 

Lt.. déco::1pooition dos solutions solides SO~J.i"exCo 1_x7 H20 

s'effectue en doux te:.rps co qui -pi... ut faire penser que los sul-

fnt~c nnhydrec n8 foralènt plus de solutions solidus • Elle 

conduit finaleoant à dos oxydes oixtcs cubiques ct fcrroon~né-

tiques qui oont deJ f0rritês subotitués.8uivnnt la coonosition 

d0 la. solution oolidc. 1 la déco:J;;>ooition fournit une ou deux 

1)hn:.;eo - 1~ -çoint d~; Curie dt- la :;>hr,so na:~nétiquo sc produit 

à tc:.1pérc.ture croiscantc quand -le taux do cobnl t de la oolu­

tion col ida dininuc jus~u 1 à c.ttêi.11dro celui du ferri tc • Le 
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pc.rc.:1ètro crista.llin do la phc.so forronc.P,nétiquo aug::-Jcntc avec 

la. teneur en for juso,u' nu paro!Jètro du ferrite (Fig·rro 28) • 

Ln déohydrntntion dos solutions solides s'effectue par 

l' intc:r1:1édiaire de l'hcxc.hydrat-- , du tétrtihydro.to ot du nono­

hydra.t0 • 

Lee courb0o de variation on fonction do la teneur on co­

b.:.l t des torxpérc..turos do d8sh~rdrntn.tion totalo ct de déshydra­

tation du monohydr.~te (Fi:;uro 29) :wntrent la continuité dos 

pro~ri3tés dcc solutions solides • 

\ 
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CONCLUSJOIJ .. '\.U DEUXJEIJE CH} .. FITRE 

L'analyse cristalline par diffraction X , 1 'analyse ther­

Mique différentielle , 1' analyse thermop:ondorale mettent en 

évidence la formation de solutions solides entre sulfDtcs 

hcpta'IJ.ydratés • 

Les solutions solides entre sulfates do la séria ma~né­

siennc que nous avons étudiées présentent les caract~l~is~~:_,,~'"''"' 

suivantes : 

a) Elles sont obtenues par cristallisation ~ p~tir -J.o 

solutions mixtos dos doux sulfates métalliques • 

b) Comme los sulfates simples , J.os solutions soliil_os 

possèdent dos états hydratés stables à s0ryt , six ct une ~o­

léculosd'oau : la zone de stabilité do ces hydrates sc modi­

fie d'une manière continuo quand lo taux de subst~T.ution 

var io do 0 à I • 

c) Lorsqu'il oxisto pour les doux termes cxtr3mos ùos 

étatc intcrmédiciros instables , cos états aDparaü.:sont PJ.1Gc;i. 

potrr los solutions solides à une température qui varie do 

façon continue avec le taux do substitution • 
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d) Lorsqu'un seul des deux sulfates présente certains 

étato intormédiairca , ces ét~ta intermédiaires disparaissent 

pro?;reocivcr.wnt lorc;c;uo la ouboti tut ion a lieu • 

o) Lorsque la !:! tructure des sulfe.too cot identique ot le 

rayon dos métau."'<: voioin , le::; solutions solides existent pour 

toue los états hydratés ainci que nour 1 1 état anhydre .Le. dé­

composition du sulfate anhydre mixte conduit à uno oo lut ion 

solide d'oxydo • 

· f) Dans certains cas (structure cristalline différente , 

rayon ionien..:; a:::;scz différent) le sulfate à une molécule 

d'cau oc déshydrate on dOIL"1ant naissance à doux phases qui sont 

los sulfates anhydres • Cos sulfates so décomposent ,ar la sui­

tc individuullement à leur température habituelle ; cependant 

los oxydes qui appuraissont donnant facilement na.issanco à des 

oxydes mixtes étant donnée leur dispersion • 

La décomposition thermique dos sulfotos mixtes constituo . 

une bonne méthodo de préparation dos solutions solides entre 

oxydes • 
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CONCLUSION GEIJERAL.."S 

L'application dos méthodes d'nnalyoo thermique différon­

tiolle; ot the;r~o'!)ondéro.lo aux sulfntca do la série ma";nés:ion­

no a permis do mottro on évidence : 

a) Quo la déshydratation dao oulfatGo hoptchydratés so 

produit evoe pnacaeo par doc hydrates etables à six ot uno mo­

loeuloo d'cnu • 

b) Qu'il cxictc fréqucr.r.wnt d' autrc;;s étato hydratés inter-

mocliairco • 

c) Que 1' él'inination des différente a molé cul os dr oau s'ac­

conDo.~nc d'cffoto thcrmiguca différente indiquant que les liai-

aono dos moléculco d'cau sont pluo ou ~aina intenses • 

d) Quo les température a do déconposi tien d 1 un r.1Ônc hydrate 

sont fonction d' uno carc.ctur istiejuo du métal :le raya h ionique 

ou rayon ato~iauo 

o) Que loo sulfates hcptahydratés donnent une ea~o conti­

nuo do solutions solides qui sc déohydratcnt en passant par 

dos étapos à six ooléoulos d'oau ,ct quo los tompératurds do 

déohydratation varient do façon continuo avec le taux do sub­

stitution • 

f) Que ln d6oocposition totale do la oolution solide con­

duit à qoo oxydes nixteo ot quo c'est là une benno méthode 

pour loo préparer • 
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