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- INTRODUCTION -

Los sulfotes de 1o séric ncgnésicnne dc formule globale
SO;M , 7 H0 , IT étant un nétzl divalent , évoluent thernique-—
nent en perdant leur cou dc cristcllisetion event que le sul-
fote anhydre ne sc décompose et donnc 1toxyde . Cette évolu-
tion a ét4 décrite dons un bon nombre de mémoires ncis dunc
port les perticulcrités qutoffre chaouc sulfste n'ont pas &t8
suﬁ?isamunt précisécs , dtcutre port , il scmble néccssaire dc

rolicr ces moriticulsrités & une variable carectériscnt le métal

Des études font cussi allusion & des possibilités de so-
lutions solidcs cntre sulfatces de la séric nosnésicenne ,neis
les docunents relcotifs & cette cucstion sont trés peu noubreux,
sporadiqucs Or , ltexistenece dc tcllcs solutions solides con-
tenont 2 ou 3 métoux différonts , pouveit permettre de prépa-
rer dus phoses nixtes gqui,par déshydratation ct décomposition
therzioue, conduiraicnt & des oxydes mixtes du type sninclle ,

ld

por excimle .
Dans 1lc¢ but d'accorder & ccs dcux probléncs des docunients
nouvesux ct précis , nous eovons repris 1tétude de 1'évolution

thernigue des sulfates de le séric mopnésicnne et abordé



1texanen des solutions solides que ncuvent forzcr ccs sulfates

heptahydratls

Notrc travoil scro oxposé dtomres le plan suivent

Chapitr¢ ¥ Etudc deec sulfates heptahydrotés de la séric na-
gnisicnne .
Chapitrc 3 Prévor-tion ct Studc dc solutions solides dec sul-

fates heptchydrotdés de 12 séric mownésicnne .



- CHAPITRE I -
ETUDZ DE LA DECOITTOLITION THER!'IQUZ DCC SULFATES HEPTAHYIRATES

DE LA STRIE MiGNES IBINE

et 8o e & = oo

Bicn dus travoux conccernont les sulfetcs de la séric na-
gnisicnne : les uns déerivent l'évolution thernicuc & tonpéra-
turl constente , dtoutres étudicnt la cristallisction d'unc so-
lution saturéc de sulfatc & unc tenpératurc donnée , d'outrcs
cnfin ont établi leurs caractdrcs physiques , Par contre , il
ntexiste que treés pouw d'études de 1'évolution therniaue gue
stbissont les sulfates heptahydratés lorsqu'ils sont sounis &

unc élévction lente ¢t progressive de la tenpératurc .

Mme DEMASSIEUX et FEDOROTFF (I) ont ¢tudié la déshydrata-
tion dos sulfatcs hevtahydratés de Ni , de Mg , de Fc , de Zn
ct dc Co par 1'cnalysc thermopondérale on utilisant une vites-~
sc de chauffage de 30° C & 1l'heurc ., Mne DEMASSIEUX a ensuite
tudié avee Mme MALMRD (2) 1e décomposition des sulfates de
Ni ¢t dv Co & unc vitessc nlus grende de I150° C/hcurce . CHIHARA

ct SZKI (3) ont apnlicud & 1'étude de l'évolution thernique des



sulfates hentahydratdis 1ltaralysce theraique différenticllce en
cnployont des vitusscs dc cheuffe~c dc Ltordrce de 36° & 90° C/

hoeure

Ces études dc 1'évolution ther-iicuc des sulf-tes heptchy-
dratds ont &5 nendes cn ne nettant en ocuvre qutunc sculc né-
thodc : analvsc thorrononddrale ow cnalvse thernique différen-
ticlle . Or , 11 cet rorce ouc ltennloi d'unc scule technigque
perictte de rassenbler des indicotions sufficantes pour éluci-
der d'unc nenidrc comvlete lo probléme ; ner contre , la compa-
raison dee risultats donnés par plusicurs néthodes thermicucs
cct toujours cxtrlacnmont féconde surtout si 1'évolution dans

1'¢tct solide ¢t contrblée par lcs reyons X

Ctust morce cuc nous pensions que cos dtudes avoicnt mu
laisser Cchonmer cortrins terues de 1'évolution que nous nous
sorrics proposdés de revrendre cette étude cen nettont en ocuvre
sinultanércnt ltanalysc thermonondérele et llanelysc thernique
différenticlle , néthodes dont lcs résultats screicnt contrdlés
var un cxancn des elichés de rayons X des produits obtcnus .Dans
cc chapitre , nous cxposcrons successiveament 1a préparation de
nos wmroduits dc basc , des détails technicucs reletifs & l'ena-
lyse thornononddrele ot & ltanalyse thermique différonticlle

avent de résunier les résultcts obtenus sur chacun dcs sulfatces




I, PREPARATION DuS PRODUITS
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Wotre Stude a morts sur les sulfcotes heptehydrstés do
fer , »ie~cl , cobzlt , nc-ndsivn , zine , =wnran®sc ct chrone,
Lo sulfetes dc for , nickel , cobelt , nasnésiun ct zinc ont
StZ nrin-ris por roecristallisation & 1la tcenpdraturc ordinaire
d. procduits Prolabo RP? .Lc¢ sulfate deo mengan®se heptahydratsd
a ¢td nrinaré por cristellisction & tenndéreturce bassce , 2uX
cnvirons dc -I0°C, d'unc solution d¢ sulfets dc¢ mengenésc Lo
sulfot. chroncux ¢st princrd & pertir dtacdétctce chroncux par
action dc 1tacide sulfuriouc : co composéd cst trdc oxydable

vt conticnt toujours de petites cuentités de sulfcete chroniauc,

Ltexeds d'eou ouc pouveicnt contenir les produits reeris—
tallisds o Sté 8linminé por séchage des cristzux au moven de
ponicr filtre ¢t m-inticn nondant 1lc temps néeesstire au con-

toet du 8mc sulfatce anhvdre dons un dcssiecateur .

2, ANMALY.H THoMIOPOTDNRALL

s - s w-
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La adthode thernononddrale o ét5 meinte fois déerite
cinsi cuc la thormobalance du type Chevenord & cnregistrencnt
" VY |
photosranhicue que nous evons cmnlovée . Nous préciscrons scu-

lenent cucleoucs d€tails

La nesurc do lc tenpdrature sc fait par un couple Pt-Pt

rhodié dont la souvdurc cheudce sc¢ trouve dans lc four au niveau




R T I AR s a2t e EF T IINPIN et

d¢ 1'Zchontillon , Lo g-lvonondtre nernct unc lecture au I/IO

dv divicion,d 2 dezr2c nr2s A cette crrour s'sjoute celle du

fe)

H

Pointé :ur la courbe d'Stalonnae du couvle . 51 bien cue 1l'er-
reur globele correspond & + 4°C, Dans les zones de faible tem-
la mesure est précisée par

dératore |, entre 20° et I00° C

)

1tennloi dtun thermom3tre & mercure .

Au noint dc vue de ls sensibilits en moids il feut nréci-
ser cuc I0 cm 5 d'élon~ation corrcsypondent & I00 mg . Le poids
de 1'Zchentillon est cheisi de fagon & avoir une déviation ma-

ximtm sur ls courbe cnrcgistréc Il est dc l'ordre de 2 & 400 mg

Les temn“returcs do transformation ,comme 1'a montré VAL~
LET (4), vericnt evee la vitesss de cheuffe , avee le messc du
corvs utiliss ¢t 1z forme du creusct . L'ellurc du cheuffego
¢cst cn offct un facteur primordicl desne los € tudcs thcrmomon-
ddreles . Doux chos.s sont X ri-ler avee soin : la promi’re
¢st 1s vites.c dc chsuffa7e , le scconde la repgulerité de la
montde dc¢ la temnérature . Un hy’rate peut en effet pesser inc-
nirgu s'il cst insteble , lorsacuc le vitesse de chauffe cst
trov grandce ; on nc peut cewcndsnt difficilement dcscendre au
dessous do 20° C/hiurc tout cn gerdent une montée ré~sulizrc ,
Lo vitesse d4¢ cheuffc cmmlovdce le plus couramment scra dc

.

36° C/heurc @ aquiloucs csscis ont 6% réslisés & unc vitesse

cavecouv nlus faihlc ¢ 7° C/heurc .

Lc m&thodc thiormononddralc nc fournira vpas les tempéra-

turcs d'éouilibre dcs trancformations meis celles qui



corrvsnondent & 1'évolution d'un hydrcte dons les conditions
dec travail |, conditions gui sont le vitessc de chauffcef la
naturc de l'atmosnhérc . Si ccs conditions resteont les mémes au
cours des cxméricnces , il scro possible dfteffcctucr unc compa-

raison cntrce lus diffdronte sulfetes cxaminéds .

Les nremicrs cosais furcnt cffceetués evee des coupclles
d¢ vorcclzince ordincirce dc 2 mm 5 d¢ diemdtre . Les tempdraturcs
rcelividcs nour un nhénoménc do déshydratation donné , & l'analysc
thermique différenticllc furent supéricurcs & celles quc révé-
leit la thermobslcnee . Or , les vitossus de chouffage étaicnt
les mlmes dens 1'un ot Lll'eutre anmoreil (36° ¢ /heurc) .Aussi
avons nous ncnsé qu'il y avcit une influcnce do 15 vitecssc d'é-
limination dc¢ 1la vopour dtcvou au moment de la déshvdratation .
Danis I¢ ces do 1'enalysc thermique différcenticllc , le sulfate
heptehydratéd sc trouve dons un tubc long ct étroit : le diffu-
sion des oos ne sc fait ouc lentement @ la vapcur d'cau resto
au contact du produit ,I1 y a éguilibre, ou presque,dc nression
de vancur dtecu de port ot dteutre de la surface libre JCot
équilibre ust trés loin d'6tre réalisé & la thermobalance olt
_l'atmosphéro séche du four dc grande capacité assurc unc qif-
fusion tr&s ranidc . Pour nous confirmcr dens cette opinion ,
nous avons cmplové dcs councllcs de trzs faible ouverturc pré-
scntent par raphort au poids de 1'échentillon utilisé une sce-
tion comparcble & ccllc du nortc—-4chantillon de 1l'snalysc thoer-

micuc différcenticlle . Des pelicrs plus ncts ont &té obscrvés,
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les températurcs staccordoent micux avee cclles de l'analyse

thermique différenticllc . Nous cmploderons donc unc capsule de
large basc mais de¢ foiblc ouverturce § cctte forme a , cn outre,
ltavontose de gorantir une tompéroturc homogdne dons un échen-

tillon .

J

Lors dc 1'étudc d¢ produits oxvdsbles , l'apparcil cui

nc permet pas de réaliscr unc atmosmhdre contrbléc a été modi-~

Q

)

Ti6 légiroment : un tube de silice dc gros dismdtre formé & unc
extrénitd cct introduit dcns leo four . Un tube de silicc soudé
permet 1'introduction du counlc ¢t ltarrivée du goz . L'autre
cxtrémité de cc tubc laisse passer 1o support de 1'échentillon:
cllc ost formée por un bouchon d'alumine (fig. I) . Nous utili-
sons unc atmosphdre d'azotc : cc goz cst purifié de 1'oxyzene
qutil peut reonformer on nossont sur dc la tournurc de cuivre
portéc virs S00° , puis sur la poudgiv%%gufféo vers 500° .Un
tube remoli de chlorurc de celcium anhydrc ebsorbe lteau que
nwourrait contenir 1lc g2z . Le purge de 1ltanparcil cst asscz
longue , mais 1lcs résultots obtunus prouvent l'efficacité du

monteagc

3. ANALYSE THERIZIQUE DIFFEREUTIELLE32;5

——

L'apparcil utilisé pour lcs snalyscs thermiques diffé-
rcnticlles ost du type Saladin Le Chftelicr & cnreglstrement

photogranhicuc ,La mesurc des tompératurcs sc fait & 1'aide de




counles ATE - BTE d¢ forcc élcctromotrice plus grende cue celle
d.s couovles Pt - Pt rhodié ., L'cnroesistremcnt nhotogrephiguc
utilise des nlacucs I3 x I8 ,Nous cvons étolonné 1ltaxc dcs
abscisscs (tempédrotured de nanidre & evoir des scensibilités
différentus ,Suivont 1. shunt cnployé unc déviation dc I8 om
450° ou 650°(¢, Nous

(déviction moximum) corrosmond 3 200° )

’
&)

craploicrons unc scnsibilité c¢n rapnort avee 1la zonc de tompe-

raturc cxnlordéc

O

L'étclon , du corboncte de sodium anhydrc , nc préscnte
aucun. trencfornation dens le dormaince de tenpératurc utilisé .
Sa chaleur snécifirue (0,275 col/g) c¢st du méme ordre dc gran—
deur que cclle dcs sulfat:s étudids (0,350 cel/g cn moycnne) .
Nous o\ifa‘érons sur dcs gusntités dc nroduit tellce cu'il y ait
¢xclité dus copreités colorificu.s .lee conductibilités thermi-
qucs des sulfotes ot de 1'4tclon sont d'autre pert scnsiblement

voisincs

L~ chouffage av four est réalisé & 1taide d'un rhdostat
frtoncticue de fagon A ovoir un échouffenent régulicr La vites-
Sc de chouffage est constante et 4gzle & cclle de 1'enelyse

thermopondérale (36° C/heure) .

Nous allons naintencnt oxposcr les résultats obtenus dens

1'étude dos différonts sulfotos .
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A) SULF.TEZ DE HICKTL SO,Ni 7 HyO

R

La littéroturce (I - 3) indicuc que lc sulfate dec nickel
hootehydreté pout donncer noissance aux hydrates suivants
5041 ,6 H,0 gui cristollisc sous deux formes , ltune ouadra-
ticuc , 1'autrc nonoclinique , SO.Ni , 4 Hp0 , S04, Ha0 .
IWL.CKSPILL ¢t KIEFFER (5) ont mis cn évidcnce par mesurc
des pressions dc¢ vapcur cn fonction de la température , une
déshydratation cn dcux tonps du sulfste heptchydraté icing
moléculcs dtcauw nocrtont d'cbord cnscmble puis les deux der-
nidrcs , SO4Ni , 6 HpO quadraticus (6) 6 HyO monoclinicve
(7)y, SO4Mi 4 H0 (8) 2 Hy0 (9 - 1I0) , HpO (II - I2) sont
signalds soit au cours d'dvaporation & températurc donnée de
solutions d¢ sulfatc dc nickcl soit par chauffage de ce sul-

fate hydraté b tenpéroturce fixe .

g, : 1
La courbe cnrcaistrée rdévele Pﬁrﬁaéﬁjpallors le domaing
§ e o
d'existence dus hydratcs stablcs . Ces zoncs do stebilits
dons nos conditions ddterminécs , sont données dons le ta-

blcau I , 3%nc colonnc . -

Les scule hydrotos stobles sont 1thexahydrate ot le
rmonohydrate , Sur 1la courbe cnrcdistréc on remarque quc 1a
vitesse de déshydrotction augnente au niveau du tétrahydrate

(II4°) , On constzte quc , aprés lc départ dc 3 molécules
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dtcou , L'inpression photographigque se fait noins intense ,
Tous avons cinloyé unc vitesse dc chauffc plus faible : 7°C/
hourc dc fagon & voir s'il n'y avait pas alors d'inflexion au

niveeu du tétrahydretc .Cet cssai n'a apporté aucun fait nouveau.

b) ‘nalysc_thernique différenticlle (Fisurc 2b)

_________ b e e e e e e i = o ——

La courbve thernique différenticlle révele un grand nori-
bre d'anomalics cndothormiques dtemmlitude variable JEn vue
de jugir de lo noture cxacte de cos transformations , une sucs
ccssion dtanalvscs thoraiques différenticlles a été exéecutée 3
1a teapératurc maxinun etteinte dens chacunc de cos analyscs
diffédenticlles s"élevant progrossivement ,On peut ainci non-
tror si une anomalic déterninéc cst ou n'est pas réversible,
Le tablecu I rassinble nos résultats : il donnc en colonne “y
la nature dqu phénondne , cn colonnc 5 la tcnpératurc du début
dc 1'évolution , on colonnc 6 la températurc de fin d!'évolu-

tion » Cn colonn.e 7 les caractércs de la transformation

Unc sculc anomalic réversible cclle qui sc situc cn-

’
tro 62°-72° g 646 nisc on évidence .o rcport des températurcs
obscrvics sur la courbo thermopondérale permet de connaltre 3
une tenmératurce donnde 1'état d'hydratetion car il y a cor-
respondancy cntre lus tenpératurcs données par les doux ena-

lyscs ,On constste ainsi lcs faits suivents
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L'thexahydrete présonte unc trensformation sllotropique réw
versible 8 420 ltanplitude des tronsfornations cst la nxe au
chauffasc qutau roefroidissencnt , o 72° sc¢ produit lec phénonenc
dc fusion aqueusc , 1¢ sulfatc s¢ dissolvent danc 1ltcou de cris-
tellisation ltanpleur de ltanonalic corrcespondant & ce phéno-
122ne oot boaucoup plus faible quc lcs wnrécdédontes , L'obrerva-
tion dircete A2 ce niénomene nong wontro cuc la massc devient
trensparcnte puis il sc produit unc cristallisation qui conduit
\ Vitreux
& un solide , Houc n'avons pas réussi & rcttrce cn dvidence la
révorsibilité dqu phénomdne au refroidisscnient ; sans doute le
refroidisscnent lent dans cotto zonc dc¢ tempdreturc provogue-

t-11 Wne reeristallisation tres lonte qui ne sc nmanifestc pas

Sous forme de mic not dans la courbe .

4prés cc phénondne de fusion aqucusc appara?t transitoi-
renint l¢ tétrahydrate A I0+° , De I0+° & I67° staccomnlit une
transfornation trig endothernique sc déconposant con trois par-
ties . lucunc de cos anomalics ntest réversible . I1 ne stagit
done pas de phénomdno genre transition ¢ c'est une déshydrata-
tion en troig €tapes ¢ & 104° s¢ fornc lc tétrahydrate , & II7°
anpnaralt 1c dihydratc ¢nfin & 167° 1l¢ monohydrate . Lo nonohy-
drate perd sa nolécule dtcou cntre 331° ct 410° & la suitc
'une réaction trés lonte : 1'ceu scuble fortement rotenuc par

lc cristal



- 13 -

lous avons pu obtenir dcs clichés d'un certain nombre

d'hydratcs qu sulfete do nickcel

Ltheptehydrate staltére vite & 1'air on perdant particl-
lonent son ceu do cristallisation . Un broyege & la tenpératurc
ordinairc suffit & anorcer cotte déshydretation . Pour éviter
le nélange dtheptahydrate ¢t dthexohydrate commic il s'en produi’
toujours lorsquc l'on broic dc ltheptehydrate , nous avons broy¢
Bu norticr dlasathodes cristoux do sulfato & 7 H>O , cocs cris-
Taux ot 1lc¢ norticr lui-néne étant refroidis dans la Alacc .
8'cst cot ¢chantillon ainsi préparé qui , protégé , a &té cxa-
Riné eux rayons X .Lc sulfatc dc nickol & 7 HpO cristallisc

dans le systdne orthorhombicuc avee los peranetres suivants ¢
o o °
& = II,75 .\ b = 12,05 4 c = 6,75 4%
valeurs qui sont on accord convenable avee les chiffres de
VESTENIRINK (T3) qui donnent : & = II,86 Kx , b = 12,08 Kx ,

¢ = 6,8I Kx ot ccux dc BELVIRS ot LIPSON (7) qui donnent :
&=1II,8kx , b= I2,0kx , ¢ =6,00Kx ,

I

Nous avons obtenu égalcerient les clichés de diffraction
correspondant 4 lthexehydrate nonoclinicuc (forne {5 ) et au
sulfatc anhydrce, ILos sulfatcs & 4 ot 2 H,O0 sont trés instables
¢t trés difficiles & isoler .Les ccsais guc nous avons tentés
nous domnent la superposition dc 1'hexahydratc sous sa forme(3

¢t d'unc autro forae crisctalline




Hous avons cesayé dc préparcr ccs hydretes & 1'étet mur
par synthésce : dos nélanses dc sulfoic anhydre et dtcau cn quen
tités coleulées corrusmond-nt & ccllesdu tétrehydrete ot du di-
hydratc , cnforads on emmoule scollée , ont ét5 cheauffés & di-
vVirses thnératuros dens unc jaguette thernosteticuc ,Les résuld
tats diffdrount suivont 1a tenplérature choisic , la durde de
chouffa~e ¢t 1o coimosition du nélancce , La comparaison dcs cli-

’ -
chils . Trayohs X dec vproduits obtenus avee ccux des hydratces

8tables & 6 Hy0 ot T ;0 net on évidence 1'existence de raics
supnléiintaires , Los olichds du dihydretc ¢t du tétrahydrate
s'cpporentent & cclui du nonohydrate : il y a licu dc noter unc
187520 nodification d'intoncit? des reies et 1'ammarition de
Duclqucs_raies sunnlérnicntairces fines et faibles , carectéristi-
“-s des deux hydrates intormédieires . I1 scmblereit cus 1a
Structurc s. consvac nrecoue incheanvéc lorsruc 1'évolution

fzit nasser 10 sulfate tdtreshvératé & 1'état monohydraté .

Le sokdma de 1tdvolution du sulfatc dc nickel & 7 H,0 vpeu

' d
SC résunicr sur 1o tablcau suivant :
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TABLE U T
oo Trensformetions . ____
C N [2¥6Ya) .
ouposés Structurc{ Zone dec | Naturec Températurcs|Caractéres
stabilitd :;;;‘qgins-
(1) tiale| le
- (2) (3) (#) (5) | (&) (7)
---------- }—--"--"'————y-—-——-———__.......______,_____ v o e s o ran o e e s o e i s e e o o o Gt o o
S50, N1 71,0 Or thor. & 370 E
T e e E Déshydr. |37 | 49 Faib. chal.
S0,1Ti 61,0 | i
4 2 ilonocl
P * L.~ — - }
( rivareih,
--------- e 6872 Tronst, 62 72 avee hyst,
( il1otr chalcur
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s [ 4
On peut constator qu'd c¢B8t% dcs hydrates encicnnement de-

finis c¢t bicn connus vicrnent se placer dec nouvoaux hydretces

]
qui constitucnt dee étancs fugitives , Sans doute , mais dcs
dtenee cortsines dens 1'évolution thopaious du sulfete de nickcl
heptahvdratd . On convtate ainsi quc 18 chelcur dc déshydrate-

tion faiblc pour la mremilre noldcule cst bien nlus fortc pour

lce autbtres noléculces dreau

o -

B) SULFAIT DE MAGEDSIUM S0,Mg 7 HpO

La littératurce indicuc guc le sulfatc do masondsiun henta-
hydraté wout donner ncisconee & @ SOzMg 6 Ho0 (I-3) , 2,5 HpO
(1) , 2 Hy0 (1-3) , 1,0 (I-3) , 0,5 0 (1) 50,11y 6 HpO ro-
noclinique (I4-I5) ou orthorhombiguc (7) , 5 HO0 triclinique ,
4 10,0 nomoclinicue (T:1) , 2 MO , 5/4 HpO (16) ot HpO ont &%
trouvds per Gvemoration & tempdraturce fixe de solutions de sul-
fate de nagndsiwa ou chauffase do cc sulfatc hydraté & tcmpéra-

turc donnéc

a) ﬁgg}yso thernononddérele (Fisurc %a.)

Ta courbe cnrcristrée pernet de relover lcs tompératurcs
corrcesnondent A divers dcgrés rolativement stobles dthydrata-

N
i . ‘ A.,\ . a 3
tion : les résultats sont croupés dggg&lc tableeu II ,colonnc3.
+ ”

La courbc thermonondéralc met cn évidence 1toxistence dc
1thexahydrate par un palicr trds not , ltexistonce du trihydrate

par unc inflexion , du dihydratc par wic ipflcoxion dc la courbc;

’
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1o nonohydrate sc siqnole trds ncttoment pcr un palier qui s'é-
tale en donnant un corps contenant 0,75 HpO ; enfin le sulfate
anhydre stable apporatt . Ia décomposition du sulfatc anhydre

ntintervient que vers 800° pour donncr ltoxyde kgl .

I1 feut signalcr ou'au nivescu du pentahydrate un lésor
chanseiiont dans la vitcsce de ddshydratation intervient ce qui

foit penscr & une oxistonoe fugitive dc SO.MMg 5 HO |,

b) inalysc_ theraiguc différenticlle (Figurc 3b)

TSR S e s v e e et e e e e et L G e T S e et g e e S e

'

Hos résultats sont rasscnblés dans lc¢ tableau IT qui don-
fe en colomne 4 1o noture du phénodne , cn colonnc 5 ot 6 los
tenpératurcs de a4but ct de fin da'évolution , c¢n colonnc 7 les

carecteérces do la transformetion

Toutes les transformations sont cndothermigues ; la deu-~
xiewe , qui corrcspond & un changencnt de forme allotropique du
sulfate qdc nagnésiun hoxahydreté ost réversible . A la fin de
la deuxieng anonalic , lc produtt semble fondrc dams son cau de
cristellisation co qui cntrainc 1'cxistencc d'unc nouvelle ano-
nalic réversible y teis 1t'effct célorifiquo est nettement noin-
dre au refroidissoment ot préscntc unc forte hystérdse . A la
suite de cette transfornation , appara?t lc pentahydrate qui
présente unc décomposition fortement cndothermique . Cotte dé-
conposition se subdivisc cn trois stedes : entre I08° et I27° ,
¢ forae le trihydrate ; ontre I27 ot I149° lc dihydrete , cntre

’

1490 o% 1780 1, monohydrate o Lnfin le¢ monohydrate se déshydrat
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lui =28ne on donnant 1c¢ sulfate enhydre ontre 285° ct 362° 3 11

senble s produire internddisircricnt un hydrate & 0,75 HyO

e S e o S gy e Yy ey = — -

lous n'avons cu aucunc difficultd pour obtcnir lc clishé
de diffraction du culfote de nasnésiun heptahydreté car la pre-

nitre évolution , lc pascage & l'hexahydrate sc produit vers

L'heptahydrate cristallisc dans l¢ systdnc orthorhombique

[e]
¢t lc¢ czlevl donne les porandtres suivents 3 & = 11,869 A +0,005

o] o]
b = 11,937 . + 0,005 c = 6,046 + 0,005 cn bon accord avce

)
les valours trouvéces par WESTCNERIIK (I3) (a = IT,9I Kx

b = 12,02 Kx , ¢ = 6,87 Kx ) coux de C-RDOSO (I17) (a = II,94
b =12,03 , ¢ = 6,865) ¢t de BRNES ct HUNTIR (I8) (a = II,88,

b I?’OI s C = 6:86) .

Il

S ey g e e e et o

Le schéna de 1'dvolution du sulfate de nasnédsiwn hepta-

hydraté peut s réswicr dens lc tabloau suivant :
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C) SULF.TC DE COB.LT 50.Co 7 0

La littdraturc indique que le sulfote de cobalt heptahy-

drats pcut donncr naissancc cux hydrates suivents

- $0;Co0 6 H,O0 (1) (%)
$0:Co 4 Hy0 (1)
50.Co 2,5 HoO  (I)
S$0.Co  HpO (1)

Les hydratces obtecnus par cristallisation de solutions dec
sulfatc de cobalt & tenpératurc donnde ou déshydratation de ce
sulfatc hyerfé sont 1thexchydrate (II-19-20) , lc pentehydre-
t¢ , lc tétraohydrate (II) , lc trihydrate (2I) , lc dihydrate
(II) ¢t 1o nonohvdrate (IO-II-2I) ,

La courbc cnrceistréce montre l'existence d'internédicircs
statles au- cours dc 1l'évolution thermique . Les tompératurfs
»
corrcspondant & ces zones do stabilité sont groupecs dans le

tobleau III colonnc 3 /fj\
A A .
Un scul palicr sc manifos%dﬁﬁpcolui corrcspondant au

ronohydratc . Toutefois unc nodification de la pente de la
courbe sc produit pour 1l'hexahydrate ct on pcut recmarquer unc
ausncntation de la vitesse de déshydratation au niveau du té-

trahydrote . Lo ddcomposition du sulfatc anhydre conduit &
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00304 qui donnernit CoO & tempdroture plus élcviée .

La courbe obtunue peut se résumcr dans le tebleau III ol
la colonne 4 indiguc la noturc du vhénonmdne , les colomnes 5
et 6 lcs tunpéroturee de début ¢t de fin de transformation ,

12 colonne 7 lus carcctéres dc cctte évolution

Toutecs 1o

[&]

tronsfornations sont cendotherniagucs Lthexa-
hydrate ne priscnte pas de trensformation allotropique . La
fusion aqueuse apparait d¢s ltarparition de 1thoxahydrate ot

on peut conctrtur la rdéversibilité du phénoméne au refroidis-
scuient par umipic d'amplitude trés faible . Lo passage de lthe-

xchydrate au uonohrdrate absorbe unc grandc quantité de chalour.

c) Etude_aux_rayons X

Le sulfetc de cobalt heptahydraté cristallise dans lo
systinc nonoclinique , VESTENIRINK (I3) indiquc les parametres
cristallins suivents ; a = 15,45 Kx , b = 13,08 Kx ¢ = 20,04k

"5= I04°4 00

”

L'évolution thermique du sulfate de cobalt heptahydraté

rcut s¢ résuncr dens lc tablcau suivant ¢
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D) SULFAIT DE 7iNC 7 H,0

- B e . ettt o a8 ———— - et

La littératurc (I) (3) nc si~nale corric hydratcs apna-.
raissent psr déshydratction du sulfate de zinc heptchydratdé
que 1lthexchydrete ot lc nonohydrate . Un ccrtain nonbre dthy-
dratcs ont ét5 trouvéds par cristcllisation de solutions do
sulfate: de zinc & des tenplrotures différcentes ou par chauf-
fege & tunpératurc donndc d'hydrates . Ce sont lthexahydrate
(22-23) , 1¢ pentchydrate (24) un hydretc & 7/2 HpO (25-26),
un dihydratce (27) ot lc nonohvdratc .

a) {nalysc_theruomondérele (Figurc 5a)

lous pouvons groupcr dans lc tableau IV colonne 5 lecs
rd »
internddicirces relativencnt stobles et les tempéretures défi-

nissant leur zonc dc stabilité .

Dcs palicrs corresmondent & 1thexehydrote , aw monohy-
dratc , & un hydratc & 0,75 Hy0 ¢t au sulfatc anhydrc . La
courbe nontrc un léger changenent dc pente au niveau du pcen-

tohydrate SREN

La décomposition du sulfstc énhydrc géhutc vers 6I0° ,
L'inflexion & 766° corrcsmond & la composition 3 Zn0 2 303 .

L'oxydc Zn0 cxiste scul & 868° .

. . - . 8
Les tronsfornations , toutes cndothernigucs peuvent se




’

réswicr dans 1lc tablezu IV @ c¢n colonne 4 le naturc du nhéno-

mdne , on colomncs 5 ot 6 les toemplraturcs de début ¢t de fin
’, .

en enlonnc 7 lcg caoractéres de cettc évolution .

d'évolution

Le dcuxidie nic corrcsnond & unc trancfornation réversi-
ble (6p—~ 6%) ., La fusion agucusc sc situc aprés la trans-
formation allotronique dc lthexahyércte @ clle cst suivic de
la reeristellisation du puntehydrate o Un refroidisscnent opéré
aprés fusion aoucuse nontre unce trensformation cxothernique
priscntent unc gronde hystirdsc et corrcespondsnt & un Jffot
calorificuc plus pctit gue cclui obscrvé au chauffage . Une
absorption tris srandc dc chalour accompacnc le passage du
puntehydrate au monohydratc . Le pic corrcspondant & ltapnari-

\
tion d¢ 1thydrate & 0,75 HpO est trés nutit .

¢) Etude aux ravons X

v
Le sulfate de zine heptchydreté cst difficile & naintc-

nir lors de la priparction dc¢ 1ltéchantillon , lc passace de

1'hcptahydratc 5 lthoxahydrcete sc faisant & tenpdératurc bassc.
Lo clichés de diffraction obtenus résultent de la diffrac-
tion d'un nélange dtheptahydrate orthorhonbiguc (31) ¢t d'he-
xahydrate nonoclinicuc . Leg narcmetres cristellins trouvés
dens la littéroturc sont : a = II,85 Kx , b = 12:O9Kx'b =0, 83Kx
(13) |

d) Conclusion

Ltévolution thermique du sulfatc de zinc heptahydraté

peut s¢ résuncr dons le toblcau suivant
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L) SULFATL DZ Fm2 S0.Fe 7 HpO

— e - -

La littéroturc si-nale cuc le sulfaete hoptahydraté peut
donner ncissonce aux hydrates & 6 HpO (I-3) , ¢ HpO (I) H20
(1-3) , 0,5 HyO0 (I) . D'autrcs autcurs obdenncnt par cris-
tallisation ou dishydrototion & tempdroturc donnée le tétra-

hydrcte (32) ¢t 1o norohydrate (33)

a) Analvsc_thermononddralc (Fisure 6a)

Les résultots diffdrent suivant quc 1l'on opérc &a l'air
ou ¢n atrosmhdrs incrte . lous nouvons sroupcr les résultats

on 2 tablecux rdcanitulotifs : tableosux V ot V bis , colonne3

tA ) Dans 1lc¢ cas dc 1l'atnosnwhdre dncrte (Np) 1'inter-
rrétation dos résultets cet sinnle puisque l'oxydation cst
supnrindc . Connaissant la tuncur cxactc cn cau des cristaux
de sulfote ferreux hontohydretd , on détermine la formulc ex-
&ctc dus hydraotes corrosnonde gux palicrs rclevés sur la
courbe enrooistréic . Ilous trouvons une inflcoxion correspon-
dent au tétrchydrate , un palicr correspondant au rionohydrate.,

Le sulfete anhydre qui wrend naissance & partir du monohydrate
o R P 24 3+
vers 300° cot blanc . Lo dosorc des dons so;y” , Fe =, Fcl

(’\..

ans c¢c¢ produit nontre qu'il S'&*lt bicn dc sulfato ferreux,

los ions ferricucs ntexistent pas , Le sulfate ferreux sc dé-

connose en atmosvhirc incrte au dcld dc 5I0° Une prenierc

perte de moids vers 537° corrcspond & ltapparition d'un pro-

3+

duit jaunc marron : lc dosacc des ioms 805 , Fe o et Fo
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eprés nisc en solution dc cc produit révéle ltexistince dtun
nélange do (50;)4Fcp ot FopOz . Le sulfote ferrcux s'ost dé-

connosé suivant la ricction ¢

N

6 80;Fc > (80;)3Fcp + 2 FupOz + 3 802

Los oquantitss roelatives de FepOsz ot (50, )3Fcy trouvécs sont ccl-
les oul corrcemondunt A 1a rlaction éeritec ci-dcssus .La veria-

tion d¢ voids obscrvdc & 1'cnalysc thernopondéralelc montre

¢gelenent o A 670° 11 nc roste que l'oxvde FeO5 , 1o sulfate

rd

forrioue stdtant lui nbne décomunosé

P!) A 1teir lo courbe crrcgistrdée nontre lc mlme nonbre
de pzlicrs que lorsgu'on opdre on ataosphire incrte nais 1'oxy-
dation gui .sc Supcrnosc & 1la déshydratation rend 1'intcrprita~
tion qifficile . In s¢ référont oux tonndératures relovées on
&%0sphdre incrte , on peut toutcfois conelurc gue le premicr

Pelicr obsirvé corrcsnond au tonohydratc ot lo sccond au sul-

fate tnhydrc

L¢ passa~c de 1lthacxchvdretce au nonohydrotc sc fzit avee
une porte de  poids trds pou infiricurc & cclle cuc 1'on devrait
mornzlement obscrver : & cutte température 1l'oxydeticn ne sc na-
hifeste que 1ésdrenmont . Lo passase du monohydrate au sylfete
Gnhydre se fsit au contreire avee unc perte de noids bien in-
Téricure & cellc qui corrosmondreit & la porte d'unc molécule
d'cou 3 1voxydation deviont nlvs éacroicue ot l'eusmentation

dc noigs oui en résultc commenss perticllcement Ja perte de poids
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causic mnor 1o ddshydratotion . & causc des cffcts d'oxydation

lce policrs obscrvis sont inclinls .

La décomposition du produit onhydre per contre stoffectuc

BV(e une purte du poids plus ~ronde que cclle qui résulte de la
décomposition du sulfate forrcux , lous avons suivi per dosases
le composition dus échantillons : le produit anhydre , jaunc

nerron renfurnc du sulfote ferreux , du sulfete forrigue ot du

Suoquioxyde Te,0s 3 41 y 2 cu oxydation du sulfate ferrcux &-

S
ant déshydratction totale suivent le réaction

6 50 Fc¢ + 3/2 0, o 2 (50,)3Fep + Top03
L

to . \ .
*C eguation dv rlaction .

A partir dlunc certoinc templraturc , le sulfete ferreux
o , 7 —
S¢ déconmose cn sulfate ferricuc ¢t scsgquioxyde de fer qul sub
Sistent sculs & 537° . Déc cette tempdroturc commence la decon-

Pocition qu sulfate forrique

b) Analysc thornicuc diffdrenticlle (Fisurc 6D)

_________ I Db qudiipenpenpmiymipadpapiniputg e end

Les transfornations obscrvics , que 1'analysc soit faite

dans 1tair ou dens 1'azoto , sont toutces cndotherniqucs .Seulc

-
12 fusion acucusc est rdversible ; rcemerquons toutcfols que le

Ple obsorvé au courc du refroidisscment cst bcaucoup MOINS

Tard cuc cvlui obscrvé pendont 1o chauffase ot gu'il préscnte

¢ repnort des poids dce FQ2O3 et (80;)3¥ep trouvés justific cct

e eI T e e L 7 e, ST
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unc forte hystérésc .

Les colonnes 4+ , 5, 6 ¢t 7 des tobleaux V ¢t V bis In-

dicucrt les corcetdristiques dcs tronsformations .

La premidre anonalic corrésnond & ltapparition de l'hexa-
hydratc ¢t & la fusion aquousc puis apparalt lc tétrahydrate .
Le troisidne pic corrcspond au passazc du tétrehydrate au nono-
hydrate , Lo dernicr pic canfin corrcsnond & la formaetion du scl

anhydrc

¢) Etude aux ravons X

———————————— e

Le sulfote ferroux hoptahydraté cristallisc dans lc sys-
tene monoeliniolie (34) et VESTDITER INK (I3) indigue lcs _
Parandtrcs cuivents : o = 15,3+ Kx , b = 12,98 Kx ¢ = 20,02 KX?H

P = 104°I5' nezis des nesurcs plus récentces (35) donnont .

8y= 15 33? b = 6,500 = II OIX = TIgcI2! .
0 ) “ 9 By = O L Co = ’ 3 =

Ltévolution thermiquc du sulfote ferroux heptohydrate

Peut s¢ réswicr dans lcs tableaux suivants @
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E) SULFATZ DE IAGGAIEST $0:iln 7 HyO

- 0

Nous n'avone pac trouvvd dtltudc thernopondlrole précé-
dant la ndtre ., Dec cesscic de erictallisation & tenpdraturc
varicblc ou dc déshydratation & teaniroturce donnde de cortcins
hydratcs aveicnt fait conclure & 1texistenee du nentahydrate
(20-36~37) ,du tétrahydretc (35-39-40) ,du dihydrete (II-:I=-
42-47) ,du nonohydrcte (II-fi=-5) et d'un hydrote & 0,5 HyO

(45)-.

HOFIIAL ¢t VAIIJUKOV (:3) avaicnt indigué & cuclle tonpl-
roturc le pentahydrate , lc dihydrate ct le ronohydrate con-

fiengaicnt & sc déshydrater .

CHIEAMA c¢% SEXI (3) ne signalent au cours de leur ana-
lysc thermicuce @ifférentielle de lthentahydrete cue le nono-

hydrate

La courbe cnrecistrée rivele le domainc d'existencce du
Nonohydrate , scul hydratc stable .Les zones dc stobilité re-

lovées sur le courbe obtenue sont irdicudes dens le tableau
N ,t Wt ’.,:‘ v g
VI ,3tnc colonnc . ey
cncorc
On pcut rcmarcqucer unc augncntation do 1o vitessce de

déshydratation au nivezu du nentchvdrate .

La ddcomposition du sulfetc enhydrc aboutit & Imz0, .
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Les transformations sont cndothcermicucs , irrdversibles

¢t dtauplitude veriable . Le prenidre trancformation cst fai-

ble , la dcuxidne nlus importcnte , la troisisme net en jeu

wne prandce cuvantit? dc chaleur

’

Sur dee cristoux siperls vers -I0° de la solution ct
contenent de L'ocu intereristalline , wous avons trouvé unc
transfornation & tenmiraturc anbiante , de trés faible aupli-
tude .Ccetto anomalic digparcit lorscue les eristoux ont €16

\
. \
aacnds & 7 HyO per ncinticn cn mrdscnce de sulfete cnhydre .

’
Le tableou VI riswie on colonne + la nature du phénoméne,

°n colonncs 5 ot 6 les teapiraturcs de dsbut ot fin d'dvolu-

tion , on colonncs 7 1les caoroctéres do 1a trensfornation .

[#]

Los risultots obtonus cn ce cul concernc 1'¢volution
Fhernioue de 50, My 7 Hp0 pcuvent sc récuncr dons le tebleau
- Lr e b

Suivent | ’
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G) SULTATZ DE CIOME 50:Cr 7 10

Ilous 1tavons priverd & portir dc 1l'acdtcte chroticux on
dénlogont 1tacide acdticuc mer v0:Hy sous courcnt de paz car-
boniquu ,I1 faut sécher merfriternt lus cristrux sinon lour
Oxydation cct instantandc .Co sdcho~c  sc foit & ltalcool
MG15 dons ces conditions nous ovons constotd mor enalyse thor-

monondlrole gque 1'alcool ddshydratait particllonent les criz-

taux ,

Lc setl hydrote stable est le xonohydrcte JVoiei les
résultots do A'lvolution relevdée & pertir do la courbe cnre-

gictric

Coimosss stables _L I 1,0 S0, Crp
Zone de stzbilits l 119-200 > 262
| S S

. L. - - ——— e
- L TS + e e e e e e e v s

ous nc nouvons contrdler 1ltoxydction au cours de la

A6shydrctetion JDovent los difficultds du meintenir & 1'air

1les erigtoux de sulfszte chromcux sans les déshydrater per sé-
Chase ot 1¢s risques dtoxydation durant le chauffare , nous ne
DPOuvons que nleccr les rdsultats obtonus dans la séric nammd-

Sicnne sons donner de rosultets prleis on oc oui conecrne la

A¢chydratotion nrovrec du sulfatc chroreux .
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CONCLUSIONS GENERALES

At e

Apres avoir 4tudié 1l'évolution thermique de chague sul-
fate heptahydraté , il cst intérescent de comparcr lcs carac-—
tcristiques des différcnte hydrates , en vnarticulicr les éta-

Pvs de¢ 1o ddshydratation ¢t los températurcs auxquelles clles

Citte comparaison néecssitc le choix d'unc variable -
Comment donc caractériscr 1'ion métallique 1ié au croupe sul-
fote ? Diux possibilités anperaissent pour établir une clas-
Sification doe ious : on pout penser choisir leur rayon ioni-
que ou leur nu@éro ctoniguc . Envisegeons 1lc cas d'unc clas-
Sificction baséc sur 1o numéro stomiguc : nous trouvons parmi
lee ionc métcllioucs des numéros atomicucs échelonnds ontre
12 ¢t 30 , lo premicr corrcspondant au mesnésium ,1lc sccond
QU zinc cnecadrant unc séric dtions dont les numéros sont com-
Pris ontre 24 ¢t 28 Lé neenésium ¢t le zine font done fi-
8urc un neu narticulicére ct sc trouvent en mer-e du sroupe
Compact dec mdtaux de tronsition formé per le chrome ,lec

Hanganésc ,1c¢ fer , Jc cobalt ¢t le nickel .

Aussi meut-on menscr cuc le reyon ionigue conviendrait
dvut-8tro micux .Les velcurs dus rayons ioniques ont &t8
dtirminds cxnérimentaloment par GOLDSMITH (456) et calculés
Swr 1a base de 1la méeonique quentigue por PLULING (47)

Elles diffeércnt gquelouc weu mais vericnt dens lc méme scns
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T T o] e
2

Ions Ng2+ ni®* } ot t 7n° Fo© In"*

" o e e e e e e e 2 e of b e o et e et e e e e 4t e e e s . g e e o s e e e v o e e o e e e s v o - a—
[¢]
Pauling 4 0,65 | 0,69 | 0,72 | 0,74 | 0,75| o0,80.
R e b - -
Q

Goldsnith 4 | 0,78 | 0,78 | 0,8 | 0,83 | 0,83| 0,91I

I1 cst arbitrcire dtadopter ici 1'unc ou l'autre de ces
sérics d¢ valcurs , lc rayon iorique dependant de rombreux fac-
teurs ¢ 1 nombre dc follculcs d'cau qui cntourcnt l'ion né-
tallique doit influencer scs dimensions nronres . On pcut tou~
tcfois ponscr cue 1les dimensions rclatives des différents ions
cont conscrvéos drns un nlne Stat dthydratation des ions

Nous ovonc adontd unce classification baséc sur les va-
leurs pénfralement adivizes Au rayon ionicuc du nétal ot nous
&vong dressd ainsi un tablezu deg diffcronts hydrates oui ap-
Daraisscnt lors de l'¢volution thermiguce de chague sulfste on
notant sur cc tablcau VII lcs tumpératurbs dv déshydratation
Particularités intdircssontec @

.
I°) On constatc tout dtabord gquc hornis 1'état heptahy-
draté ct 1'&tat anhydrc , dcux Stats corrmuns & tous les sul-
Tates » 11 y & doux autres étots cul coxistent aussi dons tous

lis cas & savoir 1'4tat hexchydratsd ot 1'€tct nonohvdreté



TABLDAT VII

TABLDAU COMPALATIT DI LA DESHYDNATATICN DS SULTATTS HTPTAIIYDRA-

UM b‘O‘«rX 7 Hgo DE LA CYRID JJASNESIEINID
2 op | 2 > 2, |2
X T + Hi2+ co“t {zn +J et it 0r2+
e it b o s o e - ———— r— —————— B s doom e e — e e - -J
i o
!R&yon ionique A 6,651 0,8 | 0,72 | 0,74 0,75 {0,80
e S AN SR N - -
| i
' dc 1lthoxahydrate 71 53 <8 70 75 &3
; 73,51 72 75
; e ——————————— ————— o e e e e e s ————— ~
]
L ?
du ncntahydrate 99,5 92 97
1 i
e SR W WU B S A SR
qu tétrahydrate 11/ 112 II0
L AP S e e e i b T S
H
&
é}mu rihydrate 127
& :
T P o e e e e e e s e e o o e p——— r ------ o ——— e e ——— Shnbuiuiniis Sariadesiebndety
du dihydrate 178 1 14T | I23
S r- ————— o fm——— e r —————— p e e = e o
(7 fu vzonohydrate 20% 169 125 117 26,5 113 119
&) 304 | 327 298 238 | 264,5| 213 200
| = o e e e e e e Ji— ————— o o e o e e e e e e e r—--—————n —————— SR —— f—————— -
» P sulfate cnhydre| 347 | 4I0 248 1293 | 300 {269 (Y262
£ 8001 750 079 0I0 | 5I0 |766
6 e $o o e e e o - > o e L S —— ) e o e = o o e o g - e e of
N |
le 1toxydc 21100 3806 |H822 )868 [)6:0 )39+
~ I B N ! .,_J,- i
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La compzrcison dces tomplroturce de déshydratation corren-
gantce periet de tircr des conclusions intlrcesescntec et de traccer
bne courbe de cuc tenplraturcs cn fonetion du rayon ionigue .On
conctatce ¢

rd

c) Quc 1'hexahydrote anparalt & une teanératurc scncible-

(@]

n

(@)

nent constonte

b) Cuc le tétrohydrate qui n'existe que lorscuce le royon
ioniquc c¢st asscz faible (i, Co ,Tc) apporcit & unc tonpéro-
turc qui souble dderoitre quand croit lc rayon ionigue (Fig 8a)

¢) L¢ dihydrate qai n'cxiste guce pour lcs plus petits
rayons ifonigucs (Mg ,1i , Co) anparzlt & unc teupdraturc qui
déeroft cuand croift 1¢ rayon ionigque .

a) Le monahydratc c¢ formc & unc tompdraturc qui déerolt
quand croit lc rayon ionigue (Fie, 8Db)

¢) La déshydratation du nonohydrate suit la ntuce loi avee
cenondent des enonalics pour lo nasndsiun ¢t le zine (Fig.8c).

f) Lec sulfate enhydrc opnaralt & une toupdrature dtautant
plus bosse que le royon ionisuc est »lus ercond (Fig. 9 ) avce
les nlucs excoentions du naenisiurn ¢t du zine .

g) Leo courbus 4. variction des tempdraturcs de déshydra-'

-

tation cn fonction du rcyon ionicuc sénarcnt les sulfatces de la

4]
[N

ric ma~ndsicnnc on dcux croupce : cclui des nétoux de trensi-

tion , tr&és homogéne quc 1l'on considdére les rayons ioniques ou
les nundros ctounicucs,et cclul du ma~nésium ¢t du zinc ,



nicKel P
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Lo sulfate dcv zine s'deartc asscz peu des sulfates de
lo séric nrlclidinte mais le sulfate de masnésiun s'en Scarte
becaucoup lorsau'il e¢st nsu hydratsd . Cc comportement cxception-
ncl peut 8trc 1i¢ au nunlro atowmicuc tres petit du masndsiun
cleoct & dirc au nombre restreint dtélectrons qu'il possede

’

Les sulfates hydratlie dtudiés suivent donc unc loi con-
wne quond varie le raron ionicuc ¢ les liaisons scmblent dtou-

tent plus stables que le rayon ionicuc ost plus petit

2°2) L'cnalyse thermique différentielle néﬁgtpcrmot dc
fairc deus romerquscs sur les quantités de chelour qutcexiogent
les trancformations des sulfates hoptahydratés .Le passcre de
ltheptahyirate g\l'hoxahydrato met en jeu unce gquentits de cha-
lour restreinte , i on la comparc & ccllc dévelonpSe lors du
départ d'une moléculc d'ecau pour los autrcs hydrates . Par con-
tre la transformation de l'hexchydrate en monohydrate cxige
Par moldcule d'ecu perdue une tris forte quantité dc chclour,
I1 apnaraft nettement gue les sent moléculcs d'cau ne sont pas
du nlnc type puiscuc leour 8limination du cristal nfexige pas
la m@me absorption dc chalsur :ellcs snt plus ou noins for-

{

tonint 1ises danc lc rdscau . Comment meut-on cnvisazer la ré-
Pertition dc cces moléculos d'eau donc 1'édifice cristallin ?
Six noldeules dtcav cntourcnt 1tion nétallique en un frounc
Octaddricuc . Unc noldeulc d'cau cct lide aux oxyeencs du

groupe (S0,;) ¢t & dtoutres nollcules d'ecu (Figurc II)



TYPE 1 TYPE 2

Figurett

Fizurc i




.BEEVERS ¢t SCHW:ARTZ (47) ont rcpréscntd la structurc de
30,11 7 H2O (FiourcsIollet 12) , Iis distingucnt deux tyncs de
noldculcs dtcau normi les 6 mollcules sroundcs autour de 1l'ion

nickcl

-~ cclles du premicr type A ont 3 liaisons dans le nlne plan,
unc dcns le 2roupe Ti(Hp0)g et 2 hors dc ce sroupe .
- cclles du type B ont 4 liaisong, dont 3 dans lc groupe

" La 7eumc molécule est lide & une nolécule dfcau du type 4,
& 2 molécules du tyne B et 2 un oxyginc du srounc (S0:) .Dans
1z structure donnée par BEELVRS ot SCIILRTZ les moléculcs (6)
et (9) ne sont \ - 1lifes au nickel que par une liasicon I/5 élce-

trostaticuc ; (6) est lie au nickel , & 1la molécule (II) , &

2 oxyetnes de SO. : (9) au nickel , & un oxy~éne dc SO, , &
unc rolécule du tvpe A et & 1z molécule (II) . Les moléculcs
(7) ot (€) ont unc liaison dens Wi(Hy0)g ¢t 2 liaisons avce des
oxyréncs de deux sroupes S0, , La moléculc (5) cst 1ifc au nic-
kel ct & deux oxysines du nfme ~roupe SO. ct la molécule (I0)
au nickcl et & doux oxy~enes do deux I,0 différents . Les molé-
culcs (7) ,(3) ,(5) ¢t (I0) sont lifes au nickcl por unc liai-

son 2/5 éleetrostatiquc .
Nous cdovterons le schéma proposé par BLEVIRS ct SCHUWARTZ
pour discutcr nos résultets . On peut pesnser que la moldécule

(II) singulidrc , serait ¢liminde pour former 1t hoxchydrete .



Les nolZecules (6) et (9) , noins lides au nickel que les autres
epparaft

le surcicnt ensuite au nonent ol lo tétrchydrete , Los nolécu-~

lez (7) et (&) jouent des rbles svadtriques et leur élimination

simultanéc correspondrait & la formation du dihydrate . La no-

licule (5) dont lec liaisons semblent trés fortes resterait la

dernizre .

3°) On peut constater éralement le fréguente mréscnce des
hydratcs natrs . Il cemble que cette ctabilits dec hydrates
pairs colt & mettre en relation zvec le gymétrie des édifices
dec molécules d'ezu autour de 1l'ion métallique coordinatcur ;
les ¢difices octo?driques , tétreddriques ou carrés et la dis-
position 1inéa;?e Ztant pluc stable que les formes qui corrcs-
nrondent & la prisence de 5 ou 3 molécules dtecsu , Le schénma de
LEVERS ot SCIWURTZ rend compte de ce fait puisque nous trouvon

deux ~roupes de deuxz moldcules 0 & lisison identique

4°) Scul ,parmi toutcs les formes rcncontrées , l'hexa-~
hydratc prdéscente une transformetion gllotropique réversible oui

le fsit passer dtuns forme cristalline & une sutre .,

5°9) I1 scrait nicessaire ,au terne de cette étudo;d'y ap-
porter des compllizents relatifs - eu caractérc nasné-
tigue des différents hydrates ,I1 faudrait pour ccla mouvoir
préparsr facilerent un hydrate pur correspondent & unc cuantité
d'ean détcrminde . Clest 14 un nrobléme trés délicat gque de

préparcr , par excuple , un hydrate nur & 4 ou & 2 HpO nais



A

cotte préperction cot absolumcnt néecessaire si 1'on weub ,par
dos nesurcs nacnétioucs , contr8lcr lus structurcs que lton
attribuc aux ¢édificces dus rolécules d'cou cutour de 1ltion coor-

dinctcur .



- CHAPITRE II -

LTUDE DCo SOLUTIONS SOLIDCS OBTLNTES &4 PAITIR DIL SULFATES

HEPTANYINATES DT LA SEID MAGHUESIDINE

Trés neu dr'études ont portl sur les solutions solides cn~

trc sulfates hcptahydretés de la séric meondsicnne , KLATZO (49
ct ETAD (9) eveicnt siomald 1l'eoxistence de cristaux nixtes
de sulfatcs de £i0k31 et nemnésium d'unc pert , d¢ nickel et
zinc dftautre pert . Dcs cristaux nixtcs de sulfates de nanganésc
¢t fzr (50) , nangandsc ot zinc (5I-52-5%) , nangendsc ct na-
snésiun (5I-5+~55) avaicnt ét4 mréperés &oclencent . Nous n'avons

epondcnt pos trouvé de travaux concernont 1'évolution therniquo

c
de ccs cristoux nixtes .

Ftant donnéc la proximité dcs rsyons ioniques des métaux ,
11 £ teit lomique de nenscr qu'il cxistereit des solutions soli-
des totales entre sulfates ou tout au noins dos o lutions coli-~

des &tcnduss

Nous avons priparé cces solutions solides par cristellisa-

tion dc solutions aqucuscs .Ces cristaux ont &€t &tudids par les



tcchniques cxposdes, au chapitre prenicr 11 n'étcit pas pos-
sible d'étudier chaque binaire que nouvaicnt constitucr lcs
sulfetes prounés dcux & dcux ., Doux considéretions ont déter-
niné notre choix dcs suifatcs heptchydratés pour ltessail dc
nisc oen solution solide : la structurc cristalline et la valour‘
d¢s rarons ioniquces . lous evons choisi le sulfate de nickel
¢t lc sulfatc dc nasnésiun qui , hentahydratés , cristalliscnt
tous dcux dans lc systéwce orthorhorbiquc ¢t prdscntent dcs

| . . s s ° .24+ ° 2+
rayons ionioucs voisins (0,69 A pour Hi ~ ct 0,65 4 pour Mg ).
Nous avons voulu ncttre en dvidence le rble du rayon ionicuc

J _

cn €tudiant les solutions solides du sulfate de zine ct du sul«

. |

fate ds mesnisiun & 7 1,0 , orthorhombiqucs ¢ lcs rayons ioni-!
o 2 o}

. - “ . A + A

qdes différent sensibla=went (0,65 4 pour Mg ¢t 0,74 A pour

2+ . s :
Zn ) . Enfin un troiciéne cas a 4té exaniné : cc sont les so-;
lutions solides & besc dc sulfatcs de cobalt et de fer , cris-.
talldisant dens le systime monoclinique .

£) SOLUTIONS SOLIDES DT SYSTEME ORTHORHOMBIQUE

- - - v ————— -

L.- LIS RAYONS IONIQUD: SONT PRESOUD IDENTIQUES ¢ C..8 DES SOLUTIONS

."\‘_.,

SOLIDEZS DU TYPE : SOxUi Mgy 7 Hp0

L°) Préparation et _contr8lc

L mortir des sulfates de nickel ¢t de nasnésiun




heptahydratés nous congtituons trois solutions qui conticnncnt

scnsiblenent 33 , 50 ¢t 66 % cn noléecules de SO.Ni , Par &vapo-
ration tr2s lcntc , & froid ot sur acidc sulfuriocuc sc forncent
des cristoux , lcs wremicrs qui apparaiségnt sont sépordés dcs
cauz-nbrcs , sdéchis sur panicr filtrc puis abandonnés & 1ltair,

La comnosition wnndéralc cxactc des phascs obtenucs cst déter-

ninée par analysc .

T - i
Solutions solidcs
. b e e i intedednbaindeiadetel b G
Elcncents dosdés L B C
504 . 55,8 56,5 37,4
il 15,7 11,2 8,3
et 2,5 4,6 6
llous pouvons attribucr & ccs phascs les fornules suivantes
A SO4M30’28 Nio,72 7 1,0 (x = 0,72)
B 8041z o Wi g 5 7 HO (x = 0,5 )

Wous avons virifié que les cristaux issus d'unc solution

24+ -, .. 24 c e .
et lig ont nénc commosition que la solution qui

nixte de Ni
leur a donné neissance , La conposition de ces cristaux ne varie

dtailleurs pas , corme lc nontrent lcs dosages , lorsquton



Clichés de diffaction des soutions solides SON, Mg, o #
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A0

A

LE -y

effectue deux cristallisations consécutives & partir d'unc nc-

Te solution

2°) Détornination de la structurc cristalline aux rayons X

Les clichés dc diffraction X dcs solutions solides A
(x = 0,72) ¢t € (x = C,56) ont ¢té cxdecutds en rayonncncnt no-
nockronaticd sur lanmc courbc N = Ky du for aved talon do
CliTa ., Lcs cliches des phases A ¢t C m?gmfont un'déplacomcnt
prosressif des raics ceractéristiques de S0.Wi 7 HoO vers cel-

les de_SOullg 7 1,0 (Pisure I3) .Le mwaintien du type cristallin

la variction nro~rcessive des paramdtrec indiquent gque les sul- |

fates sont bien en solution colide

Le tableau suivant et la figfure I4 donncent la amite des
[o]
parcngtres cristallins déterminés & + 0,005 4L &

Paramétrch SO.01 7 450 A : x=0,72| © :x=0,36 }5041g 7 HpO
& 11,75 11,769 11,809 11,869
b 12,05 12,018 12,004 11,983
c 6,76 6,778 6,305 5,846

3°) Evolution thermique des solutions solides

-

Pour €tablir que nous avons bien obtenu une solution
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solide et non un élan~e , nous avons enrecistré la courbe de

Alshydretstion et de décomposition dtun ndlsn~e équinoléculairé'

dcs sulfatcs hentohyire és de nickecl ¢t de na siun , Cetto

courbec résulte de la cuperposition dec courbes coractdristiques!

des deux sulfatew @ o voit anmparaftrce successivencent les pa-

licrs de 50,0y ¢t S0, & 6 HyO , dc SO:lig 3 IR0 , SO.Mg 21150,

S 431 H2O ) SOGTg ¢t SOkﬂi oI h20 SOdﬁi , SOQNi ot SO4Mg

)

(Firure 15) . Lez solutions solides A , B, C nontrent une évo-|

lution trés sinple cul se rlésune dans 1e;tableau VIII a ,

T.BLE.U VIII a B

e e . e

- - - -

i DOMAINE DE ST BILITE

' Valows | dos\oulfates |des sulfates des sulfates | dos oxydes
de x | 61,0 & I 150 onhydros nixtes
=1 | 60-72 169-327 4T0~730 > 806
x = 0,72] 76-107 160-%27 365-695 > 898
x = 0,5 77-97 ' I:6,5-302 373-710 > 942
x = 0,36] 70-9I 150-296 366~720 3930
x =0 70-7%,5 203 =304 347 =800 > 1100

~

4n T,

La dfshvdratation montre les eﬁﬁe o stables de 1lthexa-

(

hydratc ¢t du wonohydratce ,

La dlcomnosition fournit une solution solidc dtoxydcs

I
K

1
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comme lc wontrent les clichés de diffraction X des nroduits de
dlcomposition ,On peut renarquer que la nroximité des rayons
foniques permet ltexistence d'une solution colide dec sulfates

enhydres .

Toutes les trensformations sont endothermiques Lo te-

bleauw VIII b pernet de comparcr les propriétés des solutions

solidgcs .
T.BLDAU VIII b
R e .
VALZUZS DE x .
S ==
x\:I »=0,720 x=0,5 x = 0,36 x=iO
—_— - % e s e
Sulfatcs T L i p LT AN\ iy T T
Y hbut! Tin | acbut] £in | albut| fin @dbutl fin REbut| £in
-~ .- -9 ......,....1-.....'_.._.
7 50 |24 149 42 521 43 |57 Wk6,5160 |46 |59
6 Hy0 NV SRR, SO S S IS I USRS SN I
625 L72 86 |1I1{ 97 |109 99,5 | 112 |90 | 103
6 I12O s o o> > e s a0 [ s e s ey e L'--""4 ------ r--——- — iy S i e G S W S w— — G Wy = prs s e o
103 | 108
5 11,0 104 | 117 .
4 H,0 b IIT [ I%32{ 109 | I30 {112 | 123 108 | XI27
3 H,0 117 | 132 A
2 1,0 S U I e ____de____--_--ZEZ-_EiQ-
I 1,0 132|167 1 132 |163 | 130 | 343 %23 | 146 1:91 178
531 1396 | 296 {334 | 334|374 |300 | 372285362
Sulf,
&nhydrec
— e




Tempéirature

4000 }3C \
. ®

900 % de Ni

50 100
Température

i Pipure
w0l gure
®

300 . % de Ni

S0 100

Variation avec la teneur en Ni de lo

solution solide :

® dels Cempérature de deshydratatnon

tot

® del
“6 tot

ale.

3 température de décomposition
sle. .
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Dang les solutions solides on voit successiverient lc nas-
sagé de lthentzhydrate & lthexahydrzte ,la transfornation allo-
tropique de cet hexahydrate moins nette gue dans le cas des sul-
fates de nickel et de masndcium ,12 transformotion dc 1lthedehy-

drate en dihydrate ,nuis lc passcre au monohydrate et cenfin au

t i
sulfate anhydre I  intcraédiaire du tétrahydrate ,caractéris-
tique de S0.¥i ceux du pentahydrate et du trihydrate apnarus ’
pour la déshydratation de SO;Mg 7 Ho0 sort inexisteonts dans le

cas de¢s solutions solides g

49) Conclusions

Les rayons X ot los analyses thermiques nontrent gutil
existe une série continue de solutions solides de substitution
entre les sulfates heptahyvdratés de nickel et de me~ndsiun ,

I) Ces colutivns solides sont de¢ structure orthorhonbicuc

comme legs sulfatec simples iles parametres cristallins suivent

1lz loi dc¢ Végard .

2) L'étudc de 1'évolution therwigue montre que leurs proprié-

tés varient avec continuité ,Les courbes de variztion des ten- i

pératures de déshydratation ou de décomposition en fonction de

X ,tensur en nickcel ,conduissnt aux conclusions suivantes @

3) La décomposition du sulfatce nixte anhydre se fait & tcenpé- é
roture dtautant plus élevée gue x est plus rreond et con@uit &
une phase nixte Hi0-ii20 cubigue (Pi1~ure I9a)

4) @) Le nonohydrete annaralt aux environs de 150°-150°
sauf pour lcs fortes toneurs en nickel .

b) Le monohydrate se transforne en sulfate nixte anhydre

& une ténpsrature qui décroft cuand x croit (Fisure I9 b) ,
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II,- SOLURIOIS SOLINES DL L. I'ONE S0:.ilg
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Les sulfates SO0z 7 HoO , et 80.Zn 7 120 sont tous dcux
orthorhombiques comne L'dtaicnt le sulfate de nickel ct le sul%
fote de ma~ndésiun mais , les rayons ioniques du zinc ¢t dv na-
mdésiunl diffeérent notablement nlus gue ceux du nesgnésiun ct
du nickel .

Mous allons monirer aque ces sulfates donnent neissance
& une cirie continue d= solutions solides : la preuve de
1'cxistence de cos solutions solides est trouvée dans leur é-

tude theraigue .

I°) Préporation ct analyuse

\ :
Ltanclyoe des crictaux obtenus par cristallisetion de

solutions conterant du sulfate de ma~nésiun et du sulfate deo

zinc en propportiions différentes & donné les rdésultats suivants -

— SOLUTIONS SOLIDES _________
Eléments & ) - ; —————o
doscr o B c
(SO-'}) 35.7 37 37,5'
II§2+ 5,1 5 6,4 ’
Zn?+ I5,7 11,7 8,1




Dranres cette analyse , on peut faire correcnondre aux

phases A, B ¢t C lcs fornules suivantes @

res SO/_"Z no’ :)/.“ J.Lg O, 3 6 7 IL20
B SO4ZnO,«‘r7 lir 0, % 7 1,0
7 . ‘ O

Ltexamen aux ravons X de ces trois nhases ne pernet pas
de conclure d'une manildre certaince & ltexistence d'une solution
solidc ccr la simple menipulation et Je broya~e ds ces cristaux

provoque une dlshydretetion varticlle .

\

Ltévolution thermique de ces phases a &té suivie par ana-

lyce thermopondérele et psr enelyse thernique différenticlle .

Ltanalyse thormoponddrale des phases L, Bet C (Figurcs
ne

20a , 2Iz ,22a) mortre qu'un seul nalier corresnmondent & la

présence du monohydrate . Clest 1a le seul état hydraté quton

pulssc mettre en évidence d'une wmenidre certaire . La ddshydra-

tation de ces composés donne naissance au sulfate anhydrc .

L'hydratc & 0,75 HpO cxiste pour la solution 4 , la plus riche
en zdnc , ne se manifeste que par une inflexion pour lz solu-
tion B ¢t a disparu pour la solution solide C .Cc comportcnent

thermique met ncttement en €vidence le foit gque les deux
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sulfztes sont bicn on solution solidc car les courbes sont
nettenent diffdlrentes de celles que l'on obticnt en étudiant
la décomposition d'un nélange de sulfate de zinc ¢t de sulfate

de ma-néciun .

Le tebleau IX a résuic les particuleritds de ces dvolu-

tions thwermigucs .

TABLEAU IX &

o e 5 . . .. e e
Voelewrs | ZOWE_DE STABILITE .
9w sulfoto| du sulfote | Qifmulfote| du sulfate '
de x h I 10 a I 1,0 27510 | & I HpO ;
J,.___...,v —— 05 PSS SIS VSR B .:. . s o e fwne e cm—r———— e :'
x =0 70-75 I17-165 200-258 293610 §
\ ) I
x = 0,57 130-217 272 30765
x = 0,55 132290 351~770 ,
x = I 71-73,5 20%3-229 255-304 347~300
r

s o s Bttt abid e e a S W T MG GED B B SR Bttt it S + W

I]. faut soulirncer gue la décomnposition en SO3 ct oxyde IO
steffectue en deux temups . On note touf dtabord la décomnmosi- }
tion du sulfate de zinc avec apparition de Zn0 et cnsuite la .
ddcoriposition du sulfate de magnésiun fé?éc apparition de 190,
Ceci tend & prouver que les deux sulfates ,qui ,on le voit ,sc |
décomposent individuellement ,né veuvent former de solutioh

solide dangc L'étot anhydre .



Le tableau IXb rdisuie les obscrvations auxquelles don-

134t . . , R
o i“ﬁnalyse thermique diffdrenticlle

TAELEAU IX b

St - - - - - o e ————— - —— v & -
»

V.IEWS DT x
{ x=0 , x=0,3 x=.0,5 ix=0,558 Tx =1
I DU i R
Sulfates | T ;| T | R I I O O T B .
a afbut, fin ~ ddévul fin ddbut!fin{début|fin|dlbut| fin
~— . S S S
i i ,
7 H2O _____ bmmm e e ;_:_-7---_L__-¢ _____ l___¢ _____ T,
6 11,0 36 L:C 4 i 56 Jrb %2 | 50 175 136 |29
&7 |75 75 82,578,5 193 | 8I,5110I1]90 103
6 11,0 femem- o e e e e fm——qm———— r—-—T ---------------- T----
I PR o £ n
5 1,0 _22___92__1____291_F592ﬁ?é-__FIQeq L103_ 1 108 _
3 11,0 | 105, 5| 10198} 127_]
102 | 126 105 : I27 106 | 134! 127 | 149
2 11,0 Lo [ | A (VU VSO 4
- . ' I+9 | 176 |
I I2O ————— b o oo o e e e e o e e e L —————————— L —————————— e e o e e e o o e e e e e s .
:
Sulfate 200 1235 230 |330i300 3:01 516 |364]285 | 362 b
anhydre l ! -
— -

Ces analyscs nontrent , unc fois encorc , ou'il oxistc
bicn des solutions solides entrc les deux sulfates & en cffet ’

L rythnce dcs ddshydratations nc risulte pas de la suncerposition

des courbes caractiristioucs des deux sulfates isolls nais
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chague solution solide présente une courbe qui luil est wropre,
Toutes locs transformetions sont endothermicues hormis la sc-
condc cui corrcsmond & le transformation allotropincuec dc l'the-

xahydrete ¢t qui cst cndothermique ¢t riversible .

3°) Discussion dgs résultats

Lt'étudc dc¢ cus solutions solides annclle quelgues commen-—
taircs

&) I1 y 8 unc continuité dans 1§.variation des tcmné-
ratufcs rclevées pour unc déshydratati5§ , quand lc rourccn-
tagce do zine veric dans la solution solide .La variation 4Ac la
températurc cst rérulidrc mais non pas lindeirc on fonction du
taux do zine (Figurc 23). Cotte temmiraturc scmble passcr per

un maximum : nous avons confirmé nc fait cn &tudiant le cas

d'unc solution solidc SO4Mgy gZny , HpO pour laguellc on trouve
) H

unc températurc dec déshydratation totale de 353%° .

b) Lus sulfates SO4Mg ¢t SO4Zn ne donnent pas de solu-
tion solidc ce qui scmble devoir Stre <ttribué & le différcncce

d¢ lecurs rayons ioniqucs



B) SOLUTIONS SOLIDES iZOINOCLINIQUES SO4F0XCOI-X 7 10

—— W — .

. 2+ 2+ . .
Les sulfates hewtahydratlis de Te ¢t Co cristalliscnt
tous deux dons le systéme monoclinioue rais leurs royons ioni-
nc p2s o

(o]
ques différent sensiblement (0,72 & nour Co2+ ct 0,75 A pour

2)
Fe©F)

I°) Princration ot contrSle

d

Dor cveporetion d'unc solution contenont deos quantitis
calculées dc sulfates de¢ fer ct dc cobelt & 7 10 sc forrent
des cristaux qui sont sdparés dds leur anparition : 1ltoxydo-
tion du sulfate ferrcux ect <vitée par évaporation sous vide

en présence d'acide sulfurique ,
\

Ilous déterminons la composition exacte des cristaux

R R e i D R T e ——

a TS Q nS
Constituents ——————— 3QEEEIQEE-3Q%EQ-3 ---------- -----
A B C
R
2+ £, »
FO 0,6 IO IB,W
SO:- 33, C) 3';, I 34733
2
co“ " 13,3 | 10,5 7 )

Ccc récultats conduiscnt & attribucr aux solutions soli-

des 4, B ot C les fornulces suiventes ¢
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4 F[, s , I{ O
A SO 0,33 COO,07 7 o
B 50-Po 1,0
50, ('O, 5 COO, 5 7 o
¢ SO4F00,67 000,33 7 150

Lec clichls obtecnus aux ravons X sont différoents de ceux
que donnent les mllan~ce des sulfates hentahyvdretls dc fer ot
dc cobslt , I1 y a donc bicn solution solidce dc substitution

entre les sulfetes simnles

2°) Zvolution theraiouc

PR S

a) analyscs thernoponddérales

- s Ko e Sy . S ey iy s oy e e e o - — —— -

Ellcs sont faitcs dons 1'azote qui cunfehe 1l'oxydation

. 2+
des dons T

+ L& comnoraison dc¢ la courbe d'un nélanse de

\
stlfates hentahydratls de for ¢t de cobalt ot dc cclle d'unc
solution solide dc¢ 1nlne commosition est une preuve de ltexis-

tence des solutions solides SO4F0XCOI_X 7 Hp0

Les nalicrs spleificuce dee sulfates de for ¢t de cobalt
hentohvdratée ntammaraissent nas cn coffet dans la déshydrata-

tion dcs phascs &4, B ot C (Figure 24)

Les courbes obtenucs (Figsurcs 25a , 2Gg y 27a) nontrent
v
lc donzince d¢ stabilité dos internddiairces amparus dens le
dZshydratotion ¢t 1. dlconmosition , Lo tablcau X &  pernct

de¢ fairce unce commareison .
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TATLEAU X &

‘4 DOLIAINE DE STABILITH
Composition fm=—=——m——m—— e e e s e e e e e e e e g e e
Velcur de Sulfateq Sulfates | Sulfates| Produit Prodgit
\ s : .« | de pre- | de de-

X 8 4 HQO a I HQO al’thdI‘L,o midre composi-—-
décompo-| tion fi-
sition nale

———————————————————— g e o s e o e e e e e e e o ] i e i e St o e S e e i e ot e ]
0 125293 1348679 Y 822
0,33 117-284 |33%6-590 ,| 640-700 | 804
0,5 { 119-288 | 332-625%} 670-751 | Y 806
0,67 I22-284 |316-679 | 715-768 | 812
1 110 25,5~ 300-510 S 640
264,5 ! N

\a
Le seuf\hydrate stable aménaru au cours de¢ déshydratation

est lec monohydrate , La décomposition & partir dec 1'état anhy-
dre steffectuc en deux tenmws : le produit de nremiérce décompo-
sition sc¢ révdle aux rayons X comme un mélange de sulfate.dc

cobalt ¢t d'une phase voisine de F02O3 . Lc produit dc décom- i
vosition totalc masnétique est un forrite de cobslt substitué |
gui cxistc scul ou en préscnce d'une autre phase spinelle . ?

Ellcs sont effectudes dans l'ezote et révilent des trans
formations endothermicues .On peut & 1ltaide du tableau X b
établir unc comparaison des résultats obtenus dans la séric dc

solutions solidzs .



e e e e e
______________ VLR DE X e
i ] [
Sulfotecs x =0 x = 0,33 »¥=0,51 x=0,67] x=1
: TTTTITTTT TR TTTT T T 1 T | T T
& début| £in | début| finjdébut fin {début| fin {début|fin
7 Hp0 -
43 431 50 |66 { 51 72 1 57 8| 55| 68
6 HoO e N SR A T i PR IV PRV R —
95,8 1070 75 {93 { 76 | 88| & 951 93 | 108
4 Fo0  peees I e R R T e
107 | 120 | |
2 Hp0 et paat s 93 . I30i 88 I27f 95 [ I25} I08 |I22
T20 | I36
I Hzo t——-- o = o e e o o e o s o e s e e e o e o e e o e e e e e o e s s o e o o o o o
Sulfetc 296 | 348 292 | 329} 269 | 3351 177 | 320| 265 {310
anhydrec .
] .
H { : .

La déshydratation dcs colutions solides steffectue »nor

les étapen de l'hexchydrate ,dv tétrahydrate , ct dv monohy-

b ol
L

a

o)
v

At

aux crreurs d'cxpéricncc nrés ,.

3°) Etude des

roduits dc décomnosition

—— . S — S - — —- by B S ey S

Les tenpératurcs dPévolution varient de facon continue,

s

Le produit obtenu est rouccltre ,L'esnalyse aux rayons

X révele la préscnce de deux phescs :1l'une insoluble dens



lteau , voisine de FepOsz , mais dc peramdtres un poeu plus
petits ¢t qui a sans doutc dissout un peu de cobalt ; ltautre
phasc cst du sulfate de cobalt anhydre guc l'on pcut dissoudre

dans 1'cau et séparer ainsi dec ltoxydce .

2géme_étope de_la décomposition

La colutién solide C (x = 0,67) donnc por décomposition
vers 800° un oxyde foerromasnétique éubique , du type smninelle ,
de narandtre a = 3,386 X .Le noint de Curic sc situc & 527° C
¢t on renarcue que la chute dteimontation cst trés rapide au

point de Curis .,

La solution solidec B donne par décomposition unc scule
o]
phcse cubique , cpinelle , ferromagndticuc e = 3,330 4, 1o

391° C ,

SDI

point de Curid se trouve

La solution nolide A donns naiszance a daux nhazes cubi--

gues spinellec dont l'une est ferromaznédtiqra , Ler paramdircs

Hea

(o] (o]
cristalling mesurés sont : a = 3,341 . ¢t 8,I53 4 ; le point

N

de Curie se situe vers %30° C ,

L'oxydc issu dc la solution solidc C gqui correspond sen-~ |

siblenent au ferrite de cobalt se préscnte comme une phasc ;
!
honosigne ¢ les raics de diffraction sont trés fines ct la chu-!

tc d'ainontation cst brutale au voint de Curie . Par contre ,
ou fur ¢t & mesure oue la conccntration en cobalt ausmcnte dant
ltoxyde nixte la chute d'aimentation st'étale . Pour 1l'oxyde A

1tintensité d'aimentation diminuc prosressivement de la



|
Cy
H
!

tonndéroature anbiante jusque vers 330° C ot cllc s'annule .« Les
rcice de¢ diffraction s'élar~icsent . Dec pluc , la ddécommosi-
tion de 1a solution solide & donnc 2 oxvdes cubigques : ltunc
dec vhaces , riche en cobalt , préscnte un verenetre voisin do
(o} [}
cslui ds  CozQ; (8,153 & ot 8,09 & pour Coz%) . L'autrc phasc
nlus nauvre en cobalt c¢ot un ferrite subctitué Lo systéenc
dtoxydes &n wrisence n'a poas atteint son équilibre et la ton-

nirature de¢ chcuffa~e peut le fairce évoluer .

Les réoultats obtenus dans 1'4tude des oxydes nixtes for-
cobalt cue nmroduit lz ddcommosition dc solutions solidcs de
sulfates hentchydratés sont en accord avec coux de ROBIN (56)
sur les oxydes uixtcs fer-cobalt produits nor décomposition

\
dtoxelates nixtes de fer et d- cobalt .

4°) Conclusions

Le décomposition des solutions solides SO;Fe Cop_,7 ﬁgO
steffectue en deux ternmns cc qui peut faire penscr cue lcs sul-
fatec anhydres ne forment plus dc¢ solutions solides . Elle
conduit finelernent & dos oxydes nixtes cubiqucs ¢t ferronasné-—

tigues qui sont des forrites substituéds.8uivant la commnosition

d¢ 1la solution solide , la décomposition fournit unc ou deux

vhaces - le roint de Curie de la nmhasc magnéticuc se produit

& tcnpérature croissante quand'le taux de¢ cobalt dc la solu-—~

tion solide diminue jusnuta atteéindre cclui du ferrite ., Le
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parcongtre cristallin de la phasc ferromegnétique augmente avee

la tcncur cn fer jusqulau paranetre du ferrite (Figurc 28) ,

La déchydratation dcs solutions solides s'effcctuc par
1tintcrnédiaire de lthexechydrate , du tétrahydrate et du rono-
hydrate .

Lcs courbes de variation con fénction de la tencur en co-
bolt des tenpératurces dc déshydratation totele ¢t de déshydra-
tation du wonohydrate (Fisurc 29) nontrent la continuité des

provridtés dco solutions solides
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CONCLUSION AU DEUXIENE CHAFITRE

Lt'analyse cristalline par diffraction X , 1l'analyse ther-
mique différentielle , 1ltanalyse thermopondérale mettent en
évidence la formation dc solutions solides entre sulfstes

hentahydratés ,

Les solutions solides cntre sulfates de la séric magné-~
siennc quc nous avons étudides préscntont les caractliricsiijvon

suivantecs :

eg) Ellcs sont obtcnucs par cristallisation ® partir Jo

solutions mixtés dcs deux sulfates métalliquces .

b) Comme lcs sulfates simples , les solutions solidces
possedent dcs états hydratés stables & scnt , six ot unc mo-
léculesdtcau ¢ la zonc de stabilité dc ces hydrates sc modi-
fic dtunc manicére continuc quand lec taux dc substitution

varic de 0 &8 I .

¢) Lorsqu'il cxiste pour lcs deux termes cxtrlmes dos
états intcrmédizircs instables , ces états anparaissent suasi
pour les solutions solides & unc températurc gqui varic de

fagon continuc avece lc taux dc substitution .



«

d) Lorsgutun scul dcs deux sulfatecs préscntc certains
états intcermédiaircs , ces états intermédiaircs disparaisscnt

nrogrcscivenent lorsauc la substitution a licu

c) Lorsquc la structurc des sulfetcs cst ddentique ot le
rayon dcs métaux voisin , les solutions solides cexistent pour
tous lcs é¢tats hydratés ainsi quc mour 1'état anhydrce Lo dé-
composition du sulfatc anhyvdrc mixtce conduit & unc oolution

solidc d'oxyde .

"f) Dens ccrtains cas (structurc cristalline différente ,
rayon ioniocuc asscz différcnt) lec sulfate & unc moléculc
d'cau sc déshydratc cn donnant naissance & deux phascs qui sont
les sulfates anhydres . Ces sulfates sc décomposcent ner la sui-
te individucilcmcnt & lcur températurc habitucllc ; cepcndant

les oxydes qui apparaissent donnent facilement nsissance & des

oxydes mixtcs étent donnéc lcur dispersion ,

La décomposition thermiquc des sulfotes mixtes constituc .
unc bonnc¢ méthode de nrénmaration des solutions solides cntre

oxydcs .



- 65 =

CONCLUSION GENERALE

Ltapplication decs méthodcs d'analyse thermiguc différen-
ticllc ¢t thermonondédrolce aux sulfates de la séric masmnésien-

nc a pcrmis dc mettrc on évidcnce ¢

a) Que la déshydratation dcs sulfatcs heptehydratés so
produit avee passage par des hydratcs stables & six ot unc mo-

léculecs dtcau .

b) Qutil cxiste frégucrracnt dfautrces états hydratés intcr-
médiadrcs .

¢) Que 1'élinination des différcntcs molécules d'cau s'ac-
comnagne dtcffets thermigues différents indiquant gue les liai-

sons dcs moléculces dtcau sont nlus ou moins intenses

d) Que les tcempératurcs de décomposition dtun méme hydrate

sont fonction dtunc carcctéristigue du métal : e rayon vohigue

ou rayon atonicuc

0) Quec les sulfatcs heptahydratés donncnt une gamme conti-
nuc dec solutions solides qui sc déshydratcnt cn passant par
dos étapcs & six moléculces dtcau ,ot que los tompératurcs de
déshydratation varient de fagon continuc avee lc taux de sub-
stitution ,

f) Quec la déconposition totalc de la solution solide con-
duit & decs oxydes nmixtes ct que c'est 14 unc bonne méthode

rour lcs préparcr .
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