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Le b u t  di? n o t r e  t r a v a i l  e s t  d 1 5 t u A i e r  l e  co~i~porterii.ent 

de  l ' i o d u r e  de  cadmium, d i s s o u s  s e u l  ou en p r6sence  d ' i o n s  i o d e ,  

dans  1 ' eau ou l e  qdthanol . 
La méthode c h o i s i e  pour l a  r é s o l u t i o n  de  c e  problème e s t  l a  s p c c t r o s -  

c o p i e  Rainan q u i  permet c l ' i d c n t i f i c r  l c s  compos6s à l i a i s o n s  c o v a l e n t e s .  

Nous avons cherché  à , x t t r c  en 6vidence s t  à d6ter in incr  - -- 
l e s  c o n d i t i o n s  d ' r x i s t c n c e  d e s  S d i f i c e s  c d ~ '  , Cd12 , Cd13 , Cd14 : 
cc d e r n i e r  p c u t  e x i s t e r  s e u l  e n  s o l u t i o n ,  nous avons essayd  d e  1ê d o s e r .  

I l  é t a i t  n d c c s s a i r e  de  pouvoir  d o s e r  l i i o d e  c t  l e  cadmium 

e n  s o l u t i o n .  Nous avons v é r i f i é  quc l ' i o d e  ; t a i t  t o u j o u r s  d o s a b l e  e n  

l e  ; . ) réc iphtant  à l l L : t a t  d e  Ag 1 ; pour l e  cadimium nous avons r e c h e r c h é  

une m6thode d c  dosage r a n i d e  o t  p r a t i q u e .  

C e  t r a v û i l  comprcnd q u a t r e  p a r t i e s  : 

IO) E-Lude e-t dosage d c s  s e l s  de  cad:.iium 

20)  E ta lonnage  d ' u n  spêc t ro rnè t rc  à enregisJirei!ient p h o t o é l e c t r i q u e  

3 0 )  C o n s t i t u t i o n  des  s o l u t i o n s  d ' i o d u r e  d c  cad.5.um . -- 
/Ir0) Dosage ,de 1 ' i o n  CdIn . 



IO) Etude des sels de Cadmium . 

A - L'iodure de Cadmium_ 
L'iodure de Cadmium cristallise anhydre ; formé de paillettes 

blanches nacrées, il est bien pur et non hygroscopique. C'est à partir 

de ce sel quc nous avons mis au point notre méthode de dosage du cad- 

mium. 

filiode opératoire : 

- dans une fiole jaugée, un poids connu de Cd12 est dissous 

dans de l'eau distill6e. 

- quatre volumes Cgaux de cette solution sont prClev6s et 
dilués à 150 cm3 avec de l'eau distillée dans quatre fioles. 

- dans dcux.de ces fiolcs l'iode est précipité à l'état de 

Ag1 par une solution de NO3 Ag g la quantité de Ag 1 obtenu 

est pesée après filtration et séchage. 

- dans les dcux autres fioles on prCcipite le cadmium suivant 
la méthode exposée par la suite. 

Résultats 

Les résultats des dcux dosages sont comparés d'une part entre 

eux , d'autre part à ceux qui, thboriqucnient devraient être obtenus , 
compte tenu de 13 quantité de Cd12 dissoute. 

La concordance entrc tous les résultats, avec une incertitude 

relative égale au ,.ilaxirnum à 1 %  , justifie la m6thode employée pour 
doser le Cadmium 

Remarque : 

Nous rnrronç, dans la troisième partie de ce travail, que la - 
solution d'iodure de Cadmium renferme les édifices C~I' , Cd12 , Cd13 -- 
et Cd14 .Malgré cela, quelle que soit la dilution du milieu , 
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la solution de N03Ag précipite intsgralemcnt l'iode sous forme de A d j 1  

et la solution de carbonate alcalin pr2cipite int6gralament le cadmium 

sous for )e de CO3 Cd. 

Dans le but de favoriser la formation de complexes nous avons 

ajouté un excès d'ions 1' à une solution de Cd12 y nous avons toujours 

pu pr6cipiter tout l'iode t-t tout le cadiniun. 

Dans des solutions très concentrées en Cd12 et 1- , nous 
avons ajout4 la quantité de N03Ag juste nScessairc pour former 

CdI$g2 ; nous n'avons pu précipiter que de l'iodurc d'Argent. 

Sur ce point Cd12  diffère de Hg12 car avec ce dernier il est possible 

d'obtenir un pr6cii)ité de Hg I/; Ag2 

B - ~~iéthode de dosaqe du Cni;i&, 

Pour le dosage du Cadmium deux iiléthodes sont gén6ralcmcnt 

propos6es : 

- Qlectrolyse d'une solution de S04 Cd (1 ) 

- précipikation du Cd à l'état de CO3 Cd , calcination jusqu'à 
obtention de CdO. (2 ) 

Nous nous so.nmcs inspirés de cctte dernière m6thode qui 

nécessite peu de matériel. 

IO) Précipitation du Cd à l'itst de CO3 Cd. 
---- -- - -  - -.--- 

La solution contenant le sel de Cad,aili,a est ,3ortge à l'ébul- 

lition p l'addition d'une solution de c3rbonatc alcalin à 10% 

prbcipite CO3 Cd. En prdsence d'un lcger excès de carbonate alcalin 

et si la liqucur a Ct6 bien agitEe, lc prdcipitè dc CO3 Cd d6cante 

fscilement. 

Après plusieurs lavagcs par dGcantation, à l'eau chaude, le 

précipité est filtr6 sur verre frit& dc porosité n04 9 il est s&ché 

à l'étuve à une temp4raturc >noyenne d? 10O0C , ?endant une heure; 
on ;ièse le czrbonate de cad,>iurn sec. 



2 O )  Transfor-matio_n_a-~ carbon-ûtccn oxyd-r_ . 
Une q u a n t i t é  connue de  c a r b o n a t c  e s t  c a l c i n &  dans  un c r e u s e t  

en  ;3orcc la ine ,  c h a u f f é  p a r  un bec d k e r ,  j u s q u l à  o b t e n t i o n  d ' u n e  rnagqe 

uniform6mcnt brune.  La q u a n t i t é  d'oxycje Cd0 ob tènu  e s t  pesée .  

p o i J s  Je CO3 Cd 
Lc r a p p o r t  k = - e s t  comparé au r a p p o r t  k' d e s  n a s s e s  

p o i d s  de  Cd0 
m o l ~ c u l a i r e s  d e  CO3 Cd c t  CdO. 

De nombrcux dosages  o n t  montré que k e t  k 1  é t a i e n t  t o u j o u r s  

égaux avec une i n c c r t i t u d e  r e l a t i v e  i n f é r i e u r e  à 1:6, 

30) Nature  du c a r b o n a t e  o b t _ u ,  Choix -lu c a r b o n a t e  a l c a l i n  

Les p o i n t s  dc  vue d i f f è r e n t  s u r  l a  n a t u r e  du c a r b o n a t e  ob tenu  , 
n c u t r e  ou b a s i q u e ,  s u i v a n t  l e  c a r b o n a t e  a l c a l i n  employ6. 

L ' é g a l i t é  d e s  r a p , , o r t s  k e t  kt prouve que l e  c a r b o n a t e  de  

cadsiiuia, a p r è s  séchage à 100° , e s t  n e u t r e  e t  anhydre.  

Les p r é c i p i t a t i o n s  o n t  6tQ e f f e c t u & e s  p a r  des  s o l u t i o n s  de  

c a r b o n a t e s  d i f f b r e n t s  : C03Ns2 , C03K2 , C O ~ ( N H ~ )  - Les r é s u l t a t s  

s o n t  indépendan t s  du c a r b o n a t e  c h o i s i .  

Les a u t e u r s  est im(:nt  que l e  c a r b o n a t e  de cadmiuïa ob tenu  

p a r  c e t t e  riclthode c s t  amorphe , Les s p e c t r e s  de rayons  X mont ren t  

q u ' i l  c s t  c r i s t a l l i s é .  

Conc lus ion  : Une d e s  ~ d t h o d e s  p a r t i c u l i è r e m e n t  commodes pour d o s e r  

l e  Cûlmiu,,i, c o n s i s t e  jonc à &e p r c c i p i t e r  sous  forme de  CO3 Cd p a r  une 

s o l u t i o n  de  c a r b o n a t e  a l c a l i n  , e t  à p e s e r  Ic c a r b o n a t e  de  cadeliium 

obtenu.  

C  - E t u i e  ds-s-a t r -es  s e l s  JE  cadL.li~l-, 

Dans d c s  s o l u t i o n s  dc d i v e r s  s e l s  j e  cadniu.n, nous avons dos6  

l e  cadmium p a r  l a  m8thode ;,rLcédcntc e t  l ' a n i o n  p a r  une m9thode 

a p ~ r o p r i g e  . Nous avons v 6 r i f i é  que l e s  deux dosages  d o n n a i e n t  l e  même 

r é s u l t a t  ; nous e n  avons J e d u i t  l e  d c g r 6  d ' h y d r a t a t i o n  dc c e s  s e l s .  

Nous avons d ' abord  é t u d i é  l c  bromure e t  l e  c h l o r u r e  de  cadmium 

Le brome e t  l e  c h l o r e  o n t  é t é  dos6s comme l ' i o d e .  



Le bromure de Cadmium cristallise avec 4 mol6cules d'eau, mais 

il est efflorescent ; nous l'avons vCrifiC en analysant divcrs echan- 

tillons; 

 inten tenu à 100° pendant un,- jouzainc d'heures, après avoir SttS finement 

broyé , il devient anhydre 9 il ne rcprend pas l'eau rapil-lct ent de 

sorte qu'on peut le pesLr sans eA7reur. 

Le chlorure de Cadmium cristallise avec un nombre de molEcu- 

les d'eau variable avec la te 1pSrnture;aux environs clc 18OC , il 
devrait contenir 2,5 mol<cules J'eau (3 ) .  

Plusieurs dosages ont ;ilontrL: quc sa tcncur en eau n'&tait pas constante. 

Lt6vaporation d'une solution de CdC12 , n'a pas laiss6 de cristaux 
b i e n  dEfinis. Port6 à une temp6raturc de 120° pendant plusieurs 

heures, le chlorure dc Cadmium conserve 2% d'eau . Après ddshydratation 
exposé à ltatinosph&re du laboratoirc il rrprcnil l'eau plus vite que le 

broii~ure ;néanmoins il oçt encore possible de fsirc une pes6i.e sans erreu~. 

Le sulfate cle Cadmiuili cristallise ;ibcc 8/3 iioldcules d'eau. 

L'ion eulfcte a Ct6 dos6 par pesk du sulfate dc bnry~m obtenu en 

ajoutant unc solution de chlorure de baryw1r ; l e  Cadmium a d t 6  dosé 

par pesée du carbonate CO3 Cd. 

Les résullats ont diff6rents suivant l'origine du produit : 

- SQ4 Cd pur cristnllis6, formd de gros c i i s t z u x  brillants, 

est à 8/3 H20 

- S04 Cd pur pour analyses, fard de cristaux tcrnes, n'est 
pas dGfini 

on le trouve à 1,5 - 1 ,2 - 1 ,3 H20 . 
~'Bvaporation d'une solution de SO Cd r4alisée avec le 

r 

second produit, dans dc l'eau distillGe, p.lis dans de l'eau bidistillie 

dans un appareil en quartz , dans une pièce sans produits chimiques, 
couduit à dos cristaux à 8/3 H20. 

Les spectres de rayons X montrent que le sulfate cic cadmiuin 

pur pour analyses, contient du sulfate de cadaium à 8/3 H20 . 
- 

Pour le nitrate de cad:~ium nous n'avons pas dosé l'ion NO3 , 
mais uniquement le cadrr!i1lni. Nous avons v&if i6 qu'il cristal1 isait avec 

4 moi6cuïes d'eau. 



2 0 )  Eta lonnage  d ' u n  s p e c t r o m è t r e  à e n r e g i s t r e m e n t  l---l-___--ll_-l-_l---~--~-.------ ---- ------ ----- 
p h o t o é l c c t r i q u c .  -- 

A - Obten t ion  d e s  s p e c t r e s  : ---------.-- - 
- -.- La source  d c  lumiè rc  c.&jt une lampe à < l e c t r o d e s  d e  mercure 

du type Toron to  a n C r i c a i n c ,  c o n s t i t u 6 e  l ' u n  t u b e  (Je v e r r e  Pyrex c n r o u l 6  

e n  h l l i c e .  

- Le tube Raman, cy l in . i r e  d e  v e r r e  ter in in6 par  une f a c e  p l a n e ,  - -- - . - - _ ._ __-- 
e s t  < c l a i r G e  l a t h l e m e n t  ; l a  l u i ~ i è r e  d i f f u s c e  suivclnt l ' a x e  du tube  

e s t  renvoyGe p a r  un p r i sme  à r s f l e x i o n  t o t a l e  s u r  l a  f e n t e  du s p e c t r o -  

gra:3,1e. Le t u b e  Rainan e s t  en tour4  d ' u n e  cuve c y l i n d r i q u e  à t r i p l e  p a r o i ,  

p l a c é e  dans  l ' a x e  de  l ' h é l i c e  : l ' u n  d e s  c o m p a r i i n n t s  f o n c t i o n n e  en 

r d f r i g h a n t  ; l ' r u t r c  adiïiet des  f i l t r e s  l i q u i d e s  d e s t i n 6 s  à é l i m i n e r  

Gventuellement certaines r ~ d i n t i o n s  d e  l a  s o u r c e  ; pour n o t r e  d tude  l e  

f i l t r e  e s t  c o n s t i t u 6  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  hl02 Na q u i  absorbe l e s  r a d i a t i o n s  

u l t r a - v i o l e t t e s .  

- Spectroqra&e r l ' i n s t a l l a t i o n  du l a b o r a t o i r e  cornpend un 

s p e c t r o g r a p h e  Huct d o n t  l e s  c a r a c i ~ r i s t i q u e s  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- s y s t l m c  d i s p c r s i f  : t r o i s  ~ r i s ~ ~ e s  

- d i s t a n c e  foac1.c du c o l l i n n t c u r  : 90 cm. 

- d i s t a n c e  f o c a l e  de  l ' o b j e c t i f  : 60 cm. 

C e t  a p p a r e i l  a  4tL t r ans fo rmé  cn un s p c c t r o m è t r c  p h o t o 6 l e c t r i -  

que  ( i )  2 a r  a d j o r u t i o n  d ' u n  d i s p o s i t i f  d c  ba layage  e t  cic r e n v o i  du 

f a i s c e a u  mont6 à 1 1 c x t r 6 i n i t 6  de l a  chambre ~ , h o t o g r ~ v h i q u e .  

SchSma o ~ t a u s  : f ig .1  . --- - - -1- 

Un p e t i t  p r i sme  P ,  à s e c t i o n  t r i c n g l e  r e c t a n g l e  i s o c è l e ,  

d ' c r ê t e s  verticales, p l a c 6  lLgèrcaen t  cn  a v ? n t  du p lan  f o c a l  AB de 

l ' o b j c c t i f ,  Jonnc d ' u n e  b r n ~ i c  s p e c t r a l e  G t r o i t e  une irnage v i r t u e l l e  

inversGe r c p r i s c  p2r  l ' o b j e c t i f  de  ch? , b r e t  l e  r c s i c  du S.->cctre 6 t a n t  

absorb4 > F r  un cache.  

Après une seconde  traveîsc5e du t r a i n  d e  p r i s l i e s ,  l a  l u i i è r e  q u i  converge  
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dans  l e  p lan  f o c a l  du c o l l i n a t e u r  , e s t  dGvi(5c v ~ r s  l a  f e n t e - u i r o i r  

dc s o r ~ i c  f m 2  p a r  lin p e t i t  x i r o i r  l l a n  ml . Les r a d i c t i o n s  isol1:es 

mr c c  t i c  fencc-- ~ i r o i r ,  s o n t  cmcc&s une l c n ~ i l l c  L s u r  l a  

,;hotocathode P , I  , 9Ù c l l c s  erigenilrcnt un s i g n a l  &lcc t r i c ;uc ,  q u i ,  

a p r è s  a i .~pl i f ica-Lion,  esr. a,3,3liqué aux bornes  d ' un  c n r c g i s t r e u r  , à 

t r a v e r s  dn f i l i r c  R C.  

L '  i ?x !~ lo r r? t i an  du s p c c t i c  , ? s t  e î f e c t u 5 e  ~ a r  ciL:pl-?ccl,~cnt hor izon-  

t a l ,  l e  long du p l a n  f o c a l  dc  l t o b j c c t i f  de  chambre du p r i s n e  P ; 

c e l u i - c i  c s t  f i x i '  s u r  une f q u e r r e  s o l i d a i r e  d ' u n  Gcrou iiîobilc l e  

long  d ' u n c  v i s  mic rom5t r ique ,  e n t r z î n s e  ,3nr un ~ o t e u r  synchrone,  p c r  

l t i n t c r : d d i a i r e  Ù'unc b o î t e  à v i t c s s c s .  C e c t c  b o î t e  à v i t e s s e s  e s t  

identique à c c l l c  de  l l e n r ? g i s t r c u r  P h i l i p s  u J t i l i s 6  à l a  s o r ~ i e  du 

l e c t e u r  p h o t o ~ l c c t r i q u e ,  c c  q ~ i  conscrve  uns  : chc l l e  c o n s t a n t e  à t o u s  

l e s  e n r e g i s t r e ,  c n t s  s u r  ,a!,icr, q u e l l e  quc s o i t  l a  r n l i d i t b  du balayage.  

B - Evt&o n  n a q e- ~ ~ - s p ~ - ~ t - a ~ ~ ~ e ~  

Lc d i s l ~ o s i t i f  indiclu6 s u r  l a  f i g u r c  1 , p c r i e t  de  r c p d r e r  

l a  p o s i t i o n  du systbme d ' e x p l o r a t i o n  au c o u r s  du bc layage .  

Une t i g e  - i L t e l l i q u e ,  a d c p ~ é e  au s u p  )art du ,2rismc de ba layage  

p o r t c  '1 son c:rtrêr.iit& un cache opaque C, s u r  l e q u e l  o n t  d t 6  t r a c 6 s  clcs 

t r z i  ts ï r a n s p a r c n t s ,  p c i r a l l b l c s ,  < q u i d i s t a n t s  de 10 mm , dGcal6s e n  

h z u t e u r  l e s  uns  p a r  r a ; ~ p o r t  aux a u t r e s ,  (fig.2 ) 
Un chsinp c a r r d  d e  c 6 t 4  c\ = 10 mm , o l ~ t c n u  a 1 'ûiclc d ' u n e  laiapc S e t  

d ' u n  condenscur ,  G c l n i r c  chaque t r a i t  s u c c e s s i v e ~ e n t  au c o u r s  du 

b a l a y a g e  du s p e c t r c .  Un o b j e c t i f  O Ci l  forine 1 ' i n a g c  de g r a n d i s s e m e n t  

G s u r  un Gcrnn c a r r 6  t r a n s l u c i d e  E ,  d c  côtG a '  . Le d6cc\lagc d e s  

t r - i t s  en hauteur pcrr?ct  de  r é d t l i r c  l e s  dii . iensions de  l ' & c r a n  q u i  

s o n t  t e l l c s  que  a '  = Ga 

PL2ur Gta lonncr  l ' a p p n r c i l  nous avons rcp6ru  l e s  p o s i t i o n s  

dc  r a i e s  f i n e s  d e  longucurs  d ' o n d e s  connucs.  L ' d c h e l l e  e s t  g r a d u o e  

en nolibre P o n d e s ,  conp t6s  à p a r t i r  dc  1 2  r a i e  i358 A c!u mercure .  





3 O )  C-of i s~ i tu t ion  -4%-~oldt ions  d ' i o d u r e  dee_-& 

P l ~ s i c u r s  a u t e u r s  s e  s o n t  d d j à  i n t d r c s s d s  à c e t t e  q u e s t i o n .  

J o b  (5) a  C t o b l i  que dans une s o l u t i o n  de  Cd12 à une n e l e  p a r  l i t r e ,  

l ' i o d u r e  de  Cadmium e s t  p r e s q u e  e n t i b r e  lent à l ' 6 t a t  r l ' i on  Cd 1 -" 9 l a  4 
c o n s t a n t e  dc  c l i s s o c i a t i o n  d e  c c i  i ~ n  < ta r i t  cotn;3risc e n t r e  1 e t  1 ,5.10' 5 

-- 
à 1  6OC , i l  en r\ :sulte que l a  q u n n t i t 6  de  Cd 1,  e s t  i n t c r r n d d i a i r e  

't 

enLre G,48 e t  0,25 , dans une s o l u t i  n  à une n o l e  cie Cd1 p a r  l i  cre.  
2  

L ' d t u d e  de  s o l u t i o n s  d ' i o d u r e  de cadmiu :  p a r  une :&thode qoten- 

t i o n s t r i q u e  (6) p é r x i t  à H.RILEY d ' c s - t i n c r  l e s  c o n s t m L ? s  de  d i s s o c i n -  
- - 

t i o n  d e  C ~ I +  , Cd12 , Cd13-' , Cd14 q u i  s o n t  r c spec t ivcment  : 

M13.e IVioL.DEL\~VAULL1 (7)  a  S t u d i 4  l e s  s o l u t i o n s  d ' i o d u r e  de  

cadmiun p a r  l a  s p e c t r o g r a v h i e  Raman . Les r G s u l t a t s  ob tenus  avec 

un s p e c t r o g r a p h e  à 2  pr ismes a s s e z  peu luvineux s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

Les s o l u t i o n s  d ' i o d u r e  d e  C a d n i u ~ ?  dans  l e s  a l c o o l s  en C7 , C8 , CIO , 
peu i o n i s a n t s ,  o n t  conirie s p e c t r e  Raman une s e u l e  r a i e  de f rdquence 

1) = 1.12 cm-' presque co:;~?lètcr?cnt  p o l a r i s h  q u i  co r respond  à l a  

Le s p e c t r e  Ra~nan d ' u n e  s o l u t i o n  c o n t e n a n t  x  de  Cd I2 

e t  au moins 2x 1- , e s t  c o n s t i t u 6  p a r  q u a t r e  r a i e s  : une t r è s  p o l a r i s 6 e  

II 1 e t  3 d6pola r i sCes  .  ableau au 1 ) . C ' e s t  l e  type  du s p e c t r e  ca rac -  
-- 

t d r i s a n t  un d d i f i c e  t G t r a d d r i q u e  : il  s ' a g i t  donc du conplcxe Cd14 9 

LES deux pro  l i b r 5 s  r a i e s  d 7 2  e t  C( 3,;1,5 ne ;>euvent ê t r e  obser-  

v6es  qui  pour l e s  s o l u t i o n s  t r è s  concentrGes ,  à cause  de  1 z  p rox imi td  -- 
d e  l ' e x c i t a t r i c e  . Cd 1 2  2 t  Od IAr c o e x i s t e n t  dans  l e s  s o l u t i o n s  

t r è s  c o n c e n t r 6 e s  de  Cd 1 d a n s  l ' e a u ,  e t  l e  mLt,hanol. Les s o l u t i o n s  dans  
2 

l e s  a l c o o l s  p ropy l ique  e t  ariiylique, p r L s e n t e n t ,  à c ô t d  de  l n  r a i e  de  
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Cd12 , une r a i e  de  f réquence  d i f f é r e n t e  d e  c e l l e  d e  Cd14 (1 23 au 

-- 
l i e u  de  11 6 )  ; l ' e x i s t e n c e  d 'un  i o n  i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  Cd1 4 

e t  Cd12 

s e m b l a i t  p robab le  . 
Les t i t r a g e s  conduct i rnét r iques  d e  Na1 p a r  Cd ( ~ 0 ~ ) ~  e t  i n v e r s e -  

ment, e f f e c t u é s  pa r  Ml le  M.QUINTIN e t  ivllle S.PELLETIER (8) , o n t  m i s  
+ - -- 

en évidence l ' e x i s t e n c e  en  s o l u t i o n  d e  Cd1 , Cd12 , Cd13 , Cd14 

Des t i t r a g e s  p o t e n t i o m é t r i q u e s  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  ( ~ 0 ~ ) ~  Cd p a r  une 

s o l u t i o n  d e  K I  (9)  o n t  permis de  d é t e r m i n e r  l e s  c o n s t a n t e s  a p p a r e n t e s  - -- 
s u c c e s s i v e s  d e  forrnation d e  c d ~ +  , Cd12 , Cd13 , Cd14 : 

c e  q u i  donne pour l e s  cons tan tesde  d i s s o c i a t i o n  d e s  d i v e r s  é d i f i c e s  : 

B - R é s u l t a t s  obt-e-n-u-5 : 

Le s p e c t r o q r a u h e  é t a n t  p l u s  d i s p e r s i f ,  l a  s o u r c e  de  lumière 
r 

plu3 I~i* . i ineuçe , nous avons pu m e t t r e  e i ~  &vidcnoo lot j one C ~ T +  ot PdT J 

Les r a i e s  d e  déformation, t rès  proches  d e  l ' e x c i t a t r i c e ,  b i e n  que v i s i b l e s  

à l ' o e i l  nu, s o n t  p l u s  d i f r i c i l e s  à p o i n t e r  que  dans  l e  t r a v a i l  pré- 

céden t  . . 
Nous nous i n t é r e s s e r o n s  donc seulement  aux r a i e s  d e  va lence  . 

Nous avons é t u d i é  l e s  s o l u t i o n s  s u i v a n t e s  : 

1 - S o l u t i o n  dans  l ' e a u  con tenan t  p a r  l i t r e  : 3 , l  moles d e  Cd12 e t  

6 , 2  moles d e  K 1 

2 - s o l u t i o n  s a t u r é e  d e  Cd12 dans  l ' e a u  : aux env i rons  d e  18OC e l l e  

conLient  1 , 6  mole d e  Cd12 p a r  l i t r e .  

3 - s o l u t i o n  d e  Cd12 dans  l e  méthanol : 199 do Cd12 dans  26 cm3 d e  

CH30H. 

Leurs. s p e c t r e s  o n t  é t6  e n r e g i s t r é s  s u r  d e s  "Kodak S c i e n t i f i c  

P l a t e s  Oa-O . 
Leurs  enreg i s t re inen t s  au  microphotomètre s o n t  r e p r o d u i t s  f i g . 3  e t  4. 

Le s p e c t r e  d e  Cd12 dans  CH30H ( f i g . 3  ) e s t  p l u s  posé que c e l u i  r epré -  

s e n t é  f i g . 4  . Les f réquences  d e s  r a i e s  o b s e r v é e s  s o n t  c o n s i g n é e s  dans  

l e  t a b l e a u  II. 

I-  

Le premier  s p e c t r e  ne met en  év idence  que l e s  r a i e s  d e  Cd14 

La f réquence = 117 cm-' , s u r  l e s  s p e c t r e s  d e s  s o l u t i o n s  2 e t  3, 
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prouve l ' e x i s t e n c e  de  Cd14 , r iais  son i n - t c n s i t 6  di!;iinue ; e l l e  

e s t  f a i b l e  s u r  l e  s p e c t r e  de  l a  s o l u t i o n  3. 

La r a i e  s i t u é e  v e r s  1/12 c c '  co r respond ,  dans  l e  s p e c t r e  1 , 
-- 

à l a  r a i e  1) 23-1 de  Cd I4 . Dans 2  e t  3 , e l l e  e s t  t r o p  i n t e n s e  

-1 
p a r  r a p p o r t  à l a  r a i e  y, = 117 cm pour R t r e  a t t r i b u é e  uniquement 

-- 
à Cd Izq ; e l l e  montre e s s c n t i e l l e m s n t  l a  présence d e  Cd12 e n  quan- 

t i t 6  a p p r é c i a b l e ,  s u r t o u t  dans l a  s o l u t i o n  3. 

La f r6quence  126cm-' prouve l ' e x i s t e n c e  d ' u n  complexe, i n t e r -  -- - 
média i re  e n t r e  Cd1 e t  CdIflt 

2 
, q u i  ne p e u t  ê t r e  que Cd13 . 

S u r  l a  f i g u r e  4 a p p a r a î t  netterncnt l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  p r o p o r t i o n s  -- - 
r e l a t i v e s  d e  CdId e t  Cd13 s e l o n  l e  s o l v a n t  u t i l i s é  . La q u a n t i t é  

d e  Cd13 augmente beaucoup quand on remplace l ' e a u  p a r  l e  mothano1 . 
I l  f a u t  remarquer que l ' i n t e n s i t ;  s p é c i f i q u e  des  r a i e s  -- - 

c a r a c t é r i s a n t  l e s  G d i f i c c s  Cd1 
4, , Cd13 , Cd12 , C ~ I '  , d o i t  

ce r ta inement  d iminuer  avec l e  nombre d ' a tomes  d ' i o d e  p r é s e n t s  d a n s  

l ' é d i f i c e .  

J u s q u ' a l o r s  nous n 'zvons  pu o b t e n i r  une s e u l e  s o r t e  d ' é d i f i c e  -- 
que dans l c  c a s  de  Cd I4 e t  Cd12 . En d i s s o l v a n t  Cd1 e t  l a  quan- 2  
tit; c a l c u l é e  d ' i o n s  1' dans un m i l i e u  peu i o n i s a n t ,  il  s e r a i t  - 
probab lencn t  p o s s i b l e  d ' a v o i r  Od13 s e u l  ; de  même une s o l u t i o n  de  

n i t r a t e  de  cadmium e t  d '  i o d u r e  d e  cadiliium p c r r n e t t r a i t  peut-Gtre d ' a v o i r  
4- 

uniquement Cd1 . Pour d i s ; ~ o s c r  d e  s o l u t i o n s  a u s s i  c o n c e n t r é e s  que 

p o s s i b l e  i l  f a u d r a i t  p réa lab lement  f a i r e  d e s  é t u d e s  de  s o l u b i l i t é .  



-- 
40) Dosage de CdI(. 

------ ------.-----.- 

~uoiquc les constantes de dissociation proposées par plusieurs 

auteurs soient différentes, elles nontrent qu'un excès suffisant d'ions 

1- , ajoutés à une solution de Cd1 , fait pas,er la totalité du -- 2 
cadiniuiii à lt6tnt de Cd1 Par ailleurs, la pïésence d'iodure 4 
alcalin augmente beaucoup la solubilité de l'iodure de cadmium , si 
bien que nous pouvons disposer d'une g a m ~ c  assez dtendue dc solutions -- 
connues de Cd 1, 

. ( 

Les solutions ont ét: étudiées à l'aide du spectromètre à lecture 

directe décrit dans la seconde pmtie de ce travail. 

La hauteur des raics Ranan dépend du nombre de molécules 

diffusantes, de l'absorption, de l'indice des solutions, et, dans 

certains cas, du champ interne. 

Les liquides étudids ne sont gas absorban@s au voisinage de 

1358 K . D'autre part nous avons comparé entre elles des solutions 
O 

d'indices aussi voisins que possible. Ln radiation -:758 A étant choisie 

comme excitatrice, il est noriml de inesurcr les indices des liquides 

pour cette longueur d'onde, 

1 - 1 iesure des indices : 

Le réfracto~nètre de notrz laboratoire, coin,.~c tous les réfrac- 

tomètres donne les indices rclztifs à la radiation D du sodiumgr5ce 

à un compensateur qui 6li:nine les autres radiations. Le constructeur 

nous a adressé d'urepart un tableau indiquant la correspondance 

entre les nombrcs lus sur l'dchelle ct lcs angles, d'autre part 

les formules à appliquer Four calculcr l'indice relatif à une 

radiation autre que cclle du sodilm . 
Lors des mesures, les dchantillons sont Gclairés avec une lumière de 

longueur d'onde adéquate. Un filtre interf6rgnticl nous a permis 

d'éliminer les radiztions autraque la 11355 A du aiercure. 

-1% : 

Le tambour du conpensa-teur L-tûnt ?lacd à la division 30 

cxacte:.ient, on amène la sdparatrice en coïncidence avec la croisée 

des fils du réticule. 



soit la division 1,630 lue sur l'échcllc. Il lui correspond, sur le 

tableau, un angle 6°29'1111 . Doublcr la valeur dc cet angle : 12O58'22". 
Le rstrancher d'une valeur fixe : 24.O51 ' 35" ce qui donne a = 1 1 O53 '1 3 " .  

L'angle a est ainsi obtenu avec son signe. 

Appliquer les formules suivantes : 

sin a sin b = --- N : indice du prisme de référence 

N.A 
/\ 

relatif à la longueur dtondeX 

choisie. 

C = 61° + b (algébriquenent ) 

nX = NA sin c 

n h  = Indice de 1~i.chûntillon pour la longueur d'onde h . 
-- 

II - Etude de solutions de Cd14 de concentrztions diffcrentes. 
- ------ --" 

La composition des liquides, contrôlée par dosages, est telle -- 
que presque tout le cadmium soit à 116tat de Cd 1 

4 . 
Nous avons étudi6 deux groupes de solutions comportant chacun deux 

liquides d'indices aussi voisins que possible . 
Les mesures sont effectuées pour chaque groupc plusieurs fois dans des 

tubes étalonnés contenant la i~êrne hautcur de ~roduit, dzns les mêmes 

conditions de fonctionnement de la lampe ct du système enregistreur, 

Lcs résultats sont consignds dans le tableau III . Il n'existe aucune 
relation entre 12s résultats du groupe 1 et du groupe 2 , car ils n'ont 
pas été étudiés dans les mêmes conditions, 



TAELEAU III 
---------- -------....-- 

La figure 5 reproduit les enregistrements. 
Les causes dlimprCcision sont les suivantes : 

- Les tubes ne sont pas rigourcuçement identiques : remplis de C Cl4 , 
la hauteur des raies obtenues varic de l'ordre de 2% 

- le bruit de fond disinue la précision des mesures , d'autant plus 
que la raie est moins haute 

- à cause de la proximité de l'excitatrice, il est assez difficile 

de déterminer précisément le pied de la raie. 

L'ensemble de ces erreurs peut conduire à une incertitude 

de l'ordre de 10% , ce qui correspond à celle observée dans nos mesures. 

-- 
Donc, étant donnGes deux solutions de CdIR , d'indices voi- 

sins, il est possible de déterainer le rap;~ort de leurs concentrations 

en mesurant la hauteur de leur raie V , de valence, 
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III  - Comparaison d e s  i n t c n s i t 4 s  s p 6 c i f i q u e s  d e  Cd14 e t  C  C l 4  

-- 
Cd e t  C C l4  s o n t  deux é d i f i c e s  c o v a l e n t s  t é t r a a d r i q u e s  ; 

51s  possèden t  l e  rnêcie ty;c d e  s p e c t r e  Ra:,!an . La ;nesure d c  l a  h a u t e u r  

d e  l c u r  r a i e  '$1 d e  v a l e n c e  p c r - l e t  d e  col iparer  l c s  i n t e n s i t é s  s p C c i f i -  

ques  de  c e s  deux r a i e s .  -- 
Nous avons r é a l i s 6  une s o l u t i o n  de  C d I ,  ayan t  l e  même i n d i -  

' r  O 

c c  que 1 2  s o l u t i o n  d e  C  pour l a  r a d i a t i o n  $358 A du niercure. Ces 

dcux l i q u i d e s  o n t  & t g  compar6s dans  l c s  riêmcs c o n d i t i o n s  avec une f e n t e  
- 1 d e  /, cm 7 2  

s o l u t i o n  d e  C  C l  , : 10,36 rnoles/l . hauteur:72mm. I=-"- 7 
r 

10,36 

-- 
s o l u t i o n  d e  Cd IAr 

5 1 
: O,95 mole~ . / l .  h a u t e u r  : 51mn. 1 = - = 53,5.  

O, 97 

-- 
L ' i n t e n s i t é  s p é c i l i q u e  de  l a  r a i e  CI d e  Cd 1 1 4 e s t  7,6 f o i s  p l u s  grande 

que c e l l e  d e  C CaLl 

-- 
I V  - E s s a i  d e  dosage  de  Cd14 dans  d e s  s o l u t i o n s  de  Cd12 . 
---- - ---" ---- - -  - -  -. 

Les c o n s t a n t e s  d e  d i s s o c i a t i o n  données p a r  l e s  d i f f é r e n t s  -- 
a u t e u r s ,  p e r m e t t e n t  de  c a l c u l c r  l a  t e n c u r  en Cd1 d e  t e l l e s  s o l u t i o n s  .: 
MCthodc de-calcul : 

S o i t  unn s o l u t i o n  c o l t e n a n t  x . ~ o l e s  d e  Cd12 e t  y i o n s  1- 

p a r  l i t r e  . Dans l a  t r o i s i & n e  p a r t i e  nous avons démontré q u ' u n e  t e l l e  

s o l u t i o n  r c n f z r n c  p l u s i ~ u r s  & d i f i c e s ,  s o i e n t  : 

E n t r e  t o u k s  c e s  v a r i a b l e s  on p e u t  é c r i r e  l e s  r e l a t i o n s  : 

La r C s o l u t i o n  dc c e  systèmc c o n d u i t  à : 



on f a i t  v a r i e r  n  j u s q u l à  ue que  c e s  deux r e l a t i o n s  donnent  

l a  même v a l e u r  pour  m,  

C o n n a i s s a n t  m , n , x e t  y , nous dsdu i sons  a , h , c , d .  

A )  S o l u t i o n  sat-ée de  Cd12 (1 ,6 moleLl>;~r.e--) . 
-- 

Nous avons voulu  v a r i f i e r  l a  q u a n t i t é  d ' i o n s  Cd1 4 
e x i s t a n t  dans  c e t t e  s o l u t i o n .  

D 1 a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  de  hiIlles QUINTIN e t  PELLETIER il y a u r a i t  : 
0,37 i o n s / l i t r e  

II  I I  RILEY 0,21 II 

I I  I I  JOB 0,79 

Bous avons corIlparé l e s  s o l u t i o n s  s u i v a n t e s  : -- - s o l u t i o n  à 0,21 Cd In / l i t r e  

- s o l u t i o n  à 0,37 Cd 1 '- / l i t r e  4 
- s o l u t i o n  s a t u r é e  d e  Cd I2 . 

Les h a u t e u r s  d e s  r a i e s ,  r ep rCsen t4es  f i g . 6  , s o n t  r e s p e c t i v e -  

inent é g a l e s  à 27.5 ; 48 ; 50 . Les s p e c t r e s  o n t  a u s s i  é t é  e n r e g i s t r é s  

s u r  p l a q u e  photographique,  avec  l e  xême te . )ps  d e  pose .  Les e n r e g i s t r e -  

ments d e  c e s  s p e c t r e s  au a i c r o p h o t o m è t r e  s o n t  r e p r o d u i t s  f i g . 7  . -- 
I l  a p ~ a r a l t  n e t t e m e n t  que l a  t e n e u r  en Cd1 i! e s t  v o i s i n e  d e  l a  

q u a n t i t é  c a l c u l é e  à p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  de  Mlle q u i n t i n  c t  M 1 1 ~  

S.PELLETIER. 

Nous avons voulu  f a i r e  une v é r i f i c a t i o n  suppléynenta i re  en 

é t u d i a n t  deux a u t r e s  solu-Lions . Le t a b l e a u  I V  donne  l e s  r é s u l D a t s .  







TABLEAU IV ---------- 

"""-"--,-"-----l'<l----,--.+. 

omposition 1 quantiti- ' , 1 
; 

des ; de Cd14 hauteui. al /a2 ; hl /h2 i Incertitude 
 solutions calculée 
i------------i---------.--;---------;------------ 
bd1~:1,5 i 
i i al=0,99 i 151 j 
81 :2,3 ; 

l 
i :------------*------------&-------: i 1 ,O4 

Cd12 : 1 29 
j 4% 

Cd12 :0,21 

KI :3, 

L'accord avec les résultats donnés par Mlles QUINTIN et 

PELLETIER est toujours bon. 

Nous espérons déterminer expérimentalement l'influence de 

l'indice sur la hauteur des raies ; nous pourrions ainsi comparer des -- 
solutions de Cd14 de concentrations plus différentes. 

Par ailleurs nous allons disposer bientôt d'un spectrographe 

plus lumineux où la radiation excitatrice pourrait être cachée ce 

qui améliorerait la précision des mesures. 
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