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INTRODUCTION 

La présente étude prend place dans un ensemble 
de mesures de solubilité et surtout de vitesse de cristal- 
lisation. 

En effet, un certain nombre de travaux ont montré 
que la vitesse de cristallisation provoquée d'une solution 

saline sursaturée est proportionnelle à la surface de 
l'ensemencement, 11 senble intéressant de savoir si c'est 
la surface gkométrique de l'ensemencement qui intervient 
ou au contraire la densité ionique de cette surface, donc 

d'utiliser, pour la précipitation provoquée, des échantil- 

lons dans lesquels on peut à volonté faire varier cette 
densité, c'est-&-dire des cristaux mixtes. 

Nous avons choisi le systkme : sulfate de 

potassium, chromate de potassium, eau, en pensant surtout 
' à la cristallisation du sulfate de potassium dont l'effet 

thermique est important. Or c'est sur l'effet thermique 
de crist;llisation que sont basées les mesures cinétiques 

faites au laboratoire. 
D'autre part, fait intéressant, ce système ne 

présente pas de lacune de miscibilité. Les deux substances 
utilisées appartiennent au système orthorhombique, d'après 

les résultats précédemment publiés. 
Les travaux sur le systkme K Cr0 - K2SOq - H20 2 4 

sont peu nombreux et enciens : 
Fock 1897 ( 1 )  
Amadori 1912 ( 2 )  

Makar ov 1937 ( 3 )  



L'un d'eux ne donne que la composition de la 
solution saturée (2). Les deux autres publications ( 1  - 3) 
donnent aussi la composition de la phase solide en équi- 

libre avec la phase liquide mais ne concordent que partiel- 

lement entre elles. 

Tous les travaux an.térieurs 0n.t été réalisés 

à la température de 250 C. La nécessïté de disposer de 

diagrammes de solubilité complets, à différentes tempéra- 

tures, pour étudier plus commodémen.t le ihénonone d e  

cristallisation,nous a conduit à déterminer plusieurs 
isothermes. Le présent travail en étudie deux : celle à 

250 C et celle à 3 5 O  C. 
L'utilisation de la méthode des restes,en pren.ant 

un certain nombre de précautions,con.dult à un. diagramme 

ternaire classique, 

Parallijlement au trac$ des diagrammes, plusieurs 

déterminations annexes p0uvaien.t présen.ter un intérêt 

tant immédiat que plus lointain : 

Le relevé de llin.dice de réfraction. de la solution 

au cours de la période de mise à l'équilibre permet de se 

rendre compte de la manière dont le systkme solide - 
solution évolue dans le temps, et de déterminer le moment 

à partir duquel la solution est parven.ue à l'équilibre. 

Cette mesure facile et rapide permet de distinguer l'effi- 

cacité de différents processus de mise à l'équilibre et 
aussi de mettre en évidence ltinfluen.ce de l'état physique 

des constituants de départ sur la vitesse d'établissement 

de cet équilibre, 

La mesure de la densité des solutions con.firme les donnees 
que fournit l'indice. 

Elle est suivie de la détermination de la viscc>- 

sité de la solution saturée et de sa tension superfi-cielle, 



données utiles pour une exploitation rationnelle ultérieure. 

Enfin, les clichés de diffraction X obtenus à 
partir des différentes phases solides recueilliss révblent 

les transfo'mations structurales de la phase solide. 

L f  étude de la variation des paramétres cristallins dans 
les divers échantillons devait éventuellement permettre 

d'établir une relation entre elle et la solubilité. 
Nous ne prétendons pas, et de loin, avoir résolu 

le probleme mais un certain nombre de colncidences relevées 
permettront peut-être pa r  la suite une interprétation 
plus conforme à la réalité. 



MATERIAUX - ET Pm TECHNIQUTS 

1 PREPAEATION DES ?,?ELANGEL : - - 

Le chromate et le sulfste de potassixn ponr ana- 

lyses, restent & l'étuve & 900 C jusqu1& déshydratation 

complete, étalés en couche mince dans une zapsul? d - :  

porcelaine t r ~ s  large. 

Les mélanges avec l'eau distillde se p~éparent 

par pesée. 

Le fait que le corps de fond est constitué de 

cristaux mixtes et que les équilibres sont longs à éta- 
blir ( 1  mois ou plus) complique singuli-rement la technique 

par ailleurs simple des nesures de solubilité. En parti- 

culier, il e s t  uti.le de ne psi, avair Ce trop gran.des 
quantités de corps de  fou6 pour favorisar la transfor- 

maticn relativ?men.t rapide eu cristaux niixtcs . Il faut 
donc connaître à priori, la solubili.td approximative des 
deux sels, donc la courbe qu'on cherche ?i établir. Les 

données bibliographiqixes à 2 j o  C nous ont guidé tout au 
long de ce travall, h. 250 C bien entendu, mais aussi à 

350 C, en admettant que la solubilité n.e variv pas dans des 
proportions considérables dans un. in.tervalle de 100. 

De plus, deux séries distinctes de mesures nous 

ont permis d'interpoler approximativement la courbe à 

partir des premilers résultats pour en confirmer en.suite 

exactement le tracé. 



Les mzsures faites d 2 s 0  C nous ont montré que 

les équilibres s'établ~ssaient plus rapidement pour la 

partie de courbe riche Sn sulfate. C'est donc dans cette 

partie qu'ont été effectuées les p r e r n i f r ? ~  mesures. Les 

points sont relativement espacés, la pente de la courbe 

variant assez lentement. 

Par contre, dans la de~xxlbme série de mzsures 

(solutions riches en chromate) il a été nkcessairq de 

rapprocher les points, une faiblr var3ation dans la ccn- 

centration en sulfato étant acconpagnée d'une forte 

variation d~ pente. C'est dans ce donsine aussi, que la 

composition du corps de fond varie le plus. 

II MIXE EN SOLUTION - -- -- .--- 

L'i~terventïon de solutions solides et la lenteur 
atdtabiissemen.t des équilibres ne permettent pas d'obtenir 

rapidement un point donné par melaage pur et simple aes 

réactifs k tempéra.turs d e  1 ' expérïexi.ce. Par contre, on 
pouriait envisager une dissolution complete & une température 

plus élevée, si;i.ivle de refroidissement. Cec, éviterait le 

broyage fin G;S cristaux au mort..er, broyage long et diffi- 

cile 21 cause de la dureté du sulfatr iie potasalum, nais qui 

a une inflinence prépon5élantu sur 1s vitesse d'établissement 

des équilibres. 

Pour déterminer la méthode d'obtelition des éqinilibre la 
plus rapide, trois séries dt?ssai3 systématiquzs ont 

été réalisées. 

Dans le thermostat reg16 à 3 f 0  C, on dispose les 
tubes de solubilité pou2 déterminer 15s différent3 points 
dans la région riche vn chromate (tube 1 essai n o  I O  

jusqu'û tube 6 essai no 1 5  - chromate pur), 
Dans toins les tubes, on. dissout une quantité de sels telle 

que l'on se trouve juste en-dessous de la courbe de satu- 

raticn. 



1 )  Dans l e s  t u b e s  1 ,  3, 4 ,  5, 6, on a j o u t e  d e s  

c r i s t a u x  f i n e m e n t  b r o y é s  p o u r  a v o i r  approx imat ivement  l a  

même q u a n t i t é  de  c o r p s  d e  fond  d a n s  chaque c a s .  Dans l e  

t u b e  2  on @ o u t 3  d e s  c r i s t a u x  non b r o y é s .  

Dans l e  t u b e  1 q u i  s e r t  d e  t u b e  p i l o t e ,  on s u i t  

l a  v a r i a t i o n .  u t i n d i c e  au moyen. du  d i s p o s i t i f  r e p r é s e n t é  

p a r  l a  f i g u r e  1. L ' é v o l u t i o n  Ce l t i n . d i c e  en. f o n c t i o n  du 

temps e s t  r e p r é s e n . t é e  p a r  l a  courbe  A d s  l a  f i g u r e  2 .  

On 0 b t l e n . t  ur.e v a l e u r  c o n a t a p t e  de n a u  b o u t  d ' u n e  t r e n t a i n e  

de j o u r s .  

2 )  On f a i t  a l o r s  l e  dosage  Ge t o u s  l e s  t u b e s .  Un 

sec0n.d dosage  à un.? semaine  d  ' i n . t e r v a l l e  conf irae l e s  

r é s u l t a t s  de l e r  sau:,: p o u r  l e  t u b e  2 ,  c 2 l u i  où l ' o n  a 

a j o u t é  d e s  c r i s t a u x  non. b r o y d s .  

Pour  c e  d e r n . i e r ,  il a f d l u  a t t e n d r e  deux semaines  

de p l u s  p o u r  o b t e n i r  deux d o s a g e s  con.cordants .  La courbe  C 

d e  l a  f i g u r s  2 mon.tre l ' é v o l u t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  en. 

s u l f a t e  p o u r  700 g ù ' e a y  on f o n c t i o n  du t zmps ,  l t o r l g i n . s  

co r respon .dan t  & 30 j o u r s .  

3 )  Le t u b u  1 e s t  r n s u i t e  c h a u f f é  j u s q u ' à  d '  L S S C -  

l u t i o n  comp1~sl.e d u  c r : ~ ~ p s  d e  fon.'. On remet  c e l u i - c i  dans  

l e  ba in .  h 35O e t  on s u i t  à n.ou.veau l a  v ü r i z t ï o n .  de  n.. Le 

p r e m i e r  j o u r ,  l a  r,uan.tltci ù e  p r é c i p i t é  e s t  f a i b l e  e t  

augmente p a r  l a  s u i t e .  La courbe  n  = f ( t e m p s )  ( c o u r b e  

B f i g u r e  2 )  mont re  que l ' o n  a b o u t i t  a s s e z  r a p i d e m e n t  ?i un 

é q u i l i b r e  m é t a s t a b l e  q u i  n l z s t  rompu q u ' a u  b o u t  d ' i ~ n , e  

vingtaine d e  j o u r s .  

Ce p r o c e s s u s  de  m i s s  a l l é q u l l ï b r e ,  c l a s s i q u e  

e t  r a p i d e  dans  l e s  c a s  c o u r a n t s ,  e s t  donc à r a j e t e r  i c i  

e t  l e s  m s i l l e u r s  r é s u l t a t s  s o n t  o'oten.us p a r  d i s s o l u t i o n .  

i s o t h e r m e  s t  b royage  de l ' e x c e s  d e  s e l  comme en ( 1 ) .  



Ce paragraphe qu? nous ver1on.a d 'exposer doit 

mettre en. rvlief le soin. qu'il faut apporter à l'expérimentation. 

et les difficultés que l'on. rencon.tre pour obten.ir des équi- 

libres vrais. Celles-ci peuvent expliquer en parti,? au 

moins les résultats divergents de la bibliographie. 

III TECHNIQUE DS ?PIS2 A L'EQUILIBRE - -- -- 

Le thermostat dont 1 ' eau est vigoureusemen.t 
+ brassée et maintenu à la température dlexpéri.ence à - O , ? o  

prks, Les mixtes sont p~éparés S, partir de 100 g d'eau 

distillée dans dss tubes pyrex (6 60 mm), Des bouchons 
de caoutchouc portant une gaine d'agitateur et un orifice 

de prél4vement les ferment llvxtrérnité supéri~ure. Ils 

sont préférables aux bouchons de liegv qui se désûgr~gen.t 

à la longue et aux bouchons de rhodoid tourné qui ont 

tendance à gonfler. 

Pour éviter unê condei?.sation d ' e a u  d 'évaporation 

à la bas? du bouchon, d0n.c un.e retombée éven.tuel1~ de gouttes 

dans le tub2 (équilibres tres lents) on maintient le bain 

thcruostaté à son nlvrau lc plus 612~6 possi-DI?, au ras à 2  

l'orificc du tubr. L'zgitatlon, ccnstante, à ltintérl3ur 

dzs tubes ,+st assez TJ~gour?usa pour dlsperszr toutes les 

partlculss solii~s dans la solution, 

Il y a une région où 12s mzsuros sont particulih- 

rement àélicstes, c'est csll.3 d?s sclutlons où le rapport 
-- Chromate est élevé. (~zttz remarque a déjà été fait2 psr sulfate 
~ock) En sffst, le corps d? fond en équilibrz varie trcs 

rapidement de composition pour une faible variation de 

constitution de la solucion ; et les domaines où ces 

variations sont les plus sensibles ne colncident pas à 

2S0 et 35O C, 



ce qui sïgnlfle qu'une tr+s faïble varlatlon 

de température accidentelle peut condusre à des résultats 

tres dlvergeats, 

Comme,de plus, les équllibrus ns s'établlssvnt 

qu'su bout d? plusleurs semaines, des précautions partlcu- 

llcres doivent être prises, dont la plupart sont superflues 

dans les m6sur?s clzssiques. Ainsi est-ïl indispensable d: 

compenscr l'eau d'évaporation des bacs par dus additions 

aussi iso*hT:rmes que possïbl=i et dz prévoir un cliau-ffage 

de secours pour les C ~ S  de panne d.2 sdctyur. 

IV PRELFVEIIENT ET DOSAGS Dk: LA SOLUTION - - -- 

Un.e décantation. d'au moins une demi-journée et 

qui peut durer plusieurs jours, précads les prél$vrm$nts, 

tan.t la phase solide devien.t pulvérulente 

Unv pipette de Cornzc-Cottet à d\?ux capillaires, à la 

m5m? température que 12 thermoatzit S ? L ~  à prél~vzr des 

échantilions dz solution. 

TJn. creuse-t de porc2laine r=?~oit le conten.~ de la pipzttu 

amsi qL;e l'eau de r i n . ç a g e ,  Le contenu du creuset zst 
évaporé en.suitv ,lentement ,k l ' é tuvi: ,vers 60° C. L2 bain 
de saule est & déconseillzr car il se forne un.e mouss.- st 
12s sc'ls grimpt2n.t hors du creuset. 

Le crsuse t I--'- s d a ~ e  à l'étuvc jusqu'û constance d2  poids, la 

pesée don.n.2 la q3.ünti.té cie ç ,  , 21 ccntenue dans la solution 

primitive qui ne comporte que d-il chromate da K at du 
sulfate ds K. LE àosagu du résidu sslin dé-t,;rmin; les 
proportion.s d a s  deux sels en jréavnce. 

Le dossgz séparé àes deux conposan.ts aurait été 

souhaitablr?, ma:s -3 présenc-i d'ions , l'ion '30 2- 4 4 
se dos; difficilcm~~t : 



1)  Dans l e  dosage  p a r  Bac1 crV1 s s t  e n t r a î n é  2 ' 
dans l a  p r é c i p i t a t i o n  du s u l f s t e  de Ba .  R é d u i t  en C r  III 

-- 
il formz un cornplex2 a v e c  une p a r t i e  d e s  i o n s  

S04 7 

on p o u r r a i t  p a l l i e r  c e t  i n c o n v é n i e n t  en  f o r m a n t  un conp lexe  

s t a b l e  d a  C r  II1 avec  un s c é t a t 3  a l c a l i n .  

2 )  Le dosage  du  K t o t a l  s e  c o n p l i g u e  p a r  l a  p r é -  
-- 

s e n c e  a v s  i o n s  SO 
4  

q u i  n e  s o n t  pLs é l i m i n é s  p a r  13 

méthode c l a s s i q u ' z  d ' é v a p o r s t i o n  de  Cl0  H (H S O  ne  s ' é l i -  4 2 4 
mine 1Xi.c d i f f i c i .1em. în . t )  ( 4 )  . La fzibl:: q u a n t i t é  de c o r p s  
d e  f o n d  d i s p o n i b l z ,  q u a n t i t é  r é a u i t v  v o l o n . t a i r ~ m z n t  à Caus2 

d e  l a  l e n . t s u r  d e  mise  à l l é q u i l i b r ?  d u  sys thme j u s t i f i e  

l e  c h o i x  d lun .e  rnéthodv p l u s  d i r e c t e ,  p&r  d i f f é r e n . c v .  

-- 
La p l u s  s i n p l 6  c o n s i s t ~  à doser 12s i o n s  C .O4 

par  o x y d o - r é d u c t i o n  3vi>c une s o l u t i o n  fcrreuss a a  t i t r v  

connu, Le p o i d s  de s u l f a t z  r<:présente a l o r s  l a  d i f f é r e n c c ?  

entr .3  l e  p o i d s  t o t a l  d 3  ~ ~ 2 1 ,  ~ ' é s l G i n  dz l ' é v s p o r a t i o n ,  z t  

l e  p o i d s  d e  chromate  t r o ü v é  p a ï  l e  dosagz .  

2- 
Dosage dz  Cr0 -. -4 

a )  P r i n c i ~  : un2 s o l u t i o n  f e r r e u s e  e n  cxcAs r é d u i t  

l e  ch romate  d ?  p o t a s s i u m  Zn s o l u t i o n  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  

d oxydo-réduct ion ,  

c6 q u i  c o r r e s p o n d  2 l a  r é a c t i o n .  g l o b a l e  o 



L ' e x c é ç  de s ç l u t i o n  fer ;euse  s e  d o s e  p a r  une s o l u t i o n  

s t a n d a r d  de  s i c h r o m a t e  d e  K.  Le v i r a g ?  p e u t  s? d é t e c t e r  p a r  

un indi .  ca teu : r  REDOX, l a  d i p h é n y l a a i n e  . Corne s o n  p o t e n . t i e 1  'r 

d ' o x y d a t i o n .  n.e cc'lnciiue pas avec  l e  p c t e n . t i e l  d u  p o i n t  

d 1 é q u i v a l e n . c z  di& s y s t c n e  FÎ*' / c~o:-? il f a u t  a j o u t e r  un 

peu d ' a c i d e  p h o s p h o r i q u e  p c u r  l ' a b a i s s e r  e t  a m é 1 : o r e r  l e s  

r é s u l t a t s  (4) . 
Néanmoin .~ ,  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  zone  de v i r a g e  

s '  é t n n d  a s s e z  l a rgen ien t  a u t o u r  d u  p e i n t  d ' é q u i v a l e n c e .  Auss i  

p r é f è r e - t - o n  1 ' a c i d e  d iphen .y lben .z id in . e - su l f  o n i q u e  d o n t  l e  

v i r a g e  e s t  p l u s  n e t ,  nais d0n.t 1 'ernploi  dernbn.de quand même 

un  c e r t a i n  nombre de  précaution.^ ( a j u s t e . m e n t  d u  pH du m i l i e u ,  

c o n t r ô ' e  d.e l a  q u a n t i t é  d 1 i n . 6 i c a t e u r  u t i l i s é e ) .  F ina l smen . t ,  

l e  d o s a g e  p a r  p o t e n . t i o m 6 t r i e  s ' i m p o s e  p a r  sa p l u s  gran.de 

f a c i l i t é  e t  sa p l u s  gran.de p ~ é c i s i o n . .  

b) Eta longagv  d e s  s o l u t i o n s  u t i l i s é e s  : - 
L a  s o l u t l o n  0,1 N de  b i c h r o m a t e  de R c o n s t i t u e  l a  

s o l u t i o n  s t a n a a r d ,  (4,90 g  p a r  l i t r e )  à p a r t i r  de  l a q u e 1 1 2  

s î  c a l c u l e n t  l e s  t i t r s s  d e s  h u t r e s  solutions u t i l i s é e s .  

Lv b i c h r o m a t e  de  R s ' o b t i e n t  t r e s  p u r  e t  sa 

s o l u t i o n  O,? N ,  p r é p a r k e  p a r  p e s é e ,  n s  v a r i e  p a s  avec l e  

t emps ,  p r a t i q u e m e n t .  

La solut Lon f e r r e u s ?  u t i l ~ s e e ,  c h l o r h y à r i q u e  ou 
L+ s u l f u r l q k e  N ,  d e  n o r m a l i t i  a p p r o x i m a t i v e  0,l N en Fe , 

r e n f e ~ ~ ~ e  p a r  l i t r e  39,2 g d e  s e l  de  Yohr.  Comme l a  norma- 

11té d e  l a  s o l u t i o n  - \ ~ a r i e  l é g f i r e n e n t  a v e c  lt? t emps ,  un 

r é k t a l o n n a g e  p a r  p o t e n t i o m é t r i e  s ' i m p o s e  a v a n t  chaque s é r i e  

d e  d o s a g e s .  

A 25 n l  de s o l u t l o n  d e  s e l  d e  Kohr approximative men^; 

O,? N ,  en s o l u t i o n  chlorhydrique N ,  on a j o u t e  2 m l  d e  s o l u -  

t i o n  d'acide phosphor iqug  & IO $ (en  p o i à s ) .  S u i t  l e  t i t r a g e  
p a r  p o t e n t i o m é t r i e  ( 4 ) .  







H a b i t ~ e l l e r n e n t ~ o n  f a i t  d e s  p o i n t é s  t o u s  l e s  10 mV 
s a u f  au  v o i s i n a g e  di1 poi2 . t  d  ' e q u i v a l e n c e  o u  1 ' i n t e r v a l l e  

c h o i s i  e s t  d e  S mV. Dans c e  d e r n i e r  c a s ,  s u r t o u t ,  il f a u t  

a t t e n . d r e  l a  s t a b i l i s a t i o l î .  d e  1 ' a i g u i l l e .  

Dosage du  K Cr0 : - - --2--4 

Le dosagz  du  c h r o n a t e ,  e f f e c t u é  s u r  une p a r t i e  a l i -  

q u o t e ,  e s t  u n  dosage  en r e t o u r .  Dans un b g c h e r ,  on a j o u t e  

25 m l  d e  l a  s o l u t i o n  f e r r e u s e ,  2 m l  d ' a c ~ d e  p h o s p h o r i q u e  

à IO $ e t  l e  chromate  p a r  t i g f a u t .  

La s o l u t i o n  s t a n a a r d  de  b i c h r o m a t e  - e  K s e r t  5 
d o s e r  e n s u i t e  l ' e x c c - s  6 ' i o n s  Fe '+, p a r  p o t e n t i o m é t r i e .  

L' é t a l o n n a g e  p r s a l a b l c  mon t re  q u e l  volume d e  s o l u -  

t i o n  s t a n ~ a r d  0 , l  N d e  b ~ c h r o m a t e  de X r e p r é a e n ~ e  25 m l  d e  

s o l u t ~ o n  f e r r e u s e .  S o i t  X c e  v o l ~ i n e ,  On op6re  t o u j o u r s  

a v e c  2 5  n l  22 s o l u t i o n  f e r r e u s e .  I l  l e u r  c o r r e s p o n d  X cm 3 
d e  b l c h r o n a t e  s t a n d a r a .  S i  le L t r a g e  ?n r e t o u r  n é c e s s i t e  

1 x cm3 du même r é a c i l f  p o u r  un- f r a c t i o n  - Le l a  s o l u t ~ o n  
Y 

t o t a l e  ; l e  p o ~ d s  d e  ~ h r o n a t e  r e c u e ~ l l l  e x p r ~ m é  en m g ,  

s ' é c r i t  : 6,472 y (X - A ) .  

Lê p o l d s  d ?  K SO r e p r k u e n t a  l a  8 ~ f f é r e n c e  v n t r e  l e  2 4 
p o l d s  t c t a l  d ~  321 e t  l e  r o l d s  d e  ~ h r o m a t a  t r o u v é  p a r  

d o s a g a ,  

Le p o i n t  d ' k q u :  valericz s e  d 4 t e i m ~ n a n t  à O,05 c.a 3 
prcs, l a  p r é c l s ~ o n  d6 ja ; ; sc  cionc, s au f  c a s  e x c e p t i o n n e l ,  1  $. 

V - Pl~FLETIEl'T3L;NT - -  ES DOSAGE DU CORPS 3E FOND - - -- 

Une p i p e  munie d ' m e  p a s t i l l e  e n  v e r r z  f r i t t é  

d e  p o r ~ s i t é  4 s e r t  & e x t r a i r e  l e  c o r p s  de fond  1 2  p l u s  

i s o t h e r m i q u e m e n t  p o s s i b l e .  L a  p i p e  r e l i é e  5 une t rompe 2, 

v i d e  a s p i r e  l a  p l u s  g r a n à e  p a r t i e  de l a  s o l u t i o n  q u i  b a i g n e  

l e  c o r p s  Ge f o n d .  

Ce demie l - . ,  e n c o r e  humïde ,  e s t  enve loppé  d a n s  d u  

p a p i e r  J o s e p h  q u i  n e  p e l u c h e  p a s ,  p u i s  d a n s  p l u s i e u r s  



épaisse-urs de papier filtre bien absorbant. Le tout subit 

une c3ntrifugation de quelques minutes L la température 
ambiante . 

Cette façon de procéder revient à ren.drê plus 

efficace le processus classique : conpression du scl entre 

feuilles de papier filtre, faisai2.t interven.ir la force cen.- 

trifuge tout en. évlta2.t la critique que l'on. peut formuler 
, . 

v2.a 2 vis de la centrifugation. simple : évaporation du 

solvant. Le proauit sort de la centrlfugeusz tr's compact 

et quasi çec. La p:roporticn ds soliztion. restan.%e atteint 
son rninlmur.. On aupente ai.r:.si la prkcisïon. de la méthode 

des restes : en. :?-rfnt, si un.e certaine in.détermlnation psut 

être tolérée dans les cas classiques - con.vergencc appro- 
ximative des droit2s de con.jugaiaon vers un. point correspon.- 

dant un.e composition c;toeckiiom6triqu,a - le point corps 
de fond d o i - t  gtre ici le plus pr6s possible du côté bu 

diagramme. Uri s6j0~1.1- dans un ûcssicateur à P c,, sèche 
2 ,  

totalement; le corps d.e fond. L'expérï~nce mon.tre que la 

variation de p~ids au cours du séchage est inférlowe &, 

1 bJo d a n s  tous les cas examin.és, Cette différence étant du 

même ordre que 1'erreiu.r du dosage f'in.al, nous avons omis 

de faire f i.gurer 1' eau dans les résultats expérirnen.taux, 

ce qul fait que les points expérime:~taux se trouvent sur 

la dro'te suliate-chromate. Le dosage se fait commz pour 
la solution. 



DETERBIINATION - - -  DE LA DYNSITE, - -- DE LA VISCOSITE, 

DE LA TENSION SUPTBFICIELLE -- - 

Pour chaque solution. ,n.ous détermin0n.s : 

- La densité par le rapport des poids de deux volu- 
mes identiques de solution et d'eau à la même température 

prél?vé, au moyen d'une pipette 3, deux capillaires. 

- La viscosite par masure du temps d'écoulement 
de la solutj.on duis un viscosimEtrt. dlOstwald plongé dans 

le thermostat. 

Les viscosités de toutzs les solutions restent 

assez faibles pour ne pas augmznter démesuremint le temps 

d'écoulement dans cet ~nstrumint. 

La viscosité s'exprlm? par : V = k x d x t 

V = la vlacoslté en cz3tlpolses 

k = la constante ce l'appsre~l (d = 0,002587) 

d = la masse sp4cifique du llqulde 

t = le temps dt60ulement entre 2 rept;res de 

1 'appareil. 
Il représente l u 1  x~oyannk des mesures sffectuées 

Lcs icarts das mesursa ne dép2sssn-t pas 1 seconde. 

- La tension superficielle, par mesme au cathéto- 
mètre de l'ascension de la ooluticn dans le tub? capillaire 

du viscosimctre dtOstwald. La loi de Jurin permet d'exprimer 

lei tension superf iclelle : 

n : rvpréssnte l'ascension capillaire 

r : le rayon du capillaire interne - la densité de la solution 
t', ' 
\,\ 



1 ANALYSE C R I S  TALLOGRAPHIQUE - -1- -- 

L e s  c l i c h é s  dts d i f f r ü c t j c n  x d u  t y p e  Dnbye-Scherrer  
de p r e s y u -  t o u t e s  1:s p h a s e s  s o l ~ d t c s  r e c u . c i l l l c s ,  a i n s i  que 

d o  K2Cr0 - O p u r s ,  ~ i : . r r .ec tcn t  e  tir" d e s  c o n c l u s i o n s  
4 " 4 

l n t é r e s ç a n t z s  p a r  c o m p a r a ~ s o n ,  

Dépou i l l emen t  d c s  c l i c h é s  : 
-. - 

X Cr04 e t  K2S04 a p p a r t ~ e n n e n t  a, s y s t G m e  or thorom-  
2 

b i q u e .  T ro - s  p a r a m e t r e s  a ,  b ,  c  s u f f i s e n t  2 d C f l n i r  l a  m a i l l e .  

Les ~ n t e . r d ~ s t a n c g = s  d 
h k l  d e s  p l a n s  i é t i c u l a l r e s  ( h k l )  

s ' e x p r i m e n t  par l a  r z l z t l o n  : 

1 h 2  
3 

= - - - k 
2 hicl + - l2 

2 
4 + -- i -.- 

- 2 s i n  2 ( 9  ) 

h k l  a b c 2 ( 42 ) 
2 

gui donne pour  chaque p l a n  h k l  l e  
N h k l  c a l c u l é .  

D r e p r e s e n t e  l a  d ~ s t a n c e  d e  l a  raie ( h k l )  a u  s p o t  c e n t r a l .  

Une coürbii  d ' é t a l c n n a g s  i r id j -qu i  pour  chaqu;? D m c s z r é i  1.: 

"?hkl c o r r ? s p o n d a n t  ou 2-, k l  e x p é r i m e n t a l ,  
Il f a u t  a l o r s  r z c h c r c l t e r  l a  ou l e s  f a n l l l e a  d e  p l s n s  

r é t l c i n l a l r > r r ;  h k l  d o n t  13s E 
h > L l  

~ 3 l c ~ l P s  ~ 0 3 k c i d c n t  1- 

rnleÿx- a v e c  l e s  i i l i ' f 6 r ~ n t s  TT, i 'xpérimentaux.  
IIA, 

Les r a i i s  u i ~  c l ~ ç h é  de  d , f f r ï c t ~ o n  s o n t  a l n s i  ~ d o n s i f l é e s  

e t  a f f z c t é e s  d e s  i n ù l c z s  d?s f a m i l l e s  d e  plans a u x q u o l l a s  

e l l e s  c o r r e s p o n a e n t  ( t a b l e a u  II * '. 





Comparaison d e s  c l i c h é s  --- - -- 

Les c l l c h é s  d e  d i I f r a e t i o n .  p r é s e n t e n t  d e s  r a i e s  

s e m b l a b l e s  512 d i s p o s i t  i-cn ;;?t e.1 i r , t e n . s i t  é r e l a t i v e ,  m a i s  

p l u s  ou moins a é c a l é e s  d 2  l'l3.n 2 l ' s u t i - e .  Les par fzmetres  
O 

de  K2Cr0 2 %  K,SO ne  d i f f i r e11 . t  qu- de  q u e l q u e s  C,1 A 4 L 4 
( t a b l e a u  no E T ) .  Ltexplo i tc i t l .o r , .  q u a n t i t a t i v e  d e s  r é s u l t s t s  

e s t  d é l i c a t s  eil r -z ison.  d e  c e t t e  f3ib1,n v - 2 r i a t i o n .  e t  l ' u t i -  

l i s s t i o n .  du m l  c r o d e n s i t c m ~ t r v  s ' a v A r e  i n . d i s p e n . s s b l e .  

L ' o b s e r v s t i c n .  a t t v n t i v e  montre  que l e s  r a i e s  s e  

d é c a l v n t  d ' u n  e l i c h &  à l ' a u t i e  au f u r  rt 2i mesure  que l a  

p r o p o r t i . o n  d e  K C-O û s n s  l a  phasz  s o l i d e  augmente .  Le 2 4 
c l i c h é  d ' a b o r d  i d e n t i q u e  c e l u i .  di-* s l ~ l - l ' s t e  p u r  dev ien . t  

r a p i d e m e n t  tres v o i s i n  de c e l u i  d u  ch romate  p u r .  

Le d é c s l a g z  d e s  r s i a s  s e  p r o d u i t  n o t a m m s n ~  l o r s q u e  

l e  c o r p s  Ce fond counsnce  6 s ' s n r i c h i r  en IC2Cr04 jusqi l1au.  

ucmeat 06 l a  f ~ a c t i o n .  m o l 2 i r v  du ch rgmat r  d a n s  l a  phase  

s o l i d e  a t t e i n t  0 , 2 0  5 O,25 environ. 

E n s u r t e  p o u r  l e s  c o r p s  f o n ~  p l u s  r i e n - ;  en K2Cr0 l e  
4 ' 

d é c a l a g ?  d e s  r a i e s  n t : i s t  p r e s q u e  p l u s  p r r c e p - t i ' o l e ,  ce  q u i  

p e u t  e n t r a î i î . e r  d e s  e r r e u r s  r ~ l a t i v ê s  g r c s s i o r e s  dzns  ce  

domains . 
Le chcix de r a i e s  convensb lvç  pe rme t  cle d é t e r m i n e r  

l e s  para.rnt5trzs 2, b ,  c Ge l a  m a i l l e  p o a r  c h ~ q u e  é c h a n t i l l o n . .  

Nous avens  x L i l i s é  l e s  r:ziieu : 200,  C20, 002 e- t  a u s s i  021 

pou: c a l c u l c r  1 \ 3 3  periirnPtres 3, b ,  c ( t a b l e a u  n o  I I I ) .  L3 
courbe  r e p r é s e i i t é v  s u i  l a  fxgl.dre t? montrt:  1s. - i a i i a t i o n .  

d e s  p z r s n b ~ t r v a  en f o n c t i o n  d e  13 f r z i c t l o n  m o l a i r e  de 

c h i c m a t e  dans  12 p h a s e  s o l i d e .  

C e t t ê  c o u r b t ~  mor?,.tra que  l a  l o i  UT' TJégard q u i  i n d i q ~ i e  une 

v a r i a t i o n  l i n é a i r e  dvs  p a r s a c - , t r c s  d,? 13 n a i l l e  c r i s t a l l i n e  

en. f o n c t i o n .  d~ polcrcen.tagc? c* ' un  c o r p s  A e n  s o l u t i o n .  d a n s  

un c o r p s  3 (ex : Cu - N i )  n . ' e s t  p a s  s u i v i e ,  
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II ItlESURFS DE SOLUBILITE -- - 

Les ~ é s u l t a t s  n.umériqueç f i g u r z n t  s u r  l e  t a b l r a u  

1 p o u r  l ' i s o t h e r m e  6 250 e t  II p o u r  l ' i s o t h e r m e  5 356 C. Lss 
diagrammes t r i a n g i n l a i r a s  c o r r e s p o n d a n . t s  s o n t  r e p r é s e n t é s  

s u r  l e s  f ~ g u r e s  3 e t  4 .  Leô c o a r b z s  de s o l u b i l i V é  s e  dé-  
* p1acen. t  2. p ' z l ~  p r 6 s  p a r a l l ~ J l e m : : n t  3. ell;2s-memrs s u r  une 

g r a n d e  p a r t i ?  d e  l a i n  t r s j e + . , s a u f  d a n s  l e  domain.2 d e s  

so1.mtion.s r i c h e s  en. ch romate .  Les deux f i g u r v s  m o n t r e n t  que 

pour  an.e f a i b l e  zi;igm?l?tation d e  l a  con(- c n t r 2 t i  on en chro1n;zt;e 

d a  l a  phzsz  s o l i d e  au v o i s i n a g e  d a  s u l f a t e ,  on o b t i e n t  

Cr04 
-- 

r ap idemvnt  d e s  s o l u t i o n s  r i c h e s  vn. 9 puis , l o r s q u e  

1s p h a s e  s o l i d e  dsv l3n . t  p l u s  con.cen. t réa en ch romate ,  1.z 

t r n e u r  de  13 i . o l u t i o n .  v a r i e  pv;. , Les domsines  o ù  c e  d s r n i 2 r  

phén.omi.ne ôe  p r o d u i t  n e  s e  corre2pon.den. t  p a s  exsc temen t  

aux deux t z a i p é r a t u r e s .  

S u r  l a  f i g u r e  5 ,  nous  a v o n s  r è p r é s v n t é  l a  v a r i a t i o n  

de l a  d e l i s l t i '  z t  d v  l a  viscosité d e s  s o l u t i o n s  en Y o n c t i o n  

du nombre t o t a l  de  m o l é c , ~ l e s  ( s o l u t i o n s  f a i t e s  h p a r t i r  d e  

100 g  d ' e a u ) .  LE Cisns i té  c r c î t  r 'égu1iFremen.t  e t  s u x  Z r r e u r s  

de mesures  prc'is, l a  CO-drbe z s t  une d r o i t e .  P a r  con . t rn  p o u r  

13 v ~ s c c s i t é ,  il s e x b l o  qtiz l ' o n  p u i s s e  a e c e l e r  gne c a s s u r & ,  

C e t t e  c a s s u r e  i n . t e r v i e i i t  clans l e s  dc>i?r c a s  a u  uori,?n.t 06 l e  

r a p p o r t  : 

c o n c e r t r a t - c n  e11 chrrvmat? d i  l a  phase  solide -- 
concen tx -a t lon  en ~ h r o m * ~ t u  de  l a  phase  s c l u t ~ o n  

d e v i e n t  i m p o r t s n t  . 
Coane Fock ,  n o u s  3vvns t r 3 c e  l ? s  courbes  





moles  de  ch romate  ( s o l u t i o n )  
moles  d e  c h r o m l t e  + nolt<s I ~ P  s u l f ~ t e ~ l ~  

e t  x  ' 
X i  + y' , l z  f r 3 c t i o n  m o l a i r e  du ch romate  d s n s  l e  

s o l i d e .  

Ces c o u r b e s  c n t  ime a l l u r e  h y p e r b o l i q u e  e t  peuven t  s e  

t r a d u i r e  p a r  u n e  f o n c t i o n  : 

s u r  l-inc m s e z  g r a n d ?  2 3 r t l . s  Ue l i? .uî  t r ~ c é .  

A 250 C ,  on p e u t  d o n n z r  A 12 v z l e u r  0 , 0 3 2 ,  2 3 l a  v a l e u r  
X '  

0'0: Pour  + c c x p r l s  e n t r e  0 , 0 5  e t  O r 7 5 *  

A 3S0 C s  A p r s n d  1 2  v z l e u r  0 ,039  z t  3, O,O1OSl pour  
x ' 

X '  + y '  
compr i s  e n t r a  0,08 e t  CI,??. 

S u r  l a  f i g u r e  9, n o u s  avons  3n.s:i i to r v p r é s e n . t é  l a  * 

v a r i a t i o n  d e  l a  f r a c t i o n  m o l a l r r  du s o l u t é  d a n s  l a  s o l u -  

t i o n ,  ç o i t  x + 3' 
x + y + z  , z k t a n t  l v  nombre de  rnol,?s d ' e a u  

pour  une  mol2 d ?  t o t a l ,  en f o n c t i o n  CS - x ' 
X '  + 3 7 '  

Les c o u r b e s  9 e t  9 r e p ï , é s z n t c n - t  c e t t e  v a r i a t i o n  : 
x + y  on. v o i t  q-cce cornmsfici3 p a r  c r c î t r z  t r k s  

X + J Ï + Z  
r ap idemen t  j - jçque  v;2r- un? ~~~1.1;- - de  0 , 2 5  p o u r  x ' 

X' 
X '  4- y '  ' 

p u i s  l i n é 5 i r e m e n t  J u s q u 1 2  --(----- = 
i( + 1 -  ' 1 

gn f z l t  cb4rieux n5us  7 CrzppOs. S1 8 p ~ r t l r  d e s  

clichés d ?  r a y o n s  X d e s  p h a s e s  s o l i d ? s  CEI é q u i l i b r e  2vec 

l e s  s o l u t i o n a , o n  c z i c u l v  l e s  p w r a ~ c t r v z  d e  l w  m a A l l e ,  on 

v o l t  qine ceux-c; a u g n e n t e n t  t r f s  r a p ~ d e m ~ n t  zvvc 13 t e n e u r  

en c h r o m r i t ~ .  L t 2 c c r o - ~ s s c n r n t  r z l a t l f  du p 2 r z m ~ t r e  ~ t t ? l n t  

p l u s  dn fi0 $ p c u r  une î r 2 c t l o q  z L o l i l r e  d e  0 ' 2 5  Ge chromate .  

La c o u r b e  C d z  1 2  flgure 9 représenta l e  volume dc  1 2  

O 3 m a i l l s ,  e x p r i r L é  en A , e n  f c n c t i o n  dv x ' 
X '  + y '  

Les v d e u r s  numér lqu2s  s o n t  consignées 6 3 n s  l e  t a b l e a u  I V .  





S i  main. ten.ant  on p o r t e  x + y  en f o n c t i r n .  du volurne x + y + z  
de  1% m a i l l e ,  on. o b t i e n t  d e s  d r o i t e s  d a n s  l a  l i m i t e  d e s  

e r r e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  ( f i g u r e  11). 

C e t t e  v a r i a t i o n .  con .comitante  Ges deux g r a n . d e u ï s  x + y  
x + y + z  

e t  V e s t - e l l e  forti:~;te ou s ' a g i t - i l  d ' u n e  r e l a t i o n  e n t r e  

l a  s o l u b i l i t é  ê t  l '  é n e r g i e  r 8 t i c u l z i r e  q u i  v a r i e r a i t  avec  

l e  v o l u r z  d e  13 a a i l l e  ? 

Nous avons f2it q : ~ e l q u e s  m'?sures de c h a l e u r  de 

d i s s o l u t i o n  : 
, . 4 çi 11 on .peut c c i l r g  : T~ = / \ 

d .- 
+,-FIs, où : 

a Il, e s t  l i x  e h s l e u r  de  d i s s o l u t i o n ,  

E 1 ' é n s r g i e  r é t i c u i l 2 i r e  7 

,>,fi, 1 1 4 n . e r g i e  de  s o l v a t a t i o n . ,  on a : 
i5 

- !id s 0 x - -J Eg O -- + L?> R 
Hs S04 4 2 2 4  S K+ 

* .  
Pour  un mélange  e o n t m a n t  les f r a c t i o n s  r n o l a l r e s  a e t  b 

de s u l f a t v  e t  c h r o m t c  r? spec t ïv :mt?n t  : 

SI p o u r  un  c r l s t z l  m x t z  d r  mêm3 c o m p o s ~ t l o n ,  on  a unc 
? c h a l e u r  d. a ï s s ~ l u t l o n - \ , ; i , ~  

E ://' 
41d = . & J E  + 3 -'- H, -- + b il. H -- e r .  mix tz  s ? O 4  S Cr04 

r < - i\ 1 d - 1 1  . à c r .  m i x t e  - 2 - E K  so 
2 4 - b i i F ~ 2 ~ r ~ 4  



Nous avons f a i t  deux mesures d e  c h a h u r  d e  

d i s s o l u t i o n  pour X2S04 e t  X CrO4,puis 2 nssilris pour 2 2  
n é l a n g e s  8 , l -  e t  :O $ S 2 C r C  r i s p r î t i v e m e n t .  Les 4 p o i n t s  4 
s e  t ro1~ven . t  a l i g n é s .  Les v a l z u r s  vxtri,rnes pour 1  mole d i s s o u -  

t e  dans 1770 moles d ' e a u  s o n t  p o u r b ~ ~ :  + I I  ,45 ~ c s l  

(endothermique : (K2S04) e t  + B r 4 5  Iccal  (K2Cr0 ) Lz n é l m -  4 
ge  8 , I S  $ donn.3 + 11 ,22  Kczl e t  l e  c r i s t a l  m ix t e  d e  même 

composi t ion + 10,75 Kca l .  
,.? ., 

/A , ' ! d.,jc- L \ H  = 0 , 4 7  Kcal r e p r é s e n t e  d0i1.c 1 ' inc rément  p s r  .- 
r a p p o r t  2 un mélange o ù  l e s  deux s e l s  s o n t  j u s t a p o s é s .  

L ' é n e r g i e  r é t i c u l a i r e  e s t  donc moins é l e v é e  dans l e  czs  

du c r i s t a l  rnixts .  Un. 3xF~men p l u s  sppjoofondl s e r a i t  neces-  

s z i r e  po?nr a b o u t i r  à une conclusloi? c2 r t a in .v .  La f s i b l i  

q u a n t i t é  de corps  d e  fond r e c u e i l l i i î  Cians l e s  d i f f é r e n t s  

cas, n.ous a capSché d e  f&j r? dc>s  .rnesur>s sys témat iqd-es .  



RESUEE ET CONCLUSIONS -- - 

Lr sgsthae ternzire K SC K2Cr0 H20 est 2 4' 4 
caractérisé par l'existencv d'une série contlnur de cristaux 

mixtes, NOUS 2vons établi deux isothermes ccmpletzs à 

250 et 350 C av3c analyse des phases en présence, mesüre 

des param~tres de la phase solide, de  1% densité, de 13 

viscosité et de la tenslon superflcl?lle das solutions. 

Les équillbros sont trcs longs à s'établir (ds 

l'ordre du mois) et nécessitent par conséquent une surveil- 

lance rigoureuse de la température. Des mesures d'indice 

de réfraction zt d2 iiensité combinées permettent dz déter- 

miner le moment partir duquel on est à l'équilibre. 

Les donnévs obtenues confirment partiellement 

les seuls résultats bibliographiques connus : ceux à 2S0 

tout en. donnant un tracé plus correct des cou-rbes. Les 

résultats divergen.ts de 3 auteurs confirment d'ailleurs 
la difficulté de ce travail. 

Une caractéristique du systhma est 13 forte 
variation de solubilité pour une faible augnent2tion da la 

teneur ea cr6' dans la phîse solide su voismage du sulfatz 

pur aussi bien à 250 qu'à 3F0  (cr6+ % dans le solide do 
O - 25 $). A partir drs clichés de diffraction, nous avons 
mis Sn évidence une variation rzlativa tros forte des 

paramhtres a, b ,  c dans le même domaine. La loi d z  Végard 

n'est pas suivie .dans le-eaq présent., 



En m e t t a n t  en p s r s l l è l e  c e s  deux c o n s t a t a t i o n s ,  

nous avons t r a c é  l a  c o u r b e : v a r i a t ~ o n  d e  13 s o l u b i l i t é  

t o t a l e  ( chroma:e + s u l f a t e )  exprimée sn f r s c t i o n  mo la i r ?  

en f o n c t i o n  du volume de l a  m a i l l e  e t  nous avons obtenu 

aux e r r e u r s  e x p é r i m n t a l e s  prés deux d r o i t e s  l ' u n e  pour 

25O, l ' a u t r e  p o u r  35O. Il s2mblu donc q u ' i l  e x i s t e  une 

r e l a t i o n  e n t r e  l a  f a c i l i t é  da  passagz en s o l u t i o n  e t  l e s  

d$mensione d e  l a  m a i l l ? ,  r e l a t i o n  q u i  t r a d u l t  s a n s  doute  

c e l l e  e x i s t a n t  en t r . ?  s o l u b i l i t é  e t  é n e r g i e  r é t i c u l a i r e .  

Quelques  mssures ,  rnalheureusemznt t r o p  psu nornbreusrs, 

semblent  mont re r  qus c e t t e  Gern ie rc  e s t  moins é l evée  dzns 

1s c r i s t a l  mix te  que dans un mélange dz même composi t ion.  



PHASE LIQUIDE 

: C o i n p o s i t i o n  e n :  C o m p o s i t i o n  en: : V i s c o s i t é  . 
, g $ d ' e a u  :g % d e  s o l u t i o n :  

NO : D e n s i t é  : en 



TABLEAU No 
Température à 250 C 

PHASE SOLIDE 

--_--1--C------L_-----------------------------------d-----d----------- ...................................................................... ion en 
.* . % N b  d e  Koles e n  mi!! : N b % o l e s $  

- N b  d e  Moles  en uïb!Ioles : N b  d e  X o l e s  % : . ) :: Coi 

-- 

: K 2 C r O 4 :  E2S04 : Total : X' + y' : x" y'j FF2'04 
!? : K,CrO, : K,SO, 1 

.. . 
o , 2 5 l  2 .  

II' .. 
0,18( 3,s .- 

E . 

p., 93 :494,7 : 



: Cqn en: Eb Bs Xfohea @a 



PHASE L I Q U I D i l  

1 Composition en: Ccmposition en.: : V'ïscosit6 . g $ d'?Qu :g $ Ge solutïcn~ 



CLICHTS - DE DIFFRACTION X - 

Compositions respectives des échantillons, en moles % 



----------------------------------_-----------------_--------------------- 

t766 G99Z60 0 11599Z'o : ZCZ : ,T : CL 

G 62 COZZ60 : 8102Z60 : 122 : 21 

6 L 1Z6160 : -?+Z6160 : ZlZ : d : L L  

LZ'L Xt9160 0 l<9t60 : lir0 : m O1 

O L Ç ~ l b l ' ~  : 1 1 l ~ l ~ 0  r OZZ : TUL 6 

20'9 0 ~ 1 1 ~ 0  ~ $ 1 1 ~ 0  : 002 : d 8 

L6 '5 gL11'0 L111'0 : OC1 0 d L 

8'; GOL'O 6Ç01~0 z 210 : d 9 

LG6; 9L60'0 : GL60Lo 0 Go1 : 3 i; 

E l 6 Ç  8280'0 : LLZiJ0'0 : 121 : 3 "ir . . 
L9'+ 0690'0 : L0690'0 : 200 : 1u : C 

51 ' 9  c'i7çO'0 a 15ÇO60 : 1ZO : d Z 

Zt7'C 69C060 : :69C060 oz0 : 3 1 

~13 : pquamr~?dxa : 9 ~ n 3 ~ z a  : 
: ~ s ~ u a m ~ ~ ? d x ~  : : sa3~p.ul: D s?q~s-uaqu~ : sar-cg 

a T Y Y ~  



. raies de K Cr0 et K2S04 
2 4 

K2S04 système orthorhombique (b =10,008 1 
O 

( c  = 7942 A 

- 1 - - 4 sin 2 Q = -  4 .,na (2) + - l2 - h2 k2 
Nhkl - 2 'r 2 ( 4 ~ )  = 7 b2 + - P? ;\ C 

2 
hkl 

_______________---_----------4------------------------------------------- 
_______-_---_&_------------4--------------------------------------------- 

b I Nhkl I Nhkl D 
1 

' : Raies o Intensitg~ : Indices e 
) 

: expérimental ) 
Z O . : calculé : ?xpérirnentsl : cm . ) 
, 

:---------:------------:---------:---------:--------------:.-------------- 1 
i 0,0399 E 0 9 Oz98 3955 

: 0,0580 : 0,0578 4,28 i 



TABLEAU N o  - .-- IV 
Variation d i : ~  par2m-tr2es  c r i . ç t a l l i n s  



TABLEAU No - V - 

Tensions sup3rficielles des solutions o A 

Températurs : 250 C Tmpérature : 3S0 C 
- - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - -. - - 
( - 0  

: A : Nombre total :: ) 
( A : Nombre total )  NO^ : : de moles de :: ~3' 1 : de molss de ) 
( : en CGS : la solution :: : e x  CGS : la solution ) 
f . . 
(----- ' :--------:--------------:*----- : --------: --------------- 1 
( . 1 
( 1 : 0,63 : 5 , 624 :: 1 : . . 5,534 
( . . O  

1 
( 2 : 0,64 : 59638 :: 2 : 0,17  : 

) 

( 
F 7 649 

. O  

( 3 : 0,64 : 5,652 3  : 0 9 2 2  : 
( 

5,577 
3 

( 4 : 0,71 : 5 , 672 : 4 : 0,092 : 
( 

5 , 708 
* n 

( 5 : 0,54 : 5 691 :: 5 s 0 , 1 8  : 5,722 
) 

. . ) 

( 6 : 0,67 : 5,716 : : 6  : 0,20 : 
) 

( 
5,741 

0 

) 

( 7 : 0,71 : 5,740 7 : 0,17  : 
) 

5,788 
0 .  

) 

( 8 : 0,72 : 5,789 O O 8 : 0,15  : 5 828 
) 

( P O  

) 

( 9 : 0,72 : J 7 808 :: 9 : 0,17 : PSI 
) 

( 
1) ? 

0 0 

1 
( I O  : 0,74 : 5,827 1  : 0 , 2 9  : 

1 
( 

,', . . ) 

( 11 : 0976 : 5,844 :: 11 r 0,26  : 
r e 7 3  1 

( 
5 , 887 

. O  

( 12 0,72 : 5,855 : I I 2  : 0 , 3 9  : 5 7 898 
i 

( .II 

( 13 : 0,78 : 5 7 858 1  : 0 ,47  : 5 9 904 
1 

( o .  

) 

881 ( 14 : 0,75 z J 7 : .14  : 0 ,51  : 5,901 
) 

( . . ) 

( 15 : 0,80 : 5,882 :: 15 : 5 9 895 
) 

( 0 3 

) 

( 1 6  : 0,80 : 5 685 . O 

( -. 1 ............................................................. ------------------------------------------------------------- 

N. B : Ces mesures n'ont pas été utilisées. Elles semblent 
trop imprScises. 
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