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Yves P A R E N T ,  e x  Ahwed S E I J M O I I D  pouh l ' a i d e  phécieuac q u s i l b  
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Lqéude  de n ' h ~ m i d i f i c a t i o n  des s e l s  minéraux n ' a  p a s  f a i t  

3 no t r e  connaissance SBobjet d h u e  é t u d e  approfondie ,kes  seu les  
r é f é r ences  b j b l  i o g r a p h l ~ u e s  t r a i t e n t  g lus  pa r t l cu f  ierement l e s  
problemes concernant  l e  s t o c k c g e  des e n o r a i r  e t  des s e l s  i n d u s -  

t r i e l s  a insf  que l e u r  p r i s e  e &  masse, 

Nous nous sommets p r o p o s é s  d " t u d ï e ; *  l e  car; des a & p Q t s  de 

s e l s  n a t u r e l s ,  Ce p r s b l & ~ e  complexe csmpDrte l "examen d e  nombreux 
ions  e t  l e u r  I n t e r a c t i o n  en solu"ion s a t u r é e ,  

Dans u n  b u t  de s i m p l i f a c a t i o n ,  nous nous sommes l i m i t é s  a 
l%étude de s e l s  ne comportant pas  d%hydrates. C b e s t  pourquoi n o u s  

avons cho i s i  l e s  s e l s  de patass ium,  e t  p lus  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e  
c h l o r u r e ,  l e  s u l f a t e ,  l e  n i t r a t e  e t  l  ' i odure  de potassium. Ce 
choix b ~ e n  que n o n  reprGsenta t9f  d h n  n t a t  n a t u r e l  permet d ' é -  

t u d i e r  u n  e v e n t a i l  t r è s  l a r g e  d ' h y g r o s c o p i c i t é .  Nous avons é t é  
amenés d ' a i l l e u r s  à fai 're It; mgme t r a v a i l  s u r  l e  pe rch lo ra t e  de 
potassium pour t e n t e r  d ' e x p l i q u e r  nos résul  t a t s .  

Le comportement d t u n  se1 u n i q u e  soumis 8 une atmosphère hu-,  



r i d e  f 3 i t  l ' o h j r t  d u  c r e ~ i e r  c 5 a p i t r e .  vous m n t r o n s  nue l e s  

l o i s  ' i zh i  t h n t i l l e r e ~ t  u t i l  i s e e s  qour  d l t e r i n i n e r  l e s  hiiirridit6s 

r e t e n u e s  ne s e n t  v z l a b l e s  aue  pour  des  s e l s  d ' h y n r o s c o p i c i t C  
aovenrie. 

S a r s  Ic  s e c o ~ d  c h a l ~ i t r r ,  nous avons c o n s i d < r E  l e  cas  de 

deux s e l s  s u n u r r n s ' s  en c s n s i  b é r a n t  und S U C C C : S S ~ O ~  de s t r a t e s  
s i i i v a ~ t  l e s  v a l e u r s  c r o i s s a q t e s  e t  I c s  v a l e u r s  d e c r n i s s u n t e s  
dc?s prf ic tui ts  2 2  s o l u ! ) i l i t é .  Seul l e  ? r e n i e r  c a s  a p u  fa i rc l  1 '  
o b j e t  d ' u a c  Gtude re?rcc ' rnc t ib le .  Lc s c c o r d ,  h i t ~ n  a u p  c o r r e s -  
nondant a u  cas  n s t t r r ~ l ,  nrése-i~t.? prpsaur t ~ l r j o u r s  ur p h é n o -  

F ~ P C  de S ~ Q P S ~ ~ ~ O P  c n t r e  I L S  couchcs s a l i n ~ s .  t ! îus  k v o n s  pu 

met t r c  2r1 k ; v l d c n c r  1 1  covpcrtcrc?nt  a n o r r a l  $,. s c l s  ? r u  hyoros-  
c o n i q u i ~ s  :ln crGs: P C K  d c  s e l s  t r e s  h y ~ r ~ s c ~ n i ~ ~ ~ e s .  

Enf in  dans ijre dc r n i P r c  r a? r t i e  n o ü ç  a v o n s  ~ s s a y t ?  .P di?- 

bo rdan t  l e  c3Clrr des  sk:ls 8t7 n ~ d a s s i u r r  euh: nous  rotas e t i o n s  
i r s o s S s ,  6 ' i r t c r p r i t c r  l e s  i n , t % r a c t i o n s  E n t r e  i c n s  de  rieme s i -  

c ( ~ c -  ou d r  s i c n e  c o n t r a i r c  CP s o l u t i o ~  ri, f o r t e  c o n c c n l r â l l o n .  

Ceci novs a o c r r l s  c?e ~ c n t r r \ r  f l ~ : :   YS r E t h o d e s  s a ~ c t r o c o p i ~ u t s  
neuvcnt  c o ~ t r i h u ~ r  A l ' @ t u d r  d=" l a  v a r i a t i o n  +:?s a c t i v i t c s  

dars 1 9 s  s o l u t i o n s  s a t u r 6 l . s  e t s u ? - l e t \ r  aux  m o d è ? ~ s  h n h i t u e ' l l e -  
~ 2 n t  u t i 7 i s P s  peur l e s  s o l u t i o n s  5 f o r c r  i o n i o u n  p l u s  f a i b l e .  



A P P A R E I L L A G E  ET METHODE 



Nous s i g n a l o n s  que ~ O U S  ~ V O R S  p a r t 8 g é  T ' c r : çemb ie  de nos 

r n a n l p u 3 8 t i o n s  critre deux f a S o ~ e t o 7 ~ e s  d%qg~$yamcnt  t r G s  d i f -  

f é r e n t ,  Cee4 expt  iqk4+: u n r  c e t t s i n e  h @ t e r o g & n & i  t é  d a n s  n o t r e  

e x p 0 r l m e ~ t a t l o  e t  l e s  chaxigements de norme a s b l t r a i r e s  q u i  

en d é c s u i e n t .  Nous a v o n s  é t é  egslement amenés i3 u t i l i s e r  des 
p r o d u i t s  c h i m i q u e s  R . P ,  d ' o r i g - i n e s  d i v e r s e s  P r o l a b o ,  C a r I o  

E r b a ,  Merck .  

A v a n t  utilisation, i l s  sont syst&mat+quement sechés  

l '@étuvé.  a 1IO0 a- 150" p ' u i s  b r o y e s  au orcrrtaer, t a m i s e  e t  res-  
sgches  h 1 ' e t u v e .  Nous d v s ~ s  u t I l i s i 2  des c r i s t a u x  d e  granu- 
l omé t r i e  c o r r e s p o n d a n t  aux ouver t ;u res  d e  m a i ?  1 e s  s u i  v a n t e s  : 



?,.:ou; ayons  rashivf  l a  q r f i !~ i13~c~; ; : t r i î  1 2 5  - 315 .?rx!'-!" , , . <  , no- 

t r e  a tu+e  systGri-a t i r ; r t e .  

Les s e 9 5  sont d i s r : ~ s i ? s  g o u r  h u m 7 d i f i c a t i n ~  d a n s  U P  rCac- 
t e u r  C Q  v e r r e  " p y r r x "   lac< \ i p r t i c a ~ ~ r 3 . < n . ' r ,  3 1  cnnsiçtn er: u n  

t u b a  d R  Cbia~Ptrc irPc:rnc ?:: r d < t ~ x  ê ntir:.$trk s ,fcrrn6 d d n s  l a  p 2 r -  

t i c  p?r a , l ~  &iot~rac s . ~  v ~ r r c  f r i t t :  dt7 faiblrii r ,or(;si t& Q s  

naniPr2 ? n e  p a s  ~ 6 n c r  I E  r , d ~ , ç a r i ~  . r ! ~  l ' î i r  h ~ p - i d : , .  I Jn  bouc' ion 

"Torjon S o v i r e l "  y ? r : r ~ c f ;  (d'of t i :r l ir  E E  p ~ r t i r  i n f + ' r i l - . u r - ,  I c -  y a z  
vk7ctcur i irr ivant 02)- ~ l r e  r , ? : ? n ~  >(? ii, r r c  se r rQ2  Par I r  i\iauchcan 

Torion ( f i a .  P O  1 a 1 .  

Lds s e l s  s o ~ t  t a s s 6 s ,  c ~ i t c 5 ,  ? a r  C O U C ~ F  c n n t r c  f c j  d i s a u c  

Q D  \fcrr,. f r j t t c '  c t .  $ p i . +  !:~C.SS>:; ~ ~ : r ? d : n b  1 s  dur-: 4~ 1:: s a n i p u -  

l a t i o r  ? z r  UP! t a r ~ ~ n  :ln 1 a - i ~ .  c i -  v: r r c  t - , î . i ~ t i ~ u  ? ? r  un: carlnc 

d;: \/ci-r: s e  rrer. d a n s  uc ?tttbrri k 4 ? ~ c ' - c n  t r r . i o : ~  , i n  h a i r t  d u  riicic- 

Gcur : 92 0 8 %  V C C ~ C U ~  serf, p a r  c F  tu' w?rrii. 

L ' ~ ~ t i l i ~ ~ - t i l i p  C'if v o i r ! '  riotir 1 ~ .  r f d a c i : ~ i : r  nrlseriitc I ' a \ 1 a i ~ t 2 f i ; ,  r!c 

pcrpi-t t .rr  cj  SI.?^ y r c  v f  S U L  1 7 :  r. ,+- 3 Y,vc,! i o n  ci? l p  ~ ~ ' 1 o . i n n .  c i i  

s:ls a u  c c u r s  $ - , s  r ; . .n ipuI>, t ions :$p. & ' l ' . v i t i : r  t o u t  prrzb?è l r2  d .  

c o r r o s J n n .  P3r c o n t r c ,  n o u s  O ' F I I ~ P S  p u  f h t  r?jr (.'-iris ~ F I J S  

cas  l a  r ; s i s t i r c -  a 9127 ~ Q U S  ntjr?j+ f ~ i 4 r ~ i i ~  t i f i  rd %c- 

t ç u r  phi t a 1  l i q u r  c 7 - i  n s i  c i > r Q i  r i c : ~  ~ a v i i p r ~ l a  t i q s ? ç  crlt d û  6tr.- 

é l i ~ i n ~ r s  3Clir s u i t ( ]  dc  nht~romC!nc r i (  f r?c t ionnc~wcnt  dc  l a  co l s r i -  

pi-  d c  s ~ l s  C t u d i é ~  , s i n s i  q u r  nous  1: vcrronr p l u q  l o i r .  

P c ~ n d a n t  .t,o~céa: I r f  c!ur,ys d i  u n r  rriinipulatiofi, 1 0  rer3ctrllr est j m -  

mcraé i l 2 n s  i jn  k 3 i n  t b : r ~ o s t ~ t 6  3 2YOC. 



vers le dkbirnetre 

R E  ACTEUR 

laine de 
verre 

sef 

+- verre fritte 

gaz vecteur 



xous nous somr:eç i n s 9 i r E s  d ' u n  ~ a ~ t a n ~  ? k \  P . L F C L E b C ?  ( 1 )  nour 

l c  d i s p o s i t i f  n c r ~ c t t a n t  C ~ C  s 2 i r e  c i r c u ' l r  r 1 ' a i r  $ U P ^ ~ ~ C  3 t r a -  

v e r s  n o t r e  c c l s n r ~  de s n l  ( f i n .  n o  1 b ) .  L a  c i r c u l a t i s n  4 ' 2 i r  
r s t  c o n t r 6 l G e  pc r  u n  d i F i i n è t r c >  4 i f f C r e n t i c - 1  à c a v i l l ? i r c :  i l  
p e r s e t  a o r e s  C t a l > ~ n a o i :  di- rprsurcr  l c  e 6 h i t  a ",['5 L / P ~ .  ':rus 
l ' s v ~ r s  ? l a c <  c.r f i n  8r- c i r c i i i t  ~ ~ Z F U X ,  c'est 2 ddirs 4 I r  s 3 r -  

t i c  d u  r E a c t c u r .  L ' ~ i r  e s t  k r i r i d i f i ?  PPr i t~rhotacr ( :  dans de 

l ' c n u  ~ q i n t c , n u c  à 2 5 O C  ctiir,s tir, ~4cuxiCpnt) bair :  tbi t r f i r is ta t? .  11 

Derd s n ~  axces  d ' h i ! r i d i t 6  d ~ ~ s  ur c n ~ d u n s c u r  pl?cC ??vcc l c  r a ~ c -  
ittaur dans l e  t h c r r r r s t ~ t  5 2 g ° C ,  a v a n t  r!c. t r ~ v ~ l r s ~ r  1 ~  c o l c n n ,  d 

§ L I .  

La g l u s  ?rsndr .  diFqic i11"e  i; ciurront;  r  ;t G t 2  l loL. t ; lnt . ion 
d ' u n  d a b i t  c ~ n s t ~ n t .  Pour l a  p r c ~ i e r ~  pa r t i : ?  de 90s rwnipula-*  

t i ~ n s , n o u s  a v o n s  u t i l i s ?  1 1 r 7  p: t i t  cnmDrc sscliar n u i ,  a r â c c  à u n  

jeu de f u i t e s  n c u s  a n c ~ r ~ i s  + ' o b % c n i r  d ~ s  d e b i t s  r a p r r ~ $ u c t i b I  .,s 
e t  p r io t in~!s r , :n t  s p n s  d p r i v z .  + n i s  CORPC: 1i" ~ ) ~ r ~ G ? J ) i l i t i  W C -  

tri: colonne di;l s:?l vcoric er! f o ~ c t i o t l  de son h u ~ i t l i f i c - n t l o n  i l  
6 t a i é  n s c c s s a i r e  d a ?  j u s t r r  d r  t r r p s  c n  t e r p s  l c  d t b i t  , n  

c Q u r s  de ~ a n i n v l a t i o n .  @ p r  1~ s i l i t s ,  ncus Tvons u t i l i s 6  u ~ c  
pnppe d o s ~ u s e  à ~ c ~ b r p r n e  ou i  i n j e c t r  y n r  s u a n t i t 5  d ' a i r  connue,  
q u e I l -  qur  s o i t  l ' i inpcri i r i?~:  d o  n o t r e  c i r c u i t  n?izet:x. (ln b a l l e r ,  

de deux l i t r i s  : l ac<  5 l n  s n r t i e  & ç  1.3 ~ O P ~ I ?  - " i $ s ~ r h t l  1:'s f l ~ c -  

t u p t i o r s  dc: p r z s s i n r z  ciut s  à 1~ c o n c ~ p t i r r ,  dc l a  nni.ipp, ~ ' t   CR- 

ne u n  ( ! ? b i t  c o r t i r v .  

U n e  mnnipulakion c n P  conduize d e  l n  daçun ~ u i v a n . t e  : 

.près  t-,rclcc, l e  r @ r a c t ~ u r  r s t  rcvp1-i Rar i;'::titcs q u a n t i - t e s  
de sels a Gtudar r  ; nPtds p r c n n P ç  c r a n d  s o i n  à ce nu[: 12 t a ç s c -  
m ~ n t  s o i t  1~ n lus  u n i f n r r v  p c s s 9 5 l c .  t'nus ,2vons t r z - ~ v ~ i l i Q  
. . t \~ec unc i l ? u t i ~ ! r  c e n s t ~ n t ~  I r ?  cr: $2 S P I  d-lvis I r :  r G ? c t c u r .  

Lcs d i d ' f C r ~ ~ r i t e s  t r a n c h i . ~  s n n t  roqEri53l;js o r 3 c c  à 11n2 C r ? -  

d u a t i n n  exter i - \ur r : .  Fp rès  t ( î r a ~ ~ - ,  1 k  r @ ? c t é u r  p i n s i  p r 6 p ; i r i  

e s t  pesC p u i s  inçxt-6 d a ~ s  12 c i r c u i t  o n z e u x .  P. 1 s  f i n  d u  

temns d ' h u ~ i d i f i c ~ t i o r  sauh;rf te , ,  ~ C U S  Sc r < c u p e r o n s ,  l u  s cchcns  
s ~ i c n e u s e ~ c ? n l  c t  noris I c  u ~ s n n s .  vous c - r r a i s s o n s  p i n s i  l a  V E S -  

S E  dc s e l  z t  1 ~  T P S S ~  t o t i + l ~  e t e a u  ~ t t s ~ r h f i ~ .  ? [ P U S  f r a c t i n n r o n s  cn 



s u i t e  l a  colonne de se7 c e c t i r - a t r e  na r  c e r t i ~ è t r e ,  pa r  a r a t -  
t a a e  l e v e r  3 l a  s n a t v l e .  Chaoue f r a c t i o n  e s t  p e s e e ,  sCcbee p u i s  

r e p e s P e .  Ceci nous dovne l a  q u a n t i t e  d ' e a u  a h s o r k 6 e  p a r  t r a n c h e  
de s e l .  E P S U ~ ~ C ,  on dose  I ' e r i s e ~ b l c d  des $ i f f @ r e n t s  Ii.lcments dans 

chaauc f r s c t + o n .  

Dun a.9 eh 

- .> 
Nous a v o n s  eu 2 d r s e r  l e s  i ~ n s  1-, C I - ,  S g q  

- 
;!$3, , e t  

4- 
,? 

K .  

. Pour 1 - ç  deux i r e r i e r s ,  no i i s  avons u t i l i s é  l a  r ë t h o d e  C o t ~ n -  

t i o r 6 t r i q u ~  c l a s s i r u e  d l ' a i d e  d ' u n e  s o l u t i o n  de Anfil" de t i t r r  

S C - -  
4 : rqé t foes  ~ r a w i m G % r i ~ u e  o a r  Ra55 4 pour l e s  f o r t e s  con-  

r e ~ t r a t i o n 5  e t  r a u r  l e s  f a i b l ~ s  c o n c e n t r a t i o n s ,  p a r   eth ho de volil- 
me t r ique  3. 7 ' a i d ~  de P S ( " I O  ) P R  r5ljeu e a u - a c c t o n e  awcc de l a  3 2 
d i  t h i z o n ~  corme i r e i c a t e u r  c o i o r e .  

L e s  $ensinr is  de vapeur  des s o l u t i o n s  d o u b l 6 ? ~ e n t  ~ ? ' t u r e e s  

de  KI a v q c  12s d i v z r s  s e l s  g t u d i é s  n ' é t a n t  ? a s  connues a l a  

t e r n e r a t u r e  7 p 0 & ,  naus avons @ t g  a ~ c n 6 s  3. l e s  d e t e r m i n e r .  La s c -  

l u t i o n  d o u k ? l c < ~ c n t  s a l ~ ~ r s r  dcs  d ? u x  s ç l s  e s ?  introc!uittt d z r s  un 

h a l l c n ,  n u i s  r ~ f r n i d i t  d a n s  l ' a i r  l i a b j d e  d~ f a ç o n  2 d i c i n u s r  
l a  t iansinn +r vapeur  eu  flano oc. l o r è s  a v o i r  f a i t  Ic v i d c ,  rictus 

d é ~ q z o n s  l a  s o l u t i o n  t n  a l t e r n ~ n t  c $ a u f f a c c ,  r e f r a f b i s s c r r c n t  c ~ t  





E T U D E  DE L' HUMIDIFICATION 

DtlJNE COLONNE DE SEL 



,- 

à ( 7 .  [ > C U ~  s r  1 :iî r a ,  A ,  ci:? * u t  ;vrs ;i 1 i9pnr.i t 
qu;:: l a  q! ,-r : t i t l ,  ci';22u f - j x r c  qf?r.  t~~li:;t: t.i- P , r ~ r ? h ;  ?:?.y u n  S E T  i ' n  

p h 3 s c  sz:l i d (  c r i s l - a l  l i s*; . ,  :\ it, ~ r o ? : . r f - i r ; n n p l k  3 : 

. 'f 7 sl:rf;icb' der . ~ r i s t a i ~ x  eaî crar î t t îc t  ? v c c  1 ' a i r  1 ~ ~ r m i d c  

. 1 -  i j f f f r , \ n c -  i \p7f;r~ 7 7  p y e ~ s 1  i n  ci,-. , ur  ! 2 a r t i c l I k x  d r  
1 "-? -.;fi 1'hJrC: i ? t  C c  7 ci'' 1 s? 501 ~ t i 0 n  s?tarr ,~s ciu ~ ~ $ 1  C O D -  
5+sUic"r.-3 . 

. l ;t t c rnzd ' r ,~ t r i r t -  b:- d: r s i c 3 t l n n  r~r , ; i ' la!- l~\  ciu S P I  

. 3 2  t . -  nc'r?ttnrl dff :u:?idif ic i t ion 

, I r ç  ~ 7 3 ; $ i e i o n c ;  n i  ~ i x ~ ~ ~ j v .  11.r n t  d:3 l ' r i r  h u ~ i d ~ :  jou icn t  

!rr r5li.  p l u s  o u  p o i n s  irrjort:qt. 

:Sous \ y ~ ~ q p s  j;*v::$j-t,tyflr-: - t i l j l  ii;t r * r < ? f i r ? t i l ~  ci, vL?at ; l t t \ -  

n.ir cc\nct-+:~-x c î z  cj iTf ' !  " n t s  n-?r:!-.:':ti.?c, el! c.turs (: 'un;! s c i l l c  :tu- 
be s j  1 'or f.; ç j   JI: ? r, ; ~ r ~ ? u ~ : t j  54 1 + t C I - >  prstjres. ";sus 

nvcns c h o i c S  ! d i q  ti3rnp"raturt di- ?Pop;, ~ t :  d - ~ j x  4 ; P i - t ~  : 7 ? / f i  e t  
i ; , q  !./fi q F - c  d u v  3 ~ V C \ C  U P ~  n r - f c i s i o r l  dc-  1%.  

3 

S r  I R ?  n 3 v s 9  .-:  tutri ri^(; f n r t ; . ~ ~ r ~  d i  r f - i  c i  l e ~ , , - ) a t  kv-71 ub2b1:.s 92i32; S cor i -  

s r  . 1 %  noda' d: f i x i t i ~ r  d , ~  r n l G r u ' g s  8'"icriz à l a  

~ u r f z c "  $ C S  c r i s t a u x ,  1 ' l ~ f l i ~ r n c - \  4 , ~ s  drF8uts dc. s r l r%ac :  r t  1 8  

c h a l  ur :'%. s'iissoli~t.ion t u  si 1 s u i  p c i i r t  : . n t p a i ~ c - r  df s v c 7 r i a t i r n s  

dc 1 ; ét..:Tt~;Q~&turr - u  S P ?  r Crs r 2 a c t ~ r ; r s .  

r n  i j f f ~ - k : ,  noils a v e n s  :) 'nsC 1 t ? c  d t a 5  ? h s ~ r r . t i c ~ r s  "0~~?.7e,mi ,n i '  

t ? l cvG,~s  d ' i c u  (coaml- n o u s  I r  vcrror!s nli ls  1 ~ 1 ~ )  n ? r  dcs s e l s  

Lres k y 7 r . t s c o ~ i o u ~ s  2 c h a t  6 rrr 6 ?  d i s s n l  r a t i o n  rn6o thern i+ iyuc  

( K I )  ~ o u v e i , n t  ~ ' ~ ~ x t z l i ~ ~ ~ ~ r  r k t  1 t c ' r i n a r ? -  

t u r c  a u  c o p u r  c'!i r : ' ? c f - ~ u r ~  P P S  F' S C ~ C S  ( 4 r  tc:v[7?rat~rii a u  cour s  



c t  1 >  massc  b\:zie f i x "  lf s u r  1; ç c l  d s t  a l o r s  : 



I<OUS rçrr,";rcuonc nu, ç r l o q  c:: r ~ l c u i l ,  I r !  i f i x ~ t l o n  d ' c - L !  su r  

ut?? c o l o ~ ~ ;  - s *  ~ r n - o r t i o n ~ i : l l ~  - u  $ ? b i t .  9~ ç:: ê ~ j t  d , ~  m ? r i i -  

n u 9  : t i ~ t i ~  f;lj%:lr =#v i - c  d r ~  r i C t - i l s  c o c ç t n n t s  w i s  r l i f f 6 r c ~ t s  5 1 ) -  

r o r t  c o ~ p i r ? P l c ç  r n t r s  c l 1  - S .  



d é b i t  71./H 

v a l e u r s  c a l  c u l c e s  n 9 6 r )  1 j ?.?,el en Csr.?mres 
1 ----- ---. ---- 1 t l 

v a l  z u r s  r e s u r e ê s  l 

1 
! 1 4  0 , C 3  1 

L'P n r a i ; l ~ e s  I 

C o ~ p t c  t e n u  d ?  l a  d i p f G r e n c t  d 4 . s  di5bi t s ,  n o s  r P s u l é n t s  s o n t  
i d e n t i a u t t s  G o v ~ ~ l ~ l a c s  pour-ccrrt  ~ r . " . s  3 ccrax d e  I .ECLE9CS. 

r!otre o r o j c t  i n i t i a l  4 t a i t  1  ' G t u d z  de s c l s  ~ a t u r ~ l s .  Cc-rc 
nous ( ~ v i o n s  v a l o ~ t ? ! r î r c n t  6 1  i r ins  c e u x  p r é s l ~ t a r t  d c s  h ÿ d r a t c s ,  
nous nous s o m ~ c s  l i l n i t 6 s  a u x  c h l o r t l r e s ,  z u l f z t e s  , n i t r a t e s  z t  
Dien s r t e n d u  aux i o d u r e s .  L c  n É t r 2 t ~  r t  l e  c h l o r u r e  dc p o t a s s i u v  
8yan t  d @ j &  etc c t u d i s s  p+ar LECLEFCP (1) i l  nous  a s e n b l &  i n t c r c s -  
s a n t  de r c p r ~ n d r c  en p s r t i u  s 2 s  t r a v a u x ,  ne s e r a i t  c c  ? u ~  p o u r  
c o n t r ô l e r  ~ o t r c *  m6thode d e  t r a v a i l .  P ~ u s  avorjç r c t r o u v s  u n c  r c -  

p r o d u c t i b l  l i  t 6  dc s c s  r v s u r e s  a v e c  n o t r e  apnar:: i l lacsc,  pour dcs  

c o l o ~ n e s  de s f l s  d o  iCC3 6 t u d i P e s  dans U P S  c o n d i t i o n s  s i r f l i l a l r i s .  

Pour i e  n i t r ~ t e  d~ po tas s ium,  nouç a v o n s  t r a v a i l 1 6  P V G C  u n  
d é b i t  d -  4,5  L/H a u  1  àcu (1- 7L/F4. Lcs r t 5 s u l t a t s  c c n c o r d ~ n t  é ? a -  

l emrn t  avec c c u x  d,l  LFCLFPC"  pour dcs  c n l o n n ~ s  50  r 6 ~ l e  l onouêur .  
Pa r  c o r - t r c ,  s i  vous  Frppons dcs e p a i s s r u r s  d e  s e l s  variables, i l  

a p p a r a i t  Q u e  , c o n t r a i r p r - n ?  à n o t r c  3 t t î n t e ,  1 3  q u a n t i t e  d ' c a u  
f i x é e  e s t  f o n c t i o n  69 13 l o ~ * u u u r  d c  l a  c o l o r n c .  

Prenons l ' c x c ~ q p l e  de K H 0 3  t r n v c r s é  pendant  7 2  h c u r c s  p a r  

u n  c o u r a n t  d ' a i r  hupidc  à 4,5 L /M.  b:t n u ? ~ t i t 6  t h e c r i q u o  d'tau 
f i x e e  s u i v a n t  Ir7 109 d ~ 7  l l h u r r i d i f i c a t i o n  e s t  de n,2Ç o .  

( t a b l e a u  c i  dçssous  e t  f i 7 u r c  n o  2 ) .  



F I G U R E  2 



2arrs 1e ca,ç ï f ~  V î 1  pnus clv::.gâ V C L ~  v e r j r  t e i - ~ s  v a r i a -  

! l e s  1 e s  q u a N h l i  t e s  c i  ~ 5 r > s .  

Cons id r ' ro r -s  . c l a i r : t c> r i a r t  l f -  c a s  r ' ;  i ' ini',i:ri: ri,c . @ t a s s i  UT .  

~ ~ C I J S  Z * C L : P < C .  CS: S Y ~  ? \ ( C C  4 : \ 1 4 ~  d 6 k l - t ~  rf'ïiir hur-id;. Lcs t a -  

P ~ : ' ~ I J X  c i -  a:rc s dcnn , - r? t  'i? 0aarit-E ", d ' r  5 ~ 2  fi xe;?  da^^ d i  \rersi-s 

c o ~ t + i  l i c n s .  



t l 1 TEI lFS  H E U R E S  3 "16k!ln 1 17ti20 I Q H  1 
4 -t-- -- 

l v a l e u r s  c a l c u l  é c s  l 
en oramrizs 0,11 ?,22 l 0,62 / 0,65 p 9 

i 1 

La Fasse  d ' e a u  f i x é e  c o r r s s n o n d  b ien  à l a  a u a n t i t @  a t t e n -  
due s i  l e  t e ~ n s  d ' h u m i d i f i c a t i o n  n ' e s t  n i  t r o p  f a i b l e  n i  t r o p  
g rand ,  e t  l a  co lonne  de  KI s u f f i s a r w n n t  l o n c u c .  Ces temps l i c i -  
t e s  s o n t  f o n c t i o n  du d a b i t .  

v a l e u r s  ~ e s u r e e s  1 
1 en oraiilFe$ 
l 

Pans l e s  p r e r i è r ~ s  bcurc>s,  12 s e l  ahso rbe  . lus  d ' e a u  que 
vrévu p u i s  l a  q u a n t i t e  d ' e a u  f i x e 9  s u i t  l a  l o i  t h 6 o r i s u e .  Pen- 
d a n t  ce t e ~ p s  vous pnuvcns remarquer  que l a  phase  h u n i d ~  monte 
l e  lona  de  l a  c o l o r n e .  a u  b o u t  d r  2 2  heures  e n v i r o n  à 7 L / H  e t  
48 heures  5 4,5L/I-!, un  n i i u i ~ t n u  ! , ;1t: i i~i , ! t2i . i t .  e p j a r a j t .  L'ensemble 

des  m a n i p u l a t i o n s  donne r i ~ s  r e s u l t a t s  non r c p t ~ o d u c t i b l e s  e t  dc- 

nornbreuscs c r?u t tns  dc s r 1  i i t i  OP a p p a r a i  sser i t  1  c lonq des  p a r o i s  
d u  r a a c t c u r  3 l a  f c i s  dcns l e  s z i  e t  a u  d r s s u s  de c c l u i - c i . D e s  

e x n é r i e ~ c e s  a r r ê t é ~ s  j u s t c  ? v a n t  l ' a p p a r i t i o n  d~ c e t t e  phasc l i -  
q u i d e  n o n t r c n t  nue l a  a u a n t i t e  d ' e a u  e s t  r é p a r t i e  unifortx6ment 
1c l o n c  dr l a  c r l o n ~ c  dc K I .  Pous v e r r o n s  p l u s  l o i n  1 ' impor tdn-  
c e  de c e t t e  reinarriue. L ' i o d u r e  de p o t a s s i u ~  d i  f f e r e  éçnalement 
des a u t r e s  s e l s  f t u d i e s  p a r  LECLERC0 ( 1 ) .  T i  nous c o n s i d é r o n s  
l e  r ô l e  d e  l a  n r a n u l o m é t r i r  nour  des temps d~ 6 h ~ u r e s  avec  u n  

d e b i t  de 7L/H l a  n u a n t i t P  d ' r a u  f i x 6 c  e s t  p l u s  q randc  gour  une 
cranulomt2t r ie  p l u s  f i n @  et, n ' a t t - i n d  l a  valc!ur t h é o r i q u e  que 
pour une y r a n u 1 n r G t r i c  d o  f ? , 6  - 1 r n  ( f i a .  M o  3 ) .  

Rous voyons  ou^ KI s r  cnv?ortc.  de façon i ' i f q é r r . n t ~  dc KF!03 c t  

K C I .  I l  e s t  v r a i  ou r  l a  d i f f i r e n c z  f a  - f9, é 4 a l c  à 5,53 vrn Hy 

p s t  beaucoup p l u s  n r a r d ~  nue c e l l e s  de  K P O 3  e t  K C ?  nui v a l e n t  
r e s p e c t i v e m e n t  P , J 5  ~t 2 , h a  nE .a. 

'1 e s t  é v i d e n t  de v o i r  l e  comportement d ' u n  se1 t r è s  

0,63 1,51  , 

I 



débit 7 L-H 
Temps  6 H  
granutom&trie 



Lc:s fi.rr:r,.:s h i "  4 . 5 . 6  d o g i / p n t  5 1  y , ' ; i r ? i - t a ' t i . ~ n  d:  l 1 ~ ? . u  72 

- - 13 .~ :  dc.; 1 3  ~ 0 1 ~ t ; n ~ c e  i? Cji,j/-:jdi .F;cr D Q U ~  l i 3  Y É t Q  ;:- K C 1  . ? ! O L J ~  n "  3 
? v i r s  r-r, rigi.:;sr.nti: l i  c,?% C?C K2C'$ '  7cs r?;;issr-c, rc..tc,nucs f :Pi , r ; t  

t r C s  = F ? i k : ? i , d ; e  C~~C-IJ!~- (:n!jv.hr. t - ~ o ~ ; ~ ~ ~ ; p * : ; -  I 'C:Y:I;~:]Q~D[; d ' u n 2  S C -  

ri:) dp  iS[]j!?tS y+Cpr<S: I : t z )7 t  i:-::; Ir:?!')Cb::?:: &!- c - , n t j - ? t r i :  d o r i t  

1 sis r".ci.ss;:s ~3:;  SC^ clont. p r 2 - t i c ! u r ' r ~ r . n t  -i dc r i t i c ra~ t i r .  L.3 ( r r r s b u a t i o n  

~ ~ ' O U S  I - L L ~ ~ ~ C E L J S T ~ S  n t l i b  DotAr 1" c ~ r % l r j r ~ t r ~  chi- p ~ L a s ~ i i ! r {  R O U S  ri_=- 

+, rouv@ns  1. i v l ~ r  "1vpt. 2 % .  courkj(.5 qu:, cf.1 1 c 5 c ' n ? n > ? s  p c ' r  L E C L E R C G  

( 1 )  h i ; ?  niae l a  nruic t r r lss ion dl. l ' - r u  s :  f a s s i :  p l u s  r ; - l . n s ' c ~ * ? n t  

d a n s  nos  c c h a n t $ l l o n s .  Plus i cü rç  r c l v p r q u c s  p c t ~ v ? n t  n t r :  " Z ~ ~ C S  : 



D é b i t :  7 t - H  

I L..c m . . * - b 
9 8 7 6 5 4 3 2 1 

8 5 S 
LI i l .L 
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b i t :  4 . 5  1.- H 



nos courbes 
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cn lo r r r iq ,  1  a . ccnç i r r  c\n eatr i : - i v i ~ u ? r ~ t  xr:-s r a n i f i s ! m r n t ,  ~ i i i s  8 o r é s  
q - s  f ~ r j a b " i ;  S r  1rr2 T a  ~ a r i j y ,  t ' : ~  c e : ,  LIT. r 3 : < i : - l l n  , ! ' j b ~ , q r n -  

t i ~ n  a i p a r a "  6 alfi. t ' r e t r  : q y i p - n p  d ~ r  C - ? : u +  rf" 1 3  C ~ ~ ~ Q E C  

c ~ S ,  o n  r a t . ,  fi ? r ( l - r c * ~ - ; i ~ r  ~ ~ ' I J P  i - ~ o c i t  SSni:id;. v r s  T 1 > x + r é ~ i é L .  

r a c t + $ u r .  
''QU'; y ,  t-ps~ r s  7 n h -  - ~ r i h n r  b - , O i j r  of"? K I .  

1 l R j ~ p  p L ~ " l ; d u  
& 1 ' a ~ , s o r ~ > ~ j o i !  :', s u r  Y 3 T . Q d  %'p . S - c  , r & ç  -iCai:7> ;f a1 

d i f f j ê j  i(, E , ,  rb ' 5 t i r*  r a u r x c  ~ y ' c j s i g r  Ta r u ; t n t î t t a  t i t i a u  f h x p  

33r c i  pr;n-Gîr . : : ' { p a + ~ c .  f i m  r S  -.!;: 2 i  r; ~ i * a r r - ? i n q  01.12 1 ': ? U  

s r :  r C r a r s a t  s u r  tor!;:: I r  lnrr~t l . : id i+ $;c 2 â  co lcnr i r -  a!v,c ur" ~ " 2 x i -  
1 ' FUI-c ; idans '8,- p r . > c i  c r c c r f i i - G t r  . -.ri; 11 ç c ? ~  d -  ! ' T ,  ~ ) n  rt ~ - i ? r q ~ 3  

q u r  I c  d ? o l i a c , ~ ~ c n t  de, I r l  ? h a s e  i i c r u i i < >  , s t  I r  PI ' I I IT.  r r ? p 7 d , ,  3- t  

a u  l - : ~ l l t  ,!:. r u i  1911 3 k l> t~p -  1s or7 DRI;C' o l r ,  ' I a s ~ i ' c i : ~ ~ r *  n t "  cr i r  ?;!.ut d l  

l a  c o l q n p  '. !% r x ~ ~ l ~ > v  a t i  B S C ~ O Y C ~ - ) P ,  z n t r c  a l o r s  1 ' a r : r j ? r i ? - - i o n  

.?, corn! r I E X  ~ j ' c r ~  c y i c , t a ; j x ,  s : r j a i * a P - 2  ,S ? ' : l i J l ; \ t ~ r i  ;i;.ièç sLchac.c 

a u  t i t r r i s  !"1,â;'5. 11 ~ r , p ~ r a i t  rksnc ~ ~ t i l i j i ; ~  n a r t i c  d i  1 9  s ~ % t + t a ' o a ?  

r t c r i s é a l l i ~ ~ , ~  
L ~ r s a u c i  i c  f r i n t  l i c j u 5 r " ç  p t t c  l q t  1 ' .  x t r ;  ;-a'"Ll c . r i  r i ' . nc t i  ur dcs  

7 I c i c u t t .  1 ; i z t .  3 a ~ ~ a r a i z c ; r r î t  c,? c , t  1 2 ,  c i  ? in : - !  n u r  Î ~ O ~ ~ S  2 ~ V ~ O D S  

Cib:;jA c i q - r n ~ 1 i ' ,  ~ ~ C L I S  r3b"rinorls ur.  r t a e  o c  IL  r r r s i l r : . ~  r i ' s b s c ~ r r ; . t i o n  
d ' 7 a u  u l t - r k _ i r r t s  r 5 v i c o n L  n t  ' q c s h C r  r . t - s  < : $ P O P  r ! ~ r n d u e t i b l ~ - , s .  

Peur I t l c ;  sc ï l s  r ~ ' b ~ i ~ r o s c n n i c i t 6  i j o y .  P ~ C ,  i i s i , r k l ~  sui  v a n t  

rios r @ q i i i l ? : ~ " t ~  i + f n s - i  a u i  c f : : x  ci::  ( c i )  r - u i  1 3  l o i  t b a n r i q t i e  dc 

5 i x r i t i r ; n  C ? ' r : : : ~ o  , - r n n o r t i ~ ~ n ~ ~ 1 ?  - à, 5, - .i" ç n i t  p r a t i s i i ~ r i r ~ n t  sui=- 
5 

Y ~ C ,  s i  7 3  v3at; d e  ç - 1  . s t  5 u f f l s a n . f :  . 5-i noais ? \ I o n s  u n  5.7 r,:u 
Q y o r n s c ~ ~ ! ~ u -  , I c  f i x c - i t i a : <  $ ' c ~ a i i  e s t  i n f C r i c : u r r  3 1 ?  V ~ I ~ U I P  

t h @ ~ r i $ : i > ,  s i  p s r  c o n ~ r c  n r z s  w o n s  u n  sc.7 t r P ç  h \ ~ n r o s c n p i q u c : ,  



L n r ~ n u ,  1'1;:' c ~ v s j r ' G r r  :d s ~ 4 s p p " ,  &rb ~ ' 1 1  4'- 5 B ci" 

1 & ~ n ~ u ~ l d r ,  r!:?t:s r l v r V s  ~ Q C C P S ~ . ~  v;r:.?l, 203!r I r  s f , c ~ / l s  (!' h u s i  d i  f i  c i . -  

+ i n n  i r .F 'yi? ;hir~.  i 5 1  1 :  - 3 - f i  f '  scli \r=rt  l ' ' l ~ ~ c t r o s c ~ r i c i t G  ;:; 1, 

4 ~ .  7 ' 2 . j ~  l u i . i r + p ,  k!qi: r @ ~ > y b i " j " " p  d .  1 Fa'x" nsl;i\rsnt 

1 ' u n  (4.q t r o i s  s c k $ m ? s  : 

L x  r-S:?r t+ ' r , jon corr3:snoi.icl;ln% cllt scEaTrl; 1 a uns;  ~ U I - C  d e  v i ~  

t r @ s  C P U ~ " ~ : '  "Ur Y I ,  d ;  l '~ rs l r r .  A r  T ( Z L ~ X  P ~juat;rr 5 r ~ r . : s .  Pour 
In:s s e l s  ' r ~ g ? y ; ~ ~ p c ~ : A i t  b y r i r c s c o r i ~ u ~ : ~  $ c c  t t n  c".iir@c ps t  ~ 3 ~ j r i s c  
i i ? t r l >  ?LI do; ! C C  .c~wi--~s. Q! jap% .LI c o r r ) o s é  t r é s  ri1i.u ! I ; ~ G ~ Q S C O -  

~ . ~ C ~ C ~ ~ O U S  F ~ ' . ? V O C S  , i ~ r < ? i s  P V  d ~ j ~ a s s , r -  c i  s t ~ d c : .  rious ~ V G ~ S  ~n 

pllés r o t ?  CU:. y ~ n d ~ p t  c c < t é i  p h a s ?  1 2  S P I  r s t  1 6 n 6 i " t - v : ' ~ t  huwidi- 

f i C  sur  tc-uéZ3 S A  1 0 n n u ~ l ~ r .  



n l  i o u c  a ,  Ton ncus ,  a ; r ç i  C U "  QOI!S 1 ' a v i o ~ ~  d @ j A  s i q r i ~ l s ~  q u z  
Io ' i r  un tthm2s f i x e  I t s  r ~ l o ~ n i s  d s  s r 1  ~ v t  t rn6nncv 2 q i x c r  
P I U S  d'"se C ~ L ~ ' : ' ~ ' I ? S  sert p l u s  c o u r t i s .  C ' e s t  CC: 0 ~ 1 2  nous 

P v o n s  sicorzli: à propos d c  KRJiOc, ~ i ~ r e u  p 0  11 f i q .  n a  2 ,  
ci 

'tous voy~ief j  ~ O R C  QU.: g o u s  R;' F C J L A V O ~ O ;  C O ~ D P . ~ C ~  d ~ s  ~ ~ n i p ~ ! l ? -  
Lions f a i t a s  ? i l p  slrr  dcs  < . c ~ i s s ? u r s  Fe s c l s  idcn t iou -3s .  

Pour  c û c f i r ~ e r  l l * > x i s t é ~ c :  d z  c c s  t r o i s  c l a s s c s  2 r  çc ls  

d6pzndant  r i ,  1 2  v; l l lc7~r  d : ~  f ;  - f n o u s  Pvcrs  IS-.unidi*iC KI + a n s  
S' 

d r s  c o n d i t i o n s  t e l  l c s  a i l rq  c r t t c  d i  i f @ r e c c c  s o i t  i n q é r i c u r e  2 

(3,s PR dr, IZn. a" c c f t a .  f i ra ,  1~ rG;ictcur ,  i r r ~ c . r ~ I *  toi i jcr :~rs  d i Q * C ,  
r c ç e i t  d e  1  ' p i r  $ ~ p 7 $ ?  r v ? n t  n r 5 ? l a b l c ~ c n t  t r q v c r s é  u n  r i f r - i -  
at?r?nt ,donh l a  t~ l i ' ~Crc7 tu r i "  5 t ~ i t  che iç i : ;  r 3 n i e r o  2 c c  q u s  

l a  n r e s s i n n  p a r t i e l f ~  d r  l '.a11 s o i t  s u p é r i c ~ u r +  dc  3 3 , J  

FF 2 c e 1 1 ~  d 1 3  tensior dr \!?peur d~ l a  s o l l ~ t f o ~  s a t u r e t  er. 
VI à 29.C. 

vas &&nassC,  v ~ î r  n e p a  a t t c i r ? t  1~ f - i x l é i o p  carrc>sVnndant a u  
s c h C m 8  1, ? l o r s  oue d a n s  1  ,ls c o n d f t i o n s  hiiihi t u t - l l r s  n o u s  & E L -  

v ions  a v o $ r  a t t c i n t  1z  s i :p î r ?%ion  ç u i v a ~ t  I t  s c ! ? $ ~ ?  3 .  L ' b u -  

m i d i t g  6 t j i t  u n l f o r ~ < . n r r t  r 6 p ~ r t i c :  sur  7~ colon!?? etc YI comntc 
t e n u  dc i ' i ~ p r s c i ç i r ? i n  ?es icJç!arcs. Deux r x r l f r i c n c e s  f - i t b s  s v î c  
d i l ~  6 i e ~ p s  Cie ? A  ~ ~ I . P C S  r t  d~ 4- h r u r c s  o n t  r?ontr& une h u v i c l i f i -  

c e t i o n  t r @ s  yi3.11 da'FGerrntcs l ' u n s  d: l 'autsrn,f~,OQj? r t  ?,I\1Jn o .  

A~lcunc t.,;..si 1 ioui$c!, b i c p  r ~ t ~ i n 6 J u ,  ~ ' 6 t a i  t ; r ,anarur .  L? a u r ' n t i t é  

S ' ? > U  &ix?: nt- c a r r c s n o n 6  nluç 8 1 3  10s Ç a i s ~ ~ r t  i n l e r v : > n i r  

f, - f ,  . 

U R  s .>l  c n  y r 6 s ~ n c p  d ' u n i .  a t m o s e h @ r t  buvide  absorba  dans 
u n  p r ~ a i t r  t e ~ p s  1 ' h u v i d i t ?  pzr  c k i ~ 4 s o r k t i o n  ; n u i s  uns par -  

t i c  d u  scil s :  d . i s sou t  2 1 3  surf3c:  dl. c l i ~ q u e  c r i s t a l  e t  nous 



vooons a p p a r a î t r e  une s o l u t i o n  s a t u r é e .  Ce1 l e - c i  e s t  e n s u i  t c  

e n t r a i n é e  p a r  l e  c o u r a n t  Gazeux. 

La p r z n ? i g r c  f i x a t i o n  n ' ~ s t  p a s  r 6 - i ~  p a r  l a  l o i  t h G a r i q u e  

f a i s a ~ t  i n t c r v c n i r  18 t c n s i o n  de vaoeu r  de l a  s o l u t i o n  s a t u r s e ,  

p u i s q u e  c711e - c i  n ' z x i s t e  p?s encor;> mp is  c l l e  d é ~ e n d  l a  na-  
t u r e  das i o n s  n r g s e n t s  ~t de l l é t ? t  p h y s i a u s  de l a  s u r f a c e ,  s u i -  

v a n t  12 s o l u b i l i t 6  &u  s e l .  D ' a p p a r i t i o n  de  l a  s o l u t i o n  s a t u r G ~  

z ~ t o u r a n t  chaque c r i s t a l  s e r a  p l u s  ou  plo ins r ? p i d e .  

Lo rsque  ~ ~ 1 1 2 - c i  s e r a  fn rmee nous s u r o n s  une a b s o r p t i o n  d ' e a u  

o r o ~ o r t i o n n c l l e  2 l n  d i f f e r e n c c  f. - f s  . Cec i  pe rmet  d ' c x p l i -  

c u e r  l e s  r S s u l t a t s  o b t c n u s  avec K 2 S 0 4  et t R 1 D  oO l a  s o l u t i o n  4' 
sa tu rGe  n ' a p p a r a i t  j a m a i s  pendan t  1 2  temps de r a n i p u i a t i o n ,  .or- 

t a n t  s u r  p l u s i e u r s  j o u r s ,  

Pour  K I  nous avons n o t a  auz, ap rès  quc I n  s o l u t i o n  s u t u r e e  

commence à p r o a r p s s e r  dans l a  co lonne ,  un scchape p a r t i e l  de l a  

p a r t i e  i n f e r i e c r e  ce  p r o d u i t  en mgme t e r p s  nu  'une  r e c r i s t a l  l i s a -  

t i o n .  C ~ c i  p e u t  s ' e x o l i a u e r  s i  l ' o n  supnose q u ~  l a  t r a n s i t i o n  
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d 6 i  t p e r t v r b ~ r  n o r v a l e r e n t  72 c o n n n r t e ~ e c t  d 8 ? u t r c s  s z l s ,  c E ~ e  
s ' i l s  s o n t  t r è s  D W  ü y n r n s c ~ p i ~ u e s .  C ' e s t  cc  c u i  nous avons vou- 
l u  v i r i f i r r .  
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n o r t  à l a  s 3 l u t i o ~  s i r n l c n c r t  s a t ~ ~ r < - ~  ? a r  l p  s ~ : c g r ~ d  s e l .  

Lor squ i  56 ~ s t  f l a c 5  .?rGs <9SQq,on n o t e  p - ~ r  c o n t r e  une 
1 - 

r r f s c n c e  d ' i o n s  s u l r ? t e s  39 f o i <  ? l u s  nrnndc r a r  r a y ? o r t  à l a  
c u a n t i t ?  d ' c 3 v  fixfi:;, r?us C L - l l c  ~ Q ~ I P G T  ? a r  i r ~ 2  s ~ l i b t i o n  d i v b l c -  

~ t : n t  s a t w r 8 e .  P c  p l u s  3c r a 9 r o r t  dcs  3 2 s s e s  d 1  K35? a t  dc l a  4 
F S S S Q  d ' e a u  c r t  ~ r s t i c u r r ~ n t  cooç t ,né ,Ca i l  à 9,076 s u r  t e u t ,  
l a  l o ~ c u c u r  d ~ ,  V I .  * ' O U S  > V ~ P S  r ; . , rpr2ch< c ~ c i  d d  13 ~ u a n t i t f  c : '  
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siut.,l;li ~ r i ' % s t ? n c r  d ' i o n s  1- t e n e  lrar s3  t t a i l l r .  5 d c . s t r u c t u r c r  
l ' e a u  e t  a u g m ~ ~ t e  l e  ~ o u r c e c t a g z  de v o l F c u l e s  8 ' e a u  non liccs. 

D'3uCre ~ a r t , n ~ s  residrzs  nous p ~ r r r i ~ t t n n t  d ' a c c t e e r  aux Fasses  
d l c ? u x  f i x i c s  e t  e u x  s a s s e s  @ e  s e l s  cn t ra i r lCs  n o u s  donnent  18 
c o n c e n t r a t i o n  r c l a t i  v e  en chacun d ~ s  c o n s t i t u a n t s .  

Pour p c u v a l r  d o n ~ e r  une i n é 2 r p r C t ~ t i o n  v a l a b l e  de c e s  p h C -  

nomgnes d ' i7urn id i f ica t ion  i l  p s t  n e c ~ s s a i  r ?  de  c o n n a î t r a  : 



1) l ' i n f l u - r c -  c'c o r r p - s  nrcvrrant  d ' u ~  putrc se! s tS r  7 2  ~ 2 -  

canisme de p r c ~ i k r c .  f i x ~ t i o n  $ ' - a u  5 l e  s 1 r r 6 ~ c c  463s c r i s tpux .  
Cc? r6canismc d C ~ e r d  d z  l ?  p ~ é u r , ?  S G D S  c c n s t i t u a ~ t  c ~ s  gr r -  

mes. 5uiv~pt-t leur r r r s s t u r   CS^ l;ur chi.rclc cî-[lx-ci coritribrn;.nt 
sux v a r i z t 7 ~ n s  d c  n n t ~ n t i r l s  8 r  svrfac:> d 2 s  c r i s t ~ u x  ~t 3 l a  

d e s t r u c t u r ~ t i o n  Pte r - s t r u c t u r ~ t i o ~  d~ l ' e 2 u  tqrvircnr?iqtr .  

2 )  L ?  vuris taon t e s  a c t i v i t @ c  dcs ç c l u t i a r s  sa turces  3 u n  sg?l 
lcrsaus 1 ' o n  ? , j ~ a i t c  i-r! n ~ p ~ t i t c  c r c i s s 8 r t :  ~ 1 1 n  3utrii s11 ,  

C C  dc rn ic r  p c . i r ; t  e s t  t r 6 s  i l ~ n ~ r t c c t  6sns 1 1 6 t u d i \  des Ç G -  

l u t i o n s  s2 tv rT .e~  ~ O ~ F ~ C S  pilr C ? - s  : ' F U X  n z t ~ ~ r c l l ~ ? ~  s a 1  ? e s  e n  c P i l r s  
d ' e v ~ p c r a t i c n  eu d p  r r $ c s s ~ l u t i n n .  C ' c s t  pr*urcucA vous 3 v o n ç  

d'abcrd di?tr ,aris 1 ' C t u d o  dns i ~ i t r ; r a c t i r ~ n s  t ~ é r e  icns ;,n sc lu-  
t ion  s i t t t~rCe:~ cn c.sscryar i t  C(P érntlvir un 8 - 0 d + 7 ~  r e l i a n t  s t ruc -  

turc. e t  r c t ?  v i t f .  



CONTR I BUT1 ON A L'ETUDE DES INTERACTIONS 

IONIQUES E N  SOLUTION CONCENTREE 



L i e t u d e  des s o l u t i o n s  s a l i n e s  d o i t  e t r e  e n v i s a a t ? ~  de f a -  

çon d i f f @ r e n t e  s u i v a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  en s e l .  
Four des  s o l u t l r n s  f a r t e v e n t  d i l u é e s ,  nous pouvors 3 d n e é t r r  
que chaque ion  e s t  in4Gpendant des  a u t r e s  e t  e s t ,  p l u s  au  
 oins s o l v a t 6 .  b'nuç c o n s i d e r o n s  que l e  s c l v a n é ,  i c i  l ' e a u ,  s e  
r e p a r t i t  s u i v a ~ t  t r o i s  zones : 

. Une couche . r i p a i r e  f o r m é e  p a r  des  co l i ?cu les  + ' e a u  tou -  
chan t  l ' i g n  e t  a y a v t  perdu l e u r s  d e a r 6 s  d e  t r a q s l a t i o n  e t  de 

r o t a t i o n .  

. U r e  C O U C ~ E  de  s ~ l ~ a t a t i o ~  s e c a n d a i r ?  c a p p o r t a n t  dc l ' e a u  

dont  l a  s t r u c t u r e  e s t  perturbée, b i e n  c u ' e l l e  ne s o l t  pas d i r ê c -  
t e ~ c ~ t  l i C e  2 l ' i c n  

. c t  c n f l n ,  u n  d o m a i ~ n  oc l ' c a u  c s t  s u f f i s a m ~ e n t  l o i n  dc 

tous  i o n s  Bour Q U P  l a  s t r u c t i i r e  nc s o i t  c a s  ~ o d i f i @ e .  

P. n a r t i r  d e  c e s  c o n s i d P r a t i o n s ,  d i v e r s  ~ o d e l c s  o n t  e t 9  pro-  
noses pailr ex01 i o u e r  l e  c o ~ n o r t c m c n t  cles s o l i ~ t i s n s  s a 1  ines.  I l  s  

f a n t  appcl  en  p a r t i c u l i ~ r ,  a u  r o ~ b r e  d 1 V y + r a t a é i o n  r c l i a k l e  6 

l a  p r e r i e r c  couche de s n l v a t a t i o n .  Pour dcs  s o l u t i o n s  d~ p l u s  

cn p l u s  s a t u r a ~ s ,  nous t;+ndonç v e r s  UV;? s t r t i c t u r p  nc compor tant  
que d ~ s  i o n s  s o l v ? t 6 s  p a r  l a  prerniSr; c o u c k e .  Si nous auon,;ntens 
encore  l a  concentration, nous a r r i v o n s  F C ~ F  d a n s  un donaine  oc 

i l  n ' y  a p l u s  assez  C'<>au nour auc  cci t te  p r r m i è r e  couchc p u i s s e  
s u h s i s t s r  en t o t a 1 i P R .  

S i  nous c o n s i d e r o n s  1 c s  a c t i v i t é s  des  i o n s  cn s o l u t i o n ,  l a  

l o i  d~ Q F p Y E  I U C K E L ,  c o r r i n e c  s u c c c s s i v ~ ~ ~ n t  p a r  f % R ,  B J E P W \ ' k 7  

e t  FUOSS,  donne  I c  c o ~ p o r t ~ ~ r n t  d - 6  s o l u t i o n s  r c l a t iv rmc ln t  d i -  

l u é e s .  Ces l o i s  f o n t  i r ~ l t ~ r v ~ v i r  l a  d i s t a r c c  ra-inirolalc' Q 'ap j - rocbc  
dcs i o n s ,  conotc  t ~ n u  d e  l c u r  couche d ' c a u  e?  s o l v a t a t i o n  (nua -  

~e i o n i j u c  de PFPYF). 
P i n s i  que l e  s i ~ n s l c  ( I ? ! ,  c o u s  s e n s s n s  q u ~  pou r  d 2 s  s o l u t i o n s  

t r è s  c o n c e n t r e e s ,  i 1  e s t  p r g f e r a b l e  d ' u t i  l i s r r  l a  t h é o r i e  propo- 
s6e  Dar P R I C Q C I h i F  ( I l ) .  CF dernier p a r t  d u  p r i n c i p e  que s i  l e s  



i o n s  ne ~ r e s o ~ ~ t e p ~ t  p?s  d i  a s . s o c i a t f c n s  n n t a b l ~ s ,  : e u r  s o l u t i o n  
c o n c e n t r e ?  r e l e v e  ?avan tage  ~ ' i r q e  s t r u c t u r ~  o u a s i  c r i s t a l  1 i n c .  
Dans ce d e r n i e r  c a s ,  l e  c n e f F i c i e n t  d ' a c é i v i S 6  Deiat e t r e  riot- 

t a c h 5  d~ f a ç o n  c radominan te  a u  çhar jn  t ? l ~ c t r ~ ~ t a Y i < l d e  c a r r e s p s v -  
d a n t  à l a  s t r u c l u r t ?  cr!stalline d u  s e l  a r h v d r e .  5'ows pouvons 

c n n ç i d 5 r i r  P U P  1 5  p a r t  des S C ~ ~ Q ~ S  ~ ~ C C ~ ~ ~ Q U Q S  dans  l e  c o e f f j -  
c f c n t  d ' a c t i v i t C  ~ C I : ~ P ~ - I  y f  &CS d e u x  i ons  d ' u n  s e l  A R ,   eut 
e t r e  donn-par 

oi. k e s t  v c i s i c  de Ic! c e ~ s i - . a r t r s  de " r " I R E L / l f \ l G  d e  I 'G lecLro-  
l y t ?  ( 1 " .  p .  2 4 0 ) .  

f i 1s  l i m i t e ,  une s ~ l u t i o n  ç a Q u r 6 e  d o i t  donc s e  comporter  
de facon a n a l o ~ u e  a u  s91 a n b ~ ~ d r e .  

Cons!dErons v n i ~ t e n a n t  u n e  s o l u t i o ~  s s t u r a ~  o a r  un s e l  S I  
à l a  s o l u '  al l i t 5  çt~f.F-Es;r,rtc' 130ur Q U E  nous soycns  dans l e s  con- 
d i t i e ~ s  c i - d ; ? s s c c ,  nt n a r  n ~ j t " ~  C 2  5 F a i b l e  c n n c e n t r a -  

t i o n .  C i  nous  a ~ r l i n u o r s  l a  t ' 26or iz  de P P L C O I J Y E  (11) nous v n -  
y o ~ s  sue 1 ' a c t i v l t e ,  c t  k i e v  en tendu ,  l a  r e ? c t i u i é é  des  Sons 
d~ c a t  a u t r e  s e l ,  d o i v e n t  d e w n d r c  de f a c o n  p r P q é r ~ n t i e l l e  d~ 

l ' a c t i o n  @ l e c t r i n i m  d u  s e 1  î1 ~n f o r t e  conci n t r a t i o n .  Dc CE 

- C f a i t ,  l ' a c t i v i t c  d u  ? ,  C P  f i i h l t s  c o n c ~ n t r n t i o n  dans unc 

s o l u t i o n  s a t u r S c  e n  T l  d o i t  ïG9endre d a v a n t a l e  de l a  n a t u r e  de 

S I  Que de l a  c o ~ c o n t r a t i o n  e p  S 2 .  

Lcs anns en provnnance d~ S I  influent d o n c  s u r  l e s  ions  

de s i a ~ c  i n v c r s c  e t  a u s s i  s u r  l e s  i o n s  d c  WFEP s i c n e .  

Cccal peut e x p l  i q i ~ p r  ! ' i n f l v 2 n c c  des i o n s  e t r a n n e r s  e n t r a i -  
nCs sous  l a  Tor l ro  di- P E ~ ~ R ' S  i fans 1 ' + ~ r ~ i C ? i f i c a t i 0 ~  d;3s c o l o n n t s  

f o r n e c s  p a r  deux s e l s  s v r ~ r r o s @ s .  I l  e s t  d ' a i l i c u r s  b i en  connu 
 ou^, l e s  i m o u r c t t s  f a v o r i s ~ n t  o~ o6nera.l l a  d e l i q i i ~ s c e n c e  des  
s e l s  h y o r o s c o n i a u ~ s  . 



?\{eus avons g t ~ ~ d i s  d e  f a c c n  i n d G ~ e n d a n t e  l e  c o m p o r t e ~ o n t  
60s i o n s  s u l f a % @ s ,  n i t r a x ~ s  it des  i o d u r c s  en f o n c t i o n  Ce l e u r  
envi  r o n n e ~ ~ n t .  

Ec e f f e i ,  l e u r  s t r r ~ c t t l r e  e l e c t r n n i q u e  t r è s  d i f f é r e r t e  93- 

c e s s i t e  ce rie r ~ t b o d 0 1 o ~ J e  s ~ É ' c ~  fiaut7 cln!rr C ~ ' C I , C U P  d'eux. 

A - ION SULFATE 

Les i o ~ s  s u l f a t e s  c t a r , t  o o l y ~ t s ~ i j u e s ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  

a v e c  d'autres i c r s  s e  F o n t  c s s c r ~ t i n l l r n c n t  c a r  dCformaéinn d ê  

9 2  s t r u c l u r i .  C e c i  p i u t  r t r c  f i t udS6  f a c i l p w c v t  p ? r  l a  s p e c t r c s -  
cep i  n r o ?  2cu"i-i r;. . I 'nt!s  S V O R S  s v r t o r l t  voul u \roi r 1  ' i  n91 ui-nce 
des i o n s  i o e u r c s  s u r  a f i n  ~ ~ ' r x n l i o u e r  I c s  r é s u l t a t s  r x -  
p e r i n ~ n t a u x  46:s c o u r h ~ s  di!qun9di f i ê s t i o n .  

f l v a n t  d ' a h 3 r d c r  c r  t r a v a i l ,  nous a v e n s  f t u d i é  l G  c s n o c r -  - - 
t e v e r t  4: '':)& ~n ~ Q P C ~ ~ O P  des c a t i o n s  a s s o c i e s .  

P i p n  que 13  thbor i : )  d a  I ! )Tc3CI l !F  ( B I )  f a s s i  a o p c l  a UPG! 

s t r u c t u r c ?  dr- t y p c  c r i s t i l l l i v ,  i l  no i l s  3 çe"ih16 inr!isncgisatllc 
d ' e s s a y e r  Ca> d i s s o c i e r ,  + a n s  ! ' 6 t u d c  dc  1 ' i ~ + c r a c t i o ~  a n i o n -  
c a t i o n ,  l a  p o l a r i s a t i o n  duc? 2 l a  n a t u r c  d u  c a t i o n  $e  cc97c i ~ -  

dui  t c l  o a r  sa r e p a r t i  t i o r  s n a t r ' a l c .  F a ~ s  l e s  s o l r ~ t S o n s  ç a t u r E c s  
nous  n c  snmacç p a s  r é ~ l l ? ! ~ ~ ~ n t  P R  n r @ s e n c r  & ' u n  r e seau  c r i s t a l -  
1 i ~  e t  l'inflacnce d r  l a  n ~ t u r ?  d u  c h é i e p  d o i t  5 t r r  nreponde-  
r a n t e .  

L ' i o n  ~ 0 4 -  i s d U  5 U P P  structure r G ~ i i l i S r r  c +  c o r r c s ~ o n d  
a u  grouna? d, s y r ~ é t r i i ?  $Cf. Son snzc- t rc  p l ~  v i b r a t i o n  c o v p o r t ~  
q u a t r e  vibrations : 

. Les dcux ~ r e w i è r e s  ne s o ~ t  a c t i v e s  o u ' c n  Pavan. 



Sous 1 ' a c t i o n  d u  cb$mp c r i  c t a 1  1 i n ,  noils nouvnns c o n c ~ v o i  r 
une l e v e c  d s  d@glnCrosc r r+ce  d a  n 1 v 5  e n  p l u s  i v p o r t a n t e  en f o n c -  

t j o n  C u  n ~ u v - i r  n o l a r i s a ~ t  dir ce tic^ a q s o c i e .  r l o ~ i s  nbtenons  
a l o r s  une s y ~ c t r i e  d -  t y r e  C g "  ~u S n t  v o i r e  cerp  u l e  l e v i e  % v  
de d6-énGreçc :~ r i r  t o t a l e  n h o u t i s s a c t  a u  ProuDe de s y c , % t r i e  C s  

ou C 4  a v n c  l a  f i l i 3 t i o n  des  P r $ ' c u e l c e s  s u i v a n t e s  : 

L ' i n t e r a c t i o n  a n i c ~ - c ~ t i o n  a v e c  l evhe  de dCnénQr?scencG 

s ' + = x n l i q u ~  & ' a u t a n t  a i r u x  qui 1 ' i o n  ~ 0 4 -  n r i s n n t c  p c u  d~ d i n r i s  

de l i b ~ r t P  r 3 . t  ~ f f o c t t ~ ~  r ' ~ i ~ 1 1 1 t ~ ~ c r - t  42s P O ~ ~ \ / < ! T F ~ ~ S  de f i 5 r a t - i ~ ~ .  

L ' i n f ~ u e r c c  <Ir 1 8  ~ a t u r n  d u  c a t i o n  j o i r ~  s n a l c m r n t  su r  l c s  

d i â t a n c n s  des  S i a i s o r s  r - q ,  C P  n i ~ 5  ,3st n o r r ? l  d ' a i l l e u r s  l o r s -  
q u ' i l  y a 1 5 ~ 5 .  d~ d ~ ~ ~ n é r e s c c n c r ~ .  

En s o l u t i ~ r  c o n c - r t r g r ,  P ~ T  avcc  I ' b y p o t k P s ~  + ' u n e  s t r u c -  
t u r e  n u a s i  c r l  s f a l l  i n ? ,  nous  noiavonç c o n s i d a r r r  nu@ I s s  ~ s u v c -  
rnents !?c 1 9 b r s t f o ~  s o n t  r t ? v ? l a c @ s  pa r  u ~ è  r o t a t i r l n  p l u s  ou  a o i ~ s  
l i b r e .  9 a s ç  c r  c a s ,  n n v s  ne pouvons  n l u s  c!1ncid6rrr  une i r l c r a c -  

~A - 
t i c r i  e n t r e  5:lL1 e t  I C  ccitjcin n a r  d ~ s  ~ ~ O P P S  d'ob~!l?Gnecj p r i v i -  
1 6 g i é s .  - - 

Un c f 6 c t  p o l a r i s a n t  si tr  Y?[: por t e r a  sur  l ~ s  v a r i a t i i n s  
.L. - 

des distancer C - P  e t  non s u r  l a  oCor l@t r i i  d:. S f i 4  i r e s t e r a  
prochs. de l a  s y ~ i e t r i e  (ci, s.tuS 5 ' 1 1  ;! ? fo rma t ion  ,.de n a i r e s  
d ' i o n s .  



... j 3 - 

H E S T E P  E T  P L f h F  ( 1 2 )  o n t  ? t u & i é  p a r  s p ~ c t r o s c o p i e  Paaan 

d e s  s o l u t i o n s  c o n c ~ n t r 6 e s  dr s u l f a t e  d s  

3+ . nour I n  s < u l e w e n t ,  i l s  o n t  no te  une luvéc  de dCcén6- 

r e s c e n c e .  

Par  c o n t r c ,  nous  reE?rquocs  n u e  l c s  v a l e u r s  $os quatre 

fr6nuenct .s  r c I ê v 6 c s  v a r t e r i t  l é o e r $ ~ ~ ? n t  s u i  v a n t  Je c a t i o n ,  cc  

qui  i v p I < q u c  d > s  v a r i p t i o n s  pour 72s c o n s t a n t ~ s  d r  Forcc r e -  
l i s h l @ s  aux  distances i ~ t e r a ' c a ~ i c u c s  - v o i r  t a b l e a u  s u i v a n t  -. 

Essayons d ' i  v t e r r r o t e r  l a  v z r i a t i o n  des d i s t a n c e s  i n t e r ? -  

t o t n i o u e s  d o  I ' i o n  ~ n q "  en f o n c t i o n  d u  c a t i o n  a s s o c i e .  



La dis tance moyenne S - O  p o u r  l a  p lupar t  des s u l f a t e s  don- 
0 

nés dans l a  bibl iographie e s t  de 1.,49 A . 
A p a r t i r  du  c a l c u l  de  P A U L I N G  (13) , l a  d is tance theorique 

O 

S-O pour une simple l i a i s o n  e s t  de 1,69 A . 
CRUICKSHANK ( 1 4 )  explique c e t t e  d i f férence  en f a i s a n t  in-  

t e rven i r  l e s  o r b i t a l e s  d vacantes d u  soufre .  Pour une s t r u c t u -  
re t é t r aédr ique ,  le;  o r b i t a l e s  p des  quatre  oxygenes considé- 
rés  comme ligands de I ' a t a m e  de s V 1  peuvent se coupler en d o n -  

n a n t  des l i a i s o n s  n avec l e s  o r b i t a l e s  dZ2 e t  d X 2 -  d u  

soufre .  ( v o i r  f i g u r e  ci dessous) .  

Ces o r b i t a l e s  s o n t  narraalement vacantes e t  l e  couplage se 
f a i t  par retredonnatiûn des  t i : n r t r q ~ r  Ses o r b i t a l e s  p l i b r e s  
des oxygènes, o r b i t a l e s  rempl ic o ; ,  

Cet e f f e t  de rétradonnat-ion e s t  naturellement d ' a u t a n t  plus 
f o r t  que l a  dens i le  é l e c t r o n i q u e  d e  l a  couche va lenc ie l l e  e s t  
plus élevée.  

Les i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l'ion s u l f a t e  e t  u n  a u t r e  i o n  peut 
se  f a i r e  de deux manieres : 

a )  L ' i o n  é t ranger  peut s e  l i e r  avec 1 ' ion ~ 0 4 ~ .  C'es t  l e  
cas des s e l s  ioniques à pourcentage de l i a i s o n  covalente e t  l e  
cas des complexes. 

Une p a r t i e  d ~ s  o r b i t a l e s  p ( d ' a u  moins un oxygène) con- 
t r ibue  à l a  formation d e  c e t t e  l i a i s o n  e t  ne peut plus se cou- 
p l e r  avec l e s  o r b i t a l e s  d d u  soufre .  La dis tance 5-0 corres-  
pondante augmente. C ' e s t  l e  cas d u  s u l f a t e  d t é t h y l  à s t r u c t u r e  



c o v a l e n t e  q îu r  l e ~ ~ e l  l a  d i s t a c c c  5 - c  c a r r c s ? o n d a n t  à 1 ' 3 x y -  
O 

o s ~ e  l i e  su  crowoeaent  Ghbv1 a une v a l e u r  de 1,60 A ( % 4 ) ,  v a -  

lel.!r rirctc'.ii-- d e  l ?  virleirr tliifiarique de l a  l i a i s ~ n  simnlcg : 
O 

1 , 6 9  

O 

Par  c o n t r e  l e s  3 t1 t res  ? i s t a n c r s  S - 8  s ' a b a i s s e n t  2 I 9 4 6 P .  

Y Q U S  censons  r u e  c e  ~ o d è l e  e s t  r e n r e s e r t a t i f  des n 2 i r e s  d ' - ions  
ooiivant e x i s t p r  dans l e s  s n l u G i r n s  s a t u r e e s .  

- - 
h )  L ' i o n  B t r a n q e r  r -  sr. l i n  i ,az a v e c  1 ' i o n  ? a 4  e t  n ' a c i t  

o u e  p a r  son c b 3 ~ n  6 l c c t r l ~ u r  nui e s t  f o n c t i o n  de l a  q r o x i ~ i t . 6 ,  

de s o r  r a y o n  i o ~ i a u ~  ~t s ~ l r t o u t  de l a  c b a r r c ,  Pavs c e  c a s ,  l a  

d e n s i t a  6 l c > c t r c ~ i ? u c  de l a  couche va l : \nc i f i l l c -  pour ra  S t r e  i n -  

f 1 u ~ ~ e P ~ :  Dar 13 i l a l a r i s a t i s n  i n d u i t c  b u  srccrnd i o n ,  Cr-  p h e g c ~ 6 -  

ne F ~ C ? ( I ~  s:. r-37.~ r n ê h ~ r  (in 1 ' p F ' é ' C  b I @ ~ h t ? l a U ~ @ t i ~ ~ ~  ~ a ' s  ;in E v i -  

dence l s r s n u ~  1 ' o r  su!:çti tun u n  o x y n n n c  j a r  u n  a u t r e  l a a a n d  t e l  
ql!P 31'- 9 F - ~  Cl - c : t c .  ( 1 5 )  * 

P l u s  l a  d c n s i t i ?  d i  l a  corrckc v a l c r c i c l l c ~  s p r a  i r n p s r t a n t r ,  
n l u s  l a  r ~ l r o ~ ~ o r n a t i c z n  s c r a  ara l îdc.  e t  3 c  t a u x  d e  l i a i s o n  TI 

~ " d  
s e r a  G 1 ~ v h .  L ' i o n  s u l c a t i l  si. c o n t r a c é . ~ r a .  

Vous p o y v c n i  s u i v r e  a i s P r ~ n t  en s ? c c t r ~ s c o p i e  mol G c u l a i r c  
l e s  v a r i a t i o v s  + 2 s  d i s t a n c e s  i ~ t ~ r a t o v l c u ~ s .  

Pous avons M U  nec 1 " s  v a r i a t i o ~ s  dcs t a u x  d r  double  l - i s i -  

s o n  e n t r e  1::s a t o n i s  & ' o x y ~ t n c  e t  d a  s a u f r c  n p u v e n t  s e  f a i r * :  

s a i t  s u r  1 '  ~ n s r ~ h l n  dcs c u a r r t .  l j a i s t ' . r s  S - "  s i  noirs i i v o n s  un - -. 
i on  SO,! l i t r c ,  s o i t  d~ f a ç o r  p r s f é r ~ ~ t i r l l ~  s u r  u n  ou deux 
n x y a + ~ ? s  ( p a i r r  d ' i o n  o u  c r i s t a l ) .  

J I  nous f a u t  eonc c r p r a r r r  I r  P;P= r f f f i t  s u r  d c ç  s y ~ t ? é r i e s  
<C 

dc. n i 3 u o e  Cg, ~t ~ . d .  I l  noirs a s e p h l e  j u 6 i c i r u x  +e  camnencrlr 
p a r  1 ' Q t u d o  5 l ' 6 t a t  s o l i 6 o  c t  d e  cor(rpari'r ? l o r s  l ' a c t j c i n  d c  

c a t i o n s  ~-+eqaval i . r i t s  s u r  l ' i o n  sulfate ( c d )  :t h ; rd ron inosu l fa t î  

( C 3 v ) .  



Considércns  1  ' ô q u a t i o n  se cul air^ dc W I L S O N  Dour 1 ' i o n  
~0,- ( 1 5 )  

~ G F  - F A I  = O 

dans l a q u e l l e  : 

. G r e p r ê s e n t c  l a  p a t r i c e  i n v e r s e  de l ' f i n e r a i e  c i n e -  
t i q u e  

. F l a  m a t r i c c  de 1 ' 6 n e r g i c  p o t e n t 4 c l l e  

. A l a  v a t r i c c  d i a n o n a l r  don t  l e s  é l émen t s  s o n t  I c s  
v a l e u r s  p r o p r e s  A i  

Sa r C s ~ l u t i o n  nous mene A l 1 6 q u a t i o n  s u i v a n t e  ( 1 6 )  : 

Si  nous s u b s t i t u o ~ s  u n  a t o i c  d 'oxyoene p a r  u n  ~ r o u p e m e n t  
n o n c t u e l  OH-, nous pouvons a p p l i o u ~ r  l a  ri29le dc T E L L E R - R E D L I C H ,  

su rerilc: d u  prodni  t dc f r z o u e n ç e  ( 1 6 . P . 5 9 ) .  

Ceci inpliqucx 1  ' i d e n t i t e  d r s  deux p a t r i c e s  F, c ^  qui  n ' e s t  

pas r i f l o u r e u s e r e n t  e x s c t  ( 5 - P  < 5-01:). 

La rCqle  d c  C E P F  ( 1 7 )  per~1n-t d ' y  s u p p l é é r .  11 montre  que 
pour  d e s  s y r 5 t r . i ~ ~  $d c t  Cq, d ' u n  m6.e nroupenent  A Y 4  t e t r i l e -  

dr iqur!  r ? o n o s u h s t i t u ~ ?  ppr  X ,  nous au rons  l a  r ~ l a t i o n  : 

dans l a q u e l l e  : 

'i r e p r é s e n t e  l e s  nombres d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  aux 



I c s  v a s s 2 s  $es  e d i f i c c s  a t e w i ~ u c i s  I Y Y Q  

êo~s-icCCirdis 

. h Y Y e s t  ' la c c n s t a n t t :  nui %crmet  ds t e n i r  r o n p t c  dc l a  
v r r i a t i o n  d r  1 3  r a t r i c ~  F l o r s j u c  l ' o n  p a s s e  d ' u n e  s t r u c -  

turf I c 3w ' 

E p r  s u ! l s t i t u t i o n  d ' u r  l i n a n d ,  l a  c o n s t p n t c  dl- C E 9 F  k X y  - - 
qe d e ~ e n d  n o r r ~ l e n c n t  c u c  de l a  s u b s t i t u t i a r  d u  l i n a n d  3 p a r  

C F -  et  CS^ i n d e r e n d  a r i t e  rtc. l a  s y z 5 b ; r - i ~  des molecinlcs c o n s i d @ -  

r é e s  c t  (42 1 ' a t ~ w c  c n n t r a l  ( i c i  l v 2  s o u f r c ) .  

- - 
S i  1 3  ? @ ~ m f t r i c  t u  q r o u n i p z n t  HS" d i  SP4 r ~ s t c  i n d e n e n -  

dan tc  d u  c a t i o n  a s s o c i 6 ,  l e  a u o t i e n t  : 

d o i t  r e s t e r  c o n s t a n t .  

N ~ ~ I J S  ?.wons f a i t  l e s  s ~ e c l r ~ s  I n f r a r o u a e  des s u l f a t e s  de 

c 6 s i u ~ ,  p ~ t a s s i ~ t r ? ,  s o d i u ~  r t  1-i t b l i u r ;  a i n s i  a i je  1 'hwdrogënosu1- 

F a t e  d e  c é s i u ~  e t  de s o d i u v .  Les v a l e u r s  des  -frt?auences c o r r e s -  
'o rdant  a u x  s ? e c t r e s  d e s  ~ v d r o n ~ n o s u l f a t e s  de Li e t  de p s t a s s i u r  
nous  ré G t E  f ~ u r n i  pPr ( 1 8 )  . F R  f a i s a n t  ' le  r a p p o r t  c o r r e s -  
~ o n d a ~ t  a l ' 6 n u a t i n ~  4e CFRF, noirs t rouvons  l e s  v a l e u r s  s u i v a n -  
t e s  peur  l a  c n r s t a c t r  b X y  

Nous voyons aue  l a  constant<:  aufsmente 1 P n è r ~ r n ~ ~ t  d u  1 1 -  

t b i u ! r  au  C @ S ~ U V I .  P O U S  p o u v o n s  r a p p r o c h e r  c e c i  des  v a l ~ w r s  t r o u -  - - 
v é ~ s  p a r  ( 1 5 )  oour l e  coun le  ~ 5 3 ;  / 5 0 n  pour l e a u c l  l a  cons-  - 



t a n t e  bXy  = 1 , 3 0  v a u t  p o u r  

La v a r i a t i o n  & P  k X y  O S *  f a i h l s  dsns  l e s  deux c a s  e t  ne d e -  
* - p a s s e  pas  6% p a r  r i i n p o r t  a i a  v a l e u r  w o y P n n e .  Sa v a r i a t i o n  non- 

t r e  auc  ? ' i n t c ; r a c t j o n  8 n i o n - c a t i a n  n ' ~ s t  s a s  r i r o u r e u s e r w n t  l a  

vêmc nour l e s  $5r jvCs  4~ l ' f o r  $ 9 ; -  . -.! 

!$eus pouvons u t i l i s e r  Je nroduf t d r s  f r 6 q u c n c e s  F ,  ou 
P r c v r  a p p r 6 c i e r  l a  " t n i i ! ~ "  d e  l ' i o n  s e l o n  l iF2  -2 SO,  
o rdupe  dc syr6tric Y: d o f i  C 3 y  P o ~ ? s  l e  n s t e rons  p d a ~ s  l a  su3 t e  
de c e  ~ E i y o f r ~ .  

E n  î f f e t ,  c r s  t r a i s  f r é a u r n c e s  c o r r e s o o n d c n t  a u x  v i b r a t l o ~ s  
d ' t ? l o n g a t < s n  s y m 6 t r i a u o s  c t  s o n t  ~ r o n o r t i ~ n n ~ l l c s  aux c o n s t a n -  

t e s  de f ~ r c + ? s  e l  12s  r f i i i i ~ ~ c s  ~ o r l c - c i o r l  aes  d i s e a n c ~ s  S - O .  

Essayofis  dc  r e l i - : .  cf:s n r 2 d u i t ç  S 12 n a t u r n  d u  c a t i a n .  La 

f i p i r r c  n c  11 ? O P G I ?  i r ?  v a r i a t i o n  cici p dp7 f û n c t i ~ n  des rayons 
a - 

i o n i q u î s  d u  c ; t i r r  a s s c c i G .  brous o b t i n n n s  u r c  d r o i t r  pour 504 
w 

e t  p o u r  H S O q  . Lz iq6me l o i  a É t C  3 c a l c r c p t  v é r i F i e ~  d ' a u -  
t r e s  s e l s  d~ dGr<v6s  rp.onoçu,hsti'tu@s d v  l ' i o n  s u l f a t e  ( 1 5 ) .  

I " U U S  ' â e ~ a r ~ u n r s  QUC. l a  valealr  dt: P n:! dfinend p a s  d u  s y s t è -  
Fe c r i s t a l l c n  pour t o u s  C ~ S  C O V ~ O S P S .  

L e  p r o d u i t  P n e i - ~ ~ ~ t  d ' s c c e d e r  3 1 ' ~ n s r m b l n  des  q u a t r e  l i a i -  
s o ~ s  S - 9  ct .  nous v o y o n s  n u r  n l u s  sa v a l e u r  e s t  E l e v é e ,  p l u s  l e s  

d i s t a n c e s  s o n t  c o u r t u s  c t  l % f f l e t  de r e t r o d c v n a t i o n  a r a n d .  

Ceca c ç t  c a h é r c ~ t  avec  i c  f a i t  S U C  c i i r s  l e  rayon i o n i q u e  
d ! ~  c a ? i o ~  - q t  p e t i t )  n l r ~ c  s o ~  norivofr p o l a r i s a n t  e s t  n r a n d .  La 
n o l a r i s a t i o n  di3 l ' i a i n  su lca tc !  6 t a n t  p l u s  o r a n d e ,  s a  d e n s i t e  6 1 ~ ~ -  

t r o n i q u u  s u r  l a  coucbc v s l ~ ; ? c i e l l c  auo:wnts. L E  t a u x  de double  





l i a i s o n  p a r  r c t r o d o n n a t i o r  c r o i t  a u s s i ,  e t  l'ensemble des l i a i -  
sons S-O se c o n t r a c t e .  Ce p h é n o ~ e n e  s e  f a i t  uni fornement  sur 
l e s  q u a t r e  oxyrPnps s i  1  ' i o n  SO$- e s t  1  i b r e  ou d e  f açon  p r e f é -  
r a n t i e l l r :  a v e c ,  à l a  l i ~ i t e ,  chanperitent dc graupc  dt. s y m é t r i e  
s i  1  ' i o ~  594' n r é s c n t e  ~ n c  l i a i s o n  p a r t s ~ l l ~ ~ c n t  c o v a l e n t e  
avec l e  c a t i o n .  

Pous pouvons s i ~ p l i f i s r  ? r ~ s s i è r e v e n t  c e t t c  t h é o r i e  en d i -  

s a n t  quc l e  volume dc l ' i o n  50;- v a r i e  d a n s  l e  meme s e n s  que 
l e  rayon i o n i q u r  d u  c a t i o n  a s s o c i é .  

4 )  Appt icatLon d t l E t u d e  des buthatea  en  aoEut ion  aqueude : 

.4ppliquons l e  p r i n c i p e  d u  n r o d u i t  de f r equence  P aux s o l u -  
t i o n s  c o n c e n t r e e s  dc d i f f é r e r r t s  s u l f a t e s .  FJous avons repris lcs  

r e s u l t a t s  de VESTFRrt PLP,?JE ( 1 2 )  que nous avons complé tés  C R  

r é a l i s a n t  l e s  s p e c t r e s  Panan d ' a u t r e s  s e l s  dans l e s  mêmes con- 
d i t i o n s  ( * ) ,  ?!GUS t rouvons  : 

La l o i  de v a r i a t i o n  P ne correspond p l u s  au rayon i o n i q u e  
des i o n s  s e c s  ou L;ydrates v a i r  f i g u r e  n o  1 2  

Nous pouvons r e n a r n u e r  neanmoins q u i  l a  s u i t e  d é c r o i s s a n t e  
des v a l e u r s  de P corrospon6 à l a  s6quence 

(*) Spec.tfiomè.tfie "Codehg" PH 7 1 à monochfiomateua double  équipé  

d ' u n  laae f i  "apect t tophyaica" à UhcJOn i o n i a é  dont  noua avond 

ultklxbé l e 4  deux phinchpales haie4  d'émLaaion : 4 8 8 0  c?$ 
O 

5 7 4 5  A . 



FIGURE 12 



Y s  6 ~ a ~ t  O U C ~ G U ~ S  i n t ~ r v ~ r ~ j ~ n s ,  dues c c r t a i n ~ ~ e n t  a u x  d i f f ê -  

r e n ê e s  di>  s o l  u b i l i  t e ,  c9t-f.e ç s r i c  f 2 i t  a p o a r a i t r c  un c l a s s c ~ c n t  
proch- dt3 ê c l u i  3cnnE pa r  FF'L$Pb!  (lans sa  t P E ; o r i ~  62  l a  H . S . A . P .  

$ 4 0 ~ 5  ri;psloiqs h r i G v a r c r t  c c t t ~  t h 6 o r i c  ( 3 1 ) ( ? 2 ) .  I f n  c a t i o n  
( a c i d e  A? Le\?!is) a u n  c q r a c t è r - >  Ciir (Vand) s ' i l  possEde : 

j!n p e t i t  ravon i o n i q i j ?  

. Un- f a - i h l c  @ l c c t r o n é g a t i v i  t e  

. [lac f a l b l r  p o l a r i ç ~ k 4 l i t ~  

. Une L2nc'ancc i l inf i  l i a i s o n  Iciniquc 

. U ~ L !  s l a b i l i t 6  $r s e s  c o ~ n l c x c s  s c l o p  l a  st5quence s u i v a n -  
t 2  (+u l i n a n +  

R i e n  nu%ucunc ficl-cl10 d r  d u r - t é  o u  6 c  ~ n l l e s s e  ! n t r i n s @ a u c  

i a k x i s t z  ac tu :~J lc~m=lnt ,  i l  @ s t  ~ o s s i b 1 . r  d~ comp?rr r  l a  d u r e t g  des 

c a t i o n s  c c t r ç  p a x .  

U V  a n i o ~  (hnsc  e r  L c ~ ~ s )  a u n  c F r a c t è r ~  d u r  s i  l ' a t o m ~  p o r -  

t e u r  d r  l ' c n s c ~ ~ b l c ~  cu d ' u n e  p a r t i e  d ~ s  ch3ror.s n é r a t i v c s  c ç t  p c u  

p o l a r i ç ? h l c ,  f o r l c 2 r e ~ t  e l c c t r o n é o a t i f  s t  4 i f f l c i l ~ ~ c n t  r a d u c t i -  
h î ~ .  

.. - 
rD4 q s t  une P s s r  d i r r n  , - u a r v l l r .  

P ~ a r s a r i  ( 2 1 )  a a o n t r i .  nt:c d a ~ s  unr?  r é a c t i o n  c h i v i j u c  f s i s i ^ n d  
i n t c r v n n - i r  d c s  i o ~ s ,  I c s  i c n s  6 u r s  n n t  t ë n d a r c e  à s ' n s s o c i i , r  ? n t r c  
G U X  a i r s i  auG I r s  m u s .  5B b ien  q i l c  l 8 @ a u à l i b r t ?  r n  s o l u t i o n  

a t e : ~ d a n c e  a s e  d é p l a c c r  d a r s  I r  s c n s  1, F -  f t a n t  p l u s  d u r  auE 1- 
+ + 

dc ~ 6 r c  q u c  k 9  est nfus  d u r  ~ u c  Cs . En l ' a h s c n c c  dc t o u t c  
6 c h c l l z  i intrinçéciuc des d u r c t 6  ( 2 2 )  ~ o u s  a b a r i ~ o ~ n o n s  t o u t  e s s a i  



de c l a s s i f i c a t i n n  q u a n t i t a t i v e  r 2 1 i a n t  l e  p r o d u i t  P à l a  d u r e t é  
de l ' a v i o n .  

f ?éanao ins  pa r  a n a l o n i c  a v r c  notre é t u d e  c n  v i l i c u  c r i s t a l l i s 6  06 

nous a v o n s  montré $iu+3  1: V D ~ U ~ C !  d~ l ' i o n  s r ~ l f a t ?  d é p e n d a i t  d c  

c e l u i  d ~ s  c s t i s n s ,  R O U S  ocnsons q u ' i l  e s t  r o s s i b l r  G y a l . ~ ~ c : n t  d e  

r e l i e r  'la d u r i t e n  rclativb: c ? + ,  l ' i o r i  s u l f 3 t c \  <? l a  dwrcti? r9u ca -  
t i o n  a sçcc j i ? .  

I l  a l p a r n i t  nu,; p l u s  u n  c a t i o n  ~ s +  d ~ l r  p l u s  504-  a  t e n d a n c r  
à s ~  contracter. Lc  p 3 F n o n è ~ c  q ç t  b r a u c o u p  r o i n s  i r p o r t a n t  a u ' 2  

l ' é t a t  c r i s t ~ l l i r s  r t  n ' r s t  r a s  r e l i a b l ; ,  pour l ' i n s t a n t  à U ~ C  

& c h c l  l e  di,? rf?fEr::nc~, ( l a  durçltg dtii s o l  v a ~ t  d o i t  i r t e r v c n i  Y ) .  

La iureic6 de I'Srs? sulfate: nc c!cvra p a s  Ftrr: c o r ~ i d + r Y ' c  C O R -  

me uqc v q l e u r  i n t r i ~ s f i g i i r  v a i s  w a r i a b l c  s u i  v n n t  l ' c n v i  ronn~n3c:nt.  - - 
Ccci nous 3 p e r s i s  e ' i t i l d i p r  l ' i n f l u e n c f .  di. 1 s u r  1 ' i o n  50q , 
h u t  S n i t j u l  i i r i  ~ o t r e  t r a v a i l  s p c c t r o s c o ~ i q i . r e  s u r  l c s  ions  suif?- 

t c s .  
- 

C O M P ~ ~  1 2 r . t  P O I J ,  l ' q d d i t i o n  d ' i o d v r i  2  un^ s n l u t i o n  dc su1-  
f a t e  d o i t  a b a i s ç c r  l a  v 2 l c u r  ri; P, c ' k s t  cc  q i l r  vous avons t r o u v e .  

U n @  s o l u t i o r ?  d ?  s u l f 2 t c  d ' i i ~ r n o n i u ~  + c o n c r n t r a - t i o r  &ctslc, à 1 4  

~ o l e s / l  S t u d l 6 c  cn s p c c l r o s c o p i c  R a ~ a o  donns unc v a l e u r  de F éga -  

l c  à 6810 13' (cP-')~. L s  s c t u r a t i o ~  d L  c c t t r  s o l u t i o n  p a r  d c  

1 ' iodur t?  d ' a m r a n i u r  a b ? i s s c ~  P à 6525 1 C  ( c A 3  . Par  c o n t r e ,  une 

a d d i t i o n  d i .  - F hasr. r lurr)  d o ~ n r .  u r r  i 1 8 r i n t i o n  i l f l r i e u r e  
? 1 '/,, d o n c  i n " 6 r i c i : r c  3 7 8  p r a c i s i o n  d c ,  n n s  FGSurcS. 
Sous avons c h o i s i  c o w c  c a t i o n  cormui l ' i e ~  amvoniiim c a r  ê c l ~ i i - c i  
a une d u r r é 6  ccwnarab l r  3 c e l l c  dc l ' c z i t  e t  s u r t o u t  nc d c s t r u c t u -  

r e  pas cette a l - r n i è r e  ( 2 3 ) .  

Unc ~ 6 m c  m ? n i p u l a t i o n  f q i t c  avçc  u ~ c  s n l u t i o r  dc s v l f a t c  de 

l i t h i u m  nc r o n t r - c  OIJP des  v a r i a t i o v s  s t ipC,r icurc~s à 1% aprAs ?.ddi- 
t i o n  dc p H q F  o u  d f  FlP 1. C r t t e  v i i r i ~ t i o n  r s t  à p c i n c  s u p g r i n u r c  ri 5 - e l 3  3 n o t r e  d o ~ a i n c  d ' i n c ~ r t i t ~ d e .  P a u ~ e  v î l c u r  d~ 6C80 l n  ( C P  1". 
C e l u i - c i  c s t  s u r é r i e u r  3 l a  ~ a l ~ u r  t r o u v e e  pour ('Hn)pSOq e n  S B -  

1  ué ion  hcaucowp pl us c o n c e n t r e e .  



Vous voyons ~ i u a O ' r f f i ' C  r : ! ~  ~ 8 t i r ~ ) ~  e s t  p r G p 0 ~ 4 6 r l t n t  sur 

1 ' e f f c t  C r :  l  ' a n i o n .  

N O U S  ri: sorm:,s nas  t?ncrire cn iw,i!sti'rçx d r  p r 6 c i s c . r  s i  1 ' i ; : -  

f luirnc2 anioniqirc  sc; q a i t  dir!-ctr; . :-rnt  s u r  1    in^ sr i l f ; i t i ,  G U  t n -  
C l i r ~ c t ~ ~ i ? ~ t  ppr  1 ' i r i t y ~ r i n C ~ i a i r c  de, I'PZU d u  so?vas*;-t. 

- - 
L c s  vzr j a t i c r t r -  ci11 w01~ i in r  d i 4  1 ' 1 c n  5 c  d d o i v e v t  t o u t e f o i s  

i n t ~ r v c n i i  d a n s  l a  s ~ l u b i l i t a  ~ L J  s!~lfii.t;: c o n s i d F r 6  e t ,  a f o r -  
t i o r i  s u r  l a  c h i r i ç î r i 7 t i n r i  C ~ C  1 't?r71+ 3 I I ?  s t l r f ?c t \  d ' u n  ê r i s" , l  

d 2  s u l f a t c .  Une prcuvc  [ leu t  ê t r t>  a p p c r t é c  ppr  1; f a i t  quc 1'5eri  

s u l f a t e  s 2  l i e  a i s @ n c n t  3 l'tau ç w i v 5 ~ t  ( 1 9 .  P. 5 7 " ) .  

P n i ~ r  quc  ccs  l i 3 i s n n î  t 1 ~ y d r r ) c & T ~ ~ ~  v ~ l i ~ . ~ , ? v f  ç 1 6 t a h l i a 9  i  1 

f o u t  cilc: 1:s orbi t î l1 i . s  p n x v r i è r c s  rc:s+nr)t l i b r . i s ,  c ' e s t  i;i 

d i r t ?  quci 1 .  t a u x  de ? 7 i ~ i s 0 n  .rr j ~ i t  f s l ' b l c ,  cc: cjui c o r r ~ s p ~ n e ~  (=i 

u n  i o n  $0;- 21 us v o l  u n i n c l ~ x .  

Flous vn,yons dire 1 ' i ~ i o r t - n c c i  F f r ~  11 n r B s ~ 7 ; n c ~  ~C t r a c i : s  

d'iodures d a n s  l a  f i x a t i o n  d'?au s u r  4 2 s  c r f s - t a i l x  & P  s u l f i t c f .  

De p l u s ,  l a  chpl ;ur  d 'by4rn i ;n t ion  d i )  l ' i o n  0 e s t  c e r t i i -  

n e ~ c ; 7 t  f o n c t i o n  dc l a  d ~ s p r i n i b i 1 i . l ; ~  di ç C l r ~ c t r o n s  p 4::s oxÿamèër&s.. 

Cor i re l a  s e l u b i l i t f  dcs 5 2 1 s  d i p i - n d  t?r 1? cliffer-ccc) c ,~t r :  
l e s  c h a l i u r s  d ' b y + r , a t a t j o n  6c l ' a n i e n  ~t drl c a t i o n  ( 2 4 )  ; I c  p r e -  
szncc  d ' i o n s  6 t rancs : rs ,dr  d u r c t @  t r è s  8 i F f é r r > n t z ,  c n n t r l b u C )  6 

d é t r u i r e  l ' 6 d i i f i c e  c r i s t . i l l i n .  

11 nous a s e e b l G  i n t e r c s s a n t  dc r c o r ~ n d r e  a v e c  1 ' i o n  n i t r a t c  

l e  r?êplrb t r a v a i l  C ~ U ' P V C - c  l ' i o n  s u l f ~ t c l .  



L a  s t r u c t u r e  d u  n i t r a t ~ ,  P D  r f ? ? t ,  ~ o n t r c  l ' ~ x 9 s t e n c c  

d u  t a u x  di3 d o ~ h l ~  l i a i s o n  c n t o c i  l ' a z ~ t c  e t  l r s  t r o i s  oxycl@ncs; 

l a  c h a r ? -  ~ a r t i ~ ~ l l i  d c  ' I ' a z n t 3  Ataqt  p o i l : t i v r , l i !  clei?s!tG E é l ~ c -  
t r a n i ~ u . )  s u r  l a  couchr  v a I e r ~ c i ~ 3 1 ~  p s t  e l - v F s .  Picn ~ ~ ' 9 1  L E  

puisse y a v ~ i r  i c i  d ?  r6 t rodonnn taov  f 7 , i s a n t  i n t c a v c n i r  :CS 

c r h i t a l z s  d ,  i l  n â t  p o s î < h l i j  ci- c c n c r u o i r  u n 0  v a i i a t i c n  d u  

t a u x  d e  d c u b l c  l i a i s o p  c v  f r l n c t i o n  d -  c ~ t i o n s  a sçoc i , ? s  r t  dcnc ,  
une v a r i a l i o n  d u  r ? \ /o t l  j o r i q ~ ~ p  d; p d O  

3 

T.lous yi>çrvi irç p a r  F;t i ldq ~ ; ~ c c i ; r ~ s c o n i ç i u ~  v o l i c u l a i  r; -fa i r c  
1 ~  n i Â ~  r ? i < s f i ~ n c r ? r ' r ~ t  P U F  ~ ~ ? i j r  l ' i n r ;  s i n l f ~ t p  cit ~ i t i l  ?sr i?  1-  pro-, 

nui t dc.5 P r i q u c n c r  s 
P /  i = S c r r r ? ç ~ o n d a n t  a u  oroupe de syvi-t- 

P r i e  fi,, . C: rlrndui t, n e u t  " t r c  é ~ a l c i v n t  détnrmi n6 1 0 ~ ~ 6 ; ~ '  -i1 3 ; .  
y a I c v e v  d:d d E ; e i ~ r E r ~ s c c n c r ~  P = P,, (C2,,) ( 1 7 )  it d o l n r  .ar 
s a  v a r i a t i c n  tlnp  ide^ t r  1. t n i l l i 2 '  r c l s t i v c )  4.c~ ttO' 3 

UD,? C t v c ? : 2  pa r  s p e c t r s s c o r ~ i e  Pars?? & P i 2  t t E  f a i t c  jnd.6- 

pcndavm,ir t  p a r  Vpl -LLYjP  ( 2 3 )  ? t  ! ' F S T Z P  ~4 P I . P P i E  ( 1 2 j .  Ces d c r -  

p i e r s  ; r l o t ~ n % ,  r ru r  l a  ~ l u ? ~ r t  d o s  sels i j ng  I Q Q ~ ~ S  r ? i  cjlqCnFris- 
cenc- dc 1 ' 9 c n  n i t r a t ?  ? a n s  ; e s  ~ ~ 3 l u t i ~ f i s  c a n c r ~ t r G c s ,  ce  q u i  

i v p l i q u 4  1 2  " c r r a t i q n  d ?  n a 7 r - s  d ' l ions .  

\ I r l L L 5 ' 4 ?  i s t  a r r i v G  a 2 x  :c$r:îs r G s u l t 3 t ~ .  11 C O I T ~ C ' O L I ~  a pa r -  

t i r  d e s  v s : ~ u r s  d r s  -FrGjucnces , qipe D I U S  l ' i o ~  assoc-;?- c z s t  

" g r o s " ,  plu-. l a  t c l i r 2 a ~ c ~  a l a  f o r r a t j o l i  d ~ s  pa , i r s  & ' i o n s  e s t  C'le- 
?l6c.. 

P Q U S  ZVI)DS ' : : s s c ~ ; I ~  d 1 a ~ p 1 Z ~ t ~ i - r  ~ ~ i t r f : l  rPrlle c ! ~  p r ~ d u i t  3 & ; D F -  

f @ r c n t ? s  s c l  u t i c n s  ccnccn t rFcs  d r  p i  t r a  tr d o n t  neils avens r c a l  i  - 
s @  ? e s  s . r c t r r s  P a ~ a n .  

Lr! val  l u -  d u  ~ r r a d i ~ i t :  p s t  ~ r i z t S q i i ~ ~ i 7 ;  t ~ t  cr;risr.?ntc! t l t  Cr ja l l>  3 
r 

- 1 \ 3  1050 1r!"(ci? , , c o ~ p t i -  t c r i i i  d~ i ' r r r c u r  f a i t n  st i r  n c r  n:?surcs .  

P o u r  I c  ca l c ju i r  c", ' ? r l - ~ ~ ~ t  ~ c u l n ~ e n t ,  l e s  v a l s u r s  dc P sont.  
fortement v a r i i z s .  



C 1 î i = t = i e ? n  d e s  infimres e t  des  Ihuorajres  s u r  7 -  i : ? t r a t n  d%il:*- 

csnium e*  + e  o o t a s s i u w  n'ar5ne n a ç  t 5 n a l e r s n t  de v a r - i a t - i o n  a ~ -  

p r e ê i a L ) J e  de P .  

I I  a y p a r a i t  s u r  1 ' cnseroh7e dr  rtas mesurrs  ~t de c111es p u h l j 2 e c  

nar  ( 1 2 )  2t ( 2 5 )  n u ' - n  dehors  d u  Ca c t  dc I ' A o ,  l e s  ~ l i s s e t F c n t s  
de fr6qut:ncr:s c ~ n e .  t r o ~  f a i h l i ç  pour citic 1 ' o n  n u i s s c  * n  F o u t t  

r i9ur )ur  c o v p a r e r  l ~ i i l r s  d-i f f i . r o n t c ? ç  v a l e u r s  sujt ian?; 1 c s  40;s 
a s s c c i 6 s .  

h l o ~ ~  ~ O U V O R S  d o n c  concI : . r r~  0 t . 1 ~  i)ollr l a  i 7 1 i ~ p a r t  dcs  i n t e r -  

a c t i o n s  G t u d i a s s ,  1 s  v a r t a t i o n  des d i s t a r c î s  P t - ? ,  sa c t l c  c r t s -  
t e ,  p s t  d ~ o y  faible peur  e u ' c l l c  s o i t  d 6 t r c l 6 e  nar  cfitt:: ~ @ t h o -  

d e .  

C n m c  l a  p o l a r i r a L i o r  { n d v i t c )  p a r  l e s  i o n s  a s s o r i c s  3 l l . i o i  

n i t r a t e  d o i t  ~ g a ~ ~ o i n ç  p c r t u r h c r  ç a  s t ~ u c t u r ~ ,  nous n o u s  sornv?? 

t n u r n f s  v e r s  l a  t r ~ c h n i q u e  4-  l ' l ! . V *  - 4 
P!nus dvens c b ~ i s i  de  d r a w a a l l i r  d a ~ s  l a  r e v i o n  d~ 33500 CG? - 
ou e x i s t q  une b a n d @  6 ' a k s n r p t - i o n  c ~ r r n s p o n d a n t  à f a  t r a n s i - t i n v  

Les n l i ss r ) i " t?n ts  da? f r e n u c n c ~ s  pi7uvr  n t  a l o r s  6 t r c  r q l i G s  a u  t a u x  

dc r?couvrccient  4cs  o r h i  t a l c s .  1 '5 t :at  f ' c n ~ a ~ ~ r t a l  d o  1  '6lcsctra;ri 
e s t  a l o r s  s u r  l'azote. 

\ i O L L W ' P D  mcntre  eue  , s i  i l o n  C t u d i c  d e s  s o l u t i o n s  8 conce?:- 
t r a t i o n  & l e v é e  , o n  a l a  s e r i e  : ( 2 2 )  

c o r r e s p c n 6 p r t  au d Q p l a c e n ~ n t  dc l a  L a n d e  d ' a b s o r p t i o n  vErs I ~ s  
h a u t c s  f r @ a u e n c c s ,  



p o u r  l e s  %Pplacer?cnts  vers l e s  b a s s e s  frfioucnccs st, 

p ' rus  a v o n s  v a r i f i e  su r  plusic:ters s e l s  c t  nous  a v n n s  a h t c n u  

l e s  s 6 a u a n c i s   suivant^ s  : ( K I  

Pc! > >  C S  > Y 

pour l e s  d 6 c l a c ~ i c n t s  vcrs l e s  b a s ç ~ s  f r e a u c n c c s  c t  

Y < <  Cd < Ca 

p o u r  ~ C Ç  al i .p l ;zc~mr;  n t s  vi\:*S 1 c s  hsrl.érs fv."aut=nc?s, 

C P C ~  nous d n n n d  itr ç l a s s i : ~ ~ c n t  r e n 6 r a l  : 

Lc d é ? î a c c n ~ n - t  e s t  d ' a u t a n t  p l  L:S é l  r.vf qi~r l a  c o n c c n t r a t i o ~  
e s t   rand; s a l i $  pour  F ~t ' k t 4  O P  l e  f r é o ! i r l ~ c i  d ' n b s o r p t i o i :  e s *  

? ra t iqu?mrr î t  a n 4 6 p ~ r d a n t c  (fr l a  c g n c n n t r a t i n n .  

bfous r c v a r a u o n ?  o u c  nctls trouvons urr s f inurncr  trGs c r s c h c  
de c ~ l l ~ ~  d o ~ i a a c  p a r  l a  P . S . P . P .  ?nul  9 0  c a e i ~ i u r ?  nrA correspond 

p a s  à ce c l a ç s e ~ ~ ~ t . .  



Nous  avons n z s  D U  I t u d i c r  c a r  c r t t ~  r 6 0 b o d c  1  ' i n f l u e n -  
ce des i o n s  â a d u r c s  s u r  lcus n i t r a t e s ,  l ç s  caircbcs d ' a b s o r p -  
t i s n  k1 .V .  s e  cbc!vauchant . " ' a i %  nous a v o v s  reparouu nue l ' a d -  

d i  t i o n  d ' i on :  f f i s o r w r ~ ç  r i  l n f l t ~ i  n r a t i a u r v n n t  p a s  s u r  I r"  spF\c-  
t r e  U . V .  ? n  n i t r a l : :  à d iwerscs  c o ~ l c ~ ~ n t r a t i o . ~ .  I I  s:nblc i c i ,  
auc  l l i n f l u ; n c - ç  ec l a  Curç tF  dps  - ions a s s n c i p s  ~ D U :  e c a l c ~ c n t  

ui> r 6 l c  d a n s  I r  c o r ~ o r t c ~ ~ ~ n - t  dc: l ' $ ~ p l  ~ i t r a t r  xr! s o l u t i o n  c a p -  

c e n t r é c .  Le n I i s ~ c i 1 i c n t  Cfr 2 r P q u c ~ c ' s  di? l a  t r a n s i t j c n  n + IT 
X 

p e u t  Gtr -  i a t t a c b t ?  3 l  ' é n e r ~ i r >  & C S  I i a i s n f i s  n e t  c i u t  r e n d r c  
G O F ~ ~ C  d ' u n -  v a r i a t i o n  dr: f a  t a i l 1 2  dc l ' i o n  o l t r a t e ,  v a r i a -  
t i o n  t r o p  faible Four 6 t r .  é t u d i É c  v a r  s p r c t r s s s o p i c  mol9cu1ai-  

r c  s a u f  p o u r  l e s  cas  extr"vrs I V  c t  Ca. 

L ' i 3 ~ t ; : r d c t i o n  c.nt;rt 1 ' i n c  l o r a ~ r < \  n t  d i ? u t r ~ s  i o ~ s  e s t  PIUS 

d i f f i c i l -  8 a t~rbic . . r .  E n  ~ f f c t ,  v u  I F  pouvoi r  d c s t r u c t ~ l r a n t  d h  
1 

T ' c a u  q u c  ~ a s s G d c  l ' i o ~  i o d u r c f ,  i l  c s t  n G c ~ s s a i r 9  d ' g t u d l c r  p l u -  

t ô t  l ' i ~ i z r n c t i o n  !-', I t 7 C  ,?n f l n c t i o n  d c s  i o n i  n s s n c i é s ,  que 

l e u r s  a c t i n ~ s  r::ctc r s u r  1 ' i o v  i ~ d u r ~ .  POIJÇ nous srimmcs i n s -  

? i r e s  d q  deux t r a v a u x  ( 2 6 ) ( 3 7 )  cnnc*?rnant l'effet c':>s c a t i o n s  - 
e t  d c s  a 9 l c r s  çiir 1~ S ~ T C ~ ~ L  d e  t r a n s f  . r t  @ 1 c c t r o n i q u 2  dc 1 au 

s o l v a n t  > S U  ( C . T . T . 5 )  . î r t t r  i?"r,udr concr?rnc' l a  banda d ' a b s o r p -  - 1 
t l o n  U . V .  d a n s  l a  z o n d  45303 C S  . S u d v a n t  l s s  r G s u 1 t a t s  dc  ( 2 6 )  

l a  fr@qni,ncz d e  c-)t.tf ht7sdc- r ~ t  fsc0nctiçr3 des an ions  i?t d c s  ca -  
t i o n s  f ~ r a a n l  l a  s o l v t i n n .  1 1 s  r e r a r a u c n t  ? t i c 1  I c s  a n i o n s  prG- 
s e n t a n t  u n r  ziFGini". n n a t t r  l e s  p r c t o ~ ; s  i r f l u c n t  srrr l a  t d i l l - :  de 

l a  C a v i t e  i ~ g 7 - i ~ ~ ~  r n  r < s t r u c t u r a n î  1  ' ? a u .  Cc!ci o s t  2 q a l e s e i i t  en 

accord  avec 1 2  c l a s s c ~ ~ n t  : 

c o p c c r n a n t l ~ s  - c a t i o n s  ; Ici ?éil laccr~i.~ir , t  r?n l a  bandçi rj ' ;of?sorpticrs 

e s t  d ' a u - t a n t p p l i ~ s  - Important  Que 7c c a t i o n  e s t  " o r o s " .  

Pour l e s  a n i o n s ,  i l  wontrt? ~ U C  1 e  T F P C  c - f f c t  s e  f a i t  s u i v a n t  : 



- > >  c l ? -  
4 > 5 0 ; -  > c l -  

',' 

mais s i  l ' o n  n i a o ~ c n t c  l a  concc?n%rat lon,  1 ' i o n  s u l f a t ~  dr\riclnt 
preyondérané.  

Plouc 1 ' ~ V C R ~  v @ r i f i ;  c x p 6 r i ~ p l ~ r t ~ ~ l e p . f l n t  :in f a i s a n t  1cs  sj i rc-  
-. 4 

t r c s  L!.\ j .  A r s  ~ o l i ~ t i n n s  d r  1'1 ln  molc/l s ~ u l ,  ~4 sa tu r@t?s  
p? r  K m Z O S 9  K C I ,  V C l P 4 .  

L 

fi jous avons trouvS I c s  \ / ? l e u r s  suiwantss  : 

correspondant  i !a s t 5 ~ u ~ n c .  : 

La s o l u b i l i t é  r r l ï i t i v e  des s -3 s  Ar n o t a ç s i u r  d o i t  i nF luv r  su r  
ce  c l o s s e c ~ n t ,  r t  riniis r r rp rouons  l ' i c p o r t a ~ c e  d r  l ' i o n  S O S *  
E n  s ~ l u * a f i ~  ê o n c f i ~ t r C ~ ,  i r n o r t z n ê c  d e j à  n o t 5 c  dans I 'Ctudc dc  

1  ' h u s i é a f i c a t i o n  61- c o l o n n ~  r b i  s e l s  s u p e r ~ o s é s .  

En c onclusiqn, i l  ? n p a r ? i t  F U C  l i  c ~ n ~ o r t e ~ c n t  ~ S S  S O ~ U -  

t i n n s  c n n c e r t r é c s  c 3 s t  f e n c t i r r  de 1~ dc.str i ictura t i a ~  d e  1 'eaid 

s o l v a n t ,  c l l e  a6mc f s n c t j c r !  de l a  n a t u r c  dc-s i o n s  i l i s s sus .  C ~ u x -  

c i  i n t n r v j e n n c n t  par  l r u r  t a i l l e  2 t  lu2ur ?ouvoir  a c c r p t e u r  dc  

1 i a i  s ~ n  hyt+roabnc.  

Si rnaintk~nprt , n o v s  f i tud?nvs  p lus  p a r t i c u l i l r i m e n t  u n  i o n  

v i s  à v i s  des a u t r c s  iovs  dp l a  s o l u t i o r ,  i l  c s t  b c ~ u c o u p  p lus  



d i f f i c i l -  d.- t r r u v ~ r  u n 0  l o i  n é n Q r ~ l ~ .  

I l  s e a b l c  que I r  t h e n r i a  ~ C S  2 c i d c s  a t  + P S ( - S  d u r s  c t  meus d c  

PFF?';r?!! (H. S . P .  F )  p ~ u t  appor t : - r  c u ~ l q u ~ s  P l é ~ c r i t s  nouveaux, 

d ' a u t a n t  n l u s  q t . t ' ~ l l ?  e6cr-i  t A -  r n ~ n i e r ?  c q r r r c t c  1;:s i n s o l u b i -  
1  i t ë s  d.rs sels s ! ? i v ? v t  1:- ~ r i n c f $ i c  :?il, l e s  i o n s  s i  1 l r n t  p l u s  

fac i l . ?n :?nt  Y ~ U ~ ? P I ~  l ~ l u r  d u r c l t é  ou I t u r  r r o l l c s s i ~  ! \ s t  procht, . 

bleus 3 v o n s  rc rnrn l ré  qup l a  ta711,.  d. 1 ' i o n  s u l f q t c  p o u -  

v3- i - t  v s r a c r  ç u i v a r t  1 - c  i ~ n s  P D  pr6scnco.  r! en e s t  s z n s  d o u t e  

dc r$rc p i u r  l ' i c n  r j t r a t s ?  cl, m u r  l a  taille. dcs c i l v i t e s  i o n a -  
qucs  d a n s  lc:s c o l v t l o n r  d ' l o d u r ~ s .  

f 'ous p c u v o ~ s  n d 6 d u i r c  que. 73 4 u r ~ t é i  d ' u ~  i o n ,  q r a i l d c r , ~ ~  
d E J à  r c l a t i v i  , c t o i t  - lo rsc lu 'on  t r a v a f l l r  :n s o l i i t i c n  c o n c c n -  

t r 6 e  - v ? r f r r  1PcrFr ;~r~cnt  s!l ivan,t  l a  n a t u r c  c t  19 c n r c ? n t r a l t i c r  

d r s  a~t r i3 . r  - ions  r r i s c n t s  zA-lrirrs c ' t t ~  s ~ l u t i o n .  C C C ~  P C I I P ;  rcisul-  
t e r  d ' u n 2  z ê t a o n  dir,:ctc. n u  sr. *î,a'ri. p a r  7 ' i ~ t c r rn i . . d fa i r : :  d u  

s o l v a r t ,  qui nossede l u i  r-tac s 2  n r n p r r  d i r r r t é  n u  n o l l r s s e .  



C O N C L U S I O N  



? ! o t r ~  t r a v a i  1 C O P P O ~ ~ P  d a u x  n a r t i e s .  

P a o s  un p r c r i ~ r  t ~ f i o s  , cor!$ a t t c ~ ~ s  A t t j d i c  l ' h ~ ~ ~ d i f i c a t i o n  

de co lonnzs  de ur ou d e u x  s e l s  d i  p o t ~ s s i u r  a h j q r o s c n p i c i t é  4 i F -  

f e r e n t e s  e t  I c s  b X p l a c ~ ~ n n t s  4 c s  a n i ~ n s .  

Pour e s s a y e r  + '  i  ~ t s r p r 6 t z r  n o s  r s s u l  t a t 5  ~ > x ~ e r i r - v n t a u x ,  

nol is avons ,  d2ns unc d c u x i  P P C  ? a r t . l s  abordé 1  ' é t v + l ?  ClL s i n t t r -  

a c t i c n s  i o n i a u c s  dans Icis s o l u t i o n s  s a l i n e s  c o v c ? ~ t r 2 e s .  

Four ~ P S  c o l o ~ n e s  f o r p i c s  c a r  u n  s t )u l  s c l ,  nous  avons  r o r -  

t r 6  ouf3 po i l r  U P  S C  1  C? ' ? iyq r~scop ic i tC :  rqoy-nnc, l a  l o i  :1c7bi t u ( - l l c  

de f i x a t i o n  d ' ç a i ~  

e t a i t  v & r i f i P u ,  v-i l e  t c m p q  d ' f l i l m i d i f i c a t i o n  n ' ( ; s t  n i  t r o p  f s i -  

b l r  , rii t r o p  nranr? r t  l a  c r > 1 ~ r ~ e  de s c l  s u * f i - ; a r ~ c ~ t  lori yu^. 

C o t t s  f i x a t i o ~  d ' c a u  s c r h l ~  ne F I U S  s u i v r r  c e t t e  l o i  s i  1\? 

s e l  c s t  t r @ s  su neu 9yyroscsg io r r r .  



Pour I l s  t r P s  h y r r n s c o p i n u ~ s ,  l a  r a s s $ ?  d ' e a u  f i x e c  e s t  
? lus  grande  ( ; u c  1 8  vz l r r i r  t h @ r r i n u e ,  s u r t c w t  pour I c s  f a i b l e s  

longueurs d i  colcnni is  dg-> s ~ l s .  

P a r  c o n t r c  r c u r  1 r s  s c f s  Lres p r t l  h y q r n ~ c o p i q t ~ e s  c c t t u  

f i x a t i o n  d ' c s v  c s t  inFGri2ur-3 à c ~ l l ( -  a t t 7 v d u e .  

PJns r1;sul ta ts  i ; x ? î r i - ~ n t a ~ r x  n r Q v e c t  s ' c x n l i ~ u c r  dc  l a  F a -  

n i e r e  s u i v a ~ t c  : 

Un ~ 3 1  i n  p rasùncn d 'uve  2 t i n s y h e r r  b u n i d < ,  a b s ~ r b z  d a n s  

uri prc:?tc-r t ? r - r z ,  l S p ; r u  p a r  ~ b i r ~ i s a r y t i o n ,  c n s u i t c  url? p a r t i c -  

d c  s.11 s 2  r"-issout 6 l a  st!rcacç? CIL( c r i s t n l ,  S ' o u  l a  * a r ~ ; i r i o n  

t ' u n e  s o l u t f o r  s a t u r c ë  o v i  e s t  c c t r a i ~ Ç c  a l o r s  pctr 1 2  cotarant  

nazeux.  

La pr?r; . i$rc f i x a t i o p  n ' e s t  pas r i ; r i i  F z r  13 l o i  *,kat?c.ri- 

n u 2  b a b i t u ~ i l c ~  p u i s n u ê  l a  s o l u t i o r  s a t u r g e  n l ~ x i s t e  nas ê n c o -  

r c .  AnrGs fo r i r i . t i on ,  f a  GixrlViop: ~ ' C Z U  p a r  tirrite 4c t z ~ p s  scr i i  

a l o r s  p r o n o r t + ~ n r e l l e  6 f o  - " 
f 

, P L S  ph5no rnè~cs  dtT s u r s z t u -  

r ? t i o n  a p p a r s i s s c r i t  d a c s  3c c a s  dc  K I .  

it!ouç 3vons  c ~ s u i t c  corsidér: ,  d:?s co lnnnes  C n r ~ F e s  par  dcux 

s n l  s  ~ 1 4 ~ ;  ~ D O S F S .  

b!ous avons ( t u d i t  l u s  c n u ~ 1 , ~ s  s u i  v ~ ~ t s  : 

K I - K C I ,  K I - K " I C ? ,  .. KI-K Z 5 p  G 9  Y I - L C 1 C 4 ,  K C I - K J ,  ~t K Z S O q - K I  

Lcs c o u p l e s  de s c l s  p r 6 s e n t 8 n t  u n ( ?  h y ~ r o s c o p i c i t ~  vois in:  vE- 
r i f i t v t  l a  l o i  

où  f d s  r ~ p r C s c n t ~ 2  l a  t e n s i o n  voncur d c  l a  s o l u t i o n  d c u h l e r i n t  

s a t u r e ? .  

Pour l e s  c n u p l c s  d e  s c l s  d n ~ t  1 3  d i f f i r c - n c c  d ' h y n r o s c r i n i c i é é  çsst 
ClcvCc, c ~ t t t ,  103 n ' i i s t  p l u s  i i p p l i c ~ h l c .  

En cons idCr?r? t  1. f o r r u l r ~  d o ~ n a n t  1 8  passn  d ' e a u  à p a r t i r  



de l a  sommr des  deux q u a n t i t é s  d ' e a u  f i x 6 e s  p a r  KI s e u l  

e t  pa r  l e  d e u x i e w  s e l  t r a v 2 r s f  n a r  de l ' a i r  à 18. t c n s i o n  de 

vapeur  de KI 

S a i t  l a  wnsse t o t a l e  rc:tcnuf: p a r  1 ~ s  deux s c l s  : 
1 

f 0  - f~~~ + f SKI f.4' = F I  + fi2 = " V  f d s  1 
1 f O f~~~ -1 - 

C e t t e  r c l a t i o n  nous donnc des  v z l c i ~ r s  v o i s i n e s  d o  c c l l c s  o b t e -  
nues à p a r t i r  dr! 1.3 prtlplierc f o r ~ u l e  pour  1  ' e n s r j ~ k l c  des ceu-  
p l e s  de s e l s .  

?Jous avons r o t e  nQc l o r s a u c  l e  p r ~ ~ i e r  s c l  c s t  u n  s e l  
t r C s  hyqroscopique  i f  e s t  i s ? o s s i h l e  d c  d é t c r a i n e r  s i  l a  quan- 
t i t é  d ' c e u  f i x e @  s u r  l e s  dcux s z l s  dGpend d ' u n e  s o l u t i o n  dou- 
b l e r c n t  s a t u r e e  ou s i  c l l e  ne dzpend nue d u  pr6:r ier .  Pour pré-  

c i s e r  13 node k c  f i x s t i q v  d'tau, nous avons P t u d i C  l e  d s p l a c r -  
r ~ n t  des i o n s  dans d e s  cn lonnés  formét s d e  d p u x  s e l s  supe rpo-  

ses, c o n j o i n t e e c n t  3 l a  r a p a r t i t i o n  d e  1  ' e a u  f i x é c .  

Nos r 6 s u l t a t s  s e  r 6 s u ~ e n t  a i n s i  : 

. Aucun d C p l a c ~ m e n t  $ ' i o n s  n n  S P ~ S  i n v e r s e  d u  c o u r a n t  g a -  
gazeux 

. Une m i ~ r ~ t i o r  e r s  i o n s  d u  p r c r i ~ r  s e l  dans  l e  sccond .  

. l e  r a p p c r t  pK1 = c o n s t a n t e  c o r r ~ s n o n d a n t  à l a  s o l u -  
nH20 

e ion  d o u b l e r ~ n t  sn tvr f i?  ne f u t  a t t c i n d  q u ' a u  hout  dc 
48 3 72  tJ s u i v a n t  1 ~  i , a t u r e  c'u second s.1. 

. L ' r a u  S P U ~ C :   CS^ ~ b s ~ r b c t ?  d ' a b o r d  en  n u a n t i t 6  a n o r n a l c -  
ment nrandc  p a r  r n p p o r t  2 l a  s o l u t i o n  douhlemsnt  s a t u r c c  
e t  meme par  r a n p o r t  8 l a  s o l u t i o r  s i m p l ~ ~ e n t  s a t u r c e .  



, Lorsouç K i  e s t  p l ~ c P  a p r e s  K2Sq11, vous notons  une pré-  
s f 7 n c i  d ' i o n s  .Sn;- t r z n t ~  f o i s  p l u s  g rande  

pa r  r a p p o r t  3 13 q u ~ n t i t z  d ' eau  f i x 6 e  nue c.112 d o n -  

nCz p z r  urr s o l  t i t ion  d o ~ ! b l r r e n t  s ~ t u r G ~ .  

P ~ u r  t c n t e r  d ' c x p l i j u c r  1c  c o r n o r t c r ~ n t  d c  c e s  s e l s ,  nous 
avons e s s a y e  dc v o i r  l ' i n f l u i l n c s  d~ 1 i  t ~ i l l ~  c t  d u  n o u v r i r  p o -  

l a r i s a n t  des  i o n s  s u r  1. s t r u c t u r e  d, l'cdzu e t  l ~ s  i o r s  S O ~ V P -  

tCs .  Ce pro l : l6~e  t r e s  v a s t e  n ' s  e t c  qu'abord+? en e s s a y a n t  de 

p r c c i s ~ r  l e s  S n t e r ~ c t i o n s  ? o i o n i q u c s .  

fq ~ l r t i r  d ' l t u d ~ s  s p r c t r o s c n ~ i c u c s  ( P a m a n  , I f V )  nous avcns 
conc lu  QU:: 1c s  i  n t e r ? c t i o n s  n.ovocuaii.nt des v a r i a t i o n s  de 
t a i l 1 2  dcs a n i o n s  n o l j a t a s i ~ u c s  c t  dcs  c s v i t G s  i n n i q u z s  pour 1 c s  
s o l u t i o n s  i ' i e d u r c s .  C c t t c  v a r i a t i f i n  d: t 8 i l l c  sei-ble G t r c  f ~ n c -  

L i o n  dt?  l a  d u r e t c  ou d~ l a  ~ o l l a s s c  49s i c v s  e n v i r o n n a n t s  s i  
l ' o n  s e  r s f è r t ,  a u  c l s s s e ~ ê ~ t  dc l a  R . S . l ' . B .  c t  non d u  rayon 
i o n i a u ?  b.: 1 ' i o n  st:c n u  $ y d r a t ? .  

I l  nous c s t  i ~ p r s s i b l c  your  l ' i n s t z n t  dc d i s s 3 c i e r  dens 

l e s  i v t ~ r a c t i c n s  i t : n i o , u r ~ ç ,  1  ' i n t e r i l e t i o n  d i r e c t e  e n t r e  iclns 6 t 

ce1 l e  f a i s a r t  i n t ~ r v c r i r  l a  d r s t r u c t i j r a t i o n  dn 1  ' @ a u .  

Eous pnvvnns  rr?sumcr c c t t c  "udc d r s  s c l u t i 3 n s  c n n c e n t r E r s  
en r e p a r q u a n t  q u ' u n  ~ P P  d u r  ou  m u  a t c ~ n d a n c r  3 d u r c i r  nu 3 n c l -  
l i r  S F S  p z r t ~ n a i r r s  s s s r c i C ~ ,  s e l v ~ t 2 s  011 ncn. Crci  peu t  ê t r c  
une s 5 t h o d ~  d l ? ? ? r n c h c  p s r r c t t a n t  d 1 a c c 6 d c r  ~ u x  a c t i v i t c s  dzs  
i o n s  cn s o l u t i ~ n  cnpç::ntrCc . 

E n  ~ p p l i c v ~ n t  cc  r a i s c n n c ~ c n t  aux cnlonnc+s de s e l s  en c c v r s  
d ' h u r i d i f i c ~ t i c n  , nnus vqyons 1 ' imp- r t ance  ~ u c  p c u t  a v o i r  1 ~  
p rcsznce  ef; c c r r p s  d~ s c l s  t r è s  d u r s  s u r  u n  s î l  F C U  ~t vit? -ver- 
sa  s u r  l a  v i t ~ s s c :  e t  lis ~ i c a n i s ~ e  d ' k t u r i d i * i c a t i ~ p , .  
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