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DPune facor  cléntrale, Zes caux naturelfles de L'ALagérde

[y

sont cararilénisées panr wn foux de salindité €levi. Dansd cen-
tains cas, ces eaux s concentraent dans des bassiny feamés
et forment de grandes Efendues dleaux salies appeﬂéeAJSEEKHA.

En  fonction du chiwmait, ces deandlres subdssent une

Zvapcralion Aniense, qud Les aminent pendant Les rmods chauds

a un asslchemeni quasd complet.

Notne frnavall entre dans L2 cadre d'une €iude programmiée
sui Les phéroménes phaysdce cndwiques se produdsanit av sein de

couches de sels appanaissont rendant La péndode séche.

En ehbet, sous L'action de L7humdditEé en provenance du

2l

500 4L peut se produinre des migretions Londques a £'inténleun

de La mas:e saldine eif des Lenres avodsinantes ;cecd explique
en panticuldier  Les phivomines dos efflornescences naturelles

que £'on nercontre dans ces réalons.

el

Une feffe €tude présente un inflrlt ceatain, pour Les
wroblLemes concennant Le désalement des s0fls ed, en éiudiant
La migration Lovdgue dans fes fLas de sel abandonnés a une at-
wosphine & humdddif? variable LL  est possdible d'envisacen une
concentration naturnclle Locaie, & La surface parn exemple,

d'ions nobles dont fe cout d'extraction senalt adnsi fornte-

ment abalss8.



INTRODUCTION



L'Btude de T'humidification des sels minéraux n'a pas fait
& notre connaissance 1'objet d'une étude approfondie.lLes seules
références bibliographicues traitent plus particuliérement les
problémes concernant le stockege des engrais et des sels indus-
triels ainsi gue leur prise en masse.

Nous nous sommes proposés dfétudier le cas des dépdts de
sels naturels. Ce probléme complexe comporte 1'examen de nombreux
ions et Teur interaction en solution saturée,.

Dans un but de simplification, nous nous sommes limités &
1'étude de sels ne comportant pas d'hydrates. C'est pourquoi nous
avons choisi les sels de potassium, et plus particuliérement le
chlorure, le sulfate, e nitrate et 1'iodure de potassium. Ce
choix bien que non représentatif d'un état naturel permet d'é-
tudier un éventail trés large d'hygroscopicité. Nous avons été
amenés d'ajlleurs & faire le méme travail sur le perchlorate de
potassium pour tenter d'expliquer nos résultats.

Le comportement d'un sel unique soumis & une atmosphére hu-



mide fait 1'ohjet du prermier chapitre. Mous montrons aue les
lois habituellerent utilisfes nour déterminer les humidités

retenues ne scnt valables oue pour des sels d'hvaroscopicité
movenne.

ans le second chanitre, nous avons considéré le cas de

Y

deux sels superrosis en considérant une succession de strates

suivant les valeurs croissantes et les valeurs décroissantes

des preduits de solubilité. Scul le nremier cas a pu faire 1
ohiet d'une étude renreductible, Lo secord, hien que corres-
pondant au cas natural, nrésente presque toujours un phéno-
méne de sé&paration entre les couches salines. Nous avons pu
mattre en &vidence 12 cormportement anormal do sels peuy hvaros-
copiques 2n uprésencs de sels trés hyerosconiaues.

fnfin dans une derniére partie nous avons ossayf en dé-
bordant 1e cadre des sels do potassium cuc nous nrous 2tions
irmposés, d'internréter les interactions entre iens de méme si-
one ou de sicne contraire en solution & faorte concentration.
Ceci nous a rermis de mentror oue dos méthodes spectrocopioues
neuvent contribuer & 1'8tude de la variation des activités
dars les solutions saturdesetsunnléer aux modéles habituelle-
mant utilisés pour les solutiors & forcc ionicue plus faible.
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DONNEES EXPERIMENTALES

Nous signalons que nous avons partagé l'ensemble de nos
manipuiations entre deux lahcretoires d'éguipement trés dif-
férent. Ceci explique une certaine hétérogénéité dans notre
expérimentation et les changements de norme arbitraires gui
en découlent. Nous avons été également amenés & utiliser des
produits chimiques R.P, d'origines diverses Prolabo, Carlo
Erba, Merck.

Avant utilisation, ils sont systématiquement séchés &
1'&tuve 4 110° - 150° puis broyés au mortier, tamisé et res-
séchés & 1'étuve, Nous avons utilisé des cristaux de granu-
Tométrie correspondant aux ouvertures de mailles suivantes :
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Mous neus sommes insnirés dlun montace de POLECLERCO (1) pour

e dispositif permettant de fairae circuler 1'air huride 3 tra-
vers notre colonne de sel (fia. n®° 1b). La circulation 4'air

ast contrdlée nar un débitmétre différenticl & canillaire; i1
permet aorés &taleornace de meosurer le déhit 3 2,05 L/mn. Hous
1'avons placé en fin de civcuit aazeux, clest & dire 3 12 sor-
tie du réZacteur. L'air est huridifié par berbotaac dans de
T'eau maintenue & 25°C dans un deuxiéme bain thormestata. 11
perd son oxcés d'huridité dans ur condenscur placé avec l¢ réeac-
teur dans le thermestet & 20°C, avant de traverser la colonno do
sel.

La nlus arande difficulté & surmonter a €té 1'ghtention
d'un déhit constant. Pour la premi@re partie de nos manipula-
ticens, nous avons utilis® un petit comnresseur oui, ardce d& un
jeu de fuites neus a nermis d'obtenir des débits reproductibles
et pratiquerant sans dérive. “ais comme la nerméabilité de ne-
tre colonne de s2l varie ern fonction de son hurmidification i1
était nécoessaire d'ajuster de temps en terps  lo dibit cn
cours de maninulation. Par la suitz, nocus avons utilisé unc
pompe dosceuse @ membrarne qui injecte une auantitd d'air connue,
quelle que scit 1'impédance de notre circuit cazeux. Un bailon
de deux litrces placl 3 la sortie de la powpe absorbe les fluc-
tuations de¢ pression dues & la conceptien de la pompe, et don-
ne un ¢%bit continu.

Une mandpuletion est condudife de La fagon sulvante :

Aprés tarace, le réacteur est rcmpli nar netites quantités
de sels

A étudier ; nous prencns corand scin @ ce aue le tassc-
ment soit 1

¢ nlus uniforre nossitle. Meus a2avons travaillé
avec une hautcur constante de 12 cm de sel dans 12 riactaur.
Les différontes tranches sont renérables or3ce & une ora-
duation 2xtériaure. Aprés tarace, le réacteur 2insi prépard

est pesé puis inséré dans le circuit aazeux. & la fin du

temns d'humidification souhaité, nous le ricunérons, le sécheons
scicneusement ¢t nous le pesons. ¥ous corpaissons ainsi la mes-

se de sel et 1a rmassa totale d'cauw absorhée. MNous fractionnons en-



suite la coleonne de sel centirétre par certimétre, par grat-
taace léoer & la spatule. Chacue fraction est pesée, sé@chée puis
repesée. Ceci rous donne 1a auantité d'eau absorhée par tranche
de sel. Ernsuite, on dose 1'ensemble des différents &l&ments dans
chaocue fraction.

METHCDE  a¥ALYTIOUS

Vosaaes
Mous avons eu & drser les ions I7, C1°, SGQ“ , NO; , et
o 3

. Pour les deux prermiers, nous avons utilisé la méthode poten-
tiorétrigue classique & 1'aide d'une solution de AQM03 de titre

connriy.

. SG;’ : méthode aravimétricue nar Baﬁﬂé pour 1és fortes con-
centfations et pour les faibles concentrations, par méthode volu-
métrique & 1'aide de Pb(ﬂoa)z en milieu cay-acétone avec de 1la
dithizone comme indicateur coloré,

. Nﬂ% : méthode de TNewarde

+

. K par absorntion atomigue.

Détenmination des ZLensions de vapeun

Les tensions de vapeur des soclutions doublement saturées
de ¥I avec les divers sels étudiés n'étant nas connues @ la
terpérature 20°C, nous avons &i& amenés & Tes déterminer. La so-
Tution doublement saturéc des deux sels cst introduits dans un
ballen, puis refroidit dans 1'air liguide de facon & diminuer
la tension de vapeur du mélance., Anrés avoir fait le vide, nous

décazons ita solution &n alternant chaufface, refroidissement ot



4oy A
LaTe

tharras

nac

i

<
=

5
MR
tion

veella

-

S

j



ETUDE DE L HUMIDIFICATION

D'JNE COLONNE DE SEL



A motre conraicsance, nou de travaux ort perid sur ce
suict, En detors du travail do POLECLERCY {1) oui a 2tudié la
3 A

Coartition de 1'esy Yo Yone d'une colenne, saule |

Ta fixation totele dleau sur uno massoe do so1 o 8té abordéc

3

4
\
H Peur riésurer Tos résultats 4o coe autours,il anparait
que la guantitd dlrau fixfe nar uniié de temns nar un sclt on

phase solide cristallisd¢e o5t pronortionnelle 3

. 1o surface des cgristaux op contact avec 1'air humide

1,

. Y2 giffirence entre 1o pressioan de vapour partielle de
T'eau pure et celle de Ta solution saturée du sel con-

do dessication prialable du sel

d'hymidification

. tos gonditions de renouvellomant do 1'air humide jouent

ur rdle plus ou mnins imnortant.

Nous voyons dimmédistement qu'il est prifirable d¢ mainte-
nir constanis cos différents paramdtres au cours dlune tellic Stu-
de s 1'ar  dlisire uno bonne roproductihilitd de mesures. Hous
avoens choisi upro température do 20°C, et deux dépits ¢ 7 L/H et
4,5 L/H, mosurts ayec une pricision do 1%,

Selon nous,<d'autres facteurs Aifficilement tvaluables sont 3 con-

sidiver tol

52

gue 12 mode de fixation dus moléculies dlicons & Ja
surfaco dos cristaux, 1'influance dos défauts de surfaco et 1a
chalaour de disselution du sel cui peut antrainer des variations
de la tomnlrature 2u sein des réacteurs.

Fa effct, nous avons pansd gue des ahsoarntions aznormalement
Elevéos d'eau (comme nous 12 verrons nlus loin) par des saels
trés hvgroscepioues & chaleur de dissolution endothermique
(KI) rouvaicnt s'explicuer par un abaissorent do la  temnéra-
ture au coeur du réacteuyr. Des mesures de températurc au cours

3



do touto une mapinvlation ort rontré que co phipoméne nouvait

etre niégiing,

De mims 1T'influrnce de 12 nositiion du riecteur n'a aucune impor-

tance. Dos uxplirioncos idontiauss faites avee un réactour soif

horizontal soit verticel,avec arrivéc de 1'2dip huride sort nar
soit par e has, ont donnd les mimes résultats,

erisorhlo des donnd kiblicoranhiques citde

-

fa auantit’

nous =5t nossitle

sels.

J
4

1) Détermination thiondgue ¢

e Pa wasse d'eau fotale abson-

bée par un sel.

Le masse d'cau W corterue dars un Titre d'air dont 123 ten-
sion de vapaour saturante ast 7 & Ta toppératura T, = 203°K

gst Gaaln & ¢

[0
]
p—")
“
]
on
o
‘+
3
=
Y
W
w1
]
w
s

2t nour un volume V d'air fraversant co

-]

)
NS
(%

N
i
~d
(2]
-
k3

Lorsquc c¢o volume d'air traverss 1e sel considiré, la tonsion
de vapeur fo torbe 3@ Ta valeur fs de Ta solution saturdéc de ce

se1 enrobant chacue cristal. Lz masso dleay HS restant d

Y

ns

e

¢ wocaz est donc :

S A
22,0 . 760 Ta0

2t 1a masse dlopu fixfe M sur 1o sel est alors :



in

Introduisons 1w dens cette relation, on multinliant le numira-

tour et e dénominatuor nar T, 5 i1 wient o

avad

Mmoo om S, . Lo = f,0172 a/L

Nous remarcuons auc sclen ce calcul, la fixation d'eau sur
une colonnn ost oroporticnnelle 2w dakit. Do co fait dues mani-
os avec des débits constants mais différants so-

es entre e¢lins,

(el

Guantité d'eau fotale netenue pan KM, KCE, KT, KZSO4
ot KCPD
Yo AL ’/\CJ{/:&//!‘

Les tahlozux ci dessous dennent les  quantitiés dleau  firée

nay KNO, ot ¥C1 pour difffrents tamns do nassace dlair hunidific.

e

La Jonaucur 0 la colonne est de © contimétras,

4,5 L/H fo - F = 1,95 mm Ha (1)

TEMPS HEURES I

valours calculéas | A e :
o k&} O;al;ms P 0,290 DLA9 0,59
[ SN ° CUReige? L :

valeurs mesurdes 4 o4 1 5 a7 . 0,88
on arammes e K ‘

A )
]
[A%]
i




KCT - débit 7L/H fo - fs = 2,49 (1)

TEMPS HEURES 24 Le i

valeurs calculzes

0,40 0.8

en crammes R C,81
valaurs resurée o

urs mesurees 0,A1 0,63

en grapmes

P

Compte tenu de la différence dus déhits, nos résultats sont
identiques & gueloues pour-cent nrés a& ceux de LECLERCO.

3) Application a R'étude de L'humdididication de quelques
sels de potassium

Hotre predet initial 2tait 1'étude de sels naturels. Comrme
nous avions volontairempent 81iriné ceux présentant des hydrates,
nous nous scmmes limités aux chlorures, sulfates , nitrates ot
bien entendu aux iodures. Le nitrate ot le chlorure de potassium
ayant déjd été étudiés nar LECLERCO (1) i1 nous A semblé& intercs-
sant de reprendre en partic sas fravaux, ne serait ce que npour
contrdler rotre méthode de travail. Mous avons recirouvé unc re-
productibilitéd de ses rosures avec notre apnarzillace, pour des
colonnes de sels de KC1 &tudides dans des conditions similaires.

Pour i¢ nitrate de potassium, nous avons travaillé avec un
déhit do 4,5 L/H au licu de 7L/H. Les résultats ccncordent éga-
lement avec ceux de LECLERCY pour des colonnes de méme lonaucur.
Par contre, si nous nrenons des @paissaurs de sels variables, i1
apnarait nue , contrairemant a notre attente, la quantitée d'cau
fixée est fonction da 1a loncueur de 1a colorne.

Prenons 1'ecxerple de KNO3 traversé pendant 72 hcures par
un courant d'air humide & 4,5 L/H. La cuantité thécrique d'eau
fixée suivant la l1oi de 1'humidification est de 0,29 o.
(tableau ci dessous et figure n® 2).
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FIGURE 2
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CEpaisseur de sel |
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L en certipétre

~)

| L
PfGeantite d'eauw 5 0,35 0 0, :
I Tixée en arammes| ;

i
{

o0
D
®

i

~ro

]
or

[¢1)

¥C1 nous avoens nour

fixdes,

des %

erns

varia-

; i T [ .
Temps | 24 ; 48 .72 100 1174 200
: ‘ * ~ : —
r ﬁ : o % T I
Toncueurs (em); 3 11,60 3 (1,5 13 1,5 3 1,y 3 03
i . ; i : : -
s | o e i e IR i
quantité d'eauin,45 0,33 0,80 10,565 1,2 ﬂ,aniZ,l 31,08;2,5552990
fixée j ‘ } | j s | i ?
quantité thé@*i 0,26 i 5,52 0,76 1,08 11,90:2,1
rique, | % | §
| ! 4 |
¥ H i i

IT semble cu'une faible Epaisscur do sel

quantité «'cav supéricure & la quantiié

- I 1
cas oo

)
st avec doux déhits

Considérons mainicnant

!

- LIS
Btudié

do

Mous avons & A

C
n

EFleaux ci-anrés nent la cuantité d'eau

canditions.

iodurs

fixée

tend

théorique.
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fixer
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notassiurm,

humide.

ns
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en orammes

vyalaurs mesurées
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Débit 7L/K

TEMPS HEURES 3 4 '15H30 17020 24H
valeurs calculées , { - . !
on aranmas 0,11 0,22 | 0,62 0,65 0,5 |
valeurs mesurées | g 57 | g 30 i 0,65 | 0,63 | 1,51 |
en arammes i
|

La masse d'eau fixée corresnond bien & la quantité atten-
due si le temns d'humidification n'est ni trop faible ni trop
arand, et la celonne de XI suffisamment lonecue. Ces temps limi-
tes sont fonction du débit.

Pans les premiéres heures, 12 sel absorbe rlus -d'eau que

srévu puis la quantité d'cau fixée suit la loi théorique. Pen-
dant ce temps nrous pouvons remarauer que la phase humide monte
Te lona de la colonne. Au hout deo 22 heures environ & 7 L/H et
48 heures 4 4,5L/H, un nouveau phénoméne epparait. L'ensemble
des manipulations donne des résultats non reproductibles et de
nombreuses acuttes de selution apparaissent le long des parois
du réacteur & la feis dans le sei et au dessus de celui-ci.Des
expériences arrétées juste avant 1'apparition de cette phase 1i-
cuide montrent que 1a cuantité dicau est répartic uniformément
1e Tone de la colonne de KI. Mous verrons plus leoin 1'importan-
ce de cette remaraue. L'iodure de potassium différe également
des autres scls étudiés par LECLERCH (1). Si nous considérons
le role de la granulométriec pour des temps de 6 heures avec un
débit de 7L/H Ta cuantité d'eau fixde est plus arande pour une
eranulométrie plus fine et n'atteind 1a valeur théorique que
pour une»gran&lométrie de 2,6 - 1 mm (fia. N° 3).
Mous voyons aue KI s comporte de facon différonte de KNO3 et
KC1. 11 est vrai aue la différence fe - fs, égale & 5,63 mm He
est beaucoup plus arande nue celles de KHO 4 et -KC1 oui valent
respectivement £,95 et 2,492 mm Hqg.

IT est évident de voir le comportement d'un sel tres
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FIGURE 3



corme K 80, , en offet pour celui-ci f - fg
[

Ho {9). Pour aveir une suantite

Pour 96 heurcs ,nous dovong avair aveco n déhit de 7L

rme dloau Fixfe., Wous ro trayvons nue &0 oo ~t Jes

traces d'cay fixfss ne sont d8celabios agufau hout de

dipart, 1o parchiorate do potassium no rentre
= da nolre travaill 11 necus ost appary  intercs-
Thumidification fteit &calerant néalicea-

er dn fixation dluay

hle pour co sei. Mous n'avens nas nu détec
sur une colonne de Ki10, aprés £ inurs de passage d'air humide
a 7 L/Y . alors aue nous rouvions on attondre A0 3 120 mo &

7

L/H, fo = f_ <tant Caal & ure valeur comprisce entre 0,00 ot

REPARTITICN TTEAL ARRORBEL LI LONC DE LA COLONNE DE SEL

Les Fiogros M° 4.5,8 dennent Ta répartition do 1'cau e

loane de le colonne § huwidifizr pour Y1, KEO, 2t KC1. *ous n'

L0

avors pas raprisentd e cas deo K?S”,9 les massos rotenues &tant

trés faibles, Chaaquoe courbe raﬁrésanir Terveleoppe dune sé-
rie de ooints reprisentant des franches de un centinftre dont
les masses de sel sont nraticusment identicues., La araduation
#n abscisse roprésentes 1o numérn de Ta tranche oxnrimé en ler

3
ieme

Zéwme ... et »n centimétre.,

)

Mous romarauons auve pour le chlorure de notassium nous re-

trouvens le mime tvpe do courbes que celies donnéos par LECLERCH

(1) bicn ocue Ta nracression de 1'cau so fasse plus rapidement
m

dans nos Cchantillons. Plusicurs remarguces peuvent atra faites

Ay dibut de 1'humidificatinge 1'eau se fixe ap début de la
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un temns yaria

Te selon Ta nature du sol, un raxirue

4

colonna, 1a feneur en cay dimipuant trés rapnidement, puis anrés
: dtabsorp-

un. centimétre onviron du dibut de la colonne

)

tion apparait
gt on rote la procression d'un front Ticuide vors 1'axtrémitd du

roactaur,

i

pood
b}
3

Mous rotrouvons dc . oot KIL Bien ontendu

FE

T'absorntion cau sur ¥, 50, ot MOIT, ost trés faible et 11

est difficile d¢ mesurcr avec nricisior Ta aquantité d'cau fixée
par copbimétre A'Epaissour. On nout dirc néarmeins que 1'cau

sa vépartit cur toute la Tnnoucur de T3 colonne avec up maxi-

3
mum dans 1¢ prepicr certindtre . Dans 1o cas de K1, on remarque
que 1o diénlacement do 1a phase Tiguide cst 1o plus repide, et
au bout de¢ cuclgueos houros on note un "asséchemant” du dobut do
la colonno, Un exarer au microscons wontro alors 1'apnarition
de nombroux micro cristaux, sénarvabics d'23717eurs anvrés siéchage

L

au tamis 0,125, 11 anparait donc ou'

yne nartic de 1a solution
recristalliza.

Lorsaue ie front liguide atteint 1'oxtririté do réactour des

couttolectos anparaisseont ¢d ot 18, ot ainsi auc nous l'avions
- . » 5~ 2 - 5 M _ ~ .
diid sianalf, nous nbtenons un &tat ou les wmosurcs d'absorption

3

i'cau ultiricures davieonnent incohire

tes ot non roproductibies.

ESSAT D' IMTERPRETATION

4

¥ous voyons aue las sels de ootassium Atudids s¢ répar-

tissent on trois classes

. Los sew hveroscopicucs fo = f_< 0,5 mm Hg

=3
=
o

. Yes hvarosceriaues rovens n.5 < f, - f_ < 5

Py

. Les trds hyvarnsconioues £, = F L mmr Ha

Pour Tes sels d'hverescopicité moyerne, i1 semble suivant
nes résuyltats, ainsi ous coux de (i} cuc 12 Toi théorigquce de
fixation d'cau proportiennellcs & f, - £ soit pratiguoment sui-
vie, si la masse de sol ost suffisanto, S1 nous avons un sol pou
hvarosconique, la fixation d'eau est inférisure a la valeur

théorique, si par contre nous avons un sel trés hvaroscopiquo,



il aura tendance 3 fixor nlus d'zau auc 1a valaur thég

on narticuliar pour de faibles rasses salines.

Lersague 1'ep cornsidére doas cnlonpnes de s2l de & 4 10 com de

loncucur, nous avors succossivemant, cour dos tamns dlhumidifice-
rs 2 50 H - 200 F suivart 1'hveroscoricité ot le

diabit do T'air huride, une rérartition de 1'eay Fixdz suivant

§ s¢

hfmag

\/

\

rénartitior répartitien rérartition

tyono 1 tvne 2 type 2

partition corraspondant au schéma 1 a ure durée de vie
trés courte pour K1, de 1lordre do doux & quatre heoures. Pour
les sels” moyennerent hvercsconiques,catte durée ast corprise
entre 24 ot 100 beures. fOuaprt au comnosé trés peu hyorosco-
nicue,naus n'avons dawais pu dépasser ce stede. Mous avons en
nlus noté que pendarnt catte phasse Te sel est 1éodrement humidi-
fié sur toute sa lonayaur,

Lz répartition solon 1e schi@ma 2 corrcosneond & 1'appari-

ticer d'unc selutiep saturée, ontrainéc procressivement rar le
courant cazaux

—
2
]
L
2
&
e
Y]

selution saturdce  a parcouru toute Ta masse de

o0 wv
r)ét
v
53w
s O
T 3 o
3
S
ok Q
w
=
[

ohtiznt une répartition caorraspondant au schéma 3. A

W

avaprs roraraué dans la plunart des cas gquce 1'eau

)
o
[72]
2
o
o
n
of

u
beauvcoun rlus srands  ous colle attendun. Cocei ox-



clioue scion neus, ainsi que nous l'avions déjd signal# qus
pour un temps fixe les colonnes de scl  ont tondance a4 fixer
plus ¢'sau au'clles sent rlus courtes. C'ast ce aue nous

avons d&id siapralé & pronos de KMD4  pace n® 11 ot fig, n® 2.
flous vons donc quo nous ne nouvens comparer dos manipula-
T

vo
tions faites oues sur des &paissaurs de s2ls identicuss.

Four confirmer 1'existence de cas trois classcs do sels
diépaendant de la valeur de fy - fssnous avens humidifié KI dans
des conditions telles aus cette différence soit inféricure I

2,5 mm de Mo, P cette fin, le réacteur,irmeraé toudiours & 20°C,

ragoit de T'air humida avant nrérlahlerment traversd un réfri-
aiérant,dont la teppérature £tait chcoisis de maniére 3 cc que
la pression partielle de 1'sav soit supéricurs de 5,2 3 0,2

mm 3 celle de Ta tersion de vareur de la solutiorn saturfe de
K1 a 26°cC.

Le comportement de KI fut trés oroche de colui deo KZSQ4.
fu haut de 48 heoures,avec un débit de 4,5 L/H nous n'avions
ras dépassé, veir mérme atteint la fixation correspondant au
schéma 1,a2lors cue dans 12s conditions hahituelles nous de-
vions ayoir atteint 1a séparation suivant lc schéma 2, L'hu-
midité était uniformiiment répartic sur 1a colonne de KI compte
tenu de T'imprécision des mesures. Deux exnéricnces faites avec
des temps de 24 hourcs ot do 48 heures ont rmontré une humidifi-
cation trés peu différente 1'une do Tlautre, 0,067 ot 2,070 a.
Aucune nhaso Tiouide,bicon entendu,n'était arraruc, La quantité

d'aau fix&2 ne corresrond plus & 1a 101 faisant intervenir
- f
fea fo -

Mous nonsons interpréter l'ensemhlic de nos résultats deo la
fagon suivante :

rn sa21 ¢n nrésence d'une atmmsnhére humide absorb= dans
un premicr temps 1'hupidité par chimisorbtion  puis une par-
tie du sol sz dissout & 1a <urf1ce de chaaue cristal et nous



vovons apparaitre une solutionsaturée. Celle-ci est ansuite
entrainée par le courant nazeux.

La premiére fixation n'est pas régie par la loi théorique
faisant intervenir 1a tension de vapneur de l1a solution saturée,
puisque c2lle -ci n'existe pas encor2 meis elle dénend de la na-
ture des ions nrésents et de 1'&tat physiaue de la surface, sui-
vant 1a solubilité du sel. L'apparition de la solution saturée
entourant chaque cristal sera plus ou moins rapide.

Lorsque celle-ci sera formée nous aurons une absorption d'cau
proportionnelle & 1a différence fo, - fe . Ceci permet d'expli-
cuer les résultats obtenus avec K2504 et KC104, ol 1a solution
saturée n'apparait jamais pendant le temps de manipulation, por-
tant sur nlusicurs jours.

Pour KI ncous avons noté aua, aprés auc la solution saturéec
commence d proeresser dans la colonne, un séchaoe partiecl de la
nartie infZrieure se produit en mdme temps qu'une recristallisa-
tion. Ceci peut s'explicuer s1 1'on supnese que 1a transition
entre les deux états : eau chimisorbée et solution saturée pas-
se par une solution sursaturée. Ceci perret sans doute d'expli-
auer que pour cc sel, 1'influence de l1a cranulométrie ast impor-
tante pour la fixation de 1'cau dans les premiéres heures (fia.
n° 3 ). Un araumont nour cette hypothése tient au fait aque
1'ion I~ par sa granulométrie , tend & destructurer 1'cau, ceci
est d'autant plus important que la température est plus bassc.

Une autre preuve peut &tre amende par 1'&tude par A.E.D et
A.T.D des sels humides. Pour KZSQ4 ’ KC]Q4 et KC1 le départ de
1'eau se fait er un seul pic gqui se termine vers 100°C., Par con-
tre pour KI, en dehers d'un pic vers 135°C correspondant & 1'é-
vaporation de 1z solution saturée et d'un autre & 100°C corres-
rondant au départ de 1'eau libre, i1 apparait vers 60°C une sé-
rie de pics endothermiques dont le nombre et la surface semble
dépendre de la aranulométrie, de 1'Etat physique de surface



- 10

cristaux borvis ou non) et du temps d'humidification des cris-

taux étudiés.

o)

ien entendu, KI sec ne prisents aucun chancerent de phase dans
ce domaine do tcmpérature. Yous voyens que le cormportement de

KI humide est diffirent d'un autre sel do notassium étudié. HNous
pensons aque les nics vers 60°C peuvent £tre roliés 3 la premiére
chimisorbticn de 1'ca2u sur XI corrcsnondant 3 une destructura-
tion deo 1'zau. Une Etude nlus noussée dans ce domaine permet-
trait sans doutc d'exnliquer las fortss hycroscopicités d= cer-
tains sals sces er l'absence des traces d'eau permottant 1'ob-
tention d'une seolution saturée, & la surface des cristaux.

Par aillcurs, la présance de KI, méro-en faible quantité
dcit perturber normalement le comportement d'autres sels, méme
s'ils sont trés npeu hvarnscopicuss. C'est co que nous avens vou-
Tu viérifier,



ETUDE DE LHUMIDIFICATION D’'UNE

COLONNE CONSTITUEE DE DEUX SELS
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Pous avons npréfopr? Stoudier 1'hu

P ¥ U T | P R N 2wy [
rposts ptutét qulun mElarar wiys ov reoins homondng de cos

sels., Ep offet, rous avons nersd ouc los nhdroménos fo mdlan-

7g U nive

de iz siparation, Yoo fransrc

A = am oz P N N R b VYo T ETm
trainlie nar un cosurant d'air, ot les influe
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mantation.

FCI0, - KT n'ont puy &tro Etudiés

= fi

réussi doux sérics d

raninulotions concornant les

o

Le pramier sl est tassé sur une Spaisscur do doux centim
tres. Nous ncous arrancenns npour gue i1 surface seit bien pla
2t perpandiculaire 3 VT'axe du réactour., Lo szecond sel ast 2
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totale de 8 3 10 contimdtires,
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humidificatior ot ensuite les sals sont récupfris  franche par
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Poun foutes Les expéricncesd , nous avons procldé comme suil
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tableauy
heures.

veir ci

24

dessous

gtahlj

nour un

débit d

~
L

4.5

9

1 pendent

COUPLE DF SEL |

KI

K1
ke,

calculd & partir

1a forrmule

{1)

9,61

4 2 [ 7”1
Fixe sur K 0,59 | 0,59 0,56 | 0,50
supnesé seu!
fix2 dars le 2éne |
sel suprosé seul| 0,030 6,025 D015 0
anrés ¥I !
1
alculé & parti
caleulé & partirl o o 1 0 g1 0,60 | 0,59

A partir do ces résuyltats rous voyverns aue lorsoue le

ler

sel ast un sel frés hvoroscepigue i1 est irmpossible de détermi-

ner si 1a masse d'eoru fixée sur 1'ensemble des deux sels dépend

de 1'arparitior d'une selution doublement saturife, ou si 211e

ne dépend que du nremier sel,

Pour miecux comnrcendre le mécanisme do 1'ahsorption de 1°

gau nous avons £tudié la rérartition de 1'eau le lorne de la co-

lTonne et les phénerénes do micrations d'ions qui accompagnent

T'humidification.

3) Réparntition de L'eau Le Long des cofonnes

sehs

Les fioures n°7,8,84,2h,10 montrent cormment

1'eau nour différents systéres comportaat

L.

dormées de deux

se répartit
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Faus nouvons remaroucyr les noints suivants ¢

D]”
sy celyi~ci est ayu dessus de doux contimé-

e
by

1'Themidification T'eau se fixa préfirent

tres d'urn sel moins bhyerosconiaue ¢t 1a cuartitd Fixée est plus

fortes ous dans le Y1 seul.

Lo maxdmpur de fFixation de 1'vau se fait oau mire ondroit
I

d onviron 1V ¢ Ay début de ¥
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dn fixatior d'eau

# % 3 3 o~
Hous n'avons ismals ou

(%)

3 la Timitn dos doux sc]g, ce aui n'ost pas cobldrert avoc les
1

valcurs ralatives des inns do vancur de la solution doubic-

nsi
ront saturde ot des doux solutinns saturées on chacun des dcuX
sels,
Dans Y2 cas o Y1 cst anrés

2 sel 1o moins hvorosceni-

de lonaueur

o

1
cus calui-ci abserbe sur les deoux cen
beaaucoup plus dleau que lorsen'il e

S
1'&tat pur (environ &
fois nlus pour ¥01 ot 10 fois plus pour K,00,). Ceci quelle
aun soit l'orientation dans 1'esnace du ri%ctéur.

4) Téiplacement des Lons dans une colonne foamée de deux sels
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Anszne une piaraticr d'dions on sers dinvarse du

Papy contre, on note up dénlacewmort des iopns duy nremier scl
sur le szcond, dinlacorent d'autant plus irportant an cuantité
ot Tonouour parcourus aue Y'hymidification a 4t@& nrlus loncuc.
LECLERCA {1) oxrligus ce diplacemeont rar 1'antrainerent de la
soluticon douhlerent saturie

finsi aue nous 1'avens vu précédemment, nos riésultats expé-
rimentaux concernant 1a ouaﬁﬁité totale d'cay fixée na sont
nas cn accnard avoec 1'hvirethése de la forration d'une solution



doublermont saturde.

Pour confirmar ov infirmor catte hypethése nous avons
voulu voir si les rapports scols antrainés sur ecau fixZe par
tranche du second sel corresnendait au racport de la soluticon

douhlemont saturde 4 20°C,

Las taklcaux suivants donnent les valeurs trouvées pour
le cas oy KI  ast le premier sel,

curs thénrigues concornant las concentrations rela-
tives aux solutions dovblerment saturics n'étant pas connuss @
20°C nous 1

rérature.

1
¢s avons détaerrmintas oxpfrimentalement & cette tem-
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DOUPLEFEET SATUREE  KI-KC1 DETERMINE 4 20°0

42 heures n oo arrés jouantité ¥,0 | quantité‘de? oK1 |
KI fixée en a KI eg%rg?née gHgﬂ
1 n,177 | - . |
2 N,171 0,200 1,24
3 0,139 L 0,171 1,23
4 0,103 0,126 1,22
5 0,070 § 0,041 0,58
6 5,003 | R -0
72 heures
1 0,200 - -
2 0,167 0,213 1,27
3 0,147 6,182 1,24 |
4 0,122 6,146 1,20
5 08,005 0,109 1,15
6 0,058 - -
!
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FAPPCRY

DOUBLEVEHT

24 beures

cm

aprés
K1

[ ouantita H,

' fixte en o

i

n¥l

SATUREE

6

= 1,5

4 s REM
KI";\UQ?
]

DE LA

SOLUTION

DETERMINE

a 20°¢

guantité de
K1 entrainée

[0 K & SRS

n,152
0,168
7,140

0,229
0,210
0,204

_ en q. 2
|
1 . 0,110 - -
2 0,018 0,014 9,12
3 0,008 ) -
)

0,00 ) -
4 0,008 ) M0
5 0,009 ) -
6 q,008 ; _

28 heures |
1 0,237 - -
2 0,083 0,102 1,46
3 0,030 0,042 1,22
4 n,nal ) -
5 0,0016 g £ 0 _
6 2,008 ) -
!72 heures

1 n,174 - -
2 6,171 0,250 1,25
3 n,167 0,24 1,5

1,45
1,36
L 1,46
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3,016
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20,0002
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POURLEMENT SATUREE.

DE LA SOLUTION
K1 - KC19, |
KI-KC10, DETERMINE & 20°C

24 heures| n® cm anrés auantité HQG§ quantité de g nkl
j fixée en o I entrainée | pH,0
KI ; | 2
en a.
1 0,054 | - -
2 0,003 58,0007 0,23
3 0,003 | 0,0012 0,40
4 0,003 : = 0 -
5 0,002 L0 -
! 5 - | - -
|
48 heures
i
1 (1,022 - -
2 6,002 08,0001 0,017
3 8,008 00,0026 0,33
g 4 6,008 A 0 -
! 5 0,004 & 0 -
‘ 6 n,002 = O -
72 heures :
|
1 0,401 | - -
2 0,368 § 0,571 1,54
3 0,385 : 2,538 1,36
g 4 0,353 . 0,564 1,55
5 0,158 L 0,110 1,30
6 0,085 | # 0 -
96 heures §
1 0,574 0,822 1,43
2 0,545 0,776 1,42
3 0,467 0,854 1,41
& N,411 0,571 1,38
5 0,146 n,201 | 1,35
6 1,030 9,034 i 1,30
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Nous raemarcuens gue le rannort ———— corresspeondant & la

nH
solution doublerent saturie, n'est atteint qu'au bout de 48 3
72 hauyres suivart 1a rature du- second sel, En conséquence ,
1'eau seule ost absorbée d'abord en quantitd anormalement cran-
de par rapport & 12 solution doublement saturée ot méme par rap-
port a la solutine sirnlement saturée par 1e second se].

Lorsque X1 ost nlacé anrés KZSQQSQn note par contre une
rrésence d'ions sulfates 32 fois »nlus arandc par rapnort a 1a
cuantitd d'cau fixée, cue colle donnée nar une solution doublie-

nt saturice. Do plus 1o ranport des masses deo K,80, ot de la
masse d'eau est praticuement constant, g2l & 0,026 sur toute

12 loncueur de ¥I. Mous avans ranproch? ceci d2 1a aguantité ¢!

eau anormalaepent orande fixie sur K?Sﬁﬁ en aval de KI. Neus rap-
pelons nue pour ¥2894 seul, a]usi@ués Jours sont pécessaires pour
avoir une humpidification détectable. La cinZtigue d'humidifica-
tion est auamontie on nrésonee de ¥I par un  factour au moins

1 10

aur 1o

]}
En)
ot}
fa%3

2t 21le se fait rnréférantiellemant av déhut du réac-
de K1,

,-'.
.—lo

-~

En fait diverses hvnothéses peuvent &tre faites

- Une mioration d'ions iodures en sens inverse du courant
nazeux ou un enrtrairement involontaire do ¥I du & une erreur
involontaire expérimentale, line Atude apalyticus nous a fait
repousser cette pessibilit® ;3 nous n'avons pas détacts d'io-
dures dans lss sulfates.

- Un &écoulerment par offet aravimdtrigue d'eau ou de sclu-
tion vers le¢ bas. L'absence d'iodure é1imine 4238 er nartie cet-
te hypothése ;3 de nlus une humidification faite sur un réactaur

tourné de 180° donne le¢ mére risultat.

- Une varieticon de la pression due & des affets do charce
pour 1'écoulement das caz selon la nature des sels. Nous avons
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pris un systéme comnartant huit cm de KESOQ. Une humidifica-
tion de 24 heures n'a montrd pratiquemert pas d'abserntion df
zau. Si on ajoute aleors sans toucher 3@ 1a colonne de sulfate
cuelques mm de KI, le sulfate do notassium fixe en moins de gua-
tre heurss nlus de 70 ma d'humidits, Cellzs-ci so fixant comme
récédemment au déhut du rfacteur (3 plus do 6 cm du KI). Dans
e cas ou la variation de nrossion expliguerait une condensa-
tion plus forte, elle devrait sc faire av niveau ou méme dans

KI.

Diversss autres expériences tclles que séparation des deux
sels par do lz laine de varre (comp@sﬁ inerte) ont deonné tou-

jours un résultat identicue cuznt & la rérartition de 1'eau.
En consZguence, dans 1'&tat actuel de notre expérimentation,
il semblerait aue, un s=21 hvaroscenigue nlacd 3 nroximité d'un
autre sel neins hyvaroscopigue, augmenterait la guantité d'oau
fixée dans ce dornier lorsau'ils sont traversés nar un courant
d'air humide. L'eau , bien entendu,se fixe nréférentioilement
sur le plus hygrescoriqus,

Nous voyons auc 1'enscmble de nos risultats axpérimentaux
nose nlus de problémescu'il n'en résoud. S1 selon las résultats

de Laclercqg (1) i1 semhle qua le systéme forré ar deux sels

Q..J

d'hveroscopicité preoche suivent la loi faisant intervenir une
solution doublerant saturée, il n'en ast plus

.

la différence d'hyoroscopicitd dos deux sels est 1mportante.

Lorsaqu'on fait dintervenir un sel comme 1'iodure de npotas-
sium,la présencc d'ions I tend nar sa taille & destructurar
1'eau et auamente le pourcentage de molécules d'eau non lides.
D'autre nart,ncs mesures ncus permettant d'accéder aux massas
d'eaux fixiées st aux masses de sels entrainés nous donnent la
concentration relative en chacun des constituants.

Pour pouveir donner une intarprétation valable de ces phé-
noménes d'humidification i1 est nécessaire de connaitre :
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1) 1'influznce de oermos nroverant d'urn zutre se! sur le mé-
canisme de premiére fixation d'cau & la surface des cristaux.
Ca mécanisme dépend de Ta nature dos dons constituant ces gor-
mes. Suivant leur crosscur et leur charece ceux-ci contribuent
aux varizticns cde netentiels de surfaco des cristaux =2t & 1a
destructuration ou restructuration de 1'eau ernvironpante.

2) La variation dos activités des sclutions saturées 3 un s2l
Tersaus 1'en ajoute en auantitd creissarte un autre scl.

Ce dernicr peint est  trés important dans 1'étude des so-
lTuticns saturfes formées par des crux naturelles saldées en cours
d'évaporation cu do rodissolution, C'cst pourcuei rous avons
d'abcrd entrepris 1'4tude das intzractions entre icons an sclu-
tion saturée, en cssavant de trouver un rmodéle reliant struc-

turs et activité.



CONTRIBUTION A LU'ETUDE DES INTERACTIONS

IONIQUES EN SOLUTION CONCENTREE



L'étude des c<nlutions salines doit &tre envisaoée de fa-
¢on différente suivant 1a concentration en sel.
Pour des soluticns fortemeni diluges, nous pouvons admettre
nue chague ion est indépendant des autres et est, nlus ou
moins solvaté, Mous considérons que Te sclvant, ici 1'eau, se
répartit suivant trois zones

. Une couche pnrimaire formée par dss molécules d'eau tou-
chant 1'inon et ayant nerdu leurs dearés de translation et de
rotation.

. Une couche de solvatation secondaire comportant de 1'eau
dont la structure est perturhée, bien cu'21lle ne soit pas direc-
tement liée a 1'ion

. et enfin, un domaine ol 1'eau cst suffisamment loin de
tous ions pour que la structure ne soit ras modifiée.

A partir de ces considérations, divers modéles ont été pro-
posés pour expliaquer le comportemcnt des sclutions salines., Ils
font appel en particulier, au rombre d'hydratation reliable A&
la premié&re couche de solvatation. Pour des solutions dc plus
en nlus saturZes, nous tendons vers une structure ne comportant
que des iens solvatés par la premi@re couche. Si nous auamantons
encore la concentration, nous arrivons méme dans un domaine ol
il n'y a plus assez d'eau pour gue cette premiére couche puisse
suhsister en totalite,

Si nous considérons le¢s activités des ions on sclution, la
loi de DERYE HUCKEL, corricée successivement par LA MER, BJERRUM
et FUOSS, donne le comportement dos sclutions relativament di-
ludes. Ces Teis font intervenir la distance ninimale d'approche
des ions, comnte tenu de leur couche d'eav de solvatation (nua-
ce ionique de PERYE}Y,

Binsi que Te signale (10), rous pensons que pour des solutions
trés concentrées, i1 est préfarablc d'utiliser la theorie propo-
sée par PRIGOCINE (11). €z dernier part du principe que si les



ions ne préssntent pas d'asscciations notables, leur solution
C‘ i

as
concentrée reléve davantage tne structure quasi cristalline.
Dans ce dernier cas, le coefficient dlactivité peut étre rat-
taché de facgon prédominante au champ &lectrostatique correspon-
dant 4 la structure cristalline du sel arhvdre. MNous nouvons
considérer gue 1a part des actions &lectriques dans le coeffi-
cient d'activité moven vz das deux ions d'un sel AR, peut

étre donn® par

Tro ye = kml/3

oii & est veisin de la constante de "ADELUNG de 1'&lectro-
lyte (17, p. 240).
P 1a Timite, ure solution saturée doit donc se comporter

de facon analocue au sel anhvdre,

Considérons maintenant unre sclution saturée nar un sel 51
A la solubilité suffisante pour aque nous sovens dans les con-
ditiens ci-dassus, ot par ur apytre <el SZ A faible concentra-
tion. Si nous a&aonlicuons la théorie de FRIGHASIME (11) nous vo-
yons aue l'activité, ot hien entendu, la réactivité des ions
de cet autre sel, doivent dénendre de facon préférentielle de
1'action &lectricue du s=l 59 n forte concentration. De ce
fait, T'activité du sei Sz, en faible concentration dans une
solution saturéc en Sl doit dépendre davantaae de la nature de
Sl que de la concentration en 52'

Les ions en provanance de 51 influent donc sur las ions
t

de siene inverse et aussi sur ies ions de méme siane.

Coci peut expliiguer 1'influence des ions étranaers entrai-
nés sous la forre de aeormes dans 1'humidification des colonnes
forméos par deux sels surarposés. Il est d'ailiecurs bien connu
aue les impuretés favorisent en aénéral la da&liquescence des

sels hvarosconiques,
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Mous avons 8tudié de facon indénendante le comportement
des ions suifates, nitrates et des iodures en fonctioen de leur
environnement.
Er effet, Teur structure électronicque trés différente né-

cessite une méthodolonie spécifique pour chacun d'eux.

A - TON SULFATE

1) Générnaliztiés

D
e

Les

£

ons sulfates #tant polyatomiques, les interactions
avec d'autres icors se font essentielliement par déformation de
la structure. Ceci paut étre &tudid facilement par la spectros-
copie molécuiaire. MHous avons surtout voulu voir 1'influence
des ions iodures sur K2S04 afin d'exnliacuer les résultats eox-
périmentaux des courbes d'humidification.

fvant d'ahorder ceo travail, nous avons &tudié le compor-
tement dz S0, en forction des cations associés.

Pien aue la théorie de PRIGNCINE (11) fasse appel & une
structure do type cristallirn, i1 nous a semhlé& indispensable
d'essaver <o dissocier, dans 1'é8tude de 1'interaction anion-
cation, la polarisation due & la nature du cation de celle in-
duite nar sa rérartitior snatiale. Danrs Tes solutions saturées
nous ne sommes pas réellement en nrésence d'un réscau cristal-
Tin et 1'influence de¢ la naturs du cation doit &tre prépondé-

rante.

i

L'ien so;“ isnl18 a unec structure réeuliére et correspond
du groune de syrmétrin <£d. Son spactre de

vibration comporte
quatre vihrations :

Vi A]_ s V2 £, V3 F3 et Vi F2

. Les deux premiéres ne sont actives ou'en Paman.
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Sous 1faction du champ crictallin, nous nouvons concevoir
une levée de dégénérescence de nlus en plus importante en fonc-
tion du pouvoir nolarisant du ceticn associé. Mous nbtenons
alors une symitrie de tyne C3V Dy CZV et voire méme une levée
de décénérescence totale aboutissant au aroupe de symétrie CS

ou 64 avec la filiation des fréauences suivantes

vif vo F vsFo vy Fa

S d -

Y (Faman) (Raman) (Raman I-PR) (Raman I-P)

C

3y \)ZAI \)GE A \)1/\19 \)uE \)3;\19 \)SE

(Raman I-1)
G
S \)25,“,l \)L,r;\\!,\)wﬂ," \)1_,""9\)6‘_3"“\" \)8;’\," \)3.‘,'\,.;'2 \)7!@!9 \)9”!‘%“

(Raman I-R)

-

L'interaction anijon-cation avec levéde de d&aénérascence
s‘explique d'autant mieux que 1'ion SO, présente peu de degrés

de litertéd ot effectue uniguemert des mouvements de Tibration.

L'influence de la nature du cation joue écalement sur les
distances des liaisons -7, co aui ost normal d'ailleurs lors-
cu'il v a levée de dé&cénérescence.

En sclutior concontric, méme avec 1'hypothése d'une struc-
ture ouasi cristalline, nous pouvons considérer acue les mouve-
ments de Tibration sont remplacés par une rotation plus ou moins
libre. Tans ce cas, nnus ne pouvons plus considérer une interac-
tien entre S@;” et 1o cation par des atomes d'oxvaénes privi-
legies. |

Un effet polarisant sur SO“" nortera sur les variaticns
des distances S-0 et non sur la géométrie de S0,  qui restera
proche de la symétrie €d, sauf s'il v a formation de paires
d'ions.
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HESTER ET PLEANE [12) ont &tudid par spectroscopic Raman
des solutions concentrées de sulfate de

+ T1+ 2+ Zn2+ 2+9 o P

, cult, . Cd 3+ 3+ 3+'

o™, A1T7, Ca et In

3+ . ; L . a
. pour In szulement, 11s ont noté une levée de décéné-
rescence.

Par contre, nous remarquons aue les valeurs des guatre
fréauences rolcvées varient l1éaéreoment suivant le cation, ceo
nui impligu: dos variations pour les constantes de force re-
Tiables aux distances interatomicues - voir tahlean suivant ~-.

| SULFATE €4 sutLtrFAaTE U
vi(Ay)Iva (A1) va(Ay) (v(¥=0) vy (Fp) vi(A1) [vu(F2) | v2(E)
¥ 1105 580 £25 450
iy | 1120 9Rs 620 450
't 1190 955 625 452
2+ 1100 08 620 450
2+ 1112 985 618 455
2+ 1105 985 615 451
1120 9e5 618 455
3+ 1100 985 625 455
3+ 1200 995 A00 475
3+ 1 1125 | 1100 | 650 | 225 | 1105 980 620 450
! | ;

Essayons d'interpréter la variation des distances intera-
tomiques de 1'ion SN,” en fonction du cation associé.

2} Rappels surn La structure ELectrondique de 30;
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La distance moyénne S-0 pour la plupart des sulfates don-
nés dans la bibliographie est de 1,49 Z

A partir du calcul de PAULING (13) , la distance théorique
S-0 pour une simple liaiscon est de 1,69 E

CRUICKSHANK (14) explique cette différence en faisant in-
tervenir les orbitales d vacantes du soufre. Pour une structu-
re tétraédrique, les orbitales p des quatre oxygénes considé-
rés comme Tigands de 1'atome de SVI peuvent se coupler en don-
nant des liaisons = avec les crbitales dzz et dxz- du

soufre. (voir figure ci dessous).

,Y2

Ces orbitales sont normalement vacantes et le couplage se
fait par retrodonnation des &lectronc des orbitales p libres
des oxygénes, orbitales remplics.

Cet effet de rétrodonnation est naturellement d'autant plus
fort que Ta densité &lectronique de 1a couche valencielle est
plus élevée.

Les interactions entre 7'ion suifate et un autre ion peut
se faire de deux maniéres

a) L'ion étranger peut se lier avec 1'ion 50;'. C'est le
cas des sels ioniques 3 pourcentage de liaison covalente et le
cas des complexes.

Une partie des orbitales p (d'au moins un oxygéne) con-
tribue @ la formation de cette l1iaison et ne peut plus se cou-
pler avec les orbitales d du soufre. La distance S-0 corres-
pondante augmente. C'est le cas du sulfate d'éthyl a structure
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istance S-% correspondant a4 1'oxy-
(o)

.

-

covalente nour Tequel la d
b

céne 112 au oroupement &thvl a une valeur de 1,60 A (14), va-

a
Teur proche de la valeur théerique de la liaison simnle

1,69

0D

[

Par contre les autres distances $-0 s'abaissent I 1,462,

Mous pensons cue ce modéle est représertatif des paires d'icns
nouvant exister dans les soiluticns saturées.

B) L'ion €tranger ne se lie pas avec 1'ion SG&' 2t n'acit
aue par son chamn électrinue aui est fonction de 1a nroximité,
de snan rayon ionicue et surtout de Ta charae. Dans ce cas, la
densité &lectroniaue de la couche valencielle pourra &tre in-
fluencée par la polarisation induite du second ion. Ce phénoré-
ne neut se ranprocher do 1'effet néphélauxétiaue mis an @évi-
dence lorsaua 1'on substitue un oxya®ne par un autre licand tel
que oK, F, €17 etc. (15).

Plus 1a densité de 1a couche valencielle sera importante,
plus la retrodornation sera crande ot le taux de liaison h-d
sera €lcvé®, L'ion sulfate se contractera.

Mous pouvene suivre aisérent en spectroscopie moléculaire
les variations deas distances interatomicues.

Mous avons vu aue les variations des taux de double liai-
son entre les etomes d'oxveéne et do soufre peuvent se fairs
soit sur 1'ansemble des aquatras liaisons $-0 si nous avens un
ion S0, Vibre, soit do fagon préférenticlle sur un ou deux
oxvaénas (pairc d'ion ou cristal).

IT nous faut donc cemparcr 1o mémpe offet sur des symétries
de aroupe C3V et ‘gd. IT nous a sembl& judicizux de commencer
par 1'étude 3 1'é@tat solide et de comparer alors 1'action de
cations wonovalents sur 1'ion sulfate ({;d) a2t hydroodnosulfate

(C3v)'
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3) Etude en spectroscopie moléculaine

Considércns 1'&quation séculaire de WILSON pour 1'ion
soé‘ (15)
IGF -~ Fal = 0

dans laguelle

G représente la matrice inverse de 1'énergie ciné-
tique

. F Ta matrice de 1'éneraie potentielle
E la matrice unité
A la matrice diaconalc dont les éléments sont les

valeurs propres A

Sa ré&sonlution nous méne & 1'équation suivante (16)

S P D F Ay = |B]]F]
Si nous substituors un atomge d'oxycéne par un c¢roupcment
nonctuel OH , nous pouvons appliquer la réale de TELLER-REDLICH,
ou réale cdu produit de frécuence (16.P.59).

‘ Ceci implique 1'identité des deux matrices F, c2 qui n'est
pas rigoureuserant exact (S-0 < §-0H).

La régle de CERPF (17) permet d'y suppléér. I1 montre que
pour des symétries ﬁid et C3v d'un méme aroupement AY, tétraé-
drique monosubstitué par ¥, nous aurons la relation

( ﬁl
P \)1 \)2 \)3> 7’ ’ '/2 A y 1/2
S Y . my \! hAxy3
= / Xy —_—
; F2 m M
PI\Z,F (\)1) <\)3\)|+) X K 2AY‘,:’
272 . /ay

dans laquelle

v représente les nombres d'onde correspondant aux



frécuences d'espécos ﬁl ou F2
. om, ot Iy, los rasses du Tiagand ¥ ot X
§ 3

- Aayy ¢s masses des édifices atomique
AX%s et AXY, les masses des @difices atomigues

considérés

. hyy @st 1a constante aui nermet de tenir compte de la

o ~
ture 14 & CB\I .

Par substitution d'un lieand, la censtante da CERF kXY
ne dénend norzalement oue de la substitution du liaand & par
OB et est indépend ante de la symétric des molécules consida-

rées et de 1'atome cantral (ici le soufre).

Si Ta géométriec du arouncment HSQ% zt Sﬂ4 reste indépen-

dante du cation associ®, le cuotient :

doit rester constant,

Nous avons fait les snecires Infrarcuae des sulfates de
césium, potassium, sodium et Tithium ainsi cue 1'hvdrogénosul-
fate de cé&sium et de sodium. Les vaieurs des fréouences corres-
nondant aux spectres des hvdroaénosulfates de Li et de vpotassiurm
nous ont &%té& fourni par (18) . En faisant le rapport % corres-
nondant 4 1'dcuation de CERF, nous trouvons Tes valeurs suivan-

tes pour la constante kXY

L1 Ma ¥ Cs

1,23 1,29 1,21 1,37

Nous vovons que la constante aucmente 1écérement du 1i-
thium au césium. Mous pouvons rapprocher ceci des valeurs trou-
vées par (15) pour le couple FSO, / S0, pour lequel la cons-



tante hXY = 1,30 vaut pour

L ta K Cs

fromd
w
™
0
et
»
w
oy
fransd
w
%)
(5%

1,461

La variation de th o5t faihle dans les deux cas et ne dé-
passe pas 6% par rapport & ia valeur moyenre. Sa variation mon-

tre que ''intaraction anion-cation n'est ras ricoureusement la
o Y'iod

méme pour les Aérivés d S, .

Mous pouveons utiliser le nroduit des fréquences P, ou
Py ¢ pour apprécier 1la "taille" de 1'ion Sﬁéu selon © son
Fa

ardupe de symétvio “od ou C Mous le noterons p dans la suite

a0

v’

de ce mémoire.

En affet, ces trois fréquences correspondent aux vibrations
d'@longation symétrigques et sont oroportionnelles aux constan-
tes de forces, ellas mépes foncyion des distances S-0.

Essavons d¢ relizy cas produits 3 1a nature du catian. lLa
fioure n® 11 donno riation de P en fonction des rayons

1
ioniques du catier assccié. Mous obtenons une drcite pour SO,

=3
43
-
D
-

et pour HSO, . La mdme A été dgalerent vérifiée pour d'au-

tres sels de dérivés monosubstitués de 1'ion sulfate (15).

Mous remavrauons que la valeur de P ne dénend pas du systé-
me cristallin pour tous c2s5 comnposés.

Le produit P rermet d'accéder a4 1'onsemble des gquatre liai-
sons S-0 et nous voyons aue plus sa valeur est élevée, plus les
distances sont courtes et 1'effet de retrodernnation arand.

Ceci aest cohérent avec ie fait cue pius le rayon ijonigue
du cation est petit, nlus son nouvoir polarisant est arand. La
polarisation de 1'ion sulfate étant plus arande, sa densité élec-
tronique sur la couche valencielle auamente. Le taux de double
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liaison par retrodonnation croit aussi, et 1'ensemble des liai-
sons S-0 se contracte. Ce phénoméne se fait uniformément sur
les cuatre oxycénes si 1'ion 30;' est libre ou de fagon préfé-
rentielle avec, 8 la limite, chancement de oroupe de symétrie
si 1'ion S@in nréscnte une liaison partiellement covalente
avec le cation.

Mous pouvons simplifier orossiérement cette théorie en di-
sant que le volume de 1'ion 50;- varie dans le méme sens que
le rayon ionique du cation associé.

4) Application a £'2tude des sulfates en solutfdion aqueuse :

Applicquons le principe du nroduit de fréquence P aux solu-
tions concentrées de différents sulfates. Mous avons repris les
résultats de HESTERct PLANE (12) que nous avons complétés en

réalisant les spectres PRaman d'autres sels dans les mémes con-
ditions (x). Mecus trouvons :

‘ | | 113+ | |

’ L1+§ ++i A1+ vat | catt | cutt Ag+
Py 10°(cn})? | 6885 | 6017 6809 16771 6762 | 6693 | 6683 | 6070]
: | L

La Toi de variation P ne correspond plus au rayon ionique
des ions secs ou hydrates voir fiaure n°® 12

Nous pouvens remarnuer néanmoins que la suite décroissante
des valeurs de P correspond 3 la séquence

++

, Tt omat, cdtt o, cuttal”

.+ ot + Ag

+
Gattt s, Li , ¥ag , Cs , &

+4++
1

(%) Spectrometre "Coderng" PHIT & monochromateun doublLe Equdipl
d'un Lasen "spectrophysics” & argon Lonisé dont nous avons
utifise Les deux principales raies d'émission : 4880 et
5145 A .
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*is & part acuelques interversions, duss certainement aux diffé-
rences do solubilité, cette série fait apparaitre un classement
proche de celui denné nar PESUSON dans sa théoris de  la H.S.ALE.
Nous ragpelorns bridvement cette théorie (21)(22). !'n cation
(acide de Lewis) a un caractéra dur (Hard) s'il posséde :

In petit ravon ioninua
. Unos faible &lzactronégativité
. line faible polarisabilitsa
. Un Ffaible potentiel d'innisation
. Une tendance i une liaison ianiaue

. Une stanbilité de scs complaxes selon la s@quence suivan-
te du  licand

- L o P

Pour des caractéres invorses , on dit auc lc cation est mou(foft).

Bien qu'aucune échellae de durcté ocu de mellesse intrinséoue
nlexiste actuellement, 11 est nossible de comnarer Ta dureté des
cations entre aux.

Un anion (basc de Lewis) a un caractére dur si 1'atome por-
teur de T'enscmble cu d'une partie des charoes nératives est pcu
polarisable, forterent &lectrondaatif et difficilerent réducti-
ble.

504 est une bese dure , T un2 hase molle,

Peavrson {21) a montré oue dars une réaction chimiocue faisant
intervenir des ions, les icns durs ont tendance a s'associcr entre
cux ainsi aue les mous. S$i bien que 1'@quilibre en soelution

Cs F + Li I Cs 1T 4+ L1 F

a tendance 3 se déplacer dans le sens 1, F étant plus dur aue I
. . .t +

de médme que L1 est plus dur cue Cs . En 1'absence de toute
échelle intrinséoue de dureté (22) nous akandornons tout essai
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de classification quantitative reliant le produit P 3 la durecté
de 1'anion.

Héanmoins par aralocic avec notra étude en milicu cristallisé o
nous avons montré ocus 1o velume de 1'ion sulfate dépendait deo
celui des cations, nous nensons qu'il 2st rossible Gealement de
relier la durctée rclative de 1'ion sulfate @ 1a durcté du ca-
tion associé,

IT apparait aue plus un catien o2st dur plus SQ&— a tendance
a se contractcr. Lo phénomére 2st beaucoup moins important qu'd
1'état crista21lin et n'est pas reliablc, pour 1'instant & unc

u
gchelle de référence, (la duretd du solvant doit intervenir).

La dureté de 1'ion sulfate ne devra pas Atrc considérée com-
me une valeur intrinséauc mais variablce suivant 1'environnement.
Ceci nous a permis d'étudier 1'infiuence de I~ sur 1'ion sog“ ,
but initial de notre travail spectroscorigue sur les ions sulfe-
tes.

Comme I  ast mou, 1'addition d'iodure & une solution de sul-
fate doit abaisser la valeur de P, c'est ce que nous avons trouvé.

Une solution de sulfate d'ammonium do concentratior &aaic a 14

“o

¢ en spactroscopie Raman donne une valeur de P éaqa-

-1,3

moles/1 &tudi
g

Te & 6810 107 (crm 7)7. La saturation de cette solution par de

1

. . . < 5 -1.3
1'iodure d'ammoniur abaisse P & A595 16” (cm 7)” . Par contre, une

Y

addition de NH,F (F~ base dure) donne unc variation infarieure

8 1 /oo donc in*éricure & la précision de nns mesures.

Nous avens choisi compe cation cormmun 1'ion ammonium car colui-ci
a une dureté cemwparable 3 celle de 1'cau et surtout ne destructu-
re pas cette dorniére (23).

Une méme manipulation faite avec unc solutiorn de sulfate de
lTithium ne montre aque des variations supéricuras & 1% aprés addi-
tion de NHQF-ou de MH,I. Cette wvariation est & peine supéricure

A

< . . i 5 -1.2
4 notre domaine d'incertitude. P a une valeur de 6880 107 (cm )7,
Celui-ci est surérieur 4 la valeur trouvée pour (NHA)ZSO4 en so-

Tution beaucoup plus concentrée.
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Mous voyons cue 1'cffet du cation est prépondérant sur
1'effet de 1'anion.

Mous ne sommes nas encere on mosure de préciser si 1'in-
fluence anionique sz fait directement sur 1'ion sulfatse ouw in-
diraccterent par T'intormédiaire de 1'eau du solvant.

Les variatiens du volume de 1'icon S0, doivent toutefois

intervenir dans ia solubilité du sulfate considéréd et, & for-
tiori sur la chirisorntion de 1'eau & 1A surface d'un cristal

de sulfate. Une preuve peut &tre anportéc par 1o fait que O T
sulfate se lie aisément & 1'ecau suivant {19. p. 579;.
¢ e S
~._ - ~.
S ¢
—~ ~
0 T ememmnee o
Pour aque ces liaisons hydrocénes puissent s'étabiir, 11
faut aue lcs orbitales p des oxvaénes restont libros, clest 2

dire que 12 taux de lizison 7w s50it faible, ¢e cui correspend &
un ion 504 Dlus voluminoux.

Mous voyons donc 1'imnortance de 1a nrésence de trace
d'ijodures dans la fixation d'ecau sur dos cristaux de sulfates.

De plus, Ta chalaur d'hydratation de 1'ion S0, est certei-
nement fonction de la dispanibilité des flectrons p des oxyeénes.
Comme 1a soiubi1ité des sols dépend der la différence eantre
les chaleurs d'hydratation de 1'anien ot du cation (24) 5 1a pré-
sance d'ions ctranm@rs,do dureté trés différentc, contribue &
détruire 1'édifice cristallin.

B - TON MITEATE

I1 nous a serhié interessant de reprendre avec 1'ion nitrate

le méme travail cu'avec 1'ion sulfate.



La structure du nitrate, on offet, montre 1'existence

du taux de double Tiaison entre 1'azote et 1os trois oxyafénoes:

la charoe particlle de 1'azoto Atant positive,la densité &7

tronigue sur la couche vaiencielle est élavén, Pien qu'il

1

e

puisse v avoair ici do rétrodonnation faisant intervenir les

orhitalas d, i1 ost possible do cenceveir une variation du

taux de deoulce liaison en farnction de cotions associds et

une variatieon du ravon iorigue de N03 .

Mous pouvonrs rar étude snectiroscopicue moléculaire fa

12 méme raisonnerent cue pour 1'ion sulfate et utiliser 1o

duit des frénuences P
. 1
z produyit pe

i = P ocorraspondant av aroupe de
35 ut ftre

trie D &a
y a levée de décénérescence P = P, (sz) (17) et donne
1

]

¥
sa variatien une idée de la teille” relative de ﬂﬂg .

Une &tude par spectrosconie Pamar & d£id 2t8 faite indé-
+ 1

rendamment par VOLLYAR (23) ot HEST
niers notent, pcur Ta rluparit deos sels une
cence de 1'icn nitrate dans ies solut
implique 12 formation de paires d'ions.

VOLLMAR est arrivé aux mdpes résultats.Ii conclut &

tir des valeurs des fréquences , aue pius 1'ion associé es
"oros", plus la tendance & la formation de paire d'ions est éle-

vée.,
IT note écalaement que le sel de calcium présente des
semente de fréouences keauccoun plus imnortants.,

Mous avons ossavd d'anpliaucr notre réale du produit
férentes selutions cencentries do nitrate dont nous avons
s& les snectres Rarman,

L

)

-

valour du produit est pratiquement constante et Sgale &

donc,

K
i

r
D

sym

nar

Je

o

r

aloment déterminé lorsgu'il

2C-

0

&

par-

t

alis-

o

~
Tl

[ %

mds

4

)
iy

&, -1.3 i
1059 107 (e *}¥ , compte tenu de i'erreur faite sur nos masures.

Pour 1e¢ calciur et 1'arvaent sculement, les valeurs de P sont

fortemont varides.



Pea = 1108 x 107 (en™h)®
PAQ = 969 x 196 (cm'1)3

L'acticn des iodures et des fluorures sur le nitrate d'anm-
monium et de potassium n'amine nas Ecalement de variation ap-
préciahle de F,

IT arparai® sur 1'ensermhle de nos mesures et de colles publices
par {12) et (23
de fréquences sent tron faibles pour ave 1'on puisse en toute

(,;J

') au'cn dehors du Ca et de 1'Ag, les alissements

rigueur comparer leurs différentes valeurs suivant les ions
associés

Mous pouvens donc conclure aue nour la nlupart des inter-

(D‘

actions &tudiées, la variation des distarces M-0, si elle exis-
te, est itrop faible peour aqu'elle soit détectée par cotte métho-
de.

Comme la polarisation induite par les ions associés 4 1'ion
nitrate doit néanroins perturber sa structure, nous nous sommas
tournés vers la tochninue do 1'U.VY,

ion de 33500 cm °

Bous avens c¢hoisi de travailler dans la rén
ol existe une hande d'absnarption correspondant 2 la transition
o 3y (25
R+ oW (23) (25).

Les aolissements de fréquences pauvent alors &tre reliés au taux
de racouvrement des orbitales. Lfatat fondamental de 1'8lectron
est alors sur 1'azote.

VOLLYAR montre aue , si T'on &tudie des solutions A concen-
tration é&levée , on a la série : (22)

K < ﬂHd < Ns < Mg < In < Li < A1 << (g

correspondant au déplacement de la bande d'absorption vers ieas
hautes fréque ‘nces,



La mémwe anrée, et dz maniére indérendante, ARNAL et
VIALLET (25) trouvent la séauence

fa >> ¥ > NH4

pour les déplacements vers les basses fréouences

(4]
L

®

MH, < Ma < Li < Ca

sour les déplacerents vers las hautes fréguences.

Mous avons veérifié sur plusizurs scls et nous avons obtenu
les séauencas suivantes @ (%)

Pa >> (s > K
nour les dérlacaments vers les basses fréguences ot
bo<< 4 < Ca

pour les déplacements vers Tcs hautes fréaguencas,

Ceci nous donne un classemont rénédral

Ag >> Cs > K ~ PH, < Ma < Mg < Li < f1 << Cd < Ca

Déplacement vens

. Déplacement vens hautesr {rnlquences.
basses {rnéguences P 1req

|

Le dénlacement est d'autant plus &levé que la concentration
est arande sauf pour K et I'H, o0 le fréauepce d'absorption est
nratiquement ind&pendante de la concentration.

Mous remarcuons aue neus trouvens une séauence trés proche
de cella donnée par la K.S.A.R.  Seul Te cadmium ne correspond
nas a ce classerant.

(%) Spectrographe graphit spectral IJOUAN type R. 185



Mous r'avons nas pu &tudicr par cette méthode 1'influen-
ce des ions iodurcs sur les nitrates, les couches d'absorp-
tion U.V. se chevauchant . Yais nous avons remaraué que 1'ad-
dition d'ions fluoruras n'influe pratiguement nas sur lg¢ spoc-
tre U.Y. du nitratc & diverses concentrations. Il semble dci,
auc 1'influsnce de la dureté des dons associés jous éEcalement
un rdle dans le comportement de 1'ion nitrate on solution con-
centrée. Le alissement de fréquences do 1a transiticn n - "t
pout étre rattaché 4 1'énercis des Tiaisens 7 ¢t peut rendre
compte d'un variation do 1a taille de 1'ion nitrate, varia-
tion trop faible pour &tre étudidc par spcctroscopie moléculai-
re sauf pour les cas extrimes Ao ¢t Ca.

L'interaction entre 1'ion iodure ot d'autres ions est plus
difficile & Atudier. En offct, vu 1¢ pouveir destructurant de
1'gau cuc nosséde 1'1on iodure, i1 est nécessaire d'étudier plu-
tét 1'intoraction I, Ho€ on fonction des ions assaciés, que
leurs actions directes sur 1'ion ieodure. Nous nous sommes ins-
nirés do deux travaux (26)(27) concernant 1'cffet des cations
et des anions sur 1o spectre do transfert électronicue de I au
solvant cau (€ .S) . Cette &2tude concorne la bande d'absorp-

tion U.V. dans la zonec 45000 c¢» . Suivant les résultats de (26)

la fréquence de cetto bande eost foncticn des anions at des ca-
tions formant la solution. Ils vremarauent que les anions pré-
sentant une affinité nour les protons influent sur la taille de
1a cavit® ionicua on restructurant 1'eau. Ceci est 2galement en
accord avec 1o classaemont

+ L+
H+ < NHZ << Ma < L1 < K+ < Rbh < CLs

concernant les -cations : le dérlacement de la hande d'absorption
est d'autant plus important aque le cation est "aros”

Pour les anions, il montre cue le méme offet se fait suivant :



O

F7o»> 010, > s0,” > C17

mais si 1'on auarente 1a concentration, 1'ion sulfate devient
prépondérant.

Nous 1'avons vérifi® oxpérimentalement ¢ Sue
. . “4

tres V.V, des solutions de ¥I 10 ' mole/1 se

par K25049 KC1, Vﬁloa.

Mous avons trouvé lcs valcurs suivantes

S ST DA S R S T
! i : | 4 :

’ {
v.1. 44050 45045 | 44840 44440 §
C m i t i
correspondant & la séauence
sn.” > C1T > oy
)

La solubilité relative des sa21s de potassium doit influer sur
ce classement, ¢t rous remeraouons 1'importance de 1'ion SOE}==
en solution concaptrée, irmnortance déja notée dans 1'étude de

1thumidification de colonne do s2l1s superposés.

En conclusion, i1 arparait ogue 1o comporterent das solu-
tions concentrécs est foncticrn de la destructuration de 1'cau
solvant, elle wmdmec fonction de 1a nature des dJons dissous. Ceux-
ci interviennent par leur taille et leur pouvoir accepteur de
liaison hydrogéne.

Si maintenant , nous 6tudions plus particuliérement un ion
vis & vis des autres ions de 1a selutior, i1 est beaucoup plus



- AR -

difficile de trouver uns loi nénérale.

1T semblc que Ta théorie des ~2cides @t bases durs ot mous dc
PEARSOM (H.S.A.R) peut apporter ocuclaues £1éments nouvcaux,
d'autant plus cu'elle décrit 4o maniére correccte las insoclubi-
1ités des sels suivant e principe ouce les ions so lient plus
facilaement auand leur dureté ou Teur mollesse ost proche.

Nous avons rermaroné que la taille de 1'ion sulfate pou-
vait varier suivant 1cs dions on préscnce. I1 en est sans doute
de méme pour 1'ion nitrate et pour la taille des cavités ioni-
ques dans locs solutions d'iodures.

Mous pouvons on déduire aque 1a dureté d'un ion, grandeur
deéja relative, doit - Torsau'on travaille on solutien concen-
trée - varier 1éofreoment svnivant 12 nature ot 1a concontration
des autrcs dions préscnts dans cotte sclution. Ceci pout résul-
ter d'unc action dirccte ou se fairc par 1'intermédiaire du
solvant, qui pesséde lui mléme s2 propre dureté ou mollesse.



CONCLUSION



Motre travail comporte deux rarties.

Pans un prermier temps , necus avons 2tudié 1'humidification
de colonnes de un ou deux sels de potassium & hyaroscopicité dif-

Pour essaver d'interprétar nos résultats exnérinentaux,
nous avons, dans une deuxiéme nartic abordé 1'€tude dos inter-
actions ignicues dans les soluticns salines concentrées.

Pour des colennes formées var un seul sel, nous avons mon-
tré aue pour un scl d'hyarosconicité moyrnne, la loi habituelle
de fixation d'eau

s

8tait vérifife, si le temps d'humidification n'est ni troo fai-
ble , ni trop orand et 1a colonne de sel suffisamment lonaue.

Cotte fixatior d'eau semble ne plus suivre cette loi si le

sel est tré&s ou peu hveoroscopigus.



Pour les trés hyerascopiouzs, la rasse d'eau fixée est
plus aranda cuc la valour théerigue, surteut pour los faibles
lonqueurs do colennes de sals,

Par contre rour los sels trés peu hyvaroscopigues cette
fixation d'eau est inférioure & celle attandue,

Mos résultats expérimentaux neuvent s'explicuer de la ma-
nigdre suivante :

Un s21 a2n pradscnce d'ure atmosphéra humide, absorbe dans
un premier termrs, 1'eau par chimisorpticn, ensuitce une partic
de sel se dissout 4 Ta surface du cristal, d'od la formation
d'une solution saturéc oui ost cntrairée alors par le courant

oazZeux.

La premiére fixation n'ecst pas réeie par la loi thécri-
ouz habituelle puisouc la solution saturée n'existe pas enco-
r2. Aprés formation, la fixation d'eau par unité de temps scra
alors prororticnrelle a4 f, - fs » s phénoménes da sursatu-

ration arparaissent dars le cas do KI.

Hous avons cnsuite considérd des colonnes formées par deux
snls suparposés,

Mous avens &tudié las couplas suivants

KI-¥C1, KI“KNOB, KI~K~SQ4, KI-KC1%2,

) g KC1-KI, et K,S0,-KI

Les couples de sels présentant une hyoroscepicité voising vé-
rificnt 1a loi

F, - f
; ds
= @y
fo
nil fds représente la tension do vapcur de la sclution ceublemant

saturéa.
Pour les couplcs de sels dont Ta différence d'hyaroscopicité est
8levée, cette loi n'ast nlus applicable.

En considérant 1a forrule donnant la rasse d'ecau & partir



de la somma des deux quantités d'eau fixées par KI seul

Yy = mY
1 £

et par le deuxiéme sel traversé par de 1'air & la tension de
vapeur de KI

f
M? - F"V .;KI dS

Soit la masse totale retenue par les deux sels

MU=t o+ W, = m\_/[ fo = fser, Tskr~ de].
fo f

—

SK1 -

Cette relation nous donne des valeurs voisines de celles obte-
nues a& partir de 12 premiére formule pour 1'ensemble des cou-
nles de sels.

Mous avons roté cue lersque le premier sel est un sel
trés hyqroscopique i1 est imrpossible de déterminer si la cuan-
tité d'eau fixée sur les deux sals dépend d'une solution dou-
blement saturée ou si clle ne dépend aue du premier. Pour pré-
ciser 12 mode ce fixatinn d'cau, nous avons étudié le déplace-
ment des ions dans des colonnes formées de deux sels superpo-
sés, conjointement a2 la rapartition de 1'ecau fixée.

Mos résultats s&¢ résument ainsi

. Aucun dénlacement d'ions con sens inverse du courant aa-
gazeux
. Une micoration des ions du premier sel dans le second.
. le rapport LY = constante corresnondant & la solu-
nH20
tion douhlerant saturée ne fut atteind qu'au bout de
42 a8 72 ¥ suivant 12 rature du second sa1.

L'2au seule est abserbée d'abord er aquantité anormale-
ment orande par rapport 3 la solution doublement saturée
et méme par ranport & 1a solutior simplement saturée.



. Lorsque Y1 est placé aprés KZ“Qﬂ’ nous notons une pré-
¥
sence d'ions SO,  trente fois plus grande
par rapport & la quantitl d'eau fixde aue calle don-

P

nZe par ure solution doublement saturde,

Pour tenter d'expliaquer le comporterment de ces sels, nous
avons essay@ de voir 1'influence do 1a taille ot du pouveir po-
larisant des ions sur 12 structure de 1'cau et les ions solve-
tés. Ce probléme trés vaste n'a été qu'abordd on essayant de
priécisaer les interactions anionioues.

A partir d'études spoctroscopicues (Raman , UV) nous avens
conclu que les interactinons provocuaient des variations de
taille des anions relyvatomiaucs et des cavités ionigues pour les
solutinons d'iodures. Cette variation do taille serble &tre fonc-
tion de Ta durcetd® ou de la mollesse des ions environnants si
1'on se¢ référe au classement de la K,S5.A.B. et nen du rayon
ioniqua do 1'ien saec nu hydrats.

I1 nous c¢st impessible rour 1'instant de dissocier dans
les intcracticns ioniques, 1'interaction directe entre ions et
celle faisant interverir la destructuration de 1'cau.

Mous pouvons résumer cette Stude des solutions concentrées
en remarquant qu'un ien dur ou mou a tendarce 3 durcir ou amel-
lir ses partenaires asscociés, solvatés ou rnon. Ceci peuvt &trc
une rZthode d'apprache nermettant d'accéder aux activités des

iens ¢n salutien corncentrie .

En apnlicuant ce raiscnnement aux colonnes de sels en cours
d'humidificaticn , nous wvonvons 1'importance que pcut aveir Ta
présence dr cermes de sels trés durs sur un sel wmeu et vice -ver-
sa sur la vitesse et 1le mécanisme d'humidification.
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