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Ce t r a v a i l  f a i t  s u i t e  'i ce lu i  6ha;uc"\6 Dar Godeau ( 1 )  su r  196 t8b l i s .  

s emen t  du diagramme d e  s o l u h i l i t g  : 

C e t t e  & t u d e ,  c f f e c t u 6 e  5 25 e t  3 5 ' ~  a v a i t  l a i s s é  a p p a r a i  

t r e  d e s  r g s u l t a t s  i n t 6 r c s s a n t s  . En p a r t i c u l i e r ,  c l l e  m o n t r a i t  

guê l e s  c o r p s  de fond  cri d q u i l i b r e  a v e c  l a  s o l u t i o n  s a t u k é e  $ t a i e n t  

c o n s t i t u é s  de c r i s t a u x  n i x t e c ;  . Le c h r o m a t e  e t  le s u l f a t e  d-e ~ 3 o t a s  

s ium o n t  l a  même s t r u c t u r e  o r t h o r h o m b i q u c  2 b a s s e  t e m p c r a t u r e  e t  

l e u r s  n u r a m & t r e s  s o n t  v o i s i n s  . Godeau r e n a r q u i i t  a u s s i  q u e  s i  on 

p o r t a i t  l a  v a r i a t i o n  du  p a r a m è t r e  c r i s t a l l i n  cn  f o n c t i o n  de l a  

c o m p o s i t i o n  de l a  phaçc  s o l i d e ,  l a  c o u r b e  o b t e n u e  e t a i t  nettement 

d l f f i r e n t e  dc l a  d r o i t e  r e p r 6 s , ? n t ~ 1 t  1c l o i  de Végard . 

mous avons  donc  q o u r s u i v i  c e t t e  $ t u d e  8 une t e m p é r a t u r z  

de 1 5 O C  e t  ç i m u l t a n 6 n t ,  v 6 r i f i :  l a  v a r i a t i o n  du p a r a m 5 t r e  c r i s -  

t a l l i n ,  cn f o n c t i o n  d e  l a  c o ~ p o s i t i o n  dc  l a  p h a s e  s o l i d e ,  quand 

c e l a e s  c i  e s t  n r F p a r é e  p s r  f r i t t a p c  . 

Il f a u t  c o n s i d é r e r  c e  t r a v a i l  conme unc 6 t u d e  p r i ~ l i m i  

n a i r c  2 l a  n o u r s u i t c  d ' u ~ ~ c  recherche s u r  l a  c r i s t a l l i s 8 , t i o n  de 

s o l u t i o n s  s u r s  ; t u r c e s  . 
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PREPARATION DES ECEANTILLONS PAR FRITTAGE 

On u t i l i s e  l e  phénomène S i e n  connu de l a  d i f f u s i o n  so -  

l i d e  d e s  a tomes dans  l e s  c r i s t a u x  . La p r o p a g a t i o n  de s  a tomes  y 

e s t  beaucoup  p l u s  l e n t e  que  F o u r  l e s  l i q u i d e s  . 

Le mélange  de ch roma te  e t  de s u l f a t e ,  p r é p a r é  p a r  p e s é e  

e s t  f i n e m e n t  b r o y é  e t  p o r t é ,  p e n d a n t  h u i t  j o u r s  ?i une t e m p é r a t u r e  

de 9 0 0 ' ~  l é g è r e m e n t  i n f é r i e u r e  2 l a  t e m p é r a t u r e  de f u s i o n  du mé- 

l a n g e  c o n s i d é r é  ( 2 ) .  Le f o u r  e s t  e n s u i t e  r e f r o i d i  l e n t e m e n t  j u s -  

q u ' à  5 5 0 ' ~  e t  l v é c h a n t i l l o n  e s t  m a i n t e n u  8 c e t t e  t e m ~ é r a t u r e  de f a -  

çon à p e r m e t t r e  l e  p a s s a g e  de l a  forme a ( h e x a g o n a l e )  & l a  forrne 

B ( o r t h o r h o m b i q u e )  . E n s u i t e  l e  c h a u f f a g e  e s t  a r r ê t é  . Le mélange 

f r i t t é ,  s u b i t  de nouveau  ce  t r a i t e m e n t  a p r è s  un a u t r e  b r o y a g e  . 
Une a n a l y s e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  mon t r e  que nous  sommes b i e n  en p r6 -  

s e n c e  de s o l u t i o n s  s o l i d e s  . 

II - PREPARATIONS DES SOLUTIONS 

- a - P r g p & r ~ t L o g  d e s  mkLazggs-: 

Le ch roma te  e t  l e  s u l f a t e  de ~ o t a s s i u m  f i n e m e n t  b r o y é s  

r e s t e n t  ?i 1 9 6 t u v e  3 1 2 0 ' ~  j u s q u ' à  complè t e  d é s h y d r a t a t i o n ,  6 t a l 6 s  

en couche  mince d.ans une c a p s u l e  de p o r c e l a i n e  t r e s  l a r g e  . 

Les mélanges  a v e c  l ' e a u  d i s t i l l é e  s e  p r g ~ a r e  p a r  p e s é e  . 

Le f a i t  que l e  c o r p s  de f o n d  s o i t  c o n s t i t u é  cie c r i s t a u x  

m i x t e s ,  e t  que l e s  E q u i l i b r e s  s o i e n t  l o n g s  2 s ' é t a b l i r  ( s i x  semai-  

n e s  e t    lus) c o m p l i q u e n t  s i n g u l i è r e m e n t  l a  t e c h n i q u e ,  p a r  a i l l e u r s  

s i m p l e ,  d e s  mesu re s  de s o l u b i l i t é  . En p a r t i c u l i e r ,  i l  e s t  u t i l e  

de ne  p a s  a v o i r  de t r o p  g r a n d e s  q u a n t i t é s  de c o r p s  de f o n d ,  p o u r  

f a v o r i s e r  l a  t r a n s f o r m a t i o n  r e l a t i v e m e n t  r a p i d e  en c r i s t a u x  m i x t e s  . 
I l  f a u t  donc c o n n a î t r e ,  2 p r i o r i ,  l a  s o l u b i l i t é  a p p r o x i n i a t i v e  des  

deux s e l s  . Les r é s u l t a t s  3 25 e t  3 5 ' ~  e t  d e s  mesu re s  t i r é e s  de l a  

l i t t é r a t u r e  ( 3 )  nous  o n t  g u i d é s  t o u t  a u  l o n g  de c e  t r a v a i l  . 



Le t h e r m o s t a t  e s t  un b a c  en  p o l y c h l o r u r e  de  v i n y l e  d ' u n e  

c o n t e n a n c e  d e  q u a r a n t e  l i t r e s  e n v i r o n ,  a j u s t e  d a n s  un c a d r e  m e t a l -  

l i q u e  . Des a g i t a t e u r s  s o l i d a . i r e s  d ' u n  m o t e u r  â s y n c h r o n e  u n i q u e ,  

b r a s s e n t ,  a u  moyen d ' u n  s y s t è m e  de p o u l i e s  e t  de  r e n v o i s ,  1 ' e a u  

d u  t h e r m o s t a t  e t  l e s  s o l u t i o n s  c o n t e n u e s  d a n s  l e s  t u b e s  .La  r 6 g u l a -  

t i o n  t h e r m i q u e  r s t  a s s u r é e  p a r  un t h e r m o m è t r e  2 c o n t a c t  V e r t e x  a s s o -  

c i é  a u  r e l a i s  c o r r e s p o n d a n t  . C e l u i - c i  commande s o i t  d e s  t h e r m o p l o n -  

g e u r s  de 25  W, s o i t  une  pompe a s s u r a n t  une c i r c u l a t i o n  r é f r i g é r a n t e  

de g l y c o l ,  c o n t e n u  e t  m a i n t e n u  -2. lG°C p a r  un g r o u p e  f r i g o r i f i q u e  q 

c e t t e  a l t e r n a n c e  p e r m e t t a n t  de  l i m i t e r  1 ' a m p l j - t u d e  d e s  v a r i a t i o n s  

de  t e m p é r a t u r e  . La t e m p e r a t u r e  d ' e x p é r i e n c e  e s t  de  15  + - 0 , 0 1 ° ~  . 

Les  m i x t e s  s o n t  p r é p a r é s  2 ~ a r t i r  de  100 g d 9 e a u  d i s t i l l é e  

d a n s  d e s  t u b e s  2 s o l u b i l i t é  . Ceux-c i  so r ï t  r é a l i s é s  à p a r t i r  d ' u n  

r a c c o r d  f i l e t e  SVL 3 0 ,  muni d ' u n  bouchon  e n  n y l o n  p e r c é  d ' u n  t r o u  

? O U T  p e r m e t t r e  l e  p a s s a g e  de l ' a g i t a t e u r  . 

L ' a g i t a t i o n  c o n s t a n t e  2 l q i n t 6 r i e u r  d e s  t u b e s  e s t  a s s e z  

v i g o u r e u s e  p o u r  d i s n e r s e r  t o u t e s  l e s  p a r t i c u l e s  s o l i d e s  d a n s  l a  

s o l u t i o n  . 

Une d é c a n t a t i o n  d ' u n e  h e u r e  p r é c è d e  l e s  ~ r é l è v e m c n t s  . 
Ce t e m p s  p e u t - ê t r e  b e a u c o u p  p l u s  l o n g  d z n s  c e r t a i n s  c a s  . 

Une p i p e t t e  de C o r n e c - C o t t e t ,  2 d e u x  c a ~ i l l n i r e s ,  2 l a  

m ê m e  t e m p é r a t u r e  q u e  c e l l e  du  t h e r m o s t a t ,  s e r t  2 p r é l e v e r  l e s  6 -  

c h a n t i l l o n s  de s o l u t i o n s  . On d g t e r m i n e  a i n s i  - a r  p e s é e  l a  masse  

s p é c i f i q u e  de l a  s o l u t i o n  . 
Un c r e u s e t  d e  ? o r c e l a i n e  r e ç o i t  l e  c o n t e n u  de l a  p i p e t t e  

a i n s i  que  l e s  e a u x  d e  r i n ç a g e  . Le c o n t e n u  de  c e  c r e u s e t  e s t  e n s u i -  

t e  é v a p o r é  l e n t e m e n t  à l ' é t u v e  v e r s  75OC . Quand l ' e a u  e s t  e v a p o r e c  

on p o r t e  l ' é t u v e  > 120°C . Le c r e u s e t  r e s t e  3 l V é t u v e  j u s q u ' l  c o n s -  

t a n c e  de m e s s e  : l a  p e s é e  donne l a  masse  de s e l  c o n t e n u e  d a n s  l a  

s o l u t i o n  p r i m i t i v e ,  c ' e s t  3 d i r e  l a  masse  de c h r o m a t e  e t  de s u l f a t e  

de  p o t a s s i u m  s e u l s  . 



m p r é l è v e m e n t  b u  corps-dg fond-: d  - - - - - - -  - - - 

Le c o r p s  de f o n d  e s t  s6pa1-6 de l a  s o l u t i o n  p a r  e s s o r a g e  

c e n t r i f u g e  2 6 0 0 0  t r / m n  p e n d a n t  15 mn . Pour  é v i t e r  que  l e  cou- 

r a n t  d ' a i r ,  p r o d u i t  p a r  c e t  e s s o r a g e ,  n q e n t r a i n e  l ' é v a p o r a t i o n  d e  

l a  s o l u t i o n  mère  m o u i l l a n t  l e  s o l i d e ,  c e  d e r n i e r  e s t  i s o l é  p a r  

une bande  de p a p i e r  f i l t r e  . 

C e t t e  f a ç o n  de srocGdex- r e v i e n t  à r e n d r e  p l u s  e f f i c a c e  

l e  p r o c e e s u s  c l a s s i q u e  ( c o m p r e s s i o n  du s e l  e n t r e  f e u i l l e s  de  pa-  

p i e r  f i l t r e ) ,  e n  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l a  f o r c e  c e n t r i f u g e ,  t o u t  en 

é v i t a n t  l a  c r i t i q u e  que  l ' o n  p e u t  f o r m u l e r  v i s  3 v i s  de l a  c e n t r i  

f u g a t i o n  s i m p l e  : é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  . Le p r o d u i t  s o r t  de l n  

c e n t r i f u g e u s e  t r è s  comoact e t  quas imen t  s e c  . La p r o p o r t i o n  de soc- 

ï u t i o n  r e s t a n t e  a t t e i n t  son  minimum . On augmente  a i n s i  l a  p r 6 -  

c i ç i o n  de l a  mcthode d e s  r e s t e s  : en  e f f e t ,  s i  une c e r t a i n e  i n d é  

t e r m i n a t i o n  p e u t  ê t r e  t o l é r 6 e  dans  l e s  c a s  c l a s s i q u e s  ( c o n v e r g e n -  

c e  a p p r o x i m a t i v e  des  d r o i t e s  de c o n j u g a i s o n  v e r s  un p o i n t  c o r r e s -  

p o n d a n t  à une c o m p o s i t i o n  s t e  ch io rné t r i que )  l e  c o r p s  de fond  d o i t  

ê t r e  c h o i s i  l e  p l u s  p r e s  p o s s i b l e  du c ô t é  du diagramme . Un s é j o u r  

à l ' é t u v e  e t  a u  d e s s i c a t e u r  à a n h y d r i d e  p h o s p h o r i q u e  s è c h e  complèz 

t e m e n t  l e  c o r p s  de fond. . L ' e x p é r i e n c e  mont re  que  l a  v a r i a t i o n  de 

masse a u  c o u r s  du  s6chage  e s t  i n f é r i e u r e  2 1 %  d a n s  t o u s  l e s  c a s  

c o n s i d é r é s  . C e t t e  d i f f é r e n c e  S t a n t  du merne o r d r e  que  l ' e r r e u r  de 

dosage  f i n a l ,  n o u s  avons  omis de f a i r e  f i g u r e r  1 9 e a u  dans  l e s  r é -  

s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  . Les p o i n t s  expGr imentaux  s e  t r o u v e n t  s u r  

l a  d r o i t e  c h r o m a t e - s u l f a t e  de  p o t a s s i u m  . 





1 -ANALYSE DES ECHANTILLONS 

Les ciosages o n t  é t é  e f f e c t u é s  è. l ' a i d e  d ' un  " a u t o t i t m -  

g r a p h e  a u t o m a t i q u e  T a c c u s s e l q s  composé,  en  p a r t i c u l i e r ,  d ' u n e  bu- 

r e t t e  à p i s t o n  c o u p l é e  mécaniquement au  dé rou l emen t  du p a n i e r  de 

l g e n r e g i s t r e u r  p a r  1 ' i n t e r m 6 d i a i r e  d ' u n  embrayagc raa,gnétique On 

t r a c e  a i n s i  d i r e c t e m e r t  l e s  c o u r b e s  de t i t r a g e  dans  un minimum de 

temps  e t  a v e c  un maximun de p r 6 c i s i o n .  R a p i d i t é  e t  p r é c i s i o n  - 
sor i t  r e n d u e s  c o n c i l i a b l e s  p a r  l e  f a i t  q u e  l a  v i t e s s e  de d é r o u l e -  

ment du p a p i e r ,  donc c e l l e  de l ' a d d i t i o n  de r é a c t i f ,  e s t  

i n v e r s e m e n t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  p e n t e  de l a  cou rbe  de t i t r a g e ,  

c e  q u i  pe rme t  un r a l e n t i s s e m e n t  maximun au  p o i n t  e q u i v a l e n t  . 

Les é l e c t r o d e s  u t i l i s é e s  d a n s  chaque c a s  o n t  6 t 6  : 

- une 6 l e c t r o d e  de  r 6 f é r e n c e  a u  c a l o m e l  

- une é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  de p l a t i n e  . 

Le d o s a g e  d e s  deux  composan ts  a u r a i t  é t é  s o u h a i t a b l e ,  

mais  en  p r é s e n c e  d ' i o n s  c h r o m a t e ,  l e s  i o n s  s u l f a t e  s e  d o s e n t  di--. 

f i c i l e m e n t  . 

Les i o n s  ch roma te  s o n t  dosCs p a r  o x y d o - r é d u c t i o n ,  en  

r e t o u r ,  avec  une s o l u t i o n  f e r r e u s e  de t i t r e  connu . 

La s o l u t i o n  f e r r e u s e  : s e l  de  Mohr s e n s i b l e m e n t  R/10 

e n  m i l i e u  s u l f u r i q u e  N, e s t  d o s é e  a u  d6bu t  de chaque s é r i e  de  do- 

s a g e s  , p a r  une s o l u t i o n  de  crV1 de t i t r e  e x a c t  : N/10 . Le n i l i e u  

e s t  a c i d i f i é  p a r  de l ' a c i d e  p h o s p h o r i q u e  à 10 % . 

L a  o s s s e  de  s u l f a t e  r e p r e s e n t e  l x  d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  

masse t o t a l e  de s e l ,  r6s id .u  de l s 6 v a p o r a t i o n ,  e t  1s n a s s e  de  chro--  

mate  t r o u v é e  p a r  l e  dosage  . 

On c o n s i d s r e  a v o i r  f a i t  une e r r e u r  de 0,5$ s u r  l e  dosage  

du ch roma te  de  p o t a s s i u m  . 

Le c a s  d e s  s o l u t i o n s  p a u v r e s  e n  s u l f a t e  de p o t a s s i u m  

s e r a  examiné p l u s  l o i n  . 



II - RESULTATS ET COMMENTAIRES 

Les r é s u l t a t s  num6r iques  f i g u r e n t  d a n s  l e  t a b l e a u  1 ( a  

e t  b) p o u r  l ' i s o t h e r m e  à 1 5 O C  . 

On u t i l i s e  x e t  x' p o u r  d e s i g n e r  l e  chromate  de p o t a s s i u m .  

y e t  y '  p o u r  d é s i g n e r  l e  s u l f a t e  de p o t a s s i u m .  

z p o u r  d é s i g n e r  l ' e a u  . 

X 
r e p r é s e n t e  l e  r a p p o r t  du nombre de molcs  de c h r o -  

X + Y  
n a t e  de  p o t a s s i u m  a u  n o n b r e  de moles  t o t a l  : 

c h r o m a t e  e t  s u l f a t e  de p o t a s s i u m  en  s o l u t i o n  s a  

t u r é e  . 

x + y  
x + y + z  

r e p r é s e n t e  l e  r a p p o r t  du nombre de n o l e s  de 

c h r o m a t e  e t  de s u l f a t e  de p o t a s s i u m  au  n o n b r e  

de mo le s  t o t a l ,  s e l s  p l i l s  e a u  . 

x ' 
x q  + y' r e p r é s e n t e  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  de ch roma te  

de p o t a s s i u m  dans  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  . 

Nous t r a ç o n s  l a  c o u r b e  ( f i g  1 )  : 

C e t t e  f i g u r e  c o n f i r m e  l e s  o b s e r v a t i o n s  p r é c é d e n t e s  de 

Godeau ( 1 )  . P o u r  uce f a i b l e  a u g m e n t a t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en 

c h r o m a t e  de l a  p h a s e  s o l i d e , a u  v o i s i n a g e  du p o i n t  s u l f a t e  p u r ,  

l a  s o l u t i o n  s a t u r é e  s ' e n r i c h i t  r ap idemen t  e n  chromate  e t  d ' a u , ,  

t a n t  p l u s ,  que l a  t e m p j r a t u r e  e s t  p l u s  b a s s e  . Nous avons  p o r t 6  

s u r  l a  f i g u r e  n o  1 l e s  i s o t h e r m e s  à 25 e t  35OC cor.me é l é m e n t s  dz  

compara i son  . 

Pour  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  moyennes en chromate  de l a  phn=, 

s e  s o l i d e ,  La c o m p o s i t i o n  de l a  s o l u t i o n  r e s t e  c o n s t a n t e  ( p o i n t s  

1 2  ?i 2 1 ) ,  q u e l l e  que s o i t  l a  c o m p o s i t i o n  du m l l a n g e  m i s  en  a g i t a -  

t i o n  . Ce r é s u l t a t  p r o u v e  l s e x i s t e n c e  d q u n  p o i n t  de  d o u b l e  s a t u r a -  

t i o n  : 



p h a s e  l i q u i d e  s a t u r Ê e  2 l a  f o i s  en  : 

- une s o l u t i o n  s o l i d e  de s u l r a t e  dans  l e  c h r o m a t e ,  

- une s o l u t i o n  s o l i d e  de ch roma te  dans  l e  s u l f a t e  . 

L a  f i g u r e  no  2  r e p r é s e n t e  l e  diagramme t e r n a i r e  : 

Les d r o i t e s  en p o i n t i l l é s  ne  s o n t  p a s  r e p r é s e n t a t i v e s  

de l a  s o l u t i o n  e t  du c o r p s  de f o n d  p u i s q u e  nous  sommes d a n s  l e  

domaine de doub le  s a t u r a t i o n  . 

Nous a v o n s  r e p r é s e n t é  s u r  un a u t r e  diagramme t e r n a i r e  

( f i g  3 )  l e s  c o u r b e s  de l i q u i d u s  à 35 e t  2 5 ' ~  é t a b l i e s  p a r  Godeau,  

2 1 5 ' ~  e t  a u s s i  G 12,5OC a v e c  l e s  v a l e u r s  t r o u v g e s  d a n s  l a  lit- 

t é r a t u r e  ( 3 )  . 

III - O B S E R V A T I O M S  P A R T I C U L I E R E S  

Dans c e r t a i n s  c a s  nous  avons  n o t é  q u e l q u e s  a n o m a l i e s  

l o r s  de l ' e s s o r a g e  : c e c i  l o r s q u e  l e s  s o l u t i o n s  s o n t  doublement  

s a t u r é e s  . 
A i n s i ,  il e s t  a r r i v é  que  l a  ? h a s e  s o l i d e  p a s s e  p a r t i e l -  

l e m e n t  R t y a v e r s  l e  f i l t r e  : l a  c o m p o s i t i o n  du c o r o s  de f o n d  ne  

c o r r e s p o n d  g l u s  3 c e l l e  de  l a  p h a s e  s o l i d e  r é e l l e m e n t  en é q u i l i -  

b r e  a v e c  l a  n h a s e  s o l u t i o n  . On remEdie 9 c e t  i n c o n v é n i e n t  e n  

d o u b l a n t  ou en t r i p l a n t  1 ' 6 - a i s s e u r  de p a p i e r  f i l t r e  dans  l ' e s -  

s o r e u s e ,  mais néammoins une f r a c t i o n  du c o r p s  de f o n d  p a s s e  en- 

c o r e  à t r a v e r s  l e  f i l t r e  . 

Pour  c e s  p h a s e s  s o l i d e s  l ' e s s o r a g e  e s t  beaucoup  p l u s  l a -  

b o r i e u x  , t r è s  d i f f é r e n t  de l ' e s s o r a g e  du c o r p s  de f o n d  r i c h e  en 

s u l f a t e  . Ces d e r n i e r s  s è c h e n t  en donnan t  un b e l l e  p o u d r e ,  l e s  

a u t r e s  r e n d e n t  l a  t â c h e  plus d i f f i c i l e  en  fo rman t  une boue 



d o n n a n t  p a r  s 6 c h a p i  f i n a l  d e s  p l a q u e s  d ' a s p e c t  h S t G r o g ? n e  . 
Avant  de  f a i r e  l e s  a n a l y s e s  radiocristallopra?hiqueç n o u s  s u p p o -  

s i o n s  que  c e l w t a i t  du  a u x  e a u x = m ? r e s ,  j u s t e n e n t  r i c h e s  e n  c h r o -  

m a t e ,  e t  r e t e n u e s  p a r  l e  p r c c i p i t , : ,  n a i s  l q i n t e r p r 6 t a t i o n  e n  e s t  

t o u t  a u t r e  . S i  on l a i s s e  r e p o s e r  a s s e z  l o n p t c n p s  l a  l i q u e u r  i s s u e  

de l ' e s ç o r a z e  c e n t r i f u e e ,  o u i s  q u e  l s o n  p r 6 l G v e  d 6 1 i c n t e n e n t  l a  

l i q u e u r  s u r n a q e a n t e ,  on o b t i e n t  un s o l i d e ,  q u i ,  a p r l s  s c c h a g e  p a r  

c o n p r e s s i o n ~ e t l % r e . d c u x  n a p i e r s  f i l t r e s , - e u t  ê t r e  d o s 6  a f i n  d ' e n  dr. 

t e r m i n e r  l e  p o u r c e n t a g e  d e  c h r o m a t e  . 

L e  t a b l e a u  s u i v a n t  n o u s  m o n t r e  l e s  r c s u l t a t s  o b t e n u s  con- 

parC.s 2 c e u x  q u i  r z s u l t e n t  tfu d o s a g e  d u  s o l i d e  r e t e n u  s u r  f i l t r e  

l o r s  de 1 1 0 p 6 r a t i o n  o ' e s s o r a g e  . 
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On y c o n s t a t e  l a  d i v e r g e n c e  d e s  r 6 s u l t a t s  p o u r  un &me 

e c h a n t i l l o n  i n i t i û l  . 

On r e m a r q u e r a  a u s s i  q u e  l a  p o s s i b i l i t ~  d ' e n t r a î n e r  a v e c  

l e  s o l i d e  un p e u  d e  s o l u t i o n  d o u b l e m e n t  s a t u r 6 e  ( t r ? s  r i c h e  e n  

c h r o m a t e )  e n t r a î n e  un r c ç u l t a t  p a r  e x c 2 ç  p o u r  l e  c h r o x a t e  . . 
S i  on r a p p r o c h e  c e s  v a l e u r s  d e  c e l l e  du p o u r c e n t a g e  e n  

c h r o m a t e  d a n s  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l i r ~ i t e  ( 1 5  % ) ,  o b t e n u e  p a r  d e s  

m e s u r e s  p h y s i q u e s ,  on. p e u t  s e  r e n d r e  c o a p t e  q u e  l a  p h a s e  s o l i d e  

l a  p l u s  m a l  c r i s t a l l i s 6 e  ( l a  p l u s  f i n e )  t e n d s  v e r s  l a  s o l u t i o n  . 
s o l i d e  de c h r o m a t e  d a n s  l e  s u l f a t e  . ' Jous  p e n s o n s  q u e  c e  phgno. ,  

msne e s t  d.u $ une c o n c u r r e n c e  a u  n i v e a u  de l a  f o r m a t i o n  p a r  c r i s  

t a l l i s a t i o n  d e s  s o l u . t i o n a  s o l i c l e s  3 i m i t e s  . 
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1 .- I N T R O D U C T I O R  

Le p l u s  s o u v e n t  l e s  c o m p o s i s  i s o n o r p h e s  s y n c r i s t a l l i s e n t  : 

5 p a r t i r  d ' u n  n é l a n g e  d e s  s o l u t i û n s  d e s  deux  composés  p u r s ,  i l s  

d o n n e n t  d e s  c r i s t a u x  de c o m p o s i t i o n  m i x t e  ; c e s  c r i s t a u x  ~ i x t e s  

o n t  é t 6  a p p e l E s  p a r  V a n t ' H o f f ,  s o l u t i o n s  s o l i d e s  ( 1 8 9 0 )  . Ce t e r -  

rie a  é t é  r e t e n u  p a r  l a  S c i e n c e  a c t u e l l e  ( ) + )  , 

Mais  i s o n o r p h i s m . e  e t  s o l u t i o n  s o l i d e  n e  s o n t  p a s  d e s  t e r -  

n e s  s:rnonynes . 1 1 p e u t  y  a v o i r  i s o m o r p h i s m e  s a n s  p r o d u c t i o n  

de s o l u t i o n  s o l i d e  : on d i t  a l o r s  q u ' i l  y e s i m p l e m e n t  i s o t o p i e  . 

P a r  c o n t r e  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  p e u v e n t  se  f o r m e r  e n t r e  

c r i s t a u x  non i s o m o r p h e s  . 

L a  c o m j o s i t i o n  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  dGpend de l e  compc- 

s i t i o n  d u  m é l a n g e  a u  s e i n  d u q u e l  e l l e  a c r i s t a l l i s é  . Les s o l u t i o n s  

s o l i d e s  f o r m e n t  ou F i e n  une s c r i c  c o n t i n u e  e n t r e  l e s  deux  t e r m e s  

e x t r g n e s  ( s y n c r i s t a l l i s a t i o n  e n  t o u t e s  g r o p o r t i o n s ) ,  ou  b i e n  une 

s é r i e  d i s c o n t i n u e  ( s o l u t i o n s  s o l i d e s  l i n i t é e s ,  s o l u t i o n s  s o l i d e s  

i n t e r m 6 d i a i r e s )  . 

Le c h r o m a t e  e t  l e  su3.f atê de p o t a s s i u m  o r t h o r h o r n b i q u e s  2 

b a s s e  t e m p j r a t u r e  s o n t  h e x a g o n a u x  e n s u i t e  . L e s  p a r a m è t r e s  de l a  

m a i l l e  ~ - r t : i ~ r ? I ~ ~ ~ i ~ ~ c  s o n t  : 
O 

p o u r  K S b û 4  : a = 5 , 8 0 4  A 2  O 

O 

p o u r  K2Cr04 a  = 5 > ? 7 2  A 
O 



APPAREILS U T I L I S E S  

Dans c e  t r a v a i l  il e s t  lutiliss deux ln6thodes  d P a n c t l y s c  

c r i s t a l l o g r a p h i q u e  : 

La p r e m i è r e  c o n s i s t e  $ e n r e g i s t r e r  d i r e c t e m e n t  s u r  pa-  

p i e r ,  l e  s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X à l ' a i d e  d ' u n  g o n i o m è t r e  mont5 

s u r  un g é n 6 r a t e u r  P h i l i p s  PW 1010 . C ' e s t  c e t t e  n é t h o d e  q u i  e s t  

empioy6e e n  p a r t i c u l i e r  p o u r  1 ' é t u d e  d e s  s p e c t r e s  d e s  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  o b t e n u e s  p a r  f r i t t a g e  . 
Le g é n 6 r a t e u r  e s t  6 q u i p S  d v u n  t u b e  de  1 000 W à a n t i c a -  

t h o d e  de c u i v r e  . 
L a  v i t e s s e  d ' e x p l o r ~ t i o n  a n g u l a i r e  du g o n i o m è t r e  e s t  de  

1/4O/mn ; c e l l e  du d c r o u l e m e n t  d e  p a p i e r  de l ' e n r e g i s t r e u r  de  

1 600 nm/h . Ce q u i  donne  p o u r  une  v a r i a t i o n  a n g u l a i r e  d e  I o  un 

s e g ~ e n t  de  107 mm e n v i r o n  . 

- Dms l a  seconde métizodt on emploie une chambre de d i f f rac t ion  
11 Nonius"  d a n s  l a q u e l l e  l a  d i f f r a c t i o n  i m p r e s s i o n n e  un f i l m  . Dans 

une t e l l e  chambre  i l  e s t  p o s s i b l e  d ' e n r e g i s t r e r  q u a t r e  s p e c t r e s  

,?, l a ,  f o i s ,  d o n c  d ' u t i l i s e r  une  o u  deux  r é f e r e n c e s  p o u r  c h s n u e  

e n o l y s c  . 
Ces f i l m s  s o n t  e n s u i t e  d 6 o o u i l l é s  à l ' a i d e  d ' u n  micro=- ,  

d e n s i t o r i è t r e  : r r n r o d u c t i o n  5 l ' é c h e l l e  x 5 - d u  s p e c t r e  d e  d i f f r a c c  

t i o n  . Il f a u t  p o u r  o b t e n i r  d e  b o n s  r e s u i t a t s  q u e  l e  f i l m  o b t e n u  

s o i t  c l a i r  e t  p e u  i ~ p r e s s i o n n 6  . 

L e s  r a i e s  i n t é r e s s a n t e s  s o n t  r e c o n n u e s  p o u r  l e  c h r o m a t e  

e t  l e  s u l f a t e  de  p o t a s s i u m  p a r  l a  l e c t u r e  du f i c h i e r  A . S . T . M .  . 
On n e  r e t i e n t  que  l e s  r a i e s  : 002  - 020  =;. 200 , q u i  p e r m e t t e n t  

une  d é t e r m i n a t i o n  f a c i l e  d e s  p a r a m è t r e s  de l a  m a i l l e  . 



III *- SPECTRES DES SOLUTIONS SOLIDES OBTENUES PAE FRITTAGE 

L ' e x p l o r a t i o n  e s t  f a i t e  p o u r  d e s  a n g l e s  compr i s  e n t r e  

16,5 e t  1 8 O  - 2 2 , 5  e t  24' - 2 9 , 5  e t  3 z 0 ,  a n g l e s  q u i  c o r r e s p o n d e n t  

r e s p e c t i v e m e n t  aux  l i m i t e s  e n t r e  l e s q u e l l e s  p e u v e n t  s e  d é p l a c e r  

l e s  r a i e s  dues  aux  p l a n s  020 - 002 =- 200 , p o u r  l e  ch roma te  e t  l e  

s u l f a t e  de p o t a s s i u m  p u r s  . 

Les p a r a n è t r e s  du ch roma te  e t  du s u l f a t e  ne  d i f f è r e n t  

que de q u e l q u e s  d i x i è m e s  d 1 a n g s t r 8 n  . L e e x p l o i t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  

de s  r é s u l t a t s  e s t  d 6 l i c s t e  en r a i s o n  de  c e t t e  f a i b l e  v a r i a t i o n  . 

L ' o b s e r v a t i o n  a t t e n t i v e  mon t r e  que l e s  r a i e s  s e  d é c ~ l e n t  

d ' u n  c l i c h 6  % l ' a u t r e  a u  f u r  e t  à mesure  que l a  p r o p o r t i o n  de chro-  

mate  d a n s  l a  p h a s e  s o l i d e  a u g n e n t e  . Le d iagramne  d ' a b o r d  v o i s i n  

de c e l u i  du s u l f a t e  p u r  d e v i e n t  p a r  l a  s u i t e  v o i s i n  de c e l u i  du 

ch roma te  p u r  ( f i g  4 )  . 

Nous avons  utilise l e s  r a i e s  2 0 0 ,  020 e t  G C 2  p o u r  c a l c u = -  

l e r  l e s  p a r a m è t r e s  a ,  b  e t  c . La c o u r b e  r e p r é s e n t a t i v e  ( f i g  5 )  

montre  une v a r i a t i o n  l i n g a i r e  du p a r a m è t r e  c  en  f o n c t i o n  de l a  

f r a c t i o n  m o i a i r e  de ch roma te  dans  l a  p h a s e  s o l i d e  . La l o i  de V 6 -  

g a r d  q u i  i n d i q u e  une v a r i a t i o n  l i n é a i r e  de s  p a r a m e t r e s  de l a  m a i l -  

l e  c r i s t a l l i n e  e n  f o n c t i o n  du p o u r c e n t a g e  d s u n  c o r p s  A dans  un 

c o r p s  B ( e x  : C U - ~ i )  e s t  a p p r o x i m a t i v e m e n t  s u i v i e  . 

Les E c a r t s  o b s e r v 6 s  p o u r r a i e n t  p r o v e n i r  de r é s i d u s  de d i -  

l a t a t i o n  dus  % un r e f r o i d i s s e m e n t  t r o p  r a p i d e  d e s  é c h a n t i l l o n s  

a p r è s  l e u r  m a i n t i e n  à 550°C, p o u r  t r a n s f o r m e r  l e  p h a s e  a ( h a u t e  

t e n p 6 r a t u r e )  en l a  p h a s e  B ( b a s s e  t e m p é r a t u r e )  . P a n n e t i e r  e t  

G a u l t i e r  ( 5 )  s i g n a l e n t  en  e f f e t  que l e s  p a r a m è t r e s  a ,  b  e t  c  

p r e n n e n t  p o u r  d e s  terrip$r- . tures de 20  à 5 7 0 ' ~  l e s  v a l e u r s  r e spec . .  

t i v e s  de 5 , 7 2  - -  5 9 9 2  ; 1 0 ~ 0 6  - 10 ,30  e t  7,48 - 7,81 dans  l e  c a s  

du s u l f a t e  de p o t a s s i u m  . Une mi se  t r è s  l e n t e  2 t e m p é r a t u r e  s e -  

r a i t  donc n e c e s s a i r e  p o u r  o b t e n i r ,  a v e c  une bonne p r é c i s i o n  l e s  

d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  $e s  p h a s e s  s c l i d e s  . 

Un s e c o n d  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e ,  a v e c  r e f r o i d i s s e m e n t  p l u s  



l e n t ,  s u i v i  d ' u n e  a n a l y s e  c r i s t a l l o g r a p h i q u c ,  mon t r e  r?n e f f e t  Cue 

l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  c h r o m a t e - , s u l ' f a t e  de p o t a s s i u m  s o n t  p a r f a i t e s  

p u i s q u e  l ' é c a r t  à l a  l o i  de Végard e s t  t o u t  à f a i t  n é g l i g e a b l e  

( f i g  5 )  . 

Les r é s u l t a t s  num6r iques  s o n t  p o r t C s  d a n s  l e s  t a b l e a u x  2 e t  3. 

I V  - S P E C T R E S  D E S  SOLUTIONS S O L I D E S  OBTENUES PAR V O I E  H U M I D E  

P o u r  c e t t e  é t u d e ,  nous  c h o i s i s s o n s  une r a i e  f a c i l e m e n t  

e x p l o i t  a b l e  : 

- p a r  son i s o l e m e n t  ( r a i e  p a r f a i t e m e n t  d é f i n i e )  

= q z r  1s s e u l  pa r f i n l i t r e  qu'elle r q p r é ç c n t e  (cn lc -d  -lus ra:?iciê) 

La f i g u r e  no 6 r e p r é s e n t e  l e s  s p e c t r e s  du chromate  e t  

du s u l f a t e  de  p o t a s s i u r i  d a n s  l a .  zone 1 5  à 35' . I l  a p p a r a i t  s u r  

c e s  s p e c t r e s  que  l a  r s i e  l a  p l u s  f a c i l e m e n t  e x p l o i t a b l e  e s t  l a  

r a i e  du y l a n  002.  ~z r a i e  020 e s t  l c g è r e m e n t  6 t a l é e  e t  s i  l a  200 

e s t  b i e n  n e t t e  quand i l  s ' a g i t  du c h r o m a t e ,  e l l e  s e  confond  f a c i  

l e m e n t  a v e c  l a  r a i e  q u i  l u i  e s t  a c c o l 6 e  p o u r  l e  s u l f a t e  . 

On remarque  deux  e s p è c e s  de s p e c t r e s  : 

- l c  p r e ~ i e r  n e  compor te  q u ' u n  s y s t è m e  de r a i e s  : ce  s o n t  

l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  r i c h e s  en s u l f a t e  d ' u n e  p a r t  e t  r i c h e s  en 

ch roma te  d t a u t r e  p a r t  . 
- l e  s e c o n d  compor t e  deux s y s t è m e s  de r a i e s  : ce  s o n t  l e s  

s o l u t i o n s  s o l i d e s  i n t e r m g d i a i r e s  ( f i e  7 ) . 

Le t a b l e a u  4 donne e n  f o n c t i o n  de l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  

d.e c h r o m a t e  de  p o t a s s i u m  d a n s  l a  ( l e s )  s o l u t i o n  ( s )  s o l i d e  ( s )  

l e  p a r a m è t r e  c a l c u l 6  c  c t  13 v a r i a t i o n  de O 2 100 $ de c e  params-= 

t r e  : 

-. 1  0 =. quand on c o n s i d è r e  l a  v a r i a t i o n  p a r  r a p p o r t  a u  

ch roma te  e t  a u  s u l f a t e  mis  s u r  l a  même p l a q u e t t e  . 
- 2O - quand on c o n s i d ? r e  l a  v a r i a t i o n  p a r  r a y p o r t  aux  

p a r a m è t r e s  de c h r o n a t e  e t  de s u l f a t e  de p o t a s s i u n  : 7,5g5 e t  

7 , 3 9   valeurs ?11i reviennent 1.e plu5 *rhuc~u+ent  l o r s  de nos exploitat ions . 



Remarque :On t r o u v e  d a n s  l a  l i t t g r a t u r e  d e s  v a l e u r s  a s s e z  d i f f é -  

r e n t e s  ( 5 )  p o u r  l e  s u l f a t e  de p o t a s s i u m  : 
O 

p o u r  a : de 5 , 2 9  5 5 , 8 3  A 
O 

p o u r  b : de 1 9 , 0 0 8  ,2 1 0 , 2 7  A 
O 

p o u r  c : de 7 , 4 2 4  2 7 , 5 3 3  A 

S i  on t r a c e  l a  c o u r b e  de  l a  v a r i a t i o n  du p a r a m è t r e  c  en  

f o n c t i o n  de  l a  c o m p o s i t i o n  ( f i g  a ) ,  on r e m a r q u e  que : 

- d e  O 2 1 5  % l a  v a r i a t i o n  s e  s i t u e  e n t r e  l a  d r o i t e  r e -  

s e n t a n t  l a  l o i  de VEgard e t  une  p a r a l l è l e  s i t u é e  à + 1 3  % . 
- d e  59  à 100 % l a  v a r i a t i o n  s e  s i t u e  a u s s i  d a n s  c e  même 

i n t e r v a l l e  . 
e n t r e  c e s  d e u x  v a l e u r s ,  on t r o u v e  à chaque  c o m p o s i t i o n  

d e u x  p a r a m è t r e s  d i f f é r e n t s  v a r i a n t  e n t r e  O e t  24  % msximun p o u r  

l ' u n  e t  5 5  e t  7 5  % p o u r  l ' a u t r e  . Cependan t  i l  f a u t  s i g n a l e r  que 

l ' e r r e u r  s u r  l e  c a l c u l  d e  l a  v a r i a t i o n  du p a r a m è t r e  p e u t  ê t r e  de 

l q o r d r e  de  20 $ g t a n t  donné  l a   réc ci si on que  l ' o n  p e u t  o b t e n i r  a- 

v?c  d e  t e l s  c l i c h É s  . 

C O N C L U S I O N  : il y a  d o n c  f o r m a t i o n  de  s o l u t i o n s  s o l i d e s  l i m i t e s  

l o r s q u ' o n  l e s  p r é p a r e  e n  p h a s e  a q u e u s e  à 1 5 O C  . La p r e m i è r e  1 i . a  

m i t e  semble  a s s e z  f a c i l e  à d é t q r n i n c r ,  6 t a n t  donné q u ' a u x  e n v i -  

r o n s  de 15 % e n  chroc ia te  o n a  t r o i s  p o i n t s  de  c o m p o s i t i o n  t r è s  v o i -  

s i n e s  e t  que  1 9 u n  d ' e n t r e  e u x  j u s t e n e n t  p r é s e n t e  deux  s o l u t i o n s  

s ~ l i d e s  . P o u r  l a .  s e c o n d e ,  o n  l a  d6tc.rniine s u r  1 : ~  c o u r b c  a u x  en- 

v i r o n s  de 55 %, v a l e u r  c o m p r i s e  e n t r e  52 e t  59  % ( à  5 2  % i l  y s' 

deux  p h a s e s  s o l i d e s ,  5 5 9  % i l  n ' y  e n  a  p l u s  q u ' u n e  s e u l e ) .  

S o i r ? ? t ,  : u n e  p h a s e  s o l i d e  s o  composant  d e  15 % d e  K2Cr04 e t  

de  85  % de K2SOL . 
une p h e s e  s o l i d r  s e  ccmposan t  de  5 5  % d e  K 2 C r O l i  e t  

d e  45 $ d e  ~ ~ ~ O ~ e n v i r o n  . 
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VARIATION DU PARAMÉTRE C EN FONCTION DE LA COMPOSITION 

VARIATION 





1 - INTRODUCTION 

L ' a n a l y s e  t h e r m i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  e s t  une t e c h n i q u e  q u i  

p e r m e t  de d é t e r m i n e r  l e s  e f f e t s  t h e r m i q u e s  de s u b s t a n c e s  e n  f o n c -  

t i o n  d e s  v a r i a t i o n s  de t e m p é r a t u r e  . Dcs r é a c t i o n s  de c e t t e  s o r t e  

d é p e n d e n t  l a  ~ l u n a r t  d u  t e m p s  d ' u n  changement  e n t h a l p i q u e  de l a  

s u b s t a n c e  3 é t u d i q r  . L e s  c h a n g e m e n t s  d q 6 t a t  p h y s i q u e ,  e n  p a r t i c u -  

l i e r  l e  n a s s a g e  d ' u n e  f o r m e  cristalline. 5 une a u t r e  e t  l a  f u s i o n  

d ' u n  composé ,  q u i  s o n t  l e  p l u s  s o u v e n t  e n d o t h e r m i q u e s ,  p e u v e n t  

ê t r e  f a c i l e m e n t  d é c e l é s  en  f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  . 
3n e n r e g i s t r e  donc  en  f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e ,  l a  d i f -  

f é r e n c e  de ~ o t e n t i e l  q u i  e x i s t e  e n t r e  deux  t h e r m o c o u p l e s ,  l ' u n  p l a -  

c é  d a n s  une s u b s t a n c e  d c  r é f é r e n c e ,  q u i  n e  s u b i t  a u c u n e  t r a n s f o r m a -  

t i o n  d a n s  l ' i n t e r v z l l e  du t e m n é r a t u r e  c h o i s i  ( i c i  1' a l u m i n e ) ,  ct 

l ' a u t r e  dans  1 v 6 c h z n t i l l o n  d o n t  on v e u t  d g t e r m i n o r  12s t e m p é r a t u r e s  

de  c h a n g e m e n t s  de  p h a s e  . C e c i  e s t  p o s s i b l c  p u i s q u e  l ' é t u d e  de l a  

v a r i a n c e  du s y s t è m e  m o n t r e  a u e  p e n d a n t  l e s  t r a n s f o r m a t i o n s ,  l a  tcm- 

p é r a t u r e  de 1 9 é c b n n t i l l o n  r e s t e  c o n s t a n t e  a l o r s  que  c e l l e  dc  l a  

s u b s t s n c e  de r é f é r e n c e  c o n t i n u e  de v a r i e r  normalement  . 

II  - APZ'AREIL U T I L I S E  

On u t i l i s e  un a a - a r e i l  d q g s n a l y s e  t h e r m i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  
11 L i n s e i s "  é q u i n s  d ' u n  t h e r m c c o u p l e  e n  p l a t i n e  - p l a t i n e  r h o d i é  e t  

de c r e u s e t s  cn  p l a t i n e  p e r m e t t e n t  en  p a r t i c u l i e r  de  t r a v a , i l l c r  

j u s q u q R  1 200°C . I l  e s t  e m g o r t a n t  q u e  l e s  s u b s t a n c e s  s o i e n t  c h a u f -  

f é e s  de f a ç o n  r d g u l i è r e  : l l a ? p a r e i l  e s t  é q u i p é  d ' u n  p r o g r a m m a t e u r  

q u i  p e r m e t  de c h o i s i r  d e s  v i t e s s e s  dc  c h a u f f a g e  v a r i e n t  de 0 , l  3 

50°C / mn . 
P o u r  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  de f r i t t a g e  i l  a  e t 6  u t i l i s ;  

uni! v i t e s s e  de c h a u f f a g e  de 1 O 0 C  / mn, un d é r o u l e m e n t  d e  p a p i e r  

de 2 4 0  mm / h ,  u n e  s e n s i b i l i t é  p o u r  l a  t e m p é r a t u r e  de  20  mV c t  de 

O,2 mV ?Our c e l l e  dc A T  . 
P o u r  les s o l u t i o n s  s o l i d e s  o b t e n u e s  p a r  v o i e  h u m i d e , o n  

a  c h o i s i  une v i t e s s e  de c h a u f f a g e  d e  20°C / mn, une  v i t e s s e  dc dé 

r o u l e m e n t  du  p a p i e r  de 360mm / h e t  un programme de c h a u f f e  e n  mon- 

t é e  e t  e n  d e s c e n t e ,  a v e c  une t e m p l r a t u r e  de p o i n t e  s u f f i s s m m e n t  



é l e v é e  p o u r  a v o i r  l e  f u s i o n  du melange . Les s e n s i b i l i t é s  s o n t  : 

p o u r  l a  t e m p é r a t u r e  : 2 0  mV e t  p o u r  .A T  : 0 , 1  mV . 

On a  i n t r o d u i t  dans  l e s  c r e u s e t s  e n v i r o n  100 mg de sub-  

t a n c e ,  a u t a n t  d v a l u m i n e  . 

On e n r e g i s t r e  l e s  1h6nomènes a u  c h a u f f a g e  e t  au  r e f r o i d i s -  

sement  . 

III  D I A G R A M M E S  DES S O L U T I O N S  S O L I D E S  O B T E N U E S  P A R  F R I T T A G E  

I l  e s t  observ ;  un dép l acemen t  l i n é a i r e  des  p i c s  de  chan -  

gement de p h a s e  : s a s s a g e  de l a  forme B ( b a s s e  t e m p é r a t u r e )  à l a  

forme CL ( h a u t e  t e m ~ g r a t u r e )  en f o n c t i o n  de l a  v a r i a t i o n  de cocipo- 

s i t i o n  ( f i g  9 )  . L a  t e n i é r a t u r e  de changement de a h a s e  é t a n t  l a  

même a u  c h a u f f a g e  e t  a u  r e f r o i d i s s e m e n t  comme p o u r  un c o r p s  p u r  . 

La va r i cn t i on  du - o i n t  C e  f ' v s i g n  e t  p a r  s u i t e  de c r i s t a l -  

l i s a t i o n  e s t  a u s s i  p r n t i q u e m e n t  l i n é a i r e  en f o n c t i o n  de l a  conpo-. 

s i t i o n  . 

Les r 6 s u l t a t ç  s o n t  p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  6 e t  s u r  l a  f i -  

gu re  no 10 . 

- D I A G R A f i P 4 E S  D E S  S O L U T I O N S  S O L I D E S  O B T E N U E S  P A R  V O I E  A Q U E U S E  

P o u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d i s  t e m p é r a t u r e s  de t r a n s f o r m a t i o n  

B en CL nous  nvons u t i l i s é  l e  somrnet d - s  p i c s  . C e t t e  f a ç o n  seu 

r i g o u r e u s e  e t  a r b i t r n i r c  $ e u t  s ' e x p l i q u e r  par l a  d i f f i c u l t é  d ' e n -  

v i s a g e r  une a u t r e  mgthode . En e f f e t ,  l e s  c o u r b e s  d ' a n a l y s e  t h e r m i -  

que d i f f é r e n t i e l l e  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  12  3 21 ( v o i r  f i g u r e  1 1 )  

p r 6 s e n t e n t  un double  p i c  p o u r  l e q u ~ l  l a  l i e n e  de b a s e  ne p e u t  s e r v i r  

8 c e t t e  d é t e r m i n a t i o n  ce  que  pe rme t  c e l l e  d e s  c o u r b e s  d'analyse 

t h e r m i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  de s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  o b t e n u e s  par f r i t t a -  

ge ( v o i r  f i g u r e  9 )  . 



On o b s e r v e  p o u r  l a  zDne O ?i 15 % en  cnrornate  un s e u l  p i c  

de t r a n s  f o r n a t i o n  e n d o t h e r m i q u e  de l a  p h a s e  c r i s t a l l i n e  B ( o r t h o -  

0~ en l a  p h a s e  a ( h e x a g o n a l e ) ,  de  même p o u r  l a  zone 55 5 

100 % ; l a  v a r i a t i o n  de t e m p é r a t u r e  e s t  l i n g ~ i r e  a v e c  l a  composi=- 

t i o n  . Pour  c e s  mêmes z o n e s  on c ..stel.te un p i c  e n d o t h e r m i q u e  de fu=-  

s i o n  e t  l ' i n v e r s e  au r e f r o i d i s s e m e n t  . 

En ce  q u i  c o n c e r n e  l a  zone i n t e r m é d i a i r e  ( p o i n t s  12 à 2 1 )  

on o b s e r v e  deux p i c s  d e  t r a n s f o r m a t i o n  ; ces  p i c s  s o n t  s e n ç i b l e r  

ment s i t u é s  aux  mêmes t e m p E r a t u r e s ,  q u e l l e  que s o i t  l a  c o m p o s i t i o n  

g l o b a l e  du c o r p s  de  fond  ( v o i r  f i g  1 2 )  . A l a  f u s i o n  l e s  deux 

p h a s e s  s o l i d e s  n ' e n  f o r m e n t  p l u s  qu ' une  s e u l e ,  homogène, e t  a u  r e -  

f r o i d i s s e n e n t  on n ' o b s e r v e  u l u s  qu ' un  s e u l  p i c  p o u r  l a  t r a n s f o r m a -  

t i o n  a e n  B ,  d o n t  l a  t e m p é r a t u r e  n e  v a r i e  p l u s  q u ' a v e c  l a  compo- 

s i t i o n  g l o b a l e  . 

La c o u r b e  no  12 p e r m e t  de d é t e r m i n e r  l e s  c o m p o s i t i o n s  

de s  deux  p h a s e s  s o l i d e s  l i m i t e s  , s o i e n t  : 

une p h a s e  c o n t e n a n t  15 % de K2Cr04 e t  85 % dc K2S04 e t  

une p h a s e  c o n t e n a n t  5 5  % de K Cr0 e t  45 % de K2S04 . 2  4 

On p o r t e  dans  l e  t a b l e a u  6 l e s  t e m p é r a t u r e s  e x p r i m é e s  

en mV, d e s  t r a n s f o r m a t i o n s ,  c e s  r s s u l t a t s  n ' o n t  qu 'une  v a l e u r  de 

corn-araison . 
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1 I~ITRODUCTIOB : DOSAGE DES SOLUTIO'!S R I C H E S  EY CHROPIATE 

Dans l e  c h a p i t r e  r e l a t i f  5 1 ' ~ t a b l i s s e m e n t  du d iagramne  

de s o l u b i l i t é ,  nous  avons  i n d i q u e ,  comme node d '  G v a l u a t i o n  du sui,. 

f a t e ,  que  nous f a i s i o n s  l a  d i f f d r e n c e  e n t r e  IR masse de sel s e c  e t  

l a  masse  de chromate  de g o t a s s i u m  d6terminGe par un dosage  v o l u  

mGtr iquc ,  l ' e r r e u r  s u r  c e l u i - . c i  G t a n t  c o n n r i s e  e n t r e  0,2 e t  0,5 F . 

Une t e l l e  e r r e u r  s u r  l a  d 6 t e r m i n a t i o n  du chrgmate  de p o t a s -  

s ium e s t  t r ? s  f a i b l e ,  mais p o u r  d e s  t e n e u r s  t r z s  p e t i t e s  en  s u l f a f  

t e  de p o t a s s i u m  ( d e  l ' o r d r e  du $ ) ,  on s ' a p e r ç o i t  que ,  e n  f a i t ,  

c e t t e  q u a n t i t g  p e u t  v a r i e r  du s i m p l e  a u  d o u b l e  . 

L'examen d.u t a b l e a u  1 nous  n o n t r e  q u ' i l  e s t  i n t E r e s s a n t  de 

d g t e r r n i n e r  l e  p o u r c e n t a g e  de s u l f a t e  de 1 ' G c h a n t i l l o n  d e s  l e  p o i n t  

de d o u b l e  s a t u b a t i o n  . 

L a  l i t t g r a t u r e  i n d i q u e  d i f f 6 r e n t e s  mcthodes  p e r m e t t a n t  d '  

é l i m i n e r  l e  ~ r ( V 1 )  pgnan t  l o r s  de l a  j r z c i p i t a t i o n  du s u l f a t e  de 

baryum . flous avons  c h o i s i  d ' a t t e i n d r e  d i r e c t e m e n t  ï ' 6 l h m e n t  5 de 

1 ' 6 c h a n t i l l o n  e n  u t i l i s a n t  l ' a n a l y s e  p a r  f l u o r e s c e n c e  X . 

II PRINCIPE DU DOSAGE 

Une p r e m i e r e  a p p r o c h e  t h g o r i q u e  du dosage  p e u t  ê t r e  f a i t e  

er, u t i l i s a n t  u n e . ' l o i  de l a  forcie : 

où IE : i n t e n s i t é  de f l u o r e s c e n c e  p o u r  l e  concen- 

t r a t i o n  CE en  elCrnent 3 d o s e r  . 
IEl :  i n t e n s i t c  de f l u o r e s c e n c e  quand  CE = 1 



rr 2~ m' : c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  m a s s i q u e  de  

l a  m a t i $ r e  p o u r  l e  r a y o n n e m e n t  a n a l y s 6  

e t  n c u r  l e  r0.-onnement e x c i t a t e u r  . 
e  G: e V  : c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  m a s s i q u e  de  

l * & c h n n t i l l o n  Dour l e  r ayonnement  a n a l y s e  

e t  ?Our 1? rayonncrncnt  e x c i t a t e u r  . 
Dans n o t r e  c a s  p a r t i c u l i e r  l f 6 c h a n t i l l o n  s o u m i s  ?, l ' a n a = -  

l y s e  (1<,S04, K C r 0 4 )  é t a n t  de  n a s s e  c o n s t a n t e  e t  l a  t e n e u r  e n  
2 

s u l f a t e  é t a n t  f a i b l e  ( i n f g r i e u r  % 3 % e n  m a s s e ) ,  il n o u s  s e r a  

p o s s i b l e  de  c o n s i d 6 r e r  e n  p r e m i è r e  a p p r o x i ~ a t i o n ,  1 ' 6 c h a n t i l l o n  

comme fo rmé  de d e u x  6 l é m e n t s  en p r o p o r t i o n s  v a r i a b l e s  S e t  C r ,  

l e s  a u t r e s  C l e m e n t s  g a r d a n t  d a n s  l a  p e r l e  u9e  t e n e u r  c o n s t a n t e  . 
La m i s e  e n  s o l u t i o n  d a n s  une  masse  c o n s t a n t e  de  b o r a x  ne  m o d i f i e  

e n  r i e n  c e t t e  r e m a r q u e  . 

Dans l e  c a s  de l r é t u 6 e  du d o s a g e  d n  s o u f r e  d a n s  un b i n a i r e  

S - C r  e x c i t g  p a r  l e  r a y o n n e m e n t  d ' u n  t u b e  a u  c u i v r e ,  l e s  v a l e u r s  

d e  e , e s , m  e t  m v  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  de  245 ,  2 7 2 ,  824  e t  7 9 8  ; c e s  

v a l e u r s  n o u s  c o n d u i s e n t  .? un c o e f f i c i e n t  K v o i s i n  de 3 . Nous d e u  

v o n s  n o u s  a t t e n d r e  & une méthode  Deu s e n s i b l e  p o u r  d o s e r  l e s  t r a - -  

c e s  m a i s  p r o c u r a n t  une b o n n e  l i n C a r i t 6  d a n s  un Cona ine  é t e n d u  . 
L ' e x p é r i e n c e  oon f i rme  c e s  p r 6 v i s i o n s  .En f a i t ,  c e t t e  c o n s t a n t e  

e s t  c e r t a i n e n c n t  é v a l u é e  s a r  d 6 f a u t  d u  f a i t  de l a  p r é s e n c e  de 1°&*, 

l e m e n t  p o t a s s i u m  ( é l é m e n t  p l u s  a b s o r b a n t  q u e  l e  s o u f r e )  . 

III  TECHNIQUE DE PREPARATIOB DES PERLES 

C e t t e  a n a l y s e  e s t  r 6 a l i s é e  s u r  d e s  p e r l e s  . En e f f e t  l e  

c h r o m a t e  e t  l c  s u l f c . . t e  de p o t a s s i u m  f o r m a n t  d e s  s o l u t i o n s  s o l i i e s  

la r g a l i s a t i o n  d ' é t a l o n s  p r 6 s e n t a n t  l a  même t e x t u r e  e s t  d i f f i c i l e -  

ment  r é a l i s a b l e  . Ces p e r l e s  s o n t  f a b r i q u ê e s  e n  f o n d a n t  1,5 g de 

n é l a n g e  à a n a l y s e r  avec  15 g de b o r a x  a n h y d r e :  ; p u i s  e n  c o u l a n t  

l a  s o l u t i o n  o b t e n u e  d a n s  un a n n e a u  d'aluminium ( @  = 36 m m )  p l a -  

c é  s u r  un b l o c  h o r i z o n t a l  de c e  m ê m e  m g t a 1  p a r f a i t e m e n t  p o l i  . 
Ce b l o c  e s t  p o r t 6  S une t e m p 6 r a t u r e  de 3 8 0 ' ~  . Les  p e r l c s  e i n s i  

f a b r i q u é e s  s o n t  c o n s e r v é e s  a u  d c s s i c z t e u r  . Dans c e  c a s ,  l a  r é a . .  

l i s a t i o n  du j e u  de  p e r l c s  6 c h a n t i l l o n s  e s t  p o s s i b l e  e t  une c o u r b e  



d ' c t a l o n n a p e  e s t  t r a c c e  en p o r t e n t  l ' i n t e n s i t 6  n e t t e  du rayon  

ment de f l u o r e s c e n c e  ( r a i e  E du s o u f r e )  comme une f o n c t i o n  du 
a 

pourcen$age  ~ o n d 6 r a l  de s u l f a t e  de p o t s s s i u m  dans  l e s  p e r l e s  

é t a l o n s  . Les e s s a i s  rSo.lisés p a r  la s u i t e  3 p n r t i r  du r é s i d u  s e c  

p e r m e t t e n t  de d l t c r r i i n c r ,  par coii,par,?i.;on Gvec c e t t e  c o u r b e  6ta.a 

l o n ,  l a  t e n e u r  en  s u l f a t e  du r 6 s i d u  d f 6 v a p o r z t i o n  de l a  s o l u t i o n  

s a t u r e e  . 

RESULTATS ET BSSAI D~I~TYRPRETATIOM - 

Les r e s u l t a t s  c x y é r i n e n t - u x  c o n c e r n a n t  l e s  & t a l o n s  s o n t  

p o r t é s  sur  l a  f i g u r c  13 . En t e n a n t  cornrite de s  e r r e i r r s  a p p s r a i s -  

s a n t  l o r s  d e s  comptaees ,  orL o b s e r v e  une bonne l i n G a r i t g  dc 1 2  

c o u r b e  d o é t a l o n n a p c ,  l e s  p o i n t s  a b e r r a n t s  e t a n t  dus  2 6 e s  e r r e u r s  

au  n i v e a u  de l a  r 5 a l i s n t i o n  de s  p e r l e s  . 

L B & t u d e  d e s  6 c h a n t i l l o n s  i s s u @  dcs  s o l u t i o n s  s a t u r e e s  

permet  de t lGte rmincr  l e  p o u r c e n t a ~ c :  d e  s u l f a t e  v i s  3 v i s  du 

r6 s id -u  . On r e m a r q u e r a  q u e ,  vu l ' e r r e u r  de con - t age ,  c c t t e  t e -  

n e u r  nc p e u t  G t r e  d6 te rminCe  qu ' :  ' O,? , cc q u i  f a i t  e n c o r e  une 

e r r e u r  c o n s i d é r a b l e  v i s  2 v l s  Ces p o u r c e n t a ~ c ! ~  en s u l f a t e  a i n s i  

é t u d i 6 s  . 

Les r é s u l t a t s  s o n t  p o r t g s  dans  l e  t a b l e a u  7 . 

3n y r e m a r q u e r a  guc s i  13  d i v e r g e n c e  e n t r e  I r  methode de 

dosage  p o t e n t i o m é t r i q u e  e t  l a  d é t e r m i n a t i o n  du s u l f a t e  p a r  f l u o  , 

r c s c e n c e  X e s t  3 s s e z  f n i b l e  dans  l a  zone 0 , 5  -. 1 % dc K 804 , 2 
c e l l e - c i  s ' a c c e n t u e  quand l a  t e n e u r  cn  o u l f z t c  s ' c c c r o i t ,  cc  q u i  

e s t  a s s e z  s u r p r e n a n t  . 

On r e n a r q u e r a  n c s n n o i n s  que p o u r  l e s  p o i n t s  doublement  

s a t u r é s  (VI e t  VII) on o b ç c r v e  une t r è s  bonne c o i ~ c o r d a n c c  de s  

v a l e u r s  t r o u v é e s  ( 2  '$ s u r  l e  comptage)  m e i l l e u r e  que c e l l e  ob tc ;  

nue par  v o i e  ~ o t e n t i o m 2 t r i q u c  ( 5  7 )  . 

C e t t e  m6t;hod.e quo ique  p c u  s e n s i b l e  a m é l i o r e  donc,  l a  p r6 -  

c i s i o n  àu  dosage  du s u l f a t e ,  s u r t o u t  dans  l c  dona ine  de s  concen-  . 
t r a t i o n s  i n f e r i e u r e s  9 2 % . 



Le g E n 6 r a t e u r  c s t  du même t y p e  que c e l u i  u t i l i s 6  p o u r  l e s  

a n a l y s e s  radiocristallopraphiques . 
L 9 e x c i t a t i o n  e s t  f a i t e  p a r  un t u b e  de c u i v r e  . On d o s e  

la r a i e  K du s o u f r e  ( ? @ 775'85 ) . 1,c goniomStre  t r a v a i l l a  
a 

s o u s  p r e s s i o n  r e d u i t e  ( 0 ,1 t o r r  ) . 
Le c r i s t n l  e s t  en  p e r y t h r ? n e  . Le g o n i o m è t r e  r é g l g  s u r  

4 5 O 0 5  ( c r i s t a l  d C c a l 6 )  . 
Les a u t r e s  c o n d l z i o n ç  s o n t  : sJ f l o x  compteu r  :-IV c o n t r o l  = 438 

- d i s c r i m i n a t c u r  : s e u i l  150,  f e n ê t r e  200 

- a t t 6 n u n t i o n  Z - 3 

Le tem-s de comptage a $ t é  c h o i s i  de f a ç o n  2 a v o i r  le 

m e i l l e u r  r a p p o r t  s i e n a l  / b r u i t  . 



---------------------------------------------------------------- 
1 1 1 I ! 1 

! ! Perles ! Inette ! % K2S04 ! % K2S04 . I 
! 1 I 1 1 

! 1 ! 1 ( f l u o .  ) j (par d i f . )  ; 
------A-------------------------A-------------A-------------A 

1 ! ! ! ! I 
! ! 3 %  ! 218 + 7 ! ! ! - 
1 I ! f ! 

2;s % 1 214 + 10 ! I - ! 1 

! a !  2 %  ! 163 + 6 I I - 1 
v-4 ! r d !  I ! ! 1 1,75 % ; 1 5 5 + 3  ! Z !  - I l I 

! - ! 1,5% ! 1 5 5 + 8  I I ! - 
! C o !  1 1 1 I 1,25 % ; 1 1 3 +  6 ! ! - 1 1 ! 
! O !  1 %  ! 8 3 + 5  I ! I - 
! 'k 1 I I I I 0,75% 1 7 0 + 5  1 ta 1 - I 1 . I n -  ! 
I ! 0,s % ! 50 + 6 ! ! 1 - 
! a !  I ! ! I 0,s % i 49 + 5 I k !  

da, 
- 1 I I 

! ! 0,375 % i 40 + 6 - ! ! 
t ! I 1 1 I 

1 1 l 1 1 I 
-----------I-------------Z-------------A-------------: 

! ! no III ! 167 + 6 ,  I ! I - ............................................................. ............................................................. 
I I 1 ! ! ! 
t ! n O 1  I 53 ! 0,8 + 0,2 ! - 0 , s  1 

1 1 I 1 I 1 
94 n O 1 l  ; ; 1,35 + 0,2 ; 1 ,O 1 - ; 0" . r d !  no III ! 144 ! 1,95 + 0,Z ! - os9 ! 

! Z !  1 1 1 172 1 
1 

no IV ; ; 2,30 + 0,2 i ! 0, ! - ! 
! k t !  n O v  ! 243 ! 3,2 + 0;2 ! - 1,8 ! 
1 I ! 1 

306 4 + Os2 1 2s9 
1 

O '  n O v l  f 

I 
1 044 1 1 . k  

- ! 
! \ O !  n O V I I  ! 299 ! 3,9 + 0,2 ! - 3 ,os ! ! ! I I 1 

330 n O V I I I l  ; 4 , 1 5 + 0 , 2  i 1 ~ 9  ! .,! - 1 
1 I 1 1 1 I 
2-----2-----------A-------------L-------------A-------------L 
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1 NETTE = F ( % EN SULFATE DE POTASSIUM ) 

/ * 
/*  

i*' 





L q 6 t u d e  du diagranime H,O -- K2S0 - K,Cr04 a  é t é  e n t r e -  - 4 - 
p r i s e  3, l a  t e m p é r a t u r e  de  15OC . I l  en  r e s s o r t  q u ' i l  e x i s t e  dans  

c e s  c o n d i  t i  onç , 1i~ i t~-  de ~ s 3 l i ~ b i l i S ~  CO chacun .',:s RCIS dans l ' t iutre .. 
L ' a - p l i c a t i o n  d e s  mgthodes  ~ h y s i c o c h i m i q u e s  ( a n s l y s e  c r i ç t a l l o -  

g r a p h i q u e ,  a n a l y s e  t h e r m i q u e  d i f f g r e n t i e l l e )  a  p e r m i s  l ' é v a l u a -  

t i o n  de  l a  zone de c o n c e n t r a t i o n  où i l  y a v a i t  démix ion  en  pha-, 

s e  s o l i d e  5 ce  doniaine va de 15 5 3 5 5  % en ch roma te  ( c o n c e n t r a - .  

t i o n s  dcnnics e n  f r a c t i o n s  m o l a i r e s )  . 

Une a u t r e  mEthode d 1 6 v a l u a t i o n  du  domaine 03 a p p a r a i t  

deux p h a s e s  s o l i d e s  a 6 3 6  é t u d i é e  . En e f f e t ,  p a r  s u i t e  de  l a  

non s o l u b i l i t é  d e s  p h a s e s  s o l i d e s  r i c h e s  en  s u l f a t e  e t  r i c h e s  

en c h r o m a t e ,  i l  e x i s t e ,  en  s o l u t i o n ,  UT? n o i n t  Cie doub le  s a t u r e - .  

t i o n  . A ce ? o i n t ,  l e s  n r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  de l a  s o l u t i o n  d o i -  

v e n t  r e s t e r  c o n s t a n t e s  . A i n s i  une é t u d e  de l a  r é s i s t a n c e  de 17. 

s o l u t i o n  s a t u r g e  a p e r m i s  d.e c o n f i r m e r  c e t t e  remarque  . 

Cependan t ,  i l  f a u t  r e m a r q u e r  que  s i  dcns  l e  domaine - 

p i c h r  e n  -,ulfatc- l n  v a r i e t i o r ,  d c  7 a , ~ c o r ~ ~ o s i t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  

e s t  a s s e z  i n p o r t a n t e  e-c e n t r a i n e  une d i s c o n t i n u i t d  n e t t e  dans  

l a  c o u r b e  R = f($ K 2 C r G 4  en  p h a s e  s o l i d e ) ,  ce  q u i  p e u t  p e r m e t t r e  

une bonne  d 6 f i n i t i o n  de l a  l i m i t e  c?e s o l u b i l i t é ,  l e  domaine des  

s o l u t i o n s  r i c h e s  e n  ch roma te  se  p r ê t 2  beaucoup  moins  3 c e t t e  opé- 

r a t i o n  . 

Be p l u s  l e  f a i t  que l a  s o l u t i o n  p r g ç e n t e  d e s  d i f f i -  

c u l t é s  au  p o i n t  de  vue do l a  d c c a n t a t i o n ,  cntraine ,des e r r c u r s  

e x p é r i m e n t a l e s  non n g g l i g e a b l e s  dans  c e r t a i n s  c a s  . 



Yos r é s u l t a t s  c o n f i r m e n t ,  t o u t  a u  moins  en ce  q n i  con- 

c e r n e  l ' e x i s t e n c e  du phénomGne de f o r m a t i o n  de s o l u t i o n s  s o l i d e s  

l i m i t e s ,  l e s  r g s u l t a t s  d e  A .  T h r i e r r - S o r e l ,  6. V a t e l l e - M a r i o n  e t  

N. F l o q u e t  ( 5 )  . 

Le dcuxi?me r é s u l t a t  i n t é r e s s a n t  du  t r a v a i l  e s t  l a  pos -  

s i b i l i t 6 ,  en  u t i l i s a n t  l e  ph6nomSne d-e f l u o r e s c e n c e  X ,  de d o s e r  

l e  s u l f a t e  en p r é s e n c e  de  chromate  . La mgthode n ' e s t  p e u t  ê t r e  

p a s  t r è s  s e n s i b l e  en ce  q u i  c o n c e r n e  l e s  t r a c e s  mais  e l l e  pe rme t  

d ' a c c r o î t r e  l a  p r é c i s i o n  a v e c  l a q u e l l e  l e  s u l f a t e  de  p o t a s s i u m  

e s t  d g t e r m i n é  . 

Ce t r a v a i l  c o n s i s t a i t  en  une o b s e r v a t i o n  p r é l i m i n a i r e  

p o u r  l ' é t u d e  de l ' i n f l u e n c e  du para .mèt re  c r i s t a l l i n  s u r  l a  v i  : 

t e s s e  de c r i s t a l l i s a t i o n  d ' u n e  s o l u t i o r i  . En t h é o r i e  nous é t i o n s  

d a n s  un c a s  f a v o r a b l e  : e x i s t e n c e  d ' u n e  s o l u t i o n  doublement  s a -  

t u r é e ,  donc de p r o p r i é t e s  p k y s i q u e s  c o n s t a n t e s ,  e t  de deux c r i s -  

t a u x  m i x t e s  en  é q u i l i b r e  - v e c  c e l l e - c i  . La d i f f i c u l t e  de r é a l i -  

s e r  d e s  c r i s t a u x  m i x t e s  de d i m e n s i o n s  bien d é t e r m i n é e s  nous  a  

amené 3 e n v i s a g e r  1 ' a b a i s s e m e n t  de l a  t e m p é r a t u r e  comme p a r a -  

m s t r e  pouvan t  e n t r a i n e r  l ' é l a r p i s s e m e n t  du domaine de démix ion  

en  p h a s e  s o l i d e  j u s q u ' a u  c o n s t i t u a n t  p u r  . Des mesu re s  à 0 = 5 ' ~  

o n t  donc é t é  t e n t 6 e s  . A c c t t e  t e m o é r a t u r e ,  s i  l ' o n  p e u t  ana ly- -  

s e r  c o r r e c t e m e n t  l a  s o l u t i o n ,  l ' a n a l y s e  de l a  p h a s e  s o l i d e  

e s t  s u j e t t e  > c a u t i o n  . La d i f f i c u l t é  de l a  s é p a r e r  de l a  s o l u -  

t i o n  e s t  e n c o r e  p l u s  grand-c qu'S. lS°C . 

D ' a u t r e  p a r t  un e s s a i  r a p i d e  de c r i s t a l l i s a t i o n  de la 

s o l u t i o n  doublement  s a t u r é e  2 l ' j°C, abaiss6e ,i, 10°C, p a r  i n t r o G  . 

d u c t i o n  de K2S04 ou  K2Cr04 a c o n d u i t  aux r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 



- l ' a d d i t i o n  de s u l f a t e  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é e ,  dans  un 

l a p s  de temps r é d u i t ,  comme s a n s  e f f e t  . I l  n q y  a  p a s  d ' e f f e t  

t h e r m i q u e  de c r i s t a l l i s a t i o n  n i  d s a p p a r i t i o n  de nouveaux germes . 

- l ' a d d i t i o n  de chromate  au  c o n t r a i r e ,  provoque 1 @ appa- 

r i t i o n  de c r i s t a u x  t r è s  f i n s ,  e t  s i m u l t a n é m e n t ,  on remarque l a  

d i s p a r i t i o n  du  chroc ie te  i n t r o d u i t  a v e c  un e f f e t  t h e r m i q u e  de 

d i s s o l u t i o n ,  c e l l e - c i  s e  f a i s a n t  dè s  l e s  p r e m i e r s  i n s t a n t s  . 

Le diagramme p r é v u  ne  s e  p r ê t e  p a s  à l ' é t u d e  e n v i s a g é e  

s u r  l e s  phénornenes de c r i s t a l l i s a t i o n  e t  i l  nous  f a u d r a  i r t i l i -  

s e r  d ' a u t r e s  méthodes  p o u r  l ' a b o r d e r  . Néammoins c e s  d e r n i è r e s  

e x p é r i e n c e s  o n t  p e r m i s  de c o n s t a t e r ,  là e n c o r e ,  l a  d i f f i c u l t é  

p l u s  g rande  d ' o b t e n i r  f a c i l e m e n t ,  de s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  r i c h e s  

en s u l f a t e ,  d i f f i c u l t é  s i g n a l é e  p l u s  h a u t  & p r o p o s  dc l t é t a b i i s -  

sement  du diagramme de s o l u b i l i t é  . 
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