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IZTRODUCTIAN

Ce travail fait suite 3 celui ébauchd par Codeau (1) sur 1'établise

sement du diagramme de solubilité :
- KQCrOh

Cette €tude, effectuée 3 25 et 35°C avait laissé apparai-
tre des résultats intéressants . En particulier, elle montrait
aque les corps de fond en éguilibre avec la solution saturée &taient
constitués de cristaux mixtes . Le chromate et le sulfate de potas~
sium ont la méme structure orthorhombiquec Z basse température et
leurs paramétres sont voisins . Godeau remarquait aussi que si on
portailt la variation du paramétre cristallin en fonction de la
composition de la phase solide, la courbe obtenue &tait nettement
différente de la droite représentant la loi de Végard .

Fous avons donc npoursuivi cette &tude 2 une température
de 15°C et simultanémt, vErifié la variation du paramétre cris-
tallin, en fonction de la composition de la phase solide, guand

celle~ci est préparée par frittage .

I1 faut considérer ce travail comme unc étude prilimi-
naire & la poursuite d'une rccherche sur la cristallisation de

solutions surssaturées .
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I - PREPARATION DES ECHANTILLONS PAR FRITTAGE

On utilise le phénoméne bien connu de la diffusion so-
lide des atomes dans les cristaux . La propagation des atomes y

est beaucoup plus lente gue pour les liquides .

Le mélange de chromate et de sulfate, préparé par pesée
est finement broyé et porté, pendant huit jours 3 une température
de 900°C légeérement inférieure 3 la température de fusion du mé-
lange considéré (2). Le four est ensuite refroidi lentement jus-
gu'sd 550°C et 1l'échantillon est maintenu 3 cette tempdrature de fa-
gon 3 permettre le passage de la forme o (hexagonale) 3 la forme
B (orthorhombique) . Ensuite le chauffage est arrété . Le mélange
fritté, subit de nouveau ce traitement aprés um autre broyage .

Une analyse cristallographique montre que nous sommes bien en pré-

sence de solutions solides .

I1 - PREPARATIONS DES SOLUTIONS

- a - Préparation des mélanges_:

Le chromate et le sulfate de potassium finement broyés
restent 3 1'8tuve 2 120°C jusqu'd compléte déshydratation, €talés

en couche mince dans une capsule de porcelaine trés large .
Les mélanges avec l'eau distillée se prémare par pesée

Le fait que le corps de fond soit constitué de cristaux
mixtes, et que les équilibres soient longs 3 s'établir (six semai-
nes et plus) compliguent singulidrement la technique, par ailleurs
simple, des mesures de solubilité . En particulier, il est utile
de ne pas avoir de trop grandes quantités de corps de fond, pour
favoriser la transformation relativement rapide en cristaux mixtes
I1 faut donc connaltre, & priori, la solubilité approximative des
deux sels . Les résultats 4 25 et 35°C et des mesures tirées de la

littérature (3) nous ont guidés tout au long de ce travail .
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- b - Technigue de_mise 3 1'équilibre :

Le thermostat est un bac en polychlorure de vinyle d'une
contenance de quarante litres environ, ajusté dans un cadre mnétal-
lique . Des agitateurs solidaires d'un moteur asynchrone unique,
brassent, au moyen d'un systéme de poulies et de renvois, l'eau
du thermostat et les solutions contenues dang les tubes .La régula-
tion thermique 2st assurée par un thermométre 4 contact Vertex asso-
cié au relais correspondant . Celui-ci commande soit des thermoplon-
geurs de 25 W, soit une pompe assurant une circulation réfrigérante
de glycol, contenu et maintenu & 10°C par un groupe frigorifique ;
cette alternance permettant de limiter 1l'amplitude des variations

de température . La température d'expérience est de 15 + 0,01°C .

Les mixtes sont préparés i partir de 100 g d'eau distillée
dans des tubes & solubilité . Ceux-ci sont réalisés & partir d'un
raccord fileté SVL 30, muni d'un bouchon en nylon percé d'un trou

nour permettre le passage de l'agitateur .

L'agitation constante 4 1l'intérieur des tubes est assez
vigoureuse pour disperser toutes les particules solides dans la

solution .

- ¢ - Prélévement de la solution :

Une décantation d'une heure précéde les prélévements .

Ce temps peut-&tre beaucoup plus long dans certains cas .

Une pipette de Cornec-Cottet, 4 deux capillaires, & la
méme température que celle du thermostat, sert 2o prélever les é-
chantillons de solutions . On détermine ainsi par pesée la masse

spécifique de la solution .

Un creuset de porcelaine recoit le contenu de la pipette

ainsi que les eaux de ringage . Le contenu de ce creuset est ensui-

te évaporé lentement 3 1'étuve vers 75°C . Quand l'eau est évaporée
on porte l'&tuve & 120°C . Le creuset reste 3 1l'&tuve jusqu'd cons-
tance de masse ; la pesée donne la masse de sel contenue dans la

solution primitive, c'est 4 dire la masse de chromate et de sulfate

de potassium seuls .



R

- @ = Préldvement du_corps_de fond :

Le corps de fond est séparé de la solution par essorage
centrifuge & 6 000 tr/mn pendant 15 mn . Pour &viter que le cou=~
rant d'air, produit par cet essorage, nfentraine 1l'€vaporation de
la solution mére mouillant le solide, ce dernier est isclé par

une bande de papier filtre .

Cette facon de procéder revient & rendre plus efficace
le proceesus classique ( compression du sel entre feuilles de pa-
pier filtre) en faisent intervenir la force centrifuge, tout en
Evitant la critique gue 1l'on peut formuler vis 4 vis de la centri-
fugation simple : évaporation du solvant . Le produit sort de 1la
centrifugeuse trés compact et quasiment sec . La proportion de so-
lution restante atteint son minimum . On augmente ainsi la pré-
cision de la méthode des restes : en effet, si une certaine indé-
termination peut &tre tolérée dans les cas classiques (convergen-
ce approximative des droites de conjugaison vers un point corres-
pondant 4 une composition stce chiométrique) 1le corps de fond doit
étre choisi le plus prés possible du cdté du diagramme . Un sé&jour
4 1'€tuve et au dessicateur & anhydride phosphorique sdéche complé-
tement le corps de fond . L'expérience montre que la variation de
masse au cours du séchage est infériecure 32 1% dans tous les cas
considérés . Cette différence #tant du méme ordre que l'erreur de
dosage final, nous avons omis de faire figurer 1l'eau dans les ré-
sultats expérimentaux . Les points expérimentsux se trouvent sur

la droite chromate~-sulfate de potassium .
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I -ANALYSE DES ECHANTILLONS

Les dosages ont &té effectués & l'aide dfun "autotitre-
graphe automatique Taccussel" composé, en particulier, d'une bu-
rette 4 piston couplée mécaniquement au déroulement du papier de
l'enregistreur par l'intermédiaire d'un embrayage magnétique On
trace ainsi directement les courbes de titrage dans un minimum de
temps et avec un maximun de précision. .Rapidité et précision
sont rendues conciliables par le fait que la vitesse de déroule-
ment du papier, donc celle de 1l'addition de réactif, est >
inversement proportionnelle 3 la pente de la courbe de titrage,

ce qui permet un ralentissement maximun au point équivalent .

Les &lectrodes utilisées dans chaque cas ont été
- une é&lectrode de référence au calomel

= une &lectrode indicatrice de platine .

Le dosage des deux composants aurait été souhaitable,
mais en présence d'ions chromate, les ions sulfate se dosent di-

ficilement .

Les ions chromate sont dosés par oxydo-réduction, en

retour, avec une solution ferreuse de titre connu .

La solution ferreuse : sel de Mohr sensiblement N/10
en milieu sulfurique N, est dosée au début de chaque série de do-
sages , par une solution de CrVI de titre exact : N/10 . Le milieu

est acidifié par de l'acide phosphorique 3 10 % .

La masse de sulfate représente la différence entre la
masse totale de sel, résidu de 1'évaporation, et la masse de chro=

mate trouvée par le dosage .

On considére avoir fait une erreur deiZS% sur le dosage

du chromate de potassium .

Le cas des solutions pauvres en sulfate de potassiunm

sera examiné plus loin .



IT - RESULTATS ET COMMENTAIRES

Les résultats numériques figurent dans le tableau 1 (a

et b) pour l'isotherme & 15°C .

On utilise x et x' pour désigner le chromate de potassium.
y et y' pour désigner le sulfate de potassiun,

z pour désigner l'eau .

" f 5 représente le rapport du nombre de moles de chro-
mate de potassium au nombre de moles total
chromate et sulfate de potassium en solution sa-
turée .

+ 2
L= J représente le rapport du nombre de moles de

X+ y + 2z
chromate et de sulfate de potassium au nonbre

de moles total, sels plus eau .

X'

§T~I~§T représente la fraction molaire de chromate

de potassium dans la solution solide .

Nous tracons la courbe (fig 1)

X x!
x+y—f(‘x'+y')'

Cette figure confirme les observations précédentes de
Godeau (1) . Pour une faible augmentation de la concentration en
chromate de la phase solide,au voisinage du point sulfate pur,
la solution saturée s'enrichit rapidement en chromate et d'au-
tant plus, gque la temp&rature est plus basse . Nous avons porté

sur la figure n® 1 les isothermes 3 25 et 35°C comme &éiéments de

comparaison .

Pour des concentrations moyennes en chromate de la pha-
se solide, la composition de la solution reste constante (points
12 & 21), quelle que soit la composition du mélange mis en agita-
tion . Ce résultat prouve l'existence d'un point de double satura-

tion
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: A
KECrOh . 35 /
K,80), 1,3 %

. 2 /A
H,0 : 63,7 %

phase liguide saturée a4 la fois en
- une solution solide de sulfate dans le chromate,

- une solution solide de chromate dans le sulfate
La figure n°® 2 représente le diagramme ternaire

HQO - KECrOh - Kgsoh
Les droites en pointillés ne sont pas représentatives
de la solution et du corps de fond puisque nous sommes dans le

domaine de double saturation .

Nous avons représenté sur un autre diagramme ternaire
(fig 3) les courbes de liguidus 3 35 et 25°C établies par Godeau,

A 15°C et aussi & 12,5°C avec les valeurs trouvées dans la 1it-

térature (3)

ITI - OBSERVATIONS PARTICULIERES

Dans certains cas nous avons noté quelques anomalies
lors de l'essorage : ceci lorsque les solutions sont doublement
saturées .

Ainsi, il est arrivé que la phase solide passe partiel-
lement A travers le filtre : la composition du corps de fond ne
correspond plus 4 celle de la phase solide réellement en &quili-
bre avec la phase solution . On remédie 3 cet inconvénient en
doublant ou en triplant 1l'épaisseur de papier filtre dans 1l'es-
soreuse, mais néammoins une fraction du corps de fond passe en-

core 3 travers le filtre .

Pour ces phases solides l'essorage est beaucoup plus la-
borieux , trés différent de l'essorage du corps de fond riche en
sulfate . Ces derniers séchent en donnant un belle poudre, les

autres rendent la t&che plus difficile en formant une boue



donnant par séchaere final des plaques d'aspect hé&térogdne .

Avant de faire les analyses radiocristallogranhiques nous suppo-
sions que cel? &tait 48 aux eaux-mféres, justement riches en chro-
mate, et retenues par le pr2cipit?, mais l'interprétation en est
tout autre . Si on laisse reposer assez longtemps la liqueur issue
de l'essorage centrifuge, oduis que l'on préléve délicatement la

liqueur surnageante, on obtient un solide, qui, apris sichage par
compressioncentre.deux napiers filtres,peut 8tre dosé afin d'en 47~

terminer le pourcentage de chromate .

Le tableau suivant nous montre les résultats obtenus con=
paris & ceux gqui résultent du dosage du solide retenu sur filtre

lors de l'opération d'essorage .

VT T e T WD B K D M e A in S e 805 e S e £ 0 K G G5 & WS I m Rl 6% wasnh € G AW ED @ BEL et L 8TH e L Lo @ e ria

AN ( % X Ci
tube £ K,Cro0), 7 K,CPO)
H 4
(retenu sur filtre)! (solide décanté)
VI bs,h 19,4
VII 36,4 16,7

LU e G AT ET &SI G W I3 e T 6D BT aSy €03 G 6 0 S5 70 € WD U e e € 5D el T @0 8. rwe

e e AT B K . SE SRS G 6 eEr 930 €

On y constate la divergence des résultats pour un méme

€échantillon initial .

On remarguera aussi que la possibilité® d'entrainer avec
le solide un peu de solution doublement saturée (trds riche en
chromate) entraine un résultat par excés pour le chromate ..

31 on rapproche ces valeurs de celle du pourcentage en
chromate dans la solution solide limite { 15 %), obtenue par des
mesures physiques, on peut se rendre compte gque la phase solide
la plus mal cristallisée (la plus fine) tends vers la solution .
solide de chromate dans le sulfate . ¥ous pensons que ce phé&no-
méne est du 3 une concurrence au niveau de la formation par cris-

tellisation des solutions solides %imites .



. eie Composition en g % de sol. x . x+y . <bhase}jglii?
N spéciiique chr04 (x) K2504 () X +y X +y + z x' + y!
1 0 9,30 0 1,06 0
2 1,078 1,46 8,10 13,9 1,06 0,05
3 1,091 2,60 7,59 23,5 1,12 0,26
4 1,094 5,52 6,66 42,6 1,34 0,71
5 1,124 10,22 5,10 64,2 1,71 1,25
6 1,142 13,02 4,35 ) 72,8 1,96 0,97
7 1,203 20,82 2,87 89,6 3,30 3,31
8 1,263 28,14 1,73 93,4 3,82 11,17
9 1,349 35,38 1,40 95,8 5,13 9,69
10 1,297 29,45 1,80 93,6 4,06 14,6
11 1,320 32,37 1,45 95,2 4,54 , 14,86
12 1,328 33,20 1,38 95,4 4,68 14,95
;3- ) -1:330 ----- 3;,;4— N ;,32- R -gg,é o1 "4:9; T 54205 T
14 1,348 34,26 1,29 96,0 4,88 26,10
15 1,350 34,12 1,34 96,8 4,82 26,70
16 1,350 34,69 1,23 96,6 4,94 31,59
———— Q:.m ....... dmmem e —— B m e — B ——————— dvmmm e ——— F S 3
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COURBE DE SOLUBILITE
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DIAGRAMME TERNAIRE HZO - KzCROq - KZSOQ A 15°C

-~————- DEUX PHASES SOLIDES EN PRESENCE

K2CR04

Fig 2
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I - INTRODUCTION

Le plus souvent les composés isomorphes syncristallisent

partir d'un nmélange des solutions des deux composés purs, ils

o/

donnent des cristaux de composition mixte ; ces cristaux mixtes
ont été appelés par Vant'Hoff, solutions solides (1890) . Ce ter-

ne a ét& retenu par la Science actuelle (L)

Mais isomorphisme et solution solide ne sont pas des ter=
mes ‘synonymes . I.1 peut y aveir isomorphisme sans production

de solution solide : on dit alors qu'il y a simplement isotopie .

Par contre des solutions solides peuvent se former entre

cristaux non isomorphes .

La composition des solutions solides dépend de la compc-
sition du mélange au sein dugquel elle a cristallisé . Les solutions
solides forment ou bien une séric continue entre les deux termes
extrémes (syncristallisation en toutes proportions), ou bien une
série discontinue (solutions solides 1limitées, solutions solides

intermédiaires) .

Le chromate et le sulfate de potassiumorthorhombiques &

basse température sont hexagonaux ensuite . Les paramdtres de la
maille Orthorhombique sont :
[»]
pour K, §:0) : a = 5,804 A
2 o
b = 10,097 A
(o]
c = 7,476 A
¢}
pour K, CrO = 5,972 A
2 I P
= 10,393 A
[0}
c = 7,655 A



IT - APPAREILS UTILISES

Dans ce travail il est utilis® deux méthodes d'analyse

cristallographique

= La premi€re consiste 3 enregistrer directement sur pa-
pier, le spectre de diffraction X & 1l'aide d'un goniom@tre monté
sur un générateur Philips PW 1010 . C'est cette méthode qui est
employée en particulier pour 1l'étude des spectres des solutions
solides obtenues par frittage .

Le générateur est &quipé d'un tube de 1 000 W & antica-
thode de cuivre .

La vitesse d'exploration angulaire du goniomdtre est de
1/4°/mn ; celle du déroulement de papier de l'enregistreur de .
1 600 mm/h . Ce qui donne pour une variation angulaire de 1° un

segrent de 107 mm environ

~ Dans la seconde méthode on emploie une chambre de diffraction
"Nonius" dans laquelle la diffraction impressionne un film . Dans
une telle chambre 1l est possible dfenregistrer gquatre spectres
3 la fois, donec d'utiliser une ou deux références pour chacue
analyse ..

Ces films sont ensuite dévoouillés & 1l'aide d'un micro-
densitométre : reproduction & 1'échelle x 5 du spectre de diffrac-
tion . Il faut pour obtenir de bons résultats que le film obtenu

soit clair et peu impressionné .

Les raies intéressantes sont reconnues pour le chromate
et lé sulfate de potassium par la lecture du fichier A.S.T.M., .
On ne retient que les raies : 002 = 020 - 200 , qui permettent

une détermination facile des paramétres de la maille .
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IIT - SPECTRES DES SOLUTIONS SOLIDES OBTENUES PAR FRITTAGE

L'exploration est faite pour des angles compris entre
16,5 et 18° =~ 22,5 et 2L4° - 29,5 et 32°, angles qui correspondent
respectivement aux limites entre lesquelles peuvent se déplacer
les raies dues aux plans 020 -~ 002 - 200 , pour le chromate et le

sulfate de potassium purs .

Les paramétres du chromate et du sulfate ne différent
que de quelques dixiémes d'angstrdm . L'exploitation quantitative

des résultats est délicate en raison de cette faible variation

L'observation attentive montre que les raies se décalent
d'un cliché 3 1‘'autre au fur et & mesure que la proportion de chro-
mate dans la phase solide augmente . Le diagramme d'abord voisin
de celui du sulfate pur devient par la suite voisin de celui du

chromate pur (fig b4) .

Nous avons utilisé les raies 200, 020 et G602 pour calcu=-
ler les paramétres a, b et ¢ . La courbe représentative (fig 5)
montre une variation linéaire du paramétre c¢ en fonction de 1la
fraction molaire de chromate dans la phase solide . La loi de Vé-
gard qui indique une variation linfaire des paramétres de la mail-
le cristalline en fonction du pourcentage d'un corps A dans un

corps B (ex : Cu=Ni) est approximativement suivie .

Les &€carts observés pourraient provenir de résidus de di=-
latation dus 3 un refroidissement trop rapide des &chantillons
aprés leur maintien & 550°C, pour transformer le phase a (haute
température) en la phase B (bassc température) . Pannetier et
Gaultier (5) signalent en effet que les paramétres a, b et ¢
prennent pour des températures de 20 3 570°C les valeurs respec-
tives de 5,72 -~ 5,92 ; 10,06 = 10,30 et 7,48 = 7,81 dans le cas
du sulfate de potassium . Une mise trés lente & température se-
rait donc nécessaire pour obtenir, avec une bonne précision les

différents paramétres des phases sclides .

Un second traitement thermique, avec refroidissement plus



- 17 -

lent, suivi d'une analyse cristallographique, montre en effet que
les solutions solides chromate~sulfate de potassium sont parfaites
puisque 1l'écart & la loi de Végard est tout & fait négligeable
(fig 5) .

Les résultats numfriques sont portés dans les tableaux 2 et 3,

IV -~ SPECTRES DES SOLUTIONS SOLIDES CBTENUES PAR VOIE HUMIDE

Pour cette &tude, nous choisissons une raie facilement
exploitable
- par son isolement (raie parfaitement définie)
= par le seul paramtre qu'elle représcnte (calcul plus rapide)
La figure n® 6 représente les spectres du chromate et
du sulfate de potassium dans la zone 15 & 35° . Il apparait sur
ces spectres gque la raie la plus facilement exploitable est 1la
raie du plan 002, ©a raie 020 est 1&égdrecment &talée et si la 200
est bien nette quand i1 s'agit du chromate, elle se confond faci-

lement avec la raie gqui lui est accolée pour le sulfate .

On remarque decux espéces dec spectres

= le premier ne comporte qu'un systéme de raies : ce sont
les solutions solides riches en sulfate d'mne part et riches en
chromate d'autre part

- le second comporte deux systémes de raies : ce sont les

solutions solides intermédiaires (fig 7 )

Le tableau 4 donne en fonction de la fraction molaire
de chromate de potassium dans la (les) solution (s) solide {g)
le paramétre calculé c et la variation de 0 & 100 % de ce paramd~
tre

= 1° = quand on considdre la variation par rapport au
chromate et au sulfate mis sur la ménme plaquette .

= 2° <« gquand on considl@re la variation par rapport saux
paranétres de chromate et de sulfate de potassiun 7,595 et

7,39, -waleurs ~ul reviennent le plus frlouemment lors de nos exploitations .
b - : ,



Remarque :0n trouve dans la littérature des valeurs assez diffé-
rentes (5) pour le sulfate de potassiun :

pour a : de 5,29 & 5,83 Z

pour b : de 10,008 3 10,27 Z

pour c : de T,424 3 7,533 X

Si on trace la courbe de la variation du paramétre c en
fonction de la composition (fig 8), on remarque que

= d¢ 0 & 15 # la variation se situe entre la droite re-
sentant la loi de Végard ¢t une paralldle située 38 + 13 % .

= de 59 & 100 % la variation se situe aussi dans ce ménme
intervalle .

- entre ces deux valeursg on trouve & chague composition
deux paramétres différents variant entre 0 et 24 % maximun pour
1'un et 55 et 75 % pour l'autre . Cependant il faut signaler que
l'erreur sur le calcul de la variation du paramétre peut &tre de
l'ordre de 20 % &tant donné la précision que l'on peut obtenir a-

vec de tels clichés .

CONCLUSION : 11l y a donc formation de solutions solides limites
lorsqu'on les préparc en phase aqueuse & 15°C . La premiére li~

-~

mite semble assez facile & d&terminer, &tant donné qu'aux envi=-
rons de 15 % en chromateona trois points de composition trés voi-
sines et que 1'un d'entre eux justement présente deux solutions
solides . Pour la scconde, on la détermine siur la courbe aux en=
virons de 55 %, valeur comprise entre 52 et 59 % (3 52 7 il v a

. deux phases solides, 4 59 % il n'y en a plus gu'une seule).

Soient :une phase solide se composant de 15 % de KQCrOh et
de 85 % de Kgsoh
une phase solide se composant de 55 % de KQCrOh et

de k5 % de KZSOhenviron
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£ T 7 B

w W N ON

;aramétr;s
a b c
} A b m e e e =] |
5,804 110,097 7,476
5,834 110,104 | 7,507
5,856 [10,166 7,532
5,866 {10,196 | 7,541
5,899 }10,232 7,571
5,910 {10,254 } 7,578
5,928 110,282 7,597
5,954 110,322 } 7,628
5,972 {10,393 | 7,655

23
33
45
53
62
79
100

g jhcy
0 0

17 10
31 20
36 34
53 51
56 61
67 67
85 84
100 { 100

TABLEAU 2

------




N° x' paramétre variation. de
x' + y! c c en %

...................... Y S I
1 0 7,476 0
2 25,45 7,524 26
3 33,79 7,542 36
4 39,44 7,549 ) 40
5 58,35 7,570 52
6 68,68 .7,597 67
7 77,97 7,616 78
8 87,87 7,629 85
9 100 7,655 100

TABLEAU 3
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N° x! paramétre _A_Cg_ s @ gs(_:g_ X0 Qa_@
.......... .S 00 AVITY GRS ~SNUIURY SRV SUVRVEURIRY S
1 0 7,394 0 0 0

3 0,26 7,401 0 3,5 1,75
4 0,71 7,425 12 15 13,5
5 1,25 7,409 8 7,5 8
7 3,31 7,394 6 0 3
8 11,17 7,454 16 30 23
9 9,69 7,409 14 7,5 11
10 14,6 7,409 8 7,5 8
11 14,86 7,425 0 15 7,5
12 14,95 7,425 16 15 16
7,501 83 53 68
13 24,03 17,440 24 23 24
7,501 87 53 70
15 26,70 7,440 16 23 20
7,501 1 91 53 72
17 | 31,98 7,440 24 23 24
7,533 74 70 72
18 36,44 {7,425 12 15 13
7,549 76 75 75
19 38,20 7,388 4 <0 0
7,517 67 62 65
20 42,32 7,394 0 0 0
7,501 66 53 55
21 52,29 7,409 8 7,5 8
7,517 66 62 64
22 59,20 7,533 67 70 68
23 64,13 7,549 77 77 77
24 72,06 7,580 91 93 92
25 73,37 7,549 77 77 77
26 80,77 7,595 72 100 86
27 83,23 7,629 86 »100 -
28 86,26 7,580 94 93 93
29 89,31 7,580 94 93 93
31 97,23 7,574 106 90 98
32 100 7,595 100 100 100
TABLEAL 4

BUR)
Utie
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VARIATION DU PARAMETRE C EN FONCTION DE LA COMPOSITION
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I - INTRODUCTION

L'analyse thermique différentielle e¢st une technique qui
permet de déterminer les effets thermiques de substances en fonc-
tion des variations de température . Des réactions de cette sorte
dépendent la plupart du temps d'un changement enthalpique de la
substance 3 étudier . Les changements d'état physique, en particu-
lier le passage d'une forme cristalline & une autre et la fusion
d'un composé, qui sont le plus souvent endothermiques, peuvent

gtre facilement décelés en fonction de la température .

On enregistre donc en fonection de la température, la dif-
férence de potentiel gquil existe entre deux thermocouples, l'un pla-
cé dans une substance de référence, qul ne subit aucune transforma-
tion dans l'intervalle de température choisi (ici 1'alumine), ct
l1'autre dans 1l'échantillon dont on veut déterminer les températures
de changements de phase . Ceci est possible puisque 1l'étude de la
variaence du systéme montre que pendant les transformations, la tem-
pérature de 1'&chantillon reste constante alors gue celle de la

substance de référence continue de varier normalement .

IT - APPAREIL UTILISE

On utilise un appnareil d'analyse thermique différentieclle
"Linseis" &quipé d'un thermocouple en platine - platine rhodié ect

de creusets en platine permettant en particulier de travailler

Jusqu'a 1 200°C . Il est emportant que les substances soient chauf-
fées de fagon réguliére : l'apparcil ecst €quipé d'un programmateur

[N

qui permet de choisir des vitesses de chauffage varient de 0,1 3
50°C / mn .

Pour les solutions solides de frittage il a &€t& utilisé
une vitesse de chauffage de 10°C / mn, un déroulement de papier
de 240 mm / h, unec sensibilité pour la température de 20 mV et de
0,2 mV pour celle de AT .

Pour les solutions solides obtenues par voie humide,on
a choisi une vitcsse de chauffage de 20°C / mn, une vitesse de dé-
roulement du papier de 360mm / h et un programme de chauffe en mon-~

tée et en descente, avec une température de pointe suffisamment



€levée pour avoir la fusion du mélange . Les sensibilités sont

pour la températurc : 20 mV et pour AT : 0,1 mV .

On & introduit dans les creusets environ 100 mg de sub-

tance, autant d'alumine

On enregistre les phénoménes au chauffage et au refroidis-

ITIT - DIAGRAMMES DES SOLUTIONS SOLIDES OBTENUES PAR FRITTAGE

I1 est observé un déplacement linéaire des pics de chan-
gement de phase : passage de la forme B (basse température) & 1la
forme o (haute temp®rature) en fonction de la variation de compo-
sition (fig 9) . La température de changement de phase étant la

méme au chauffage et au refroidissement comme pour un cCorps pur

La varietion du voint de funsion et par suite de cristal-
lisation est aussi pratiquement linéaire en fonction de la compo-
sition .

Les résultats sont portés dans le tableau 6 et sur la fi-

gure n° 10 .

IV - DIAGRAMMES DES SOLUTIONS SOLIDES OBTENUES PAR VOIE AQUEUSE

Pour la détermination des températures de transformation
B en o nous avons utilisé le sommet des pics . Cette fagon peu
rigoureuse et arbitraire peut s'expliquer par la difficulté d'en-
visager une autre m&thode . En effet, les courbes d'analyse thermi-
gue différentielle des solutions solides 12 3 21 (voir figure 11)
présentent un double pic pour lequel la ligne de base ne peut servir
8§ cette détecrmination ce que permet celle des courbes dtanalyse
thermique différentielle des solutions solides obtenues par fritta-

ge (voir figure 9)



On observe pour la zone 0 3 15 % en chromate un seul pic
de transformation endothermique de la phase cristalline B (ortho-
rhombique) en la phase o (hexagonale), de méme pour la zone 55 &
100 % 3 la variation de température est linéaire avec la composi=-
tion . Pour ces mémes zones on coustmte un pic endothermique de fu-
sion et l'inverse au refroidissement .

En ce qui concerne la zone intermédiaire (points 12 3 21)
on observe deux pics de transformation ; ces pics sont sensiblew
ment situés aux mémes températures, guelle que soit la composition
globale du corps de fond (voir fig 12) . A la fusion les deux
phases solides n'en forment plus qu'mne seule, homogéne, et au re-
froidissement on n'observe plus gu'un seul pic pour la transforma-
tion o en B, dont la température ne varie plus qu'avec la compo~

sition globale .

La courbe n° 12 permet de déterminer les compositions
des deux phases solides limites , soient :

une phase contenant 15 % de K,Cr0) et 85 % de K,80), ot

une phase contenant 55 % de K,Cr0) et 45 % de K,50) .

On porte dans le tableau 6 les températures exprimées
en mV, des transformations, ces résultats n'ont gu'une valeur de

comparaison .
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N° x' B —»a | fusion} crist.} a-» 8
x' + y!

----- R et SOL DY EEETEREY FEPTEIS SETEE §
1 0 4,92 10,26 10,22 4,90
2 25,45 5,04 9,70 9,68 5,10
3 33,79 5,16 9,62 9,46 5,16
4 39,44 5,20 9,50 9,50 5,20
5 58,35 5,36 9,32 9,28 5,40
6 68,68 5,42 9,20 9,20 5,44
7 77,97 5,44 8,98 8,96 5,46
8 87,87 5,52 9,04 8,98 5,50
9 100 5,94 9,22 9,10 5,82

TABLEAU 5

85
Uitg
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n° x! B = a fusion cristall.} « —3 B8
----- ;-..’.Sl..i..x_'.......A__-..-......_-....-...._----_ ——-————-—-Js--——-—-—-—i
1 0 4,90 10,34 10,18 4,86
4 0,71 5,04 10,40 10,20 5,00
6 0,97 5,04 10,44 10,20 4,96
7 3,31 4,90 10,26 10,14 5,00
8 11,17 5,00 10,14 10,00 5,04
10 14,6 5,08 10,20 10,00 5,10
11 14,86 4,94 10,10 9,94 5,10
5,00
12 14,95 {5:30 10,16 9,90 5,00
5,06
13 24,03 {5:46 10,06 9,74 5,10
5,06
14 26,10 {5:40 10,06 9,66 5,14
4,94
17 31,98 {5:46 9,96 9,66 5,26
5,00
18 36,44 {5:43 9,70 9,56 5,20
4,90
19 38,20 {5:40 9,70 9,50 5,26
4,96
20 42,3 5’44 9,70 9,44 5,26
{ (4,96
21 52,29 5’52 9,64 9,40 5,34
22 59,20 5,50 9,54 9,30 5,50
23 64,13 5,60 9,44 9,30 5,60
24 72,06 5,66 9,46 9,14 5,60
25 73,37 5,66 9,26 9,10 5,60
26 83,23 5,72 9,36 9,10 5,60
27 86,26 5,70 9,30 9,16 5,70
28 89,31 5,72 9,26 9,00 5,66
29 92,70 5,76 9,26 8,96 5,70
31 97,23 5,80 9,28 8,96 5,74
32 100 5,84 9,30 8,96 5,74
Pram w¥
[ 7
Ulig
TABLEAU &
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I INTRODUCTION : DOSAGE DES SOLUTICYTS RICHES EN CHROMATE

~

Dans le chapitre relatif % 1°Ztablissement du diagramme
de solubilité, nous avons indiqué, comme mode d'Zvaluation du sul-
fate, que nous faisions la différence entre la masse de sel sec et
la masse de chromate de potassium déterminfe par un dosage volu-

métrique, l'erreur sur celui~ci &tant comprise entre 0,2 et 0,5 # .

Une telle erreur sur la détermination du chreomate de potas~
sium est tres faible, mais pour des teneurs tris petites en sulfa-
te de potassium (de l'ordre du %), on s'apercoit que, en fait,

cette quantité peut varier du simple au double .

L'examen du tableau 1 nous montre qu'il est intéressant de
déterminer le pourcentage de sulfate de 1l'4chantillon dés le point

de double satubration .

La littérature indique différentes méthodes permettant d'
€liminer le Cr(VI) gfnant lors de la précipitation du sulfate de
baryum . Hous avons choisi d'atteindre directement 1'élément S de

1'échantillon en utilisant 1'analyse par fluorescence X .

II PRINCIPE DU DOSAGE

Une premiére approche théorigue du dosage peut &tre faite

en utilisant une. l6i de la forme :

g K+ (17 ) ¢
1
m+ n'
avecg K R L S
e + e
ol Ip : intensité de fluorescence pour le concen-~

tration CE en élément 3 doser .

I, : intensité de fluorescence gquand CE = 1



m& m' : coefficient d'absorption massigue de
la matidére pour le rayonnement analysé
et pecur le ravonnement excitateur .

e s e' : coefficient d'absorption massique de
1*&chantillon pour le rayonnement analysé

et mour le rayonnecment excitateur .

Dans notre cas particulier 1'échantillon soumis & 1l'ana-
lyse (K?Soh, KZCrOh) ttant de masse constante et la teneur en
sulfate &tant faible (inférieur - 3 % en masse), il nous sera
possible de considérer en premifre approximation, 1'échantillon
comme formé de deux &€léments en proportions variables S et Cr,
les autres éléments gardant dans la perle une teneur constante .
La mise en solution dans une masse constante de borax ne modifie

en rien cette remarque .

Dans le cas de l'étude du dosage dum soufre dans un binaire
S = Cr excité par le rayonnement d'un tube au cuivre, les valeurs
de e,e',m et m' sont respectivement de 245, 272, 824 et 798 ; ces
valeurs nous conduisent 4 un coefficient K voisin de 3 . Nous dew
vons nous attendre & une méthode peu sensible pour doser les tra-
ces mais procurant unc bonne linéarité dans un domaine &étendu .
L'expérience ponfirme ces prévisions .En fait, cette constante
est certainement &valuée par défaut du fait de la présence de 1'&-

lément potassium (€1&ment plus absorbant que le soufre) .

IIT TECHNIQUE DE PREPARATION DES PERLES

Cette analyse est réalisée sur des perlecs . En effet le
chromate et le sulfate de potassium formant des solutions solides
la réalisation d'étalons présentant la méme texture est difficile-
ment réalisable . Ces perles sont fabriquées en fondant 1,5 g de
mélange 3 analyser avec 15 g de borax anhydre: puis en coulant
la solution obtenue dans un anneau d'aluminium (§ = 36 mm) pla-
cé sur un bloc horizontal de ce méme métal parfaitement poli .

Ce bloc est porté 3 une température de 380°C . Les perles ainsi
fabriguées sont conservées au dessicateur . Dans ce cas, la réa-

lisation du jeu de perles échantillons est possible et une courbe



N
e}

d*étalonnage est tracfe en portant 1l'intensité nette du rayon-
ment de fluorescence (raie K, du soufre) comme une fonction du
pourcentage pondéral de sulfate de potassium dans les perles
€talons . Les essais rialis@s par la suite & partir du résidu sec
permettent de déterminer, par comparsison avec cette courbe &ta~
lon, la teneur en sulfate du résidu d'évaporation de la solution

saturée .

Iv RESULTATS ET ESSAI D'INTERPRETATION

Les résultats expérimentaux concernant les &talons sont
portés sur la figure '3 . En tenant compte des erreurs apparais-
sant lors des comptages, on obgserve une bonne linéarité de 1la
courbe d'étalonnage, les points aberrants €tant dus 4 des erreurs

au niveau de la r@alisation des perles .

L'étude des &chantillons issu® des solutions saturées
permet de déterminer lc pourcentage de sulfate vis 4 vis du
résidu . On remarquera quc, vu l'errcur de comntage, cette te-
neur ne peut &tre déterminée qu'd * 0,2 , ce qui fait encore une
erreur considérable vis & vis des pourcentages cn sulfate ainsi

étudiés .
Les résultats sont portés dans le tableau 7 .

On y remarquera que si la divergence entre la méthode de
dosage potentiométrique et la détermination du sulfate par fluo-
rescence ¥ est assez faible dans la zone 0,5 = 1 % de KESOh .
celle-ci s'accentue quand la teneur en sulfate s'acecroit, ce qui

est assez surprenant .

On remarquera n€anmoins que pour les points doublement
saturés (NI et VII) on observe unc trds bonne concordance des
valeurs trouvées (2 % sur le comptage) meilleure que celle obte=

!

nue par voie potentiom@trique (5 %) .

Cette méthode gquoigue peu sensible améliore donc, la pré-
cision du dosege du sulfate, surtout dans le domaine des concen=:

trations inféricures 3 2 % .



v CONDITIONS EXPERIMENTALES

Le générateur cst du méme type que celui utilisé pour les
analyses radiocristallographiques .

L'excitation est faite par un tube de cuivre . On dosc
la raic K, du soufre ( 22 € 2 75°85 ) . Lc goniom@tre travaille
sous pression réduite ( 0,1 torr )

Le cristal est en perythrine . Le goniométre réglé sur
%5°85 ( cristal décald)

Les autres conditions sont

~ flow compteur HV control = 498
~ discriminateur : seuil 150, fenétre 200
-~ atténuation Z = 3
Le temps de comptage a £€té choisi de facon 3 avoir le

meilleur rapport signal / bruit .
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I NETTE = F ( % EN SULFATE DE POTASSIUM )
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L'4tude du diagramme H,0 = K, 80) - KQCrOh a &t& entre-
prise 3 la température de 15°C . I1 en ressort gqu'il existe dans
ces conditions, une limite de solubilitZ de chacun Jes scls dans 1l'autre ..
L'application des méthodes physicochimiques (analyse cristalloc-
graphique, analyse thermigue différentielle) a permis 1'évalua-
tion de 1la zone de concentration oil il y avait démixion en pha-

of

se solide ; ce domaine va de 15 % 3 55 % en chromate (concentra=

tions donnfes en fractions molaires) .

Une autre méthode d'&valuation du domaine ol apparait
deux phases solides a &té& &tudiée . Fn effet, par suite de la
non solubilité des phases solides riches en sulfate et riches
en chromate, il existe, en solution, un point de double satura-~
tion . A ce point, les propriétés physiques de la solution doi=
vent rester constantes . Ainsi une &tude de la résistance de la

solution saturée a permis de confirmer cette remarque .

6 R oTe £ CAT FB KR G @ O3 6D €5 I £V 67 63 £ G B B 67 A G F0 NS 67 S RS £ T e T3 2 o o D 0 603 B G0 e M8 03 ke T e aTa B S e 633 O e (T8 e ' W FTS kw0l em it s ¢ *

1
TR 24,03 31,98 Lo, 32 52,29 26,10
d e o o s e e e s o e e e e m n s e o> e e w m m m n e D e e 2 e e con o o s i s o e s ez o s e 0 an v o]
R () 41,65 k1,65 41,61 k1,10 42,58
€303 0 C 0D e e e D K e £ 8 B U @D 3 @D KA S A CT S G OD G e G0 8 e B33 w5 £ T e e 3 BT GF W 8 €3 A B @3 1) o6 € 65 €3 T 63 B A S S G5 @ D5 € 6D T

Cependant, 11 faut remarquer que si dans le domaine -
riche en .3zulfate la varistion de la.composition de la solution
est assez importante et entraine une discontinuité nette dans
la courbe R = f£(9 K,Cr0) en phase solide), ce qui peut permettre
une bonne définition de la limite de solubilité, le domaine des
solutions riches en chromate se préte beaucoup moins I cette opé-

ration .

De plus le fait que la solution présente des diffi-
cultés au point de vue d= la décantation, entraine .des errcurs

expérimentales non négligeables dans certains cas .
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Nos résultats confirment, tout au moins en ce qui con-
cerne l'existence du phénoméne de formation de solutions solides
limites, les résultats de A. Thrierr-Sorel, G. Watelle-=Marion et

N. Floquet (6) .

Le deuxiéme résultat intéressant du travail est la pos-
sibilité&, en utilisant le phénoméne de fluorescence X, de doser
le sulfate en présence de chromate . La méthode n'est peut &tre
pas trés sensible en ce qui concerne les traces mais elle permet
d'accroltre la précision avec laguelle le sulfate de potassium

est déterminé .

Ce travail consistait en une observation préliminaire
pour 1'étude de 1l'influence du paramdtre cristallin sur la vi:
tesse de cristallisation d'une solution . En théorie nous étions
dans un cas favorable : existence d'une solution doublement sa-
turée, donc de propriétés physiques constantes, et de deux cris-
taux mixtes en &quilibre ~vec celle-ci . La difficulté de réali=-
ser des cristaux mixtes de dimensions bien déterminées nous a
amené 3 envisager l'abaissement de la température comme para-
mdtre pouvant entrainer 1'élargissement du domaine de démixion
en phase solide jusqu'au constituant pur . Des mesures a 8 = 5°C
ont donc &té tentées . A cette température, si l'on peut analy-
ser correctement la solution, 1l'analyse de la phase solide
est sujette & caution . La difficulté de la séparer de la solu-

tion est encore plus grande qu'id 15°C .

D'autre part un essaili rapide de cristallisation de la

-~

solution doublement saturée & 15°C, ebaissde 3 10°C, par intro= .

duction de KQSOL ou K Croh a conduit aux résultats suivants

2
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- 1'addition de sulfate peut &tre considérée, dans un
laps de temps réduit, comme sans effet . Il n'y a pas d'effet

thermique de cristallisation ni d'apparition de nouveaux germes .

= 1'addition de chromate au contraire, provogque l'appa-
rition de cristaux trés fins, et simultanément, on remarque la
disparition du chromate introduit avec un effet thermique de

dissolution, celle=ci se faisant d&s les premiers instants .

Le diagramme prévu ne se préte pas & 1'édtude envisagée
sur les phénoménes de cristallisation et il nous faudra utili-
ser d'autres méthodes pour l'aborder . Néammoins ces dernidres
expériences ont permis de constater, 13 encore, la difficulté
plus grande d'obtenir facilement, des solutions solides riches
en sulfate, difficulté signalée plus haut & propos de 1'établis-

sement du diagramme de solubilité .
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