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19. Contribution B l’ktude des sels des acides naphtalhe-sulfonique-1 
et naphtalhne-sulfonique-2. 

Le diagramme de solubilitk du systhme quaternaire 
Na+- K+- C,,H,SO,( 1) -- C,,H,S0,(2)-- H,O 

par R .  Flatt et  A. Villard 

(6 XI1 GO) 

On trouve dans la littkrature de nombrcux travaux concernant la solubilitk de 
systkmes ternaires et quaternaires formks par des constituants minkraux. Dans bien 
ties cas, on peut dkduire des diagrammes obtenus, des procbd6s conduisant B la 
separation des divers constituaiits du systkme. Rappelons, B titre d’exemple, que 
l’ktude du systkme quaternaire 

Na+- I<+- C1-- NO;- H,O 
a permis d’ktablir un cycle d’ophations qui transforme les sels NaNO, ct KC1 en 
NaCl et KNO, avec un rendement de l O O 0 , i  (((conversion du salp6tre))). 

On ne rencontre guhre de travaux de ce genre clans le domaine de la chimie 
organique. Pourtant, la connaissance de certains diagrammes de solubilitk se rappor- 
tant k des corps organiques pourrait prksenter un intkr&t considkrable en vue de 
l’obtention de compost% purs B partir de mklanges de corps difficiles B. skparer. Nous 
pensons tout particulihrement k la skparation des isomkres qui se formeiit ink- 
vitablement lors de certaines prkparations. Par exemple, la sulfonation du naph- 
tnlhne produit toujours un mklange d’acide naphtal6nt:-sulfonique-1 et  d’acide naph- 
tal~n~-sulfonique-2. La skparation de ces deux composks est difficile ; lorsqu’on opkre 
seloii les prockdks classiques, les rendeinents sont relativement faibles. 

Nous nous sommes propos6 d’ktudier le systhme quaternaire 
Na+- I(+- CloH7S03(l)-- C1,H7SC),(2)-- H,O, 

pensant que les diagrammes de solubilitk pourraient indiquer la voie B. suivre pour 
skparer les deux anions avec des rendements klevks. 

Par la suite, nous dksignerons par A- l’anion naphtalkne-sulfonate-1 (Cl,H7S0,(1)-) 
et par B- l’anion naphtalkne-sulfonate-2 (Cl,H,S0,(2)-). 

Les coordonnkes du diagramme de solubilitk. ~- Pour reprksenter la compo- 
sition des solutions du systhme ktudik, nous adoptons la mkthode prCconisCe par 
JANECKE. On rapporte donc toutes les valeurs k 1 kqu.-g de mklange de sels. Sur 
les deux axes horizontaux du ((diagramme carrka (voir fig. l), IIOUS portons 

Cquiv.-g B- 
Cquiv.-g A - - t  6quiv.-g R- 

1 s  6quivalents-n/, B-, soit x = ~ ~ ~ . 100; 

Cquiv -gK+ 
Cquiv -g K f +  6quiv.-g Na+ . 100. les 6quivalrrits-o/n K+, soit y = ~~ ~ __ 

La quantitk d’eau est exprimke en moles H,O pour 1 kqu.-g d’klectrolytes. Cette 
((cote d’eauv z est reportke sur un axe perpendiculairt: au plan du carr6. 
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Les systemes ternaires limites. - Avant d'ktudier le systkme quaternaire com- 
posk des constituants Na+, Kf, A-, B- et H,O, iI 6tait nkcessaire d'ktablir Ies dia- 
grammes de solubilitk des 4 syst6mes ternaires limites, soit 

syst&me ternaire Naf - A- - B- - H,O 
syst6me ternaire Na+ - K+ ~ B- - H 0 
systkme ternaire K+ - A- - B- - H 0 
syst&me ternaire Na+ - K+ - A- - H20 

2 

2 

Nous avons Ctudik ces 4 systknies ternaires, ainsi que le systkme quaternaire, 
aux tempkratures de 0", 25" et 50". 

I !  

Fig. 1. Coordonne'es du diagramwe de solubilitb du systQme quaternaire 

Les phases solides. - Lors de l'ktablissement de nos diagrammes, nous avons 
rencontrk cinq phases solides, soit : 

Symbole 
naphtalhne-sulfonate-1 de sodium C,,H,SO,(l)Na, 1 H,O NaA 
naphtalhne-sulfonate-2 de sodium C,,HiS0,(2)Na NaB 

naphtalbe-sulfonate-2 de potassium C,,H,S0,(2) K, l/zH,O 
naphtalhe-sulfonate-1 de potassium C,,H,S0,(1) K, 1/2H20 

sel double C&,SOa(1)K, C&&S0,(21IC, 1 H2O D 

K A 
KB 

Le sel double D n'ktait pas dkcrit dans la littbrature. I1 s'agit d'un sel B solubilite 

On dissout dans 1 litre d'eau chaude 100 g de KA et 100 g de KB. On filtre et on laisse 
refroidir en agitant. Le sel double se depose sous forme de petits cristaux. On centrifuge le sel II 
obtenu, on le lave avec un peu d'eau et on l'essore. 

Les analyses du sel obtenu lors de divers essais de preparation ont donne les resultats suivants: 

congruente dont la prkparation peut se faire de la faqon suivante. 

8qu.-% B- 51,O 53,l 52,3  50,8 50,O 
moles H,O par 0,52 0,57 0,54 0,55 0,48 
Bqu.-g de sel 

Cettc composition correspond A celle d'un compos6 d'addition form6 d'une mol6- 
cule de KA semihydratk et d'une molkcule de KB semihydratk. 

PrCparation des sels purs. - 1. NaphtaEBne-sutfonate-I de sodium. Nous avons recristal- 
lise le sel commercial dans l'eau, ?I. raison de 2.50 g d e  NaA par litrc, en prisence de 3 g de noir 
animal. 

L e  sel recristallisC, centrifuge et skhd ?I. 125" est exempt de C1-, SO,-- et anion B-. 
2. Naphtali.ne-sulfonate-2 de sodium. Le produit commercial contient un peu dc dinaphtyl- 

sulfonc, qui est passablemcnt soluble dans les solutions concentries de NaB, mais peu soluble dans 
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Ics solutions diluees de ce sel. l’our l’@liminer, on dissout 150 g dc NaB brut dans 1 1 d’eau chaude, 
on ajoute 3 g dc noir animal et  on filtre. Le sel obtcnu par refroidissement, centrifuge et  sdchi, 
est exempt de C1-, SO,-- ct anion A-. La solution coneentree de ce sel reste limpide par dilution, 
ce qui prouve I’absrncc dc dinaphtylsulfone. 

3. ,I;aphtall.ne-su~onate-1 de  potassium. On introduit dans 1 1 d’eau t,ouillante 200 g de sel 
tlc baryum BaA, (voir sous 5).  On ajoute goutte S. goutte, en agitant constamment, une solution 
aqiicuse de 63,2 g de K,SO,. On laisse se ddposer le BaSO,, on dieante la solution surnageante 
et on l’ivapore jusqu’k ddbut de cristallisation. On laisse refroidir, on centrifuge et  on s k h e  S. 
150”. Le sel obtenu est exempt de Ba++ et de SO,--. 

4. AVaphtalk.ne-sulfonate-2 de  potassium. On opere selon le procddd indique sous 3), mais en 
utilisant 200 g de BaR,. 

Le sel ainsi prCpard nc renferme ni Ba++, ni SO,p-. 
5. ~Qaphtaldne-sulfonute-7 de bury urn et nuphtaldne-sulfonnte-2 de baryum. On dissout dans 1 1 

d‘eau bouillante 300 g de sel de Na correspondant recristallisC (NaA ou NaB) ct on ajoute lentc- 
ment, en agitant, une solution filtree contenant 315 g de BaCI,, 2 H,O. Aprks refroidissement, 
on centrifuge le precipitd et  on le lave jusqu’i disparition de la r6action du  C1- dans l’eau de 
lavage. On sbchc k 125”. 

6. ,VaphtaZdne-2-suZfonute de nzugndsium. A la solution de 200 g de NaB dans 1 1 d’eau bouil- 
lante on ajoute, en agitant, une solution filtrde de 105 g de MgS04,7H,0. Aprh refroidissement, 
on centrifuge c:t on lave jusqu’S. disparition de la rkaction du  SO,--. On sbche k 125”. 

Methodes d’analyse. - I .  Mdthodes qualitatives. - a) Recherche de l’anion A- selon 
L A N T Z ~ ) :  On ajoute 8. la solution i examiner, acidifiCe par HC1, un mdange de KBr+KBrO, 
et on porte i I’ibullition. 

La formation d’un trouble indique la prdsence de l’anion A--. 
b) Recherche de I’anion B- selon AMBLER & W H E R R Y ~ )  : On ajoute i la solution 8. examiner 

En prbsence d’anion B-, il se forme un  pr6cipitC cristallin. 
c) Recherche de l’anion SO,--: Pour contrBler l’absencc de SO,-- dans les sels de l’acide 

EB, il faut prdalablement transformer HR en acide nitronaphtalhnesulfonique, en faisant bouillir 
la solution avec un m6me volume de HNO, conc. (cf. W I T T ~ ) ) .  

quelques gouttes d’une solution concentric de FeCl,. 

11. Mdthodes quantztatives. Dans nos cssais de saturation, nous avons do&: 

a) la somme des sels dissous. 
b) la tencur en cation I<+, 
c) la teneur en anion B-. 

T k  ces lrois valeurs, on peut deduire les quantitbs relatives des 5 constituants Na+, I<+, A-, 
B- ct H,O. 

a)  Dosage de la somme des sels dissous. On Bvapore 8. sec unc prise aliquote de la solution 
i. analyser e t  on skche le rCsidu 8. 150”. 

Nous avons vCrifid que les sels ainsi sdchds ne contiennent plus d’eau de cristallisation. A 
cet effet, nous avons fait passer la solution aqueuse contenant le sel alcalin par un dchangeur 
cationique et  titrd l’acide libCrC. 

b) Dosage du potassium. 1.c dosage du  potassium se fait sous forme de tetraphdnylborate 
de potassium, conformkment aux indications de JEVINSCH et  GUDRINIECE4). 

c) Dosage de l’anion B-. Les methodes dc dosage de l’ion B- 8. cBt6 de l’ion A- qu’on trouve 
dans la 1ittCrature ne nous ont pas donne de rCsultats satisfaisants. VoilS. pourquoi nous avons 
ClaborC la methode suivante : 

La prise & aiial>-ser doit contenir 0,05-0,l g 13- par 10 ml, qucllc q u e  soit la quantitd de 
On porte la solution i 1’6bullition ct on lui ajoute Ics 2/5 de son volume d’une solution saturCe 
k froid de hIgCl,, 6H,O. I1 se forme un precipitk dr RlgB, qu’on laisse rcposer une nuit. 

R .  LANTZ, Bull. SOC. chim. France 1935, 1913. 
S) J .  .I. AMBLER & E. T. WHERRY, J.  ind. eng. Chemistry 12, 1085 (1920). 
8 )  0. N. WITT, Bcr. dcutsch. chem. Ges. 4S, 743 (1915). 
4) A. F. JEVINSCH & E. J.GUDKINIECE, Zhur. anal. Khim. 9, 270 (1954), cf. Z. anal. Chein. 147, 

68 (1955). 
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On filtre sur creuset filtrant A,. Le filtrat, qui cst recueilli dans un  recipient proprc, cst 
utilis6 pour faire passer tout le prCcipitB dans le creuset. On law le prCcipitC, d’abord avcc un 
peu d’alcool h. 96% (1,5 ml d’alcool pour 100 mg de prCcipit6) afin d’klimincr la plus grandc 
partie du MgC1, retenu par celui-ci, puis  avcc une solution diluBc. dc MgB, (2,9 g MgB, anhydrc 
par litre) jusqu’k disparition de la rCaction du C1-. En gCnCral, 5 k 6 lavages avcc 5 ml sont suf 
fisants. On skche une nuit h. 1’6tuve b 125” et  on pkse le MgB, anhydre. 

Lorsque les solutions sont trks riches en isomhe A- (plus de 60-70% du melange A-+ B-), 
le MgA, precipite partiellement, sous forme gilatineuse. Le lavage est alors plus lent e t  il convient 
d’cmployer au debut 2-3 fois la quantit6 d’alcool indiquCe. 

Les essais que nous avons effectuCs avec des milanges contenant des proportions variables 
de A- et B- ont montrk que la niithode permet de dCtermincr la tencur en anion B- d’un melange 
avec une prCcision de 

Remarque: Nous avons essay6 les mCthodes de dosage de l’anion A- pr6conisCes par L A N T Z ~ )  
et  par TkRENTJEW & MA GAR AM^), sans pouvoir obtenir des rCsultats suffisammcnt prCcis et  rc- 
productibles. 

111. Idenlification des $&.uses solides, On peut identifier les phases solides constituant un 
corps de fond, par l’analyse chimique. D’autre part, on peut encore les reconnaitre par l’analyse 
rocntgenographique. 

Lcs 5 phases solides qui se forment dans lc systkme Ctudie donnent des spectres de diffraction 
dcs rayons X caractiristiques. Ces spectres, obtenus par la mCthode de DEBYE et SCHERRER 2 
l’aidc d’une camera GUINIER-NONIUS et d’un tube b anticathode de cuivre, sont reproduits k 
la fig. 2. En comparant lcs spectres de diffraction de nos corps dc fond avec ces spectres types, 
nous avons pu facilement diceler les diverses phases solides qui sc trouvaient dans le corps de 
fond. 

1-2%, calculCe sur la somme des anions A- et B-. 

NaI3 

li X 

li B 

Fig. 2. Spectres de dijfraction 

Resultats 
Nous avons ex6cutC 254 essais de solubilit6 afin d’6tablir les lignes de saturation 

dans les 4 systemes ternaires limites ainsi que la forme et 1’6tendue des diverses 
surfaces de saturation du systkme quaternaire. L’ensemble de ces valeurs est consign6 
dans la thkse de doctorat de l’un de nous (A.V.), dkposke 2 la Bibliothkque cantonale 
et universitaire de Lausanne. 

Dans les tableaux ci-dessous, nous ne donnons que les coordonn6es des points 
les plus importants de nos divers diagrammes, ktablis aux tempCratures de O”, 25” 

5 )  A. P. TERENTJEW & K. K. MAGARAM, Mossk. goss. Univ. Utsch. Sap. 6, 207; cf. Chcm. Zbl. 
1937 11, 1630. 
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88.3 
215 
134 
157 
165 

et 50°, soit la solubiliti des 5 phases solides dans l'eau, les points B 2 sels des systkmes 
ternaires limites, les points B 3 sels du systkme quaternaire. 

Les polythermes de saturation des 5 sels sont repr i sen th  dans la fig. 3 (g sels 
anhydres par 1000 g H,O). 

Tableau I. Solubilite' des 5 sels duns l 'euu 0", 25" et 50" 

50,2 

58,7 
52,4 

116 

119 

SolubilitC cn g de sel 
anhydre par 1000 g H,C) 

Cote d'eau (moles H,O 
dissoudre 1 Bqu.-g de 

0 
12,7 

100 
3 00 
100 
93,o 

2.0 
0 
0 
0,8 

17,3 
87,9 

- 
pou'i- 
sel) 

0 
0 
0 

60,5 
100 
100 
I00 
100 
28,4 
29,2 
16,X 
57,7 

145 255 
59,4 116 

102 233 
87,l 260 
51,G 115 

SolubilitC cn g de sel 
anhydre par 1000 g H,C) 

Cote d'eau (moles H,O 
dissoudre 1 Bqu.-g de 

35,2 87,l 260 388 
51,G 115 606 

i s  
300 

148 
436 
276 
388 
606 

Om - - lemp 25O 00- 

Fig 3 .  Polytherme des sels purs 

Tableau 11. Systlrne quatevnaire Na+-K+-tl--B--H,O & 0" 

I Composition de la solution 
pour 1 Bqu.-g de sels dissous 

moles H,O 

148 
127 
436 
236 
388 
34 1 
249 
276 
115 
112 
108 
23.5 

Phases solides 

rZa A 
Nah  + NaB 
NaB 
NaB + K H  
liI% 
I< E% + 1) 
I> i- K A  
IC .4 
Ki\ + Nai l  
NaA+ l i A +  I) 
NaA + NaB + T) 
N a n +  KB+ Il 
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'Tableau 111. SystPrne quaternaire Na+-K+-A--B--H,O & 25' 

Composition de la solution 
pour 1 Bqu.-g de sels dissous 

Bqu.-y, B- I cqu.-yo K+ I moles H,O 

153 

Phases solides 

0 
0 
0 

57,G 
100 
100 
100 
100 
36,9 
37,7 
17,l 
58,4 

0 
23,l 

100 
100 
100 
90,4 

1,6 
0 
0 
2,s 

28,4 
92,6 

88,3 
66,6 

95,6 
215 

157 
144 
120 
134 

56,7 
53,5 
52,5 
89,2 

N a 4  
NaA + NaB 
NaB 
NaB + KB 
KB 
K B + D  
D + KA 
KA 
KA + NaA 
NaA + KA+ D 
NaA+ NaB+ D 
NaB+ K B +  U 

Fig. 4. SystBme ternaire Na+-A- -B--H,O 

Les diagrammes donnent lieu aux constatations suivantes : 
Systkme ternaire Na+- A - -  B-- H,O. Le sel NaA est plus soluble que NaK. 

I1 s'ensuit que la polytherme de la saturation simultanke en NaA + NaB se trouve 
dans la partie gauche du diagramme de la fig. 4. On remarque que, pour le sel NaA 
pur, la cote d'eau diminue dans la proportion de 148 : 50,2 = 2,95, lorsque la tempkra- 
ture passe de 0" B 50", mais que, pour le sel NaB pur, ce rapport devient 436: 116 = 



154 

Composition de la solution 
pour 1 6qu.-g de sels dissous 

HELVETICA CHIMICA ACTA 

Phases solides 

Tableau IV. Systirne quaternaire Na+-K+-A---B--H,O 6, 50" 

Bqu.-% B- 

0 
26,3 

100 
100 
100 
94,6 
4,1 
0 
0 
5,5 
29,l 
91,9 

0 
0 
0 

65,3 
100 
100 
100 
100 
45,2 
45,O 
24,6 
G5,l 

moles H,O 1 
50,2 
35,G 

35,O 
52,4 
47,G 
55,l  
58,7 
27,l 
25,4 
26,O 
33,2 

116 

NaA 
Na.$ + NaB 
NaH 
NaB+ KB 
KB 
ICE+ n 
U + K A  
K A 
KA + NaA 
NaA+ KA+ 1) 
NaA+ NaB+ D 
NaB+ KB+ D 

na 

I I 
i---IL -L 1 1 - A  I I 1 

60 70 80 90 KA I' 2o 
30 D K 6  * e q " ,  B 

Fig. 5. SystBrne ternazre K+-A--B--H,O 



Volumen XLIV, Fasciculus I (1961) - No. 19 155 

3,76. I1 en rksulte que, par &vation de tempkrature, le point figuratif des solutions 
saturCes i la fois de NaA et de NaB, se d&place, en descendant, vers la droite. 

Du point de vue pratiyue, on peut encore tirer les conclusions suivantes. Si l'on 
dispose d'un mClange de NaA + NaB B. 23,1% NaB, on peut obtenir B 25" la disso- 
lution intkgrale par l'addition de 66,6 moles d'eau par kqu.-g de mdange de sels 
(soit 2000 g H,O pour 230 g de sels). Cette solution est saturCe des deux sels. 

En Cvaporant cette solution B 50°, on pourrait provoquer la cristallisation de 
NaA seul, si on arr&te l'kvaporation lorsque la solution-mhe a atteint la composition 
du point B 2 sels NaA + NaE B 50" (26,3 Cqu.-yo NaB; cote d'eau: 35,6). 

D'autre part, 11 devient possible d'obtenir la cristallisation de NaB seul si la 
solution est refroidie de 25" B. 0" aprks l'addition d'une quantitk appropriee d'eau. 
La solution-mkre doit alors contenir 12,7 Cqu.-% NaB; sa cote d'eau sera 127. 

Systbrne ternaire K+- A - -  B-- H,O. Le systkme des sels potassiques (fig. 5) se 
distingue trks nettement du syst&me sodique par le fait de l'apparition du sel double D, 
dont le domaine de cristallisation est trks Ctendu (env. 9/10 de l'espace compris entre 
KA et KB). I1 est en outre intkressant de constater que, B la tempkrature de 50", 
la cote d'eau du KB (52,4) est plus petite que celle du KA (58,7). C'est le seul cas 
connu ou un sel de l'acide HB est plus soluble que le sel correspond de l'acide HA. 

I I 

300- B 

C L - 1 -  1 . _ - _ _ I  1 ~ I---.l ~ 

10 20 30 LO 50 60 70 80 40 --I 
KA - - equiv % K' NaA 

Fig. 6. Syst6me tevnawe Na+-K+-A--H,O 

Le diagramme montre qu'il est facile d'obtenir, A, partir d'un mklange de KA + 
KB, le sel double contenant ces deux constituants dans la proportion de 1 : 1. Cette 
prbparation peut se faire avec des rendements trks ClevCs, 6tant donnC que les deux 
polythermes de double saturation (respectivement KA + D et D + KB) se trouvent 
tr&s prks des deux cBtCs du diagramme. 
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Fig. 7. Systime ternaire Naf-K+-B---H,O 

KA D KB 

Fig. 8.  Systime Na+-Ki--A--B--H,O u 25" 
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Signalons encore que la solution-m&re saturbe B 25" de KA + D ne renferme 
plus que 1,6 Cqu.-yo KB. En Cvaporant B sec une telle solution, on obtiendrait donc 
un sel KA d'une puretC supkrieure B 98%. 

Systbrne ternaire Nu+- K+- A-- H,O. A 50°, les deux sels NaA et KA ont 
sensiblement la m&me solubilitk. Les deux courbes de saturation se coupent B 45,2 
Cqu.-yo B- (fig. 6). Par refroidissement, la solubilitk du KA diminue plus forte- 
ment que celle du NaA. Par conskquent, la polytherme de la double saturation Cvolue 
vers le c6tC du NaA lorsque la tempkrature s'abaisse. 

Systkme ternaire Nu+ - K+ - B- - H,O. Dans la fig. 7, on voit que la polytherme 
de la saturation simultanCe est 1kg6rement concave vers le cat6 gauche du diagramme. 
Elle dCbute, A O", 2 une abscisse de 60,5 Cqu.-% B-, passe B 57,6 Cqu.-yo B- pour 
25" et termine, B 50", 
env. 56 kqu.-% KB et correspond B une tempkrature voisine de 20". 

65,3 Cqu.-yo B-. Le point A tangente verticale se trouve 

D K3 

No A NUB 

Fig. 9. Systime Na+-K+-A--F--H,O 
Les lignes B. 2 sels h 0" ( ), 25" (------) et 50" (- ) 

Systbme quaternaire Nu+- K+- A - -  B-- H,O. La fig. 8 montre la projection 
sur le carrb de base du diagramme de solubilitC Ctabli pour la tempbrature de 25". 
On voit, en trait gras, les lignes B deux sels reprbsentant les solutions saturCes de 
deux phases solides. Elles dClimitent les surfaces de saturation des 5 phases solides 
du syst&me, NaA, NaB, KA, KB et D. 

La forme des diverses surfaces de saturation dans le diagramme tridimensionnel 
est dCfinie par la projection des lignes d'Cgale cote d'eau (ctisohydres))). Elles reprC- 
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sentent des solutions saturkes contenant par kquivalent-gramme de sels dissous 60, 
80, 100, . . ., 260 moles H,O. 

Le point le plus klevh du diagramme spatial se trouve au point figuratif du sel 
double D (cote 264). 

Le domaine de saturation du sel double couvre plus de la moitik de la surface 
du carrk (61,OX). I1 est suivi des domaines du NaB (26,6%), NaA (6,5y0), KB (4,770) 
e t  KA (l.,2yo). 

On remarque qu'il n'cxiste pas de solutions simultankment saturkes de NaA + KR,  
ni de KA -+ NaE. Par contre, il y a des solutions saturkes 8. la fois du sel double et 
d'un des 4 sels simples du systkme. 

Les solutions saturkes de trois phases solides sont reprksentkes par les trois 
points B 3 sels (NaA + KA + D;  NaA + NaE + D; NaB + KB + D). 11s sont tous 
B saturation congruente et sont donc des points de fin de cristallisation. 

On trouve dans la these de doctorat prkcitCe (voir p. 151) les diagrammes carrks 
analogues ktablis 8. l'aide de nos essais de solubilitk, pour les tempkratures de 0" 
et 50". L'allure gCnkrale est la m$me que celle du diagramme de 25" et tous les points 
B 3 sels sont k saturation congruente, mais les isohydres sont fortement changCes. 

La fig. 9 montre les projections des lignes a 2 sels des trois isothermes de 0", 
25" et 50". Signalons les particularitks essentielles. 

Par klkvation de la tempkrature, le domaine de saturation du NaA est nettenient 
augmentk, celui du KA fortement diminuk, de sorte qu'il ne reste, pour ce sel, qu'une 
ktroite bande le long du cBtk NaA-KA du diagramme. La surface de saturation du 
sel double augmente entre 0" et 25" en direction de NaB, puis diminue entre 25" 
et 50". Lec: projections de la ligne B 2 sels D + NaB sont tr&s voisines pour 0" et 50". 

I1 est Cvident que les diagrammes de solubilitk dhcrits ci-dessus fournissent de 
nombreux renseignements sur les possibilitks de skparer les anions des deux acides 
naphtalkne-sulfoniques. En particulier, on peut en dkduire les donnkes numkriques 
de prockdCs permettant la skparation de ces deux constituants avec un rendement 
thkorique de 1OOyo pour chacun des deux anions. 

KESUMF? 

1) En vue d'une ktude concernant la solubiliti: dans le systkme quaternaire 
Na+- K+- CloH,SO,(l)-- C1,H,S0,(2)-- H,O, 

nous avons mis au point une mkthode permettant de doser l'anion C,,H,S0,(2)- 
(((anion €3-r) en prksence de l'anion CloH,SO,(l)- (((anion A-p) avec une prkcision 
de 1 i 2%, calculke sur la somme de ces deux anions. 

2) Nous avons trouvk qu'il existe un sel double 
C~OH,SO,(~)K, C1oH,S0,(2)K, 1 H2O. 

Sa mkthode de prhparation est dkcrite. 

de O", 25" et SOo, les diagrammes de solubilitk du systhne quaternaire 

et dc ses 4 systkmes ternaires limites. 

3) A l'aide de 254 essais de solubilitk, nous avons Ctabli, pour les tempkratures 

Na+- K+- A-- B-- H,O 
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