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41. Contribution h 1'Btude du systkme quinaire 
Ca++-NH,+-H~-N03~-P04~- - -H,0 .  

VII. Les solutions saturees h 25' de phosphate monocalcique, 
de phosphate monoammonique et de nitrate d'ammonium 

par R. Flatt, G. Brunisholz et P. Clercl). 
(14 XI1 51)  

A. Partie thborique. 

Dans notre precedent mBmoire2)), nous nous sommes occupBs des 
solutions qui renferment les ions Ca++, NH,+, H+, NO,- et  PO,--- 
et qui, a 25O, sont saturdes uniquement de phosphate monocalcique. 
Les points figuratifs de ces solutions se trouvent B l'intkrieur du 
((solide de saturationn de ce se13). 

T2Btude du systhme quaternaire limite 
Ca++-NH +-H+-pO ----H 0 4) 

a montrd qu'il existe des solutions simultandment saturkes de phos- 
phate monocalcique et de phosphate monoammonique. Dans le 
systhme quinaire 

toutes les solutions saturkes de ces deux sels ont leur point figuratif sur 
la surface commune des ((solides de saturation 1) de CaH4(P0,)2,R20 
et de NH,H,PO. 

La connaissance de cette ((surface a deux sels 1) peut prksenter un 
intBr6t pratique en vue de la prdparation du phosphate nionoam- 
monique a partir de la phosphorite. Nous avons fait une Btude expBri- 
mentale afin d'ktablir la position de cette surface dans le diagramme 
de solubilitk du systkme quinaire. Nous mons trouvd que la surface 
commune de CaH,(PO,),,H,O et deNH,H,PO, est delimithe essentielle- 
ment par les deux ((Lignes a 3 selsn qui representent respectivement: 

Ca++-NH,f-H+-NO,-PO,----H,O 

I) les solutions saturkes de 
CaH,(PO,),,H,O (symbole eCa'i)) 

+ NH,H,PO, (symbole eNH,'r) 
+ NH,NO, (symbole ((NH,'))) 

(iligne B 3 sels Cal+  NH,' + NH,')) 

11) les solutions saturkes de 

Qligne B 3 sels 
(la'+ NH,'+ DI), 

CaH,(PO,),,H,O 
+ NH,H,P04 
+5CaH,(P0,),,4CaHPO,,4NH~H~PO,,1OH,O ( ~ s e l  double Dlo) 

l) P. Clerc, thkse, Lausanne 1949. 
2, Helv. 34, 2348 (1951). 
3, Helv. 34, 2351 (1951). 
,) R. Flatt, G. Brunisholz & S. Chnpuis-Gottreuz, Helv. 34, 884 (1951). 
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Dans les solutions trks riches en wide phokphorique, il existe 
encore une courte ligne a 3 sels appartenant aux solutions saturbes de 

CaH,(PO,),,H,O 'r 
NH,H,PO, 
(NH,),H,(PO,), 

cligne B 3 sels car+ NH,'+ NH,("~'I~) H 1) 

La prdsente Btude concerne la Ligne a 3 sels CaT+NH,l+NH,o. 

B. Partie cxpbrimentalc. 
A l'occasion de 1'6tude de la solubilite du phosphate monocalcique dans des solvants 

compos6s de Ca(NO,),+ NH,NO,+ HNO,+ H,02), nous avons constat6 que les essais du 
groupe J1 aux niveaux d'eau dc 300 et  400 donnaient un corps de fond contenant, outre 
le phosphate monocalcique, cncore des cristaux de phosphate monoammonique. L'analyse 
de ces deux solutions nous a done procure deux points figuratifs situks sur la surface B 
deux sels CaI + NH,I. 

Dans l'intention de trouver d'autres points de cette surface, nous avons fait, dans 
cctte r6gion, quelqucs essais compl6mentaires. Nous avons repkt6 les essais J,izoo, Ja,aoo, 
J5,200 et  J5,,,,, mais en ajoutant, outre le phosphate monocalcique, du phosphate mono- 
ammonique en exchs. Aprbs avoir etabli l'6tat de saturation au thermostat, iious avons 
examine les corps dc fond: au niicroscope, les deux phases solides CaH,(PO,),,H,O et 
NH,H,PO, ont kt6 reconnues sans difficult6 par leurs formes de cristallisation typiques. 

Ainsi nous avons connu 6 points figuratifs de la surface B 2 sels CaI + NH,'. Les 
coordonnees etaient les suivantes: 

NO 

T 

J11300 . . . . . 

J,,,,, sat. NH,' . 
J31400 sat. NH,' . 
J,,zoo sat. NH,' . 
J,,,,, sat. NH,' . 

Jlitfl, . ' . . . 

-- 
coordonnkes du G diagramme g6neralr 

phases 
solides 

I I I I I I 
44,O 
41,2 
32,9 
28,8 
27,O 
26,4 

36,7 
40,3 
58,6 
58,2 
67,9 
65,8 

55,4 
49,9 
33,2 
29,l 
23,O 
23,5 

44,6 
50,l 
66,8 
70,9 
77,O 
76,5 

173,2 
206,2 
106,O 
160,O 
57,8 
96,5 

CaI + 
NH,' 

A cette occasion, nous avons remarque que les solutions obtcnucs dans lcs essais 
(( tJ3,,,o sat. NH,I )) e t  (( J5,zoo sat. NHq1)) deposaient, par l6ger refroidissement, des cristaux 
de nitrate d'ammonium. Cette constatation nous a amen& B rep6ter les essais J,~,,, et 
Jsizflo. mais en ajoutant, en plus du phosphate monocalcique et  du phosphate mono- 
ammonique, encore dn nitrate d'ammonium solide. Par cette voie, nous avons atteint 
la ligne de saturation en trois phases solidcs, soit en 

(ligne B 3 sels Ca'+NH,I+NH,'). 
CaH,(PO,),,H,O + NH,H2P0, +- NH,N03 

La connaissance de deux points sur cette ligne nous a permis de prepparer de nou- 
vclles charges qui nous ont fourni, par la suite, d'autres sohtions saturkes de phosphate 
monocalcique, de phosphate nionoammonique et  de nitrate d'ammonium. 

l) Helv. 34, 688 (1951), 34, 888 (1951). 
,) Helv. 34, 2348 (1951). 
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La ligne B 3 sels a pu &re suivie d'un bout iL l'autre, jusqu'aux points invariants 
de l'isotlierme, qui representent des solutions saturees de 4 phases solidcs, soit 

Point invariant I saturation en CaH,(POp)2,H,0 
+ NH,H,PO, 
+ NH,NO, 
+ (NH,),HAPO,), 

+ NH,H,PO, 
Point invariant I1 saturation en CaH,( PO,),,H,O 

+ NH,NO, 
+ SCaH,(PO,), .4CaHPO, .4NH,H,PO, * 10H,O 

Le tableau I donne la composition des solutions appartenant & cette ligne B 3 sels. 

Tableau I. 
Composition des solutions saturies de phosphate monocalcique, de phosphate monoarnmonique 

et de nitrate d'ammonium ii 25O. 

144,l 
143,3 

148,O 
148,l 

NO 

J 
Car+ NH,'+NH,O 

} Car + NH,'+ NH,' 
+ DI 

, metastables 

(point I) 1 

2 
3 
4 
5 
6 

8 
9 

(point 11) 10 

11 
12 

c 

-- 

- 
iq.-% 
Ca++ 

1,5 

2,2 
3,3 
4,9 
8,4 

11,2 
14,6 
17,4 
20,9 
21,6 

22,o 
21,9 

__ 

- 

- 
Q.-% 
NH,+ 

20,5 

22,2 
24,l 
26,s 
32,9 
37,7 
44,2 
48,4 
55,7 

~ 

56.5 

57,9 
59,O - 

is.-% 
H+ 

78,O 

75,6 
72,6 
68,3 
58,7 
51,l 
41,2 
34,2 
23,4 
21,9 

__ 

20,l 
19,l - 

is.%- 
NO; 

11,9 

14,4 
17,8 
22,7 
33,l 
42,O 
52,4 
59,s 
72,2 
73,8 

75,5 
77,2 - 

eq.-:/, >o --- 
. 4  

88,l 

85,6 
82,2 
77,3 
66,9 
58,O 
47,6 
40,s 
27,8 
26,2 

24,5 
22,8 - 

Phases solides mo1.-g 
H,O 

Ca'+PU'H,'+NH,O 

E. Lauberl) a 6tudi6, dans le systkme quinaire A 25O, la ligne de saturation en 

XH,H,PO, 
5CaH,(PO,),,4CaHPO4,4NH,H,PO,,IOH,O 

ciligne B 3 sels Cal+NH,I+D1>) 
CaH,(PO,),,H,O 

Cette ligne coupe notre ligne B 3 sels au point 10. E. Lauber, qui a determine les 
coordonnkes de ce point, a effectivement constate que le corps de fond de la solution 10 
contient les 4 phaser solides CaI, NH:, D' e t  NH,O. Nous en concluons que les solutions 
11 et 12 sont metastables (sursaturees en scl double DI). 

A unc temperature donn6e, le systkme Ca++-NH,+-H+-NO,--PO,----H,O 
est monovariant, s'il y a coexistence de la solution et  de trois phases solides. Pour les 
points situ6s sur une ligne A 3 sels, on ne peut choisir librement (dans certaines limites) 
qu'une seule variablc; toutes les autres variables sont alors definies. 

Pour la, construction de la figure 1, nous avons choisi conime variable independante 
la teneur en 6quiv.-:/o NO,- (ordonnee 2). Les absciases x, y et n dans les figures l a ,  l b  e t  
1 c indiquent respectivement les teneurs en H+, en NH,+ ct en H,O. La teneur en Ca++ 
et  PO,--- se calcule par la relation 

eq.-% Cat++ = 100-x-y 
eq.-y0 PO,--- = 100-2 

I )  E. Lauber, thkse, Lausanne 1950. 



(I) 

Fig. 2.  Fig. 3. 
a = CaH,(P0,),,H20 (plaques) 
b = NH,H,PO, (cristaux isombtriques) 
c : NH,NO, (aiguilles) 

a = CaH,(PO,),,H,O (plaques) 
b = NH,H,PO, (cristaux isom8triques) 
c = NH,NO, (aiguillea) 
d -: (NH4),H9(P04), (gros cristaux) 

__ - __ 
n) 
90 

(I) 

-30 90 
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La figure 2 esl, une microphotographie d’un corps de fond b 3 phases solides (essai 
No S), tandis que la figure 3 montre un corps de fond du point invariant I avec les phases 
solides Car, NH,r, NH40 e t  NH4(111/LX). 

Rl?, SUME . 
Nous communiquons la composition de solutions appartenant au 

systPme quinaire Ca++-NH,- -H+-N03-- PO,----H20 et qui, 
a 25 O, sont saturees simultankment en phosphate monocalcique, 
phosphate monoammonique et nitrate d’ammoniurn. 

Nous indiquons, pour l’isotherme de 25O de ce systbme, les 
coordonn6es des points invariants suivants : 

Point I : solution satur4e de phosphate monocalcique, de phos- 
phate monoammonique, de nitrate d’ammonium et de phosphate 
acide d’ammonium (NH4)3€19(P04)4. 

Point 11: solution sature de phosphate monocalcique, de phos- 
phate monoammonique, de nitrate d’a,mmonium et de sel double 
5CaH,( P0,),,4CaHPO4,4NH,H2POJ0H2O. 

Laboratoire de Chimie minerale et analytique de l’Universit8 
Lausanne. 

42. Recherches sup les spectres d’absorption infrarouges 
des ozonides I 

par E. Briner, B. Susz e t  E. Dallwigk. 
(14 XI1 51)  

Ru cours de diverses s4ries de travaux effectuks dans ce Labora- 
toire sur les ozonides, nous avons applique a l’ktude de ces corps 
plusieurs methodes physiques et physico-chimiques, dont certaines, 
notamment les determinations des spectres Raman. et des constantes 
dielectriques, n’avaient pas encore btk  utilisees dam ce cas. Cet article 
et les suivants portent plus specialement sur la determination des 
spectres d’absorption infrarouges l) des ozonides, cette mkthode 
n’ayant pas non plus, a notre connaissance du moins, 6tb appliqube 
jusqu’a present h cette classe de composes2). Le but genkral de toutes 

1) Le spectrophotomktre que nous avons utilise a pu &re acquis gdce aux im- 
portantes subventions accordbes par la Rockefeller Foundation de New-York, le Syndicat 
Suisse de la Chirnie et  la Sociktk Acade’mique de Geizdve; nous tenons L en exprimer notre 
sindre gratitude aux gkn6reux donateurs. 

2, Deux communications priiliminaires ont At6 faites sur le sujet L la seance du 
7 jiiin 1951 de la Sociiiti. de Physique et  d’Histoire Naturelle de Gentwe; voir E. Briner, 
B. Susz& E. Dallwigk, Arch. Sci. 4, 199 (1951) e t  B. Susz, E. Dallwigk& E. Briner, ibid. 
4, 202 (1951). 


