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4O La polytherme de saturation en phosphate monocalcique, 
phosphalte monoarnnionique et sel double Ca,( NH,),H,,( PO,),,, 10 H20 
est communiqiike sous forme d’un diagramme indiquant, en fonctiori 
de la teneur relative d’equiv.-g H+ et d’6quiv.-g NH,+, la teneur re- 
lative en NO3- et en H,O, ainsi que la temperature. 
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244. Contribution 2 I’ktude du syst2me quinaire 
Ca++-NH,+-H+-NO,--P Oc---H2 0. 

IX. Les solutions simultan6ment saturkes ii 25’ de phosphate 
monocalcique et de phosphate monoammonique 

par R. Flatt, G. Brunisholz et E. Lauber. 
(13 X 53)  

Nous a,vons niontr4, dans le mkmoire prdckdentl), yue la pol!/- 
therme de la saturation cn trois phases solides est reprksentee par 3 
diagranimes tridimensionnels ct qu’on peut r@unir ces dernicrs en 1111 
seul diagramme plan en projetant les lignes de niveau (isonitrates, 
isohydres et isothermes) sur le triangle cie base attxibu6 aux COOF- 

donnees x (=  6quiv.- yo H+) et y (=  4quiv.- yo NH,+). 
L’isothernte d’un systkmo quinaire est un diagramme B 4 dimen- 

sions,). Lorsyu’il y a saturation, A temperature donnke, en deux 
phases solides, done coexistence de 4 phases (2 solides + 1 liquide I 

1 vapeur), lo sgstkma est divariant. Par consequent 2 des 4 coor- 
donnkes d’unc telle solution sont independantes et 2 sont clkpen- 
dantes. Pour reprksenter les solutions saturGes de deux phases solides, 
on peut done remplacer le diagramme t6tradimensionnet par deux 
diagrammes tridimensionnels. Par projection des lignes dc niveau de 
chaquc diagramme tridimensionnel sur la base, on obtient deux dia- 
grammes plans avec des lignes de nibme cote. Finalement, il est pos- 
sible de r@unir les dcux projections en une seulc figure. Dans chsqur 
surface de saturation de ce diagramme plan, il y a deux groupes dc 
lignes de niveau formant un rBseau. Comme nous le montrons plus 
loin, ce rbseau sert A la tl6termination par interpolation (lies deux co- 
ordonnkes dkpendantes. 

Dans le diagramme prismatique3) du systkme quinaire Ca++ - 
NH,+ -H+ -NO3- -PO4---- -H,O, etablipour une temphature donnee, 

l) Helv. 36, 1971 (1953). 
”) Helv. 33, 2045 (1950). 

2 ,  Helv. 33, 2029 (1950). 
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toutes les solutions saturttes simultanhment de phosphate monocalcique 
(symbole CaI) et de phosphate monoammonique (symbole NH,I) ont 
leur point figuratif sur une surface (((surface B 2 sels CaI + NH;))) qui 
se trouve a l'inthrieur du prisme. 

Nous eonnaissons les contours de cette surface: 
a) La ligne B 2 sels Ca' + NH,I dans lo systbme quaternairo 

b) la ligne a 3 sels Ca' + NH,I + DI du systkme quinaire (voir 

c) la ligno a 3 sels Ca' + NH,I + NH,O du systbme quinaire3) 

d)  la ligne B 3 sels Ca' + NH,I + (NH4)3H9(P04)4. (Cette ligne 
est courte; elle relie le point a 4 sels Cal + NH,I + (NH,),H,(PO,), + 
NH,O du systbme quinaire,) avec le point Q 3 sels Ca' + NH,I + 
(NH,),H&PO,), du systbme quaternaire limite Ca++ -NH,+ -H+- 

Pour connaitre la forme exacte de la surface de saturation CaI + 
XH,I nous avons complktB notre Btude prBcBdente2) par la prkpara- 
tion de quelques solutions saturhes, B 25O, de CaI + NH,' seulement. 
Les points figuratifs de ces solutions ont servi de points de repbre 
pour la construction de la surface de saturation CaI + NH: de notre 
systbme quinaire. 

Tableau I. 

simultankment de phosphate monocalcique et  de phosphate monoammonique. 

limite Ca+' -NH,+ -H+-PO,-- -H,O1); 

le mBmoire prkckdentz)) ; 

(((NH,')) = NH,NO,); 

PO,----H~O~).) 

Systhme quinaire Ca" -KH,+-H+-XO;-P04----H,0 A 25O. Solutions saturhes 

eq.-o/ ,  
NO,- 

4,43 
10,39 
10,M 
15.77 
25,22 
27,51 
39,95 
51,24 
R5,39 

NO 
- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 - 

6q.-% 
PO,--- 

9537 
89,61 
83,*4 
81,23 
74,78 
72,49 
6O,O5 
48,76 
44,Bl 

mo1.-g 
H2O 

90,4 
146,6 
14x3  
148,9 
116,4 
169,O 
141,3 
170,l 
149,s 

kq.-Y0 
H+ 

81,12 
73,13 
72,51 
68,97 
63,72 
58,99 
50,38 
40,38 
37,25 

P~ases  
solides 

' 

> CAI+ SH,' 

____ 
3,30 
7,98 
8,61 
9,51 
9,31 

13,14 
14,Ol 
18,13 
17,74 

15,58 
18,89 
18,88 
21,52 
26,97 
27,87 
35,61 
41,49 
45,Ol 

Pour la reprksentation des solutions saturBes de CaI + NH,I, 
nous avons choisi comme variables indhpendantes : 

x = 6quiv.-Y0 Hi- et y = 6qiiiv.-yo KH,f. 
Leurs deux axes de coordonnkes se trouvent dans un plan hori- 

zontal. 
l )  Helv. 34, 884 (1951). 
3, Helv. 35, 336 (1952). 
5 ,  Helv. 34, 888 (1951). 

2, Helv. 36, 1971 (1953). 
,) Helv. 35, 338 (1952). 
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Perpendiculairement au plan xy, on porte 
dans le ler  diagramme tridimensionnel : 

dans le 2e diagramme tridimensionnel : 
z = i?quiv.-% KO,- 

n - mo1.-g H,O. 

La figure 1 est la projection de ces deux diagramrnes sur lc 
m8me triangle de base. Pour la construction de ce diagramme pla'n, 
nous avons utilise toutes les donnBes disponibles se rapportant B la 
surface de saturation CaI + NHd (contours et intbrieur de la surface). 

NH; 

H +  
Fig. 1. 

Systkme quinaire Ca+~---?iH~+-Hf-KO,--PO~----H,O. 
Surface de saturation CaH4(P0,)a,H,0 + NH,H,P04 21 25O. 
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On reconnait dans la figure 1, en trait dpais, les lignes Q 3 sels 
qui ddlimitent la surface Ca’ + NHd. A l’intdrieur de cette Surface, 
qui a sensiblement la forme d’un triangle, on a track 
a) les ((isonitratesn de 0, 5, 10, . . . , 70 6quiv.- yo NO,- (projection du 

h )  les ccisohydres)) de 60, 75, 100, . . . , 175 mo1.-g H,O (projection du 

A l’aide de ce diagramme, on peut Btablir la composition de 
n’importe quelle solution saturde, Q 25O, de Cal + NH; ddfinie par 
deux coordonndes de ce systkme divariant. 

ler  diagramme tridimensionnel) j 

2e diagramme tridimensionnel). 

Application du diagramme. 
ler excmple: Une solution satur6e de Cal+ NH,I contient 

donc 10 8quiv.-yo Ca++ I 60 6quiv.-yo H+ 
30 equiv.-0/6 NH,+ 

Dans le diagramme, le point figuratif de cette solution tombe sur l’isonitrate 30; 
on conclut quo cette solution doit contenir 

30 Bquiv.-% NO3- (donc 70 6quiv.-% PO,---) 
Le point P se trouve ontre les isohydres de 100 et 125; l’interpolation precise con- 

duit 2i la valeur de 
115 mo1.-g H20 

2e exemple: Solution saturee, B 25O, de Cal+NH>. 
Coordonnees dbfinies : 

45 Bquiv.-Yo NO,- (donc 55 6quiv.-Yo PO4---) 
150 mo1.-g H,O 

Point figuratif de la solution: intersection de I’isonitrate 45 et de l’isohydre 150. 
Coordonnbes Btablies par interpolation : 

46 Bquiv.-% H+ 
38 Bquiv.-% NH,+ ] (donc 16 6quiv.-% Ca++) 

R ~ S U M E .  

lo Dans un systkme quinaire, les solutions simultandment satu- 
rkes, Q une tempdrature donnde, de deux phases solides distinctes 
sont reprdsentdes par deux diagrammes tridimensionnels. En projetant 
des lignes de niveau de ces deux diagrammes sur un meme plan, on 
obtient un diagramme de solubilitd qui permet d’dtablir par interpo- 
lation la composition de toute solution saturde de ces deux phases 
solides, si 2 coordonndes de la solution sont donndes. 

2 O  Nous avons dtabli un diagramme de solubilitd reprdsentant, 
dans le systbme quinaire Ca++ -NH,+ -H+ -NO3- -PO4--- -H20, 
l’ensemble des solutions simultandment saturdes, Q 25O, de phosphate 
monocalcique et de phosphate monoammonique. 

Laboratoire de Chimie mindrale et analytique 
de 1’Universitd de Lausanne. 




