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36. Contribution B 1’6tude du systbme quinaire 

X. Les solutions simultanBment satur6es B 25’ 
de phosphate monocalcique et d’un nitrate 

par R. Flatt, G. Brunisholz et M. Jaunin. 
(14 XI1 53) 

c~++-NH~-H+--No;-Po~---H,o. 

Nous avons signalb, dans une publication ant4rieure1), qu’on peut 
prkparer du phosphate monocalcique a partir de la phosphorite par 
les opBrations suivantes : 

1. Dissolution de la phosphorite dans l’acide nitrique et Blimina- 
tion des corps &rangers insolubles par filtration, 

2. Cristallisation partielle de Ca(NO,), , 4H20 par refroidissement 
du filtrat, 

3 .  Prbcipitation de phosphate monocalcique par neutralisation 
partielle de la solution-mbre par l’ammoniac. 

Pour pouvoir calculer le rendement du phosphate monocalcique 
ainsi prbparh, nous avons effectuh une ktude se rapportant au (( solide 
de saturation)) du phosphate monocalcique dans le diagramme de 
solubilite du systknie quinaireCa++ -NH 4 + -H+ -NO,- -PO4--- -H,O 
a la tempkrature de 25O l). Les diagramnies, qui ont CttP Btablis a cet 
effet, permettent de calculer la quantitB de phosphate monocalcique 
qu’on peut obtenir h25O a partir d’une molhsle-gramme de phospho- 
rite P20,, mCaO en fonction de la valeur de m dc la phosphorite, de la 
quantitB et de la concentration de l’acide nitrique employP, de la 
quantitk de Ca(NO,),, 4H20 BliminG et de la quantitb de NH, intro- 
duite. Toutefois, nous avons dB faire la restriction que la solution finale 
ne devait &re saturPe qu’en phosphate monocalcique, ce qui signifie 
que son point figuratif devait se trouver a Z’intbrieur du solide de satu- 
ration de ce sel. 

I1 est Pvident que le rendement en phosphate monocalcique sera 
particulibrement Blev4, si l’on opere avec relativement peu d’eau, 
c’est-a-dire si lu eoncent’ration en nitrate cle calcium et d’ammonium 
est blevhe tlans la solution finale. On aurait done intBr6t a opdrer de 
faQon telle que l’adclition d’ammoniac conduise a des solutions qui, en 
fin de neutralisation, atteignent tout juste 1’6tat de saturation pour 
un des nitrates qui peuvent apparaftre comme corps de fond, mais 
sans provoquer sa cristallisation. Dans ce cas, le point figuratif de la 

Helv. 34, 2348 (1951). 
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solution finale sera situe sur une des surfaces qui &parent le solide de 
saturation du phosphate monocalcique des solides de saturation des 
diffitrents nitrates qui peuvent exister comme phases solides dans le 
systkme quinaire Ca++ -NH4+ -H+-NO,- -PO4--- -H20. 

Le but de notre etude Btait l’etablissement des diagrammes de 
solubilitk representant, B 25O, des solutions saturkes simultadment 

1. de phosphate monocalcique (symbole CaI) et 
2 .  d’un nitrate simple ou double des cations Ca++ et NH,+. 
Au debut de nos recherches, nous disposions du diagramme de 

soluhilitB du systkme quaternaire 

Btabli par P. Pritx pour la temperature de 2501). 

comme phases solides stables : 

Ca++-NH,+-H+-WO,--H,O 

Dans ce systkme limite, les sels suivants peuvent apparaitre 

C ~ ( N O ~ ) Z , ~ H ~ O  (symbole Ca4) Ca(N03),,NH,N0,,3H,0 (symbole D1.1.3) 

Ca(NO,)z,3HzO (symbole Ca3) Ca(NO,),,NH,NO, (symbole D1.I.O) 
Ca(N03)2,2HzO (symbole Ca2) NH,NO, (symbole NH40) 
Ca(NO,), (anhydre) (symbole CaO) NH,NO,,BHNO, ((( trinitrate ))) 
5Ca(N0,),,NH4N0,,10H,0 (symbole D5.l.lo) 

Les sels Ca3, Ca2, CaO et le cctrinitrate)) ne peuvent se former 
comme phases solides qu’en solution fortement acide (en presence de 
HNO, de haute concentration). Pour le problkme qui nous occupe, 
leurs domaines d’existence, qui sont d’ailleurs trks petits, Btaient sans 
inter%. Nous ne nous sommes done pas oecupes des surfaces 2 sels 
Cal + Ca3, CaI + Ca2, CaI + Cao, Ca’ + trinitrate. 

Notre travail consistait par consequent B Btablir les surfaces a 
deux sels suivantes : 

CaI+ Ca4 CaI+D1.1.3 Ca’+NH,O 
CaI+ D5.1.10 &I+ Dl.1.0 

En outre, il fallait envisager l’apparition dventuelle de nouvelles 
phases solides jusqu’h present inconnues. Nous signalons d8s mainte- 
nant que ce cas ne s’est pas present6 et que, en particulier, il n’existe 
pas de sels doubles contenant a la fois l’anion NO,- et l’anion PO,---, 
dans les rBgions qui ont fait l’objet de nos recherches. 

Les coordonne’es des diagranzmes de solubilite’. 
un systkme quinaire 

est dBfinie par 4 valeurs numkriques. Nous avons montr6, dans une 
publication ant6rieure2), qu’il est possible de construire et d’utiliser 
pratiquement des (( diagrammes a 4 dimensions n. 

La composition d’une solution appartenant 

l) P. Fritz (Lausanne), thBse Berm (1946); R. Flatt & P. Fritz, Helv. 34, 231 (1981). 
z, Helv. 34, 2348 (1951). 
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Pour representer une isotherme d’un systdme quinaire compose 
d’un solvant, de 3 cations et de 2 anions, on calcule g6nBralement 
toutes les valeurs pour 100 dquivalents-grammes d’6lectrolytes dissous 
et on attribue les 3 coordonnees de l’espace tridimensionnel aux quan- 
tit& relatives des ions1). Cette manibre de faire conduit au diagramme 
en forme de prisme a base triangulaire, que nous avons ddja utilise a 
plusieurs reprises 2). 

Dans notre mdmoire prdcedent se rapportant au systdme quinaire 
Ca++ -NH4+ -H+ -NO3- -PO4--- -H203), nous avons communiqub, 
sous forme d’un diagramme, la composition des solutions saturdes 
simultan6ment7 B, 25O, de phosphate monocalcique et de phosphate 
monoammonique. Etant donne que pour la saturation en 2 sels la 
variance n’est que 2 ,  deux des eoordonnees caracterisant une solution 
saturBe de CaI + NH; sont des variables ddpendantes. C’est pourquoi 
il a 6th possible de remplacer, dans ce cas, le diagramme 4 dimensions 
par deux diagrammes tridimensionnels. La fig. 1 du memoire pr6cite 
est la projection de ces deux diagrammes sur le triangle de base. Elle 
montre, en fonction des 6quiv.- yo H+ (a) et des 6quiv.- yo NH,+ (y) ,  les 
isonitrates ( x )  et les isohydres (n)  des solutions satur6es a 25O de 
Cal + NH2. 

Le probldme qui nous occupe ici concerne aussi des solutions 
saturbes, a 25O, de deux phases solides. Pour la reprdsentation des 
solubilitbs, nous aurons donc Agalement a Btablir deux diagrammes 
tridimensionnels, et il est logique d’utiliser les mi5mes coordonnees que 
pr6c8demment7 soit 

(donc Bquiv.-% Ca+- = 100- z-  y) 

(donc i.quiv.-oi, PO,--- = 100-2) 

z = &quiv.-% H+ 
y = 6quiv.-% NH,+ 
z = Bquiv.-% NO,- 
n = rno1.-g H,O 
variables indbpendantes: z et y 
variabIes dependantes: z et ?z 

Nous maintiendrons pour le diagramme dtabli avec ces coordon- 
nees l’expression (( diagramme ge‘ndral n. 

Mais il y a des cas ob il est preferable d’utiliser d’autres coordon- 
n6es. Pour la construction du diagramme representant le ccsolide de 
saturation 1) du phosphate monocalcique dans le systdme quinaire 
Ca++-NH,+-H+-N03- -PO4---- -H204), nous avons vu qu’il est 
avantageux de rapporter toutes les valeurs B, 100 Bquiv.-g NO3- de la 
solution. Les coordonnBes de ce (( diagra?nwze spe‘cial 1)) sont donc les 
suivantes : 

l) Helv. 33, 2040 (1950). 
2, Helv. 34, 2348 (1951); 35, 336 (1952); 36, 1971, 1980 (1953). 
3, Helv. 36, 1980 (1953). 
4, Helv. 34, 2348 (1951). 
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(donc Bquiv.-% Ca(NO,), = 100- d- y’) I x’ = 6quiv.-% HNO, 
y’ = 6quiv.-% NH,NO, 
z’ = mo1.-g H,O (pour 100 6quiv.-g NO,- en solution) 
n‘ = 6quiv.-g CaH,(PO,),,H,O dissous (pour 100 6quiv.-g NO,- en solution) 

L’utilisation de ces coordonnees a considerablement facilite le 
travail experimental. En effet, les valeurs x’, y’ et x’ indiquant la com- 
position du solvant ne varient pas B, la suite de la dissolution de phos- 
phate monocalcique. 

Pour l’obtention de solutions saturdes de phosphate monocal- 
cique et d’un nitrate de Ca++ ou de NH,+, nous nous sommes servis 
de prefBrenee des coordonnees du (( diagramme special I )), ce qui nous 
a permis d’etablir la composition des ((charges)) d’une manibre plus 
precise qu’on n’aurait pu le faire & l’aide des coordonnees du ((dia- 
gramme general n. 

Les resultats de nos essais de solubilite ont B t B  calculBs d’abord 
en coordonndes du diagramme special I, puis nous avons fait la trans- 
formation en coordonnhes du diagramme general B, l’aide des formules 
qui ont dtd communiqudes anterieurement 1). 

Pre’purution des solutions sature’es. 

Le travail lo plus important - et souvent le plus delicat - que 
necessite 1’6tablissement d’un diagramme de solubilite est la prepara- 
tion des ((charges)), c’est-&-dire des melanges de substances qui, places 
dans le thermostat, doivent donner des solutions saturdes accompa- 
gnees de quantiths approprides des phases solides ddsirkes. 

Lorsque nous avons commencd notre Btude, nous ne disposions 
pas d’indications au sujet de la forme et de l’extension des surfaces de 
saturation dont nous nous proposions d’6tablir le diagramme. Les 
seuls renseignements sur lesquels nous pouvions nous appuyer con- 
cernaient 

a) le diagramme de solubilite du systeme quaternaire Ca++- 
NH,+-H+-N03- -H,O Btabli pour 25O ,), 

b) la solubilite du phosphate monocalcique dans des solutions non 
saturees de Ca(N03), + NH,NO, + HN033), 

c) la composition des solutions saturees simultanement de phos- 
phate monocalcique et de nitrate de calcium tetrahydrate ((( Ca4n) 
dans le systBme quaternaire limite Ca++ -H+ -NO3- -PO4--- -H,O 
5L 25O, resultant d’une Btude executee en 1935 par l’un de nous (F.) en 
collaboration avec MM. G. Bigler et J .  Wilhelrn . 

l) Helv. 34, 2364 (1951). 
2, Helv. 34, 231 (1951). 
3, Helv. 34, 2348 (1951). 
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Nous avons remarquk que, dans ce dernier systRme quaternaire, 
la ligne B 2 sels CaI + Ca4 suit sensiblement la diagonale Ca(NO,), 
-H,PO, du diagramme carrk, ce qui signifie qu’on peut prkparer des 
solutions saturkes ou presque saturkes en phosphate monocalcique en 
introduisant dans l’acide phosphorique aqueux du nitrate de calcium 
tetrahydrate en quantitk suffisante pour atteindre la saturation 
en Ca4. 

4 PO4 

Fig. 1. 

A cette diagonale du diagramme carrB du systkme quaternaire 
limite (face verticale gauche du prisme de la fig. 1) correspond, dans le 
diagramme prismatique de notre systhme quinaire ( N  diagramme gknk- 
raln), le plan qui passe par les sommets Ca(NO,),, NH,NO, et H,PO, 
(plan TC dans la fig. 1). Nous avons suppos4 que les surfaces de contact 
du solide de saturation du phosphate monocalcique avec les solides de 
saturation des divers nitrates simples ct doubles devaient se trouver 
au voisinage du plan z. Par contre, nous n’avions aucun indics au 
sujet des cotes d’eau des solutions au voisinage du plan z. 

Dans une premiere sdrie d’essais, nous avons trait6 le sel 5Ca(NO,), , NH,NO,, lOH,O 
((i D5*1.10~)) par l’acide phosphorique de diffhentes concentrations. Ces sondages ont ef- 
fectivement donne des rdsultats fort utiles. Les phases solides observees dans 4 essais Btaient 
les suivantes : 

ler essai avec H,PO, ti 14,00/, : (:a4 seul 
2e essai avec H,PO, ti 26,2y0 : Ca4+ peu de CaI 
3e essai avec H,PO, 21 37,0% : Ca4+ D5.1.10+peu de CaI 
4e essai avec H,PO, 21 46,5y0 : Ca4+ D5.l.lo+ CaI (en proportion notable) 

Les deux derniers essais nous ont donc procurb deux points sur l’importante ligne 
21 3 sels Ca4+D5.’.10+Ca1. 

Nous avons alors prepare de nouvelles charges avec de l’acide phosphorique aquenx 
et  des melanges de Ca(NO,), e t  NH,NO, contenant plus de NH,NO, que le sel D5-l.lo. 
Dans ces cas, le corps de fond n’etait constitub que de sel D5s1*lo, facile B identifier au 
microscope par la forme typique de ses cristaux (bipyramides hexagonales). 
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En composant des charges avec des melanges des deux nitrates dans lesquels le 
rapport NH,+ : Ca++ Btait encore augment6, nous avons obtenu des solutions qui ktaient 
saturees des sels Dl-l.3 ou D1.’*O ou NH,NO,. 

Les expbriences exBcut6es avec des charges appartenant au plan TC dans lesquelles la 
teneur en NH4+ Qtait relativement BlevBe, nous ont toujours donn6 des corps de fond 
exempts de phosphate monocalcique. Nous avons conch que, dans ces regions, le solide 
de saturation du phosphate monocalcique n’atteint pas le plan TC. 

Cependant, il n’ktait pas douteux que ce solide de saturation devait arriver pres- 
qu’au niveau de ce plan. Pour obtenir des solutions simultanement saturees de CaI e t  d’un 
nitrate, il suffisait donc d’ajouter une faible quantit6 de phosphate monocalcique aux 
charges composdes de H,PO,, Ca(NO,),, NH,NO, e t  d’eau. 

Une fois que quelques points de rephre etaient connus sur les surfaces Q, 2 sels, il 
6tait relativement facile de calculer et de composer de nouvelles charges qui nous fournis- 
saient directement des solutions saturees de deux phases solides, soit de Ca’ e t  d’un 
nitrate simple ou double. 

Par cette voie (addition de CaI en excks B des melanges judicieuse- 
ment choisis de H,PO, + Ca(NO,), + NH,NO, + H,O) nous avons 
dtabli de nombreux points figuratifs situks sur les diverses surfaces 
h 2 sels. 

Pour l’dtude systhmatique de ces surfaces, nous nous sommes 
encore servis d’une methode d’interpolation qui nous a procure les 
coordonnhes de solutions saturhes de Ca’ et d’un nitrate. Ce procddk 
d’interpolation, qui utilise le diagramme de solubilitd du systkme qua- 
ternaire Ca++-NH,+-H+-NO,-H,Ol) et le diagramme B 4 dimen- 
sions du solide de saturation du phosphate monocalcique2) fera l’objet 
d’une publication ultkrieure3). 

Remarques. 1. Lorsqu’on traite le phosphate monocalcique par de l’eau, il y a 
hydrolyse; il se forme un prBcipit6 de phosphate bicalcique et  il apparait de I’acide phos- 
phorique libre dans la solution. I1 en est de m&me quand on introduit ce sel dans des solu- 
tions neutres de Ca(NO,), + NH,NO,. I1 n’6tait pas dans nos intentions d’Qtudier le domaine 
de saturation du CaHPO,. C’est pourquoi toutes nos charges contenaient d8s le debut une 
quantite d‘acide libre suffisante pour empkcher la precipitation de CaHPO,. 

2. L’Btude du syst8me limite Ca++- NH4+- H+- NO;- H,O1) a montre que les 
divers nitrates d3 CL++ et  de NH,+ donnent facilement des solutions sursaturbeu qui se 
maintiennent Q, 1’6tat metastable pendant trhs longtemps. Pour &re sQrs d’atteindre 1’6tat 
de saturation stable, nous avons ajout6 aux diffkrentes charges, comme germes de cristal- 
lisation, de petites quantites de tous les sels qui pouvaient 6ventuellement apparaitre 
comme phases solides dans I’essai en question. 

Identif ication des phases solides. 

Les sels qui, dans notre etude, apparaissaient dsns les corps de 
fond, prdsentent des formes de cristallisation trks caractkristiques. 
Dans la plupart des cas, nous avons pu les reeonnaitre, sans difficultk, 
par un examen au microscope polarisant. 

I) Helv. 34, 231 ( I  951 1. 
2 )  Helv. 34, 2348 (1951). 
,) Helv. 37, 299 (1954). 
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Fig. 2 a. 
Ca(N0,),,4H,O = Ca" 

Fig. 2 c .  
Ca(N0&,NH,N03 = D'.'.' 

(cristaux isom6triques). 
Ca(NO,),,NH4N0,,3H,O = D1.1,3 

(cristaux rectangulaires). 

Fig. 2 c .  
CaH,(P04),,HI0 = Ca' (plaques claires) 

Ca(NO&,KH,NO, = D'.'.O 
(petits cristaux + 1 cube). 

NH4NOS = NHi0 (aiguilles). 

Fig. 2g. 
CaH4(P04)e,H20 = Ca' (plaques). 
Ca(NO&,NHIN0.,3He0 = D'.'.3 

(rectangles). 
Ca(NO&,NHINOs = D1.'.O 

(cristaux isomktriques). 
EH4NOs = NH,O (longues aiguilles). Fig. 2 .  

Fig. 2b. 
Ca(N0,)9,NH,N0, = D'.'.O. 

Fig. 2d. 
CaHI(POJ1,H,O = Ca' (plaques). 

SCa(NO,),,NH,NO.,lOH,O = D'.'.'O 
(bipyramides). 

Ca(NO,),,NH,NO, = D'.'.O 
(petits cristaux isom6triques). 

Fig. 2f. 
CaH,(P04)9,H,0 = Ca' (plaques claircs). 

Ca(N0.)2,NH,N0.,3H20 = D'.'.s 
(gros bloc stri8). 

Ca(NO,),,NH,NO, = D'.'.O 
(petits cristaux). 

Pig. 2h. 
CaH,(PO&,H20 = Ca' (plaques claires). 

Ca(N0,),,NH,N0,,3He0 = D'.l.s 
(rectangles stribs). 

Ca(NO,),,NH,NO, = D'.'.O 
(cristaux isom6triques). 

NH,NO, = NHaO (gros blocs). 
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Les microphotographies precedentes montrent les cristaux des 
sels CaI 7 ,  Ca4 D5*1.10, D1al.,, D1*l.O et NH,O que nous avons obtenus 
dans des solutions saturBes de 1 , 2 ,  3 ou 4 phases solides. 

Les conclusions de 1 ’examen microscopique n’btaient pas toujours 
aussi nettes que dans les exemples qui sont reproduits dans les photo- 
graphies ci-dessus. Dans ces cas, nous avons analysB le corps de fond 
qui retenait toujours une certaine quantite de solution-mdre, puis nous 
avons Btabli & l’aide de la methode des restes le point figuratif du 
corps de fond seul (sans solution-mhre). Suivant la position de ce 
point figuratif, on pouvait reconnaftre si la solution Btait saturBe de 
un, deux, trois ou quatre sels de notre systhme, c’est-&-dire si le point 
figuratif de la solution Btait situ6 B l’intdrieur d’un solide de saturation, 
sur la surface commune de deux solides de saturation, sur une ligne & 
3 sels ou s’il Btait un point invariant de l’isotherme de 25O. 

Re’sultats. 

Les r6sultats de notre Btude sont rBunis dans les tableaux I, 11, 
I11 et IV. La composition des solutions saturBes est indiquBe en coor- 
donnBes du diagramme g8n8ral (donc pour 100 6quiv.-g d’klectrolytes 
dissous, voir p. 284). (On trouve dans la thdse de M. Jawnin la com- 
position des solutions en coordonnees du diagramme special I et en g 
pour 100 g de solution). 

Les valeurs des essais 1-27,39 -76 concernent des solutions satu- 
rBes en CaI et en un ou plusieurs nitrates. En outre, nous communi- 
quons la composition de solutions non saturBes en Car, mais saturBes 
de 3 nitrates (essais Nos 28-36), de 2 nitrates (essais Nas 77-88) ou 
d’un seul nitrate (essais Nos 89 -101). 

Les diagrammes. 
A. Le diagramme ge‘ne‘ral. Comme il a B t B  indique B la p. 284, les 

surfaces a 2  sels, qui font l’objet de notre Btude, sont representees par 
deux diagrammes tridimensionnels, le premier indiquant en fonction 
de m (8quiv.- yo H+) et de y (6quiv.- yo NH,+) la teneur en Bquiv.- yo 
NO,- ( x ) ,  le deuxidme, Bgalement en fonction de x et y, la cote d’eau(rt). 

Les coupes horizontales a travers les deux diagrammes fournissent 
des (( isonitrates )) (Ier diagramme) et des (( isohydres )) (2e diagramme). 
Pour obtenir un seul diagramme plan, on peut projeter les isonitrates 
et les isohydres sur le m6me triangle de base. 

Tableau I. 
Points invariants (points 2G 4 sels) . 

phases solides 

CaI+D5*1-10+D1-1.3+ D1-1.O 
CaI+ D1.1a3+ D1sl.O+ NH40 

19 
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23 76,9 - 23,l 
24 58,l 41,9 
25 1 52,6 1 47,4 
26 43,l 56,9 
27 I 41,O 1 1 1 59,O 

HELVETICA CHIMICA ACTA. 

76,3 23,7 258 
59,l 40,9 188 
54,3 45,7 183 
45,4 54,6 152 
4 4 3  554 144 I 

Tnhlcau 11. 
Lignes b 3 sels. 

&q.-./, &q.-% &y.-”/o eq.-”/, mo1.-g 
NH,+ 1 H+ 1 NO,- I PO,--- I H,O I phases solides 

I .  Solutions saturdes e n  CuI 
a) Lime B 3 sels Ca1+Ca4+D5.1.l0 

30 

28 
29 

32 
33 

31 

NO 
~ 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

16 
17 

18 

19 

20 
21 
22 

3333 37,95 28,52 83,68 16,32 

34,69 35,70 29,61 90,89 9,11 116,5 
33,91 35,68 30,42 90,68 9,32 106,9 

33,33 39,03 27,63 82,06 17,94 83,5 
32,54 29,42 38,04 68J5 31,85 81,s 

33.70 33,77 32,53 82,89 17,ll 

eq.-yo 
Ca++ 
___ 

67,64 
56,80 
50,35 
49,80 
48,70 
46,39 
43,OO 

66,56 
66,20 
52,59 
49,81 
37,01 
33,72 

25,90 
19,77 

31,56 

35,78 

30,94 
28,52 
21,30 

13,38 
8,60 
5,92 
5,30 
4,90 
4,lO 
2,50 

24,25 
23.85 
23111 
23.21 
23161 
25,12 

18,9i 
34,60 
43,73 
44,90 
46,40 
49,51 
54,50 

1 Ligne 
9,19 
9,95 

24,30 
26,98 
39,38 
41,16 

79,88 
65,50 
56,21 
56,60 
56,20 
52,78 
47,84 

3 sels C 
90,02 
89,14 
75,30 
72,31 
60,65 
58,75 

20,12 
34,50 
43,79 
43,40 
43,80 
47,22 
52,16 

9,98 
10,86 
24,70 
27,BX 
39,35 
41,25 

+D5.1. 

173,2 
150,3 
154,2 
153,4 
146,5 
139,5 

170,4 
165,s 
128,6 
128,l 
94,7 
81,7 

+ D1.1.3 

c )  Ligne B 3 sels CaI+ D5.1.lo+ D1.1.0 
22,lO 52,00 48,ll 51,89 59,s 
17,54 1 62,69 I 39,28 I 60,72 1 54,2 

32,37 I 36,07 I 63,22 I 36,78 I 68,3 

41,05 I 23,17 I 75,47 1 24,53 1 80,3 

37,98 31,08 68,17 31,83 65,l 
36,91 1 35,29 1 63,22 I 36,78 I 57,4 
32,87 45,83 52,50 47,50 46,9 

d) Ligne b 3 sels Car+ D1.1.3+ Dl.l.0 

e) Ligne a 3 sels CaI+D1.1.3++H,o 

f )  Ligne b 3 sels CaI+ D1.ls0+ NH,O 

I CaI+ D5.1.10+ D1.1.3 

I 
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‘rablcau III. 
Surfaces CE 2 sels. - 

phases solides 

39 
40 
41 
42 
43 
44 

75,20 
65,70 
62,42 
61,68 
58,22 
52,69 

45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 

63 
64 
65 

66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 - 

18,63 
26,SO 
29,4O 
29,90 
36,29 
43,56 

70,82 
56,96 
45,32 
48,07 
37,51 
38,97 
33,42 
37,18 
32,49 
3334 
38,04 
36,75 
25,OO 
26,87 
30,17 
31,31 
25,99 
27,76 

53,SO 
50,28 
40,79 

33,80 
33,20 
32,OO 
26,6O 
32,8O 
21,80 
23,05 
30,16 
21,90 
24,28 
18,90 -- 

79,72 20,28 234,5 
72,50 27,50 205,7 
70,35 29,65 186,8 
7O$O 29,2O 185,7 
63,93 36,03 179,O 
56,79 I 43,21 170,3 

6,17 
7,50 
8,08 
8,42 
5,49 
3,66 

20,79 
18,41 
13,12 
7,22 

12,67 
10,97 
14,26 
8,41 

13,07 
11,33 
4,41 
4,77 

15,40 
13,44 
8,48 
4,46 
8,45 
4,23 

33,20 
34,9O 
29,32 

56,9O 
57,2O 
57,55 
58,5O 
50,OO 
59,60 
57,63 
43,88 
49,80 
39,49 
36,05 

b) Surface Q 2 sels CaI+ D5-1.10 
182.6 8,39 

24,63 
41,56 
44,71 
49,82 
50,06 
52,32 
54,41 
54,44 
55,13 
57,55 
58,48 
59,6O 
59,69 
61,35 
64,23 
65,56 
68,Ol 

90,79 
74,81 
58,67 
55,71 
50,89 
50,75 
49,47 
47,85 
46,69 
45,8O 
45,2O 
43,51 
41,90 
41,96 
40,86 
38,39 
36,73 
34,85 

9,21 
25,19 
41,33 
44,29 
49J1 
49,25 
50,53 
52,15 
53,04 
54,20 
54,80 
56,49 
58,lO 
58,04 
59,14 
61,61 
63,27 
65,15 

152,6 
132,7 
148,5 
116,3 
120,8 
94,4 

122,8 
102,2 
108,5 
129,4 
126,4 
74,8 
87,2 

104,8 
111,2 
91,o 

107,7 
c) Surface Q 2 sels CaI+ D1.1.3 

13,OO 86,06 13,94 143,2 
14,82 I 84,05 15,95 1 138J 
29,89 6838 31J2 105,9 
d) Surface it 2 sels CaI+ NH,O 
9,30 
9,60 

10,45 
14,80 
17,20 
18,60 
19,32 
25,96 
28,30 
36,23 
45,05 

88,60 
88,40 
87,lO 
82,lO 
80,60 
77,40 
76,56 
71,74 
66,90 
60,80 
53,38 

11,40 
11,60 
12,90 
17,90 
19,4O 
22,60 
23,44 
28,26 
33,lO 
39,20 
46,62 

147,6 
147,3 
143,2 
148J 
129,l 
155,4 
144,s 
104,6 
125,5 
87,34 
77,87 

) Car+Ca4 



292 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Tableau 111 (suite). 

58J6 
67,61 
34,89 
38,17 
35,85 
39,60 

77 
78 
79 

27,43 
24,36 
34,94 
31,38 
30,06 
24,03 

80 
81 
82 
83 
84 
85 

97 52,41 
98 47,Ol 
99 40,95 

LOO 22,43 
LO1 18,48 - 

71,40 
70,30 
63,60 

38,54 9,14 90,75 9,25 138,8 
37,61 15,38 84,54 15,46 123,4 
28,37 30,68 69,15 30,85 107,4 
33,94 43,63 56,Ol 43,99 46,3 
32,02 49,50 I 49,90 50,lO 36,7 

14,40 
15,40 
12,20 

11. Solutions non sature'es en CaI 
e) Surface B 2 sels Ca4+ D5-1.10 

14,20 93,lO 6,90 206,O 

24,20 1 ;ili: 1 24,lO 1 ~~~~~ 1 1 14,30 14,20 CaI+ D5.1.10 

f )  Surface & 2 sels D5.l-lOi D1-1.3 
15,Ol 
8,03 

30,22 
30,45 
34,08 
35,77 

94,70 
92,30 
91,28 
87,83 
78,69 
66,42 

5,30 
7,70 
8,72 

12,17 
21.31 
33,58 

169,9 
172,5 
112,3 
118,6 
102,6 
103,7 

D5.1,10+ D1.1.3 

g) Surface B 2 sels D1.1.3 + 1)l.l.O 

86 33,03 29,77 75,17 24,83 73,4 

88 32.25 34,59 33,16 I 72,60 1 27,40 I ii:i 1 I 87 1 32,64 :i:z 30,78 74,35 25,65 Dl.l,3+ D1.1.0 

- 
Tableau IV. 

8olutiGns sature'es d'un seul sel. 

89 
90 

91 
92 
93 

65,50 
75,80 

72,60 
66,87 
56.80 

94 61,97 
95 I 33,20 

96 1 28,85 

a) Saturation en Ca4 
10,80 23,70 88,26 11,74 
8,90 1 15,30 I 84,30 I 15,70 

22,70 4,70 95,20 4,80 
20,07 I 13,06 1 86,73 1 13,27 
18,73 24,47 75,50 24,50 

b) Saturation on D 5  

209,O 
257,5 

10 

188,Z 
179,5 
156,2 

c) Saturation en D1.10~ 

25,55 12,48 92,Ol 7,99 
39,41 1 27,39 1 75,13 1 24,87 1 
3 4 3  1 36,80 [ 87,50 I 12,50 1 98,59 

d)  Saturation en D1.1.0 

e) Saturation en NH,O 

D5.1.10 I 
), D1.1.3 

D1.1.0 
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La fig. 3 montre: 
en traits continus Bpais: les projections des lignes B 3 sels, 
en traits continus fins: les projections des isohydres de 50, 60, SO.. . 
240 mo1.-g H20, 
en traits pointillds : les projections des isonitrates de 35,40.. . 90 Bquiv.- 
yo NO,-. 

Hi 
Fig. 3. 

Systeme Ca++-NH 4 -  + H+-S0,--P04----H,0 B 25O. Solutions saturbes de phosphate 

Dans le diagramme triangulaire, on distingue les domaines appar- 

monocalcique e t  d'un nitrate (coordonnbes du ((diagramme gbnbraln). 

tenant aux differentes surfaces 5t 2 sels, soit: 
surface CaI+ Ca4 surface CaI+ D1J.3 surface CaI+ NH,O 
surface Car+ D5.l.l0 surface CaI+ D1.1-0 

Certaines regions sont laissees en blanc: 
a) La region le long du c6tB Ca++-NH,+ du triangle. 
Dans les solutions ne contenant que trbs peu de H+, il apparait, 

comme phase solide, le phosphate bicalcique (symbole CaII). Les 4 sur- 
faces h 2 sels qui se dirigent, dans la fig. 3,  vers le c6t6 Ca++-NH,+ du 
diagramme se terminent dans les 4 lignes A 3  sels suivantes: 

lignes B 3 sels CaI+ CaII+ Ca4 
lignes A 3 sels Car+ CaII+ D5-l.10 

lignes B 3 sels CaI+ C d I +  D1.1.3 
lignes B 3 sels CaI+ CaII+ SH,O 
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Lorsque les solutions peu acides contiennent le cation NH,+ en 
fortes proportions, il se forme, k la place de CaII, le sel double 
Ca@H,),H,,(P04)18, 10H,O (a  sel double Din). 

La position exacte de ces diverses lignes B 3 sels n’a pas Btk Btablie. 
b) La, region au voisinagc du sommet NH,+ du triangle. 
Les solutions qui sont saturhes en NH,NO, et qui ne renferment 

que peu de Ca(NO,), et suffisamment d’acide nitrique pour empkcher 
la formation du sel double DI donnent par addition de phosphate mono- 
ealcique un corps de fond constituk par du phosphate monoammonique 
(symbole NH:). Par suite de 1’Blimination de NH,+, la solution devient 
non saturBe en NH,NO,. I1 existe, par conskquent, une ligne a 3 sels 
CaI + NH,I + NH,O qui dklimite, dans la fig. 3,  la surface B 2 sels 
CaI + NH,O. Cette ligne a fait l’objet d’une etude antkrieurel). 

Le long de la ligne k 3 sels Cal + NH,I + NH,O, la surface k 2 sels 
Cal + NH,O rencontre la surface B 2 sels CaI + NHH dont traite notre 
publication prhckdente 2).  

c) La region au voisinage du sommet H+ du triangle. 
Nous n’avons pas Btudie la solubilitd du CaI dans des solutions 

contenant HNO, en fort cxc&s par rapport aux sels Ca(NO,), et 
NH,NO,. C’est pourquoi nous ne pouvons pas indiquer les lignes k 
3 sels qui delimitent les 3 surfaces CaI + D5-l.lo, CaI + D1.l.O et 
CaI + NH,O dans un milieu trks fortement acide. 

La fig. 3 montre que, dans les surfaces a 2 sels Car + Ca4, CaI + 
D5.1.10 et (:a1 + D1Jp3, les isonitrates sont sensiblement parallhles au 
cat4 Ca++-NH,+ du triangle. Par contre, on constate qu’elles se re- 
dressent de plus en plus dans les surfaces Cal + D1vl.O et CaI + NI&O 
au fur ct ;I mesure que l’aciditk du milieux augmente. 

Le plan 7c (voir fig. 1) coupe les surfaces CaI + Ca4, Cal + D5e1.lo 
et CaI + Dl.1.O. La ligne pointillBe ABCD de la fig. 3 est la projection 
des courbes d’intersection de ces surfaces avec le plan 7c. 

Toutes les solutions saturhes de Caret d’un nitrate qui, dans la fig. 3 ,  
sont situBes a gauche de la ligne ABCD, ont leur point figuratif au- 
dessus du plan z du diagrarnme prismatique represent6 par la fig. 1. 
Les solutions appartenant au domaine Ca++-A-B -C -D -NH,+ de 
la fig. 3 se trouvent, dans le diagramme prismatique (fig. 1)’ 16gkre- 
ment au-dessous du plan Z. 

Les solides de saturation des divers nitrates se trouvent au-dessus 
de diverses surfaces k 2 sels que nous avons Btablies; le solide de satu- 
ration du phosphate monocalcique est au-dessous de ces surfaces. 

Les isohydres de la fig. 3 peuvent &re comparhes aux lignes de 
niveau d’une carte topographique reprksentant des sommets, des 
pentes et des valldes. 

l) Helv. 35, 336 (1952). 
2, Helv. 36, 1980 (1953). 
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La surface CaI + Ca4 prhsente une forte inclinaison en direction 
vers l’intkrieur du diagramme. Elle s’arr6te le long de la ligne 3 sels 
CaI + Ca4 + D5s1.lo pour ceder la place B la surface CaI -I- D5a1.10 qui 
est un peu moins inclin6e que la surface CaI + Ca4. 

Les surfaces Car + D1.Im3 et CaI + D1.leO descendent avec une 
pente assez faible en direction de l’ar&te H+-NH,+. Elles rencontrent 
la surface CaI + NH,O qui s’abaisse du point a 4 sels CaI + DI + 
NH,I + NH,O avec une pente de plus en plus accentube jusqu’aux 
lignes B 3 sels Car + D1e1e3 + NH,O et CaI + D1.l-o + NH,O. Ces deux 
lignes marquent le fond d’une vall6e descendant en direction du (( c6tb 
acide )I du diagramme. 

B. Le diaggramme spe‘ciaZ I. Au lieu d’indiquer la composition des 
solutions saturkes par 100 4quiv.-g d’klectrolytes dissous comme nous 
l’avons fait pour la construction du ((diagramme ghn6ral)), on peut 
rapporter les quantities relatives des constituants a 100 bquiv.-g NO,- 
contenus dans les diverses solutions saturees de deux phases solides 
(voir p. 284). 

Pour la construction de la fig. 4 (diagramme sp6cial I), nous avons 
consider6 les valeurs 

cornme variables independantes. Le triangle de base est, par cons6- 
quent, dklimith par les points figuratifs de Ca(N03),, NH,NO, etHNO,. 
Les deux diagrammes tridimensionnels qui donnent, le premier, la 
quantitk d’eau (d), le deuxibme, la quantite de phosphate mono- 
calcique (n’) des diverses solutions saturkes de deux phases solides, 
ont btk prbjetks sur ce triangle de base. Les projections des lignes 
de niveau du premier diagramme sont les isohydres et celles des lignes 
de niveau du deuxikme diagramme les (( isophosphates n. 

en traits continus kpais: les projections des lignes 
en traits continus fins: les projections des isohydres de 80,100,120, . . . 
320 mo1.-g H,O, 
en traits pointillh: les projections des isophosphates de 20,30, . . .190 
6quiv.-g CaH,(P04),, H,O. 

Pour les raisons que nous avons deja &voqu6es, il y a de nouveau 
quelques rbgions qui sont laissBes en blanc. 

I1 est intdressant de constater que, dans la reprhsentation sous 
forme de ((diagramme special 10, la surface a 2 sels Car + D5a1.lo est 
trBs &endue et couvre plus de la moitih du triangle. Dans cette surface, 
les isohydres sont sensiblement paralleles au c6t6 Ca( NO,), -HNO, 
du diagramme. Les surfaces Ca’ + D1.1a3 et CaI + D1.Ieo sont peu 
inclin6es; elles aboutissent aux lignes a 3 sels CaI + D10103 + NH,O et 
CaI + D 1 a l - O  + NH,O qui constituent ici kgalement le fond de la 
(( vallde D. 

2’ = Bquiv.-% HNO, et y‘ = Bquiv.-% NH,NO, 

On reconnait dans la fig. 4: 
3 sels, 
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A droite de ces deux lignes, la surface CaI + NH,O monte d’abord 
trBs raide, puis elle s’aplatit et atteint la ligne Q 3 sels CaI + NH,I -+ 
NH40, qui se trouve, dans ce diagramme, tres prBs du sommet NH4N0, 
du triangle,. 

HN03 
Fig. 4. 

SystAme Catf-NH4+-H+-N0,--P04----H,0 A 25O. Solutions satur6es de phosphate 
monocalcique et d’un nitrate (coordonnbes du a diagramme spbcial IH). 

Dans toutes les surfaces B 2 sels, B l’exception de la surface 
CaI + NH,O les isophosphates sont sensiblement paraUi?les Q l’arbte 
Ca(NO,), - NH,NO,. Cette allure est le rbsultat de la compensation 
de deux actions opposdes dont l’une eat favorable et l’autre dbfavorable 
Q la dissolution du phosphate monocalcique. 

Lorsqu’on remplace, dans une solution aqueuse de Ca(N03), + 
NH4NO3 + HNO, saturbe de CaH4(P04),,H,0 et de D5.1.10, une partie 
du Ca(NO,), par du NHBN03, on doit s’attendre Qune augmentation de la 
solubilitb du phosphate monocalcique (9, cause de la diminution de la 
concentration du cation Ca++). Mais la saturation en D5-1-10 ne se 
maintient qu’8 condition d’abaisser, simultanbment a cette substitu- 
tion du Ca++ par NH,+, la cote d’eau; ceci a pour consbquence une 
diminution de la solubilitb du CaI. 
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Dans la fig. 4 on remarque, par exemple, que les solutions saturees 
de CaI + D5.1.10 qui renferment la moitie du NO,- B 1’6tat de HNO, 
libre (done 2’ = 50 6quiv.- yo HNO,), contiennent entre 130 et 140 
6quiv.-g CaI quelque soit le rapport Ca(NO,), : NH,NO, dans le me- 
lange des 3 nitrates constituent, avec l’eau, le solvant, et ceci malgrd 
le fait que la cote d’eau peut varier d’env. 110 a env. 280 mo1.-g H,O. 

11 existe des solutions simultan6ment saturees de CaI et d’un 
nitrate qui ne peuvent pas &rerepr&sent&s dans le diagramme special I. 
Ce sont les solutions dam lesquelles la teneur en ion phosphate 
dkpasse la quantite de PO,--- necessaire B la formation de phosphate 
monocalcique (nombre d’6quiv.-g PO,--- superieur B 3 fois le nombre 
d’6quiv.-g Ca++). 

Pour representer ces solutions, on peut construire un (( diagramme 
spe‘ciaZ II)), dans lequel on indique la solubilite du phosphate mono- 
calcique dans des solutions aqueuses contenant des ions NH,+, H+, 
NO3- et PO,---. La base de ce diagramme sera un carre dont les 
4 sommets sont les points figuratifs de NH,NO,, HNO,, H3P04 et 

Nous noug occuperons de ce diagramme special I1 dans quelques 
(NH‘J3PO4. 

publications ultdrieures. 
EmpZoi des diagrammes. 

A l’aide des diagrammes deerits ci-dessus, on peut resoudre de 
nombreux problhmes se rapportant B la preparation des divers sels 
qu’on rencontre dans le systkme quinaire Ca++-NH 4 +-H+-NO,- - 
PO4--- -H,O. L’exemple suivant illustre la manikre de proceder. 

Probldme. On dispose d’un phosphate de calcium de la formuleCa,(PO,),,CaO (formule 
approchee de la phosphorite) qu’on doit dissoudre dans l‘acide nitrique selon Yequation 

Ca,(P04),,CaO+8 HNO,+n H,O + 4 Ca(NO,),+2 H,PO,+(n+l) H,O 
Apres separation des matiercs 6trangi.res insolubles par filtration, on envisage la 

neutralisation partielle de la solution par 1,6 NH, pour provoquer la cristallisation de 
phosphate monocalcique CaH,(PO,),, H,O. 

Afin d’obtenir un rendement aussi 61evB que possible en Cal cristallis6, il faut operer 
avec une solution relativement concentree. Toutefois, la solution doit contenir suffisam- 
ment d‘eau pour empkcher la cristallisation d’un nitrate (Ca4 ou D5.1*1’J ou Dl.l.3). I1 est 
evident que les conditions seront les meilleures lorsque la solution finale est non seulement 
saturee en CaI, mais aussi en un nitrate. Cependant le corps de fond ne doit contenir que 
du CaI. 

I1 s’agit de calculer la concentration de l’acide nitrique 8. employer pour la dissolution 
de la phosphorite afin que la solution finale reponde, B 25O, B ces exigences. 

On peut resoudre ce problhme 8. l’aide du (( diagramme g6nbralo (fig. 3), mais la cons- 
truction est assez compliquee et  exige des rabattements. Le ((diagramme special 1,) (fig. 4), 
par contre, permet d’obtenir le resultat desire d’une maniere trds simple. 

Pour pouvoir utiliser ce diagramme special I ,  il faut exprimer la composition de la 
solution d’attaque en unites de ce diagramme: 

4 mo1.-g Ca(NO,), 
+ 2 mo1.-g H,PO, 
+ (n+ 1) mo1.-g H,O 1 

3 mo1.-g Ca(NO,), 
--3 + 2  mo1.-g HNO, 

+ n mo1.-g H,O 
+ 1 mo1.-g CaH,(PO,),,H,O 



1,6 Bquiv.-g NH,f 

8 Bquiv.-g NO; 
NH4N03 soit 0,4 6quiv.-g H+ i 3 Ca(NO3)2 

0,4 HNO, 
n H,O 

- 
8.2 
100 100 - !’215 = 17,2 mo1.-g H,O n =  

20 Aquiv.-% NH,NO, 
-----+ 5 kquiv.-% HNO, 

n.lOO mol.-g H,O 

On conclut donc que, pour l’attaque de la phosphorite, on doit employer un mk- 
lange de 

8 mo1.-g HNO, = 496 g HNO, 
+ 17,2 mo1.-g H,O = 310 g H,O 

806 g 
cc qui correspond A 

806 g HNO, a 61,5% pour 1 mo1.-g de phosphorite [366 g Ca,(PO,),,CaO] 
Le rendement du phosphate monocalcique cristallisk s’6tablit de la manikre suivante : 
Par interpolation entre les isophosphates (fig. 4), on trouve que la (( coter de la solu- 

tion finale (z = 5; y = 20) est 

20 &quip.-& CaH,(PO,), ,H,O (pour 100 i.quiv.-g NO,-) 
Pour 8 6quiv.-g NO;, la solution finale renfermc 

20.8 
100 - = 1,60 Bquiv.-g CaH,(PO,),,H,O = 0,267 mol.-g P,O, 

La quantiti. de P,05 obtenue sous forme de phosphate monocaleique cristallisk sera, 
par consequent: 

1 - 0,267 = 0,733 mo1.-g P,O, 
Ce procede fournirait donc le phosphate monocalcique cristallisk avcc un rendement 

de 73,3%. 

R I ~ S U M ~ ~ .  

1. Dans le systeme quinaire Ca++-NH 4 +-H+-NO 3 --PO,---- 
H,O, on peut obtenir des solutions qui sont simultanbment saturees 
de phosphate monocalcique et d’un nitrate simple et double des ions 
Ca++ et NH,+. Nous avons determine la composition de solutions 
saturkes a 26O de deux phases solides, soit de: 

CaH,(PO,),,H,O+Ca(N0,),,4H,O (Car+ Ca4) 
CaH,(PO,),,H,O + 5Ca(NO3),,NH,NO,,1OH,O (CaI+ D5J.10) 

CaH,(PO,),,H,O + Ca(NO,),,NH,NO, (CaI+ D1.1.0) 

CaH,(PO,),,H,O + NH,NO, (Car+ NH,O) 

CaH4(P0,),,H,0+Ca(N0,),,NH,N0,,3H,0 (CaIfD1.1.3 1 

On marque, dans la fig. 4, le point figuratif de la solution finale (5 = 5 Bquiv.-o/, 
HNO,; y = 20 Bquiv.-% NH,NO,), puis on &tablit, par interpolation entre les isohydres, 
la coordonnee d’eau de la solution, qui, avec ces valeurs de z et y, est simultanement 
saturee de phosphate monocalcique et d’un nitrate. On trouvera ainsi (dans la surface 

. ̂ ^  
CaI+D5.1.10 ) :  
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2. Nous avons Btabli un diagramme de solubilite pour les sur€aces 
de contact du solide de saturation du phosphate monocalcique avec les 
solides de saturation des divers nitrates mentionnits sous l., la com- 
position des solutions &ant exprimBe en 6quiv.-g pour 100 6quiv.-g 
d’6lectrolytes dissous ((( diagramme g6nitral1)). 

3. Pour certaines applications, il est avantageux d’exprimer la, 
composition des solutions saturees en 6quiv.-g pour 100 6quiv.-g de 
nitrates dissous. Nous avons construit pour les solutions saturees de 
phosphates monocalcique et d’un nitrate un diagramme dans lequel 
les 6quiv.-g CaH,(PO,), , H,O dissous et les mo1.-g H,O sont indiques 
en fonction des 6quiv.- yo HNO, et des 6quiv.- % NH4NO3 ((( diagramme 
spdcial ID). 

l’aide d’un exemple, la maniitre d’utiliser les 
diagrammes pour Btablir les donnees numeriques de proc6dits de pre- 
paration. 

4. Nous indiquons, 

Laboratoire de Chimie minerale et analytique 
de l’Universit6 de Lausanne. 

37. Contribution ik 1’Ctude du syst6me quinaire 
Ca++-NHa-H+-N 0;-P O[---H, 0. 
XI. MBthode d’interpolation pour Ctablir, 

dans le diagramme ii 4 dimensions, les coordonnkes de solutions 
saturkes de deux phases solides 

par R. Flatt. 
(14 XI1 53) 

Dans notre dernier memoire consacre au systbme Ca++-NH 4 f -  

Hf -NO3--PO,--- -H,O l), nous avons indiqu6 que l’ittablissement 
d’un diagramme de solubilite se rapportant a un systitme quinaire 
exige un choix judicieux des charges afin d’8viter des essais de satura- 
tion dont le resultat n’offre pas d’int6r6t pour la recherche en cours. 
Etant donnit que chaque solution d’un tel systbme est definie par un 
nombrc assez 6leve de variables qu’il s’agit de determiner (4 variables), 
il est difficile de prevoir la composition des melanges de matibres pre- 
mibres qui, abandonnes au thermostat, donnent, d’une manihre cer- 
taine, des .quantites convenables des diverses phases solides desirees 
et une solution dont le point figuratif se trouve dans la region du dia- 
gramme qu’on se propose d’explorer. 

l) Helv. 37, 282 (1954). 




