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102. Contribution B 1'Ctude du systkme quinaire 
Ca++- K+-  H +  -NO, -PO,-- - H,O . 

11. Les solutions simultan6ment saturkes, ii 25O, de phosphate 
monocalcique et de phosphate monopotassique 

par R. Flatt, G. Brunisholz et J. Bourgeois. 
(14, 111 56) 

Dans le cadre dr nos travaux sur le systbme yuinaire C'a-- - 
NH,' --H+ -NO,- -PO,--- -II20, nous avons publici, en 19,33, un 
tliagrainnic de solubilith pour les solutions simultanhent saturbes, h 
25", de phosphate monocalcique et tie phosphate morioammoniquel). 

Xous communiquoris dam lc prcknt m4moire les rksultats d'une 
6tutle analogue qui concerne lc spstcme quinaire Ca4+ - K+ - H+ 
NO,- -PO,--- - H,O. Noiis avons pri.par4 ct analysi. des solutions 
sa,turcies de phosphate monocalcique Ca€I,(PO,),,H,O (symbolc. C'a,') 
e t  de phosphate monopotassique KH,PO, (symhole KI), et, k l'aide 
des coordonnbes de ces solutions, nous awns  construit, pour 25", le 
diagramme de so1ubilitB cles solutions saturkes, B la fois, dr CaT et tleKI. 

Pour ce systbme quinaire ((potassique )), nous nous scrirons ilu 
mdme type cle diagrammc quc pour le systbme quinaire ((aniinoniqae )) 
dBcrit ant4rieurement2). Toutes les 7-aleurs sont rapport& 100 By.-g 
d'i.lrctrolyt es dissous. Le diagramme tie soluhilith est un prisme B base 
triangulaire composd d'un certain nonibre de ((solides de saturation n. 
Les points figuratifs des solutions simultan4ment saturbes de phos- 
phate monocalriyue et de phosphatc rrioriopotassique sont sit1~i.s sur  
la surface de contact des solides cle saturation du Ca' et clu K '  ( ~ s u r -  
face h 2 sels C'al+K1))). 

Dans le diagramme prismatique, la surface a I! sels CaI-cKI est 
dBlimitbe par les courbes suivantes : 
a) ligrie A 2 sels Ca'+ KT dans le iyst6me quaternairr limite Ca++- Iii - Hf - PO,--- 

h) ligne a 3 sels Ca.[+K'+D&) (D:&, =C"a&4H3z(P04)18, 10H,O, voir mkrnoire pr6- 

c) ligne A 3 sels Ca1+K1+K(''') (K("') = KH,(PO,),, voir mCmoire pr&c&dent3)), 
d) ligiie b 3 sels Cal+ K1+ K" (I<" = KNO,). 

- H,O; 

&dent3)) ; 

lies valeurs numdriques se rapportant h la ligne a 2 sels Cal +HI 
du systbme quaternaire limite ont 4th incliqudes anterieurement (essais 
110 44 a 18 du mdmoire pr6c4dent). Dana Ic tableau I, nous avons rbuni 

l) Helv. 36, 1980 (1953). 
2)  Helv. 33, 2029 (1950); 33, 2045 (1950). 
3, Helv. 39, 841 (1956). 
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les rBsultats des essais de saturation qui eoncernent les trois lignes 
B 3 sels situBes a l'intdrieur du prisme. 

Tableau I. 
Systeme quinaire Ca++ - K+ - H+ - KO,- - PO,--- - H,O i 25". 

Solutions simultankment saturkes de phosphate monocalcique et de phosphate 
monopotassique. 

N" 

38 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 

100 
37 

kq.-?< 
Kf 
(Y) 

12,4 
13,5 
14,7 
16,5 
15,4 
15,l 
16,O 
15,l 
14,7 
14,B 
14,O 
13,4 
12,6 

eq..yo 
H+ 

79,4 
78,l 
76,G 
76,G 
76,9 
78,9 
80,O 
81 ,O 
82,7 
X2,9 
83,6 
84,3 
x5,4 

kq.-o:  
PO,- ~ - 

100,O 
97,7 
95,4 
93,8 
94,7 
95.6 
95,9 
9G,5 
96,9 
97,O 
98,l 
99,l 

100,O 

Phases solides 

Dan8 l'essai no 92, nous avons obtenu la solution saturPe des 
4 phases solides suivantes : 

phosphate monocalcique CaH,(PO,),, H,O, 
phosphate monopotassique KHzPO,, 
phosphate double de Ca et de K 
nitrate de potassium KNO,, 

Ca,K,H,,(PO,),,,lOH,O, 

et l'essai no 97 a conduit Q la solution saturde de 
phosphate monocalcique CaH,(PO,),, H,O, phosphate acide de potassium KH,(PO,),, 
phosphate monopotassique KH,PO,, nitrate de potassium KNO,. 

Pour reprhenter les solutions saturdes de CaI et de KI, nous uti- 
lisons deux diagrammes tridimensionnels (voir Helv. 36, 1980 (1953)) j 
le premier donne la teneur en NO,- (z )  en fonction de la teneur en 
Ca++ (x) et K+ (y), le deuxikme la teneur en eau (n), Bgalement en 
fonction de x et y. Dans chacun des diagrammes, on construit des 
lignes d'6gales cotes (isonitrates pour z = 1, 2,  3 ,  4, 5 et 6 dq.-% NO,-: 
isohydres pour n = 75,  100, 125 et 150 mo1.-g H20), puis on projette 
ces lignes sur le triangle de base. 

Dans la fig. 1, ces projections sont rdunies dans le meme dia- 
gramme triangulaire. La figure montre, en outre, la projection des 
lignes B 3 sels qui delimitent la surface a 2 sels Cal+K1. 

Ces projections n'occupent qu'une petite partie de la surface du 
triangle de base dont les sommets sont les points figuratifs de H,PO,, 
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Ca,(PO,), et K,PO, (voir fig. 1 a). C’est pourquoi nous avons construit 
la rBgion de la surface de saturation CaI + K1 B une Bchelle plus grande. 
Le diagramme de la fig. l b  correspond a la surface hachur6e de la 
fig. l a .  

Fig. 1. 
Systkme quinaire Ca++ - K+ - H+- NO3-- PO,---- H,O A 25O. 

Surface Q 2 sels CaH,(PO,),, H,O+ KH,PO,. 

Le diagramme de solubiliti! de la fig. l b  montre qu’il suffit d’in- 
troduire une petite quantitb de NO,- dans les solutions contenant les 
constituants Ca++, K+, H+, PO,--- et H,O, pour atteindre la satura- 
tion en KNO,. Lea solutions saturkes en Ca,17K1 et KNO, renferment 
au maximum 6,2 6q.- % NO,- (au point 8 4 sels Cal + KI + D:,,+ KO). 
La cote d’eau est alors 144,l mo1.-g H,O. 

ce point contient pour 100 g H,O 
26,s g KNO,, tandis que 100 g d’eau pure dissolvent, a 25”, 37,5 g 
KNO,. La prBsence des phosphates et de l’acide phosphorique diminue 
done sensiblement la solubilitk du KNO, dans l’eau. 

Lors de 1’8tude de la surface de saturation CaI + NH,‘ dans le sys- 
tbme quinaire Ca++ - NH,+ - H+ -NO,- - PO,--- - H,O a 25” l), il a 
6tb constat6 qu’il existe une solution simultanhment saturbe en 
CaH,(PO,),, H,O + NH,H,PO, + sel double D&)+ NH,NO,. Le ta- 
bleauII indique la composition de cette solution ainsi que celle de la 
solution correspondante du systirme quinaire potassique. 

La solution qui correspond 
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Tableau 11. 
Comparaison des systhmes quinaires ammonique et potassique. 

Systbme quinaire 

Ca++- NH,+ - H+ - NO,- - PO&--- - H,O 
Sol. sat. B 25O de Cal+NH:+D:NH,)+ 

XH, NO, 

867 

Composition, en 6q.-% 
ca++j K+ INH,+/ H+ ~NO,-/PO,--- 

21,6 - 56,5 21,9 73,8 26,2 
Ca++-K+-H+-NO --PO 

Sol. sat. B 25O de CaT+K1+ 

mo1.-g 

144,l 

La difference entre ces deux solutions est frappante. Elle provient 
du fait que le nitrate de potassium est beaucoup moins soluble que le 
nitrate d'ammonium (100 g H,O dissolvent respectivement 37,5 g 
KNO, ou 213,8 g NH4N0,). 

I1 r8sulte de notre Btude sur 1'8tendue de la surface de saturation 
CaI +HI dans le systbme quinaire Ca++ - K+ - H+ - NO 3 - - P O  4 --- - 
H,O h, 25" que certains procedes de prbparation de phosphates, rbali- 
sables dans le systhme quinaire Ca++ - NH 4 + - H+ - NO,- - PO,--- - 
H,O, ne peuvent pas &re appliques au systbme quinaire potassique 
dont nous nous sommes occup6s. 

RgSUMG. 
lo Nous communiquons la composition de 13 solutions apparte- 

nant au systbme quinaire Ca++ - K+ - H+ - NO 3 - -PO 4 --- - H 2 9  0 
qui, h, 25O, sont simultanement saturkes de phosphate monocalcique 
et de phosphate monopotassique. 

2O Le diagramme de solubilitk de la surface A, 8 sels Cal + K1 (solu- 
tions simultanement saturees de phosphate monocalcique et de phos- 
phate monopotassique) est Btabli pour la temperature de 25". 

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




