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133. Contribution a 1’Ctude du systkme quinaire 
Ca++-NH~-HH+-NO~-PO~--- H,O. 

XVIII. Les solutions simultanCment saturhes, B 25O, 
de phosphate monocalcique et de phosphate bicalcique 

par R. Flatt, G. Brunisholz e t  M. Fell. 
(27 1V 5 6 )  

Dans plusieurs publications antkrieures, nous nous sommes occu- 
pBs de la preparation du phosphate monocalcique a partir de phospho- 
rite et d’acide nitrique. 

11 resulte d’une Btude se rapportant au systPme quaternaireCn++- 
H+-N0,--P0,----H,01)2) qu’on peut obtenir ce compos6, avec 
un bon rendement, par les operations suivantes : 

1. dissolution de la phosphorite dans l‘acide nitrique en excks; 
2. elimination des corps &angers insolubles par filtration; 
3. neutralisation du filtrat par la chaux, par le phosphate bicalcique ou par le 

Nos recherches concernant le systPme quinaireCa++ -NH 4 +-Hf- 
KO3- -PO,--- -H,O ont montri. qu’on peut Bgalement obtenir du 
phosphate monocalcique, en utilisant de l’ammoniac pour la neutrali- 
sation du filtrat, a la place de la chaux. 

Le phosphate monocalcique est trPs soluble dans l’eau. Ce sel 
prksente une solubilitk incongruente; en meme temps qu’il se dissout, 
il y a precipitation de phosphate bicalcique. On peut &Titer la forma- 
tion de ce precipite si l’on utilise, comme solvant, de l’ean contenant 
une certaine quantitd d’acide phosphorique libre. 

La presence de nitrate de calcium diminue la solubilite du phos- 
phate monocalcique. Par contre, l’addition d’acide nitrique au sol- 
vant augmente fortement la solubiliti. de ce sel. Une &tude consacrde 
au domaine de saturation du phosphate monocalcique dans le systPme 
quinaire Cat+-NH,+-H+-NO,--PO,---- H,O 3, a conduit B un 
diagramme qui permet d’4tablir la solubilitk 2i 25O du phosphate 
monocalcique en foriction de la teneur en Ca ++, X€€,+, Ht et 30,- 
du solvant. 

phosphate tricalcique. 

- 

l) Helv. 37, 607 (1954). 
z, Helv. 37, 2363 (1954). 
3, Helv. 34, 2348 (1951). 
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D’autre part, on connait, dans le m6me systkme quinaire k 25O, 
la composition des solutions saturBes simultanement de phosphate 
monocalcique et d’un nitrate simple ou double de Ca++ et de NH,+ *). 

Pour obtenir des rendements dlevds en phosphate monocalcique 
cristallisd, par neutralisation des filtrats de dBsagregation, il y a lieu 
de tenir compte des facteurs suivants: 

1. Puisque la solubilitB du phosphate monocalcique diminue avec 
l’abaissement de l’aciditd du milieu, on a intBr6t a utiliser une quan- 
tit6 de base aussi grande que possible. Toutefois, il faut arrkter l’ad- 
dition de la base au moment ou  la solution-mitre, deja saturde en 
phosphate monocalcique, devient saturde d’une deuxikme phase solide, 
en particulier de phosphate bicalcique. En effet, l’emploi d’une trop 
grande quantitB de base conduirait Q la transformation du phosphate 
monocalcique solide en phosphate bicalcique qui s’ajouterait au corps 
de fond. En m6me temps, le rendement en phosphate monocalcique 
diminuerait . 

2. Pour que la quantitd de phosphate monocalcique restant dans 
la solution-mhre devienne minime, il est avantageux d’opdrer avec 
des solutions contenant les Blectrolytes a une concentration BlevBe. 
I1 faut done introduire, dans ce procBdd, relativement peu d’eau. I1 
est cependant nBcessaire d’utiliser assez d’eau pour Bviter la cristalli- 
sation d’un des nitrates qui apparaitrait ainsi dans le corps de fond 
a c6tB du phosphate monocalcique. 

Ces considdrations nous ont conduits a Btudier, dans le systitme 
quinaire Ca++-NH,+-H+-NO,--PO,----H,O, le domaine des 
solutions simultanement saturBes de phosphate monocalcique et de 
phosphate bicalcique. Dans le diagramme de solubilitd dtabli pour 
la temperature de 25O, les solutions saturees de ces deux sels sont 
reprdsentdes par une surface. Celle-ci est ddlimitde par un certain 
nombre de alignes Q 3 sels 1) qui representent des solutions simultand- 
rnent saturBes de 3 phases solides, soit de phosphate monocalcique, 
de phosphate bicalcique et d’un troisiitme scl qui peut &re un nitrate 
simple ou double de Ca++ et de NH,+ ou encore un phosphate double 
de calcium et d’ammonium. 

Les phases solides qui apparaissent a 25O dans la region qui a 
fait l’objet de notre dtude, sont les suivantes: 
phosphate monocalcique CaH,(PO,),,H,O (symbole Car) 
phosphate bicalcique CaHPO, (symbole CaII) 
phosphate double de Ca++ et NH,+ 
nitrate de calcium tAtrahydratB Ca(N0,),,4H,O (symbole Ca4) 
nitrate double de Ca++ et  NH,+ 5Ca(N03),,NH,N0,,10H,0 (symbole D5.I.lo) 
nitrate double de Ca++ et  XH,“ Ca(N0,),,NH4N0,,3H,0 (symbole D1.1.3) 
nitrate d‘ammonium KH,NO, (symbole XH,O) 

Ca,(NH,),H,,(PO,),,,lOH,O (symbole DI) 

*) Helv. 37, 282 (1954). 
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Les coordonnkes des diagramnzes cle solubilitk. 

Pour la construction des diagrammes de solubilit6 de systdmes 
quinaires constitubs d’un solvant, de 3 cations et de 2 anions, il est 
d’usage de rapporter toutes les valeurs B 100 equivalents-grammes 
d’6lectrolytes dissous. On porte sur les 2 axes horizontaux les eq.-% 
de 2 des 3 cations du systkme et sur l’axe vertical les kq.-yo de l’un 
des anions (voir Helv. 33, 2040 (1950)). Le diagramme de solubilite, 
ktabli pour une temperature donnee, prend ainsi la forme d’un prisme 
B base triangulaire dont les 6 sommets sont les points figuratifs des 
6 electrolytes binaires du systkme. 

Ce type de diagramme que nous appelons ((diagramme general)) 
est represent6 8 la fig. 1. 

Fig. 1. 
Systhme quinaire Ca++-NH,+-H+-X03--P0,-IH,0 A 25O. 
Surface A 2 sels CaI + Carl (coordonnkes du ({diagramme gknbrala). 

Le prisme est compose d’un certain nombre de ((solides de satu- 
ration)) dont chacun correspond Q l’ensemble de toutcs les solutions 
saturkes d’une phase solide d4finie. 

Les surfaces communes B deux solides de saturation reprksentent 
des solutions satur6es de deux phases solides. Ainsi toutes les solutions 
simultanement satur6es de phosphate monocalcique et de phosphate 
bicalcique ont leurs points figuratifs sur la surface de contact des 
solides de saturation de CaI et de CalI (((surface B 2 sels Ca‘ + CaII))). 

A l’aide des donnkes des tableaux I, I1 et 111, on peut Btablir 
I’Btendue de la surface Zi 2 sels Cal + Ca”. Celle-ci est reprdsentke, 
en perspective, dans la fig. l b .  Elle est dhlimitbe, a l’int6rieur du 
prisme, par les ctlignes a 3 selsn suivantes: 
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ligne RJ :  CaH,(PO,),,H,O+ CaHPO,+ Ca(N0,),,4H,O (Car + Car1 + Ca4) 
ligne JH: CaH,(PO,),,H,O+ CaHPO,+ 5Ca(K0,),,NH4N0,,10H,0 (CaI + Carl + D5.I.l0) 
ligne HG: CaH,(PO,),,H,O+ CaHPO,+ Ca(NO,),,NH,N0,,3H,O (Gal+ CaII  + D1 3, 

ligne GF: CaH,(PO,),,H,O+ CaHPO,+ KH,NO, (Gal+ Carl + NH,O) 
ligne F C  : CaH,(PO,),,H,O + CaHPO,+ Ca,(rU’H,),H,,(PO,)I,,IOH,O (Car + CaII+ DI ) 

La repr6sentation de la surface CaI + CaII avee les coordonndes 
du diagramme gent?ral ne se pr6tc pas bien a l’dtablissement des va- 
leurs numkriques se rapportant la prkparation du phosphate mono- 
calcique B partir de phosphorite et d’acide nitrique. En particulier, 
ce diagramme ne donne pas d’indieations au sujet de la teneur en 
eau des diverses solutions saturkes de CaI et de Ca”. 

Pour pouvoir rPsoudre les problemes qui nous interessent, il est 
prefbrable d’utiliser un diagramme Btabli avec d’autres eoordonndes. 

Lors d’une etude anterieure concernant le solide de saturation 
du phosphate mo~iocalcique~), nous avons utilist! un ((diagramme 
spbcial I )) construit de la faqon suivante : 

On considere une solution contenant les constituants Ca++, NH,+, 
H+, NO,-, PO,--- et H,O comme UIW dissolution de phosphate mono- 
calcique CaH,(PO,),, H,O dans un solvant compost? de Ca(NO,),, 
NH,NO,, HNO, et H,O. Toutes les valeurs sont rapportkes a 100 Bq.-g 
NO,-. Dans un diagramme tridimensionnel, on porte sur les axes de 
coordonndes horizontaux les By.- HNO, ( = x )  et les dq.- 74 NH,NO, 
( =  y) e t  sur l’axe vertical la quantitB d’cau du solvant en mo1.-g H,O 
( =  z )  pour 100 Pq.-g NO,-. 

Les 3 valeurs x, y et z d’un point P du diagramme d6finissent la 
composition du solvant seul. La quatrieme coordonnde d’une solution 
saturde de phosphate monocalcique est la ((cotex n du point P. Elle 
indique 1s nombre d’equivalents-grammes de phosphate monocalcique 
qu’on doit dissoudre dans l’unit6 de solvant (contenant 100 t?q.-g 
NO,-) pour obtenir la saturation en phosphate monocalcique. Nous 
avons indiqu4 antkrieurements) les formules pour le calcul des coor- 
donndes du diagramme special I B partir des coordonnees du dia- 
gramme gBndral et rdciproquement. 

Les points figuratifs des solutions satur6es simultanement de 
phosphate monocalcique et de phosphate bicalcique sont situ6s sur 
une surface (surface B 2 sels CaI + CaII) a l’intdrieur du diagramme 
prismatique. Nous avons construit, dans la fig. 2b, les lignes a 3 sels 
qui delimitent cette surface dans la region Btudihe (jusqu’a la valeur 
z = 1250 mo1.-g H,O pour 100 kq.-g NO,-). 

Comme le montre la fig. 2 b, la surface B 2 sels CaI + CaII prksente 
une pente tr6s raide. C’est pourquoi la projection des isohydres sur le 

5 ,  Helv. 34, 2364 (1951). 
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triangle de base donnerait une sbrie de courbes trbs serrBes qu’il serait 
difficile d’utiliser pour Btablir la composition exacte de solutions sa- 
tmkes de Cal + Carl. 

h 03 
Fig. 

HNO3 
2. 

SystAme quinaire Ca++-NH$-H+-NO,--PO,--H,O A 25O. 
Surface & 2 sels Car + Car1 (coordonn6es clu adiagramme sp6cialIr). 

Afin d’obtenir un ((diagramme de travail)) permettant de lire des 
coordonnbes avec prbcision, nous prt5fBrons projeter la surface B 2 sels 
CaI + CaII, non pas verticalement sur le triangle de base Ca(NO,),- 
NH,NO, -HNO,, mais horizontalement sur la paroi posterieure du 
diagramme prismatique. Nous projetons done la surface a 2 sels 
CaI + CaII dans la direction paruZZl.Ze ic Z’arGte HNO, -NH,NO, sur la 
face verticale passant par l’ar6te Ca(NO,), -NH,NO, du prisme. 

En opBrant ainsi, on obtient un diagramme plan (fig. 3,  voir 
p. 1139) avec les axes de coordonnkes suivants: 
axe horizontal dc gauche a droite: 

Bq.-% NH,NO, + bq.-% HNO, = x + y, donc: 
axe horizontal de droite a gauche: By.- yo Ca(NO,), = u =  100 - x - y;  
axe vertical: mo1.-g H,O pour 100 Bq.-g NO,- = z. 

Pour definir, dans cette projection, la teneur en HNO, des di- 
verses solutions saturBes de CaI + CaII, on fait, B travers le diagramme 
tridimensionnel, une sbrie de coupes verticales parallbles au plan de 
projection. Les lignes d’intersection de ces coupes avec la surface A 
2 sels CaI + CaII sont des lignes d’bgale teneur en HNO, des solutions 
saturBes de Ca,I + CaII. Ces lignes, quc nous appellerons ctisoacides)), 
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sont bgalement projetbes sur la face postkrieure du diagramme spatial 
(voir fig. 3 ) .  

Connaissant les valeurs u et z (coordonndes horizontales et verti- 
cales de la fig. 3 )  d’une solution saturBe de Pa1 + CaII, on peut Btablir 
la valeur de x (4q.-yo HNO,) par interpolation entre les isoacides de 
la fig. 3 .  Puis on trouve par la relation 

u + x + y = 100 

la teneur relative en NH,NO, (y). 
La quatribme valeur qui dkfinit line solution saturBe de Cal + 

Ca’I est la ((cotes; elle indique la quantitB de phosphate monocalcique 
qu’on doit dissoudre dans l’unitk de solvant (100 bq.-g NO,-) pour 
obtenir la saturation simultanbe en CaI et Val1. On peut tracer, sur 
la surface a 2 sels CaI + CaII du diagramme tridimensionnel, des 
lignes d’6gales cotes et les projeter sur la face postbrieure du dia- 
gramme. On obtient ainsi une serie d’((isophosphatesn (voir fig. 3 ) ,  Q 
l’aide desquelles on peut trouver, par interpolation, la cote du phos- 
phate monocalcique de toute solution de la surface a 3 sels CaI + Cail, 
pour laquelle les raleurs des coordonnkes u et z sont connues. 

RI~SULTATS. 

Dans les tableaux I a V, nous indiquons la composition des solu- 
tions simultandment saturdes de phosphate monocalcique et de phos- 
phate bicaleique qui ont 6tB obtenues a la temperature de 35O. 

Tableau I. 
Systhme quinaire Ca++-NH,+-H+-N03--P04----H,0 B 250. 

Points invariants de l’isotherme de 25O. 
(Coordonnbes du diagramme ghnbral.) 

201,2 
202,4 

201,s 

::::: 
180,s 

111,8 
111,7 

111,7 

S O  

Cal + CaI1 + Ca4+ D5.l.lO i 

I 
1 + CaII I D5.1.10+ D1.1.3 

1 

Cal+ CaTT + D1.l.,+ XH,O 

1 
2 

J (moy. 1/2) 

3 
4 

H (moy. 3/4) 

3 

6 
G (moy. 5/6) 

7 
8 
9 

F (moy. 7-9) 

q.-”b 
la+ + 

76,s 
76,3 
7 6 3  

71 $3 
71,4 
71,6 

46,O 
45,7 
45,9 

29,6 
27,7 
25,7 
27,7 - 

.q.-96 
NH,+ - 
I9,2 
19,o 
19,l 

24,3 
24,6 
24,4 

49,3 
49,3 
49,3 

5 7 3  
56,7 
58,9 
57,7 - 

4,o 
437 
4,4 

399 
4 , O  

497 
5,O 
4 3  

12,Q 
15,6 
15,4 
14,6 

4,o 

- 

:y.-o/o 

NO,- 

95,4 
9 4 3  
95,O 

95,3 
9 5 3  
95,4 

94,4 
94,3 
94,4 

84,4 
81,3 
81,6 
82,4 - 

eq.-yn 
’0 --- 

4 

4,6 
5,5 
5,0 

4,7 
4,5 
4,6 

5,6 
5,7 
5,6 

15,6 
18,7 
18,4 
17,6 - 

Phases solides no1.-g 
H,O 
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Tableau 11. 
Systhme quinaire Ca++-NH,+-H+-SO,--PO,----H,O & 23O. 

Lignes a 3 sels. 
(Coordonnees du diagramme gitneral.) 

Phases solideb 

a) Ligne ti 3 sels CaI + CaTI + Ca* 

J 
11 

H 
12 

G 
13 
14 

F 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 

76,5 
71.8 

71,6 
57.9 

45,9 
34,4 
30,s 

27,7 
30,s 
32,s 
34,7 
36,2 
3.54 
33,s 
33,3 
31,8 
27,5 
25,s 
25,l 
23,3 
22,o 
21 ,O 
19,9 

19,l 
24,s 

24,4 
37.6 

49,3 
56,4 
57,s 

55,7 
51,3 
4 5 3  
37,3 
34,6 
30.7 
26,s 
23,s 
2O,3 
17,4 
15,s 
15,5 
14,3 
13,9 
13.2 
12,4 

b) Ligne a 3 sels CaI + CalI + D5.'.lo 
4,4 95,O 5,0 201,s Car + Ca" + CaA + D5.l.l0 
3,9 I 95,3 I 4.7 I 179,O I Cal +CaI1 + D5.*.10 

4,0 95,4 4,6 180,s Cal + CaI1 + D5.'.l0+ D1.1.3 
43 1 94,6 1 5,4 1 153.3 1 CaT+Ca11+D1.1.3 

c) Ligne A 3 sels Cal + CalI + D1.'., 

d)  Ligne B 3 sels C"aT+ Call + XH,O 

e) Ligne a 3 sels Car + CaLr + D' 
14,6 
17,9 
22,O 
28,O 
29,2 
33,9 
40,l 
42,9 
47,9 
55,l 
58,4 
59,4 
62,4 
64,s 
653 
67,7 

82,4 
78,2 
73,2 
65,6 
63,l 
37,2 
49.2 
43,7 
39,4 
30,l 
26,l 
24,G 
21,l 
18,s 
17,O 
14.7 

17,6 
21,8 
26,s 
34.4 
36,9 
42,s 
5O,8 
54,3 
60,6 
69,9 
73,9 
75,4 
78,9 
81,2 
83,O 
85,3 

147.7 
190,7 
221,7 
267,O 
312,9 
319,l 
333,s 
330,2 
330,l 
322,7 
317,7 
314,7 
305,s 
298,O 
294,O 
287,6 - 

CaT + Cal' + SH,O+ D1 

Remarques: Les essais 25 B 29 ont donne des solutions saturees de Car, de Car1 et 
de DI qui renferment pour 2 ions-g PO4--- moins de 1 ion-g Ca++. Ces solutions ne peuvent 
pas &re reprBsent6es par un point figuratif dans le diagramme special I. 

Dans line etude anterieure se rapportant au solide de saturation du phosphate 
monocalcique dans lc systkme quinaire3), nous avoiis indiqui: qu'on peut construirc, 
pour ces solutions, un o diagramme special I1 )). Les solutions contenant les constituants 
Ca++, NH4+, H+, SO,-, PO4--- et  H,O sont considerees comme des dissolutions de 
phosphate monocalcique CaH4(P04),,H,0 dans un solvant compose de H,O et des ions 
XH4+, H+, NO,- e t  PO4---. Les divers solvants sont alors reprhentbs avec 1es coordonnees 
des (I diagrammes carrksr, e t  la teneur en phosphate monocalcique pour l'unite de solvant 
(100 i.q.-g d'electrolytes de esolvant,)) devient la ((cotes. 
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Tableau 1x1. 
Systeme quinaire Ca++-NH,+-H+-NO,---PO,----H,O 8. 25". 

Solutions saturees de Cal+ CalI. 
(Coordonnbes du diagramme g6n6ral.) 

30 89,4 - 10.6 
31 79,4 - 20,6 
32 69,8 -- 30.2 
33 58,7 41,3 

35 50,5 - 49,5 
36 46,9 - 53,l 
37 44,2 -- 55.8 
38 36,s - 63,5 

34 55,6 - 44,4 

11 37 

12,5 389,O ;lli I 24,8 466,O 
63,s 36,2 477,O 
499 50,l 480,O 
45,9 54,l 474,l 
39,5 60,5 458,O 
34,7 65,3 461,O 
30,3 69,7 465,6 
21,0 79,O 446,O J 

39 68,6 22,6 8,8 898 10,2 

43 38,s 6,0 55,2 31,O 69,O 

40 58,8 I 18,2 23.0 72,l 27,9 
41 50,1 14,3 35,6 56,3 43,7 
42 41,8 10,5 47,7 40,8 59,2 

44 48,5 37,l 14,4 82,3 17,7 
45 44,6 27,4 28.0 65,l 34,9 
46 34,l 16,9 49,O 37,5 62,5 
47 26,l 13,6 60,3 24,2 75,8 

R 
10 

J 
11 

H 
12 

G 
13 
14 - 

268,8 1 

416,O Cal+CaT1 

367,O 
402,4 
423,2 

251,2 
333,l 
365,6 
320,5 I 

I 

b) Ligne 8. 3 sels CaI + CaII + D5a1.lo 
20,l 1,l 211,6 5,3 CaI + CaIr + Ca4 + D5.l.lo 
24,3 1 0,s 1 192,7 I 
25,6 0,Q 188,8 4,9 CaI + CalI + D5.1.10+ D1.1.3 
39,8 1 L O  1 161J 1 

4,9 I CaI + CaIr + D5-1.10 

5,7 1 CaI + CaII + D1.1.3 

c )  Ligne 8. 3 sels Car+ D1.1.3 

d) Ligne 8. 3 sels CaI + CaI1+ NH,O 

kq.-0/6 bq.-% &q.-% 
No Ca(NO,), NH~NO, HNO, 

72 

mo1.-g 6q.-g Phases solides 
H,O Car 
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Tableau 1V (Suite). 

Phases solides Bq.-% Bq.-% eq.-% mo1.-g Bq.-g 
Ca(NO,), NH,NO, HNO, H,O CaI 

26,5 
30,0 
32,2 
35,5 
37,9 
36,9 
34,3 
33,3 
29,4 

' 13,9 
~ 4,6 

F 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

175,7 
239,2 
297,O 
398,3 
486,9 

661,9 
703,O 
812,8 

1033,s 

545,2 

21,3 
27,9 1 
36,7 
52,4 
58,G 

103,5 
118,9 
154,O 
232,3 

CaI + CalI + NH,O + DI 

74,8 , CaI + + DI 

el 
70,O 
65,7 
62,2 
56,8 
54,s 
53,7 
53,O 
52,O 
51,6 
57,9 
60,7 1171,4 1 283,6 

Ligne i 
395 
4,3 
5,6 
797 
793 
934 

12,7 
14,7 
19,0 
28,2 
34,7 I: 

Cq.-% 
No Ca(NO,), 

Tableau V. 

Phases solides By.-% 6q.-yo mol.-g Bq.-g 
NH,NO, HNO, H,O Ca1 

30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 

97,4 - 2,6 442,2 14,3 
94,6 - 5,4 614,2 
90,4 - 9,6 738,2 "5:; I 
84,2 - 15,8 945,3 100,4 
81,8 - 18,2 1012,5 117,7 } Cal+C&I1 
76,7 - 23,3 1133,9 153,2 
72,3 - 27,7 1295,8 187,s 
69,l ._ 3O,9 1498,8 230,l 
48,G - 51,4 2060,9 376,2 j 

I 
25,2 
25,3 
25,3 
25,5 
19,4 
45,O 
42,O 
45,2 
56,l 

41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 

G3,l 
54,2 
50,8 
51,8 
50,7 
35,4 
3,6 

Les solutions saturees de Car+ Car1 yui appartiennent au diagramme special I1 ren- 
ferment beaucoup d'eau et leurs cotes de phosphate monocalcique sont tr&s ClevBes. Pour 
la prkparation du phosphate monocalcique L partir de la phosphorite e t  de l'acide nitrique, 
cette region de saturation simultanCe de Car + CaIr ne presente donc gudre d'intBrbt. 

312,7 J 
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Diagr a InwL e . 
Les sulutions saturees de phosphate monocalcique et de phos- 

phate bicalcique du domaine du diagramme special I sont representees 
A la fig. 3 ,  selon les indications de la p. 1135. 

K 

I 

1200 

1000 

BOG 

606 

40G 

200 

Ca~N0312 Lputv - % Ca[NO& - NH4NO3 
Fig. 3.  

Systhme quinaire Ca++--NH,+-H+-NO~ -PO,----H,O b 25O. 
Solution saturke de phosphate monocalcique et  de phosphate bicalcique 

(coordonnkes du R diagramme spkcial ID). 

On reconnait, dans la partie inf6rieure du diagramme, les lignes 
A 3 sels qui correspondent B la satixration simultanee en CaI, en CaII 
et en un nitrate, soit: 

ligne RJ: saturation en CaI+ Cali+ Ca(N0,),,4H,O 
ligne J H :  saturation en Car+ CaII+ 5Ca(N0,),,NH4N0,,10H,0 
ligne HG: saturation en CaI+ CaII+ Ca(N0,),,NH4N0,,3H,0 
ligne GF: saturation en Car+ CaII+ NH4N0, 

La courbe RK reprdsente les solutions saturdes de Cal + CaII du 
systdme limite quaternaire Ca++-H+-NO,--PO,----H,O. Dam 
la fig. 3 ,  le point K se trouverait B droite du diagramme au-dessus du 
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point 8 ;  le diagramme de solubilit6 de ce systkme quaternaire, quc 
nous avons btabli antbrieurementl), permet de determiner ses coor- 
donnees dans le diagramme spkcial I. On trouve: 

0 6q.-% Ca(NO,), I 

1 point 

100 6q.-?$ HNO, 

770 6q.-g CaH,(PO,),,H,O 
3460 mo1.-g H,O 

Les solutions saturbes de Cal + Call + D‘ ont leurs points figu- 
ratifs sur la courbe FZ. Au point 8, eette ligne B 3 sels quitte le dia- 
gramme special I et entre dans le domaine appartenant au diagramme 
special 11. Dans une publication ulterieure, nous nous occuperons de 
cette branche de courbe qui peut Btre suivie jusqu’au systkme limite 
quaternaire Ca++-NH 4 +-H+-PO 4 ----H,O. 

Dans la surface a 2 sels Car + Calr de la fig. 3 ,  on voit, en trait 
plein, les isoacides de 2 ,  4, 6, . . . 28 Bq.- yo HNO,. 

Nous avons track, en pointilld, les isophosphates pour les valeurs 
de 10, 20, 40, 60, ... 300 k q . - g  CaH,(PO4),,H20. 

Etablissenaent des coorclonne’es de solutions saturdes de  CaI + CaT1. 
A l’aide du diagramme de la fig. 3,  on peut Btablir, pour la tem- 

pBrature de 25O, la composition de toute solution saturBe simultan6- 
ment de phosphate monocalcique et de phosphate bicalcique, pour 
autant que la quantitB d’eau ne ddpasse pas 1300 mo1.-g H,O pour 
100 Bq.-g de NO,-. 

La composition d’une solution appartenant au systbme quinaire 
Ca++-NH4+ -H+ -NO,- -PO4----H,O est dLifinie par 4 valeurs (co- 
ordonn6es), soit: u 6q.-% Cs(NO,),; x Pq.-% HNO,; z mo1.-g H,O; 
n Bq.-g CaK,(PO,),,H,O. 

La teneur relative en NH,NO, (y)  est donnee par la relation 
u + x + y = 100. 

Si cette solutioii doit Btrc saturbe en Cat et en Ca”, il suffit de 
fixer 2 de ces 4 valeurs. car les 2 autres sont alors dBfinies par la double 
condition de la saturation en CaI et en CaI’. 

Connaissant 2 coordonnbes d’une solution satur4e de (:a1 + CaII, 
on trouve les 2 autres par interpolation; on fait des coupes 21, travers 
le diagramme de la fig. 3 et on construit les rabattements. 

Gas 1. Admettons qu’on connaisse les coordonnBes uo (p. ex. 
60 kq.-% Ca(NO,),) et zo (p. ex. 520 mo1.-g H,O) d’une solution Po 
et qu’on desire Btablir les valeurs correspondantes cle xo et no. 

L’abscisse et l’ordonnbe de Po Litnnt connues, on peut situer direc- 
tement, dans le diagramme de soluhilitk, la projection PI, du point 
figuratif de cette solution Po. 

La fig. 4A montre que le p0int-P; se trouve eiitre les isoacides 6 
et 8 et entre les isophosphates 40 et 60. La valeur exacte de xo s’ob- 
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tient par une coupe verticale par PI, (z-n’) et par le rabattement de 
la fig. 4B. Cette construction donne: 

x0 = 7,3 6q.-y’ HNO,. 
D’une manikre semblable, on Btablit, par la m6me coupe, le ra- 

battement des valeurs de n (fig. 4C).  I1 en rdsulte: 
no = 48 L.q.-g CaH,(PO,),,H,O. 

A B C 
I 

; x=&quiuiv-%HNO3 . 1  t . .  . I . .  . . . , 
carNo3,2 80 40 20 N~4h03 1 2 4 6 ] a  10 12 14 16 18 

J 
%’ 60 &= 9.3 

Fig. 4. 
Etablissement des coordonndes de solutions simultan6ment saturdes de phosphate mono- 

calcique et d r  phosphate bicalcique. 

11 est Bvident que la construction de la fig. 4 permet Bgalement 

Cas 2. CoordonnBes donnBes : u,, xo ; coordonnhes cherchBes : zo, n,. 
Cas 3. CoordonnBes donnees : uo, n,; coordonndes cherchees : z,, xo. 
Au cas 2, la connaissance de la valeur x, permet de situer le point 

[PolB dans le diagramme B. De 18, on Btablit la position de PA et 
[Po], dans les diagrammes A et C. 

Par contre, on utilise, dans le cas 3, d’abord le diagramme C pour 
Ptablir le point [P,],, l’aide duquel on dBduit ensuite les points PI, 
et [Po], des diagrammes A et 6. 

I1 est possible de construire, dans le diagramme de solubilitd de 
la fig. 3,  l’isoacide pour n’importe quelle valeur de x comprise entre 
les limites de 0,9 et 28 B q . - %  HNO,. Afin d’obtenir l’isoacide i (x = 

i dq.- yo HNO,), on fait une sdrie de coupes verticales pour des valeurs 
arbitrairement choisiss de u (p. ex. uI = 2 0 ;  uI[ = 40; uIII = 60; 
uIv = 80 Bq.-% HNO,). Pour chaque coupe, on construit un rabatte- 
ment des veleiirs de x analogue au diagramme auxiliaire de la fig. 4R, 
puis on i.tablit, sur les tliverses courbes du diagramme B la position 
des points [P,], dont l’abscisse posskde la valeur i de l’isoacide cher- 
ch6e. Les ordonn6es de ces points [Po]u sont reportdes sur les coupes 

de rBsoudre les problkmes suivants : 
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respectives du diagramme A. On obtient ainsi une sdrie de points 
de repere (Pi, PiI, Pi,,, Piv) par lesquels on peut tracer, avec une 
bonne prdcision, l’isoacide i ddsirBe. 

D’une manihre analogue, on peut Btablir les isophosphates pour 
toute valeur de n entre 5 et 300 dq.-g CaH,(PO,),,H,O. 

Ces constructions sont utiles pour rBsoudre les problbmes suivants : 
Cas 4. Coordonndes donndes : z,,, xo; coordonndes cherchdes : u,,, no. 
On construit, dans le diagramme A, l’isoacide xo selon le procddd 

indiqud ci-dessus. L’intersection de cette eourbe avec l’horizontale 
correspondant au niveau z = zo est le point figuratif de la solution Po 
ddfinie par les valeurs zo et x,,. 

Cas 5. Coordonn6es donnkes : zo, no; coordonndes cherchkes : u,,, x,,. 
Construction de l’isophosphate no et dtablissement de l’intersec- 

Cas 6.  Coordonndes donnees : x,,, no; coordonndes cherchBes : u,,, z,,. 
Dans ce cas, il faut construire l’isoacide xo et l’isophosphate no. 

Leur point d’intersection, dans le diagramme A, est le point figuratif 
PI, de la solution Po. 

Ernploi du diagra?nme. 
Pour illustrer l’utilit6 du diagramme de solubilitB de la fig. 3 ,  

nous montrons comment on peut Btablir les donnBes numdriques de 
la preparation de phosphate monocalcique selon le procPd6 esquissk 
B la p. 1130. 

tion avec l’horizontale du niveau z = z,,. 

Nous admettons qu’on dispose d’uu phosphate de calcium de la formule Ca,(PO,),, 
CaO et  qu’on emploie, pour la dksagregation, l’acide nitrique L 60% (1 mo1.-g HNO,+ 
2,33 mo1.-g H,O) en quantitk telle que tout le calcium de la phosphorite soit transform6 
en Ca(NO,),. L’equation de desagrbgation devient : 

Ca,(PO,),,CaO + 8 HNO, + 18,G H,O -+ 2 H,PO, + 4 Ca(NO,), + 19,G H,O (I) 
L + 

(phosphorite) (HNO, L GO%) ( K  Solution A))) 
Pour pouvoir utiliser le diagramme de la fig. 3, on doit considerer la Solution A 

comme une dissolution de CaH,(PO,),, H,O dans un solvant compose de H,O + Ca(NO,), + 
HNO,. Sa ((formule)) est donc la suivante: 
2 €€,PO4 + 4 Ca(NO,), + 19,G H,O 3 3 Ca(NO,), + 2 HNO, + 18,G H,O + CaH,(PO,),,H,O 
L- 

(Solution A, l r e  formule) (Solution A, 2e formule) (11) 
La composition de la Solution A, exprimbe en coordonnees du diagramme special I, 

est par consequent: 

teneur en Ca(NO,),: 100 = 75 i?q.-% C‘a(NO,), 
6 + 2  

teneur en HNO, : 6T2 ‘ 100 = 25 eq.-”/o HNO, 

teneur en H,O (de solvant) : -1 . 100 = 232,5 mo1.-g H,O 6+ 2 
6 teneur en CaH,(PO,),,H,O: ~~. 100 75 6q.-g CaH,(PO,),,H,O. 

6 + 2  

teneur en NH,NO,: - 
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On envisage la neutralisation de la Solution A par I’ammoniac gazeux pour pro- 
voquer la cristallisation de phosphate monocalcique et  on desire connaitre la quantitb 
de NH, qu’on doit utiliser pour que le rendement en CaH,(PO,),,H,O prbcipitb atteigne 
un maximum. Ce sera le cas si l’on arrbte I’introduction de l’ammoniac au moment oh 
la solution-m8re (c Solution B ))) atteint l’ktat de saturation en phosphate bicalcique. 
Puisque cette solution finale sera donc simultankment saturke en CaH,(PO,),, H,O et  
en CaHPO,, son point figuratif se trouvera sup la surface A 2 sels CaI + CaII du diagramme 
de solubilitk de la fig. 3. 

Par l’introduction de l’ammoniac gazeux, on transforme une partie de HNO, en 
NH4NO3, mais la teneur relative en Ca(NO,), e t  en H,O reste inchangke. I1 s’ensuit que 
les coordonnbes u e t  z de la Solution A et  de la solution-m8re (Solution B) sont les mkmes. 
On conclut que les projections des points figuratifs des dcux solutions se confondent dans 
le diagramme de solubilitb de la fig. 3. 

Par conskquent, on connait d’avance les deux coordonnbes u et  z de la Solution 
finale B, soit 

uu = 75 kq.-o/6 Ca(NO,),; zu = 232,5 mo1.-g H,O. 

I1 s’agit de dbterminer, par interpolation dans la fig. 3, les deux autres coordonnbes 
(xB et  nB) de la Solution B. La construction exacte selon le prockdb expos6 prkckdemment 
conduit aux valeurs suivantes : 

u = 1,2 6q.-% HNO,; nB = 7,O kq.-g CaH,(PO,),,H,O. u 
Pour 100 6q.-g de NO,- de la Solution B, on trouvera dans la solution-m&re 

100 - 75 - 1,2 = 23,8 kq.-g NH4N0, 
(bq.-% Ca(NO,),) (kq.-% HNO,) 

dont on dbduit qu’il faut employer 

pour 100 kq.-g NO,- dans la solution de dksagrkgation 23,s kq.-g NH, 

donc 
23 8.8 
100 pour 8 mol.-g HNO, de dhsagrbgation 

Puisque la Solution 

= 1,904 mo1.-g NH,. 

renferme pour 100 kq.-g NO,- 
75 kq.-g CaH,(PO,),,H,O 

et la Solution B, pour la m6me quantitk de NO,-, 

i1 y a 

ce qui correspond a un rendement de 

7,O kq.-g CaH4(P0,),,H,0 

75- 7,O = 68,O kq.-g CaH,(PO,),,H,O prkipitb, 

__ .  68’o 100 = 90,7% CaH,(PO,),,H,O pr0cipit6. 
75,O 

En rksumb, la prkparation de phosphate monocalcique selon le prockdi? ci-dessus 
s’effectue d’aprhs la reaction globale suivante : 

1 Ca,(PO,),.CaO + 8 HNO, + 18,6 H,O + 1,904 NH, --+ 

0,907 CaH,(PO,),,H,O + 
J- 

(prbcipitb) 

3 Ca(NO,), 
1,904 NH,NO, 
0,096 HNO, 

0,093 CaH,(PO,),,H,O dissous 

(Solution-m8re B) 

18,6 H,O 

- - 
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R$SUMg. 
I. Dans le systeme quinaire Ca++-NH 4 f-Hf-NO,--PO,---- 

H,O, nous avons Btudik, pour la temperature de 25O, le domaine des 
solutions simultanement sa t ides  dr phosphate monocalcique et de 
phosphate bicalcique. 

3. Nous avons Btabli uri diagramme cie solubilitd pour la surface 
a 2 sels CaH,(PO,),,H,O + CaHPO, ainsi que pour les lignes B 3 sels 
suivantes : 

CaH,(PO,),,H,O+ CaHPO,+ Ca(N03),,4H,0 
CaH,(PO,),,H,O+ CaHPO,+ 5Ca(N0,),,NH,N0,,10Hz0 
CaH,(PO,),,H,O+ CaHPO,+ Ca(N03),,NH,N03,3H,0 
CaH,(PO,),,H,O + CaHPO,+ NH,NO, 

3. A l’aide de ce diagramme, on peut trouver les 4 coordonndes 
des solutions composees de Ca++, NH,+, Hf, NO,-, PO,--- et H,O 
qui, B 25O, sont en Bquilibre de saturation stable avec les phases 
solides CaH,(PO,),, H,O et CaHPO,, pour autant que ces solutions 
ne renferment pas plus de 1300 mo1.-g H,O pour 100 ions-g NO,-. 

4. Ce diagramme est utilisi. pour determiner les donnees numP- 
riques d’un procede de preparation de phosphate monocalcique B 
partir de phosphorite, d’acide nitrique et d’ammoniac. 

Laboratoire de Chimie mindrale et analptique 
dc l’Universit6 tie Lausanne. 

134. Piperazino-l’,2’: 1,2-benzimidazole 
von J. Schmutz und F. Kiinzle. 

(27. IV. 56.) 

Wir interessierten uns fiir das bis vor kurzem noeh nicht be- 
schriebene Ringsystem dcs Piperazino-1’, 2‘: 1,2-benzimidazols (I), 
das gewisse strukturelle Ahnlichkeiten mit dem als Alkaloidbaustein 
bekannten 2,3,4,5-Tetrahydro-,+carbolin (Tetrahydro-norharman) 
(1I)I) besitzt und deshalb aucb als lO-Aza-2,3,4,5-tetrahydro-3-car- 
bolin bezeichnet werden kann. 

*) Uas Alkaloid Xlcagniii aus Eleagiius aiiguhtifolia 1,. (Ekagnaceae) wurclt: init 
Tetrahydro-norharman identifiziert ; G. P. Men’shikov, E .  L. Gurevich & G .  A. Sumso?cva, 
Chem. Abstr. 45, 2490d (1951). 




