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3. In  radiation induced inactivation there is a parallelism between the propor- 
tion of lost activity and thiol oxidation. After inactivation a partial regeneration of 
free SH-groups can be achieved, but this regeneration does not restore enzymatic 
activity. It is suggested that radiation induced inactivation is due to denaturation 
rather than SH-oxidation only. 

Medizinisch-chemisches Institut und Rontgeninstitut 
der Universitat Bern 

195. Contribution A 1'6tude du systhme quinaire 
Ca++ ~ NHt-H+- N0;-P04_---H20 

XX. La polytherme de saturation du systhme ternaire 
Ca++-NH&NO;-H,O de 0" 5 75" 

par R. Flatt, G. Brunisholz e t  R. Muhlethaler 
(19. VIII. 61) 

Lors d'une Ctude de solubilitt! se rapportant au systkme quaternaire Ca++-NH,+- 
H+-NO,--H,O l) ,), l'isotherme de saturation du systkme ternaire Ca++-NH,+-NO 3 -- 

H,O a ktC Ctablie pour 25". A cette tempkrature, le diagramme de solubilit6 se com- 
pose de 4 courbes de saturation reprksentant des solutions saturCes respectivement 
des phases solides suivantes : 

&(NO,),, 4H,O ; SCa(NQ,),, NH,NO,, 10H,O ; Ca(NO,),, NH,NO,, 3H,O; NH,NO,. 
Nous avons ktudiC ce mkme systkme B d'autres tempCratures dans le but de pou- 

voir construire la polytherme du systkme ternaire Ca++-NH,+-NO,--H,O. Nos ex- 
pkriences concernent essentiellement les isothermes de saturation pour 0", 50" et 75". 
En outre, nous avons fait un certain nombre d'essais de saturation B des tempkratures 
intermkdiaires afin de nous orienter sur la position de quelques points invariants de 
la polytherme. 

Au cours de notre Ctude, nous avons constatt! que les compost% suivants peuvent 
apparaitre entre 0" et 75" comme phases solides stables enPlquilibre avec des solutions 
saturkes : Ca(NO3)2,4HzO (symbole Ca4) 

Ca(N03)2, 3H,O ( )) Ca3) 
Ca (NO,) , anh ydre ( )) CaO) 
NH,NO, ( H NH,O) 

Ca(NO,),, NH,NO,, 3H,O ( D D1.1.3) 
5Ca(NO,),,NH,NO,,lOH,O ( )) D5.1.10) 

Ca(NO,),, NH,NO,(4 ( )) 
D1.1.0) 

Outre les trois nitrates de calcium Ca4, Ca3 et CaO, on connait le nitrate de calcium 
dihydratk Ca(NO,),,ZH,O. On peut prCparer ce composC en faisant cristalliser le ni- 
trate de calcium B tempkrature ordinaire (25") dans l'acide nitrique B env. 50%. Dans 
le systkme binaire &(NO,),-H,O, le sel Ca(NO,),,ZH,O ne peut se former qu'en 
l) P. FRITZ, thkse, Bcrnc 1946. 
2, R. FLATT & P. FRITZ, Helv. 33, 2045 (1950). 
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points 
k 

2 sels 

A P  

H { :  

Q I 
v 

~ 

phase mktastable. Les solutions aqueuses saturkes de ce sel sont, suivant la tempkra- 
ture, sursaturkes en Ca4, en Ca3 ou en CaO. 

A cGtk des sels doubles D5J.10, DlJ.3 et Dl.l.0 que nous avons rencontrks dans nos 
corps de fond, on a encore signal6 l'existence des nitrates doubles de calcium et d'am- 
monium suivants : 

Ca(NO,),, NH,NO,, 2H,O (D1.1.2) 1) 2) 3) 

Ca(NO,),,NH,NO, (PI (D'.'.Op) 1)4) 

3Ca(N03),,NH,N0, (D3.1.0) l) 4, 
Ca(NO,),, 2NH,NO, (D1.2.0) 1) 4) 

Les composks D1JJ)/3, D3.1.0 et D1.2.0 ont k t k  obtenus par P. FRITZ en milieu trbs 
fortement nitrique. 

Dans les tableaux qui suivent, nous avons calculi: la composition des solutions 
saturkes et des corps de fond pour 100 kquivalents-grammes d'klectrolytes. Les dia- 
grammes ont ktk construits avec les coordonnkes suivantes : 

No 

1 1  

3 
4 
5 
6 
7 

10 
11 
12 
13 

;; 
;; 
18 
19 
20 
21 
22 

* 100, 6quiv.-g NH,+ 
6quiv.-g Ca++ + equtv -g NH,+ 

~~ - x = -  ~ 

dc 

moles H,O 
- - 100 (= ((cote d'eau))) Y == G i v  %-~.t+ Xquiv-g NH,+ 

fond humides phases solides 
no1.-g 

I. Systhme Ca++-NH,+-NO,--H,O h 0" (v. Tableau I) 
Tableau I. Systdme Ca+-NH,+-NO,--H,O b 0" 

85,8 
- 

124,3 
83,1 
- I  

' 

' NH,O 

composition des 
solutions saturdes 

eq.-yo 
Ca++ 

100 
100 
90,5 
85,8 
71,s 
70,3 
65,l 
68,7 
68,5 
66,5 
61,s 
59,4 
55,1 
53,4 
53,3 
53,3 
53,3 
49,7 
35,9 
25,O 
9,5 
0 - 

0 
0 
9,5 

14,2 
28,2 
29,7 
34,9 
31,3 
31,5 
33,5 
38,2 
40,6 
44,9 
46,6 
46,7 
46,7 
46,7 
50,3 
64,l 
75,O 
90,5 

100 - 

mo1.-g 
H,O - 
465,6 
465.8 
404.2 
373,9 
277,5 
266,7 
228,3 
256,9 
256,5 
251,4 
238,O 
228,6 
213,1 
208,4 
207,s 
207,3 
206,2 
229,s 
290,6 
325,s 
356,5 
372,O 

composition des corps 

cq.-y0 
Caw - 
- 
- 

96,3 

89,1 
85,9 
83,l 
79,8 
79,6 
66,3 
64.3 
63,5 
61,7 
60,7 
58,O 
54,7 
59,8 
18.8 

8,1 
2.2 

- 

- 

- 

iq.-yo 
NH4+ - 
- 
- 

3,7 

10,9 
14,l  
16,9 
20,2 
20,4 
33,7 
35,7 
36,5 
38,3 
39,3 
42,O 
45,3 
40,2 
81,2 

91,9 
97,8 

- 

- 

- 

227.0 
214,7 1 Ca4 metastable 
2oo,o 1) Ca4 + D1.1.3 
199,4 

A M B ~ G E R  & R. PARIS, Bull. SOC. chim. France [S] 17, 546 (1950). 
4 j  R. FLATT & P. FRITZ, Helv. 34, 231 (1951). 
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D'apr&s nos essais, seuls les sels Ca4, D1.1s3 et NH40 peuvent apparaftre comme 
phases solides stables B 0". A cette tempkrature, le sel double D5.lJo est instable en 
pr6sence d'une solution de notre systitme. 

A 

\ \  \ h  

, b!'q , i 

Ca[NO3$ equfv -% NH 1 3  NO N 4  NO3 
Fig. 1. SystBme Ca++-NH,+-N03--H20. Isothermes de O", 25", 50" et  75" 

Le diagramme de solubilit6 de la fig. 1 montre qu'il existe, B O", deux points B 

point B 2 sels Ca4 + D1.1.3 (point H), 

point B 2 sels D1J.3 -1 NH40 (point Q), 

LAMBERGER & PARIS3) ont pu obtenir, 8. o", une solution simultankment satur6e 

42,5 6q.-yo NH,+; 182,3 moles H,O. 
I1 rCsulte de nos expkriences que cette solution est mktastable (sursaturke en D1.1-3). 
Pour la solubilit6 du nitrate de calcium dans l'eau, 8. O", nous trouvons une cote 

49,5 g Ca(NO,), dans 100 g de solution saturCe en Ca4. 
La litt6rature5) donne pour cette solution 50,5 g Ca(NO,), dans 100 g de solution 

2 sels 8. saturation stable, soit 

coordonn6es: 31,4 6q.-yo NH,+; 257 moles H,O; 

coordonnkes: 46,7 6q.-yo NH,+; 207 moles H,O. 

en Ca4 et NH40. Les coordonnkes de ce point B 2 sels sont 

d'eau de 465,7, ce qui correspond 8. une teneur de 

satur6e. 

6 ,  SEIDELL, Solubilities of Inorg. and Metal Org. Compounds, 3e 6d. I, 303. 
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B 1 100 0 1 338 

R 48,l 51,9 1 123 
W 0 100 214 

E 79,6 20,4 209 
I( 74,7 25,3 191 

Ca4 
Ca4 + D5.1.10 
D5.1.10 + Dl.1.3 
D1.1.3 + NH40 
NH40 

111. Systhme Ca++-NH,+-NO,--H,O h 50" (v.  Tableau 111) 

Le Ca(N03),,4H,0 fond B 42,7". A 50", il n'existe donc pas de solution saturCe 
de ce sel. D'aprks une Ctude exkcutke par D~NEREAZ')~), le nitrate de calcium forme 
B cette tempkrature un trihydrate qui se dissout dans une trks faible quantitk d'eau 
(0,318 mole H,O suffit B 50" pour dissoudre 1 mole de Ca(N03),,3H,0; point C de 
la fig. 1). 

Dans le systkme ternaire Ca++-NH,+-NO,--H,O, il existe un point B 2 sels Ca3 + 
D5.1.10 (point F) qui se trouve au voisinage immkdiat du point C de saturation en Ca3 
du systkme binaire limite. Nous trouvons pour ce point F B 50": 

99,9 kq.-yo Ca++; 0 , l  6q.-yo NH,+; 164 moles H,O. 
On voit dans la fig. 1 que la ligne de saturation du D5.1.10 monte B un maximum 

s i t d  B env. 94 Cq.-% Ca++; 6 Cq.-yo NH,+; 224 moles H,O, puis descend avec une 
pente presque constante jusqu'au point ?I 2 szls D5.l.l0 + DlJ.0. Les coordonnkes de 
ce point sont : 

63,6 kq.-yo Ca++; 36,4 kq.-% NH,+; 116 moles H,O (point N). 
Partant de ce point, la ligne de saturation du D1.l.O se dirige, en descendant, vers 

41,6 Cq.-% Ca++; 58,4 kq.-yo NH,+; 72,9 moles H,O (p3int T). 
Finalement, le diagramme se termine par la ligne de saturation du NH,N03. A 

l'abscisse de 100 kq.-yo NH,+, la cote d'eau atteint la valeur de 131,4 moles H,O 
(point X), ce qui correspond B 

le point 8. 2 sels D1.l.O + NH,O, dont les coordonnkes sont : 

77,2 g NH,NO, dans 100 g de solution saturCe a 50". 
Pour ce mCme point, DEN~RBAZ~)  a trouvk la valeur de 77,3 g NH,N03. 
SEIDELL, Solubilities of Inorg. and Metal Org. Compounds, 3e Bd. I, 1106 

') A. DBNBRBAz, thsse, Lausanne 1955. 
*) R. FLATT, G. BRUNISHOLZ & A. DEN$RBAz, Helv. 39, 473 (1956). 

100 
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points 
a 

2 sels 

C 

F {  

1 
N I  

T 

X 

- 

NO 

- 
a* 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
- 

HELVETICA CHIMICA ACTA 

Tableau 111. Systkme Ca++-NH,+-NO,--H,O d, 50" 

composition des 
solutions sal 

iq.-% 
Ca++ 

100 

- 

99,9 
99.9 
99,9 
99,9 
98,s 
97.4 
97,3 
95,O 
9 3 3  
90,o 
90,o 
80,9 
71,9 
65,3 
63,O 
61,l 
63,7 
63.6 
63,5 
60,6 
5 7 3  
53,s 
5 3 3  
48,O 
457 
41,9 
41,6 
4 3 5  
40,s 
37,l 
36,6 
31,7 
21, l  
9,5 
0 

* Valeur de DENER~ 

is.-% 
NH,+ 

0 
O J  
0,1 
0,1 
0,1 
1 2  
2,6 

5,O 
6 5  

10,o 
10,o 
19,l 
28,l 
34,7 
37,O 
38,9 
36,3 
36,4 
36,5 
39,4 
42,5 
46,2 
46,s 
52,O 
54,3 
58,l 
58,4 
56,5 
59,2 
62,9 
63,4 
68,3 
78,9 
90,5 

- 

2,7 

100 
~ 

rees 
mo1.-g 

H2O - 
165,9 
164,2 
163,9 
164,3 
164,O 
211,3 
219.4 
216,3 
222,l 
223,6 
211,4 
214,4 
185,8 
150,O 
122,7 
111,8 
101,9 
115,4 
117,9 
114,8 
113,3 
104,4 
100,l 
96,9 
89,O 
79,6 
73,8 
72,9 
66,O 
74,s 
95,s 
98,9 

109,s 
124,7 
130,6 
131,4 
__ 

composition des corps 
de 

Ca++ 
eq.-yo 
__ 
- 

99,7 
98,7 
96,3 
957  
94,6 
93,l 
94,2 
92,3 
91,6 
90,4 
- 

- 
83,7 
80,6 
82,2 
7499 
69,3 
69.3 
70,5 
63,4 
61,7 
61,s 
62.6 
59.0 

53,7 
43,8 
19,l 
26,s 

19,3 

10,4 
4 3  

- 

- 

- 

- 

nd hu: 

NH4+ 
eq.-yo 
- 
- 

0 3  

387 
4,3 
5,4 
6 9  
5 8  
7,7 
8,4 
9,6 

1,3 

- 

- 
16,3 
19,4 
17,8 
25,l 
30,7 
30,7 
29.5 
36,6 
38,3 
38.2 
37.4 
41,O 

46,3 
56,2 
80,9 
73,2 

- 

- 

80,7 

89,6 
95,2 

- 

- 

ies 
no1.-g 
*,O 

- 

161,6 
148,2 
134,7 
132,l 
148,s 
134,9 
156,9 
141,O 
145,8 
142,2 
- 
- 

113,8 
106,2 
9 7 5  
99,o 
69,5 

101,o 
60,O 
50,4 
57,3 
37,9 
37,4 
38,4 

32,2 
31,3 
28,O 
49,6 

52,2 

62,6 
63,6 

- 

- 

- 

- 

phases solides 

Ca3 

Ca3 + D5.1.10 

n5.1.10 

D5.1.10 

metastable 

D5.1.10 + 

D1.1.0 

D1.1.0 

W . 0  + NI 
.H40 metas 

NH,O 

IV. Systeme Ca++-NH,+-NO,--H,O h 75" (v. Tableau IV) 

Le diagramme de solubilitk (fig. 1) commence i gauche avec une tr&s courte ligne 
de saturation du nitrate de calcium anhydre. Du point A 2 sels Cao + D5.1.10 (point G), 
dont les coordonnkes sont 

part la ligne de saturation du D5.1Jo qui prksente un maximum i env. 6 kq.-yo NH,+; 
elle rejoint le domaine de saturation du D1.l.O au point i 2 sels D5.1Jo + Dl.l.0 (point 0), 
qui se trouve aux coordonnkes de 

99,5 kq.-yo Ca++; 0,5 kq.-% NH,+; 133 moles H,O, 
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74,O Cq.-% Ca++; 26,O Cq.-% NH,+; 113, 4 moles H20. 
A 75", la ligne de saturation du D1.1.0 est trks &endue. Elle se termine au point B 

33,O Cq.-% Ca++; 67,O dq.-% NH,+; 46,5 moles H20. 
2 sels D1.1.0 + NH,O (point U) avec les coordonnCes 

Tableau IV. SystBme Ca*-NH,f-NO,--H,O b 75" 

points 
L 

2 sels 

D 

G 

0 

U 

Y 

NO 

58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 - 

COI 

solu 
eq.-yo 
Ca++ 

100 
100 
99,5 
99,2 
99,2 
98,4 
96,6 
96,3 
93,4 
90,2 
85,7 
82,l 
79,7 
76,6 
74,O 
74,O 
72,l 
69,4 
67,l 
60,l 
56,l 
54,9 
50,7 
50,l 
45,2 
45,O 
39,7 
34,l 
33,O 
28,9 
19,2 
10,2 
0 
- 

)osition des 
ons sa' 

NH4+ 
eq.-yo 

0 
0 

0 3  
0 3  
15 
3,4 
3,7 
6,6 
9,8 

14,3 
17,9 
20,3 
23,4 
26,O 
26,O 
27,9 
30,6 
32,9 
39,9 
43,9 
45,l 
49,3 
49,9 
54,8 
55,O 
60,3 
65.9 
67,O 
71,l 
80,8 
89,8 

0,5 

100 - 

rees 
mo1.-g 
H2O - 
135,8 
135,2 
132,8 
160,2 
161,4 
172,4 
175,l 
176,5 
177,4 
170,8 
164,9 
145,9 
140,8 
125,3 
114,5 
112,2 
113,6 
114,9 
114,O 
102,3 
92,8 
90,8 
83,l 
83,3 
70,6 
70,3 
62,O 
49,2 
46,5 
57,O 
71,l 
81,9 
81,4 - 

composition dcs corps 
de 

dq.-% 
Ca++ - 
- 
- 

95,7 
93,9 
94,2 
94,l 
93,O 
92,l 
92,2 
90,6 
91,2 
- 

- 

88,l 
70,6 
83,9 
68,3 
67,2 
66,5 
65,3 
63,O 
66,3 
64,6 
65,3 
60,2 
62,7 
58,8 
53,3 
32,O 
12,4 
7,3 
4,2 
- - 

id hui 

NH,+ 
is.-% 

- 
- 
- 

4,3 
61 
5 3  
5,9 

7,9 
7,8 
9,4 
8,s 

7,o 

- 
- 

11,9 
29,4 
16,l 
31,7 
32,8 
33,5 
34,7 
37,O 
33,7 
35,4 
34,7 
39.8 
37,3 
41,2 
46,7 
68,O 
87,6 
92,7 
95,8 
- 

Its 
no1.-g 
H2O - 

- 

116,l 
116,O 
118,9 
142,6 
127,7 
119,5 
114,7 
122,l 
101,7 
- 

- 

93,4 
44,l 
80,6 
39,7 
39,2 
40,4 
23,l 
30,l 
34,8 
25,3 
36,5 
28,5 
27,9 
23,9 
19,8 
18,3 
23,8 
31,8 
49,2 
- 

phases solides 

Ca" 
CaO + D5.1.10 

D1.l.o + NH, 

NH,O 

La solubilitC dans l'eau des deux sels simples Ca(NO,), anhydre et NH,NO, est 

100 6q.-g Ca(N03), dans 135,5 moles H,O, soit 
77,l g Ca(NO,), dans 100 g de solution saturCe 

(littQature5) : 78,2 g Ca(NO,), dans 100 g sol. sat.), et 
100 Cq.-g NH,NO, dans 81,4 moles H20, soit 
84,5 g NH,NO, dans 100 g de solution saturCe 

(littQature6) : 84,9 g NH,NO, dans 100 g sol. sat.). 

a 75": 
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V. Essais complementaires 
Les isothermes de O", 25", 50" et 75" nous ont permis de situer approximativement 

la position de quelques points invariants de la polytherme. 
Pour Ctablir les coordonnkes de ces points B 3 sels, nous avons fait des essais de 

solubilitk B 20", 35" et 40". 
a) Essais d 20". I1 existe un point Q 3 sels reprCsentant la solution simultanCment 

satur6e en Ca4, D5J-lo et Ce point est l'intersection des 3 lignes B 2 sels Ca4 + 
D5.l.lo, Ca4 + D1.1.3 et D5s1.lo + D l ~ l - ~ ,  dont quelques points Ctaient connus. I1 Ctait B 
prkvoir que la temphrature correspondant B ce point invariant Ctait lkgkrement au- 
dessous de + 25". C'est pourquoi nous avons fait A +Zoo les dCterminations du tableau 
V qui ont permis de trouver par interpolation les coordonnkes de ce point B 3 sels. 

Tableau V. SystZme C a w  - NH,+ -NO,- -H,O a 20" - 

NO 

-- 
91 
92 
93 
94 
95 
96 - 

points 
?I 

2 scls 

~ - o  

composition des 
solutions saturees 

composition des 
solutions saturees 

composition des corps 
de fond humides 

+% 
Ca++ 

99,o 
81,9 
78.7 
84.1 
83,8 
66,5 

- 
Cq:% 
NH4+ 

1.0 
18.1 
21.3 
15,9 
16.2 
33,5 

- 

- 

mo1.-g 
HZO - 
195.3 
164,6 
164.3 
152.5 
149,s 
100,6 
- 

phases solides 

1 1: + D1.1.8 1 
n1.1.s 

Les corps de fond des essais 91,94,95 et 96 ont C t C  centrifugks. Par cette opkration, 
nous les avons obtenus pratiquement exempts de solution-mkre adhkrente. Le point 
figuratif du corps de fond No 91 est trks prcs du point figuratif du Ca4, celui du corps 
de fond No 96 coIncide avec le point figuratif du D1J.3. D'autre part, on constate que les 
points figuratifs des corps de fond des essais 94 et 95 sont situCs sur la droite Ca4-D1-1.3. 
Les essais 92,93,94,95 ont donc conduit au point d'intersection des lignes de satura- 
tion du Ca4 et du D1J.3. On en conclut que le sel D5a1.lo ne peut pas exister comme 
phase solide B +20". Les coordonnkes du point B 2 sels Ca4 + DlJ.3 (moyenne des 
essais 92 B 95) sont : 

75,2 kq.-% Ca++; 24,s Cq.-% NH4+; 207,9 moles H,O (point J). 
b) Essais d 40". Afin d'obtenir des indications au sujet de la stabilitC des deux 

sels DlJ.3 et DlJ.0 au voisinage de la saturation en D6JJ0, nous avons fait les essais 
du Tableau VI. 

Tableau VI. Systbme Ca++ - NH,+ -NO,- -H,O a 40" 

points 

2 sels 

composition des corps 
de fond humides 

@.-% 
Caw 

74,6 
G6,4 
60,7 
57,O 

eq.-y0 
NH4+ 

25.4 
33.6 
39.3 
43.0 

mo1.-g 
HZO 

102,9 
82,3 
68.1 
72.1 

phases solides 

D5.1.10 

D5.1.10 + D1.1.0 

Dl.1.0 I 
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Ces dCterminations nous ont montr6 que le domaine de saturation du D1.1.3 n'at- 
teint pas la tempkrature de 40". A cette tempkrature, on trouve entre les lignes de 
saturation du D5J.lo et du NH40 une courbe qui correspond 8 la saturation stable en 

c) Essais d 35". Nous avons Btabli la limite des domaines de saturation de D1Je3 
D1.1.0. 

et  de D1-1.0 a 35" a l'aide des essais du Tableau 1'11. 

Tableau VII. Systbme Ca*-NH,+-N03--H,0 ZC 35" 

34,O 115,5 D5.l.lo( ?) +D1.1.3 

38,5 101,5 IP1.3 

35,4 107,O 
36,9 104,8 

42,6 99.2 
40.6 97.3 
41,2 90,2 D1.l.s + W 1 . O  

1 
L 

P 

s 

composition des 

101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 

soh 
6q.-% 
Caw - 

58,3 
55,l 
53,4 
51,9 
51,8 
51,8 
49,9 
48,6 
47,O 
56,O 
51,6 
50,O 

35.9 
41,7 
44,9 
46,6 
48,l 
48,2 
48,2 
50,l 
51,4 
53.0 
44,O 
48,4 
50,O 

138.0 
128.3 
112,8 
104,3 
95.0 
95.0 
95,4 
93,6 
91,2 
87,3 

107,7 
94,l 
90,7 

composition des corps I I 

35,3 
43,3 
71,4 

45'9 
46,O 

4 0 2  

de fond humides 
6q.-% I mo1.-g 

14,O D1.l.o 

51,4 D1.l.O ( . ) + N H 4  

89'8 } metastable 82,5 

50,o ] 
99,g D1.1.2 

6q.-% 
Ca++ 

66,O 
64.6 
63,l 
61,5 
57.4 
59,4 
58,s 
64,7 
56,7 
28,6 
59,8 
54,l 
54,O 

I I 

Cette skrie nous a procur6 quelques renseignements particulibrement interessants : 
1) Dans des solutions contenant, k 35", relativement peu de NH,NO, (de 35,9 a 

48,2 Cq.-% NH,+), le sel D1.l., est la phase solide stable. Mais lorsque la teneur en 
NH,NO, dCpasse 48,2 Bq.-yo NH4+ (de 48,2 B 53,O Cq.-% NH4+), il cristallise le sel 
anhydre D1-l.O. I1 existe donc, a 35", un point A 2 sels D1Je3 + DlJ.0, dont les coordon- 
n6es sont : 

51,8 Cq.-yo Ca++; 48,2 Cq.-yo NH,+; 95,4 moles H,O (point P). 
2) Dans quelques essais, nous avons ajoutC, comme amorce de cristallisation, un 

peu de sel D1*1.2. Nous avons alors obtenu ce composC comme corps de fond (essais 
No 111, 112, 113). Les cotes d'eau de ces solutions sont cependant plus petites que 
celles des solutions saturCes de D1J-3 et de Dl-l-O. Nous concluons donc qu'8 35" le 
sel double Ca(NO,),, NH4N03, 2H,O ne peut donner que des solutions mbtastables. 
Celles-ci sont sursaturkes en D1.1*3 ou en D1*l-O. I1 est trbs probable que cette conclu- 
sion soit aussi valable pour dautres tempkratures et que, dans la polytherme de satu- 
ration du systbme ternaire Ca++-NH4+-NO,--H,O, il n'existe pas de surface de satu- 
ration stable du sel D1.l*a. 

3) D'aprks l'analyse du corps de fond, la solution Ncl 101 est, sans doute possible, 
saturBe de D1.1.3. Puisque la droite qui relie les points figuratifs de la solution saturCe 
et du corps de fond humide ne passe pas exactement par le point figuratif du sel 
D1Je3 solide, mais entre les points figuratifs de D1.1.3 et de D5.l.lo, il y a lieu d'admettre 
que la solution 101 Ctait aussi saturCe en D6.l-lo. La polytherme de saturation en 
D5JJ0 + D1*1*3 passe donc par le point 101 (point L). 
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4) La solution No 110 est saturke en NH4N03. L'isotherme de saturation du D1.l.O, 
qui passe par les points 107, 108 et 109, se dirige vers le point 110. I1 s'ensuit que le 
point B 2 sels D1J.O + NH40 A 35" (point S) coincide avec le point 110 ou se trouve au 
yoisinage immkdiat de ce point. 
VI. La polytherme de saturation du systeme Cafl--NH,+-NO,--H,O de 0" 5 75" 

Les dkterminations de solubilitk exCcutCes aux tempkratures de 0", 20", 25", 
35", 40°, 50" et 75" permettent de construire la polytherme de saturation stable entre 
0" et 75". Le diagramme de cette polytherme est trimensionnel. I1 est composC des 
surfaces de saturation des phases solides suivantes : 

Ca(N03),,4H,0 (Ca4) ; Ca(N03),,3H,0 (Ca3) ; &(NO3), anhydre (CaO) ; 5Ca(N03),, 
SH4N03,10H,0 (D5.l.lo); Ca(N03),,NH4N03,3H,0 (D1.1.3); Ca(N03),,NH4N03 
(Dl.l.0) ; KH4N03 (NH,'). 

Le nitrate de calcium dihydratk Ca(N03),,2H,0 (Ca,) fond A 48,409). C'est une 
fusion incongruente avec formation de &(NO3), anhydre et d'une solution contenant 
plus de deux moles H,O par mole Ca(NO,),. Cette solution est sursaturke en 
Ca(NO,),, 3H,O lo).  Dans le systkme ternaire Ca++-NH,+-NO,--H,O, il n'existe pas 
de solution stable saturke en Ca2. Ce composk n'apparait donc pas dans le diagramme 
de solubilitk cle notre systkme. 

Les surfaces indiqukes ci-dessus sont dklimitkes par les lignes A 2 sels suivantes: 
Ca4 + Ca3 
Ca3 + Cao 
Ca4 + D1.1.3 
Ca4 + D5.1.10 
Ca3 + D5.1.10 
CaO + D5.1.10 

D5.1.10 + D1.1.3 
D5.1.10 + D1.1.0 
D1.1.3 + D1.1.0 
D1.1.3 + NH 0 

D1.1.0 + NH 0 
4 

A de trks basses tempkratures, il existe encore la ligne A 2 sels Ca4 + NH40 (t < 

Nous ktablissons le diagramme de la polytherme avec les axes de coordonnkes 

ler axe horizontal : 
2 h e  axe horizontal : kq.-% NH4N03 = x 
axe vertical : 
La fig. 2 montre, avec ces coordonnkes, les isothermes de 0", 25", 50" et 75", ainsi 

clue les polythermes des systkmes limites binaires Ca(NO,),-H,O et NH4N03-H,O. 
Pour reprksenter la polytherme par un diagramme plan, on peut la projeter en 

direction de l'axe t sur le plan A des ases x et y (((diagramme A))) ou en direction de 
l'ase y sur le plan B des axes t et x (((diagramme Bu). 

-20"). 

suivants : 
tempkrature = t 

moles H,O pour 100 kq.-g de sels dissous = y 

a) Diagramme A .  La fig. 3 montre la projection du  diagramme spatial sur le plan A. 
Les lignes i 2 sels sont tracees en traits gras. A l'aide de coupes perpendiculaires au plan A 

c.t dr leurs rabattements, nous avons obtenu des points de rephre pour la construction d'une 
sdrie d'isothermes. Dans la fig. 3 ,  les isothcrmcs, dchelonnbs de 5" 8. 5", sont dessinees en traits 
[ins et en lignes pointillkes (O', 25". 50" et 75"). 

b) Diagramme B .  Pour la construction de la fig. 4 (projection sur le plan B), nous avons main- 
tcnu, comtne precedemment, l'axe pour les valeurs de x, mais nous avons inverse la direction de 

~ 

u, M. l<ASSETT & H. s. TAYLOR, J. chem. SOC.  101, 576 (1912). 
lo) K. F L a T T ,  c. RRUNISHOLZ & -4. DBN~REAz, Helv. 39, 474 (1956). 
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ri50 ~~~~ -~ ... . . . . 75Ok 

Fig. 2. Syst2me Ca*-NH4+-N03--H,0. Isothermes dans le diagramme spatial 

l'axe des tempkratures de sorte que l'axe vertical de la fig. 4 indique, en montant, l'augmentation 
de la temperature, comme il est d'usage pour les diagrammes de ce type. 

Dans ce diagramme, seules les lignes B 2 sels sont repr6sent6es. La construction des polythermes 
des solutions saturees de deux phases solides se fait B l'aide des points A 2 sels qui ont it6 Btablis 
expirimentalement sur les isothermes de 0", 20", 25', 35", 40°, 50° et 75' (points E, F, . . . U). 
Pour obtenir d'autres points de repere de ces lignes, on peut utiliser les points d'intersection des 
isothermes du diagramme A. Dans la fig. 3, nous avons pu construire, par extrapolation, les iso- 
thermes de -5",  -lo", -15" et -20" des surfaces de Ca4, de D1'1'3 et de NH,O. Les coordonnies 
des points situ6s sur des lignes B 2 sels de la fig. 3 nous ont permis de tracer dans la fig. 4 les lignes 
B 2 sels Cap + D1J.3 et  Dl.l-3 + NH,O jusqu'h leur intersection B env. -19' (point I). 

I1 est Bvident qu'il serait possible de reprdsenter, dans la fig. 4, la 3e coordonnBe des solutions 
saturBes, soit la cote d'eau. A cet effet, on devrait construire de(1ignes d'igales cote d'eau (ciiso- 
hydres,) dans les diverses surfaces de saturation. Un tel travail ne donnerait cependant pasd'autres 
renseignements que ceux qu'on peut deduire du diagramme A de la fig. 3. C'est pourquoi nous 
avons renonce B completer la fig. 4 par la construction des isohydres. 

c )  Discussion des diagrammes A et B. Les fig. 3 et 4 montrent que les sels Ca4, 
D5J.10, D1J3, D1*le0 et NH,O posshdent des domaines de saturation Ctendus entre les 
tempCratures de -20" A +75". 

Les solutions saturCes de Ca3 ont leurs points figuratifs dans une r6gion trits res- 
treinte k gauche du diagramme (teneur en NH,NO, < 0,2 Cquiv.-%). Dans les deux 
projections, la surface de saturation de Ca3 est reprCsentCe par une bande trhs Ctroite 
au voisinage du point figuratif du sel solide Ca3. 

Limites de temperature: de +42,5' A +51,1' (F. du Ca3). 
Limite de cote d'eau: de 139 A 187 moles H,O. 
La surface de saturation du Cao est, entre les tempkratures de 50" et 75", Cgalement 

tr&s Ctroite (teneur en NH,NO, max. 0,5 Cq.-%). Etant donnC que le sel double 
D5.l.lo fond A 97-98' avec formation de Ca(NO& anhydre solide (fusion incongruente), 
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b"!l -~ .-.. - - . -+- L. -. - 
Ca(N O3 4 - P q w v .  % NHL NO., N$ NO3 

Fig. 3.  Polytherme dzc systdnze Ca++ - XH4+ - NO3- - H,O de 0" h 75". Diagramme A 

on conclut que la surface du Can s'dlargit rapidement au-dessus de 75" et s'dtend vers 
la surface de saturation du D1.l.O qu'elle doit rencontrer i. une tempdrature d'env. loo", 
i. moins qu'il n'apparaisse un autre sel double du systkme, dont la surface de saturation 
s'intercalerait entre celles de CaO et D1.l.O. 

Les diagrammes A et B (fig. 3 et 4) montrent toutes les particularitds des surfaces 
de saturation des sels Ca4, D5J.l'3, D1J.3, Dl.l.0 et NH40. Dans le Tableau VIII, on 

Tableau VII I .  Points invariants d u  s y s t h e  Ca++-NH4+-N0,--H,0 entre -20" et +75" 

points 
N" 

99,9 
V I  

phases solides temp&- 

n1.1.3 + n1.1.0 + NH,O 
D5.1.10 + D1.1.3 + Dl.1.0 +380 

+42" Ca4 + Ca3 + D5.I.l'J 
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\ 

\ 

\ D 1 l o  
110 

Fig. 4. Polytherme du systkme Ca++ - NH4' - NO,- - H,O de 0" d 75". Diagramme B 

trouve les coordonnkes des points invariants du systkme Cat+-NH,+-NO,--H,O 
entre -20" et +75". 

VII. Emploi des diagrammes de solubilite 
Les diagrammes de solubilitC reprdsentks dans les fig. 3 et 4 permettent de 

rksoudre de nombreux problkmes concernant la formation et la dkcomposition des 
nitrates doubles de calcium et d'ammonium. 

Pour tout mClange donn4 des trois constituants Ca(NO,),, NH,NO, et H,O, dont 
la tempkrature est comprise entre les limites de 0" et 75", on peut indiquer les phases 
solides qui se trouvent dans le corps de fond et Ctablir la quantitk et la composition 
du corps de fond et de la solution saturke. 

D'autre part, on peut construire la trajectoire suivie par la phase liquide quand on 
provoque la cristallisation par refroidissement d'une solution donnCe appartenant 
au systkme CtudiC. 

A titre d'exemple, on trouve que le refroidissement de 75" i 0" d'un mClange de 
76 Cq.-g &(NO,), 
24 Cq.-g NH,NO, 

140 moles H,O 
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se fera en 5 Ctapes distinctes, qui seront : 
a) de 75" A 67": refroidissement sans cristallisation, 
b) de 67" L 31": cristallisation de D5JJo, 
c) de 31" B 23": cristallisation de D1.13 et redissolution partielle du D5.1J0, 
d) A 23": cristallisation de Ca4 + D1.1.3, dissolution du D5JJ0 restant, 
e) de 23" B 0": cristallisation simultanCe de Ca4 + D1.13. 
La prkparation des divers sels doubles A partir des sels simples Ca(NO,), et NH4N03 

ne prksente aucune difficult& Les diagrammes donnent tous les renseignements utiles 
en ce qui concerne le choix des proportions et de la tempkrature. 

On doit se demander s'il est possible de rbaliser la rCaction inverse, c'est-A-dire 
de dkcompenser les sels doubles afin d'obtenir les deux constituants Ca(NO,), et 
NH4N03 skparks. Si l'on arrive A dkmontrer que le nitrate de calcium et le nitrate 
d'ammonium peuvent &re obtenus 2 partir des sels doubles, il faut encore examiner 
si le rendement de cette arkcuphation)) des deux sels simples peut etre 100%. 

Pour r6pondre A cette question, il y a lieu d'ktudier deux problkmes: 
1) la transformation du D5.lJo en Ca4 et D5.1.3, 
2) la transformation du D1.13 en D5.lJ0 et NH40. 
1) La  de'composition d u  D5.1J0. Nous envisageons la reaction globale suivante : 

[5Ca(NO,),, NH4N0,, 10H,O] + 9 H,O -+ 4 [Ca(N03),,4H,0] + [Ca(NO,),, NH4N0,, 3H,O] 
ou: 

D5.l.'0 + 9 H,O -+ 4 Ca4 + D1.I3 

et nous posons comme condition particulidre que toutes les ophrations doivent se faire  d des tempe'ra- 
tures entre 0" et 75" (intervalle de temperature correspondant i'i notre etude). 

Le diagramme A (fig. 3) montre que l'addition d'eau au sel D5.1,l0, 8. des temperatures relative- 
ment basses, provoque la dissolution du D5.l.l0 et, en meme temps, la cristallisation de Ca4. La 
phase liquide, qui se forme 8. cette occasion, sera enrichie en NH4N0,. Pour obtenir un rendement 
aussi ClevC que possible en Ca4 cristallis6, il y a lieu d'opdrer k 0". Dans ce cas. on peut obtenir une 
phase liquide contenant 31,3 eq.-% NH4N0, (point H de la fig. 4). 

Aprbs separation du Ca4 cristallisC, 8. On, on Bvapore une partie de l'eau contenue dans la solu- 
tion-mkre H. On penbtre ainsi dans le domaine de saturation du D1.l,,. On peut donc provoquer 
la cristallisation de ce sel. I1 en resulte un enrichissement relatif en Ca(NO,), dans la solution res- 
tante. Les meilleurs rendements en D1,1,3 sont obtenus lorsqu'on opkre 8. +23" et  qu'on atteint, 
pour la solution-mbre, la composition correspondant au point invariant I1 (76,l Cq.-% Ca-; 
23,9 eq.-yo NH$; cote d'eau 200). 

La solution finale est rdintroduite dans le cycle d'opkration, avec de l'eau, pour la decomposi- 
tion du D5.140 en Ca4 + Solution H. 

Puisque les seuls sels sortant du cycle sont le Ca4 et  le D1.l.,, on conclut qu'on peut transformer 
ainsi le D5.','0 avec un rendement de 1 0 0 ~ o .  

2)  La de'composition d u  D1,1,3. Lorsqu'on ajoutc au sel double D1J3 une faible quantit6 d'eau 
de sorte que le melange renferme pour 100 6q:g de sels au maximum 150 moles H,O, le point figu- 
ratif du melange se trouve dans le domaine de cristallisation du sel D5.1.10. Ce dernier sel peut donc 
&tre prepare 8. partir de DIJ., et d'eau. Les fig. 3 et 4 montrent qu'on obtient le meilleur rendement 
en D5.1J0 en operant 8. f38' (tempCrature du point invariant IV, saturation en D5J.10 + D1.1., + 
T P 1 . O )  et  avec une teneur en eau de 112 moles H,O pour 100 Cq.-g de sels dissous. 

En Cvaporant la solution-mkre (Solution IV), on obtient une solution dont le point figuratif 
se trouve dans le domaine de saturation du D1.l.O. Ce sel peut donc ittre prCpar6 par cette opera- 
tion. Par la cristallisation du D1.l.O, il se forme une solution-mbre dans laquelle le NH,NO, est 
enrichi. Si on travaille 8. 75", il est possible de cristalliser le DIJ.O seul jusqu'8. ce que la solution 
atteigne la composition correspondant au point U de la fig. 4 (saturation en D1.l.O + NH40 8. 75"). 
Ce point Btant atteint, on sBpare le corps de fond (Dl.l.O) de sa solution-mkre. Celle-ci est addi- 
tionnde d'une certainc quantite d'eau, puis refroidie. I1 y a cristallisation de nitrate d'ammonium. 
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Le meilleur rendement en NH4N0, cristallise est obtenu lorsqu'on refroidit B O", apr& addi- 
tion d'une quantiti d'eau qui permet d'atteindre le point Q de la fig. 4 (saturation en D1,1.3 + NH,O 

Le NH,NO, est recueilli par filtration. Puis on rbintroduit la solution residuaire Q dans le 
cycle en l'ajoutant k la Solution IV avant la rCcupCration du D1.l.O. 

D'autre part, le D1.l.O retire rentre dans le cycle B la premikre opCration (dCcomposition du 
D1.1.3 avec cristallisation du D5.1,10). 

I1 est possible de combiner toutes les opkrations en un cycle selon lequel on peut transformer 
intkgralement le D1.1.3 en D5.l.l0 et NH,O. 

Conclusion. Puisqu'on peut dbcomposer, par le cycle 1, le sel D5.'.lo en Ca4 et D1.1.3 et  trans- 
former, d'aprks le cycle 2, le D1J,3 en NH,O et  D5.l.l0, nous concluons qu'il est possible de d6com- 
poser en sels simples Ca(N03),,4H,0 et NH,NO, tous les nitrates doubles de calcium et d'ammo- 
nium, avec un rendement de lOOyo. 

8. 00). 

R E ~ S U M ~  
1) Dans le but d'ktablir la polytherme de saturation du systkme ternaire Ca++- 

NH,+-NO,--H,O entre 0" et  75", nous avons effectuk de nombreuses dkterminations 
de solubilitB aux tempkratures de O", 20", 35", 40", 50" et 75". 

2 )  Entre 0" et 75", les composCs suivants peuvent apparaitre comme phases solides 
stables : 

Ca(NO,),, 4H,O Fa4)  
Ca(NO,)z, 3HzO Fa3) 

Fa0)  
5Ca(N03),, NH,NO,, 10H,O (D5.1.10) 
Ca(NO,),, NH,NO,, 3H,O 
Ca(NO,),, NH,NO, (D1.l.o) 
NH,NO, (NH,O) 

3) Les isothermes de saturation de ce systkme sont ktablies pour 0", 50" et 75". 
4) Le diagramme de solubilitk du syst&me ternaire Ca++-NH,+-NO,--H,O est 

construit pour l'intervalle de tempkrature de 0" i 75". I1 se compose de 7 surfaces de 
saturation qui se rencontrent dans 11 lignes k 2 sels. Les coordonnkes de 6 points in- 
variants sont Btablies. 

5) Quelques exemples d'application montrent l'intkr$t que prCsente le diagramme 
de solubilitk pour la prkparation et la transformation des sels doubles de ce systkme 
ternaire. En particulier, on peut dCduire des diagrammes qu'il est possible de dkcom- 
poser k 100% les nitrates doubles de calcium et d'ammonium en sels simples 
Ca(NO,),, 4H20 et NH,NO,. 
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