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25. Le systkme quaternaire Ca++ - K+ - H+ - NO; - H,O A 25" 
par R. Flatt et P. Bocherens 

(2 XI1 61) 

Dans un mCmo're prCcCdent l) consacrC au systkme Ca++-K+-NO;-H,O, nou: 
avons indiquC que le nitrate de calcium et le nitrate de potassium peuvent former 
des sels doubles. Les compods suivants ont C t C  obtenus: 

5 Ca(NO,),, KNO,, 10H20 (symbole Ds.I. O) 
Ca(NO,),, KNO,, 3H20 (symbole D1.1.3) 

Leurs domaines de saturation entre -20" et +50" ont C t C  Ctablis dans le systkme 
ternaire. 

Le premier de ces sels doubles renferme 15,0y0 N et 4,3% K20 (rapport N : K20 = 
1 :0,3), et le deuxi&me, 13,2y0 N et 14.8% K,O (rapport N : K20 = 1 : 1,l). La fabrica- 
tion de ces nitrates doubles peut prCsenter un certain intCr&t en vue de leur utilisation 
comme engrais mixtes. 

Une Ctude sur le syst&me quatemaire Ca++-NH:-H+-NO;-H,O exCcutCe par 
FRITZ~) 3, a montr6 qu'il existe, outre les sels doubles 5Ca(N0,),,NH,N03,10H,0 et 
Ca(N03),,NH4N03,3H20 analogues aux deux sels potassiques ci-dessus, encore 
d'autres nitrates doubles de calcium et d'ammonium, tels que Ca(NO,),,NH,NO,, 
3Ca(NO,),,NH,NO, et Ca(NO,),,ZNH,NO,. Ces derniers composks n'ont C t C  obtenus, 
B 25", qu'en prCsence d'acide nitrique libre. 

I1 h i t  intkressant de connaftre l'influence de l'acide nitrique sur la formation et 
la stabilitC des divers nitrates doubles de calcium et de potassium. C'est pourquoi 
nous avons fait une Ctude approfondie de la solubilitC dans le systeme quaternaire 
Ca++-K+-H+-NO;-H,O, dans le but de construire son diagramme de solubilitC 
pour 25". 

Nous nous sommes d'abord occupCs des systhmes ternaires limites. 
On trouve dans les deux publications prCcCdentes toutes les indications utiles pour 

1'Ctablissement des isothermes de saturation de 25" des systkmes ternaires Ca++-K+- 
NO; -H,O 1) et K+-H+-NO; -H20 4). 

En ce qui concerne le systhme temaire Ca++-H+-NO;-H,O, nous disposions des 
donnCes numCriques Ctablies par FRITZ~) 5).  Le tableau I donne les coordonnkes des 
points invariants de l'isotherme de 25". 

d'dectrolytes dissous. 

au voisinage du point E (voir fig. 3, Helv. 33, 2048 (1950)). 

l) R. FLATT & P. BOCHERENS, Helv. 45, 187 (1962). 
2) P. FRITZ, ThBse, Berne 1946. 
3, R. FLATT & P. FRITZ, Helv. 34, 231 (1951). 
4, R. FLATT & P. BOCHERENS, Helv. 45, 195 (1962). 
5 ,  R. FLATT & P. FRITZ, Helv. 33, 2045 (1950). 

Remarque: Dans tous les tableaux qui suivent, les coordonnkes sont calculies pour 100 6quiv.-g 

Relevons que la ligne de saturation du Ca(N0,),,4H20 prCsente un surplornb 



6q.-% Ca* 6q.-% H+ 

100,o - 
44,8 55,2 
31,6 68,4 
10,8 8 9 2  

I Points 
invariants 

A 
E 
F 
G 

moles H20 phases solides 

338 Ca(NO,),, 4HaO 
186 Ca(N0J2,4H,0+ Ca(NO,),, 3H2O 
154 Ca(NO,),, 3H,O+ Ca(NO,),, 2H,O 
120 Ca(NO& 2H,O+ Ca(NO,), anhydre 

Lorsque nous commencions 1’6tude de ul’intkrieur )) du systkme quaternaire, nous 
savions que nous rencontrerions, sans doute possible, les phases solides suivantes : 

Ca(NO,),, 4H20 (symbole Ca4) 
Ca(NO,)z, 3H@ (symbole Ca3) 
Ca(NO,)z, 2H2O (symbole Ca2) 
Ca(NO,), anhydre (symbole CaO) 
Ca(NO,),, KN0,,3H20 (symbole D1.1.3) 
KNO, (symbole KO) 

5Ca(N0,12,KN0,,10 H20  (symbole D5.1.10) 
I1 6tait A pr6voir que le sel 

devait apparaitre comme phase solide dans des solutions contenant, outre les nitrates 
de Ca++ et de K+, une certaine quantitk d’acide nitrique libre. En Ctudiant le systhme 
quaternaire Ca++-NH,+-H+-NO; -H20, FRITZ avait, en effet. trouvC que le domaine 
du sel double 5 Ca(NO,),, NH,NO,,10 H,O, qui n’est que trhs petit dans le systbme ter- 
naire des sels neutres, augmente consid6rablement par l’addition de HNO,. Nous 
avons donc admis que, dans notre systhme, l’acide nitrique favoriserait Cgalement la 
formation du sel potassique correspondant, ce qui, par la suite, s’est r6vClk exact. 

Les recherches concernant le systkme quaternaire t ammonique )) ont encore mon- 
trC qu’il existe un nitrate double de calcium et d’ammonium anhydre de formule 
Ca(NO,),,NH,NO,, dont le domaine de saturation succkde B celui du sel double tri- 
hydratC Ca(NO,),,NH4N0,,3H,O lorsque l’acidit6 du solvant augmente. 

Etant donnC la grande analogie entre les sels de potassium et d’ammonium, nous 
avons pens6 que nous trouverions un domaine de saturation d’un sel double potassique 
analogue de la formule Ca(NO,),, KNO,. Toutes nos expCriences entreprises en vue 
d’obtenir ce sel n’ont donnC que des rdsultats nCgatifs. Par contre, nous avons observk 
la formation d’un cutre sel double anhydre pour lequel la formule 

3Ca(NO,),, KNO, (symbole D3.’.0) 
a CtC Ctablie. L’existence d’un sel ammonique 3Ca(NO,),, NH4N0, a 6th constat6e par 
FRITZ, mais B 25” ce sel ne peut donner que des solutions metastables sursaturkes en 
Ca(NO,),, NH4N0,. 

Le nitrate de potassium &ant beaucoup moins soluble que le nitrate d’ammonium, 
nous devions prCvoir des differences considCrables dans le domaine de saturation du 
KNO, par rapport A celui du NH4N0, du systhme ammonique correspondant. 

Nos premikres expkriences concernaient les lignes 2 sels Ca4 + D1.1.3 et D1.1.3 + 
KO. Dans le domaine de faible aciditC, il Ctait assez facile de composer des charges qui 
conduisaient & des solutions saturees de deux phases solides. En suivant la ligne 
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Ca4 + D1.1.3 vers l'intCrieur du syst&me, nous avons rencontrC le point B 3 sels Ca4 + 
D5.1.10 + D1.1.3. Nous avons ensuite Ctabli la ligne B 2 sels Ca4 + D5.1.10 jusqu'au point 
2 3 sels Ca4 + Ca3 + D5.l.l0, situC au voisinage immCdiat du point B 2 sels Ca4 + Ca3 
du systkme limite Ca++-H+-NO, -H,O. 

L'Ctablissement de la ligne B 2 sels D1.'.3 + KO a prCsentC bien plus de difficult& 
et nous a conduits B des rksultats inattendus. 

Jusqu'k une aciditk de 18 Cquiv.-% H+, l'allure de cette courbe est tout B fait 
normale. En augmentant l'aciditb, on s'aperCoit que cette ligne passe dans une rCgion 
surplombante du KO. Nous avons ensuite cherchC le point B 3 sels qui termine la ligne 

+ KO. Contrairement B ce que nous pensions, nous avons trouvC que cette ligne 
s'arrete en un point qui reprhsente une solution simultankment satur6s en D5.'.lo + 

En Ctudiant la ligne A 2 sels Ds.l.Io + D1.1.3 , nous avons constat6 que, partant du 
point k 3 sels Ca4 + Ds.l.lo + D'.1.3 , elle s'kloigne de plus en plus du systkme ternaire 
Ca++-H+-NO;-H,O et diminue ainsi la largeur de la surface du D1.1.3. La ligne 
change asez  brusquement de direction et Cvolue vers le sommet du triangle reprksen- 
tant le KNO,. Elle atteint finalement la surface de saturation du KO et limite ainsi le 
domaine de saturation du D1.1.3. 

Lorsque nous avons constat6 l'inexistence du sel D1.l.O prkvu et l'apparition du sel 
double 3Ca(NO,),, KNO, (D".'.'), nous avons dii nous occuper des lignes k 2 sels en- 
tourant la surface de ce sel. I1 s'agissait des lignes suivantes: 

D1.1.3 

D1.1.3 + KO. 

D3.1.0 + KO. D3.1.0 + D5.1.10. D3.1.0 4- CaO , 
Le fait que ces lignes se situent, en partie, sous le surplomb du KO a rendu 1'6tude 

de cette rCgion particuli&rement difficile. Un grand nombre d'essais de solubilitC Ctait 
nCcessaire pour l'ktablissement exact du trajet de ces lignes P 2 sels. 

Finalement, nous nous sommes encore occupCs des lignes i 2 sels 

+ CaO, D5.1.10 + Ca3. D5.1.10 + Ca2. D5.1.10 

qui dClimitent la surface de saturation du D5.l.l0 en direction du systkme ternaire 
Ca++-H+-NO; -H,O. 

Pour connaitre la forme des diverses surfaces de saturation, nous avons complCtC 
notre Ctude par des essais de saturation qui nous ont donnC des solutions saturCes 
d'une seule phase solide. En particulier nous avons fait une sCne de coupes perpendi- 
culaires au plan du triangle de base dans le domaine de saturation de KO. Nous avons 
pu ainsi construire des isohydres dans cette surface dont la forme est d'un type peu 
courant. 

Les rCsultats de nos recherches sont consign& dans les tableaux 11, I11 et IV. 
Le tableau I1 donne les coordonnCes des points invariants de l'isotherme de 25". 

Dans la plupart des cas, les rksultats sont les moyennes de plusieurs essais, dont nous 
indiquons le detail dans le tableau 111. 

Les valeurs se rapportant aux diverses lignes B 2 sels sont consignCes dans le 
tableau 111. Pour les lignes tr&s courtes, les indications se limitent aux coordonnkes 
des points A 3 sels qui marquent le d6bct et la fin de la ligne. 

Dans le tableau IV, nous avons rCuni toutes les donnCes concernant les solutions 
saturCes d'une seule phase solide. 
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Tableau 11. Systbme Ca*-K+-H+-NO,--H,O a 25". Points invariants de I'isotherme 

Solutions saturies de 1 phase solide des systhmes binaires limites. 
Solutions saturies de 2 phases solides des syst6mes ternaires limites. 
Solutions satur6es de 3 phases solides du systhme quaternaire. 

Points 
invariants 

A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
I 
K 
L 
M 
N 
0 

100,o - 
- 100,o 

8 6 2  13,8 
70,4 29,6 
44,8 - 
31,6 - 

10,8 - 

44.5 091 
30.8 0.4 
10.1 0,1 
26,l 34,3 
23,5 34,2 
3 2  5 6  

63.7 11,4 

eq.-% moles 
H+ 1 H,O 

- 338 
- 1473 

- 245 
- 237 

55,2 186 
68,4 154 
89,2 120 

24,9 206 
55,4 187 
68.8 147 
89,8 128 
39,6 52,2 
42,3 57,O 
91,2 89,4 

phases solides 

HN03 

Fig. 1. Systdme Ca'+-K+-H+-NO,--H,O d 25". 
Points jiguvatifs des solzltions saturtes et lignes d 2 ssls 
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Tableau 111. Systime Ca*-K+-H+-NO,--H,O Ci 25". 
Solrtlions saturdes simultanhent de 2 ou de 3 phases solides 

Points 
ivariants 

C 

H 

I 

E 

K 

F 

L 

G 

N O  

26 
27 

moy. 
111 
112 
113 
114 

moy. 

115 
116 
117 
118 
119 

120 

F 8  

121 
122 

F 13 

123 

F 17 

124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 

a) Ligne B 2 sels Ca4+ D1J.3 (relie les points invariants C et  H) 

86.2 
86,2 
86,2 
73.9 
64.7 
63,6 
63,9 
63,7 

13,8 
13,8 
13.8 
12.6 
11,o 
11,3 
11,5 
11,4 

- 
- 
- 

13,5 
24,3 
25,l 
24,6 
24.9 

247 
243 
245 
233 
205 

205 
206 
206 

Ca4 + DL1.8 

ca4+ D5.1.10+ D1.1.3 I 
b) Ligne B 2 sels Ca4+ D5.1.10 (relie les points invariants H et  I) 

59,7 
52,5 
49,Y 
44,s 
43.0 

44,s 

33,2 
42,7 
46,5 
53,9 
56,2 
55,4 

222 
217 
217 
209 
199 
187 

Ca4+ D5.1.10 

Ca4 + Ca3 + D5.1.10 

c) Ligne B 2 sels Ca4 + Ca3 (relie les points invariants E et I) 

44.8 1 - 1 55,2 I 186 1 Ca4+Ca3 

d) Ligne B 2 sels Ca3+ D5J.l" (relie les points invariants I et K) 

30,8 I 
e) Ligne B 2 sels Cas+ Caa (relie les points invariants F et  K) 

31,6 I - I 68,4 I 154 I Ca3+Cae 

f )  Ligne B 2 sels Ca2+ D5.1.lo (relie les points invariants K et L) 

10 , l  I 0,l I 89.8 I 128 I Ca2+Cao+D5.1.10 

37.7 0 2  62,l 172 Ca3+ D5.1.10 

0,4 I 68,s 1 147 I Ca3+Ca2+D5.'.l0 

g) Ligne B 2 sels Ca2+ CaO (relie les points invariants G et  L) 

10.8 I - I 89.2 1 120 I Ca2+Cao 

h) Ligne B 2 sels D5.1.10f D1.1.3 (relie les points invariants H et N) 

61.3 
40,9 
29,6 
21,o 
17,8 
17,8 
17.9 
21.8 

12.0 
13.8 
16,O 
19,7 
24,4 
25,2 
27.3 
31,O 
- 

26.7 
45,3 
54.4 
59,3 
57.8 
57,O 
54.8 
48,2 

200 
179 
155 
128 
94,9 
92.6 
80,9 
64.6 

D S - l . l O +  D1.1.3 

F = rBsultats obtenus par FRITZ~)  5, 



Cq.-% 6q.-% 
ca++ 1 K+ 

23.3 34.3 

24,1 34,3 
23,5 34,2 

23.0 34,2 

Points 
nvarianti 

6q.-% moles 
phases solides H+ H,O 

42.4 56.9 

41,6 
42,3 

42,s 57'9 I D6.1.10+ Dl.l.S+ KO 

57,O 56*2 I 

NO 

24,1 
19,2 

6.3 
3.6 

10,1 

3 2  

132 
133 
134 

moy. 

135 

136 
137 
138 
139 
140 

141 

142 

143 
144 

36 
37 

moy. 

145 
146 
147 
148 
149 
150 
151 
152 
153 
154 
155 
156 
157 

158 
159 
160 
161 

33,8 42,l 54,2 1 1  

30,9 49,9 57,6 

17,6 76,l 77.1 
7,9 88,5 86.6 

24,s 65,4 69,5 DS.lS1O+ D3.1.0 

5,6 91,2 89,4 CaO+ D5.1.10+ JJ8.1.0 

4 5  0,8 94,6 104 
3,2 I 2,9 I 93,9 I 90,3 [ ] Ca0+D5.1.10 

70.3 
70.6 
70,4 

58,O 
57,2 
47,O 
33.4 
21,9 
19,s 
17,5 
15,l 
14,9 
18,3 
21.7 
22,6 
24,9 

n) Ligne 8. 2 sels D1.1.3+ KO (relie les points invariants D et N) 

29.7 
29,4 
29,6 

28,5 
28,l 
27,9 
27,4 
27,6 
27,9 
28,6 
30,5 
30,9 
33,2 
33,7 
34.0 
34.2 

17.7 
11,o 
8,5 
6 3  

- 

- 

- 

13,5 
14,7 
25,1 
39.2 
50,5 
52,3 
53,9 
54,4 
54,2 
48,5 
44,6 
43.4 
40,9 

34.6 
34.9 
34,9 
3 5 3  

239 
236 
237 

226 
224 
217 
192 
156 
145 
127 
93,1 
89,3 
64.2 
59.8 
58,7 
57,2 

47.7 

56,6 
58,2 

54,l 

0) Ligne h 2 sels D3.'.O+ KO (relie les points invariants M et IV) 

47,5 

31,4 34,9 I 
37'1 1 DS. l .O+ K O  

m. = saturation mdtastable 
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Tableau IV. 

2,s 
9.8 
5.0 
4,3 

HELVETICA CHIMICA ACTA 

Systhme Ca*-K+-H+-NO,--H,O Ci 25”. Solutions saturdes d’une phase solids 

14,l 
18,8 
23.6 
43,O 

NO 

162 
163 
164 
165 

166 
167 
168 
169 
170 
171 
172 
173 
174 
175 

176 
177 
178 
179 
1 a0 
181 

182 
183 
184 
185 
186 
187 
188 
189 
190 
191 

192* 
193* 
104: 

+.-% Cq.-% eq.-yo moles 
Caw 1 K+ 1 H+ I H,O 

83,l 
71,4 
71,4 
52,7 

55,O 
48,6 
44,8 
39,3 
31,4 
23,4 
26,O 

979 
13,2 
4 2  

66,l 
64,4 
49,4 
48,2 
35,3 
26,3 

28,5 
51,6 
56,l 
13,7 
26,4 
5,3 

35,2 
36,9 
10,o 
11,2 

13,s 
8.9 
- 

b) Solutions saturCes de D5.lJo 

c) Solutions 

26,3 
16.6 
24.7 
17,O 
18,5 

1 2 ~ 5  

39,9 
47,5 
48,s 
58,8 
60,9 
69,l 
71,O 
77,2 
85,O 
93,2 

7,6 
19,o 
25,9 
34,8 
46,2 
52,2 

d) Solutions saturkes dc KO 

6 4 3  
34.0 
29,2 
71,6 
47,7 
64.3 
28,4 
26,4 
32,7 
24,4 

33,8 
33.1 
38.9 

6 7  
14,4 
14,7 
14,7 
25,9 
30,4 
36,4 
36,7 
57,3 
64,4 

52,4 
58,O 
61,l 

305 
246 
270 
222 

222 
216 
209 
204 
192 
176 
193 
125 
160 
103 

237 
243 
224 
221 
196 
174 

1084 
530 
325 

1215 
912 

1235 
476 
249 
763 
487 

52.2 
56.1 
1 2  

phase solide 

Ca4 

D5 10 

D1.1.3 

KO 

*) Les essais no 192.193 et 104 ont donne des solutions situCes sous le surplomb du KO. 
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Tableau I V  (suite) 

205 

NO 

.I 94 
195 
196 
197 
198 
199 
200 
201 
202 
203 

204 
205 

Cq.-% moles 
Ca++ H+ 

e )  Solutions saturCes de D3 
32,3 52,2 

28,4 62 6 
28,8 63,7 
24.7 68,7 
222 72,l 
26.1 72.3 
19,8 77,O 
17,9 80,2 
15.4 83.3 

f )  Solutions saturCes de Can 

94,2 1 i:g 1 96,4 

52,2 
38,4 
56,l 
51,l 
59.4 
61,9 
28,l 
60,4 
56,6 
51,4 

84,6 
44,7 

phase solide 

D3.1.0 

} cao 

t Y 3  
Fig. 2 .  Systbme Catt--K+-H+-N08--Hz0 d 25". 

Projection des surfaces de saturation et des lignes d 2 sels 

Hemarque: Les essais no 23 45 et 98 A 104 concernent les systhmes ternaires limites (voir 

A l'aide des valeurs des tableaux 11, I11 et IV et des donnCes concernant les sys- 
t6mes ternaires limites, nous avons construit les diagrammes de solubilitC reprCsen- 

Helv. 45, 187, 195 (1961)) ; lcs nos 111 h 205 l'intgrieur du systbme quaternaire. 
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tCs dans les fig. 1, 2, 3 et 4. Nous disposions au total des rCsultats de 132 essais de 
saturation exCcutCs par nous-msme, ainsi que de ceux de FRITZ se rapportant au 
syst&me ternaire Ca++-H+-NO; -H,O. 

Dans les figures 1, 2, 3 et 4, les signes suivants sont utilise's: 

------ 

Points figuratifs des solutions saturdes d'une phase solide 
Points figuratifs des solutions saturees de Ca4 e t  D1.'.j 
Points figuratifs des solutions sature'es de Ca4 et D6,1,10 
Points figuratifs des solutions saturdes de D5.1,10 et  D1.1.3 
Points figuratifs des solutions saturees de D1.1.3 e t  KO 
Points figuratifs des solutions satnre'es de D6.'.l0 et D3.l.O 
Points figuratifs des solutions saturees de D8.I.O et  KO 
Points figuratifs des solutions saturdes de Ca8 et  D5.'.l0, Cao et  D6.'.l0, 
CaO et D8.1.0 

Points figuratifs des. solutions saturees de 3 phases solides 
Points figuratifs des phases solides 

Lignes & 2 sels visibles 
Lignes B 2 sels sous un surplomb 
Limes 8. 2 sels sous deux surulombs - 

-.-.- Lignes de surplomb 

----- - I Isohydres 
- - - j  

Fig. 3. SystBme Ca+-K+-H-I -N03--H,0 li 2.5". 
Lignes h 2 sels et isohydres 
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Commentaires 
Le diagramme de solubilit6 du systkme quaternaire Ca++-K+-H+-NO,--H,O, Btabli pour la 

temperature de 2 5 O ,  est compos6 de 9 r6gions. Elles sont, dans I’ordre de l’importance de leur 
projection sur le triangle de base: 

Surface de saturation du KO 
Surface de saturation du Dl.’., 
Surface de saturation du P.l.l0 

Surface de saturation du Ca4 
Surface de saturation du D8.l.O 
Surface de saturation du CaO 

Surface de saturation du Ca2 
Surface de saturation du Ca8 
Surface des solutions anhydres non saturies 

61,0% 
1 8 2 %  
173% 
9 9 %  
5 3 %  
O S %  

113.3% 

moins de 0,5% 

yo de la surface du 
triangle de base 

La somme depasse 100% car, A cause des surplombs, certaines parties du triangle appartiennent 
i plusieurs surfaces de saturation. 

Surface de saturation d u  KNO,. Le nitrate de potassium est de beaucoup le sel le moins soluble 
parmi les phases solides du systkme Btudid. Sa cote d’eau atteint la valeur maxima de 1473 au- 
dessus du point figuratif du KNO, solide. En direction du point figuratif du HNO,, la pente de 
la surface de saturation du KO est d’abord faible, puis elle augmente de plus en plus pour atteindre 
une region de surplomb. La surface se replie et arrive B la cote zero B 61 Bq.-% K+ (voir figure du 
memoire prCcCdent4)); isotherme de 25”). Le point V des figures 1, 2. 3 et 4 est le point figuratif 
d’une dissolution saturee de KNO, dans l’acide nitrique anhydre (systsme K+-H+-NO,--H,O). 
I1 suffit d’ajouter ii cette solution une t r k s  faible quantite de Ca(NO,), pour obtenir aussi la satu- 
ration en 3Ca(NO,),, KNO, (D8.1.O). Le point IV, qui correspond B la saturation simultanie en 
K O  et D8.1.0 dans HNO, anhydre. se trouve tres prhs du point V. 

Remarque: Le domaine des solutions anhydres qui longe le cat6 KN0,-HNO, du triangle 
est une bande trhs Btroite, dont la largeur correspond ii moins de 0,2 6quiv.-% Ca++. Pour faire 
ressortir son existence, nous l’avons dessin6, dans les figures, plus large qu’il n’est en r6alitC. 

La surface de saturation du KO montre une pente plus rCgulikre en direction du point figuratif 
du Ca(NO,),. Toutefois la tendance 8. former un surplomb se dessine nettement (voir fig. 3, Helv. 
45, 193, isotherme de 25”) ; mais ce surplomb, pr6visible ii une cote d’eau d’environ 180, se trouve 
dans une region de saturation metastable. Avant d’arriver au surplomb, la surface du KO atteint 
le domaine de saturation de DlJ.,. 

L’augmentation de la teneur en HNO, des solutions saturges en KO et  DIJ., provoque l’abais- 
sement de la ligne ii 2 sels D1.l.s+ KO. Par contre, la ligne du surplomb se relkve. A 18,Z 6quiv.-% 
H+, ces denx lignes ont la m6me cote d’eau (220 moles H,O). A partir de ce point, la ligne du sur- 
plomb reprisente des solutions B saturation stable en KO. Elle continue B monter pour atteindre 
finalement une cote de 350. 

A ce m6me point, la ligne tt 2 sels D1.1.3+ KO passe de la partie superieure de la surface du 
KO dans la region surplombante. Vue de haut en bas, cette ligne est maintenant masquee par la 
surface du KO. 

Toutes les autres lignes qui delimitent la surface du KO se trouvent entihrement sous le sur- 
plomb de celui-ci. I1 s’agit d’une courte ligne des solutions saturees en D6.1.10+ KO (de N B M) 
et de la ligne D3.l.O+ KO qui conduit du point M jusqu’au domaine des solutions anhydres (point IV). 

Dam la fig. 3, nous avons marque les lignes d’6gales cotes d’eau (isohydres) CchelonnCes de 
100 en 100. Les isohydres 400, 500, 600. . . .1400 se trouvent dans la partie superieure (visible) 
de la surface du KO; les isohydres 100 et 200 sont sous le surplomb; tandis que l’isohydre 300 com- 
mence au-dessus du surplomb, passe par celui-ci e t  se termine au-dessous. Toutes les isohydres 
smt presque des droites. 

Nous avons indiqui dans la fig. 4 uniquement les isohydres du KO dans la partie surplom- 
bante. Elles sont construites pour 50, 100, 150, 200 et 250 moles H,O. 
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Surface de satacration du Ca(NO,),, 4H,O. L’Btude du systhme limite Ca*-H+-NOs--H,O 
(FRITz~)) a montrB que le domaine de saturation du Ca4 posshde Bgalement un surplomb. Dans 
notre systbme quaternaire, la rBgion du surplomb est cependant t rhs  petite, car il suffit d’intro- 
duire une faible quantitB de KNO, pour provoquer la cristallisation du sel double D5.1.10. Sous le 
surplomb du Ca4, on rencontre d’abord la trbs courte ligne B 2 sels Ca4+ Ca3 (de E B I) qui delimite 
le domaine du Ca4 vers le tcBt6 acidea. Partant du point 8. 3 sels Ca4+Ca3+D6.l.lo (point I), la 
ligne 8. 2 sels Cad+ D5.1.10 monte en direction du surplomb du Ca4, passe par cslui-ci et, toujours 
ascendante, s’Bloigne ensuite du cBt6 Ca(NO,),-HNO, du triangle. Cette ligne prend fin B l’endroit 
oh la saturation en DlJ., est atteinte. Du point B 3 sels Ca4+ D5,’.l0+ D1.1.3 (point H), la ligne 8. 
2 sels Ca4+ D1.l., conduit au point 8. 2 sels Ca4+ D1.l., du systkme limite Ca++-K+-NO,--H,O. 

Fig. 4.  SystBme Ca++-K+-H+-NO,--H,O a 25”. 
Dttail: Rtgion des surplombs. Lignes a 2 sels et isohydres. 

Les isohydres 225, 250, 275, 300 et 325 construites dans la surface du Ca4 sont presque des 
droites paralleles (voir fig. 3). La pente est forte e t  rBgulibre en direction du KNO,; vers le cBt6 
acide. elle est d’abord faible e t  devient de plus cn plus forte jusqu’au surplomb. 

Surface de saturation du Ca(N03) , ,3H,0 .  Etant donne que la surface du D5.l.lo s’6tend pres- 
que jusqu’au systkme limite Ca++-H+-NO,--H,O, il ne reste qu’une bande trbs Btroite pour le 
domaine de saturation du Ca(NO,),, 3H20. Sa largeur ne dkpasse pas 0,4 kquiv.-% Kf. Dans les 
figures 1, 2 et 3, la bande est dessinke nettement trop large. La surface Bvolue vers un surplomb, 
mais avant dc l’attcindrc, elle est arr&tke par l’apparition du Ca(NO,),,2Hz0. La ligne B 2 sels 
Ca3+ Ca2 est trbs courte (de F k K) .  

Surface de saturation de Ca(N0, ) , ,2H20.  Le domaine de saturation du Ca2 est Bgalement trhs 
petit. I1 est limit6 par les points F, K, L et  G et  prend de nouveau la forme d’une bande trhs 
6troite. I1 se termine par la trhs courte ligne B 2 sels Ca*+Cao (de G 8. L). 

Surface de saturation du Ca(NO,), anhydre. La surface du D5-lJo s’abaisse brusquement dans 
le domaine reprbscntant des solutions contenant plus de 90 Cquiv.-% H+. Elle laisse ainsi la place 
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pour la surface du Cao qui occupe la region voisine du point figuratif de HNO, (points G, L, 0, 
I11 e t  11). Cette surface descend avec une trbs forte pente jusqu’k la cote zero. Entre l’isohydre 
zero de la surface Cao et le cat6 HN0,-KNO, du triangle, il y a une bande tres Btroite reprdsentant 
des dissolutions de KNO, et  de tres peu de Ca(NO,), dans HNO, anhydre. 

Surfme de snfrtrntion du C z ( N 0  ) , KNO,, 3H20. Dans le domaine des solutions peu acides, 
la surface de saturation du IP1., est%limitCe par les lignes B 2 sels Ca4+ D1.l., et D1.l.,+ KO. Ces 
lignes sont presque parallbles. La surface est 16ghrement convexe; elle s’abdsse vers le cat6 acide, 
d’abord avec une faible pcnte, puis l’inclinaison augmente et la surface aboutit B un surplomb. 

Les fig. 2, 3 et  4 montrent que la ligne de surplomb du DiJ., est presque entihrement masquee 
par la surface surplombante du KO. 

Sous le surplomb du D1.1.3, les lignes D5.l.1O+ Dl.l.3 et  Dl.l.3+ KO se rapprochent et se ren- 
contrent au point i 3 sels D5.1.10+D1.1.a+ KO. qui marque la limite de la surface du DIJ., k une 
cote de 57,O (point N). 

Les isohydres 225, 200, 175, 150 et 125 se trouvent au-dessus du surplomb, celles de 100 et 75 
au-dessous. La ligne du surplomb passe d’une cote 119.5 (sur la ligne D5JJO+ D1J.3) B une cote 
de 100,O (sur la ligne D1.l.,+ KO). 

Surface de saturation du SCa(NO,),, KNO,, IOH,O. Pour obtenir la saturation stable en D5.l.l0, 
il Iaut operer en milieu nitrique de sorte que la solution renfermc au moins 24,9 Bquiv.-% HNO, 
(point H). C’est k partir de cetto acidit6 que la surface du  D5.1.10 s’8l&ve, dans le diagramme 
spatial, au-dessus des surfaces de Ca4 et  de D1.1.3. Le point le plus eleve se trouve sur la ligne 
Ca4+ D5.l.lo. Sa cote reste 16gkrement au-dessous de 225 (voir fig. 3). 

Du point culminant, on voit se d8vdopper Line longue cr&te en direction du point figuratif 
du HNO,. La pente est trks forte vers les domaines de saturation des nitrates dc calcium Ca4, 
Ca3, Ca2 et  CaO. Elle est assez faible vers l’interieur du diagramme de solubilit6. 

D’apr6s la forme de la surface de saturation de D5.1.10 dans le diagramme spatial, i! faut ad- 
mettre que cette surface Bvolue vers une region surplombante, aussi bien en direction du sommet 
KNO, du triangle qu’en direction du sommet HNO,. Dans ces deux regions, la ligne de surplomb 
n’est toutefois pas atteinte, Btant donne que les surfaces de saturation respectivement de Dl.1 
et de D3.14 s’intercalent. 

Par contre, nous avons trouve que, au milieu du triangle, il cxiste un petit domaine de satura 
tion stable dans la surface surplombante du D5.l.’o. On voit, en effet, que le point 21 3 sels I F 1 . l 0 +  

D1.l,s+ KO (point N, cote d’eau 57,O) se trouve B droite de la ligne ?I 2 sels D5,1.10+ D3.l.O. A l’en- 
droit oii les lignes D61.l0+ D1.l., et  D5.l.lo+ D3J4 se croisent (voir fig. 2, 3 et  4) commence le sur- 
plomb du D6J.lo qui s’8tend jusqu’au point M. 

I1 est interessant de constater qu’il existe une ligne commune des surfaces de saturation de 
D5.l.I0 et  de KO (ligne MN) et  qu’il est impossible de preparer des solutions simultantment satu- 
r6es en D1.l., et DsJ.O. 

Relevons encore que la ligne k 2 sels D5,1,10+D3.1.0 Bvolue sous trois surplombs: ceux de 
D5.l.l0, de D1.l., et  de KO. 

Surface de saturation du 3Ca(NO,),, KNO,. La surface du D3.l,O est delimitee par les lignes B 2 
sels Cao+ D3.I.O, D5.l.lo+ D3*’.0 et  DS.l.O+ KO. ainsi que par une ligne la cote zero qui sBpare cette 
surface du domaine des solutions anhydres. Cette ligne (111-IV) se trouve B trbs petite distance 
du c8t6 HNO*-KNO, du diagramme. 

Le point 0 (fig. 2 et  3) est le point culminant de la surface du D3.l.0 (saturation en Cao+ 
D6.l.IO+ D3.l*O). Le long de la ligne D5.l.10+ Da.1.O, la cote d’eau passe de 89,4 B 52,2 (point M). 
De I&, la ligne B 2 sels D3.1.0+ KO s’abaisse B la cote zero. Le point IV repr6sente l’acide nitrique 
anhydre satur6 de K O  et de D3J,0. 

Les isohydres 25, 50 et  75 orientent sur la forme de la surface de D3J,0. Celle-ci ne prCsente 
pas de surplomb, e t  i l  est probable qu’il n’y en a pas non plus dans le domaine de saturation 
metastable de ce sel. 

Domaine des solutions urzhydres non saturbes. Etant donnt que l’acide nitrique anhydre dissout 
assez facilement du KNO, (voir memoire prec6dent4)), mais sculement de t r b  faibles proportions 
de sels de calcium, la region des solutions anhydres du systhme quaternaire Ca++-K+-H+-NO;- 
H,O a la forme d’une bande trhs  Btroite delimitee par les points I, 11, 111, IV et  V (voir fig. 1, 
2 et  3). La largeur de la bande n’atteint pas O,Z% de la longueur d’un cat6 du diagramme. 

14 
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Conclusions 

Le diagramme de solubilitC du syst&me quaternaire Cat+-K+-H+-NO 3 2  --H 0 
appartient B. un type de diagrammes qu’on ne rencontre que t r b  exceptionnellement. 
Ceci provient du fait que parmi les 8 phases solides stables B. 25”, 4 ont des surfaces de 
saturation qui posddent un surplomb (Ca4, D5.1.10, D1.’.3 et KO). I1 existe donc plu- 
sieurs rkgions oh 1’6vaporation d’eau d’une solution saturke conduit ?I. des solutions 
non saturkes. 

A l’aide des diagrammes des fig. 2 et 3, on peut Ctablir les diverses Ctapes qu’on 
observe quand on Climine de l’eau par kvaporation, B. 25”, d’une solution aqueuse 
contenant Ca(NO,),, KNO, et  HNO,. 

Voici deux exemples : 

A .  Solution aqueuse dilu6e contenant 33,3 Cq.-% Ca(NO,),, 33.3 iq.-y0 KN0,et33,36q.-Yo HNO,. 

Si l’on admet que It: corps de fond rcste constamment en Bquilibre avcc la solution, l’elimina- 
1.e point figuratif de cette solution sc trouve au milieu du triangle de la figure 2. 

tion de l’eau produit successivement les effets suivants : 

1) Cvaporation sans cristallisation jusqu’i saturation en KO 
2) cristallisation de KO 
3) dissolution particlle dc KO 
4) cristallisation de Dl,l,3+ dissolution partielle de KO 
5 )  dissolution partielle de D1.1.3+ dissolution intdgrale de KO 
6)  dissolution partielle dc D1.1.3 
7) cristallisation dc D5JJO+ dissolution partielle de D1.1-3 

8) cristallisation de D5.l.lo + cristallisation de KO+ dissolution intBgrale de DlJ.3 

9) dissolution partielle de D5.l-lo+ dissolution partielle de KO 
10) cristallisation de D3.1.0 + dissolution intBgrale de D5.1.lo + dissolution partielle de KO 
11) cristallisation dc D*.l.O+ cristallisation de IS‘ 
12) cristallisation dc D3.1.0+ dissolution partielle de KO 

Au cas oh le corps de fond est Climin6 au  fur et B mesnre qu’il se forme, on observera les Btapes 
suivantes : 

1) 6vaporation sans cristallisation jusqii’& saturation cn KO 
2) cristallisation de KO jusqu’i ce que le point figuratif de la solution st? trouvc sur la ligne 

3) Cvaporation sans cristallisation jusqu’i saturation en D1.l., 
4) cristallisation de D1.1.3 jusqu’g saturation cn D5.1.10 

5) cristallisation de D5.1.lo jusqu’g saturation en D3.1.0 

6) cristallisation de D3.’.0 

du surplomb 

B. Solution contenant 17,5 e‘q.-% Ca(NO,),, 27,5 Bq.-% KNO, et 55,O Qq.-% HNO,. Le point 
figuratif de cette solution se trouve dans le petit triangle form6 par les ligncs B 2 sels I>5.1,10+ 

D1.1.3 e t  D1.1.3+ KO et la ligne de surplomb du W 1 . 3  (voir fig. 2 ) .  

L’Climination d’eau conduit aux  Ctapes suivantes : 
1) Cvaporation d’eau sans cristallisation 
2) cristallisation de KO 
3) dissolution intggrale de KO 
4) Bvaporation sans cristallisation (solution non saturde) 
5) cristallisation de D1.1.3 

6) dissolution intkgrale de D1-l., 

7) Cvaporation sans cristallisation (solution non saturdc) 
8) cristallisation de D5.1.lO 

9) cristallisation de D3.1.0 + dissolution intCgrale de D5.1.l0 

10) cristallisation de D3.14 
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Les cas oh line trajectoire d’dvaporation traverse plusieurs fois des domaines de solutions non 

Si aprks chaque &ape le corps de fond est ~ 6 ~ x 6  de la solution, la trajectoire sera: 
1) evaporation sans cristallisation 
2) cristallisation de KO (jusqu’au surplomb du KO) 
3) Cvaporation sans cristallisation 
4) cristallisation de Dl.l.3 
5) cristallisation de D5J.10 
6) cristallisation de D3.14 

11 est Bvident qu’on pent calculer, i l’aide des diagrammes, les quantitds rclatives des corps 

D’autre part, on peut dkduire des diagrammes de solubilitk des procCdCs rationnels 
de prkparation et de dkcomposition des divers nitrates doubles de calcium et de po- 
tassium. 

Citons, B titre d’exemple, la transformation du sel D’.1.3 en KNO, et D5.1.10, B 
25”, avec un cycle qui donne un rendement de transformation de loo%, selon la rCac- 
tion globale : 

saturkes sont trks rares. 

de fond form& B chaque dtape. 

5 [Ca(NO,),, KNO,, 3H,O] - 5 H,O + [5Ca(NO,),, KNO,, 10H,O] + 4 [KNO,] 
(solide) (solide) 

Fig. 5. Ddcomposition du D1.1.3 en KNO, et  D5.1.10. 

Admettons qu’on dispose d’une solution A dont les coordonndes sont celles du point M du 
diagramme de la figure 2 (solution saturee de D5.l.I0+ WJ.O+ KO). On ajoute de l’eau (A -f B de 
la fig. 5) pour provoquer, B 25’. la cristallisation de KO (B+ C). On choisit de prdfdrence une 
quantite d’eau telle que la solution obtenue ait son point figuratif sur la ligne du surplomb de 
KO. Aprk separation du KO cristallisd, on dvapore une certaine quantitt? d’eau (C + D), on ajoute, 
B 25”, du DIJ.a (D -+ E) en quantitd appropride, puis on laisse cristalliser le D5.1J0, B 2S0, (E + A) 
pour obtenir une solution-m8re de la composition dc la solution A employCe. 

I1 est evident qu’on peut utilisier d’autres solutions auxiliaires que la solution A. Deux seules 
conditions doivent &re remplies : 

a) Le point figuratif de cette solution doit appartenir k la surface de saturation de D5.l.l0. 
b) I1 doit se trouver sous le surplomb du KO. 
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RESUMG 
1) L'Ctude du syst&me quaternaire Ca++-K+-H+-NO,-H,O a montr6 que, L 

25", les composb suivants peuvent exister comme phases solides stables en Cquilibre 
avec des solutions aqueuses contenant Ca(NO,),, KNO, et HNO,: 

Ca(N0,),,4H20 (Ca4) ; Ca(NO,),, 3H,O (Ca3) ; Ca(NO,),, 2H,O (Ca,) ; 
Ca(NO,), (CaO) ; KNO, (KO) ; 5Ca(NO,),, KNO,, 10H,O (D5.'.'O) ; 
Ca(NO,),,KNO3,3H,O (D1.l.s) et 3Ca(NO,),,KNO, (D3.1.0). 

2)  Le diagramme de solubilitk de ce syst&me est Ctabli pour 25". I1 est composC 
de 9 rCgions distinctes, dont 8 reprksentent des solutions saturCes des 8 sels mention- 
nCs ci-dessus; la 9me rCgion correspond & des solutions anhydres obtenues par dissolu- 
tion de KNO, et de faibles quantitks de Ca(NO,), dans HNO, L 100%. 

3) Les surfaces de Ca4, D5.l.l0, D1.'.3 et KO poss&dent des surplombs. A cause de 
cette particularit6, le diagramme est d'un type tr&s spCcial, comme on ne le rencontre 
que tr6s exceptionnellement. Les surplombs de D5.l.lo et de D1.1.3 se trouvent sous la 
partie surplombante du KO. 

4) Quelques applications du diagramme sont discutCes. 

Laboratoire de Chimie minCrale 
et analytique de 1'UniversitC 

de Lausanne 

26. Uber die Hydrolyse von Eisen(II1)-perchlorat-Losungen 
von W. Feitknecht und W. Michaelis 

(5.  XII. 61) 

1.  Einleitung 
Die Salze des dreiwertigen Eisens werden in wasseriger Losung hydrolysiert, wobei 

sie eine charakteristische Farbanderung erleiden. Die entstehenden Produkte hangen 
von der Natur des Anions ab. Besonders eingehend sind die Perchloratlosungen unter- 
sucht, weil hier der Einfluss des Anions am kleinsten und damit die Verhiiltnisse am 
einfachsten sein diirften. 

Eine stark saure Losung von Eisen(II1)-perchlorat zeigt die schwach violette 
Farbe des Fe(H,O) S,+-Ions. Wird die Wasserstoffionenkonzentration verkleinert, so 
wird die Losung zunehmend gelb gefabt. Wird weiter Bas? zugesetzt, so verschiebt 
sich die Farbe uber Orange nach Dunkelrotbraun. Ein bleibender Niederschlag ent- 
steht erst kurz vor dem Aquivalenzpunkt, in stark natriumperchlorathaltigen Lo- 
sungen schon etwas fruher. 

Die Hydrolyse in den schwach gelben Losungen ist von einer Reihe von Forschern 
untersucht worden. Nach HEDSTROM l) stellt sich in diesen rasch Gleichgewicht ein 
zwischen den Ionen Fe3+, FeOH2+, Fe,(OH)4,+ und Fe(OH)+,. Die von HEDSTROM 
angegebenen Gleichgewichtskonstanten sind in ubereinstimmung mit den Ergebnis- 
sen der magnetischen und spektrophotometrischen Untersuchungen von MULAY & 

I )  B. 0. A. HEDSTROM, Arkiv Kemi 6, 1 (1953) (vgl. hier Lit. friiherer Arbeiten). 




