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accumulke au dkbut de la phase lente. Cette valeur nous permet destimer la quantitC 
totale accumulke dans chaque cas, au moment de I'arret de l'intoxication. 

La quantitC totale accumulCe au dCbut de la phase d'Climination lente sera dCfinie 
avec plus d'exactitude lorsque, B l'aide d'un grand nombre de dCterminations, au 
cours du temps, nous aurons pu Ctablir l'allure de la courbe d'excrCtion avec une plus 
grande pr6cision. 

Pour Ctudier les effets biologiques des radioClkments dCposCs dans un organisme 
humain, nous nous proposons de complCter ultkrieurement ces donnCes par des 
dosages de l'activitk radium dkterminds, entre autres, par gamma-anthropomCtrie 
(whole body counting). 

Ce travail a B t C  effectuC avec l'aide de ~'AGENCE INTERNATIONALE DE L'ENERGIE ATOMIQUE 

B Vienne et  la COMMISSION POUR LA SCIENCE ATOMIQUE i Berne, que nous tenons B remercier ici 
encore de leur appui financier. - Nous remercions aussi M. JACQUES BIWENS DE HAAN et Mlle 
ANNE-MARIE MIAZZA de leur contribution pratique. 

SUMMARY 

Examining the urine of some watch-dial painters contaminated by strontium 90, 
the authors give a first approximation of the total body burden by extrapolating 
the values obtained during the third phase of elimination. The body burden of highly 
contaminated persons is found to be of the order of some microcuries, whereas that 
of less contaminated persons is found to be of some hundredths of microcuries. 

Institut du Radium, Genhve. 

93. Le systeme Cat+-K+-NH4+-NO,--H,O ti 25" 
par R .  Flatt et H. Ramuz 

(9 I1 62) 

A l'occasion d'une Ctude se rapportant au systhme quaternaire Ca++-NH 4 +-H+- 
NO,--H,O, P. FRITZ~) a Ctabli le diagramme de solubilitC du systhme ternaire 
Ca++-NH,+-NO,--H,O 2 25". A cette temperature, les cornpods suivants peuvent 
apparaitre comme corps de fond stables: 

Ca(N0,),,4H2O ; 5Ca(N03),,NH4N0,,10H,0 ; Ca(N0,),,NH4N0,,3H,0 ; NH4N0,. 
Dans m e  publication rkcente,), il a CtC indiquC que le nitrate de calcium forme 

Cgalement des sels doubles avec le nitrate de potassium. Les composCs suivants ont 
C t C  obtenus: 

5Ca(NO3),,KNO,,10H,O; Ca(NO3),,KNO3,3H2O; 3Ca(NO,),,KNO,. 
Le diagramme de solubilitC du systhme ternaire Ca++-K+-NO,--H,O, Ctabli pour 

25", est composk des courbes de saturation de Ca(N03),,4H,0 ; Ca(NO,),,KNO,,SH,O 
et de KNO,. Dans les solutions aqueuses de Ca(NO,), et de KNO,, le sel 5Ca(N03),, 

P. FRITZ, ThBse, Berne et  Lausanne 1946; R. FLATT & P. FRITZ, Helv. 33, 2045 (1950). 
R. FLATT & P. BOCHERENS, Helv. 45, 199 (1962). 
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KNO,,lOH,O ne peut se former, comme phase solide stable, qu'i des tempCratures 
supCrieures A 33", mais il est possible d'obtenir ce sel double B. 25" si on utilise une 
solution contenant, outre ces deux nitrates, une certaine quantitC d'acide nitrique 
libre3)4). Pour obtenir, A 25", le sel 3Ca(N03),,KN0,, il faut opCrer en milieu forte- 
men t nitrique 7 ,). 

Lorsqu'on fait cristalliser un sel de potassium dans une solution contenant, B. c6tC 
des cations K+, des cations NH,+, on obtient toujours des cristaux mixtes. I1 y a 
incorporation d'une certaine quantitC de cations NH,+ dans le rCseau du sel de po- 
tassium. D'autre part, les sels d'ammonium qui cristallisent dans une solution ren- 
fermant des cations K+, forment Cgalement des cristaux mixtes. 

Cette incorporation des ions K+ et NH4+ dans le m&me rCseau provient du fait 
que ces deux cations ont sensiblement le m&me diamhtre (K+: 2,66 f i ;  NH,+: 2,86A5)). 
On connaft des systkmes dans lesquels les sels de potassium et d'ammonium forment 
une sdrie ininterrompue de cristaux mixtes, allant du sel de potassium pur au sel 
d'ammonium pur. I1 en est ainsi pour les phosphates biacides KH,PO, et NH,H,PO,. 
Ces deux sels sont, en effet, isomorphes. 

Mais quand les sels correspondants de K+ et de NH,+ cristallisent dans des rC- 
seaux diffgrents, l'incorporation relative des ions Ctrangers est limitke. I1 y a alors une 
lacune de miscibilitC entre les deux types de sels du systhme. Dans ce cas, le diagramme 
de solubilitC du systhme ternaire constituC par les deux sels et l'eau comme solvant 
se compose de deux courbes de saturation qui se rencontrent dans un point i 2 sels 
reprdsentant la solution simultanCment saturCe des deux espkces de cristaux mixtes. 

Les sels doubles Ca(NO3),,KN0,,3H,O et Ca(NO,),,NH,NO,,SH,O sont iso- 
morphes. La formation des cristaux mixtes du type Ca(NO,),, (K,NH1)NO3,3H,O 
sans lacune de miscibilitd est donc, en principe, possible. 

Mais les sels simples KNO, et NH,NO, cristallisent dans des rdseaux diffkrents. 
L'incorporation des ions K+ et NH4+ dans ces rCseaux doit donc &re limitke. 

Nous nous sommes proposC de faire 1'Ctude du systhme quaternaire Ca++-K+- 
NH4+-NO,--H,O i 25" dans le but 

1" d'Ctablir quels sont les sels qui peuvent apparaitre, A cette temphrature, comme 
phases solides stables, 

20 de construire le diagramme de solubilitk de ce systkme pour 25", 
30 de dbterminer la composition des cristaux mixtes des diffCrents types de sels 

L'dtude d'un systhme quaternaire nkcessite la connaissance de ses systhmes ter- 
en fonction de la composition de leurs solutions saturdes. 

naires limites. En ce qui concerne les systhmes limites 
Ca++-K+-NO,--H,O 

et Ca++-NH4+-NO,--H,O, 
nous disposions des rCsultats de recherches antkrieures exCcutCes dans notre labora- 
toire1)2)3). 

Quant au systhme ternaire K+-NH,+-NO,--H,O, les renseignements disponibles 
n'ktaient pas suffisants pour notre Ctude. Nous nous sommes donc occupCs, tout 
d'abord, de ce systhme. 
s, P. BOCHERENS, ThBse, Lausanne 1961. 
4, R. FLATT & P. BOCHERENS, Helv. 45, 198 (1962). 
6, W. M. GOLDSCHMIDT, Ber. deutsch. chem. G e s .  60. 1263 (1927). 
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A. Le systQme ternaire K+-NH,+-NO,--H,O 25" 
Le systhme K+-NH,+-NO,--H,O a fait, en 1932, l'objet d'une Ctude de JANECKE, 

HAMACKER & RAHLFS~). Ces auteurs indiquent que, entre les tempkratures de -50" 
et + ZOO", le nitrate de potassium et le nitrate d'ammonium peuvent former 8 phases 
solides diffkrentes. I1 s'agit de 

2 formes de KNO, (symboles K, et KJ, 
5 formes de NH,NO, (symboles N,, N,, N,, N, et N5), 
1 cornposk interrnkdiaire (symbole K,) contenant KNO, et NH,NO, dans une pro- 
portion allant de 75 moles-% KNO, + 25 moles-0,L NH,NO, & 14 moles-yo KNO, 
+ 86 moles-% NH,N03. 
D'aprhs JANECKE et al., les phases solides suivantes peuvent apparaitre, A 25", 

forme K, du nitrate de potassium (contenant 0 B 17 moles-% NH,NO,) 
forme intermbdiaire K, (contenant env. 32 moles-yo NH,NO,) 
forme N, du nitrate d'ammoniurn (contenant 64 
forme N, du nitrate d'ammonium (contenant 99 B 100 moles-yo NH,NO,). 
Les auteurs prkcitks donnent des indications au sujet de la composition des solu- 

tions simultankrnent saturCes de deux phases solides, mais ils n'ont pas CtudiC l'kqui- 
libre solide-liquide pour les cas oh les solutions n'Ctaient saturkes que d'un seul corps 
solide. 

Nos expdriences se rapportant A l'isotherme de saturation de 25" confirment 
I'existence des 4 phases solides distinctes signalkes par JANECKE. ConformCrnent B 
nos publications antkrieures, nous utilisons les symboles suivants pour dksigner les 
4 types de cristaux mixtes: 

en kquilibre avec une solution aqueuse de KNO, et NH,N03: 

97 moles-yo NH,NO,) 

KNO, ayant incorpork NH,NO, = KO (K, de JANECKE) 

Premihe phase solide intermkchaire = MI (K, de JANECKE) 

Deuxihme phase solide intermkdiaire = MI1 (N, de JANECKE) 
NH,NO, ayant incorporC KNO, = NH,O (N, de JANECKE). 

Les premiers essais de solubilitd, exCcutks par J. WILHELM, ont conduit 8. un dia- 
gramme de solubilitk comprenant les lignes de saturation des sels KO, MI et MI'. Les 
cristaux de MI obtenus renfermaient KNO, et NH,NO, sensiblernent dans la pro- 
portion 2: 1. 11s se formaient dans des solutions contenant env. 4 moles NH,NO, pour 
1 mole KNO,. Dans le domaine de cristallisation du MI1, il a ktk  constatk que la 
teneur relative en K+ des cristaux mixtes formks Ctait plus Clevke que celle des solu- 
tions avec lesquelles ils Ctaient en Cquilibre. Etant donn6 que ces cristaux mixtes 
apparaissent dans des solutions tr&s riches en NH,NO, (> 80 moles-yo NH,NO,), ce 
r6sultat Ctait surprenant. 

Reprenant 1'Ctude de ce sys the ,  S. TURKOLMEZ (Lausanne 1947) a pu confirmer 
ces constatations. 

Nous avons complCtk rkcemment les recherches sur l'kquilibre solide-liquide du 
systhme K+-NH,+-NO3--H,O B 25". Nos dkterminations concernaient essentielle- 
ment les domaines de saturation de MI1 et de NH,O. 

Nos rbultats ainsi que ceux de TURKOLMEZ sont consign& au tableau I. La fig. 1 
est le diagramme de solubilitk. La fig. 2 est le diagramme de partage; il donne la 
s, E. JANECKE, H. HAMACKER & E. RAHLFS, Z. anorg. allg. Chem. 206, 357 (1932). 
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Solution saturke Corps de fond humide 

6q.-% 6q.-% moles 6q.-yo Bq.-yo moles A H,O K+ NH,+ 1 H,O 

100,O - 1459 100,O - 
100,o - 1462 100,O 5 

- - ~  

86,9 13.1 1295 99,4 0,6 
73.3 26,7 1119 
70,4 29,6 1054 98,s 12 7 
70,O 30.0 1071 98,3 1,7 
57,O 43.0 871 97,3 2,7 
50,4 49.6 769 
44.6 55.4 638 96,2 3 3  8 
43,6 56.4 649 95,9 4,1 
30,9 69,l 425 
30,5 69,5 398 91,l 8 3  
25.7 74.3 298 89.6 10,4 5 
24,9 75,l 300 87,4 12,6 
235 76,5 269 87,3 12,7 11 
22,7 77,3 244 87,2 12,s 2 
21,7 78,3 227 85,3 14,7 5 
21,4 78,6 222 76,l 23,9 3 
21,2 78,s 220 66,7 33,3 7 
21,2 78,s 221 66,7 33,3 4 
21,l  78,9 220 66,6 33,4 
21.0 79,O 224 67,2 32,s 
21,o 79,O 225 67,2 32,s 1 
20,s 79.2 222 66,l 33,9 4 
20,4 79,6 214 
20,4 79,6 216 
20,l 79,9 215 65,O 35,O 
20,O 80,O 215 47,2 52,s 6 
19,6 80,4 214 32,l 67,9 5 
18,4 81,6 212 29,6 70,4 0 
17,4 82,6 213 
15,6 84,4 213 24,s 75,2 2 
15,3 84,7 218 24,5 75,5 
12,s 87,2 206 19,o 81,O 3 
9 s  903  204 13,4 86,6 5 
8,6 91,4 215 12,l 87,9 1 
8.2 91,s 209 12,4 87,6 
7 2  92.8 206 9,7 90,3 5 
5.9 94.1 206 7,s 92,2 4 
2.5 97.5 210 2 3  97,l 6 
2.2 97.8 211 1,4 98,6 6 
19 98.1 210 0,s 99,2 9 
1.3 98.7 208 0,6 99,4 6 
1.3 98.7 208 03 99,7 7 
- 100,o 213 - 100,o 4 
- 100,o 214 
- 100.0 208 - - 1 E:: 1 

valeurs obtenues par S .  T ~ ~ R K ~ L M E Z .  

Tableau I. Systbme ternaire K+-NH,+-NO,--H,O b 25" 

Phases 
solides 

~~ 

KO 

Ko+MI 

MI 

j MI+MII 

, MI1 

MI1 + NH," 
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composition des cristaux mixtes en fonction de la teneur en KNO, et NH,NO, des 
solutions. 

0 10 20 SO 40 SO 60 70 80 SO 0 

KNO, - dqulv-%NI(; N W 0 3  

Fig. 1. SystBme K+-NH,+-N0,--H20 d. 25". Diagramme de solubilzti 

NH; ,- --7 

Fig. 2 Systkme K+-NH,+-NO,--H,O d 25". Diagramme de pavtage 

Les spectres de diffraction des 4 types de phases solides sont reproduits dans la 
fig. 3 (a-d). Les corps de fond des essais 8 et 13 sont constitubs par 2 phases solides. 
comme le prouvent les spectres e et f de la fig. 3. 

Commentaires. Dans le domaine de cristallisation du nitrate de potassium (cristaux mixtes 
KO). les deux courbes des fig. 1 et  2 presentent une allure normale. Relevons que la ligne de satu- 
ration est presque droite (fig. 1).  L'incorporation du NH,+ se fait de 0 B 13,3 6q.-% NH4+7). 

Pour la formation des cristaux mixtes du type MI, la solution doit contenir un fort ex& de 
NH,+ (de 78,6 2 80,O 6q.-% NH4+, soit environ 4 NH,NO, pour 1 KNO,). Quoique le rapport 

Le corps de fond humide de l'essai No 7 contenait 14,7 eq.-% NH,+ et 5 moles H,O pour 100 
6quiv.-g de sels. A l'aide de la mBthode des restes, on trouve que le corps de fond sec, c'est-2- 
dire sans solution-m8re adhirente, est compose de 86,7 6q.-% KNO, et 13,3 6q.-% NH,NO,. 
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Fig. 3 .  Spectres de diffraction 

KNO,:NH,NO, de la phase solide soit sensiblement 2:l (31.8 B 3 3 2  bq.-% NH4+), il n’est pas 
sfir qu’il s’agisse d’un sel double de la formule ZKNO,, NH,NO,. La structure du reseau pourrait 
correspondre B une autre formule. Par l’incorporation inCgale des cations K+ et NH4+ due k 
l’isomorphisme, le rapport K+ : NH4+ pourrait &re different de celui qui rbsulterait de la structure 
du rCseau. 

KARNAUKHOV & ‘LOTOVA*) ont publiC, en 1953, une Btude se rapportant au systkme K+- 
NH4+-NO,--H,O B 25’. Ces auteurs ont admis l’existence de 3 phases solides. 11s attribuent B la 
phase intermediaire (cristaux mixtes du type MI) la formule 3KNO,, NH,NO,. 

La deuxihme phase intermediaire (cristaux mixtes du type MII) peut contenir de 67,6 B 
96,G Cq.-% NH,+. On voit, dans les fig. 2 et  4, que tous les points figuratifs situCs dans le domaine de 
formation du MI1 se trouvent au-dessous de la diagonale. On en conclut que la cristallisation pro- 
voquke par Climination d’eau k 25” conduit ici k un enrichissement relatif du K+ dans la phase solide 
et un enrichissement du NH,+ dans la solution, donc l’inverse de ce que l’on devrait attendre par 
analogie avec d’autres cas de formation de cristaux mixtes. 

I1 n’est pas possible de deduire dc nos experiences une formule chimique pour le sel qui forme 
les cristaux mixtes du type MII. D’aprBs JANECKE et d e ) ,  le sel MI1 cristallise dans le m&me 
r6seau que la forme N, du nitrate d’ammonium qui, B l’Ctat pur, ne peut exister qu’entre 32,l” 
et 84,2”. 

Fig. 4. Diagramme de #artage (detail) 

8 )  A. S. KARNAUKHOV & 0. S. ZOTOVA, Doklady Akad. Nauk S.S.S.R. 90, 549 (1953); Chem. 
Abstr. 49, 12102 (1955). 
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La forme stable i 25" du nitrate d'ammonium (type NH,') ne peut incorporer que de trks 
faibles quantites de K+ (de 0 B 1,6 6q.-Y/, K+). La courbe de solubilit6 (fig. 1) descend de la cote 
214 (solubilitk du nitrate d'ammonium dans l'eau pure), avec une faible pente, B la cote 210 8. 
l'abscisse de 97,5 6q.-% NH,+, qui correspond au point B 2 sels MI*+ NH,O. Dans cette region 
du systkme, la cristallisation conduit h un appauvrissement de K+ dans la phase solide et son 
enrichissement dans la solution. 

Dans le systhme Ctudi6, il n'existe pas de cristaux mixtes contenant les cations K+ et  NH4+ 
dans le meme rapport que la solution correspondante. 

is.-% 
NH4+ 

B. Le systeme quaternaire Ca++-K+-NH,+-NO,--H,O B 25" 
Les phases solides que nous avons rencontrkes dans le systkme quaternaire sont 

les m&mes que celles qu'on trouve dans les systkmes ternaires limites. Puisque les sels 
doubles isomorphes Ca(N0,),,KN0,,3H20 et Ca(N03)2,NH,N0,,3H20 forment des 
cristaux mixtes sans lacune de miscibilitk, le diagramme de solubilitk se compose de 
7 surfaces de saturation qui reprksentent respectivement les solutions saturkes des 
composCs suivants : 

Ca(NO3)2,4H@ symbole Ca4 
5Ca (NO,) 2,NH4N0,, 10H,O symbole D5.1.l0 

symbole D1J.3 

KNO, (cristaux mixtes contenant NH,+) symbole KO 
(K,NH,)NO, (lre phase intermbdiaire) symbole MI 

(NH,,K)NO, (2" phase intermediaire) symbole MI1 

NH4N0, (cristaux mixtes contenant K+) symbole NH,O 

Les rCsultats des essais de solubilitk sont rCunis dans les tableaux 11, I11 et IV. 

moles 
H,O 

Tableau 11. Systdme quaternaire Ca++-K+-NH4+-NO,--H,O k 25" 
Points invariants de l'isotherme de 25" 

Solutions saturkes de 1 phase solide des systhmes binaires limites. 
Solutions saturkes de 2 phases solides des systkmes ternaires limites. 
Solutions saturdes de 3 phases solides du systkmes quaternaire. 

Solution saturee 

iq.-% 
Ca++ 

.oo,o 
79,6 
74,7 
48,l  

- 

- 
- 
- 
- 
- 

70,5 
86,2 
79,O 
45,7 
45,4 
47,5 

iq.-% 
K+ 

- 

__ 
- 

- 

- 

2.5 
20,o 
21,4 

.oo,o 
29,5 
13.8 
3.8 

17,3 
16,3 
2,o 

rq.-yo 
TH4+ 
- 
- 

20,4 
25,3 
51,9 
.oo,o 
97,5 
80,O 
78,6 
- 
- 
- 

17,2 
37,O 
38,3 
50,5 

noles 
H,O - 
343 
209 
191 
123 
214 
210 
215 
222 

1462 
238 
245 
203 
120 
120 
122 

_ _  

Corps de fond humide 

:q.-% 
Ca++ 

00,o 
90,l 
76,O 
60,8 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

50.7 
83.5 
84.3 
27,6 
44,2 

4q.-% 
K+ 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
2.9 

4 7 2  
76,l 

100,o 
49,3 
16,5 
3.2 

35,7 
21.7 

Phases solides 
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Tableau 111. SystBme quaternaim Ca+t-K+-NH,+-NO,--H,O b 25". Lignes b 2 sels 

- 
1.2 
2,4 
3,l 
4,l 
4,3 
6.3 
8.3 
10.8 
12,O 
12,7 
13,l 
14,5 
15,4 
15,s 
16,4 

Essai 
N" 

L 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 

B 
44 
45 
46 
47 

C 
48 
49 
50 

K 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 

245 
240 
234 
235 
229 
239 
229 
224 
218 
209 
211 
208 
205 
202 
200 
201 

eq.-yo 
Ca++ 
- 

86.2 
85.5 
84,9 
84.6 
84.0 
84.6 
83.5 
81,7 
80,7 
80.7 
79.8 
80.2 
79,6 
79,3 
79,4 
79,O 

79,6 
79,5 
79,O 
79,l 
79,2 

25.3 
23,4 
20,9 
18,3 

Solution saturbe 1 Corps de fond humide 

191 76,O 
192 83,2 
194 72,2 
199 76,4 

cq.-yo 
K+ 
- 

13.8 
13,3 
12.7 
12,3 
11.9 
11,l 
10.2 
10,o 
8.5 
7,3 
7.5 
6 7  
5,9 
5,3 
5,1 
45 

74,7 
75,7 
76,8 
78,l 

- 

0,9 
2,3 
3,6 

~ D6.1.10+ D1.1, 

a) Ligne B 2 sels Ca4+ D1*1.3 

70,5 
69.1 
68,O 
67.6 
65.0 
62,s 
61.0 
58.7 
55.9 
52,7 
48.8 
47,O 
46,2 
45,s 

29,5 
28,4 
27,s 
27.6 
26.4 
25.2 
24,7 
23.2 
22,3 
20.7 
18,9 
18,l 
17,6 
17,5 

83,5 
82,5 
82,5 
82,3 
85,O 
83,9 
77,l 
84.3 
82,4 
84,4 
81,7 
83,9 
84,5 
84,5 
95,l 
80,l 

16,5 
17,l 
16,5 
16.4 
13.4 
14,2 
19,o 
11,9 
11.6 
92 
10,7 
7.5 
7,4 
6 6  
1,g 
7,3 

b) Ligne B 2 sels Ca4+ Db.l*10 

20,4 
18,8 
18,2 
17,3 
16,9 

209 
206 
205 
197 
200 

90,l 
92,3 
94,4 
96,7 
94,5 

d) Ligne 5, 2 sels D1el 
- 
2S 
4.2 
43 
8,6 
12,o 
14,3 
18.1 
21,8 
26,6 
32.3 
34.9 
36,2 
36,7 
- 

238 
226 
226 
220 
215 
202 
192 
182 
172 
156 
139 
129 
124 
124 

51,O 
623 
43,4 
1,6 
35,2 
36.1 
26,6 
30,l 
25.0 
30,5 
38,4 
29,9 
23,3 
20,6 

Dl.l.8 

- 
0,7 
42 
5,5 

t KO 
49,O 
91,4 
55,3 
97,9 
62,3 
60,2 
69,l 
64,l 
67,s 
60.0 
47,2 
55,4 
61,3 
62,2 

24,O 
16,l 
23,6 
18,l 

- 
188 
1.3 
0 5  
23 
3.7 
4,3 
5.8 
7.2 
9,5 
14,4 
14,7 
15,4 
17,2 

moles 
H*O 

154 
146 
147 
147 
153 
155 
130 
158 
149 
148 
149 
146 
152 
152 
185 
141 

120 
115 
143 
166 
139 

107 
93 
98 
97 

86 
17 
70 
7 
58 
62 
45 
48 
40 
47 
84 
51 
43 
37 

Phases solides 
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Tableau 111. (suite) 

I - 
0,3 
0,s 
0,9 
1.7 
2,O 

797 

76,l 23,9 
72,s 26,9 
72,4 26,s 
79,l 20,O 
69,O 29.3 
73,2 24,s 

Essai 
N O  

80,O 
72,9 
60,s 
55,7 
48,7 
46,6 
42,2 
39.9 

H 
64 
65 
66 
67 
68 

G 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 

D 
76 

77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
- 

215 - 47,2 
209 0,l 48,s 
197 0,s 45,3 
185 0,9 50,5 
170 1,3 48,s 
162 1,s 51,4 
147 2,O 533 
134 2,0 47,4 

Solution satur6e Corps de fond humide 

e) Ligne B 2 sels KO + MI 

3,4 
4,O 
4,4 
6,4 
7,6 
10,5 
12,6 
15,7 

- 
13,2 
20.8 
20,9 
38,4 
42,9 

- 
6,9 
20,4 
26,l 
33,4 
36,l 
40,7 
43,l 

49.7 2.3 4,7 
49,l ii: I 50,2 4.5 
48.8 118 52.4 5,l 
47,l 118 2.2 9,2 
45,9 118 53.8 8,s 
43,5 119 51,7 12,5 
41,7 119 51,2 15,O 
38,7 119 47,3 20,2 

21,4 
19,7 
19,3 
19,2 
17.6 
17,3 

20,o 
20,2 
18,8 
18,Z 
17,9 
17,3 
17,l 
17,O 

78,6 
67,l 
59.9 
59,9 
4 . 0  
39,s 

222 
210 
197 
199 
154 
127 

48,l - 51,9 123 60,8 - 
47,9 1 0.9 I 51.2 1 120 1 58,O I 0,7 

46,9 
46,9 
46,s 
46,5 
46,5 
46,O 
457 
45,6 
- 

52,s 
51,l 
53,9 
48,6 
49,9 
47,l 
443 
50.6 

39,2 
41,3 

93,O 
453 
42,5 
88,6 
37,4 
35,s 
33,s 
32,5 

6 
5 
10 
3 
4 
10 
6 
0 

90 
85 

8 
79 
82 
6 
84 
79 
79 
72 
- 

?bases solides 

KO+ MI 

MI + MI1 

DL1.3+ NH 0 

D1-1.3 + MI1 

Dans la fig. 5 nous avons marquC les points invariants du tableau I1 et, en traits 
gras, les lignes A 2 sels telles qu'elles rksultent des valeurs du tableau 111. Ces lignes 
ddlimitent les 7 domaines de saturation des phases solides indiquCes ci-dessus. 

Les valeurs figurant dans les tableaux I1 et I11 ne donnent pas d'indications prC- 
cises sur la forme des surfaces de saturation dans le diagramme spatial. Pour pouvoir 
construire des lignes d'dgales cotes d'eau (isohydres), nous avons prCparB et analysk 
de nombreuses solutions saturCes d'une seule phase solide. Leurs coordonndes nous 
ont procure des points de repere pour l'dtablissement d'un certain nombre d'iso- 
hydres (tableau IV). L'analyse des corps de fond nous a renseignC sur la composition 
des cristaux mixtes. 

Nous avons choisi des groupes de charge de telle faGon que les points figuratifs 
d'un groupe Btaient situCs dans une coupe verticale du diagramme spatial. La fig. 6 
montre les traces de ces coupes dans le triangle de base (essais No 85 A 106). 
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LO0,O 
100,o 
92,9 
88,l 
86,3 
81,7 

HELVETICA CHIMICA ACTA 

Tableau IV. S y s t h e  quaternaire Ca++-K+-NH4+-N0,--H,0 rE 25O 
Solutions saturdes d’une seule phase solide 

- 
- 
3,7 
6,O 
7.0 
9.3 

- 

Essai 
N O  

342 
343 
296 
268 
255 
224 

85 
86 
87 
88 
89 
90 

91 
92 
93 
94 

I 
95 
96 
97 

I 
98 
99 
100 
101 
102 
103 

I 
104 
105 
106 

107 
108 
109 
110 

111 
112 
113 
114 

100,O 
100,o 
99,4 
99,6 
99,3 
99,O 

Solution saturde Corps de fond humide 

66,5 
66,4 
66,4 
66,5 

26.3 
18.5 
11.7 
6.1 

- 
17,4 
35,6 
52,O 

78,6 
77,6 
76,9 
753 

212 
201 
191 
184 

82,2 
79,8 
79,7 
76,3 

66,6 
66,7 
66.7 
66,7 

100.0 
76,4 
52,5 
30.5 

- 
6,l 
12.6 
18,6 

12,s 
10,2 
10,8 
8.4 

100,o 
75,2 
50,3 
25,7 

72 
15,l 
21,9 
27.4 

- 
18,7 
37,l 
55,7 

- 
32 
8,1 
17,8 
28,4 
34,4 
40,6 

- 
62 
11,9 
17,5 

1462 
1140 
761 
307 

- 
- 
- 
0,6 

30,9 
26,l 
18,9 
10,4 

100,o 
99.3 
98,O 
90.7 

- 
0,7 
2,O 
8,7 

100,o 
99.6 
99.6 
99,3 
98,l 
95,9 
87.2 

- 
3.3 
8,l 
17,8 
28,4 
34,4 
40.5 

100,o 
93.5 
83.8 
64.4 
43,2 
31,2 
18.9 

Surface de saturation du D5.l.lo 

1462 
1378 
1241 
1007 
651 
428 
184 

20,2 
21,2 
22,4 
23,6 

- 
0,l 

- 
- 

- 
- 
- 

202 90,5 
197 90,4 
201 87,O 
192 90,l 

1462 - 
1179 0,2 
848 - 
394 1,6 

Surface de saturation du D1.1e3 

5,O 232 67,2 29,l 
10,O 225 67,5 25,2 
9’5 225 66,9 25,2 
15,3 211 66,s 18.7 

100,o 
99,3 
99,3 
96,l 

983 
9,5 

12,2 
9.6 

387 
783 
7,9 
14,5 

204 
207 
204 
200 
202 
201 

99 
99 
100 
98 

5 
6 
11 
4 

5 
14 
7 
7 
11 
11 
14 

5 
7 
11 
11 

93 
93 
112 
90 

102 
105 
104 
105 

Phases solides 
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Tableau IV. (suite) 

67,2 
66.6 
66.8 
66,7 
67,O 
65,l 
66,5 
66,4 
66,8 
66,O 
65.7 
65,9 
65.9 
66.5 
66,6 
65,5 
65,4 
65,3 
66,2 
66.1 

799 

4,5 
30,3 
15,7 
25.2 
32,l 
34,6 
32.0 
31,2 
11,6 
25,6 
24.6 
19.4 
12.4 
4.5 
7.6 

22,4 
20,l 
14,4 
2,7 
3.4 

- 

Essai 
NO 

- 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 
132 
133 
134 

135 

136 
137 
138 

139 
140 
141 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 

149 
150 
- 

46,6 
45,s 

Solution satur6e 

1,9 51,5 123 3,3 0,5 96,2 
1,2 I 53,O 1 131 I 2,9 I 0,3 1 96,s 1 

dq.-% 
Ca++ 

76,3 
76.2 
74,7 
73,l 
70,6 
70,l 
69,s 
69,O 
63,6 
59,6 
58,s 
58,3 
58,l 
57,9 
54,l 
52,4 
50,l 
49,9 
48,3 
47,9 

- 

39.9 

19,6 
21,o 
30,5 

11,6 
18,6 
21,s 
22,7 
28,3 
35,7 
37,2 
45,3 
45,6 
47.0 

dq.-% 
K+ 

2.0 
18.1 
7.2 

13.9 
26,9 
28,9 
26,O 
24,7 
7 2  

20,9 
19.6 
14.5 
8.9 
3.1 
5 6  

2 0 s  
18,3 
12,4 
2 3  
3,7 

17.7 

19,3 
19,o 
18,3 

9,5 
6 4  
18,s 
15,4 
11,9 
15,5 
12,3 
3,O 
5,4 
2 5  

eq.-yo 
NH,+ 

21,7 
5.7 

18,l 
13,O 
2 3  
L O  
4 2  
6 3  

29,2 
19,5 
21,6 
27.2 
33,O 
39.0 
40,3 
27,5 
31,6 
37,7 
48,9 
48,4 

moles 
H*O 

197 
236 
205 
220 
227 
227 
226 
221 
183 
185 
181 
173 
168 
163 
148 
153 
142 
137 
120 
119 

Corps de fond humide 

ill.-% 
NH,+ 

28,3 
3 J  

17.5 
8,1 
0,g 
0,3 
13 
2,4 

21,6 
8,4 
9,7 

14,7 
21,7 
29,O 
25,s 
12,l 
14,5 
20,3 
31,l 
30.5 

Surface de saturation du KO 

42,4 I 154 I 2,2 I 82,9 I 14,9 

Surface de saturation du MI 

61,l 
60,O 
51.2 

201 0,7 
196 1 0,6 
183 1,2 

65,8 
65,4 
66.8 

Surface de saturation du MI1 

78.9 
73,O 
59,4 
61.9 
59,s 
4 8 3  
50,5 
51.7 
49,O 
50,4 

199 
192 
191 
187 
179 
161 
154 
128 
128 
123 

14,l 
12,l 
35,l 
27,9 
20,l 
29,4 
21,4 
3.7 

10,7 
3.9 

33,5 
34,O 
32,O 

85,5 
87,4 
64,2 
71,4 
78,9 
69'1 
77,l 
93,5 
89,3 
96,l 

moles 
H2O 

Surface de saturation du NH,O 

104 
102 
105 
104 
100 
99 
98 
98 

104 
102 
102 
103 
104 
104 
105 
100 
101 
101 
98 
98 

5 

2 
1 
1 

7 
7 
0 
0 
9 
1 
4 
7 
6 

10 

7 
6 

-- 

Phases solides 
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En outre, nous avons fait des essais qui nous ont donne des points figuratifs 
rCpartis, entre ces coupes, sur les diverses surfaces de saturation (essais No 107 & 150). 

A l'aide des valeurs consignCes dans les tableaux 11, I11 et IV et de celles se rap- 
portant aux systbmes ternaires limites, nous avons construit, dans les diverses sur- 

Fig. 6. Systkme quaternaire Ca++-K+-NH4+-N0,--H,0 d 25'. Traces des cou$es I & V 
d u  diagramme sfiatial dans le triangle de base (voir tableau I V )  
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€aces de saturation, une sCne d'isohydres. Dans la fig. 5, elles sont dessinCes en 
traits fins. 

Dans leur projection sur le triangle de base, les domaines de saturation des diverses 
phases solides occupent les Ctendues suivantes : 

Ca4 3,3% (isohydres 220, 240. . . 320) 

D1.1.3 16,4y0 (isohydres 140, 160. . . 240) 
KO 61,9y0 (isohydres 200, 400. . . 1400) 
MI O,S% 
MI1 15,4y0 (isohydres 140, 160.. . 200) 
NH40 2,0% (isohydres 140, 160.. . ZOO). 

D5.1.10 0 2 %  

Commentaires 
a) Surface dw Ca(N0,),,4H2O. La surface de saturation du nitrate dc calcium tetrahydrate 

est dBlimit6e par les points A, B, M et  L. Dans le diagrammc spatial, le point culminant (343 molcs 
H,O) se trouve au-dessus du point figuratif du Ca4 solide (point A). La surface descend dc cc 
point avec une pente reguliere pour atteindre la cote la plus basse au point 8. 3 sels Ca4+ D5-l.lo+ 
D1J.3 (point M, cote 203). Les isohydres sont presque des droites parallkles au cbt6 KN0,-NH,NO, 
du triangle. L'addition de KNO, ou de NH,NO, ou d'un melange de ces deux sels produit donc 
sensiblement le meme effet sur la solubilitk du Ca(N0,),,4H20. 

b) Surface dw sel double 5Cu(N0,) , ,NH,N0, ,IOHa0.  La surface de saturation du sel D5.l.lo 
se presente sous forme d'un petit triangle incline en direction du point figuratif du NH,NO,, Dans 
la projection (fig. 5),  ce domaine n'occupe que 0,20/, de la surface totale du triangle de base. 

Nous avons constate que le sel double D5e1.lo qui, dans notre systBme quaternaire, se forme 
8. 25" comme phase solide, ne renferme que t r k s  peu de K+; il s'agit donc du se15Ca(N0,),,NH4N0,. 
10H,O presque pur. 

Le sel double potassique 5Ca(N0,),,KN03,10H,0 est connu. Pour l'obtenir dans une solution 
ne contenant que Ca(NO,), e t  KNO,, il faut operer ?i une temperature superieure h 25". D'aprBs 
les experiences de BOCWERENs3) 9). il existe dans le systhme ternaire Ca+-b-K+-N0,--H20, &, la 
tempBrature de + 33", un point invariant: 
[Ca(NO,),, 4H,O] + [5Ca(NO,),, KNO,, 10H,O] + [Ca(NO,),, KNO,, 3H,O] + Solution saturCe 
dc ces 3 phases solides. 

On constate que le sel double D5.1.10 potassique est plus soluble que le sel doublc D5.l.lo 
ammonique. 

c) Surface du sel double Cu(NO,),,(K,NH4)NO,,3H,O. Les diagrammes de solubilite des 
systkmes ternaires limites Ca++-NH,+-NO,--H,Ol) e t  Ca++-K+-NO,--H,Oa) *) montrent que 
le sel ammonique Ca(N0,),,NH4N0,,3H,0 posskde une solubilitB congruente, mais que la satu- 
ration en Ca(N03),,KN0,,3H,0 est incongruente. Pour obtenir, 8. 25". le sel potassique pur, il 
faut operer avec des solutions qui renferment le Ca(NO,), en excBs par rapport au KNO, (eq.-% 
Ca++ > 70,5). 

Les deux sels purs Dl*l-3 potassique et  D1-le3 ammonique sont isomorphes. Puisque la surface 
de saturation du sel D1.l-a s'ktend, sans lacune, du systkme limite Ca++-K+-NO,--H,O au sys- 
t&me limite Ca++-NH,+-NO,--H,O, on conclut qu'il existe une sCrie ininterrompuc dc cristaux 
mixtes du  type Ca(NO3),,(K,NH,)N0,,3H,O, allant d'une extrCmit6 8. l'autre. 

Nous avons Btuditi l'incorporation des ions K+ et NH,+ dans le rCseau du L)1*1.3 en fonction 
du rapport K+:NH,+ des solutions saturCes de ce sel (voir p. 802). 1-a position des isohydres 
montre que le sel potassique est moins soluble quc le sel ammonique. 

d) Surfuce du KNO, .  Le domaine de saturation des cristaux mixtes du type KO est trks 
Btendu (61,9% du triangle). I1 est dClimit6 par les points I ,  K, N et  H. I,c KNC), est en effet le  
sel le moins soluble du systBme Btudie. 

Les isohydres trac6es dans la surface du KO permettcnt de tirer les conclusions sui- 
vantes : 

9, R. FLATT & P. BOCHERENS, Helv. 45, 187 (1962) 

51 
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1. Les isohydres ne sont que tr6s faiblement courbdes et  elles sont presque parallkles au cBtC 
Ca(N03),NH4N03 du diagramme. I1 s'ensuit que l'addition du Ca(N03), e t  du NH4N03 pro- 
voque le mdme effet sur la solubilit6 du KNO,. 

2. Les distances entre les isohydres diminuent lorsque la teneur cn Ca(NO,), c t  NH,NO, 
augmcntc. On en conclut que I'inclinaison de la surface du KO s'accentuc cn direction dcs points 
figuratifs de Ca(NO,), et de NH,NO,. L'effet produit par le Ca(NO,), cst plus fort qur cclui pro- 
duit par le NH4N0,. 

e) Surface des cristaux mixtes MI .  La surface de saturation des cristaux mixtes du type M I  
(H-G-0-N) n'est qu'une bande Btroite (0,8% du triangle). Avec l'augmentation de la teneur 
en Ca(NO,),, ce domaine s'e'loigne de la droite passant par les points A et G. 

Au voisinage des points N et  0, le rapport [NH,f]/[K++NH,+] est env. 0,7, tandis qu'il 
est env. 0,s dans le systhme limite K+-NH,i--NO, --H,O (r6gion G-H) 

f)  Surface des cvistaux mnixtes MII .  Les cristaux mixtcs du typc MI1 occupcnt une rdgion 
assez Btendue (15,4% du triangle). Ses limites sont les points F, G, 0 et P. 

Les solutions saturBes simultane'ment de MIX et  de D1.1.3 renferment env. 50 e'q.-T, Cab+ et  
50 dq.-% [NH,++K+]. La surface est ltighrement inclintie en direction du point figuratif du 
Ca(NO,),. 

g) Surface du NH4N03.  Le nitrate d'ammonium ne peut incorporer que trks  pcu dc K+. 
Lorsque la teneur relative en K+ de la solution dBpasse 2,5 e'q.-%, les cristaux du type NH40 
deviennent me'tastables e t  se transforment en cristaux mixtes du type MII. Dam le diagramme 
de la fig. 5, la surface du NH,O est une bande Btroite (D-E-F-P) qui longe le c8tC 
NH4N03-Ca(NO,), du triangle. 

Compositiorc des cristaux mixtes 
1. Les cristaux mixtes du D1.1.3. L'etude de la coupe I1 a donne des corps de fond 

constituCs par des cristaux mixtes du type Ca(N0,),,(K,NH,)N03,3H,0. La fig. 7 
montre le diagramme de solubilitC (a) du syst&me pseudoternaire Ca(NO,),,KNO,- 
Ca(N03),,NH4N03-H,O et le diagramme de partage (b). 

b 

Fig. 7. S y s t h e  Ca(N03)2, KNO3-Ca(NO,),,NH4NO3-N,O d 25'. 
Diagvammes de solubilite' (a) et de pavtage (b) 
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La courbe de solubilitC s'Ctend de 15,9 ti 100 Cq.-% de sel ammonique. Lorsque 
la teneur relative en sel d'ammonium est infkrieure A 15,9 Cq.-%, il y a, dans la coupe 
11, formation de KNO, comme phase solide. 

On constate, dans la fig. 7b, que le rapport [NH,+]/[K+ + NH,+] est plus petit 
dans les cristaux mixtes que dans la phase liquide. Cette particularit6 est due au fait 
que le sel double D1*1*3 potassique pur est moins soluble que le DIJ ammonique pur. 

La solubilitk du D1.1a3 potassique &ant incongruente, on trouvera la solubilitk 
de ce sel par extrapolation de la courbe de saturation de la fig. 7a, ou encore par 
extrapolation de la courbe de saturation du D1 dans le systhme ternaire Ca++-Kf- 
N03--H,03) 7 .  Les deux prockdCs donnent une cote d'eau de 227, tandis que la cote 
d'eau du Dl.l.3 ammonique n'est que 180. 

Outre les rbsultats correspondant i la coupe 11, nous disposons d'autres valeurs 
se rapportant A la composition des cristaux mixtes du type D1J3 (essais No 111 A 
134). Elles ont CtC obtenues avec des solutions dont le point figuratif se trouve en 
dehors de la coupe I1 et qui renferment le Ca(NO,), en exc& ou en dkfaut par rapport 
aux nitrates de K+ et de NH,+. 

Ces essais montrent que l'incorporation des ions K+ et NH,+ dans les cristaux 
mixtes est indkpendante de la teneur en Ca(NO,), de la solution et ne dCpend que du 
rapport des deux ions K+ et NH,+ de cette derni6re. Le diagramme de partage de 
la fig. 7b  est donc valable pour toute 1'Ctendue de la surface de saturation du D1 
du systkme quaternaire (surface C-D-P-0-N-K-L). 

_ _  ~ 

WIN03 

r---- 

1, 

Fig. 8.  Systbme quuternaive Ca++-K+-NH,~-NO,--H,O h 25". Daugramme de partage pour les 
solutions saturdes de KO et les solutions satuvdes de MI1 

2. Les cristaztx mixtes dzl D5.l.lO. Les rCsultats dont nous disposons ne permettent 
pas d'aboutir A une conclusion precise en ce qui concerne l'incorporation du K+ dans 
le rCseau du D5.l.lo. Nos solutions saturkes en D5,l.l0 ne contiennent que tr&s peu de 
K+ A cBtC de beaucoup de NH,+. La comparaison de la teneur relative en K+ des 
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corps de fond et des solutions (essais No 107 A 110) permet toutefois de conclure B 
un appauvrissement du Kf dans les cristaux par rapport B la solution. 

3. Les cristaux mixtes du KO. I1 Ctait intCressant d'Ctudier l'influence du Ca(NO,), 
sur l'incorporation du NH4+ dans le rCseau du KNO,. 

Nous avons calculC le rapport [NH4+]/[K+ + NH,+] pour les solutions saturCes 
des cristaux du type KO, ainsi que pour les corps de fond correspondants (essais No 95 
B 106). Les valeurs sont reportCes dans la fig. 8, qui montre, en trait plein, le dia- 
gramme de partage du systkme limite K+-NH,+-NO,--H,O (meme courbe que dans 
la fig. 2). 

Chaque point de la fig. 8 est dot6 d'une cote qui indique la teneur relative en 
Ca++ de la solution CtudiCe. Cette cote est dCfinie par l'expression 

C q .  - g Ca++ 
eq. - g (Ca++ + Kf + NH,+) 

cote de calcium = - 100 

Dans le domaine des solutions pauvres en NH4+ et riches en K+ (cat6 gauche du 
diagramme), les points figuratifs se placent exactement sur la courbe de rCfCrence du 
syst&me limite, m&me pour des cotes de calcium trks ClevCes. Dans cette rkgion, la 
quantite relative de Ca(N03), est sans influence sur l'incorporation du NH4+ dans 
les cristaux du KO. 

Par contre, dans le domaine des solutions contenant beaucoup de NH,+, on cons- 
tate que l'augmentation de la teneur en Ca++ facilite l'incorporation du NH4+ dans 
le r6seau du KO. En effet, on voit ici que tous les points figuratifs sont situCs au-dessus 
de la courbe. 

I1 est possible de construire, A l'aide de nos exphriences, des courbes de m&me 
cote de calcium dans le diagramme de partage de la fig. 8. Nous avons track, dans 
cette figure, les courbes de partage pour les cas oh les solutions du systkme quater- 
naire renferment 20 et 40 Cq.-% Ca++. 

4. Les wistaux mixtes M". Une Ctude semblable a CtC effectuCe dans le do- 
maine de formation des cristaux mixtes du type MI'. 

Nous avons marque, dans la fig. 8, les points figuratifs des divers corps de fond 
du systkme quaternaire en choisissant, comme prCcCdemment, la teneur relative en 
NH4+ du corps de fond comme ordonnCe et la tencur relative en NH,+ de la solution 
comme abscise. A chaque point appartient une cote qui indique la teneur relative 
en Ca++. 

On remarque que tous les points figuratifs sont situCs au-dessus de la courbe de 
r6fCrence du M" valable pour une cote de calcium de 0. On en conclut que I'augmen- 
tation de la teneur en Ca++ entraine une diminution de la teneur en K+ et une aug- 
mentation de la teneur en NH,+ de la phase solide. 

Nous avons construit des courbes d'Cgales cotes de calcium pour une teneur 
relative de 10, 20, 30 et 40 Cq.-% Ca++. 

RQSUMG 
1) L'Btude du systkme ternaire K+-NH,+-NO,--H,O ti  25" a conduit A un dia- 

gramme de solubilitk composC de 4 courbes representant les solutions saturCes des 
phases solides suivantes : 
cristaux mixtes du type KNO, (symbole KO), contenant de 0 A 13,3 Bq.-% NH,+, 
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cristaux mixtes d'une premihre phase intermediaire (MI), contenant de 31,s A 33,2 

cristaux mixtes d'une deuxikme phase intermkdiaire (MI1), contenant de 67,6 A 
96'6 Cq.-% NH,+, 

cristaux mixtes du type NH,NO, (symbole NHio), contenant de 98,4 A 100 6q.-% 
NH,. 
2) Nous communiquons les rCsultats de 150 essais de solubilitC exCcutCs, A 25", 

Cq.-% NH4+, 

dans le systkme quaternaire 

et dans ses systhmes ternaires limites. 

naire : 

Ca++-K+-NH4+-NO,--H,O 

A 25" les 7 phases solides suivantes peuvent apparaitre dans ce syst&me quater- 

Ca(NO,), * 4H20 symbole Ca4 
5Ca(N0,),,NH4N0,,10H,0 symbole D5J.10 

Ca(NO,),,(K,NH,)NO,,3H,O symbole D1.l., 
KNO, (cristaux mixtes contenant NH4+) 
(K,NH,)NO, (lre phase interm6diaire) 
(NH,,K)NO, (2 phase intermkdiaire) 
NH,NO, (cristaux mixtes contenant K+) 

symbole KO 
symbole MI 
symbole MIT 

symbole NH40 

3) Nous avons construit le diagramme de solubilitC du sytbme quaternaire. I1 est 
composC de 7 surfaces de saturation, ddimitees par 10 lignes A 2 sels. 

On rencontre, dans l'isotherme de 25", 15 points invariants, dont 11 appartiennent 
aux trois syst6mes ternaires limites et 4 sont situCs A I'intCrieur du diagramme. 

Dans les diverses surfaces de saturation, nous avons construit des lignes d'6gales 
cotes d'eau (isohydres). 

4) L'Ctude de la composition des phases solides a montrC que le sel double D1-l-, 
forme une sCrie ininterrompue de cristaux mixtes, allant du sel potassique pur 
Ca(N03),KN0,,3H,0 au sel ammonique pur Ca(N03),,NH4N0,,3H,0. Le diagramme 
de partage est Ctabli pour une coupe correspondant au syst6me pseudoternaire 

Ca(NO,),,KNO,-Ca(N03),,NH4N03-H20. 
5. I1 est constat6 que l'incorporation du NH,+ dans le rCseau du KNO, (cristaux 

mixtes du type KO) n'est pratiquement pas influencde par la presence de nitrate de 
calcium au cas oh la solution ne renferme que peu de NH,+ par rapport au K+. Par 
contre, dans les solutions contenant NH4+ en proportion relativement elevCe, le 
cation Ca++ facilite l'incorporation du NH,+ dans le rkseau du nitrate de potassium. 

D'autre part, nous avons observ6 que le Cat+ provoque 6galement une augmenta- 
tion de la teneur en NH4+ des cristaux mixtes du type MII. 
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