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288. Contribution 9 l’btude du syst6me quinaire 
H+-N~+-K+-CI---PO,----H~O 

I. GbnCralitbs et systitmes ternaires NaCl-KCl-H,O, 
KCl-KH2PO4-Hz0, NaC1-NaH2P0, - H,O et NaH2P04-KH2P04-H20 

par G. Brunisholz et M. Bodmer 

(10 IX 63) 

1. Introduction. - Le phosphate monopotassique KH,PO, renferme 34,6% 
K,O et 52,2% P,O,; il pourrait ktre utilisC avantageusement pour la fabrication d’en- 
grais mixtes B haute teneur en Clkments fertilisants si on arrivait B en abaisser suffi- 
samment le prix de revient. Dans ce but, on a prkconisk divers procCdCs partant du 
KC1, afin d’kviter l’emploi de KOH ou de K,CO,. Selon une proposition dhjB an- 
ciennel), on peut rhaliser la double decomposition KC1 + NaH,PO, = NaCl + 
KH,PO, dans un procCd6 en cycle. D’aprks des brevets plus rCcents,), on peut ob- 
tenir KH,PO, B partir de KC1 (ou de la sylvinite, KC1 + NaC1) selon la &action 
KC1 + H,PO, = KH,PO, + HC1. I1 faut utiliser un exchs de H,PO,; aprks Cvapora- 
tion de HC1 et cristallisation de KH,PO,, on rkintroduit les eaux-m&res dans le cycle 
des opkrations. Les solutions qu’on obtient au cours cle ces diffkrents procCdCs com- 
prennent les constituants du systkme quinaire H+-Na+-K+-Cl--PO,----H,O dont 
nous a w n s  cntrepris 1’Ctude3). 

L’isotherme de solubilitk du systkme quinaire H+-Na+-K+-Cl--YO,----H,O 
est un prisme droit i base triangulaire (fig. 1). Ce systkme poss6de 9 systkmes ter- 
naires limites et 5 systkmes quaternaires limites, reprCsentCs par les ar&tes et les faces 
du prisme, respectivement. I1 comprend encore deux systkmes pseudo-quaternaires, 
Na+-K+-Cl--H,PO,--H,O et Na+-K+-C1--HPO,---H20, reprksentks par les plans I 
et I1 situds B l’intkrieur du prisme (fig. 1). La composition d’une solution appartenant 
au systkme quinaire est indiquCe en Cq.-y0 cations, kq.-yo anions et moles H,O pour 
300 Cq.-g d’hlectrolyte (= cote d’eau). 

Pour 1’Ctablissement de procCdCs de fabrication de KH,PO, B partir de KC1 et 
ae NaH,PO, uu de H,PO,, seule la partie du syst6me quinaire dClimitke par le plan I 
et les surfaces NaC1-KC1-HC1, KC,l-KH,PO,-H,PO,-HCl et NaC1-NaH,PO,- 
H,PO,-HC1 (== ((partie aciden du systhme quinaire) est intkressante. Nous nous 
sommes d’abord occupks de 1’Ctude du systkme quaternaire reprksentk par le plan I 
et de ses 4 syst&mcs ternaircs liinitcs NaCl-KCl-H,O, KCl-KH,PO,-€I,O, NaCI- 
NaH,PO,-H,O et NaH,PO,-KH,PO,--H,O. 

2.  Technique de travail. - Les essais cle solubilit6 ne peuvent 6trc exCcut6s selon la tccli- 
nique habituelle (tubes scellCs fixcis au tambour rotatif du thermostat4)) qu’8. dcs tempCratures 
nc cl6passant pas SO”. 

l j  C. KLINGBIEL, brevet suisse 54684 (1011). 
2, P. ex. PREUSS. BERGWERKS- UND HiiTTRN-A.G.,  D.K.1’. 631852 (1930); N .  V. DE HATAAF- 

X I i E ,  l)utch 1’. 5.5456 (1 957). 
3, M. BODMER, these cle doctorat, I’acultC tles Sciences, UniversitC dc Lausanne, 1953; ,A. KOH- 

LIK, thkse dc doctorat, FacultC dcs Sciences, Universit6 de Lausannc, 1.957. 
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No 

1:ig. 1. Dmgramme tvidimensiolznel d u  systdme quinaare H+-Nu+-K+-Cl--PO,----H,O 

I’our les temperatures superieures, nous avons utilise un appareil de saturation (fig. 2) com- 
prenant une pihce centrale avec plaque de verre fritte (porosite 1 ou 2) et un robinet sp6cia1, 
ainsi que deux ballons dont l’un & fond plat. I1 est fix6 sur un support i pignons d’angle (fig. 3 ) ,  
c‘c qui permct de le faire pivoter sur hi-m&me sans le sortir du bain. Le support se fixe au bac 
au moycn dc glissikrcs cn queue d’aigle et  d’un Bcrou de serrage. On doit traiter la fritte par du 
melangc chromique chaud avant chaque essai pour 6liminer toutes traces de graisses; m&me les 
liquides trhs visqneux sc laisscnt alors filtrer sans difficult@. 

Le thermostat (fig. 4) est constitu6 par un bac en acier inoxydable non magnetique, calorifug6 
par des plaques de liege (1 cin) et  d’6ternite (0,5 cm). Ueux spirales chauffantes de 500 et  1000 W 
sont disposees autour de l’agitateur A ailettes qui doit assurer un brassage trks energique du bain 
(cau-glycerol A 50%). Afin d’iviter de trop grands kcarts de temperature, le thermor6gulateur 
ne commande que l’une des spirales chauffantes, l’autre restant enclenchee constamment. Les 
charges sont introduites dans I’appareil de saturation spkcial; I’agitation de la charge se fait 
au moyen d’un agitateur magnktique place sous le bac. 

Fig. 2. Appareil de saturatiogz 

4) R. FLATT, Chimia 6, 62 (1962) 
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Pour prBparer les charges, on introduit Ics constitnants en quantit6s jutlicieuscs clans Ic ballon 
5, fond plat qu’on place sur un agitateur magnetique & plaquo chauffante. On chauffe, place un 
bouchon rod6 ou un refriggrant sur le ballon et  maintient la charge sous agitation pendant plu- 
sieurs heures & une temperature voisine de celle du thermostat. Le cas 6chBant, on ajoute I’un 
ou I’autre des constitnants dc fason ?L obtenir env. 5 & 6 g de corps dc fond pour 30 B 35 ml de 
solution 

Fig. 3.  Support d pignons d’angle auec appareil de saturation mcmi des brades et resAorts de f ixa t ion  
pour les rodages 

I,t, ballon pst ansuitc: fix6 it 1’;tppart:ii tic saturation (fig. 2 )  t i i o n t C  il’avancc. stir le support. 
Les rodages doivent 6tre cntluits d’une graissc suffisaniment consistantc. Lc robinet cl est tourn6 
de facon & faire communiquer le ballon rond b avec la partie centrale et Ic tube latiral. On 
enlkve le capuchon f, ouvre le robinet e, tourne l’appareil en position horizontale e t  I’introduit 
dans le thermostat de facon 2 ne laisser Bmerger que le robinet e. Lorsque la pression est dgalisie, 
on ferme le robinet e et y fixc le capuchon f. On plonge alors l’appareil plus prolonddmcnt clans 
Ic thermostat, le tourne en position verticale et le place de sorte que le ballon de saturation se 
trouve A env. 1 cm d u  fond. On cnclcnchc l’agitatcur magnetiquc. Pour s’assurcr de la bonnc 
marche de l’agitation, on &laire Ic ballon au moycn d’une petite ampoule introduite au  fond tlu 
bac dans un tube en verre; pour l’observation, on se sert d’un tube de laiton de 5 &6 cm de diam., 
noirci h I’intkrieur et muni 2i son extremit6 plongeante d’un disque transparent. 
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I,a charge rcstc 24 & 48 h au  thermostat, sous agitation constantc; unsuitc, on lait pivutc,r 
rapidement l’apparcil de 180” en position filtration. Lorsquc la filtration cst tcrnlindc, on sort 
l’appareil du thermostat, ferme le robinet d,  cnlbve le ballon collcctcur, lc bouchc immdtliatenicnt 
avec un capuchon rod6 adkquat, le rince i l’cau distill& et Ie skche soigncusemcnt. D’autre part, 
on rassemble le corps dc fond humide dans lc ballon de saturation qu’on fcrrnc dgalement avcc 
un capuchon rod& Aprks refroidisscment, on Cquilibre la prcssion dans les ballons ct on les pksc. 
Aprb avoir transvasg quantitativement les contenus dans dcs ballons jaugks, on skche les bal- 
Ions et les capuchons B. 1’6tuve et on dtablit la tare. 

n 

c 

3. MBthodes d’analyse. - On dose Ic chlorure par titragc potentiomdtrique au moycn tle 
nitrate d’argent5), le phosphate par titrage acidimdtrique en presence dc rouge de chlorophdnol 
et dc AgNOa6) (on dose H,PO- ou, aprbs 6changc d’ions, 1I3IW4), l’aciclitd librc par titragc avcc 
NaOH cn prdscncc dc vcrt tlc l)romocr6sol, ct lc potassium par gravimdtrie sous formc cle pcrclilo- 
rate ou tlc tktraph6nylborate; le sodiuni et l’eau sont trouves par diffkrence. 

4. RBsultats. - Tous les rksultats sont exprim& dans les coordonnkes du sys- 
tkme quinaire : 

6q.-% H+ + t5q.-yo Na+ + Cq.-% I(+ = 100 

cote d’eau = moles H,O pour 100 irq.-g d’dectrolyte. 
4q.-y0 c1- + 4q.-yo PO,---- = 100 

. ._~___ 

5) G. BRUNISHOLZ, Analyt. chim. Acta 10, 470 (1954). 
6 )  G. BRUNISHOLZ, Helv. 30, 2028 (1947). 
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Nous donnons ci-dessous les rksultats de nos essais de solubilitk pour les 4 sys- 
thmes ternaires limites du systitme quaternaire Na+-K+-C1--PO,----H,O. Celui-ci, 
ainsi clue la ccpartie acideo du systitme quinairc, seront trait& dans dcs publications 
ultkrieures. 

4.1. Systkme KCL-NaCI-H,O d 0", 25" et 75". Ce systitme (syst&me de la sylvinite) 
a kt6 ktudik par de nombreux auteurs dont les rksultats ont ktk compilks par D ' A K s ~ ) .  
Nos valeurs (tabl. I et fig. 5) complhtent celles de la littkrature. 

L'isotherme de 0" comprend 3 branches reprkentant les solutions saturkes de 
KCI, de NaCl t:t de NaCl, 2H,O, respectivement. Dans le domaine de saturation en 
NaCl, 2H,O, on obtient facilement des solutions 5 saturation mktastable en NaC1, et 
nous avons renonck A dkterminer la trits courte branche de saturation en dihydrate. 

4.2. Systkme KCI-KH,PO,-H,O d U", 25", 50" et 75". ASKENASY & NESSLER~) ont 
ktabli l'isotherme de solubilitk de o", et IhASSILSCHTSCHIKOW'), celles de o", 25" et 
50". Nos valeurs (tab. I1 et fig. 6) concordent relativement bien avec celles donnkes 
par KRASSILSCHTSCHIKOW pour 0" et 25"; la diff6rence est par contre notable i 50". 
Les rksultats d'ASKENASY et NESSLER doivent &re considCr6s comme erronks ; ces 
auteurs n'ont probablement pas atteint l'kquilibre de saturation. 

'Tableau I. I solherrizcs de solubiliti du sys t2me XaCl-KCl-fI,0 

t NO CCl.-O,/, I<+ Cotc 
d'eau 

l'hascs 
solides I 

0 0  1 100 
2 74.63 
3 4939 
4 2u,53 
5 0 
( I  0 

25" I loo 
2 86,50 
3 74,53 
4 65,34 

1484 
1316 
1120 

813.0 
O l h , G  
01S,8 

115s 
1100 
1045 
994,9 

I 
1 
1 
l + l l  
I I  (in) 
NaCI, tli,() 

I 
I 
I 
I 

t No dq-"/o K+ Cotc l'hascs 
tl'cau solides 

25" 5 52 ,W 924,4 I 
6 4058 844,s 1 
7 29,82 7.558 L+II 
8 12,48 840.C) I1 
9 0 005,6 I 1  

75' 1 100 848,l 1 
2 74,ftl 769,0 1 
3 44,40 643,7 1 + I I  
4 24,85 752,7 I1 
5 0 862,8 I1 

&I.-'); Nak = 100 - &q.-?L K+: phascs solidcs: T = KCI, TI = NaCI; in = saturation mdtastable. 

A O", KH,PO, cristallise souvent sous une forme microcristalline, dkjk mention- 
nke dans la littkraturelO), mais qui ne constitue pas une modification cristallogra- 
phique particuliitre: les diagrammes de diffraction de rayons X de cette forme et 
du KH21'04 ordinajre sont identiques. 

4.3. Systiiae NaCI-NaH,PO,-H,O d Oo, 25" et 75". Ce systitnie ne semble pas avoir 
6tC ktudik jusyu'ici. Les isothermes de O",  25" et 75" (tabl. I11 et fig. 7) comprennent 

7 ,  J .  D'ANs, IXe L,osliclikeitsgleichgewichtc der Systcme dcr Salzc ozeanischer Salzablagcrungen 
Verlagsgcscllschsft fur Ackerhau, BerIin 1933. 

x, 1'. . \ S I ~ ~ A S Y  & F. NESSLER, Z. anorg. Chcm. /SO,  305 (1030). 
!') bl. 1 .  t i R , l S S I L S C H T S C H l l t O \ ~ ,  (;/. GIIlcliIlS Ha11tll)Llch tkr  ariorg, ~ h l ' l l l . ,  lkl. 22 ,  liahutll (1938), 

p. 1002. 
lo) 0. HASSEL, Z. Elektrochcni. 37, 523 (1025). 
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t No 6 q - %  Gcl -% Cote Phases 
K' c1- d'eau sohdes 

0" 1 9334 90,73 1358 I 
2 8 8 3 5  82,76 1271 1 + 1 1 I  
3 77,07 65,48 1627 I11 
4 62,123 42,81 1888 111 
5 6123 41,55 1901 I11 
6 48,13 21,91 1919 111 
7 47,66 20,99 1925 I11 
8 33,33 0 1778 I11 

25" 1 93,02 80,62 1057 I 
2 87,18 80,71 972 1 + 1 I I  
3 75,03 62,02 1158 111 
4 60,OO 40,OO 1242 111 
5 46,23 18.86 1177 111 

2571 

t No C q  -"/u B q  -% Cote Phdse, 
K+ C1- d'cau solldei 

25" 6 33,33 0 1012 I I I  
500 100 967,4 1 

2 8 4 , O l  77.30 783,l I+111 
3 69,54 54.28 fiX5,7 111  
4 51,26 26,93 834,O 111 
5 33,33 0 624,4 111 

75" 1 9t,90 87,85 753,O 1 
2 87,12 80,67 704,9 I 
3 80,43 70,61 629,s I+ 111 
4 70,92 56,43 659,s 111 
5 55,65 33,40 615,O 111 
6 46,30 19,56 563,3 111 
7 33,33 0 400,7 It1 

m i . - g  H,O IT 

'75O 

NaCi. 2 H2U 

I Cl 
0 Carnec et Kramboch 
8 Arnadorr 
4 Blosdole.  Teeple 
0 Nos voleurs 

Fig. 5. Syst2me NaCl-KCL-H,O; isothermcs dc O", 25" et 75" 

Tableau TI. Isothermes tie solubzlite' du systBme KC1-KH,P04-H,0 
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1500 

500 

20 40 60 80 KCl 
H Askena iy  el N e s s l e r  

d Kioss i l i  c h  lschrkaw , 

0 Nos voleurs 

Fig. 0. Sys tdme KCL~-I(H,I'O,~II,O; isotAerrnes de O", 25", 50" et 75" 

saturkc de deux phases solides) vers les solutions riches en phosphates dans I'iso- 
thcrmc de 75". 

Dans le systkme NaH,PO,-H,O apparait, entre 40,s" et 57,4" le sel NaH,PO,, H,O 
comme phase solide stablell). Ce corps existe 6galement dans le systkme ternaire 

Tabloau 111. Isotherwies de soliuhilitd du systdnze NaCL-NaH,PO,-H,O 

t N" C a . - 4 / ,  dn.-% Cote Phases  I t No &u.-"/, Ba.-4/, Cote Phases 
I I "  I ," I- ," I 

Naf C1- d'eau solides I Naf C1- d'eau solides 

2 76,31 64,51 658,7 1 1 + I V  
3 63,33 44,92 637,'J IV  
4 -50,7h 2h,47 5h8,O IV 
5 43,09 14,W 502,O 1 V  

25" 1 93,26 Y9,86 828,l 11 
2 W,73 84,52 732,8 I1 
3 84,62 76,97 739,l 11 
4 74,50 61,73 628,l I1 

6 52,67 28,95 379,s I I + l V  
7 44,71 lh,87 329,7 IV 
8 30,75 0,65 280.0 1v 
9 37,45 .5,8(J 274,O I V  

75" 1 73,20 59,89 572.9 I1 
2 43,69 15,21 236,2 I1 
3 36,06 3,79 128,8 I I + V  
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NaC1-NaH,P04-H,0 dont la polytherme doit par consCquent posskder deux points 
invariants reprksentant les solutions' simultandment saturkes en trois phases solides. 
Ces points n'ont pas 6tk ddterminds. 

2.5" 1 30,44 2,89 927,3 1 1 1  
2 26,20 7,13 808,6 I11 
3 22,96 10,37 718,3 I11 
4 18,58 14,75 602,5 I11 

0" 

25" 

75" I 26,76 6,57 332,5 111 
2 18,23 15,lO 236,3 I11 
3 10,53 22,80 149,6 I11 
4 6,22 27,11 94,l III+V 

Fig. 7. SystBine NaCI-NaFl2PO4-H,O: fwthermes de O", 25" c t  75" 

4.4. SystLrne KH,PO,-NaH,PO,-H,O d O", 25" et 75". A notre connaissance, ce 
systkme n'est pas encore dkcrit dans la littCrature. Les rksultats de nos essais de solu- 
bilitP sont consign& dans le tableau IV et  repr6sentQ par la fig. 8. En raison des 
coordonnkes choisies (voir p. 2569) l'kchelle de l'abscisse s'arrCte A 33,33 unit&. A 0" 
et 25", l'isotherme est constituC de 2 branches reprksentant les solutions saturCes en 
KH,PO, et NaH,PO,, 2 H,O respectivement. A 75", on trouve KH,PO, et NaH,PO, 
comme phases solides. Dans ce syst&me Cgalement, la phase solide NaH,PO,, H,O 
doit apparaitre dans un intervalle de tempkrature situk entre 25 et 75". 

Tableau IV. Isothermes de ~oluhalitk dw s y s t h e  NaH,PO,- KIf2P0,-H,0 

t N" iq.-T, eq.-% Cote Phases t No Cq.-% 6q.-"/o Cote Phases 
I<+ Naf d'eau solides K+ Na+ d'eau solidcs 

- ~ 

0" 1 27,03 6,30 1495 I11 
2 21,62 11,71 1217 111 
3 16,47 16,86 941,s I11 
4 13,00 20.33 756,9 111 
5 5,11 28,22 326,l III+IV 
6 2,80 3053 3553 IV  
7 0  33,33 390,7 IV 

25" 6 10,90 22,43 374,O I11 

7 5,03 28,30 198,4 III+IV 
8 4,71 28,62 200.4 IV 
9 2,56 30,77 211,9 IV 

10 1,44 31,89 226,2 IV 
If 1,11 32,22 227,s I\' 
12 0 33,33 236.2 I V  

@q.-% H+ = 100 - (Bq.-% I<++iq.-o/, Na+) = 6667;  phases solides: I11 = KH,PO,; 
IV : NaH,PO,, 2H,O; V = NaH,PO, 
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NaH2P04 
Na H, PO4 

1;ig. 8.  SystZmc NaH2P0,~I(I-12P0,-H,V; isothwnzrs de O", 25" r t  7.P 
(pour I'Cchclle de l'abscisse, voir lexte) 

S t JMMARY 

A new technique suitable for the determination of solubilities at temperatures 
above 50" has been described. The ternary systems NaCl-KC1-H,O and KC1-KH,PO,- 
H,O have been reinvestigated and solubility isotherms of the systems NaC1-NaH,PO,- 
H,O and KH,P0,-NaH,P0,-H20 have been established at various temperatures. 
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