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230. Contribution a 1’Btude du syst&me quaternaire 
K+-NH$- Cr0;--SO;--H,O : I .  les isothermes de 25” des 

systcmes ternaires limites ’) 

par R. Flattf, G. Brunisholz et A. Merbach 
Institut de Chimie MinCrale et Analytique de 1’Universitd de Lausanne 

(14 X 68) 

Summary. The four ternary limiting isotherms of the system I~+-NH~-CrO;--SO;--H,O are 
given for 25” C. In the systems K,S04-(NH,),S04-H,0 and IC,SO,-K,CrO,-H,O only one solid 
phase has been encountered; both systems belong to the type 1 of the ROOZEBOOM classification. A 
miscibilitpgap is present in the systems (NH,),CrO,-K,CrO,-H,O and (NH4),Cr0,-(NH4)2S04-H20 ; 
they belong to ROOZEBOOM’S type V. 

En 1937, JAENECKE [2] publie une mise au point dam laquelle il rksume les tra- 
vaux exkcutks jusqu’alors dans des systkmes de solubilitk avec formation de cristaux 
rnixtes et, de plus, dkduit A, partir de systkmes ternaires connus, l’allure gCnCrale de 
plusieurs systkmes quaternaires non encore ktudiks. Entre autres, il discute le travail 
de ISHIKAWA 131 concernant le systkme K+-NH:-CrO;--SO;--H,O et arrive k des 
conclusions fondamentalement diffkrentes. De grandes divergences existent d’ailleurs 
dans la littkrature au sujet de certains systkmes ternaires limites. Nous avons jug6 
utile de reprendre l’Ctude de ce systkme, aprks avoir compark les diffbrentes 
techniques expkrimentales utilisables pour les systkmes de soiubilitk comportant des 
cristaux mixtes comme phase solide. 

1.  Techniques de travail. - 1.1. Le chromate d’ammonium a BtC recristallisk dans l’ammo- 
niaque diluC pour obtenir un sel de composition stoechiomCtrique; les autres sels limites sont @.a. 
MERCK. 

1.2. Pour 1’6tablissenient de diagrammes de solubilite comportant des cristaux mixtes dans les 
phases solides, il faut une technique de saturation donnant des cristaux mixtes homogknes. Plu- 
sieurs techniques Btaient h notre disposition : 

En ne laissant cristalliser qu’une trbs faible proportion d u  mClange dissous, on doit en principe 
obtenir des cristaux mixtes homoghes en Cqnilibre avec la solution mike. Mais comme de fait on 
obtient tr&s facilement des Ctats metastables, nous avons abandonne cette mdthode. 

Une autre technique [4] consiste & faire circuler une solution-mke entre un recipient de satura- 
tion contenant des cristaux mixtes non homogenes broyCs, et un rCcipient de cristallisation main- 
tenu & une temperature ldg&rement infkrieure. Les cristaux se forment ainsi i partir d’une solution 
trbs faiblement sursaturCe qui ne change pratiquement pas de composition durant toute la cristalli- 
sation. Cependant, dans notre cas cette m6thode s’est rCvCl6e inapplicable en raison de la tendance 
de la phase K,(Cr04, SO,) & former des solutions & sursaturations persistantes. Nous avons essayC, 
sans succ&s, de provoquer la cristallisation en ajoutant des amorces et en couplant l’appareil 2 un 
vibrateur. 

De bons resultats ont CtC obtenus avec la mdthode de pulvdrisation continuelle des cristaux au 
moyen d’un pilon de verre [5] ; les fragments des cristaux mixtes non homoghes, dont la surface 

l) Extrait de la th&se de A.MERBACH [l]. 
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est constamment renouvelke, se mettent en Cquilibre avcc la solution par recristallisation. Cette 
technique a d’autre part l’avantage de supprimer les Ctats de saturation m6tastables. Lorsque les 
cristaux sont suffisamment friables et  lcs solutions peu visqueuses, 1’6quilibre s’Btablit en deux A 
trois semaines. 

Lorsque les Bquilibres sont difficiles a atteindre, on laisse les charges plus longtemps au ther- 
mostat et  on utilise la me’thode de la ((charge d double)) pr6conisBe par HILL [6]. On prCpare deux 
charges de composition globale identique; la charge A est pr6parBe par dissolution d’un seul des 
sels dans la totalit6 d’eau disponible, le ou les autres &ant introduits sous forme solide, finement 
pulvBrisCs. La charge B est prCparBe de fa$on analogue, mais partir d’un autre des sels utilisks. 
L‘dquilibre est atteint lorsque les deux essais de solubilitC donnent les mhmes rCsultats. 

Pour l’analyse on pr6leve la quantitC convenable de solution satur6e au moyen d’une pipette 21 
peser, munie d’un filtre en verre frittC. Le corps de fond est is016 par filtration et  centrifug6 dans 
un creuset i fond poreux pour le dCbarrasser autant que possible de la solution-mkre adhBrente [7]. 

1.3. Le potassium a 6tB determine gravimktriquement sous forme de tktraphgnylborate [S] ; 
l’ammonium a CtC Blimin6 par triple Bvaporation des solutions siccite en prisence d’un excks de 
NaOH, dam une capsule d’argent. L’ammonium a C t C  dose par titrage acidimitrique apres distilla- 
tion de NH, selon PARNAS [9]. Le chromate a C t C  dktermini par iodometrie [lo]. Nous avons 
dosC le sulfate selon WILLARD [ll] en prdcipitant BaSO, en milieu acBtique & Z0%, apr6s riduction 
prialable du chromate par l’hydroxylamine. 

1.4. Tous les corps de fond ont B t C  analysis chimiquement et  examinis par diffraction des 
rayons X (g6n6rateur ENRAF, anode de Cu et camCra quadruple GUINIER-NONIUS). La m6thode 
DEBYE-SCHERRER permet de distinguer plusieurs phases solidcs dans un corps de iond et s’est 
avdrke particulikrement utile pour 1’Ctude du systkme quaternaire. Lors de l’interprktation des 
spectres il faut tenir compte de la sensibilite limitde de la mdthode, ainsi que du d6placement des 
raies provoquC par l’incorporation de un ou plusieurs ions dans un compos6 limite. 

2. Rksultats. - 2.1. Le systime K,SO,-(NH,),SO,-H,O. Plusieurs auteurs ont 
ktudik ce systkme [12]. Nos valeurs (tableau I) ,  reportkes sur l’isotherme de solubilitk 
et sur le diagramme de rkpartition (fig. l a  et b), concordent le mieux avec celles de 
WESTON. Le systkme appartient au type I de ROOZEBOOM [13] ; il prksente un grand 
kcart vis-k-vis de l’idhalitk, la courbe de rkpartition n’ktant pas du tout symktrique 
par rapport i la deuxikme diagonale non dessinke du diagramme carrk. Les diffracto- 
grammes aux rayons X des corps de fond confirment l’existence d’une shrie continue 
de cristaux mixtes B la tempkrature de 25”. 

2.2. Le systkme (NH,),CrO,-(NH,),SO,-H,O. Dans ce systkme, l’existence d’une 
lacune de miscibilith ktait prkvisible, les chromate et sulfate d’ammonium n’ktant pas 
isotypes (systkmes de cristallisation monoclinique et orthorhombique respectivement). 

Les essais 8a et 8 b  (v. Tableau 11) ont conduit au point invariant de l’isotherme 
(fig.2a); les essais voisins (7 d’une part, ainsi que 9 et 10 d’autre part) ont donnk 
pratiquement le m&me point, mais dans ces cas une seule phase solide (I1 et I resp.) 
&it prksente dans le corps de fond, ce qui a permis de dhterminer avec prkcision les 
limites d’incorporation. Le systkme appartient au type V de ROOZEBOOM, le point in- 
variant de l’isotherme reprksentant une solution i saturation incongruente. Nos rk- 
sultats diffkrent complhtement de ceux d’ARAKI (141. Selon cet auteur, la lacune de 
miscibilith s’ktendrait de 78,50 B 97,lO moles yo (NH,),SO, (elle va de 10,O & 61,5 selon 
nos rksultats) et le point invariant aurait les coordonnkes 91,44 moles o/o (NH,),SO, 
et 971 moles H,0/100 moles d’klectrolyte. Mentionnons qu’ARAKI effectuait ses essais 
de solubilith dans des ballons d’ERLENMEYER maintenus quatre B. cinq jour5 dans un 
thermostat. 
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Fig. 1. SystBme K,S0,-(NH4),S04-H,0 ri 25" 

2.3. Le systbme K2S04-K,Cr04-H20 d 25". L'Ctude de ce systbme s'est rCvClCe 
particulibrement ardue ; dans certains essais de solubilit6, 1'Cquilibre n'Ctait pas en- 
core atteint aprks trois mois. L'application systkmatique de la technique de la ((charge 

double)) nous a malgrC tout permis de dCterminer l'isotherme de solubilitk. 



2020 HELVETICA CHIMICA ACTA - Volunicn 51, Fasciculus 8 (1968) 

Tableau I. Isotherme de solubalite' de 25" d u  systdme K,S04-(NH4),S0,-H,0 

NO Solution saturee Corps de fond 
humide sec 

moles yo cote d'eau moles % cote d'eau moles yo phase 
(NH,),SO4 (NH4) 2 SO, (NH,),SO, solide 

k2504 - - - 1 O , o  8044 
2 11,6 7043 1,1 62 1,0 1 
3 30,9 5483 2 5  3 2,6 1 
4 37,9 4874 4,4 61 4,O 1 
5 60,9 3190 9.7 98 8,1 1 
6 82,7 1673 27,7 127 23, l  1 
7 85,2 1517 28,4 46 26,6 1 
8 89,s 1299 39,3 12 38,9 1 
9 92,9 1085 69,4 105 66,9 1 

10 93,3 1072 72,O 1 72,O 1 
11 96,l 1008 88,7 31 88.5 1 
12 98,3 97 1 96,8 8 96,8 1 
13 100,o 956 

moles % K,SO, = 100 - moles % (NH,),SO, 

- - - (NH,),SO, 

phase solide I : skrie continue de cristaux mixtes (K, NH,),SO,, (systkme orthorhombique) 

Tablcau 11. Isotherme de sohbili td de 25" du systBme (ATH,),Cr04-(NH,),S0,-H,0 

NO solution saturke corps de fond 
humide sec 

moles % cote d'eau moles yo cote d'eau moles % phases 
(NH,) 2 so, (NH,) , SO, (NH,),SO, solides 

3 
4 
5 
6 
7 
8a  
8 b  
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

32,9 
54,8 
75,7 
83,4 
84,4 
85.1 
84,9 
84,6 
85.1 
88.0 
88,6 
89,O 
91,s 
95,3 
9 7 5  

100,o 

1896 
1551 
1220 
1062 
1011 
1010 
1017 
1012 
1009 
1008 
988 
990 
987 
964 
951 
956 

4 5  
4 3  
9,1 

23,3 
16,7 
17,8 
53,8 
63,l 
64,4 
70,9 
74,8 
77,l 
82,3 
91,4 
96,8 

- 

188 
80 
80 

200 
97 
83 

129 
91 
99 
52 
62 

198 
10 
17 
9 

1,s 
2,o 
4 s  
9,4 
9 s  

11,7 
49,3 
61,O 
62,l 
70,O 
73,9 
74,l 
82,2 
91,3 
96,8 

11 
11 
11 
11 
11 
I+II 
I+II 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
(NH,) 2 9 - 3 4  

~ 

moles % (NH,),CrO, = 100 - moles % (NH,),SO, 

point invariant de l'isotherme: 85,O moles % (NH,),SO,, cote d'eau 1013 (mopcnnc des essais: 8 a  
et 8b)  

~~ - 

limites d'incorporation : 
phase solide 11 (systkme monoclinique), (NH,),(CrO,, SO,) : 10,O moles YO (NH,),SO, 
phase solide I (systkmc orthorhombique), (NH,),(SO,, CrO,) : 61.5 moles % (NH,),SO, 
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par KMmolesde sels 

HzO 1 

a) Isotherme 
de solubilitk 

moles Oh (NH,/,SO, - 

b) Diagramme 
de rkpartition 

nmes %lMH4@0, damla solution - 
Fig. 2. Systhme (NH4),Cr04-(NH4),S04-H,0 d 25” 

Dans le tableau 111, iious avons dCsignC par A et B dans la premi&re colonne les 
paires de charges effectukes B double. Nous avons pris les valeurs moyennes (dCsign6es 
par M) des paires correspondantes pour Ctablir l’isotherme de solubilitk et le diagramme 
de rkpartition (fig. 3a et b). En premikre approximation, cette faCon de procCder est 
certainement valable m&me lorsque l’kquilibre n’est pas compl6tement atteint (essais 
6 A 9) ; on peut adniettre que la transformation des cristaux mixtes non homogknes en 
cristaux mixtes homoghes se fait avec une vitesse comparable dans les deux essais 
de la ((charge B double)). La fig.4 montre l’isotherme de solubilitd Ctablie avec les 
valeurs des essais individuels. On y a kgalement report6 les points figuratifs des 
charges (non indiquks dans le tableau 111). Les droites de repkre des essais A et B des 
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Tableau 111. Isotherme de solubilitd de 25" du systkme K,S0,-K,Cr04-H,0 

sijour 
au 

moles % Cote d'eau moles ?& cote d'eau moles O/, Dhase thermostat 

N O  solution satur6e corps de fond 
humide sec 

- 
II,CrO, K,CrO, 

I "  I 

K,CrO, solide (semaines) 

1 
2 
3 
4 A  
4 B  
4 M  
5 A  
5 B  
5 M  
6 A  
6 B  
6 M  
7 A  
7 B  
7 M  
8 A  
8 B  
8 M  
9 A  
9 B  
9 M  

10 A 
10 B 
SO M 
11 A 
11 B 
11 M 
12 A 
12 B 
12 M 
13 A 
13 B 
13 M 
14 A 
14 B 
14 M 
15 
16 

0,o 
32,2 
52,9 
78,2 
78,l 
78,2 
91,3 
91,o 
9 1 2  
95,3 
9 5 3  
95,3 
95,4 
95,2 
95.3 
96,O 
95,s 
95,9 
96,3 
96,3 
96,3 
96,6 
96,6 
96.6 
96,s 
96,9 
96,9 
97,2 
97.3 
97,2 
97,7 
97,7 
97,7 
98,4 
98,4 
98,4 
99,l 

100,o 

8044 - 
6727 0,4 
5645 1,o 
3914 3,3 
3910 3,9 
3912 - 

2597 1 8 , O  
2601 20,9 
2599 - 
2009 25,O 
2026 27,9 
2017 - 

1996 26,5 
2026 30,4 
2011 - 
1891 28,s 
1946 35,s 
1918 - 
1829 32,2 
1871 40,2 
1850 - 

1824 53,9 
1825 53,9 
1825 - 
1792 64,2 
1801 64,5 
1796 - 
1776 73,2 
1779 73,4 
1777 - 
1746 84,5 
1743 84,5 
1744 - 
1711 87,l 
1704 89,l 
1707 - 
1683 93,7 
1658 - 

- 
5 
7 

98 
124 

319 
397 

366 
347 

400 
372 

381 
403 

364 
394 

366 
387 

334 
336 

235 
219 

296 
274 

221 
365 

309 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
0,4 
1,o 

1,4 
L4 
7,8 
8 3  
8,1 
9,3 

14,O 
11,7 
9,2 

15,s 
12,5 
11,9 
20,l 
16,O 
16,3 
25,3 
20,s 
42,4 
42,7 
42,5 
56,7 
57,2 
57,O 
69,5 
70,l 
69,s 
81,7 
82,O 
81,9 
85,4 
86.5 
86,O 
92,5 

1,4 

- 

- 
K2S04 
I 8 
I 8 
I 12 
I 1 2  

I 1 2  
I 1 2  
I 
I 12 
I 12 

I 6 
I 6 

I 6 
I 6 

I 6 
I 6 

I 12 
I 12 

I 12 
I 1 2  

I 12 
I 12 

I 12 
I 12 

I 8 
I 8 

I 8 
K,CrO, 

xoles % K,SO, = 100 - moles yo K,CrO, 

phase solide I : s6rie continue de cristaux mixtes K,(SO,, CrO,), (systhme orthorhombique) 

charges A: K,CrO, est prCalablement dissous 
charges B: K,SO, est prkalablement dissous 

charges 10 & 14 sont pratiquement coincidentes; dans ces cas, on a obtenu la forma- 
tion de cristaux mixtes homogilnes et, par consPlquent, le vPlritable Plquilibre de 
saturation. 
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Pour les charges 6 A 9, les droites de rephre des essais A et B se croisent, aux er- 
reurs expkrimentales pr&s, au point figuratif de la charge. Les points figuratifs des 
solutions satur6es s’alignent bien sur la courbe; on en dkduit que dans chaque essai un 
Cquilibre de saturation Ctait atteint, mais non 1’6tat d’Cquilibre de composition. 

a) Isotherme 
de solubilitd 

moles % K2Cr06 - 

b) Diagramme 
de repartition 

K,SO, 20 40 60 a0 K,CrO, 

Fig. 3. Systdnae K2SO,-K,CrO4-H,O ri 25” 
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\ 
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9 0  
Fig.4. Ddlail d u  systdme 

K,SO4--K,CrO4-H,O 2 25" 
0 points figuratifs des solutions 

saturies, dcs corps de fond humides 
points figuratifs dcs charges 

Tableau IV. Isotherme de solubilzth de 25" d u  syatdlne (NH,),CrO,~K,CrO,-H,O 

NO solution saturee corps de fond 
humide sec 

moles yo cote d'eau moles % cotc d'eau moles % phases 
I<,CrO, K,CrO, K,CrO, solides 

- - (NH,),CrO, 2282 - 1 0,o 
2 13,6 2011 2,0 11 2 , O  11 
3 22,6 1840 4,5 22 4,3 11 
4 31,3 1696 61 18 5,s 11 
5 34,8 1639 7,6 19 7,3 11 
6a  38.1 1577 9,O 21 8,6 I + I I  
6b  37,9 1580 28,2 26 28,1 I + I I  
7 38,7 1586 36,5 342 36,0 1 
8 45,7 1622 42,9 299 42,3 1 
9 54,5 1657 48,6 24 48,5 1 

10 54,7 1646 50,2 308 49,l 1 
11 61,j  1687 57,6 342 56,6 1 
12 71,s 1686 66,3 356 64,9 1 
13 79,5 1702 73,7 24 73,6 1 
14 87,O 1692 81,O 161 80,4 1 
15 92,3 1681 87,4 10 87,4 1 
16 95,3 1668 93,6 370 93,1 1 
17 97,2 1661 95,9 415 95,4 1 
18 98,s 1662 98,4 423 98,3 1 
19 100,o 1658 - - ~ l<,CrO, 

moles % (NH4),Cr0, = 100 - moles % KZCrO, 

point invariant de l'isotherme (moyenne des cssais 6a e t  6b)  : 38,O moles % K,CrO,, cote d'eau 1579 

limites d'incorporation : 
phase solide I1 (systkme monoclinique), (NH,, K),Cr04: 8,6 moles yo II,CrO, 
phase solide I (systkme orthorhombique), (K,  NH,),CrO,: 35,5 moles yo II,CrO, 
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Le systkme K,SO,-K,CrO,-H,O appartient au type I de la classification selon 
ROOZEBOOM. Comme dans le systilme K2S0,-(NH,)2S0,-H,0, il n’y a pas d’idkalitk. 
La fig. 3 b  montre qu’une partie de la courbe de rkpartition est presque verticale. On 
peut supposer que le systkme passe au type V de ROOZEBOOM B d’autres tempkratures 
que 25”; B une tempkrature ((critique)), la tangente au point d’inflexion atteindrait la 
verticale. Au-deli de cette tempkrature, la courbe de rkpartition deviendrait discon- 
tinue par suite de l’apparition d’une lacune de iniscibilitk. 

I1 existe plusieurs ktudes antkrieures concernant ce systkme 1151 dont les rksultats 
sont trks divergents. La difficult6 particulikrement marquke d’obtenir des cristaux 
mixtes homogknes K,( SO,, CrO,) explique ces diffkrences. 

2.4. Le systime (NH,),CrO,-K,CrO,-H,O. Les deux composCs limites (NH,),CrO, 
et K,CrO, n’ktant pas isotypes ( s y s t h e s  de cristallisation monoclinique et ortho- 

mdes 40 
par KX)moles de sels 1 a 

o\iw, 4 CrO, 20 40 60 K2CrOL 
mdes %K2004 - 

a) Isotherme 
de solubilitk 

b) Diagramme 
de repartition 

iWLl,OQ‘ 20 40 60 80 hp0,  
mdes % KjCrOA dans la solutmn - 

Fig. 5 .  SystBine (NH4),CrOpl(,Cr0,-I~,0 ic 25“ 
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rhombique respectivement), nous aurons une lacune de miscibilitk dans les phases 
solides. ARAKI [14] donne 44,50 et 83,25 moles yo K,CrO, comme limites de la lacune 
de miscibilitk, et il attribue au point invariant de l’isotherme une teneur de 38,34 
moles yo de K,CrO, et une cote d’eau de 1682. Nos rirsultats (tableau IV, fig.5) sont 
tr&s diffkrents de ceux de cet auteur. 

Le systkme appartient au type V de ROOZEBOOM mais l’isotherme prksente une 
allure surprenante. La branche de saturation de la phase solide I1 (cristaux mixtes 
(NH,, K),CrO,) est normale; par contre, la courbe de saturation de la phase solide I 
(cristaux mixtes (K, NH,)&rO,) prksente un maximum de cote d’eau (1705 & env. 75 
moles yo K,CrO,), mais ce minimum de solubilitk ne correspond pas & une solution A 
saturation congruente, comme le prirvoit ROOZEBOOM pour les systgmes du type 111. 
Contrairement aux diagrammes classiques du type V selon la classification de ROOZE- 
BOOM, ce systkme prksente un point invariant possirdant un minimum de cote d’eau. 
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