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128. Contribution a 1’Ctude du systBme quaternaire 
K-l-NHz-CrO; --SO; --H,O: 11. L’isotherme de 25”C1) 

par R. Flatt T 9  G. Brunisholz et  A. Merbach 
Institut de chiniie minerale et analytique de 1’UniversitC de Lausanne 

(12 V 70) 

Summary. The study at  25°C of the systcm I<+-NH~-CrO~---S04~-H20 has shown 
experimentally the existence of a new type of quaternary system of solubility with two cations 
and two anions. The solubility diagramm is caracterized by the presence of two adjacent ternary 
limiting systems with a miscibility gap, three univariant lines (one of them being evanescent), 
one invariant point, three binary and one ternary miscibility gaps. 

Dans une communication antkrieure [2], nous avons dCcrit les isothermes de solu- 
bilitC de 25 “C des quatre s y s t h e s  ternaires limites appartenant au systhme quater- 
naire de solubilitC K+-NH:-CrO,-SOi ~ -H,O. Dans deux de ces systbmes ter- 
naires (K,SO,-(NH,),SO,-H,O et K,SO,-K,CrO,-H,O) il y a une sCrie continue de 
cristaux mixtes; dans les deux autres (K,CrO,-(NH,),CrO,-H,O et (NH,),CrO,- 
(NH,),SO,-H,O) une lacune de miscibilitC incongruente existe 8. la tempkrature de 
25 “C. 

Dans ce mCmoire, nous prCsentons nos rCsultats concernant le systbme quater- 
naire. L’isotherme de 25 “C est d’un type nouveau: il y a trois lignes univariantes, dont 
une est Cvanescente. Nos rCsultats sont fondamentalement diffCrents de ceux d’lshi- 
kawa [3] qui avait CtudiC ce systhme antkrieurement. 

1. Etablissement des diagrammes de solubilitk. - 1.1. ReprLsentation dat syst8me. 
Pour dCcrire entihrement un systeme ternaire AX-BX-H,O avec formation de cris- 
taux mixtes, il faut Ctablir 8. la fois l’isotherme de solubilitC et un diagramme de 
rkpartition (voir par exemple [a]). Dans le cas d’un systkme quaternaire, il ne suffit 
pas de connaitre l’isotherme de solubilitC qui, dans la reprksentation de Jaenecke, 
permet de dCterminer la cote d’eau de n’importe quelle solution saturt5e 8. l’aide des 
isohydres. I1 faut encore Ctablir un diagramme permettant de trouver la composition 
des cristaux mixtes qui sont en Cquilibre avec n’importe quelle solution saturCe. On 
peut utiliser B cette fin un rCseau de lignes d’Cgale incorporation (Fig. l a :  lignes ui 
pour B et vi pour Y). La solution N par exemple (coordonnCes: b, Cq.-% B, yN 
Cq.-% Y,  h moles H,O pour 100 Cq.-g de sels) est en Cquilibre avec des cristaux mixtes 
S dont les coordonnkes cartksiennes b, et ys sont Cgales aux coordonndes U, et vN 
attribukes i N dans le rCseau des lignes d’Cgale incorporation. A l’aide de ce rCseau on 
peut donc Ctablir par interpolation la composition des cristaux mixtes en Cquilibre 
avec n’importe quelle solution saturCe. Remarquons que le rCseau des lignes d’Cgale 
incorporation prCsente une discontinuit6 de part et d’autre d’une ligne univariante. 

1.2. Etablissement des limites d’incorporation. La technique utilisCe habituellement 
pour Ctablir les limites d’incorporation est trhs laborieuse [3] [4]; elle consiste B 

’) Extrait de la thkse de A .  Merbach [l]. 
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Fig. 2. Isotherme de 25 "C d u  systdme K+-NH:-CrO,---SO,---H,O 
Essais comportant des solutions saturCes en deux ou trois phases solides 
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Fig. 3. Isotherme de 25" C d u  sys2Bme K+-NHa-CrO,---SO,---H,O 
Essais comportant des solutions saturkes en une phase solide 

+ ~ . - s / ,  NH; - 
Fig. 4. Isotherme de 25' C d u  systhme K+-NHa-CrO,---SO,---H,O 

R6seau des lignes d'6gale incorporation de la phase @ 
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Isotherme de solubilitd de 25" C d u  systime K+-NH:-CrO;--SO;--H,O 
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No Solution saturde Corps de fond 
humide sec 

dq.-% t5q.-% cote eq.-y0 
NH: SO;- d'eau NH: 

1 62,9 14,9 1517 73,7 
2 62,6 15,3 1521 60,4 
3 62,9 14,9 1525 63,2 
4 62,9 14.9 1531 53,4 

b) Solutions saturkes en cristaux mixtes des types a et y 
5 63,8 15,5 1522 70,s 
6 66,O 19,3 1546 76,6 
7 66,O 19,8 1535 39,8 
8 71,7 27,8 1574 62,2 
9 72,2 27,6 1566 81,7 

10 72,O 27,3 1568 64,4 
11 78,8 42,7 1495 43,8 
12 79,3 45,l 1494 84,9 
13 79,4 45,4 1495 35,l 
14 79,7 46,8 1489 80,3 
15 86,3 66,l 1312 75,2 
16 87,6 69,9 1253 94,6 
17 87,7 70,8 1254 95,8 
18 88,2 72,4 1227 88,O 
19 92,3 81,8 1068 88,l 
20 94,8 83,7 1040 94,5 
21 100,o 85,O 1013 - 
c) Solutions satur6es en cristaux mixtes des types b et y 
22 62.9 13,3 1530 63,9 
23 62,4 9,6 1557 74,3 
24 62,O 0,o 1579 - 

d) Solutions saturdes en cristaux mixtes des types GL et ,!? 
25 60,O 13,5 1541 50,8 
26 57,2 12,3 1571 47,3 
27 50,5 10,4 1603 49,O 
28 50,9 10,3 1615 31,9 
29 45,O 9s 1643 43,7 
30 30,2 6 3  1709 17,O 
31 23,5 5.5 1739 19,7 
32 13,8 4 5  1740 14,O 
e )  Solutions saturdes en cristaux mixtes du type a 
33 41,7 78,O 4154 6 , O  
34 32,8 61,3 4361 3,9 
35 17,9 45,5 4611 2,7 
36 91,8 8 9 5  1077 66,5 
37 81,7 72,2 1579 25,3 
38 66,4 30,5 1826 14,3 
39 61,3 19,l 1701 18,7 
40 30,6 9,7 2032 7,9 
f )  Solution saturt5e en cristaux mixtes du type a = B 
41 7,3 3,7 1770 6,6 

a) Solutions saturdes en cristaux mixtes des types a, B et y 

6q.-% 
so;- 

cote 
d'eau 

6q.- yo 
NH: 

dq:% 
so;- 

14,3 
9,4 

23,9 
20,4 

26,4 
20.0 
60,4 
39,8 
18,9 
375  
68,3 
20,4 
81,l 
25,l 
357  
16,3 
9,5 

23,O 
72,O 
50'2 

19,4 
19,0 
9,7 

40.8 
10,o 
51.5 
32,l 
32,7 

98,4 
97,7 
9 3 3  
94,4 
96,s 
92,3 
80,6 
77,l 

31,5 

96 
264 
168 
224 

118 
247 
372 
228 
466 
237 
324 
225 
321 
149 
55 

181 
46 

102 
393 
67 
- 

225 
92 

212 
207 
351 
272 
248 
219 
297 
326 

216 
171 
445 
294 
91 

148 
342 
380 

301 

74,4 
59,9 
63,2 
50,8 

71,4 
78.6 
31,3 
60,6 
85,7 
63,l 
34,2 
85,8 
23,O 
40,4 
74.7 
95.7 
96,l 
88,O 
85.7 
94,5 
- 

64,O 
75,l 

51,8 
45,9 
48,6 
28,O 
43,4 
15,O 
18,9 
14.1 

14,2 
8 2  

24,7 
21,o 

27,3 
20,l 
73,7 
41,8 
15,3 
39,3 
754  
16.0 
90,9 
22,6 
34,3 
7,3 
7,1 

18,5 
66,3 
47,7 

5,5 
2,6 

21,4 
20.0 
9,5 

47,O 
10,l 
58,2 
37,6 
39.2 

99,5 
99,2 
98,6 
96,2 
98,3 
97,7 
96,O 
92,6 

37,2 

70 
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Tableau (suite) 

No Solution saturde Corps de fond 
humide sec 

dq.-% dq.-% cote 6q.-yo 6q.-% cote &(I.-% dq.-% 
NH; SO;- d’eau NH; SO;- d’eau NH: SO;- 

g) Solutions saturdes en cristaux mixtes du type B 
42 40,2 5s 1668 40,‘) 5,3 404 41,l 5.2 
43 39,8 72 1662 40,O 8 3  284 40,l 9J 
44 56,2 7,0 1597 54,6 4,3 354 54,l 3,5 
45 57,9 12,l 1572 54,s 7,6 190 54,l 7,O 
46 59,2 9,0 1572 57,8 4,8 203 57,6 42 
47 60,7 13,2 1545 58,5 73 266 58,l 6 7  
48 61,9 9,4 1557 61,5 4.5 174 61,5 3.9 
h) Solutions saturdes en cristaux mixtes du type y 
49 80,9 8S 1877 07,3 0,6 38 97,7 0,4 
5 0 85,l 19,4 1835 97,s 2,4 261 99,6 0,4 
.i 1 91,5 33,6 1785 98,9 3,3 99 99,3 1,6 
52 66,4 6 2  1642 94,6 0,6 123 96,9 0,1 
53 68,s 19,O 1593 95,8 2,s 66 97,o 1,7 
54 79.1 40,7 1560 97,7 2 6  54 98,4 0.7 
55 89,l 56,l 1481 96,6 5,6 43 96,8 4,l 
56 94,3 73.9 1245 98,l 22,6 300 99,3 63 

dq.-% K+ = lOO-dq.-% NH: 
cote d’eau = moles H,0/100 moles (K, NH,),(CrO,, SO,) 
point invariant de l’isotherme: 62,9 dq.-% NHf,  14,9 @q.-”/D SOT-;  cote d’eau 1526 
phase solide a (systhme orthorhombique) : (NH,, K), (SO,, CrO,), teneur Clevde en sulfatc 
phase solide B (systhme orthorhombique) : (NH,, K), (CrO,, SO,), teneur dlevde en chromate 
phase solidc y (systiime monoclinique) : (NH,, K), (CrO,, SO,), chromate d’ammonium avec faible 

dq.-% Cr0;- = lOO-dq.-% SO;- 

incorporation de potassium et de sulfate 

rCaliser des charges donnant une seule phase solide comme corps de fond et une 
solution satur6e dont le point figuratif est situC sur une ligne univariante, ou presque 
(par exemple la charge dCfinie par le segment MR dans la Fig. lb) .  

Nous proposons une autre mCthode, valable lorsqu’il est possible d’dtablir avec 
une prdcision suffisante le diagramme des rCseaux des lignes d’Cgale incorporation. 
Dans la Fig. lb ,  la solution k appartenant k la ligne univariante e-f est en Cquilibre 
avec des cristaux mixtes de composition m (trouvCe par interpolation des lignes 
d’Cgale incorporation pour la phase solide ct : rCseau de gauche) et avec la phase solide 
de composition n (interpolation k l’aide du rCseau de droite). Les points m et n sont 
situCs sur les lignes a-b et c-d ddterminant la lacune binaire de miscibilitk: celles-ci 
peuvent ainsi &re Ctablies sans essais de solubilitk particuliers. 

1.3. Techniques de travail. La technique d’obtention des dquilibres stables de saturation e t  de 
composition [S], ainsi que les mdthodes d’analyse des solutions e l  des corps de fond (analyse chi- 
mique, diffraction de rayons X) sont identiques & celles utilisdes pour les systiimes ternaires 
limitcs [ Z ] .  

1.4. Rksultats. Dans la Fig. 2, on reporte les essais de solubilite du tableau I ayant 
donnC des solutions saturCes en deux phases solides, ainsi que les essais qui ont conduit 
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Fig. 5. Isotherme de 25°C d u  systhme K+-NHt-CrO,---SO~--H,O 

Triangles de repkre; lacunes binaires e t  ternaire de rniscibilit6 

au point invariant de l’isotherme. Ces rCsultats permettent de tracer les trois lignes 
univariantes. 

Les spectres de diffraction X des corps de fond ont montrC l’existence de trois 
types de phases solides dans le systbme quaternaire (voir le tableau). Les phases cc et j3 
appartiennent au systkme orthorhombique, et la phase 7 ,  au systbme monoclinique. 
Le systkme comporte donc trois lacunes binaires et une lacune ternaire de miscibilitC. 
La ligne univariante qui part du point invariant vers le cBtC K,SO,-K,CrO, doit 
possCder un point d’arrCt a 1’intCrieur du diagramme puisque le systbme ternaire 
limite reprCsentC par ce cBtk n’a pas de lacune de miscibilitb. Ce point d’arrCt n’a pas 
pu &re d6terminC avec prCcision et pour cette raison, nous avons dessinC la ligne uni- 
variante en pointill6 au-dela de l’essai 32. Notons que la prolongation de cette ligne 
vers le cBtC K,SO,-K,CrO, conduit A un point (teneur de K,CrO, = 96,5%), qui 
correspond au point d’inflexion dans le diagramme de rkpartition de ce systkme ter- 
naire limite [ 2 ] .  

Mentionnons que pour &tre certains d’obtenir des cristaux homogbnes, nous avons 
laissC tourner toutes les charges durant trois mois au thermostat. 
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Fig. 6 .  Isothernie de 25 “C d u  systBnae K+-NH~-CrO,---SO~--H,O 
Diagramme des isohydres 

Nous avons report6 dans la Fig. 3 tous les essais comportant des solutions saturCes 
en une seule phase solide. Le nombre des essais est malheureusement insuffisant pour 
permettre la construction des rCseaux de lignes d’Cgale incorporation qui corres- 
pondent aux diverses surfaces de saturation. Seul le rCseau concernant la phase j3 
a pu &re 6tabli avec pr6cision dans sa partie proche du point invariant ; il est repr6- 
sent6 dans la Fig. 4. Cette figure a permis de dCterminer avec une prCcision suffisante 
la ligne de limite d’incorporation, par le procCdC dinterpolation expos6 plus haut. 
On a Cgalement pu trouver la composition de la phase limite j3’ qui est en 6quilibre 
avec la solution & ((3 selsa, reprCsentCe par le point invariant. Les coordonnCes de cette 
phase limite j3’ sont 60,5 6q.-yo NH; et 6,5 Cq.-% SOT-. 

Dans la Fig. 3, nous avons encore tracC les limites probables des lacunes de 
miscibilitb du systhme quaternaire. 

Dans la Fig. 5, nous avons reprCsent6, outre les lignes univariantes de l’isotherme, 
les triangles de repbre concernant quelques solutions satur6es en deux phases solides. 
Pour all6ger le dessin, les segments de base des triangles de repgre n’ont pas 6tC 
dessinCs en entier, i l’exception de ceux des trois triangles appartenant au point 
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Fig. 7. Isotherme de 25°C du systdme K+-NH~-Cr0,---S0,---H20 
Projection cavahbre de la portion du diagramme reprksentant la ligne univariante Cvanescente 

invariant I de l’isotherme. On voit que les triangles concernant la ligne reprdsentant 
les solutions simultankment saturkes en phases c( et y changent d’inclinaison. La solu- 
tion k qui possitde un maximum de cote d’eau est A saturation congruente (le plan du 
triangle de repkre k-u-v est vertical). Le point invariant I reprksente une solution & 
saturation congruente: sa projection est situke & l’intCrieur du triangle u‘, j3‘, 7’ 
reprksentant la lacune ternaire. Les points reprksentant la composition des phases 
limites u‘ et y’ ont C t C  trouvCs par estimation. 

La Fig. 6 donne l’isotherme de solubilitk avec les isohydres tracees pour diffkrentes 
valeurs de cotes d’eau. La partie du diagramme comportant la ligne univariante 
kvanescente est reprbentke en projection cavalikre dans la Fig. 7. 

2.  Discussion. Dans la Fig. 8 nous reproduisons les rksultats de 1’Ctude dlsh ikawa 
[3]. Ce dernier a utilisk les rksultats incorrects obtenus par Araki [6] pour les systkmes 
ternaires (NH,),CrO,-(NH,),SO,-H,O et (NH,),CrO,-K,CrO,-H,O sans les vCrifier ; 
d’autre part, dans ses essais de solubilit6 sur le systkme quaternaire, il a laissC les 
charges pendant deux jours seulement au thermostat. Le diagramme incorrect obtenu 
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par Ishikawa prCsente une seule lacune binaire de miscibilit6 et une ligne univariante 
joignant deux systkmes ternaires limites adjacents. 

Jaenecke, dans son Ctude thkorique des systkmes de solubilit6 [7], discute le travail 
d’lshikawa; la forme insolite de la ligne univariante et le fait que cet auteur n’a pas 
obtenu de solution saturCe en deux phases solides dans la rkgion proche du cBtC 
K,CrO,-(NH,),CrO, l’ont incitC A mettre en doute les conclusions d’lshikawa et 
Cgalement les rCsultats d’draki concernant le systbme ternaire K,CrO,-(NH,),CrO,- 
H,O. Jaenecke admet qu’il n’y a pas de lacune de miscibilitC dans les phases solides de 
ce dernier systbme et il construit, sans vkrification exPCrimentale, pour le systkme 
quaternaire le diagramme reprCsentC dans la Fig. 9. La ligne univariante s’6teint A 
I’intkrieur du diagramme, et la lacune de miscibilitC n’atteint qu’un seul des cbtCs du 
carrC de base du diagramme. Un systkme de ce type n’est possible que si les quatre 
composCs limites sont isotypes. Or ceci n’est prCcisCment pas le cas: les sels K,SO,, 
K,CrO, et (NH,),SO, sont orthorhombiques, alors que (NH,),CrO, est mono- 
clinique [8]. 

3. Conclusion. - Notre Ctude A 25°C du systkme K+-NH:-CrOq--SO,--H,O a 
permis de mettre en Cvidence expCrimentalement un type nouveau de systhme 
quaternaire de solubilitC comportant deux cations et deux anions. Le diagramme de 
solubilitC est caractCrisC par l’existence de deux systkmes ternaires limites adjacents 
avec lacune de miscibilitk, trois lignes univariantes (dont une Cvanescente), un point 
invariant, trois lacunes binaires et une lacune ternaire de miscibilitC. Cette Ctude met 
en Cvidence l’importance de l’utilisation de techniques expCrimentales adCquates lors 
de la dbtermination de systhmes de solubilitC comportant des cristaux mixtes comme 
phases solides. 
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