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Les iignes monovariantes isothermes isobares (25°C 1 bar) du systkme quaternaire rk- 
ciproque H,SO,-H,PO,-K,SO,-K,PO,-H,O sont etablies. Leurs determinations ont Ctl: 
realisees par analyse chimique de solution en Cquilibre avec deux phases solides. Les points 
invariants quaternaires ont CtC localises au moyen d’ensembles situ& dans les tetraedres 
d’tquilibre a quatre phases. 

Les phases qui cristallisent a l’interieur du prisme de Janecke sont K,S04, K,SO, 
KHSO,, K,SO, ‘7KHS0, H,O, KHSO,, KHSO, H2S04, une solution solide de substitu- 
tion Ks( H,PO,), +,(HSO.,), _-x (0 < x < I), continue entre les deux compositions limites 
KH,PO, ‘7KHS0, et KH,PO, .3KHSO,, KH,P04. KHSO,, KH,P04, KHS(PO& et 
H,P04. 

Trois autres composes se manifestent, mais leurs domaines de cristallisation sont pratique- 
ment confondus avec les courbes de solubilite du systeme ternaire limite K,PO,- 
H,PO,-H,O. Ce sont: KH,PO, .2K,HPO,. H,O, K,HPO, .3H,O et KsPO, .7H,O. 

Les resultats sont discutes et compares avec ceux de la bibliographie. 
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Boundary curves and quaternary invariant points 
at 25°C of the reciprocal system 

H,SO,-H3P0,-l&SO,-K,PO, -H,O 

Abstract 

The boundary curves and quaternary invariant points of the reciprocal system 
H3P04-KzS04-H2S04-K3P04-HZ0 were investigated at 25°C and 1 bar by chemical 
analysis of solutions in equilibria with two or three salts, respectively. 

Thirteen compounds occur in this system. Only ten of them have crystallization areas 
inside Janecke’s prism. These are K,S04, K,S04 KHSO,, K,SO, ‘7KHS0,. H,O, 
KHSO,, KHSO, H,SO,, KH,PO, KHSO,, KH5(P0&, KH,PO,, H,PO, and a solid 
solution Ks(H2P04), +,(HSO,), _-x (0 < x < 1) of substitution type, which is continuous 
between the two limiting compositions KH2P0,. 7KHS0, and KH,PO, ‘3KHS0,. 

The crystallization fields of KH,PO, 2K,HPO, H,O, K,HPO, 3H20 and K,PO, 
7H20 are very close to the solubility curves of the ternary system K,PO,-H,PO,-H,O. 

The results are discussed and compared with bibliographic data. 

Keywords: Crystallization; Invariant point; Isotherm; Phosphate; Quintic system; Reciprocal 
quaternary system; Sulphate; Ternary system 

1. Introduction 

La recherche des conditions optimales de fabrication d’engrais phosphopotas- 
siques a partir de l’apatite et de KHSO, [l-7] nous a inciti: a ttudier le systkme 
quaternaire reciproque H+, K+, PO:-, SO:-, HZ0 a differentes temperatures. 

L’isotherme 75°C de ce systeme a Ct& compl&ement tttablie dans de p&&dents 
articles [8- 111. 

Nous avons ensuite entrepris l’investigation de l’isotherme 25°C selon le meme 
plan. Apres avoir Ctabli tous les systemes ternaires limites [ 121 nous ttablissons, 
dans le present memoire, les lignes monovariantes et les points invariants quater- 
naires de cette isotherme. 

2. Techniques exp&mentales 

Elles ont Cte prectdemment d&rites [9, lo]. Nous nous limitons ici a rappeler les 
definitions des coordonntes X, Y et Z utilisees dans ce m&moire. Elles reprtsentent 
des melanges situ& a l’inttrieur du prisme droit a base carre de Le Chatelier- 
Janecke. X et Y, portees par les deux cot&s du car& sont respectivement les 
pourcentages de moles d’tquivalents d’ions phosphates et de protons: 

X = 3 x 102[Po:-]/D 
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Y = 102[H+]/D 

ou D est la relation qui traduit la neutralit Clectrique du milieu 

D = [H+] + [K+] = 2[SO;-] + 3[PO:- ] 

les variables entre crochets representent des nombres de moles. La composition en 
eau, portee par les aretes verticales du prisme, s’exprime par 

Z = 102[H20]/D 

11 en resulte que le point representatif de l’eau pure (D tendant vers 0) est rejete a 
I’infini. 

3. Rksultats expkrimentaux 

Les isothermes 25°C des systemes ternaires limitant le systeme quaternaire ont ete 
toutes ttudiees et ont fait l’objet d’une publication anterieure [ 121. 

3.1. Etude des lignes de deux sels du systt?me quaternaire rtciproque H +, K +, 
PO:-, SO;-, Hz0 & 25°C et 1 atm 

Le Tableau 1 definit les phases en Cquilibre pour les treize lignes limites de 
domaines Ctablies, et le Tableau 2 les coordonnees de leurs intersections, qui sont 
des points invariants quaternaires isothermes. Ces elements sont represent& a la 
Fig. 1 (a). Elle comporte aussi les branches de courbe de solubilite ST, TO, OP, PQ 

Tableau 1 
Lignes a double saturation du systeme quaternaire reciproque: H+, K+, PO:-, SO:-, H,O-isotherme 

25°C 

Lignes Phases solides en tquilibre avec les solutions saturees 

IT a 

NAb 

BDb 

BA 

MBb 

LCb 

CD 

AOb 

DPb 

CEb 

EVW 

EF 

QFb 

KHS04 + KHS04. HaSO, 

KHSO, + K,SO, 7KHS0,. Ha0 

K,SO~.KHSO,+Ks(HJQ),+x(HSOJ--x 
K,S04. 7KHS0,. Hz0 + KH,PO, .7KHSO, 
K,SO, .7KHSO, Ha0 + K,SO, KHSO, 

K,S04 KHSO, + K, SO, 

K,SO, KHSO, + KH,PO, KHSO, 

KHS04 + KHaPO, .7KHSO, 

KH,PO, KHSO, + KH,PO, .3KHSO, 

KH,PO, KHS04 + K, SO, 

K,SO, + KH,PO, 
KH,PO, + KH*PO, KHS04 

KH,PO, KHSO, + KH,(PO,), 

a Congruente entre X et T, non congruente entre I et X. 
’ Non congruente. 
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et QR du systkme ternaire rkiproque de base (tote en eau z = 0) H,SO,-&PO,- 
K,SO,-K,PO, [ 121. 

La determination des lignes limites de domaines a souvent nkcessiti: une densith 
de points exp6rimentaux &levhe pour mettre en Cvidence leurs points d’inflexions. 

LICiUIDE 

Fig. 1. (a) 
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KHzPOo.KHSOa 

Fig. 1. (a) Projection sur les plans horizontal et frontal des lignes de deux sels de l’isotherme 25°C du 
systeme quatemaire reciproque H3P04-K2S04-HZS04-K3P04-H20. 0, point appartenant a une ligne 
de deux sels; 0, invariant quaternaire isotherme; V, invariant temaire isotherme; - - -, solution solide. 
(b) Agrandissement de la region acide de I’isotherme 25°C du systeme quaternaire rtciproque 
H,PO,-K,SO,-H,SO,-K,PO,-H,O. 

Deux lignes a double saturation CE et EW, possedent des maximums, respective- 
ment en U et V. Chacun de ces points represente une solution en equilibre avec 
deux sels, les points representatifs de ces trois phases sont contenus dans le meme 
plan vertical qui constitue done un vrai systeme ternaire. 

On distinge deux types de lignes de deux sels: congruentes et non congruentes, 
caracterisees respectivement par les Cquilibres liquide e solide 1 + solide 2 et 
liquide + solide 1 + solide 2. 

Les lignes AN, MB, BD, LC, AO, DP, CE, et QF sont a saturation non 
congruente. Elles sont parfois reprbsentees en traits discontinus dans la bibliogra- 
phie. La ligne IXT est a saturation non congruente entre I et X et congruente au 
deli. On verifie en effet que les tangentes a cette courbe aux points situ& entre I et 
X ne coupent pas le segment joignant les points representatifs des deux solides qui 
coexistent alors qu’elles le coupent au dela de X. La tangente en ce dernier point 
passe par le point reprtsentatif de KHSO, . H,SO,. 

Les autres lignes AB, EVW, EF et CD, sont a saturation congruente. 
Treize phases solides au total sont observees a 25°C mais seulement dix 

possedent des domaines a l’interieur du prisme de Janecke. Ce sont: KZS04, 
K,SO, . KHS04, K,SO, ‘7KHS0,. H,O, KHSO,, KHSO, H,S04, une solution 
solide de substitution K,( HZPO& + ,( HSO,), _ x (0 < x < l), continue entre les 
deux compositions limites KH,PO, ‘7KHS0, et KH,PO, .3KHSO,, KH,P04 3 
KHSO,, KH,PO,, KH,(PO,), et H,P04. 

Les trois autres sont des phosphates caracttrids dans le ternaire limite 
K,PO,-H,PO,-H,O. 11 s’agit de KH,PO, .2K,HPO,. H,O, K,HPO, 3H20 et 
K,PO, . 7H20. Leurs domaines de cristallisation sont pratiquement confondus avec 
les courbes de solubilite de ce systeme ternaire limite. 

Les lignes a double saturation dtlimitent, sur la projection de la Fig. l(a), les 
differents champs de cristallisation decrits ci-dessous. 
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( 1) Un domaine tres Ctendu correspond a la precipitation de KZS04. 11 est limit& 
en projection sur le plan de base par les trois lignes monovariantes LC, CE et EVW. 
Ce compose coexiste avec K*SO, . KHSO, dans les solutions relatives a la ligne LC 
et avec KH,PO, . KHSO, dans celles correspondant a CE. 11 est aussi soluble dans 
les solutions saturtes en KH,PO, representees par la courbe de deux sels EVW. 
Cependant, sa solubilite decroit a partir de V pour s’annuler dans la solution 
representee par W, qui est une solution pratiquement ternaire ne contenant pas 
d’ions SO:-. 11 en resulte que la nappe de KH,P04 se rapproche du systeme 
ternaire limite K,PO,-H,POd-H,O, a partir de V, pour se confondre finalement de 
W a H (rapports molaires K3P04/H3P04 2 0,83), avec la courbe de solubilitt de ce 
sel. La meme remarque s’applique aux autres sels ternaires de cette region 
KH2P04. 2K,HPO,. H20, K,HPO, .3H,O et K,PO, .7H,O dont les nappes 
de liquidus sont pratiquement confondues avec les courbes de solubilite HI’, I’J 
et JK. 

(2) La projection du domaine de K2S0, KHSO, sur le carre de base est limit& 
d’une part par le courbe de solubilite ML appartenant au systeme temaire 
K,SO,-H,SOd-H,O et d’autre part par les lignes monovariantes LC, CD, DB, 
et BM correspondant a la coexistence de ce se1 avec respectivement K,S04, 
KH,P04. KHSO,, K,(H,PO,), +,(HSO,),_, et K,S04. 7KHS0,. H20. 

(3) Le solide K,SO, . 7KHS0, H,O se manifeste dans un petit domaine limit& 
dans le plan de la Fig. l(a) par la courbe de solubilite MN du ternaire 
K,SO,-H,SOd-H,O et par les lignes de deux sels MB, NA et AB (Tableau 1). 

Notons que la stoechiometrie de cette phase a fait l’objet de resultats contradic- 
toires dans la bibliographie et qu’une etude structurale aux rayons X, nous a permi 
de preciser sa formule exacte [B]. 

(4) Le compose KHS04 prtcipite dans un domaine qui coupe le plan de base et 
le plan lateral gauche dans lesquels il admet respectivement pour limites les courbes 
de solubilitt TO et IN. Les lignes monovariantes, IT et A0 qui aboutissent aux 
extremitts de la courbe TO ainsi que la ligne de deux sels NA forment les autres 
limites de la projection de ce domaine sur le plan horizontal. 

(5) Le domaine de KHSO, . H,SO, coupe les plans de base et lateral gauche 
dans lesquels il est limit6 respectivement par les courbes de solubilite ST et IS 
appartenant a ces ternaires. La ligne de deux sels IT forme une autre de ses limites 
dans la projection du diagramme (Fig. l(a)). 

(6) La solution solide K, ( H2P04), + ,( HSO,), _ x existe dans un domaine dont la 
nappe du liquidus coupe le plan de base selon la courbe de solubilitt OP du systeme 
ternaire de base H2S04-H,P04-K2S04-K, PO,. 11 est limit& par ailleurs par les 
lignes de deux sels AO, AB, BD et DP. 

La determination des formules des compositions limites KH,P04 . 7KHS0, et 
KH,PO, . 3KHS0, de cette phase et leurs caracteristiques radiocristallographiques 
ont fait l’objet d’une publication anterieure [9]. 

(7) Le domaine de KH,P04 KHSO, rencontre egalement le plan de base selon 
la courbe de solubilitt PQ faisant partie du systeme ternaire anhydre H2S04- 
H,PO,-K,SOd-K,PO,. 11 est dtlimitt par ailleurs, en projection, par les lignes a 
double saturation QF, FE, EC, CD et DP. 
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Ce compose presente la particularitb suivante: il coexiste soit avec KH,POo dans 
les solutions de la ligne EF, soit avec KH,(PO,), dans les solutions relatives a FQ, 
il est cependant insoluble en presence de ces deux sels dans la solution representee 
par le point F. Ce point est pratiquement situ& dans le plan K,PO,-H,PO,-H,O. 

(8) Le compose KH,PO, peut coexister soit avec KH,PO, KHSO, (ligne 
monovariante FQ) soit avec K,SO, (ligne monovariante EVW). Ces deux lignes 
limitent la projection de son domaine. 

(9) Dans la zone riche en H3P04, on observe un petit domaine correspondant a 
KH,(PO,), limit6 dans les plans de base et lateral par les courbes de solubilite QR 
et FR (Figs. l(a) et l(b)) de ces systemes ternaires limites. I1 admet une autre ligne 
limite (FQ) a l’allure tournante. Elle correspond rl des solutions en tquilibre avec 
KHS(PO,), et KH,PO, KHSO,. 
Notons enfin la presence de H,PO, qui cristallise dans un domaine dtlimitt en 

projection sur le carre de base par la courbe de solubilite ab (Figs. l(a) et l(b)). 

4. Discussion 

La comparaison des isothermes 25 et 75°C que nous avons precedemment Ctablie 
[lo], permet de faire les remarques suivantes. 

A l’exception des deux solides suppltmentaires (KHSO, . HISO et H,P04) 
obtenus a 25”C, les meme espbces chimiques se manifestent, a l’interieur du prisme 
de Janecke. Les lignes a double saturation presentent en general des allures 
semblables. Cependant, on observe un decalage general vers la region acide (cot6 
H,S04-H3P04), en meme temps qu’un tlargissement des projections des differents 
domaines au depend de celui du liquide. De plus les champs de cristallisation de 
K2S04 et de KH,PO, KHS04 ont, a 25”C, une limite commune n’existant pas a 
75°C. 11 en resulte que les points invariants C et D ne font pas intervenir les memes 
phases a ces deux temperatures. En revanche les quatres autres points invariants 
observes a 25 et 75°C demeurent caracterists par les memes relations d’equilibres. 

Dans le systeme ternaire limite K,PO,-H,PO,-H,O, a 25°C les hydrates 
K3P04. 7H20 et K,HPO, 3H20 remplacent respectivement K,P04. 3H,O et 
K,HP04 observes a 75°C. De meme que KH,PO, .2K,HPO,. H,O se manifeste a 
la place de KH,PO, .3K,HPO,. 2H,O. 

On rtlbve dans la litterature une etude ( 13), effect&e a la meme temperature de 
25°C dont les resultats sont report& sur la Fig. 2, ainsi que les notres convertis dans 
le meme systeme de coordonnees. 

La comparaison des deux diagrammes montre, en plus du fait que cette etude ne 
s’ttend pas aux regions acide, des divergences concernant la stoechiometrie de deux 

Fig. 2. Isotherme 25°C du systkme quaternaire rkiproque H,PO,-K,SO,-H,SO,-K,PO,-H,O (com- 

position pondkale) projetke sur la face (H,O + K,O)-P,O,-SO3 et agrandissement de deux rkgions. 
Comparaison avec les rksultats bibliographiques [ 131: -, et formules en traits forts, ce travail; - - -, et 

formules en traits faibles, Frazier [ 131. 
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phases solides, l’allure de certaines lignes monovariantes et leurs intersections ainsi 
que l’attribution de certains domaines. Ces differents points sont discutts ci- 
dessous. 

Concernant la phase solide a laquelle l’auteur attribue la formule K,SO, . 
3KHS0, (tout en tmettant un doute), nous avons montre par une etude structurale 
aux rayons X, que la formule exacte est K,S04 .7KHSO, H,O [8]. 

Une deuxieme phase solide consideree par l’auteur comme &ant un compose 
dtfini (KH,P04 3KHS0,) est en realite une solution solide de substitution con- 
tinue Ks( H2P04)r +JHSO,),_, (0 < x 6 1) dont nous avons determine les deux 
composes limites (KH,PO, ‘7KHS0, et KH,PO, . 3KHS04) et index6 leurs dia- 
grammes de poudre [9]. 

Certaines lignes de deux sels: LC, CE, EF, FQ, BD, MB, NA et AB et leurs 
homologues possedent des allures semblables et prtsentent en general un trbs faible 
&art entre elles. En revanche, d’autres lignes monovariantes, manifestent des 
divergences. 

Ainsi la ligne E’W’ relative aux sels (K,SO, et KH,PO,) n’a pas tte totalement 
tracee. 11 en resulte que les domaines de ces deux sels ne sont pas correctement 
delimit&s: ainsi l’auteur attribue un domaine au liquide situ6 au voisinage du 
sommet (Hz0 + K,O) et admettant pour limites les courbes w’x’ et WY definies, 
selon lui, par des points correspondants a des systemes biphases (respectivement 
liquide + KH,PO, et liquide + K,S04). Ces points appartiennent done respective- 
ment aux nappes de KH2P04 et de K2S04. La surface attribute au liquide est en 
fait la projection du domaine de cristallisation de K,S04, le domaine du liquide 
dans la Fig. 2 &ant situ& au voisinage du cot6 SO,-P,05. 

Les lignes D’P’ et F’Q’ sont, en partie, en accord mais l’allure tournante de DP 
n’a pas ete mise en evidence, D’P’ a au contraire tte prolongee de man&e a couper 
F’Q’ en Q’ donnant ainsi lieu a un point invariant a quatre phases: liquide, 
KH,( P04)*, KH,PO, KHS04, KH,PO, 3KHS0,. En realite P’ et Q’ sont sepa- 
rts et appartiennent au systeme ternaire rtciproque limite H,S04-H,PO,-K,S04- 
K,PO, (Fig . l(a)), dans lequel on ne peut au maximum avoir, a temperature et 
pression fixees, d’tquilibre a plus de trois phases. 

A l’exception de ce dernier point invariant, les six autres determines dans les deux 
etudes sont en accord sur la nature des phases en Cquilibre mais presentent des 
&arts de coordonnees. 

Dans la region riche en P,O, on observe un domaine de cristallisation relatif a 
H,PO,, la formation de polyphosphates prevue par l’auteur se situant au dela. 
Enfin les domaines de KHS04, K,(H,PO,),+,(HSO,),_,, KH,(PO& n’ont pas 
ete fern& et celui de KH2P04 KHSO, incorrectement ferme. 11s admettent comme 
l’une de leurs limites les portions de courbe de solubilite TO, OP, QR et PQ du 
systeme ternaire de base H, SO,-H,P04-K,SO,-K,PO, (Fig. l(a)) que nous 
n’avons pas report& sur la Fig. 2. 

Les divergences entre les deux travaux, a l’exception de celles concernant 
la stoechiometrie des deux phases solides, sont souvent dues a la faible densite 
de points definissant les lignes limites de domaine du diagramme de la reference 
13. 
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