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ABSTRACT

The 25°C isotherm of the solubility diagram of the quaternary system Na*, K™,
Mg?*/ /502~ -H,0 was established by conductimetric and analytical measurements. Isohy-
dric curves are given. The monovariant lines of the quaternary system and the invariant
quaternary points are represented in an orthogonal projection.

RESUME

L’isotherme a 25°C du diagramme de solubilité du systéme quaternaire Na*, K*,
Mg2*//S0Z~ ~H,0 est établie a partir de mesures conductimétriques et analytiques. Les
courbes a teneur en eau constante sont données. Les lignes monovariantes quaternaires sont
représentées en projection orthogonale, de méme que les points invariants quaternaires.

INTRODUCTION

Ce travail est motivé par la recherche d’'un procédé d’extraction du
potassium sous forme de K ,SO, ou KCl & partir des saumures du Chott El
Jerid situé dans le sud Tunisien. A

Les éléments majeurs de ces saumures sont Na*, K*, Mg?*, C1-, SO2~.
Une approche rationnelle du probléme nécessite donc une étude de chemin-
ement dans un systéme quinaire réciproque de deuxiéme espéce (en raison
de Texistence de trois réactions de double décomposition) comportant six
systémes binaires, neuf systémes ternaires, deux systémes quaternaires sim-
ples et trois systémes quaternaires réciproques.

Plusieurs de ces systémes ont déja €€ étudiés mais les résultats de la
bibliographie sont fragmentaires voire incohérents. Nous avons donc en-
trepris, dans un premier temps, une analyse critique des résultats
expérimentaux qui fera ’objet d’une mise au point ultérieure.
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TABLEAU 1

Appellation et abréviations des sels

Composés chimiques Formule chimique Abréviation
Thenardite Na,S0, NS
Sel de Glauber ou -Na,S0,-10 H,0 NS10
mirabilite-

Arcanite K,S0, KS
Epsomite ou sel de MgSO,-7 H,0O MS7
Bitter ou rechardite

Glasérite 3 X,50,, Na,S0O, GL
Astrakanite MgSO,-Na,S0,,4 H,0 A
Schoénite ou picromérite K,SO,, MgSO,-6 H,0 Sh

Cette analyse fait apparaitre en particulier que le systéme quaternaire
Na*, K*, Mg?*//SO? -H,0 a 25°C n’a fait I'objet d’aucun travail
antérieur. Dans ces conditions, nous nous sommes proposés, dans un pre-
mier temps, d’établir son diagramme de solubilité.

Le systéme quaternaire simple Na*, K*, Mg?*//SO?~-H,O s’appuie
sur trois systémes binaires Na,SO,~-H,0, K,S0,-H,0, MgSO,-H,0 et
trois systémes ternaires Na,SO,-K,SO,-H,0, Na,SO,-MgSO,-H,O et
K,S0,-MgSO,-H,0.

Excepté le systéme ternaire Na,SO,-K,SO,—H,0, les autres systémes
ont fait I'objet d’'un grand nombre de travaux. Quant au systéme
Na,S0,-K,S0,~H,0, la littérature ne cite que quelques points de la ligne
monovariante correspondant probablement a la cristallisation de la glasérite
[1]. Aussi avons-nous repris, dans une premiére €tape, I'étude compléte de ce
systéme ternaire.

Nous donnons dans le Tableau 1 I'appellation des composés chimiques
rencontrés dans ce systéme quaternaire ainsi que les abréviations correspon-
dantes utilisées dans ce mémoire.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Le mode de représentation du diagramme de solubilité adopté est celui de
Lechatelier et les coordonnées choisies sont celles de Janecke [2] dont les
expressions sont:

_ XY

2(Mg2+) ny,0
X TXlOO Y——-——E—XIOO I——l—)—XIOO
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ot (N"") représente le nombre d’ions-gramme de 1’élément N considéré, D
exprime la neutralité électrique:

D=(K*) + (Na*) +2(Mg?*) = 2(S0}")

Ny.o €st le nombre de moles d’eau entrant dans la composition du systéme
considéré.

La méthode des ensembles [3] et 1a méthode conductimétrique [4] ont été
utilisées parallélement pour déterminer les courbes de liquidus et les nappes
de solubilité.

Dans la premiére méthode, le mélange, maintenu dans un bain thermo-
staté, est agité pendant un temps suffisamment long pour la réalisation de
I'équilibre entre phases. La solution saturée et le résidu solide sont alors
séparés et analysés (les points représentatifs de I’ensemble, de la solution et
du reste devant étre alignés dans le diagramme d’équilibre). Les phases
solides présentes sont de plus identifiées par leurs spectres de rayons X.

L’analyse conductimétrique consiste & suivre I’évolution de la conductivité
d’une solution saturée suite a une perturbation imposée a I'un des facteurs
intensifs de I’équilibre. Pour notre part, la perturbation qui écarte le systéme
de son état d’équilibre est I’addition de faibles quantités d’eau. On est donc
amené 4 suivre d’une fagon indirecte la variation de la résistance de la
solution saturée—a l'aide d’'un pont de mesure de type pont de
Kohiraush—une fois ’équilibre de nouveau atteint, en fonction du volume
d’eau ajoutée. Pour ce faire, un mélange de composition donnée correspon-
dant 4 un domaine saturé (d’une ou plusieurs phases) est préparé, avec une
bonne précision, par pesée des différents constituants puis maintenu sous
agitation a (25 + 0.02)°C dans une jaquette thermostatée. Lorsque 1’équilibre
est atteint la solution surnageante est prélevée par aspiration dans une
cellule conductimétrique thermostatée; la résistance qui permet d’équilibrer
le pont est mesurée.

La courbe obtenue, exprimant la variation de la résistance mesurée en
fonction du volume d’eau ajoutée, renseigne sur la solubilisation totale du
mélange et parfois sur la limite des différents domaines du diagramme. Les
accidents observés sur cette courbe correspondent a la disparition d’une
phase ou au passage d’'un domaine a un autre. L’ensemble des points de
solubilité des différents mélanges permet de tracer les lignes monovariantes
du diagramme.

Produits utilisés

Les matiéres premicres utilisées sont: Na,SO, anhydre, produit Merck,
de pureté 99%; K ,SO, anhydre, produit Prolabo, de pureté 99.5%; MgSO, - 7
H,0, produit Fluka, de pureté 98%.
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Méthodes de dosage

Les ions Na* et K* sont dosés par spectrophotométrie d’émission de
flamme (air-butane). Le dosage est effectué en milieu sulfurique 1 N.

Les ions Mg2* sont dosés par complexométrie 2 TEDTA en présence du
noir d’ériochrome T comme indicateur en milieu tampon ammoniacal (pH
=10) [5].

La teneur en ions SO?~, bien que pouvant étre atteinte i partir de
I'équation d’électroneutralité, est déterminée par gravimétrie [5].

La teneur de la solution en eau est déterminée par différence 4 partir de la
relation de conservation de la masse.

Les phases solides présentes dans le systéme étudié sont identifiées par
leurs spectres de diffraction X.

RESULTATS EXPERIMENTAUX
Le systéme ternaire Na,SO,~K,SO,~H,0

Le diagramme représentatif de ce systéme est schématisé sur la Fig. 1. Le
Tableau 2 rassemble les coordonnées des points représentatifs du liquidus de
ce systéme ternaire exprimées en composition pondérale et en coordonnées
de Janecke ainsi que la nature des phases solides en équilibre.

Le systéme quaternaire Na,SO,~K,S0,~MgSO,~H,0

Le systéme quaternaire simple Na,SO,-K,50,-MgSO,-H,0 a été étudié
par les deux méthodes complémentaires: la méthode conductimétrique et
celle des ensembles.

La méthodologie adoptée pour I’établissement de ce diagramme est d’une
part ’étude par conductimétrie de treize coupes isopléthiques dont la trace
sur le plan de base du prisme de Janecke est représentée sur la Fig. 2 et,
d’autre part, I’étude par la méthode des ensembles de plusieurs mélanges
pris dans des coupes du prisme de Janecke. Cette démarche permet une
meilleure définition des nappes de liquidus et essentiellement de déterminer
la nature des phases solides en équilibre dans les différents domaines du
diagramme. ' '

Les résultats des solubilités obtenus par I’étude conductimétrique des
coupes étudi€es sont rassemblés dans le Tableau 3

Le Tableau 4 regroupe les résuitats de I'analyse de la solution saturée et
du solide en équilibre obtenus par la méthode des ensembles.

Les résultats obtenus par les deux méthodes citées permettent le tracé de
la projection orthogonale des lignes monovariantes quaternaires sur le plan
de base et la localisation des points invariants quaternaires (Fig. 3).
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Fig. 1. Systéme ternaire Na,SO,-K,S0,-H,0, isotherme a 25°C. (O) Nos résultats, (®)
bibliographie.
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Fig. 2. Systéme quaternaire Na*, K*, Mg?*//S07~ ~H,0. Coupes isopléthiques étudiées.
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TABLEAU 2
Systéme ternaire Na,S0,-K,50,-H,0, isotherme a 25°C
Solution saturée Phases solides
Composition pondérale Coordonnées de Janecke en équilibre
% KzSO4 % Nast4 % Hzo X Y I
0 21,88 78,12 0 0 1407
1,44 22,10 76,46 503 0 1295 Na,S0,-10 H,0
4,85 22,33 72,83 1503 0 1093
6,13 22,76 71,11 1800 0 1010* Na,S0,-10 H,0+ glasérite
6,32 21,00 72,68 1971 0 1096
6,98 16,93 76,08 2515 0 1326
8,03 12,54 79,43 3431 0 1641 .
) ¥ B ¥ 1
9,16 8,83 8200 4580 0 1983 BN
9,53 8,39 82,08 4809 0 2002
10,80 6,15 83,05 5889 0 2189
11,26 5,70 83,04 61,67 0 2200°% glasérite+K,S80,
11,27 5,67 83,06 61,82 0 2203
10,57 4,84 84,59 6405 0 2479
10,43 3,49 86,08 7092 0 2831 K,SO,
10,48 1,93 87,59 81,61 0 3299
10,91 0 89,09 100 0 3951

2 Valeur extrapolée.

K2804

Na,S0, MgS04

Fig. 3. Systéme quaternaire Na™, K™, Mg**//S0;~ —H,0. Projection orthogonale des lignes
monovariantes sur le plan de base. ( ) Isotherme a 25°C, (O) résultats de la con-
ductimétrie, (B) résultats de P'analyse chimique, (-—--- ) isotherme a 35°C (Bayliss).
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TABLEAU 3
Systéme quaternaire Na*, K*, Mg2*//S07~ -H,0 résultats des mesures conductimétriques
Solution saturée p ha’scs.s'olidcs
Composition pondérale Coordonnées de Janecke < cquilibre
% K,SO, % MgSO, % Na,SO, %H,0 X Y 1
Coupe A
0 3,92 21,38 74,70 0 17,77 1132
2,12 3,72 20,32 73,84 6,53 16,61 1060 ; Na,SO,-10 H,O
3,93 3,88 21,18 71,02 11,06 15,80 967
6,01 4,15 22,16 67,68 15,33 1533 835" Na,S0,-10 H,O0+
glasérite
6,25 3,92 21,40 68,43 16,37 1486 887
7,38 2,78 15,17 - 74,67 24,59 1339 1233
8,78 1,94 10,60 78,69 3570 11,42 1620 ) glasérite
9,75 1,39 7,58 81,29 46,32 9,53 1868
10,92 1,08 5,89 82,12 55,43 7,92 2016
11,30 1,04 5,44 82,21 58,00 7,73 2040 * glasérite+ K,SO,
11,14 0,98 5,34 82,54 58,28 7,41 2090
11,32 0,89 4,86 82,94 60,96 6,93 2251
11,05 0,70 3,83 84,42 65,93 6,05 2437 K,S0,
11,12 0,33 1,79 86,77 80,66 3,43 3224
10,91 0 0 89,09 100 0 3951
Coupe B
0 10,17 20,73 69,10 0 36,67 832
2,97 10,82 22,04 64,17 6,50 3429 690 } Na,50,-10 H,0
4,82 11,93 20,29 62,96 9,33 3347 59 °® Na,SO,-10H,0+
glasérite
5,18 9,56 19,48 65,78 12,07 32,25 714
7,77 5,81 11,84 74,58 25,31 27,39 1215 laséri
9,83 3,37 6,86 79.94 42,53 21,08 1672 BNt
10,46 2,76 5,62 81,16 49,02 18,70 1839
11,09 2,51 4,94 81,46 53,33 17,47 1895 % glasérite+K,SO,
11,38 2,35 4,79 81,47 55,08 16,47 1967
10,58 1,20 2,44 85,78 69,10 11,33 2711 } K,SO,
10,91 0 0 89,09 100 0 3951
Coupe C
0 13,53 21,33 65,14 0 4281 689 .
2,5 1301 20,50 63,93 550 4047 664 } astrakanite
4,67 12,99 20,23 62,11 9,67 3893 6222 astrakanite + glasérite
5,52 11,33 17,83 65,32 12,61 3745 721
7,33 7,63 11,76 73,27 22,35 33,67 1080 } glasérite
8,69 5,43 8,56 77,32 32,12 29,06 1382
Coupe D
0 15,09 18,95 65,96 0 4843 708 .
241 1473 1848 6438 520 4595 671 } astrakanite
5,04 14,62 18,10 62,25 10,40 43,73 622 * astrakanite+ glasérite
5,90 13,44 16,90 63,76 12,81 42,22 690
7,03 8,99 11,10 72,88 20,87 38,67 1047 } glasérite
8,75 6,41 8,05 76,79 31,37 33,24 1331
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TABLEAU 3 (continué)

Solution saturée

Phases solides

Composition pondérale Coordonnées de Janecke équilibre

% K,SO, % MgSO, % Na,SO, $H,0 X Y I

Coupe E

0 16,10 17,63 66,27 0 51,8 713 :

315 1584 17,34 63,67 6,66 4843 650} astrakanite

5,17 15,58 16,91 62,34 10,67 46,53 622° astrakanite+ glasérite

5,68 14,10 1543 6478 12,61 4534 696

9,04 7,35 8,04 7557 30,60 3601 1267

9,89 6,07 6,64 77,40 2686 3276 1396 \ glasérite

10,71 524 574 7831 4227 2995 1494

11,22 4,49 4,92 7937 4723 2137 1616

11,22 4,53 483 7942 4733 27,67 1620 glasérite+K,SO,

11,02 3,75 3,99 8124 51,60 2547 1840

10,90 2,25 2,46 8439 6343 1897 2376 ) K,SO,

10,91 0 0 8909 100 0 3951

Coupe F

0 19,10 15,03 65,87 0 6000 691 )

289 1835 14,44 64,31 613 5632 659} astrakanite

4,9 18,18 14,14 6272 1020 54,13 624° astrakanite+ glasérite

547 16,27 12,80 6546 1223 52,67 1708

6,80 13,57 10,68 6895 1720 4969 843

7,58 12,51 9,84 007 2006 4797 897\ ...

8,36 10,69 8,41 7255 2447 4532 1058 | ©

10,17 7,34 5,77 76,72 3647 3812 1331

11,14 622 4,90 7174 4258 34,46 1438

11,34 6,15 4,67 77,84 4367 3427 1450 * glasérite+K,SO,

11,12 4,99 3,92 7997 4801 31,19 1671

10,77 2,42 1,91 8490 64,80 21,02 2471 } K,SO,

10,91 0 0 89,09 100 0 3951

Coupe G

0 21,82 12,78 65,40 0 6683 669 MgSO,-7H,0

1,08 21,42 12,61 64,90 227 6520 660° MgSO,-7H,0+
astrakanite

2,65 20,98 12,29 64,09 551 63,15 645 astrakanite

4,05 20,62 11,99 63,33 833 6140 630° astrakanite+ schoénite

419 20,10 11,77 63,95 8,78 6097 642\ . . .

518 18,59 10,88 6535 11,40 5922 695} schoemte

6,80 15,76 9,11 6832 16,67 5593 810° schoénite+ glasérite

6,78 15,45 9,05 6871 16,85 5557 826

8,96 11,36 6,65 73,02 26,70 4899 1052 .

10,19 9,53 5,58 7470 3303 4476 1172 Blasente

10,65 8,51 4,98 7585 36,63 4235 1261
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Solution saturée

Phases solides

en équilibre

Composition pondérale Coordonnées de Janecke

% K,S0, %MgSO, % Na,SO, %H,0 X Y I

Coupe G

11,30 7,71 4,46 76,53 40,47 39,93 1325* glasérite+K,SO,

11,05 7,20 421 77,64 41,48 39,11 1408

10,78 6,18 3,62 79,42 4461 37,02 1589

10,76 3,66 2,14 83,43 57,56 2836 2159\ o oo

8,90 2,00 1,17 87,93 67,31 21,85 2561 194

10,86 1,07 0,62 87,45 82,47 11,72 3214

10,91 0 0 89,09 100 0 3951

Coupe H

0 23,31 9,01 67,69 0 7733 731

2,68 22,55 8,71 66,05 5,83 70,94 694} MgS0,-7 H,0

4,38 2216 8,51 64,96 933 6840 670 MgSO,-7H,0+
schoénite

5,11 19,91 7,69 67,29 11,79 66,45 750  schoénite

9,25 13,27 5,07 72,42 26,67 5540 1010 * schoénite + glasérite

9,97 12,10 4,68 73,26 30,01 52,73 1067  glasérite

11,08 10,43 3,99 74,50 35,67 48,60 1160 * glasérite+K,SO,

11,06 8,96 3,46 76,52 39,11 45,87 1309

10,92 331 1,28 84,48 63,18 27,74 2363} K,SO,

10,91 0 0 89,09 100 0 3951

Coupe I

0 24,62 5,75 69,62 0 83,48 789

3,20 23,83 5,57 67,40 7,18 77,47 732} MgS0,-7 H,0

4,57 23,75 5,52 66,16 10,00 7520 700 * MgSO,-7 H,O + schoén:

5,47 20,76 4,85 68,92 13,18 72,47 804

8,67 15,20 3,55 72,57 2475 62,82 1002} schoénite

10,23 13,24 3,09 73,44 30,83 57,74 1070

11,09 12,12 2,73 74,06 34,67 54,87 1120 ° schoénite+K,SO,

10,92 9,68 2,26 77,14 39,41 50,58 1347

11,01 3,77 0,88 84,34 62,73 31,11 2324} K,S0,

10,91 0 0 89,09 100 0 3951

Coupe J

9,53 0 8,39 82,08 4809 0 - 2002

9,10 3,92 8,00 78,97 36,99 23,09 1553 .

8,39 10,70 7,38 7353 2548 4703 10s0 [ Basente

8,23 12,46 7,24 72,06 2341 51,31 991

7,99 14,67 6,99 70,35 21,13 5620 900 * glasérite + schoénite

6,75 17,10 6,19 69,95 17,27 63,30 865} schodaite

4,61 23,91 4,06 67,42 10,43 7832 738

4,49 24,85 3,85 66,80 9,93 79,60 715°* schoénite+
MgSO,-7 H,0

3,50 25,07 3,08 68,36 8,03 83,30 759

1,68 25,43 1,48 71,41 4,16 91,34 857} MgSO,-7 H,0

0 27,12 0 72,88 0 100 898
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Solution saturée

Composition pondérale

Coordonnées de Janecke

Phases solides
en équilibre

% K,SO, % MgSO, %Na,SO, % H,0 X Y I

Coupe K

3,32 0 22,18 7450 1088 0 1180

3,15 5,36 21,04 7045 858 21,12 928 } Na,S$0,-10 H,0

3,04 10,15 21,65 6496 729 3302 706

3,42 12,12 21,99 62,46 713 3660 630° Na,SO,-10 H,0+
astrakanite

3,04 13,24 2027 6345 645 4072 652 )

1,89 21,22 12,59 6430 393 6393 647 Ostrakanite

1,89 2172 12,30 64,09 390 64,93 640 ° astrakanite + MgSO,-
7H,0

1,51 2238 10,08 6603 326 7002 690

0,75 24,82 4,98 6945 1,75 83,96 785 } MgSO,-7 H,0

0 27,12 0 7288 0 100 898

Coupe L

1,61 0 21,88 76,50 567 0 1300

1,62 1,73 21,37 7528 533 827 1200

1,58 3,47 21,09 73,86 4,87 1547 1100

1,56 5,36 20,87 7221 447 220 1000

1,54 7,51 20,67 7028 407 2880 900, 22504-10H,0

1,56 9,69 20,79 67,96 3,80 3413 800

1,60 1076 21,01 66,62 3,73 3627 750

1,62 11,717 2147 6514 3,60 3787 700

1,66 12,82 21,84 63,68 3,53 3947 655°% Na,SO,-10 H,0+
astrakanite

1,61 13,18 20,95 6426 347 4113 670

1,34 15,61 17,78 6527 293 4940 690 .

1,25 16,94 16,37 6543 273 5347 690 Ostrakanite

1,09 19,82 14,01 6508 233 6107 670

1.02 21,55 12,70 6473 213 6527 655° astrakanite+
MgSO,-7 H,0

0,98 21,1 12,01 6530 207 66,67 670

0,87 22217 10,77 6609 187 6960 690

0,83 22,52 10,18 6647 180 71,00 7

0.59 23,68 7,46 6827 133 7187 750 M8S047TH0

0.42 24,86 4,78 6993 100 8513 800

0 27,12 0 7288 0 100 898

Coupe M

0 0 21,89 7811 0 0 1407

034 1,26 21,54 7686 120 640 1300

0,63 2,57 2127 7553 207 1220 1200

0.98 3.9 21,03 7401 300 17,73 1100

135 5.54 20,85 7226 387 2293 1000

1,76 733 20,67 023 467 2813 900 N22S0s10H0

221 914 20,83 6782 540 3227 800

243 10,02 21,11 6643 567 3387 750

2,63 10,86 21,59 6491 587 3507 700

2,77 1143 21,87 6393 600 3587 670

295 1222 21.93 6291 620 3720 640° Na,SO,-10 H,0+

astrakanite
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Solution saturée

Phases solides

Composition pondérale Coordonnées de Janecke €quilibre

% K,SO, %MgSO, %Na,S0, %H,0 X Y I

3,14 13,09 20,41 63,35 667 4020 650

3,82 15,91 16,68 63,59 8,07 4867 650 .

415 17,42 15,09 63,35 867 5267 eap( O°strakanite

4,49 18,66 13,78 63,07 927 5580 630

4,63 19,34 13,30 62,73 947 5720 620° astrakanite+
schoénite

461 19,25 12,65 63,50 960 58,07 640

4,66 19,37 12,09 63,88 980 . 59,00 650

4,67 19,50 1,21 64,62 10,00 60,53 670 -

4,73 19,83 10,08 65,36 1033 6267 690 -Schoenite

5,08 21,35 6,12 67,45 11,67 7107 750

523 21,99 3,79 68,99 12,53 7633 800

? Valeur extrapolée.

Fig. 4. Systéme quaternaire Na*, K*, Mg?*//S07~ -H,0, isotherme a 25°C. Projection
orthogonale des lignes monovariantes sur le plan de base et rabattement des systémes
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TABLEAU 4

Systéme quaternaire Na*, K*, Mg?*//S02~ -H,0 résultats de Panalyse chimique

Solution saturée Pha’ses solides

Composition pondérale v Coordonnées de Janecke * Squilibre

% K,SO, %MgSO, % Na,SO, %H,0 X Y T

11,06 0 0 88,94 100 0 3888

10,85 0,89 1,57 86,70 77,15 9,15 2983

10,87 227 0 86,85 76,76 2324 2966

10,41 0 2,65 8694 7621 0 3077\ . o

11,00 1,60 2,87 84,53 65,33 13,73 2428 Ch

11,10 2,94 3,43 82,53 56,75 21,76 2040

11,02 581 0 83,16 56,70 4330 2069

10,84 3,43 4,10 81,64 52,04 2382 189

11,05 3,66 5,15 80,15 4875 2338 1711 K,SO, + glasérite

10,30 4,57 574 7938 4298 27,63 1602

10,96 6,61 4,89 77,54 4133 36,07 1414

9,27 3,64 8,99 7810 3624 2062 1477

9,78 8,29 7,07 74,86 32,10 3941 1189

8,34 3,54 12,61 75,51 2883 17,70 1262

7,63 3,45 16,00 72,91 23,66 15,50 1093 | glasérite

7,61 8,49 10,79 73,11 22,96 3711 1067

7,13 3,47 18,43 70,96 20,50 14,46 987

6.83 3,32 18,50 71,35 1990 14,00 1005

6,67 8,27 12,36 72,70 1972 3542 1040

6,10 8,22 13,34 7234 17,76 34,61 1018

3,95 20,85 11,14 64,05 827 6315 648 schoé+astra+
MgSO,-7 H,0

6,18 14,93 1227 66,62 1442 5046 752

5.94 13,16 17,86 63,04 12,66 40,62 650 } glasérite

5,57 14,98 14,44 65,01 12,38 4823 699

9.25 12,66 4,66 73,44 27,78 55,04 1067) . .

7,83 14,25 6,70 7122 2135 5623 939 ) Basented

7,04 15,73 8,93 6829 1726 5586 10 | Schoenite

10,57 11,54 3,47 74,43 33,53 52,98 1142) o oo

10,53 11,73 3,45 74,29 3316 5349 1132 p 04

10,24 11,43 3,50 74,82 32,95 5324 1164 | BaseTscnoe

7,05 18,29 0 74,66 21,04 78,96 1077

6.43 18,58 5,41 69,58 1609 6731 842

6.05 15,81 933 68,81 1499 56,67 824 % schoénite

594 17,23 8,90 67,93 1421 59,67 786

5,73 20,92 525 68,11 13,50 7134 776

10,87 12,52 0 76,61 3748 62,52 1278 } schoénite +

10.64 12,31 0 77,04 37,39 62,61 1309 J K,SO,

419 26,24 0 69,58 993 90,07 798 schoénite+
MgSO,-7 H,0

0 23,06 743 69,51 0 7854 791

0 25,08 336 71,56 0 8981 856 ) MgSO,-7H,0

1.43 26,50 0 72,07 3,59 9641 876



307

TABLEAU 4 (continué)

Solution saturée Phases. s.olides
Composition pondérale Coordonnées de Janecke © équilibre
%K,SO, % MgSO, % Na,SO, %H,0 X Y I

3,95 20,85 11,14 64,05 827 63,15 648 } MgSO,-7H,0+
3,87 20,97 11,12 64,04 8,08 6341 647 schoé + astra
3,68 16,06 16,79 63,47 7,75 4891 646 astrakanite

Cette projection de I'isotherme a 25°C du systéme quaternaire considéré
avec les rabattements des différents systémes ternaires limites constituant les
faces du prisme de Janecke est représentée sur la Fig. 4.

Une représentation de cette isotherme en perspective est donnée dans la
Fig. 5.

Les courbes a teneur en eau constante dans le systéme quaternaire
considéré sont schématisées sur la Fig. 6.

DISCUSSION

Les domaines de cristallisation & 25°C de K,SO,, de Na,SO, - 10 H,0,
de MgSO, -7 H,0, de 3 K,SO, - Na,SO, (glasérite), de K,SO, - MgSO, - 6
H,O (schoénite) et de MgSO, - Na,SO, - 4 H,O (astrakanite) ont été définis.
11 a été possible de tracer avec une bonne précision les lignes monovariantes
quaternaires et de déterminer les coordonnées des points invariants
quaternaires. Il est apparu que la ligne monovariante de la glasérite et de
I’astrakanite est une courbe & maximum qui se situe a I'intersection de cette
ligne avec le segment joignant la composition des deux sels (Fig. 6b).

Par ailleurs, en comparant le diagramme que nous venons d’établir 4 celui
établi par Bayliss et coll. [6] 4 35°C (Fig. 3), il apparait que:

(1) La glaubérite (Na,SO, - 10 H,0) précipite a 25°C alors que c’est la
thenardite (Na,SO,) qui cristallise 4 35°C.

(2) Le domaine de cristallisation de 1’astrakanite se trouve nettement
réduit & 25°C au profit de ceux des sulfates de sodium et de magnésium.
Drailleurs certains auteurs ont signalé la disparition du domaine de cristalli-
sation de l’astrakanite 4 0°C au profit de la glaubérite [7]. Une étude a des
températures intermédiaires entre 0 et 25°C pourrait apporter des précisions
sur ’évolution des domaines de cristallisation dans ce systéme.

(3) Le domaine de cristallisation de K,SO, semble ne pas subir de grande
modification avec la variation de température de 35 a 25°C.
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GLASERITE

NS10

Fig. 5. Systéme quaternaire Na™, K7, Mg?*//S0} ™ —H,0, isotherme a 25°C. Représenta-
tion en perspective.
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Fig. 6. Systéme quaternaire Na*, K*, Mg?*//S0}~ —H,0, isotherme & 25°C. Courbes a
teneur en eau constante. '
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