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Résumeé

Les lignes monovariantes isothermes isobares (25°C, 1 bar) du systéme quaternaire ré-
ciproque H,SO,~H,;P0O,—K,S0,~K;PO,—H,O sont établies. Leurs déterminations ont été
réalisées par analyse chimique de solution en équilibre avec deux phases solides. Les points
invariants quaternaires ont été localisés au moyen d’ensembles situés dans les tétraédres
d’équilibre a quatre phases.

Les phases qui cristallisent & I’intérieur du prisme de Janecke sont K,SO,, K,SO, -
KHSO,, K,S0, - 7ZKHSO, - H,0, KHSO,, KHSO, - H,S0,, une solution solide de substitu-
tion Kg(H,PO,), . (HSO,);_, (0<x <), continue entre les deux compositions limites
KH,PO, - 7TKHSO, et KH,PO, - 3KHSO,, KH,PO, - KHSO,, KH,PO,, KH,(PO,), et
H,PO,. .

Trois autres composés se manifestent, mais leurs domaines de cristallisation sont pratique-
ment confondus avec les courbes de solubilité du systéme ternaire limite K,PO,-
H,PO,-H,0. Ce sont: KH,PO, - 2K, HPO, - H,0, K,HPO, - 3H,0 et K,PO, - 7TH,0.

Les résultats sont discutés et comparés avec ceux de la bibliographie.
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Boundary curves and quaternary invariant points
at 25°C of the reciprocal system

Abstract

The boundary curves and quaternary invariant points of the reciprocal system
H,PO,K,SO,~H,580,~K,PO,-H,0 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,SO,, K,SO, KHSO,, K,S0,-7KHSO,  H,O,
KHSO,, KHSO, - H,S0,, KH,PO, - KHSO,, KH,(PO,),, KH,PO,, H;PQ, and a solid
solution K¢(H,PO,), . .(HSO,);_. (0 < x < 1) of substitution type, which is continuous
between the two limiting compositions KH,PO, - 7TKHSO, and KH,PO, - 3KHSO,.

The crystallization fields of KH,PO, - 2K,HPO, - H,0, K,HPO, - 3H,0 and K,PO,-
TH,O 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 Papatite et de KHSO, [1-7] nous a incité & étudier le systéme
quaternaire réciproque H*, K*, PO}~, SO2~, H,O a différentes températures.

L’isotherme 75°C de ce systéme a été complétement établie dans de précédents
articles [8-11].

Nous avons ensuite entrepris I'investigation de 'isotherme 25°C selon le méme
plan. Aprés avoir établi tous les systémes ternaires limites [12] nous établissons,
dans le présent mémoire, les lignes monovariantes et les points invariants quater-
naires de cette isotherme.

2. Techniques expérimentales

Elles ont été précédemment décrites [9, 10]. Nous nous limitons ici a rappeler les
définitions des coordonnées X, Y et Z utilisées dans ce mémoire. Elles représentent
des mélanges situés a l'intérieur du prisme droit a base carré de Le Chatelier—
Janecke. X et Y, portées par les deux cOtés du carré, sont respectivement les
pourcentages de moles d’équivalents d’ions phosphates et de protons:

X =3 x 104PO"]/D
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Y =10H"]/D
ou D est la relation qui traduit la neutralité électrique du milieu
D =[H*] +[K*] =2[SOZ"] + 3[PO}~ ]

les variables entre crochets représentent des nombres de moles. La composition en
eau, portée par les arétes verticales du prisme, s’exprime par

Z = 107[H,0]/D

Il en résulte que le point représentatif de I'eau pure (D tendant vers 0) est rejeté &
Pinfini.

3. Résultats expérimentaux

Les isothermes 25°C des systémes ternaires limitant le systéme quaternaire ont été
toutes étudiées et ont fait 'objet d’une publication antéricure [12].

3.1. Etude des lignes de deux sels du systéme quaternaire réciproque H*, K+,
PO3-, SO3~, H,0 a 25°C et 1atm

Le Tableau 1 définit les phases en équilibre pour les treize lignes limites de
domaines établies, et le Tableau 2 les coordonnées de leurs intersections, qui sont
des points invariants quaternaires isothermes. Ces ¢€léments sont représentés a la
Fig. 1(a). Elle comporte aussi les branches de courbe de solubilité ST, TO, OP, PQ

Tableau 1
Lignes a double saturation du systéme quaternaire réciproque: H*, K*, PO3}~, SO2~, H,O-isotherme
25°C

Lignes Phases solides en équilibre avec les solutions saturées
IT= KHSO, + KHSO, - H,80,

NA® KHSO, + K,SO, - 7ZKHSO, - H,0

BD"® K,S0, - KHSO, + K3 (H,PO,), , .(HSO,), _ .
BA K,S0, - 7TKHSO, - H,0 + KH,PO, - TKHSO,
MB® K,SO, - 7ZKHSO, - H,0 + K,S0, - KHSO,
LC® K,S0, - KHSO, + K,S0,

CD K,SO, - KHSO, + KH,PO, - KHSO,

AO® KHSO, + KH,PO, - 7TKHSO,

DP® KH,PO, - KHSO, + KH,PO, - 3KHSO,

CE?® KH,PO, - KHSO, + K,S0O,

EVw K,SO, + KH,PO,

EF KH,PO, + KH,PO, - KHSO,

QF?® KH,PO, - KHSO, + KH4(PO,),

# Congruente entre X et T, non congruente entre I et X.
®Non congruente.
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et QR du systéme ternaire réciproque de base (cote en eau z = 0) H,SO,~H,PO,~

K2 SO4"K3 PO4 [ 12].

La détermination des lignes limites de domaines a souvent nécessité une densité
de points expérimentaux élevée pour mettre en évidence leurs points d’inflexions.
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KH2P04.KHSO,

(b)
Fig. 1. (a) Projection sur les plans horizontal et frontal des lignes de deux sels de I'isotherme 25°C du
systéme quaternaire réciproque H,PO,—K,80,-H,S0,~K;PO,~H,0. O, point appartenant a une ligne
de deux sels; U, invariant quaternaire isotherme; V, invariant ternaire isotherme; - - -, solution solide.

(b) Agrandissement de la région acide de I'isotherme 25°C du systéme quaternaire réciproque
H,P0,-K,S0,-H,S0,-K,PO,—H,O.

Deux lignes a double saturation CE et EW, possédent des maximums, respective-
ment en U et V. Chacun de ces points représente une solution en équilibre avec
deux sels, les points représentatifs de ces trois phases sont contenus dans le méme
plan vertical qui constitue donc un vrai systéme ternaire.

On distinge deux types de lignes de deux sels: congruentes et non congruentes,
caractérisées respectivement par les équilibres liquide = 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 représentées en traits discontinus dans la bibliogra-
phie. La ligne IXT est & saturation non congruente entre I et X et congruente au
dela. On vérifie en effet que les tangentes & cette courbe aux points situés entre I et
X ne coupent pas le segment joignant les points représentatifs des deux solides qui
coexistent alors qu’elles le coupent au dela de X. La tangente en ce dernier point
passe par le point représentatif de KHSO, - H,SO,.

Les autres lignes AB, EVW, EF et CD, sont a saturation congruente.

Treize phases solides au total sont observées a 25°C, mais seulement dix
posseédent des domaines a Pintérieur du prisme de Janecke. Ce sont: K,SO,,
K,SO, - KHSO,, K,80, - 7TKHSO, - H,0, KHSO,, KHSO, - H,S80,, une solution
solide de substitution Kg(H,PO,),, , (HSO,),_, (0 <x <1), continue entre les
deux compositions limites KH,PO, - 7TKHSO, et KH,PO, - 3KHSO,, KH,PO, -
KHSO,, KH,PO,, KH;(PO,), et H;PO,.

Les trois autres sont des phosphates caractérisés dans le ternaire limite
K,PO,-H,PO,-H,0. 1l s’agit de KH,PO, - 2K,HPO, - H,O, K,HPO, - 3H,O et
K,PO, - TH,O. Leurs domaines de cristallisation sont pratiquement confondus avec
les courbes de solubilité de ce systéme ternaire limite.

Les lignes a double saturation délimitent, sur la projection de la Fig. 1(a), les
différents champs de cristallisation décrits ci-dessous.
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(1) Un domaine trés étendu correspond a la précipitation de K,SO,. Il est limité
en projection sur le plan de base par les trois lignes monovariantes LC, CE et EVW.
Ce composé coexiste avec K,SO, - KHSO, dans les solutions relatives a la ligne LC
et avec KH,PO, - KHSO, dans celles correspondant a CE. 1l est aussi soluble dans
les solutions saturées en KH,PO, représentées par la courbe de deux sels EVW.
Cependant, sa solubilité décroit a partir de V pour s’annuler dans la solution
représentée par W, qui est une solution pratiquement ternaire ne contenant pas
d’ions SOZ~. 1l en résulte que la nappe de KH,PO, se rapproche du systéme
ternaire limite K;PO,-H,PO,~H,0, a partir de V, pour se confondre finalement de
W 4 H (rapports molaires K;PO,/H,PO, > 0,83), avec la courbe de solubilité de ce
sel. La méme remarque s’applique aux autres sels ternaires de cette région
KH,PO, - 2K,HPO, - H,O, K,HPO,-3H,0 et K;PO, - 7H,O dont les nappes
de liquidus sont pratiquement confondues avec les courbes de solubilit¢ HI', I'J
et JK.

(2) La projection du domaine de K,SO, - KHSO, sur le carré de base est limité
d’'une part par le courbe de solubilitt ML appartenant au systéme ternaire
K,S50,~-H,S80,~H,0 et d’autre part par les lignes monovariantes LC, CD, DB,
et BM correspondant 4 la coexistence de ce sel avec respectivement K,SO,,
KH,PO, - KHSO,, K;(H,PO,), . ,(HSO,),_, et K,SO, - 7TKHSO, - H,O.

(3) Le solide K,SO, - 7TKHSO, - H,O se manifeste dans un petit domaine limité
dans le plan de la Fig. 1(a) par la courbe de solubilitt MN du ternaire
K,S80,-H,S0,~H,0 et par les lignes de deux sels MB, NA et AB (Tableau 1).

Notons que la stoechiométrie de cette phase a fait I'objet de résultats contradic-
toires dans la bibliographie et qu’une étude structurale aux rayons X, nous a permi
de préciser sa formule exacte [8].

(4) Le composé KHSO, précipite dans un domaine qui coupe le plan de base et
le plan latéral gauche dans lesquels il admet respectivement pour limites les courbes
de solubilité TO et IN. Les lignes monovariantes, IT et AO qui aboutissent aux
extrémités 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 latéral gauche
dans lesquels il est limité respectivement par les courbes de solubilité ST et IS
appartenant a ces ternaires. La ligne de deux sels IT forme une autre de ses limites
dans Ia projection du diagramme (Fig. 1(a)).

(6) La solution solide Kg(H,PO,), . ,(HSO,),_, existe dans un domaine dont la
nappe du liquidus coupe le plan de base selon la courbe de solubilité OP du systéme
ternaire de base H,SO,~H,PO,-K,S0,~K;PO,. 1l est limité par ailleurs par les
lignes de deux sels AO, AB, BD ¢t DP.

La détermination des formules des compositions limites KH,PO, - 7TKHSO, et
KH,PO, - 3KHSO, de cette phase et leurs caractéristiques radiocristallographiques
ont fait I’objet d’une publication antérieure [9].

(7) Le domaine de KH,PO, - KHSO, rencontre également le plan de base selon
la courbe de solubilit¢é PQ faisant partie du systéme ternaire anhydre H,SO,—
H,;PO,K,SO,K;PO,. Il est délimité par ailleurs, en projection, par les lignes a
double saturation QF, FE, EC, CD et DP.
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Ce composé présente la particularité suivante: il coexiste soit avec KH,PO, dans
les solutions de la ligne EF, soit avec KH(PO,), dans les solutions relatives & FQ,
il est cependant insoluble en présence de ces deux sels dans la solution représentée
par le point F. Ce point est pratiquement situé dans le plan K;PO,~H;PO,~H,O.

(8) Le compos¢ 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 H;PO,, on observe un petit domaine correspondant a
KH;(PO,), limité dans les plans de base et latéral par les courbes de solubilité QR
et FR (Figs. 1(a) et 1(b)) de ces systémes ternaires limites. Il admet une autre ligne
limite (FQ) & P’allure tournante. Elle correspond a des solutions en équilibre avec
KH;(PO,), et KH,PO, - KHSO,.

Notons enfin la présence de H;PO, qui cristallise dans un domaine délimité en
projection sur le carré de base par la courbe de solubilité ab (Figs. 1(a) et 1(b)).

4. Discussion

La comparaison des isothermes 25 et 75°C que nous avons précédemment établie
[10], permet de faire les remarques suivantes.

A Texception des deux solides supplémentaires (KHSO, - H,SO, et H,PO,)
obtenus & 25°C, les méme espéces chimiques se manifestent, a 'intérieur du prisme
de Janecke. Les lignes & double saturation présentent en général des allures
semblables. Cependant, on observe un décalage général vers la région acide (coté
H,S0,-H;PO,), en méme temps qu’un élargissement des projections des différents
domaines au dépend de celui du liquide. De plus les champs de cristallisation de
K,S0, et de KH,PO, - KHSO, ont, a 25°C, une limite commune n’existant pas a
75°C. 1l en résulte que les points invariants C et D ne font pas intervenir les mémes
phases a ces deux températures. En revanche les quatres autres points invariants
observés a 25 et 75°C demeurent caractérisés par les mémes relations d’équilibres.

Dans le systtme ternaire limite K,PO,~H,PO,~H,O, a 25°C les hydrates
K;PO, - TH,O et K,HPO, - 3H,O remplacent respectivement K;PO,-3H,O et
K,HPO, observés a 75°C. De méme que KH,PO, - 2K, HPO, - H,O se manifeste a
la place de KH,PO, - 3K,HPO, - 2H,0.

On réléve dans la littérature une étude (13), effectuée a la méme température de
25°C dont les résultats sont reportés sur la Fig. 2, ainsi que les notres convertis dans
le méme systéme de coordonnées.

La comparaison des deux diagrammes montre, en plus du fait que cette étude ne
s’¢tend pas aux régions acide, des divergences concernant la stoechiométrie de deux

Fig. 2. Isotherme 25°C du systéme quaternaire réciproque H,PO,-K,S0,-H,80,-K;PO,-H,0 (com-
position pondérale) projetée sur la face (H,O + K,0)-P,0,~SO, et agrandissement de deux régions.
Comparaison avec les résultats bibliographiques [13]: , et formules en traits forts, ce travail; - - -, et
formules en traits faibles, Frazier [13].
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phases solides, I'allure de certaines lignes monovariantes et leurs intersections ainsi
que lattribution de certains domaines. Ces différents points sont discutés ci-
dessous.

Concernant la phase solide a laquelle 'auteur attribue la formule K,SO, -
3KHSO, (tout en émettant un doute), nous avons montré par une étude structurale
aux rayons X, que la formule exacte est K,SO, - 7KHSO, - H,O [8].

Une deuxiéme phase solide considérée par I'auteur comme étant un composé
défini (KH,PO, - 3BKHSO,) est en réalité une solution solide de substitution con-
tinue K4(H,PO,), ., (HSO,),_, (0 <x <1) dont nous avons déterminé les deux
composés limites (KH,PO, - TKHSO, et KH,PO, - 3KHSO,) et indéxé leurs dia-
grammes de poudre [9].

Certaines lignes de deux sels: LC, CE, EF, FQ, BD, MB, NA ¢t AB et leurs
homologues possédent des allures semblables et présentent en général un tres faible
écart 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 été totalement
tracée. Il en résulte que les domaines de ces deux sels ne sont pas correctement
délimités: ainsi l'auteur attribue un domaine au liquide situé au voisinage du
sommet (H,O + K,0) et admettant pour limites les courbes WX’ et W'Y’ définies,
selon lui, par des points correspondants a des systémes biphasés (respectivement
liquide + KH,PO, et liquide + K,S0O,). Ces points appartiennent donc respective-
ment aux nappes de KH,PO, et de K,SO,. La surface attribuée au liquide est en
fait la projection du domaine de cristallisation de K,SO,, le domaine du liquide
dans la Fig. 2 étant situé au voisinage du cdté SO,—P,0s.

Les lignes D'P’ et F'Q’ sont, en partie, en accord mais P’allure tournante de DP
n’a pas été mise en évidence, D'P’ a au contraire été prolongée de maniére a couper
F'Q en Q' donnant ainsi lieu & un point invariant 4 quatre phases: liquide,
KH,(PO,),, KH,PO, - KHSO,, KH,PO, - 3KHSO,. En réalité¢ P’ et Q' sont sépa-
rés et appartiennent au systéme ternaire réciproque limite H,SO,~H;PO,-K,S0,-
K,;PO, (Fig . 1(a)), dans lequel on ne peut au maximum avoir, a température et
pression fixées, d’équilibre a plus de trois phases.

A Pexception de ce dernier point invariant, les six autres déterminés dans les deux
études sont en accord sur la nature des phases en équilibre mais présentent des
écarts de coordonnées.

Dans la région riche en P,O; on observe un domaine de cristallisation relatif a
H,;PO,, la formation de polyphosphates prévue par ’auteur se situant au dela.
Enfin les domaines de KHSO,, K (H,PO,), ., .(HSO,),_ ., KHs(PO,), n’ont pas
été fermés et celui de KH,PO, - KHSO, incorrectement fermé. Ils admettent comme
I'une de leurs limites les portions de courbe de solubilité TO, OP, QR et PQ du
systéme ternaire de base H,SO,~H,PO,-K,SO,K,PO, (Fig. 1(a)) que nous
n’avons pas reporté sur la Fig. 2.

Les divergences entre les deux travaux, a lexception de celles concernant
la stoechioméirie des deux phases solides, sont souvent dues & la faible densité
de points définissant les lignes limites de domaine du diagramme de la référence
13,
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