SUR LES ARSENIATES
ALCALINO-TERREUX
ETUDE DU SYSTEME As,0, — OCa — OH,

Par Hexny GUERIN

(ro-4-1941)

INTRODUCTION

Nous avons (a1l conuaitre antérieurement (1}, les résul-
lats d'une étude aussi compléte que possible du systeme
Asy(y — OBa— Oy & 1ge.

Dans le présent mémoire, nous exposerons les recherches
que nous avons effectuces suv le systéme AxyOy - OCa — OFI,,
non sculement # la température ovdinaive, mais aussi i
diverses températures entre celle-ci et goe,

Bien que les arsépiafes de caleium solent fabriqués dans
Pindustrie e grandes quantités, en vue de leur emploi en
agriculture comme insecticides, les recherches méthodiques
sur fe systime As; Oy — OCa — OHs, indispensables pour con-
naitre ensemble des composés qui prennent naissance par
action de l'acide arsénique sur Vhydroxyde de caleium, sont
retativement réesntes. Un travail de Smith (2} limité & ailleurs
au domaine acide et & la température de 35° date de 1920,
maix Vexploration du domaine basique. particuliérement
important pour la préparation des arséniates utilisés en agri-
culture, n'a été abordée qu'en 1936 : tout d'abord & goe par
Pearce et Norton {3), puis & 35° par Pearce et Avens (4); enfin,
Ann. de Chim., 110 géeie, 1, 46 {Septembre-Octobre 141} 8
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© en 1937, Nelson et Haring (5) ont examiné Pensemble du
/‘»‘systéme& 2.
iy Las;fcrmu‘ies des arséniates signalés au cours de ces tra-
‘vaux sont les suivantes :
R LU
(Ang)gGaH4 et {A4s04)yCaoHy. 20H; par Smith (2},
puis/ {As0,)oCaslla.c20H,, (As0;),CasHy. 20H,
et {As0,)2Ca;.x0My par Pearce et Avens (4) ;

CABa0:

(A504)sCaHly, (AsO.),CagHs, (AsO,)Caylla.50H,, (A50,):Caz.20H,

et Asy04.40Ca. O, par Nelson et Haring (5);
& go®:
{As0,)2CasHy. 20 s, (AsOy),CagHy 20y, (As0,)elaz xOH,
et 3(As0,)eCa;3.(0H)2Ca par Pearce et Norton (3).
" L'examen des mémoires correspondanls suggére toutefois
les remarques suivantes :

1* Bmith conclut & lexistence de Parséniate bicalcique
bihydraté alors que la détermination mathématique de Pinter-
section des droites solutions-restes par la méthode des moin-

" dres earrés, I'avait conduit 4 Uidentification du trihydrate :

(A50,)5CarHy 30H,.

- 2° Pearce et ses collaborateurs ont caractérisé les diverses
phases solides en équilibre par leur rapport OCa/As,0y, sans
établir leur état d’hydratation,
 En ce qui concerne P’étude du milieu basigque & 35°, effec-
tuée par Pearce ot Aveuns, il convient de souligner que ces
auteum se sont limités aux solutions titrantau plus o,00g 0/0
d’oxyde de calcium, alors que la solubilité de ce composé
4 celle température atteint environ 0,10 ofo. On comprend
dés lors difficilement que la phase solide en équilibre avec
cette solution & 0,009 o/o de OCa soif constituée, comme ils
l'indiquent, par un mélange d’arséniate tricalcique et de
chaux libre 4 moins d’admettre que cette dernitére soit absor.

bée par arséniate.

§
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I’existence & go° d’un arséniate basique, caractérisé par
Pearce et Norton, a été mise en doute par Nelson el Haring.
Sil'on examine les résultats analytiques correspondants, on
constale en effet un accroissement corrélatif du rapport
0Ca/As,0y dans le précipité et dans la solution, ce qui cor-
respondrait plusa une solution solide qu'a un composé défini.

3° Daaus les recherches de Nelson et de Haring, le composé
A5,0;.40Ca.x0H, n’a été caractérisé que trés indirectement,
Nous reviendrons ultérieurement sur I'état d’hydratation des
arséniates bicalcique et pentacalcique & 60°.

Ces remarques et le fait que le systéme As,0, — OCa — OH,
n'a fait 'objet d’avcune étude & la température ordinaire ot
nous avons antérieurcment préparé (6) les sels: (AsQ,),CaH,,
(As0,)CazHs (2, 3, 4)OHy et (AsO4).Cay.100H;, montrent
que le dit sysléme était loin d'étre exactement connu entre la
température ordinaire et 100°.

(Vest pour tenter de combler les lacunes et d’expliquer les
contradictions que nous avons procédé i son examen d’abord
4 la température ordinaire, puis successivement a 4o, 6o°,
et goo.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, nous avons précisé,
en nous basant sur les diagrammes d’équilibre, les conditions
de la préparation des divers arséniates de calcium par action
directe de I'acide arsénique sur la chaux en suspension dans
Peau et nous avons déterminé quelques propriétés des sels
ainsi obtenus.

PREMIERE PARTIE

ETUDE DU SYSTEME As,0; — OCa— OH; A 17°, 40, 600 ET 900

Mode opératoire. — Nous avons préparé & 179, 4o®, 600
et goo toute une série de solutions en équilibre avec diverses
phases solides en agitaot jusqu’a réalisation de I'équilibre :

@) Des mélanges en proportions variées d’eau distillée
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récemment houillie, d’oxyde de calcium, obtenu & partiv
de marbre pur et de solutions d’acide arsénique préparces
avec de ‘Ianhydride arsénique résultant de Uoxydation de
I'anhydride arsénieux pur,

On: auvra par exemple un ensemble d’essais englobant

tout le’domaine du systéme en mélangeant :

pH des

SR solutions

OH, - OCa AsOH; obtenues
odtoemd 0544 g. 30 em? d’acide 60 NV < 2

fpo em3 3,2 8 20 4 10 cm3 d'acide 18 V3 4 6,6

L.go0:cmI 0,5 g. 54 2cm? dacide 6 V > 6.6

~b) Des suspensions aqueuses d’arséniates mono, bi ou
tricalciques additionnées ou non de chaux ou d’acide arsc-
; *n‘iq‘u\,e.‘,k Cetﬂé deuxiéme série d’essais a pour but de vérifier
- les résultats fournis par la premiére.

- Lesflacons en verre pyrex et munis de bouchons rodés (!)
- ont 8té agités & la température ordinaire, & l'aide d'un agi-
- ‘taftéur,du type courant ; pour réaliser Uéquilibre aux temp¢-

ratures de 40°, 600 et go® on a eu recours & un appareil con-

stitué essentiellement par une étuve électrique munic d’un

régulateur de température (4 2°) et équipée intérieurement
~ en agitateur (1 lour/seconde),

Pour éviter les enrobages et pour accélérer 'élablissement
de 'équilibre particuli¢rement lent & obtenir dans le cas des
essais relatifs .au -domaine basique, Iagitation initiale (2 &
3 heures) a été parfois effectuée en présence de billes de
porcelaine.

Dans chaque essai, 'équilibre une fois atteint, on détermine

e pH, la densité et la composition de la solution saturée et
on- caraciérise la phase solide correspondante, soit par la
méthode des restes (7) complétée par Panalyse directe, soit
uniquement par l'analyse directe. Pour les sels plus basiques

{(!) A goe, on a ¢galement utilisé des flacons canettes pour stérili-
o sation.
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que P'arséuniate bicalcique, les limites étroites e’ntr‘e’f'}esq ue]leay
ces composés sont susceptibles d’exister d’une part, les faibles
teneurs en As;0; et en OCa des solutions en équilibre dautre
part, rendent en effet la méthode des restes inapplicable.
Nous avons dosé l'anhydride arsénique par iodométrie (8)
et le caleium & 1'état de sulfate, aprés précipitation par
-Poxalate 'ammonium, dessiccation de oxalate de calcium et
transformation de ce sel en sulfato & I'aide d'acide sulfurique -
concentré. ' :

Systéme AsyO5 — OCa—OH; & 7% (g).

Les résultals analyliques correspondant aux essais effec-
tués & cette Lempératuré sont rassemblés dans le tableau 1;
ceux relatifs au domaine acide permettent de constroire le
diagramme d’égquilibre & 17° (fig. 1). On remarquera, sur le
graphique, que si ["avséniate monocalcique anhydre est ainsi
caractérisé sans ambiguité, l'identification de I'hydrate de
'arséniate bicalcique stable au contact des solutions acides
est heaucoup moins précise du fait que les droites solution-
reste se coupent sous des angles assez aigus. L'analyse:
directe et 'examen microscopique, qui, & notre avis, doivent
dans tous les cas compléter Ia méthode des restes, permettent'
de confirmer la caractérisation du bihydrate.

[ensemble des résultats obtenus & 17° peut s mterpreter
de la fagon suivante : ‘

1* L'arséniate de calcium le plus acide est l'arséniate
monocalcigue. Ce sel, décrit antérieurement (*), est anhy-
dre. Il est parfaitement cristallisé (PL I, fig. 1) et hydroly-
sable an contact des solutions titrant moins de 27,5 ofo de
As,(y (pH inférieur & 2,4). L'apparente solubilité que L'on
constate lorsquon ajoute une faible quantité de ce composé
dans de Peau, s'explique par la dissolntion de l'ariéniate

{*} H. Guénan, Contribution & ['étnde des arséniates. alcalino-terreux. -
These de Doctorat &s sciences, Paris, 1g37. Les divers renvois se rap-
portant & ce travail sont indiqués dans le texte par Joc. cir.
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Mode d'obtention
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Eau + chaux + acide

Hydrolyse du mono
Eau + chanx + acide
Tricaleique - acide
Eau + chaux + acide

1,01

Solutions

-~

dy,

»

2,05
1,69
1.0
1,73
t,59
1,50
1,43
1,38
1,37
1,85
1,23
1,18
1,05
1,03
1,02

o
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66,71
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44,32
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0,015
0,47
3,23
3,55
4,74
5,36
6.37
6,18
5,85
4,30
3,43
1,47
0,59
0,34

0, 37

P90

0,45
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Analyse: Analyse directe ‘ ‘
) des restes sur produil sec Observations
Rapport ’
molée: | T T T
Qla  Asells :
iy, oro0Calo/o0| 010 | S
- 74.0 | 11,00 !
- 71,00) 14,73
- 88,751 12,00
- 67,011 13,54 Phase solide
— 64,041 13,8: {AsO1Call(
- 67.03] 15,58
0,85 G, 2g; 18,11 !
o.89 66,05} 16,00 /
0,47 46,48] 20,01 !
0,9d 7,B1{ 21,42
.99 45,204 20,70 Phase solide
1,01 46.66] 21,87 {AsO):CaHy.20H,
1,0 47,19} 22,40
0.99 44,bol ar a8
1,0 45,90] 22,95 1713,80 ; B8,ar] 28,101 " Dessiccation.
1,08 ' 4,10 | 58,19] 28,30 Alair
f.12 16,15 56,40 27,ba] .
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Hydrelyse meénagdce
de {AsOyly CaoHy s0H:
Hydrolyse
de [AsOy): Caslls 40H,
Eau 4 chaux + acide

Hydrolyse
du tricalcique
Eau + chaux + acide

Tricalcique
-+ eaun de chaux

6,¢
[ ]
6.3
6.4
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9,0
9,2

.6}

9,6

0,87
0,86
0464
o 42
0,37
0,33
0,32
0,ab7
0,204
0,247
0,293

0,193
0,178

0,150
6,103
0,086
o,046
0,023
0,0052
¢,00Da
traces

0,24
0,23
9,18
0,16
0,10
0,096
0,085
0,089
0,087
@, 092
G,0401

o,u8g
0,082

0,072
0,048
0,035
©,029
0,012
0,004

0,0044
0,014
0,017
0,020
o,03g

0,041
0,051
0,082
0,000
1,12

46,66

22,04

21,0bh
a0, ba
20,01
19,770
20,42
20,00
“1g,01
19,54
19.62
19,57
14,48

19,21
1,02

1g, 51
22,00
*31,25
31,10
32,00
31,70

32,92
32,65
3,51
31,02
“16,20

15,32
14,60
15,35
15,25

"13,83

53,056
53,24
53,15
53.70
53,12
Br,24
Ba, a1
Go,12
ba, 1B
50,32
Bo,at

G0, 28
50,14

ba,3a
46,25
33,65
39,40
39,56
39,60

39,72
39,61
39,62
dg,2t
42,10

bz ,04
G2,10

42,34

2,62

42,13

29,95

25,5

25,80 Phase solide

25, 86{ { As0s)eCasH.  4OH,

25,82

27. {”_

30,35\ ° Dessiceation
a Vair

Phase sotide
2A e 00, 5008 160H,

" Dessiceation
& Pair

As04)sCay, 100H
28,40 { sj2Cay 2
28 3o
29,05
3,02
4t,60\" Dessiccation
dassl'airsec;ces
précipités con~
tiennent de 0,3
a rofode 8i0;
Phase solide
A5:0,.40Ca, 50H.

43,21
42,28
42,10
42,52

44,24
i
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~.,brcalclqua résultant de Phydrolyse, dans 'acide arsénique

e Larsémate bwalczqae dont le domaine s'étend de
‘&pH 2,4 (AsyO = 27,5 ofo et OCa = 6,5 ofo) & pH 6,8
= ;,(stO.; = 0,32 ofo et OCa == 0,09 0/0) exisle & 17° sous deux
VV?formes d’hydratation. L'un des sels, cristallisé en petits

o ‘, %OCa As, 05.40Ca,
’ +/1\5205.30(2a
: R ‘ AS?Osvli Ca,SOH2 \
S B 2As,0g.50Ca
: . \ A5205.2OC3
N . . 2AS§O§SOC3JOOH2
B e *
e s ‘ ) 1As( };(:83.?0442 4 (AsQ,), CaaHy 20H,
| R ~ / (A504>QCa2r§,4OH2
“20 7 ASQO&OC&
V (A0, Cak,
/
/f
1o /
i/
/
- . ; : | ; Q % ASZ i’ 7

A0 20 30 40 50 60 70 80
) Fig. 1

‘batonnets ou en fuseaux (Pl. 1, fig. 2), titre 13,8 ofo d’eau
et correspond Hl’haide‘ngérite naturelle: (As0,);CazH; . 20H,,
I'autre se présentant en agglomérats prismatiques (Pl I,
fig. 3) contient 20,5 ofo d’eau : c'est le tétrahydrate ou
 pharmacolite (AsO,),Ca;Hs . 4OH,.
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Ces deux sels ne résultent pas de P'action directe de I'acide ,
arsénique sur la chaux mais de la transformation d'un
composé intermédiaire comme cela apparait dans les essais
saivants : ‘ R

A des suspensions aqueuses de chaux, obtenues en agitant
dans des flacons de 60 cm?, 20 em?® d’eau et 1,1 g. de chaux
vive, on ajoute de g 4 11 em® d’une solution d’acide arsénique -
6 ¥ de fagon & avoir des mélanges dont les solutions aient
des pH compris eatre 5,2 et 6,4 (tableau II}). On constate
alors : ' ‘ .

@) la dissolution rapide de la chaux, tandis que la tem-
pérature s'éléve aux environg de 45¢, puis la formation d'un -
précipité cristallin, constitué par de trés beaux cristaux,
apparaissant sous la forme de tables approximativement
quadrangulaives (fig. 4, PL. I) noyés plus ou moins, dans une
masse amorphe; '

b} la transformation plus ou moins rapide de ces cris-
taux, en haidingérite si le pH des eaux-méres est inférieur
a 6, en un mélange d’haidingérite et de pharmacolite lors-
que le pH est voisin de 6 ou en pharmacolite pour un pH
supérieur 4 6. :

On apergoit sur la microphotographie 5 le début de la
teansformation des tables quadrangulaires en fuseaux.

Tasreav II
cem? desn , ., ,l20 |z 20 10 20 20 50 80
g.deOCa . . . drrf 1), fna o],
cm? d’acide 68, . {r1,0!10,7]10,5 {10,4 (10,2 {10,0 {10,4 | ¢.B

H des enux-méres .| 5,2 5,41 6,6 1 5,7 | 5,8 { 6,0} 6,21 6,3
emps nécessaire i la

transformation {10’ 30" | 6 h. 6 j. 12 h.jra h.lia hjizh,
o/o d'eau du sel ob-
tenu ., ., . .|t14,2{14,0}14,35{14,15116,66|17,2 20,6 21,0

DYune fagon générale la vitesse de la transformation est
d’autant plus grande que 'acidité du milien est plus élévée :
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*lorsque les proportions de chaux et d’acide arsénique sont
“tolles ‘que le pH des eaux-méres est inférieur 4 5 tout se
passe comme si P'arséniate bicalcique bibydraté se formait
_-directement.
* Lorsqu’on opére en milieu plus dilué les tables quadran~
- gulaires font place & des cristaux de facies divers : pyrami-
.des (PL I, fig. 6) hexagones, etc., qui subissent par la suite
les mémes trapsformations.

- La difficuité, pour isoler ce composé intermédiaire & I'état
pur, réside dans le fait que, d’une part, les conditions opéra-
‘toires qui conviennent & Pobtention du sel pur et en parti-
~culier exempt de chaux inattaquée : excts d'acide, élévation
- de température, agitation, sont également celles qui favori-
sent sa transformation et que d’autre part un contact suffi-

- ~samment prolongé du sel avec ses eaux~-méres, nécessaire i

" la dissolution totale de la chaux, risque d'entrainer égale-
ment un début de décomposition.

~ Nous sommes néanmoins parvenu au cours de diverses
opérations & préparer diflérents échantitlons de ce composé,
parfaitement homogénes au microscope. L’analyse permet
de lui attribuer la formule d’un arséniate bicalcique hexahy-
draté : (As0,)yCasH3.601;, non déerit jusqu’iei {*).

Le fait que les solutions en équilibre avec les arsémiates
bicaleiques bi ou tétrahydratés ont des compositions telles
que le rapport moléculaire de la chaux & Uanhydride arsé-
pique est toujours inférieur & 2, permet @ prévri d’en déduire
- que ces sels sont hydrolysahles.

- _ Cette hydrolyse se manifeste par la transformation de ces
‘gels en composés plus basiques lorsqu’on les agite d’une
fagon prolongée avec de V'eau distillée houillie '
tout d'abord en arséniate pentacalcique :
: ' 2348505.50Ca. 100H,

(!} Signalons toutefois que Nelson et Haring (5} indiquent dans
lear exposé bhibliographique que Me Donunell et C. M, Smith ont fait
mention dans une « communication privée » du sel AsO.CaH.30Hs,
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{par hydrolyse ménagée de 5 g. du quadrihydrate aveec
S00 em? d'eau), ‘ o

puis en arséniale tricaleigue hydraté (par agitation de
5 g. du méme sel avec Hoo cm?® d’eau que 'on renouvelle
jusqu's pH constant),

Cette hydrolyse est trés lente & la température ordinaire
et ce p'est qu'aprés quelques jours que la solution résultant
de 'agitation d’arséniate bicalcique avec de Veau bouillig
cesse de présenter un pH égal & 7,8 et une composition cor-
respondant & un rapport OCa/As;Oy égal & 2. La stabilité
relative de ce faux équilibre nous avait fait considérer avec
d’autres auteurs (10) les arséniates bicalciques comme solu-
bles et non hydrolysables (foc, cit., p. 25).

3o Le biarséniate pentacalcigue : 248:0¢.50Ca.100H,
ou (As0,),UayHy 9OHy, qui résulte de P'action de 1'acide sur
la chaux en suspension dans U'eau, se présente parfois en’
lamelles rhombiques analogues & celles résultant de 'hydro-
lvse des arséniates bicalciques (PL 11, fig. 8) et plus généra-
lement en nodules, qui écrasés sous la lamelle du micro-
scope ont l'aspect d'éventails (P 1, fig. 7). Cet hydrate,
non signalé jusqu'ici, est & rapprocher du phosphate
(P03, CayH,.g0H;, isolé par Jolibois (:13). Ce sel, stable
au contact des solutions de pH 6.9 (AsyOs==0,3 o/o,
OCa==o.1 ufo) & pH 7,8 (Asy05=0,1 0/0, OCa==0,08 ofo},
est hiydrolysable avec formation d’arséniate tricalcique,

4® Le domaine de Parséuiate tricalcique s'étend de pH7,8
{(A%04 = 0,1 o/o, OCa==o0,05 o/o) & pH g,6 (traces de
As,0; et 0,08 ofo de OCa). Cristallis¢ en fines aiguilles
(PLLL fig. 9), cetarséniate présenle, aprés essorage et dessic-
cation dans Uair du laboratoire, une teneur eu eau correspon-
dant & celle du déeahydrate. Sa solubilité est d’environ
12 mg. de sel anhydre dans 100 g. de solution.

5 L’arséniate tricalcique, maintenu au contact de solutions
de chaux contenant plus de 0,03 o/0 de OCa, se transforme
en arsénlate télracalcique hydraté @ As,05.40Ca.50H,, sel
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- cristallisé (PL. 11, fig. 10) non déerit jusqu'ici et dont la solu-
~ bilité est d’environ 18 mg. dans 100 g. de solution.
- Enrésumé, nous avous caractérisé & 17° les phases stables :
o {As0)4CaHy, {AsO4),CasHy. 20Hs, (AsO4)aCasHy. 40H,,
2A5905.5003. 100H,, (As0,),Cay 100H; et Asy0;.40Ca . 50H,
o ) et un hydrate instable (As0,)yCayH; . 60H,.
- Ktant donné le caractére hydrolysable de certains des
~constituants identifiés & 17° : arséniates mono et bicalciques,
biarséniate pentacalcique, on pouvait prévoir que l'action de
~la chaleur se manifesterait sur le systtme étudié non seule-
:menl par des changements dans I'état d’hydratation des sels,
__“mais aussi par des variations dans leurs limites de stabilité.
B Nous avions choisi initialement les températures de 60° et
“de go°; les résultals obtenus & 19° et & 6o° étant nettement
‘différents, il était intéressant de préciser la température &
_ laquelle s’effectuaient les modifications observées en opérant &
une température intermédiaire. C'est ce qui a été fait & 4o° :
* Tlétude rapide effectuée & cette température a été d’ailleurs
facilitée parla connaissance des équilibres & 192 et 4 Goo.

‘20 Etude du systéme AsyOy — 0Ca —OHs @ 4o°.  (11)

Les résultats correspondant & cette série d'essais (tableau I1I)
joints aux observations faites au cours de leur exécution,
permetient de formuler les conclusions suivantes :

1% A 4o° Varséniate de calcium le plus acide est encore
Yarséniate monocalcigue anhydre (AsO,)Call;.
20 L'arséniate bicalcique est stable au contact des solu-
‘tions dont le pH est compris entre 2,4 (As,0y = 28,5 o/o,
- 0OCa == 6,6 o/o) et 6,4 (As,05 == 0,23 ofo, OCa == 0,09 0/0).
Lorsqu’'on ajoute de l'acide arsénique # une suspeasion
"aqueusek de chaux, en opérant de telle sorte que le mélange
g'effectue & 4o° et en le maintenant ensuite 4 cette tempéra-
ture, on observe des phénoménes comparables & ceux déerits
précédemment & la température de 17°:
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Essai

Mode d'obtention

O DLES O -

Qo3

10
1t
iz

13

34
16

17
13

19
20
LT

22

23

Bau+ chaux + acide

Brc-ﬂuquc +acide
Hydrolyse sol. pH5.6
Eau + chaux 4 acide
(ASO& zCEbHe 40H:
pHBO
Eau +cham: + acide

{AsO4s Faaﬂwi.éOHz-i-
Eau + chaux + acide
Hydrolyse sol. ;H 69
Lau+ chaux + ncide
{ XSO.{);C“I}' 40 H +
sol pH62
{ASOi)ﬁCﬂiHj {’}0”:‘ -+
sol. pH 6.4
Hydrolyse sol ;H 7,6
Eau-+ chaux + oide

Tricalcique--cau
: de chaux

dy,

1,71

1,44
1,34
1,01

Solutions Cristaux
Analyse .
olo [tapport | des rcymes Analyse directe Ohservations
PH | gl O, jojoCal w olée. | S
APy OCa/As:0,1 olo | ofo o OH. njo ojo
450, 0Ca {919 85,0, | OCa
(2,0 50,09 | 2,51 61,18{10,15 ; Phase salide
2,4{31,72 | 6,85 B1,71114,40 N {450,):CaH,
2,8124,82 | 3,77 0,06 [48,8821,811 14,05 |58,21 11§, 30 *Dessiceation
3,21 1,65 | 0,47 1,02 7.96]22,771 13,05 158,15 1a8 22 a Vair
5,3] 1,60 | 0.43 1,10 14,10 157,85 128,01
5,7 1,12 | 0,20 1,08 14,21 158,21 (28,18 Phase solide
5,8] 0,85 [ 0,23 1,12 13,85 157,65 {aB,15
e 4
0.6/ 0.6 | 0,18 1,23 14,01 58,12 128,40 Y A ¢0,1,CasHs.20H:
6,0! 0,65 | 0,10 1,20 19,01 (83,00 [28,00 J
6,21 0,30 | 0,13 1,27 20,13 |53,65 25,82
6,20 0,40 | 0,14 1,42 19,95 133,12 [28 12 Phase solide
6,4 0,27 | 0,093 1,4 20,50 {53,356 [a5,8s {A504):CasH;.40H;
6,2} 0,32 | 0,10 1,20 20,10 |53,88 [25,51
6,4] 6,26 | 0,094 1,50 20,25 |53,48 |25, '53
B,4] 0,23 | 0,089 1,60 13,4 156,41 9(},53 {
6,6/ 0,19 | 0,08 1,55 “11,03 [56,02 {32,05 Phase solide
6,7) 0,15 | 0,06 1,65 12,13 156,85 133,03 ASoOs,SOCa 60Hy
7:2{ 0,075| 0,035 1,92 11,51 |B6,04 132,80 | "Dessice. d Pair:
" 7541 0,063 0,039 1,90 13,33 52,28 135,02 | .
7,6{ 0,051} 0,026 2,08 16,0 - |49,10 36 o5 Phase solide
8,4| 0,028} 0,016 2,35 15,31 [Ag,B0 33,75 AsO.).Caa 40H,
9,0{ 0,008{ 0,006 3,2 15,72 |4g,22 |35,95 | " Dessicc. & Vair
9,0] traces| 0,010 - 4,23 147,68 147,68 Phase solide
Copn A8:0,4,0Ca O,
>g.8!traces| 0,05 — 45 47,05 48,01 " Des.dans l’alrsec

CXNEHMAL~ONITIYDTV SALVINASHY $TT 4OS

g



Ty

HENRI GUERIN

' ayformation d’arséniate bicalcigue bihydraté si les pro-
portions de chaux et d’acide sont telles que le pH des eaux-

R “méres est inférieur 4 5,5 ;

by apparition des cristaux caractéristiques de 'hexahy-

~“drate, quand ce pH est supéricur 4 5,3, puis transformation

de cesel ¢ '
“en bithydrate si le pl est inférieur 4 6,
gm tétrahydrate lorsque le pH est plus grand que 6.
32 Lorsqu’on porte & 4o° les solutions saturées de pH voi-
sin de 7,z obtenues & la température ordinaire, le biarséniate
pentacaleique : 2A5,0,.50Ca. 100H; précipite. Maintenu au
“contact des eaux-meres cet hydrate perd de l'eau lentement
“en fournissant le sel aAs,05.50Ca.50H, (PL 11, fig. 11) seul
“ecomposésiable & §o0°, au conlact des solutions de pH compris
“enlre 6,4 (0,230/0 As; 00y et o,0g o/0 OCa) el 7.4 (0,00 ofo
As;04 et 0,03 ofo OCa).
© 47 Le domaine de Varséniate fricalcique $'¢lend & 4o de
PpH 7,4 (0,06 6/0 As;0; et 0,03 ofo OCa) & pH g (0,008 o/o
As, 05 eto,006 ofo OCa). (Vest le décahydrate, déjh caractérisé
& la température ordinaire, qui résulte de Vaction de Tacide
sur la chaux en suspension aqueuse & fo°, mais par agita-
tion prolougée du mélange oblenu, le décahydrate fait place
“au félrcihydrate qui constitue la phase stable 4 cette tem-
pérature. L’arséniate tricalcique n’est pas hydrolysable & fo°.
5 L'arséniate {éiracalcique, caractérisé au contact des
solutions de pH supérieur & g, est monohydraté :

Ag,0,.40Ca. OH,,

~-Bn résamé, la température de fo° apparait comme une
“température de transition : certains des hydrates caractérisés
& 17°, se forment encore 4 celle fempéraiure mais se déshy-
dratent ensuite au sein des eaux-méres. On remarque d'autre
_part, dés cette température, un déplacement des divers
domaines de stabilité vers les pH plus faibles.
Les phases solides en équilibre & cette température sont :
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(;&.SO&.)QCRII“, {AsO;v)gCaszz()Hg, (ASO;)QCBQH}.[&OHQ,
2:\8205.50{:3.50“2, (ASD&)QGH&[LOHQ et ABQO;{.&O‘CH.OI‘I‘;.

Les composés (As0,),CazH;.60H;, 2A8,04.50Ca.50H, st :
(As0,)20Cay.100H; susceptibles de se former & 40° ne sont pas
stables au contact de leurs eaux-méres & cette température.

3o Etude du systéme AsyOy — OCa — OHy a 6o,

Le tableau IV relate les résultats des essais correspondants.

1 L’arséniate monoealcique existe au contact des sclu-'
tions contenant au moins 29,7 ofo de As,Oy. ) :

20 Le senl arséniale bicalcique stable & 600 est le bihy-
drate : son domaine s’étend de pll 2,4 (29,7 o/o Asy Oy, 6,7 0f0
0Ca) & pH 6,2 (0,2 o/o AsyOy, 0,07 0/o OCa). k

Les pbénomenes relatifs & laction de I'acide arsénique sur
les suspensions aqueunses de chaux ne sont observables que
dans des Tinites d'neidité teés rapprochées (pH 6 4 6,4) et
les transformations de 'hexahydrate en quadribydrate d'une "
part et de ce dernier sel en bihydrate d'autre part sont trés
rapides.

3o Le sel 2A5,0:.50Ca.50H; est en équilibre avee les
solutions dont le pH est compris eatre 6,2 (0,2 o/0 Asy0y,
0,07 o/o OCa) et 6,8 (0,07 o/0 As;0; et 0,03.0/0 OCa).

4o A boo, Varséniate tricalcique, dont le domaine ne
s'étend que de pH 6,8 (0,07 0/0 As;05, 0,03 ofo OCu) & pH 7.8
{o,017 ofo Asy();, 0,008 ofo OGCa), est bihydraté; '

Ftant donné que toutes les solutions en équilibre avec ce
sel sont caractérisées par un rapport 0Ca/As,0; inféricur &
3, on pourrait en déduire qu'il est hydrolysable. De plus les
solutions correspondant aux essais 3o & 32, dont les phases
solides sont constituées par des mixtes arséniate tricalcique-
arséniate télracalcigue, ont des compositions variant dans
une certaine limite : cect laisseralt supposer qu’il s’agit de
solutions solides de ces deux composés.

En réalité ces deax conclusions sont erronées comme nous




T@LEAU IV '

Solutions . o Cristaux
s s A - ~
o “Analyse Analyse directe
Essai | Mode d'obteniion des restes supr produit sec Obseryations
Rapport
dys | pH AC;{GO o/oOCa mglec e e e ot m
e OCa[Ass ) 5
0. lefo0Calofo0B,| OO | 810 ]
&
R =
»
2z
t 2,05 68,00 | o.40 70,680] 14,00 i
2 |Eaun 4 chaux -+ acide | 1,g0 63,51 | 0,88 70,20] 14,75 y) Phase solid
3 - 1,71 51,99 | 2,81 68,70 15,45 > qu‘; s{‘f_‘HC
4 - 1,5311,6/38,10 | 5,05 63,60 14,70 | 11,40 | 71,8 ;;’33\ {AsUelat
© 5 IMonocalcique + acide| 1,40]2,0130,50 | 6.4g 63,417 15,92
6 | Hydrolyse du mono |1,38[2,8]26,54 | 6,19 0,05 53,41] 34,751 i
7 Hvdroiyse | * Dessiceation
d’une solution 1,3212,8[24.15 | 5,65 0,0 49,45) 22,16 14,90 | 58,382 27,48 A Vair )
8 Hydrolyse
d'une solution t,2013,4/17,80 | 3,95 0,92 48,20{ 23,30 | 13,85 | 58,401 28,15
9 |Eau 4 chaux + acide|1,07/4,4] 7,04 | 1,71 0,90 5i,b0f 28,70 { 13,03 | 58,95 28 b1
10 Hydrolyse de sol.
H 4,8 1,0614,61 6,30 | 1,46 0,96 thy10 | 57,901 28,02
it |Baun 4 chaux + acide 4,8 1,85 0,46 1,037 3q.81} 23,32 | 13,95 | 57,58| 27,82
1; (ASOC H {;OH 5,0] 1 1;3 0,40 1,05 1h.on | 57,90 27,39( on tid
1 80,)pCasB, 4OH: | » ) : : ase selide . Jf.
B slbl\ pH &E R L _x,ogy 0,30 1,13 : 13.09 | B7s 5a 65\ (A5G hCasHly. zOH;
Yy Eau - ::haux+amé<: 5,8l eur7 | 000 1,00 . ‘ 4,13 } 59.85( )
s = . 15 2l o. :56 {o,aa | 1,00 | 47.20] 23,50 | 14,78 | ,,6& 23"”1,




131
1]

7
18
9

z1

23

{1481 a1qog-asquardog) gF 1 ‘@u9s LIN fwayy ap Cuuy

- 2.0 Gy as [ [ .
{As04)sCasHs 4OH,
+ sol. pH 6,5 8,0 0,13 1,18 58.02] 27,02
Hydrolyse de sol.
6,7 a 4o° 6,1 o,118 .20 68,03) o8 24
Hydrolyse de sol,
pH 6.8 6.1 0,086 1,05 57,78] 28,16
{AsOy)GagHa 401,
-+ trés pea dean 6,2 0,08 1,14 57,02] 28 ¢b
{ASO;}gC&Q“g.[;OIlg
+ beaucoup d’ean 6,2 0,064 £,21 37,101 30,45
Hydrolyse
du bicalcique 6,3 0,066 1,3 55.53] 34,02}
H}'d!‘ﬁ[%’i‘&e de sol. 6,3 3 3 38 5 = 345 Phase solide g
Hydro@ysz}se sol. i Bt i e 10,5 | 55, 4o} 34,50 24850, 30Ca.50H, =
pH 7.4 6,4] 0,007} 0,087 | 1,53 10,41 | 54,35] 34,10 &
Eau + chaux 4+ acide 6,6 0,085] 0,032 1.55 11,07 | 55,86 33,94 «
Eau 4 chaax 4 acide 6,81 0,074] 0,029 1,60 to,5 54,96 3‘;,02{ »
- 7,0} 0,072] 0,027 .54 8,56 | 5a2,10| 38,58 b
— 7,01 0,067} 0,027 1,6 9,04 | H1,85] 38,11 Phase solide ;“
. 7,8] 0,028} 0,013 1,90 9,52 | Ba,02} 38,83( [AsOy1.Ca;.20H; 5
o . 7.8 0,017] 0,008 1,95 g8 | 51,32 39,72 ' et
Eau + chaux + acide 7,8] 0,014 0,007 2,10 g, B1,00] 41,52 53
Tricalcique 4 eau . .
de chaux | 8 | 0,008] 0,005 2,55 5,71 | 4g.51] 42,10 -
Eau + chaux + acide 8 | 0,007 0,004 2,35 5,83°] 49,88] 42,35 &
Tricalcique + ean - =
de chaux 8,8! 0,008} 0,004 |- 2.76 5,82 | 47,041 45,06 5
Eau -+ c}mnx + acide 8‘3 o,006{ 0,005 3,42 5,06 48,01} 48,05 E
Tétracalcique + eau 8, 0,00 " 4,6 6,211 47,10 e
Tricaleique + eau ; 7 o 16 7’ Phase solide : E
de chanx ©,009 4,50 | 47,06) 47,21 As:0:40Ca.0H, -4
Eau + chaux - acide 9 0,010 3058 | 4812 47,05 ) : a8
- 0,014 - h0s | 86,051 47,29 e
— B ) ©,030  &,61.1 46,851 47,00 )
w— . 0,056 3,58 | 46,20 48,02
— et 0,068 0,04 | 43,08 bo,sx
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“avons été amend & le démontrer dans le cas des essais & go®
fﬂ(vmrp 125).
- L'utilisation de flacons en verre apporte en effet une per-

S ;turbahon dans les essais par suite de l'attaque du verre par

~ les solutions alcalines & cette température.
; “En opérant dans un flacon en cuivre, on a constaté que le
, ;mélange : arséniate tricalcique + arséniate tétracalcique
_ était en bquilibre & 600 avec une solution ayant pour compo-

e sxtmrx'

g{o As;O; :ko,m",v 6/0 OCa : 0,013 rapport OCa/As,0y 1 3,10

L ~ ¢e qui montre d'autre part que l'arséniate tricalcique n'est

pas hydrolysable & boo. Ce fait a été démontré en soumettant

: ‘& une agitation prolongée une suspension aqueuse d'arséniate
*tricalcique dans ‘une fiole en cuivre : le précipité et la solu-

. tion ont des teneurs en OCa et en As,O; telles que le rapport
'0(}&;’ A8,0y est trés voigin de 3,

* 50 L'arséniate tétracaiclque As;0..40Ca.0H,;, apparait au

: qent&ct des solutions dont le pH est supérieur a 7,6.

En résufné, les sels stables & 60° sont :

(AsO)2Caly, (A804):CagHy, 2A5;05.50Ca 50H,,
' {'AsOs}gCas.zQHg et As.045.40Ca.0H,

- Ces observations sont en désaccord avec les résultats de
- Nelson st Haring (5) en ce qui concerne I'état d’hydratation -
' ,d‘e Parséniate bicalcique et du biarséniate pentacalcique.
: ~ Quel que soit le mode de formation de I'arséniate hical-
‘caqua i action’ de'acide sur la chaux, action progressive de
Vacide anémque sur Parséniate tricalcique, action de I'eau
sur U'arséniate bicalcique tétrahydraté, hydrolyse de l'arsé-
niate monocalcique, 1o sel obteaun 4 Bo® est bihydraté et non
anhydre. Maintenu un temps prolongé au contact de solu-
tions de divers pH, ce composé est resté bihydraté.
"Tes divers échantillons de biarséniate pentacalcique ana-
lysés ont une teneur en eau correspondant & BOH; et non 4 6.
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he Etade du systéme AsyOs ~ 0Ca— OH. @ go®.

Les essais réalisés & cetle température ont fourni les résul-
tats reportés dans le tableau V et sur le graphique de la
figure 2. On en déduit que :

v L'arséniate monocalcique west stable qu'an contact
des solutions saturées titrant de 6o & 32 o/0 de As,y0s.

2" En présence de solutions plus riches en acide arséni-
que, ce sel se déshydrate en donnant du métaarséniate de
ecalcium, , : ‘

3° Agité avec de I'eau ou des solutions contenant moins

de 32 o/o de As;0y, ce méme composé s’hydre!yse avec fer-' s

mation d’arséniate bicalcique.

Ce dernier sel existe & go® soit a:zfzjdre, soit bzhyafra!e,
Uhydrolyse de Parséniate monocalcique ou l'agitation d'arsé-
niate tricalcique avec des solutions faiblement acides con-
duisent & I'arséniate bicaleique anfydre (PL. 11, fig. 12); par
contre Vaclion directe de I'acide sur des suspensions aqueu-
ses de chaux et l'agitation du tétrahydrate avec de 'eau (en
proportions telies que I'hydrolyse soit trés faible) fournissent
soit de Varséniate bicalcique anhydre, soit de Varséniate
bicaleique bihydraté.

Pour un pH donné, le bihydrate est en équilibre avec une
solution toujours plus concentrée en As;Oy ot en kQCé"que le
sel anhydre. Ce fait et les conditions dans lesquelles le :
hihydrate e forme (réactions brutales, par opposition aux
réactions lentes qui conduisent uniquement au sel anhydre).
montrent que Parséniate bicalcique anhydre constitue la
phase stable au contact des solutions de pH 2,4 (32 o/o As;Oy,
6,8 o/o OCa) & pH 5,8 (0,22 ofo As;0y, 0,06 ofo OCa) et
que le sel bihydraté est métastable & go°.

4° Le domaine d’existence du composé 245,05,50Ca.50H,,
est particuli¢rement rédait 4 go* ; de pH B,g (0,22 0/0 As,Qy,
0,06 OCa} a4 pH 6,2 (0,07 o/0 As;0¢, 0,02 0fo OCa).

5° L'arséniate tricalcique n'a &ié caractérisé & go® qu’an
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Essai

[T~ N S - O

Mode d’obtention

Monocalcique +acide

Acide 4+ chaux

Monocalcique + acide
Acide + chaux
Hydrolyse du mone
Hydrolyse
d’unc solution
Eau <4 chaux - acide
Eau -+ chaux + acide

(AsOu)CasHs. 40H,
Sl pH G
 {AsO4}uCagHy 4OH,

£
LAve solf‘ pH 6@;’?}

pH

2,8
3,2
3,2
4,0
4,2

i
4.6t

Solutions

e e i e

Cristaux:

e e ee—.

‘:Ana}y.xc:

__,M'W‘%—

Ansgiyse direcle

R des restes sur produit sec
efo apport e ettt | e . e
AseOs o/oOCa O(gm éc. !
) -3 ]AS::O; 0’{0 , , olo 0[0
AsO, |90 0Cajojo OH, As:0; 1 0Ca
69,13 | 0,51 76,11 13,08 j
67,06 | 0,80 76,031 13,90
65,62 | 0,70 75,08 13 58 ‘79,33 ,0'59\
6o,00 | 1,68 69,801 19,22 %
53,60 | 5,85 0g,b:] 15,45 ?
39,63 | 5,11 65,351 14,8q
32,47 | 6,09 53,61 22,73 \
a7,.04 | 5,70 0,84 50,80 as,41
23,35 | 4,82 0,82 53,0t] 24,37 1" 6,90 | 63,05 31,13
21,20 | 4,55 0,88 50,82] 23,258 | 6,10 | 64,70] 30,72
14,50 | 3,15 0,8g 48,10] 22,00 | 6.15 | 64,00] 30,21
a,60 | 2,17 0,93 4g,00f 23,02 | 5,80 | 64,05 30,58
4,02 | 0,81 0,83 5,20 | 63,21} 30,09
3,671 1,08 0,88 12,70 | 57,80 28,60
1,80 | 0,42 0,90 13,70 | 58,12 28,15
o:8s | 0,3 1,01 i 4’,‘98 63,040 29,18

T 1AsUssCasH,

Observations

Phase solide
As:;,. OCa
* Degsicoation
dans 1air sec
Préseuce
de Ass0,.0Ca

Phase solide

{ i\.‘:ﬁz )363"%

‘Dessiceation
a Vair

Phases solides :
{As01j:CayH, a0H,
métastable

el

. stable

¥

NIYIND T'UNIH




17
18

19
20
ax

2
23
24
25

a6
27
a8
29
30
3t
32

33
34
35

37 -

38
3

4x

Bav + chaux 4 acide
{As1Casll,. a0H,
-+ sof, pH 5,6
Solution hydrolysée
Eau -+ chaux + acide
Solution + ean
de chaux
Hydrolyse
de {Aﬁo.ﬂgcaeﬁx f}OHi
Hydrolyse de solulion
7.6
7
Hyd m!yse
de fASOJ}gCKgHs .z’{,OHx
Bicaleique + eau
de chaux
Hydrolyse de solution
Hydrolyse du 2}5

Eau + chaux + acide .

Tricalcique + eauw

Tricalcique 4 eau
de chaux

Eau + chaux 4 acide} -

Tricaleique + eau
de chaux

Eac + chaux + acide

4,8
4,8
5.4
5,6

1,48

1,x2
0,42
0,40

0,38

0,225
0,164
0,138

0,008
0,074
0,072
0,060
0,052
0,023
0,029

0,020
0,020
0,017
0,017

0,011

0,007

0,003

E : traces
< 1g.0

»

a,35

0,286
0,110
0,118

0,005
0,063

0,049
0,042

0,035
0,054
0,026
0,023
0,020
0,012
0,012

0,012

0,011
0,01t
0,00g

0,008
0,007
0,009
0,013

. 0,015
‘0,057

1,05
1,16
1,10

1,02

1,15

13,70
13,8¢

‘11,08
10,64

11,70
11,31
* 9,68
g,31
9,21
8,13
7,62

6,05

6,30
5,30

4,65

§y71
481
4,90

1.5,0

8,4 -

57,16

59,50
63,12
57,85

62,81
60 .63
55,73
b4, 25
56,09
54,55
B4 00
52,45
Ba,24

52,60
53,006

52,25
b1, 61
49.44
50,07
48,00
46,24

57,45

48,26
45,92
46,30

28,81

a¥,72
30,18
29,14

30,03‘
i

32,12

34,11
34,78/
36,21
37,31
37,84
38,71
39,93}

34, 763

42,75
45,12
47,04
48,44

48,13
46,9

157 T
48,76
46,10
51,3b

|
i
35,24 .
Phase solide
2

* Dessiceation
a lair

As :‘();,5{}(;3 50Hf

Plinse salide
{As05):Cas.20H;

* Dessiceation
sur SOxH*

I’haxe sahde
Ay, é()(‘a OIL

XQHHHEL-ONX’IVO’IV SHIVINGSHY sUT uAY
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k ,,,cornta,ct de solutions de pH compris enlre 6,2 (0,07 0/0 As,05
et 0,02 0/0 OCa) et 6,8 (0,022 0fo AsyOs, 0,012 0/0 OCa).
.60 Llarséniate télracalcigue n’apparail netlement que

o % As5,0540Ca
% 0Ca s
ASQOS/»eOCG OHZ
As,05 30Ca
40 (A0, CaJ\zOHZ

i
¥ 2A5,0r 50Ca

S O, 200
2A5,0550Ca 501y +\/\>4 Oy 20Ca
7

30 /«ﬁ)\,\')é CayH
(AR50, Ciapty 2OH,
A5,0, 0Cs
20 ‘»Z()J(_)u
(A, CaH, /R
/%f //
& //j
.10 /

0 20 30 40 50 60 70
: Fig, 2,

dans les mélanges dont les solutions ont un pH supérieur 4 8
{0,017 0/0 As,05;, 0,009 0/o OCa).
" Les solutions dont le pH est compris entre 6,8 et 8 sont
en équilibre avec des précipités dont la composition varie
d’une fagon continue. On pouvait vraisemblablement en
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déduire qu'entre ces limites de pH on était en préséncedé

solutions solides d’arséniate tricalcique et d’arséniate tétra- ”

calcique. -

Les résullats de Pearce et Norton (3), relatifs & laméme
température, révélent également une variation simultanée de
la composition de la solution et du précipité dans les essais
concernant le domaine plus basique que celui de 'arséniate

tricaleique. .

Ces auteurs n'oat toutefois- pas exploré la totalité du

domaine basique, et, dans les préeipités qu'ils ont a’nalysés",
le rapport moléculaire OCa/As;O; n'a pratiquement pas
dépassé 3,46. Plusieurs es<ais ayant fournidésiphaSes solides
pour lesquelles le rapport OCa/As; 0y oscillait antour de 3,33,
Pearce et Norton ont conclu que Parséniate de calcium basique -
3(As0.)Ca;.(HO),Ca, obtenu antérieurement par Tartar,
Wood et Hiner (13) par hydrolyse de arséniate tricaleique
a 1o0° et dénommé par ces auteurs hydroxyapalite arsénide,
constituait la phase la plus basique & go».

Les résultats obtenus dans nos essais démontrent nettement
que Parséniate de calcium le plus basique & go? est Iarséniate
tétracalcique monohydraté. Iis établissent d’autve part qu'il
ne parait pas exister de composé défini intermédiaire entre
les arséniates tri et tétracalciques, ,

En effet en soumettant & go° & une hydrolyse de plus en
plus prolongée (on renouvelait leau quotidiennement)
divers échantillons d’arséniate trica!ciqué, nous avons obtenu
des produits ayant la composition suivante :

Rapport mol. '

HEssais Durée o/o cau  0/0 AssOy  of/o OCa  OCa/As:0,
1 2 jours 7,62 52,06 39,93 3,16
2 4 jours 6,60 51,6¢ 41,38 3,29
3 8 jours 6,2 51,15 41,85 3,35
4 20 jours 7,0 50,35 43,64 3,55

1° Contrairement aux observations faites par Tdrtar, Wood
et Hiner & 100°, cette hydrolyse ne se limite™pas & la forma-
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q

- _tion d’hydroxyapatite arséniée : elle conduit vraisemblable-
“ment & arséniate tétracalcique.

2° La compesition des produits obtenus varie d’une fagon
& peu prés continue sans déceler aucunement existence de
composés définis; les teneurs en eau des précipités dont le
rapport moléculaire 0Ca/As;0y est voisin de 3,33, corres-
pondent approximativement & celles que présenteraient des

A5;0;.40Ca, OHy

Produit 3: 0Ca/As;0,=3,35

— 21 0Ca/As;0,==3,39

—  1:0Ce/As0,==3,16

As,0,.30Ca . 20H; .

0\
282 1,98 186 A

|

T T [
218 174 A
- Fig. 3.

mélanges correspondants d’arséniates tri et tétracalciques et
difftrent complétement de celle.de ’hypothétique hydroxy-
apatite (1,4 0/0).

30 Nous avons examiné les radiogrammes (1) de ces
divers produits ainsi- que ceux des arséniates Llricalcique
bihydraté et tétracalcique monohydraté. Alors que ces deux
sels ont des spectres bien définis et différents I'un de l'autre,

(#) Ces radiogrammes et les spectrophotogrammes correspondants ont
¢téexécutés par M. A. Berton, auquel j'adresse mes vifs remerciements.
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les produits de I'hydrolyse de I'arséniate tricalcique sont
caractérisés par des radiogrammes ot ’on retrouve les raies
des arséniates tri et tétracalciques.

Ainsi qu'on peut le voir sur la figure 3 qui represente lesr
courbes obtenues au spectrophotométre, les raies caractéris-
tigues de l'arséniale tétracalcique apparaissent déja mette-
ment dans le spectre du précipité 1, tandis que les raies
intenses caractéristiques de I'arséniate tricalcique, trés nettes
dans ce méme spectre, s’estompent de plus en plus quand on
passe aux produits 2 et 3. ,

L’interprétation de ces spectres est mconcxhable avec:
'hypothése faite précédemment pour expliquer la variation
entre certaines limites de la composition des solutions. en.
équilibre avec les mixtes arséniate tricalcique-arséniate tétra--
calcigue & une méme température. Il s’agit de mél_anges'—,ét
non de solutions solides.

Dans ces condilions, cette variation de composition restalt '
4 expliquer, la regle des phases exigeant que de telles solu-
tions aient une composilion constante. :

Nous avons supposé que la cause de cette anomalie rési-
dait dans la présence d’impuretés provenant de I'attaque des
récipients utilisés. Cette attaque des vases pyrex se manifeste
effectivement & 6o et & go° dans les essais relatifs au domaine:
basique, par la présence de silice dans les précipités (0;5 4
2 o/o) et dans les solutions (0,005 & 0,015 o/0).

En substituant aux flacons de verre pyrex une fole de cui-
vre mous avons constaté que les solutions en équilibre 3 goo
avec les mélanges d’arcéniates tri et tétracalciques avaient.
pour composition :

0/0 AsyO; : 0,022 o/o OCa : 0,016

et étaient caractérisées par un rapporl OCa/As,0; trés voisin
de 3, ce qui paraissait indiquer que P’arséniate tricalcique-
n’8tait pas hydrolysable. Ce dernier fait a é16 démontré direc-
tement en soumettant 4 une agltatxon prolongée a go° une:
suspension aqueuse de ce sel : le produit résultant de I’action
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de l'eau distillée récemment bouillie etkrenouve!ée :plusiem;s
fois, dans une fiole en cuivre a en effet la composition sui- -
vante : : .
Ol 8,1 o/o Ass0y 53,0 ofo 0Ca 38,3 0'[0"
rapport OGa/As0y == 2,97. '
La décomposition de Parséniate tricalcique observée pré-
“cédemment n’était done pas due & l'action de Pean mais 2
celle des alcalis libérés par attagque du verre.
En résumé, les seuls arséniates de calcium caractérisés
& go© sont : e
Asy05. 002, (As0,)y,Cal,, (As0,)eCayH, stable

et {As0,)sCagHy. 20, métastable, : N
2A8:0; 50Ca 50Hg, (AsO;):Ca; 20H; et Ass0y 40Ca.0H,.

Les divers arséniates, caractérisés & 170, fo°, 60¢, et goo, sont
groupés dans le tableau VI od figurent également les limites
de pH entre lesquelles ils peuvent exister & ces diverses
températures,

On remarque que les domaines de stabilité de tous les
constituants solides du systéme, & exception toutefois de |
'arséniate monocalcique, se déplacent vers les pH décrois-
sants lorsque la température s’élove. Ceel est une conséquence
de Ubydrolyse que subissent les solulions d'arséniate de-
caleium. ’

Cette hydrolyse se manifeste de la fagon suivante : lorsque
I'on porte & une température T une solution saturée (de
pH > 2) & la température £ (¢ < T), un précipité constitué soit
par e sel en équilibre avec la solution 4 7o (ou un hydrate
inférieur), soit par un sel plus basique apparait, tandis que
le pH de la solution diminue.

Il en résulte que les solutions saturdes d’un pH donné
(inférieur 4 2) 4 diverses températures ont des teneurs en
As;0; et en OCa d’autant plus faibles que la température
considérée est plus 8levée, C'est ce que montrent netiement
les courbes de la Hgure 4 représentant la varialion du pH en -
fonction de la teneur en AsyOg, & 17°, 6o° et go®.
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Nous avons mis 4 profit ces réactions d’hydrolyse pour
~préparercertains mélanges : solide 4 solution a4 40°, 6o° et go°
en partant de solutions saturées & 17°, 4o° ou Go* (voir
tableaux III, IV et V).

L’examen du graphique de la figure 2 permet de recon-
naitre que les solutions de pH inféricur a 2, solutions en
équilibre avec l'arséniate monocalcique, sont au contraire:
plus-concentrées & chaud qu'a froid : elles n’abandonnent des

~ cristaux que par refroidissement.

o 1sotherme 17°
5 — 60°
fe] —_ 90°

% As;05 en Solution

i { { [ | { 1 i 1 L { {

I 2 3 4 S 6
Fig. 4.

DEUXIEME PARTIE

PREPARATIONS ET PROPRIETES
DES DIFFERENTS ARSENIATES DE CALCIUM

Les diagrammes d’équilibre du systéme :
ASgO5 -— OCa — OH2

étant établis entre 17° et go°, on en déduit dans quelles con-
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ditions on peut préparer les divers arsémates caractérlsé i
par action dirccte de 'acide sur une suspensmn aqueuse- &e_,
chaux. . =
Nous avions §té précédemment amené & subsmuer cette :
méthode au procédé de double décomposition utilisé anté-
rieurement et qui ne fournissait pas des sels parfaitement
purs {{oc. cit., p. 16). Les conditions,opératoires,aldrs adop-
tées pour la préparation des arséuiates;tricalcique’hydr{itéi

et bicalciques tétra et bihydraté sont en parfait accord avec

celles exigées par le diagramme d’équilibre et ne seront que
bri¢vement rappelées. - :
Les sels cristallisés obtenus ont ete ob%ervés au mlcro-‘f

scope polarisant (') et leurs indices de réfractton ont. été" -

mesurés par la méthode de la frange de Becke. :

Les densités des divers arséniates de caleium prépams ont
ét¢ déterminées en utilisant 'appareil de Damiens (14) avec
du toluéne comme liquide pycnométrique. Elles sont expri-
mées par rapport & 'cau & 40 (Nous avons vérifié que le fait
d’effectuer le vide sur les poudres cristallines ne modifiait
pas Iétat d’hydratation des quelques sels examinés qui sont
déshydratables dans le vide sulfurique).

Il nous a paru intéressant de calculer & partir de ces den-
sités les volumes moléculaires afin de déterminer les volu-.
mes moléculaires de Peau ot de la chaux dans les dwers=
arséniates de calcium. H

Enfin, on a étudié la fa(;on dont se déshydratalent ces‘
arsériates,

{1} Nous prions M. J. Wyarl, Maitre de Conférences, & la Sorbounne,
qui a hien vonlu nous guider dans la détermination des caractéres
cristallographiques qui ont pu ftre reconnus, de vouloir bien agreer
nos sinctéres remerciements.
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1° Arséniate monocalcigue.

On obtient ce sel parfaitement cristallisé (P 1, fig. 1) en
laissant s'évaporer & Pair la solution obtenue, soit par addi-
tiou progressive de 1o g. do CO,Ca dans 110 cm?® d'une
solution d'acide arsénique 6 N (230 g./1.), soit en ajoutant la
méme quantité d'acide a 11,2 g. de
[// ; chaux vive, éleinte préalablement par

6o cm? d’eau (loc. cif., p. 25).
o Lemploi d'un léger excés d'acide
(1o o/o} est justilié par le fait que la
droite AB dn graphique d'équilibre
étant caractérisée par un coefficient

angulaire correspondant & un rapport

OCa/As;0¢ légerement inférieur a 1,
tous les points du domaine ABC qui
représentent les solutions susceptibles

Fig 5.

d'exister sont aussi caractérisés par un rapport OCafAsz,0Of
plus petit que 1.

Ce sel se présente en tables rhombiques dont la symétrie
est au plus monoclinique (fg. 5); les extinctions sont en effet
obliques ; les indices ont pour valeurs :

ng == 1,636 et np = 1,629.

Sa densité est de 3,195 4= 0,003, son volume moléculaire
estde 100,6. '

L'arséaiate monocalcique est hydrolysable dés lx tempéra-
- ture ordinaive. Son domaine d’existence varie peu entre 17°
et 900 Toutefois, & go°, nous avons constalé que, maintenu
" au contact-de solutions contenant plus de 6o ofo de As;Oy,
ce sel se déshydrate en donnant du métaarséniate.

Cette méme transformation a lien quand on le chauffe 4
2350,
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a0 Métaarséniale de calcium.

L'étude dn systéme Asy0y — 0Ca— OHy 2 “révyé“lé:“que:ce_

composé pouvait résulter de la déshydratation de I'arséniate '

monocalcique, lorsqu’on agite ce sel 4 goo avec des solutions
d’acide arsénique titrant plus de 6o ofo de As,0y. -

On Pobtient plus facilement en portant I'arséniate mono-
calcique 4 une température comprise entre 225° et-4bo°:
Au-dessus de cetle derniére température le métaarséniate
commence & se décomposer (loc. cit., p. 27).

Sa densité est Dy == 3,930 = 0,009 et son volume molécu- -
laire 72,8.

30 Arséniates bicalciques.

A T'arséniate bicalcique anhydre et & ses hydrates & 1, 2 et
4 molécules d’ean connus antérieurement (loc.’ cil., p- 21),
s'ajoule désormais I’hexahydrate.
a) Arséniale bicalcique hexahydraté. — Ce sel ne figure
pas parmi les phases solides stables du systéme :

A5205 — (Ca — OHQ

entre 17° et go®, mais nos observations ont permis de dém‘onsk
trer qu’il constituait le premier produit de la réaction de
Vacide arsénique sur les suspensions aqueuses de chaux}
ou de carhonate de calcium. g e

Nous avons déjh signalé (p. tro) les difficuliés rencontrées
pour isoler ce sel & I'état pur; les conditions qui conviennent
a la préparation du sel pur et exempt de chaux : léger excés
d’acide, élévation de la température, agitation prolongée,
dtant également celles qui favorisent sa transformation en
hydrates inférieurs.

Le mode opératoire suivant conduit toutefois au résultat
cherché : on ajoute, dans un flacon de 6o em?, o em? d’eau
et 2 g. de chaux vive; on agite un quart d’heure, puis on
porte la suspension obtenue 4 30%-35°, On ajoute alors 10 ¢m?
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“de billes de porcelaine et on verse en agitant 17,7 cm? d’acide
-arsénique 6 V: la température monte a 42°-44° tandis que le
- pH est yoisin de 6,2. La chanx disparait peu 4 peu et il se
: forme un précipité cristallin. On agite de temps & autre et

aprés une heure on jette sur Buchner. Jave & I'eau, essore

-~ et séche & V'air. On suit la dessiccation par pesées d’heure

en heure : elle ost réalisée en 5 ou 6 beures.

Le sel obtenu, constitué par des lables quadrangulaires
(PL. 1, fig. 4)y a la composition suivante :
V ‘ OH, As0,  OCa

“Frouvé . . . L L . .. 26.6 [;8—,;;5 24,12
Galeulé pour {As0,),CasH, .80H, 26,02 4o,z 23,03

_ Sa densité est de 2,348 + 0,009, A0l un volume molécu-

-~ laire de 1g4,2.

.On peut également préparer ce nouveau composé en opé-

~rant dans les conditions suivantes :

@) On agite, dans un flacon d’un litre, 4 g. de chaux vive

_avec goo cm?® d’eau distillée bouillie ; on ajoute ensuite

11,5 cm? d'acide arsénique 18 N (6go g. Asy04/1.) et on con-
tinue Pagitation. Aprés 3o minutes on constate au micro-
scope la présence de chaux et de quelques cristaux & facies
rhombigues; le pll est alors voisin de 7,4 ; une addition de
0,5 cm? d’acide raméne ce dernter & 7; aprés une demi-heure
d’agitation il a repris sa valeur de 7,4, mais la chaux a dis-
paru en grande partie et les cristaux se sont multipliés; on

“.verse & nouveau 0,5 cm?® d'acide et aprés 3o minutes la chaux
- a presque complétement disparu. Afin d’éviter la transfor-

mation possible du sel en pharmacolite on arréte alors opé-
ration : par la?ages 4 Veau et par décantation rapide on
parvient facilement & éliminer les derniéres particules de
chaux qui restent encore, on essore puis on séche.

Les cristaux bien formés (P1. 1, fig. 6) ont la composition
suivante:

OH, : 26,8 0/0; Asy0; * 50,75 0/0; OCa : 24,42 0/0.
Leur densité est de 2,347 =+~ 0,006.
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b) O agite dans un flacon d’un litre 2,2 g. de chaux avec

65¢ cm? d’eau, puis on ajoute 8,5 cm® d’acide arsénique 18 N, .

de maniére que le pH de la solution soit voisin de 6,’&‘.\Apnési':
une heure, la chaux a disparu et quelques cristaux- ayantfla
forme de pyramides apparaissent; ils deviennent de plusen :
plus nombreux tandis que le pH baisse jusqu’a.6,2. Les ¢ris-"
taux exempts de chaux sont séparés sur Buchner, lavés, puis
essorés et séchés. , Cee o
Leur composition correspond encore & celle de l'hexa-
hydrate : '

OH: : 27,10 0/0; AssOy 2 49,51 0/0; 0Ca 24,00 0/0 7 '
et leur densité est encore dgale & 2,349 -+ 0,007. R
L'examen des diverses formes cristallines obtenues permet ;
d’attribuer i 'arséniate bicalcique hexahydraté une symétrie
orthorhombique. ' o ; “
Sur les cristaux représentés figure 6 (Pl. 1), on a trouvé
pour les indices les valeurs : '

Izg:x,525 n, = 1,513,

Pour les tables quadrangulaires les indices sont:

n, == 1,632 n, = 1,523.

L’arséniate bicaleique hexahydraté a été caractérisé i 179,
ho° et Go°. Il n'est pas stable en solution : maintenu &1.con-
tact des eanx-meéres il se transforme en tétrahydrate ou en’
hihydrate selon que le pH de celles-ci est supérieur ou infé-
rieur & 6. , o Co e

Ce sel, isolé des eaux-méres, séché & T'air et conservé dans
un flacon bouché, se transforme spontanément, aprés un
temps variable : des goutteleties d’eau apparaissent ala partie
supérieure du vase el le sel se prend en masse. On constate
au microscope gue les tables quadrangulaires ou les pyra-
mides ont fait place & de longs prismes de pharmacolite : ce
que confirme la détermination de la teneur en eau du sel
séché & l'air. ’ ‘

Ann. de Chim., 1t série, t. 48 (Septembre-Octobre 1941). T
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. Il semble que cette transformation spontanée soit atiri-
‘buable & la présence de faibles quantités d'eau, car, si ce
méme composé est abandonné dans I'air sec, ses eristaux
-neprésentent aucune altération, méme aprés plusieurs mois.
" D’autre part nous avons observé quaprés un temps varia-
ble et & une lempérature de 209, dans Patmosphere du labo-
ratoire (ou dans une atmosphére saturée d'eau), il subissait
une déshydratation trés lente, se poursuivant lentement et
 conduisant vraisemblablement au monohydrate.
Dans le vide sulfurique ou & ’étuve 100-10D, on obtient
_le monohydrate : (As0,),Ca,H,.OHs. La sixidme molécule
d’ean s’élimine dés 150° et le pyroarséniate se forme & 180°.
La fagon dont ce sel se déshydrate permet de se demander
- g'ildérive bien de Vacide orthoarsénique. Ne serait-ce pas un
; pyrbarséniate : Asy0,Ca,.90H,, qui sous Faction de l'ean se
transformerait en orthearséniate? Pour vérifler cette hypo-
thése, nous avions pensé, en particulier, comparer les mono-
‘hydrates résultant de la déshydratation des hexa, tétra et
~ bihydrates afin d’ohserver si les trois sels étaient identiques
" ou si celui dérivant de I'hexa était différent des deux autres,
Malheureusement les produits cristallisés que nous avons
obtenus par déshydratation ne se prélent 4 aucune détermi-
nation cristallographique.
by Arséniate bicalcigue tétrahydraté ou pharmacolite. —
Rappelons le mode opératoire précédem ment indiqué (*).
On prépare un lait de chaux, en éteignant dans un flacon
“d’un litre 22 g. de chaux vive (en morceaux) par 4oo cm?
d’eau et en agitant le mélange 3 & 4 heures. On ajoute alors
160 em?® de billes de porcelaine, puis 200 cm® dune sofution
“d’acide arsénique 6 IV en agitant fortement & la main, puis
une heure 4 Vagitateur mécanique, et enfin 24 heures, aprés
avoir éliminé les-billes. On laisse déposer, lave par décanta-
tion, jette sur Buchner, essore et séchs & Dair.
En opsérant ainsi, les eaux-méres ont un pH voisin de 6,4

{*} H. Guérin ({oc. cit., p. 34).
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et, en accord avec les résultats de ’étude du systéme & 179,
C'est le tétrahydrate qui se forme. Il est toutefois nécessaire
P’exécuter exactement cette préparation car si pour une rai-
son quelconque l'attaque de la chaux par T'acide est moins
rapide : agitation moiuns eflicace par suite de 'addition ' d’un
volume moitié de billes, utilisation d’une chaux réagissant
plus lentement par suite d’un état de division différent ('),
otc., etc., le pH du milieu n’atteint sa valeur finale 6.4
qu'apreés un temps plus long et la transformation de I'hexa-
hydrate peut avoir lieu alors que le pH est encore ‘inférieur
4 6 : dés lors il se forme du bihydrate.

Nous avons obtenu de trés beaux cristaux de pharmacolite
en laissant s’effectuer lentement et sans agitation la trans-
formation de {’hexahydrate en tétrahydrate dans une étuve
a foo. .

Les prismes qui constituent ce sel présentent au micro-
scope polarisant les uns une extinction droite, les autres une
extinction oblique : ce fait est conciliable avec la symétrie
monoclinique assignée 4 ce sel par Dufet (15) et Des Cloi-
zeaux (16). Suivant que le prisme repose sur les plans £ ou g,
qui d’aprés ces auteurs constituent ses faces, I'extinction est
droite (4 étant paralléle & I'axe binaire) ou oblique. ,

L’allongement suivant A est négatif et celui suivant g est
positif. Les indices relatifs & £ sont ng = 1,590 et np =1,584 ;
ceux relatifs & g sont ny == 1,588 et np == 1,584 (3).

La densité a été trouvée bgale & 2,710 40,010 -alors que
De Schulten indique 2,754 (17)..Le volume moléculaire
est égal & 159,3. .

Rappelons que stable dans le vide sulfurique, ce sel perd
deux molécules d'eau d’hydratation & 130° une troisiéme &

('} Des essais comparés ont montré que la chaux vive ajoutée en
morceaux donnait des suspensions s'attaquant plus facilement que’
celles résultant de I'addition de chaux broyée et tami-ée.

?) Dufet indique pour la raie D : nmy = 1,5,37; nm = 1,68g1;
np = 1,582b. :



136 ‘ HENRI GUERIN

1507 et la derniére & 1800, il se transforme en pyroarséniate
& 2000,

‘Nous avons vu, dans Pétude du systéme, que cet hydrate
se déshydratait rapidement & 600, et qu’il était hydrolysable
dés la température ordinaire.

“e)-Arséniate bicalcique trihydraté. — Nous avons anté-
rieurement admis {oc. ¢il., p. 23}, el ceci en accord avee
les travaux de Debray (18), que I'on pouvait obtenir un arsé-
niate bicalelque tribydraté en faisant agir Pacide arsénique
“sur le carbonate de calcium.

Cet arséniate ne figurant pas parmi les sels caractérisés
-4t cours de ['étude du systéme 4 la température ordinuive,
il convenail d'examiner 4 nouveau celte réaction.

‘En reprenant celte étude, nous avons constaté que les phé-
noménes résultant de Vaction de Pacide arsénique sur fe car-
‘bonate de calcium élaient comparables & ceux auxquels donne
lieu V'action de ce méme acide sur la chaux : Parséniate
bicalcique hexahydralé prend naissance dans un premier
temps puis se transforme en arséniate bicalcique bi ou tétra-
hydraté suivant que le pH du milien est inféricur ou supé-
rienra 6.

Les résultats, qui précédemment, ont permis de conclure &
Texistence d’un trihydrate, s'expliquent par le fait que les
quantités de carbonate et d’acide utilisées correspondant a un
pH final voisin de 6, 'hexahydrate s’est transformé en amas
. de cristaux peu caractéristiques constitués par du bihydrate

‘et du tétrahydrate en proportions sensiblement égales.

En répétant les mémes essais avec un léger excés soit de
carbonate, soit d’acide, on a obtenu soit du tétrahydrate, soit
du bihydrate sensiblement purs,

&) Arséniate bicalcique bihydraté ou haidingérite, — Ce
sel est 'hydrate couramment obtenu par double décomposi-
‘tion enire un arséniate bibasique soluble et un sel de calcium.

Nous avons proposé antérieurement (loc. ¢if. p. 24) de le
préparer par la méme méthode que celle indiquée pour le
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tétruhvdrate, mais en employant seulement z0 g de chaux :
le pH foal ne dépassant pas 5,8, ¢’est le bihydrate qui“'hp\pa-ﬁlf
rait sous forme de fuseaux (Pl. 1, fig. 2) ou de batonnets.

Lo sel, qui résulte de agitation & 600 du tétrahydrate avec:
une solution de pH 5,6-6, est constitué par de grandes tables
rectangulaires.

(les divers échantillons présentent des extinctions droites
au microscope polarisant. Cect est en aceord avec leur strue-
ture orthorhombique (De Schulten {17} ot Goguel (1g)). Leur.
allungement est positif; les indices ont pour valeurs :

n, = 1,610 et = 1,603.

g "p

L densité a été trouvée égale 4 1 2,962 4= 0,008 ; le'volume
moléculaire est égal & 133,56 (De Schulten a indiquékpbdr"fa
densité 2,9064). , B

Rappelons que stable dans le vide sulfurique, cet hydrate
perd une moléenle d'eau d'hydratation & (3Jo® et Pautre &
1f0”; & 1g0” il se transforme en pyroarséniate.

L'¢tude du systéme a montré gue, parmi les arséniates
bicalciques, le sel bihydraté était celui dont le domaine de
stabilité ¢tait le plus étendu : il existe encore & go° mais est
alors métastable, ~ : v

e drséniate bicaleique monohydraté. — Ce sel ne peut
étre préparé que par déshydratation des arséniates bicalei-
ques plus hydratés : pour I'oblenir on maintiendra jusqua
poids constant Phexahydrate soit dans-le vide sulfurique,
soit a U'étuve & 1009, ou bien, le tétrahydrate & 1509, ou
encore, le bihydrate & 1300, v '

fy Arséniate bicaleique ankydre, — Ce sel constitue une
des phases solides en équilibre 4 go®. Il se forme lorsque
Von, porte & cette température des solutions saturées & 170 et
de pll compris entre 4 et 6 ou quand on ajoute peu a pew
de P'acide arsénique 2 une suspension agqueuse d'arséniate
tricaleique maintenue 4 go®; par contre l'addition brutale
d'acide arsénique & une suspension aqueuse de chaux & go®
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~ conduit généralement 2 Varséniate bicalcique biliydraté,
métastable a cette température.

Le mode optratoire suivant fournit un sel bien cristallisé :
dans une suspension aqueuse d’arséniate tricalcique obie-
nue en ajoutant dans un flacon de 150 em?, 100 cm? d'eau,
10 g. d'arséniate anhydre (ou une quantité équivalente de

* Y'un de ses hydrates) et portdea go°, on verse progressive-
ment : 14 cm® d'acide 6 V{1 em® d’heure en heure), de telle
sorte que le pH final soit voisin de 3,8; entre les additions
d'acide, le mélange est agité & goo.

ngy ng

f1ige
| __/@"

Fig. 6.

Les cristaux bien formés sont jetés sur Buchner, essorés,
lavés et séchés 4 10001050, lls ont la composition suivante:

OH. AssO, 0Ca

CTrouvé . . . . . . 5,80 63,67 31,00
- Galeulé pour (A50;):CayHy. 5,00 63,88 31,11
1ls sont constitués par des prismes obliques (g. 6) s'étei-
gnant suivant upe diagonale ou suivant unearéle selon qu’is
reposent sur base ou sur une des faces latérales.
Les indices relatifs & ces faces ont pour valeur :

Face de base .

e e 119:1,{):;3 npzz,ﬁao
Face latérale . . . . . ngzr,(i:'m np._—_-:z,635
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D’antres eristaux (PL 11, fig. 12) obtenus par hydrolyse de -
solutions se présentent en tables rectangulaires (fig. 7) avec
troncatures : ils s’éteignent parallélenent & ces troncatures et
ont des indices ny et ny voisins 'un et autre de 1,660 ().
Ces facies et les angles d’extinetion mesurés au microscope
polarisant permetient d’attribuer & Darséniate bicalcique
anhydre une symétrie monoclinique, alors que Goguel (1g)
indique pour ce sel une structure triclinique. Nous avons v
exéouté deux préparations selon les indications données par
cet auteur : chauffage en tube scellé entre 1500 ot 200° d'une
solution obtenne en dissolvant 5 g. de carbonate de calcium :

dans 8o cm® d’une solution conlenant 15 g. d’acide arsénigue...

Les cristaux ainsi préparés ont bien la composition de l'ar-
séaiate bicalcique anhydre, mais ont des formes assez impré‘
cises. Toutefois, certaines tables rectangulaires ont.pti,'”étre
examinées : leur angle d’extinction est trés voisin de 450 et
on remargue également quelques troncatures faisant avec les
cotés un angle également voisin de 45° Ils seraient done bien
identiques & ceux que nous avions préalablement préparés et
vraisemblablement monocliniques.

La densité de 'arséniate bicalecique anhydre a été trouvée
égale & 3.471 - o,012. Le volume moléculaire est égal &
103,17,

Ce sel se transforme en pyroarséniale dés 225°.

Remarque sur la préparation des arséniates bicalciques
par double décomposition,

Nous avons indiqué antérieurement (loc. ¢it., p. 21) que la
double décomposition entre l'arséniate bisodique en solu-
tion M et le chlorure de calcium en solution 3 M, conduisait
4 la température ordinaire A 'arséniate bicalcique bihydraté.

Berzélius (20), Salkowsky (21) et Robinson (10) ont égale-

{*) Nelson et Haring indiquent 1,625 et 1,635 comme indices de ce sel, -
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ment préparé par ce procédé ce méme sel : toutefois ils ne
préeisent pas leurs conditions opératoires et en particulier
les concentrations des solutions utilisées. Kotschouhey (22)
signale que I'addition de la solution de chlorure dans celle
de I'arséniate fournit du trihydrate et que I'opération inverse
doone du bihydrate mais il n’indique pas non plus la con-
centration des solutions employées.

11 était intéressant de chercher & expliquer pourquoi la.
double décomposition sembleait généralement entrainer la

formation da sel bihydraté,
~ Nous avons reproduit nos essais anlérieurs en suivant le
pH du milieu.

Lorsqu’on ajoute la solution d’arséniate (M) de pH 8,4 dans
celle du chlorure de calcium (3 M) de pH 5,2, le pH du
mélange passe au fur 4 mesure de Uaddition d’abord & 6,
puis & 5 et remonte ensuite lentement 4 5,5. Ce v'est qu’en
quelques jours que le pH atteint ensuite 5,8-5,9 tandis que
le précipité amorphe cristallise peu & peu en une masse de
batonnets,

‘Il y a vraisemblablement production dans un premier temps
d’acide chlorhydrique et d’arséniate tricalcique (*) ou de biar-
séniate pentacalcique et la formation subséquente d’arséniate
bicalcique a lieu alors que le pH est sensiblement inférieur
& 6 : c’est done fe bihydrate qui doit se former,

Si P’on verse la solution de chlorure dans celle de I'arsé-
niate le pH baisse de 8,2 4 5,6 ; la cristallisation s’effectue
lentement alors qu’il passe de 5,6 & 5,9. Il est alors possible
qu'une addition trés lente de la solution de chlorure per-
mstte initialement la formation de tétrahydrate et que le
produit obtenu, mélange des deux hydrates, ait une teneur
en eau voisine de celle du trihydrate (cf. 22).

‘Nous avons pensé que 'emplol de solutions plus diluées

{t) L’analyse d’une prise d'essai du précipité, prélevée alors que le pH
est égal 4 B, montre effectivement que la composition du précipite est
telle que le rapport OCa/AssOy est voisin de 2,5,
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permettrait d’avoir des milieux de pH plus basxques et par
suite de préparer le sel tétrahydraté.

Cette hypothése s'esl avérée exacle : par édditian de‘
100 cm® d'une solution de chlorure de calcium résultant de
la dilution 4 100 de 36,8 ¢m® d’une solution (3 M) dans
250 cm? d’une solution d’arséniate bisodique (0,4 M) on'con-
state que le pH passe rapidement de 8,6 4 7,6 puis plus len~
tement & 6,6 : le sel formé a une teneur en eau voisine de
colle du tétrahydrate. '

En utilisant des sulutions encore plus diluées, on a con-
staté la formation de biarséniale pentacalcigue. X

En résumé, du fait de Phydrolyse des solutions darsé-ﬁ
niate de sodium et de chlorure de calcium la double décom-
position entre ces deux sels a lieu dans des milieux de pH
variables selon la concentration des solutions utilisées. En
accord avec les résultats établis dans I'élude du systéme,
cette opéralion pourra douner naissance soit i Uarséniate
bicalcique bihydraté, soit au tétrahydrate, soit méme au
biarséniate pentacaleique suivant que les solutions sont plus
ou moins diludes.

Par contre nous n’avons jamais constaté au cours de ces
essais apparition d’arséniate bicalcique hexahydraté : ce
sel inslable ne se forme que par action directe de Vacide sur
Ja chaux ou le carbonate de calcium.

4o Pyroarséniate de calcium.

Ce composé ne figure pas parmi les constituants du sys-
téme As;0; — OCa — OH, entre 17° et go®, Rappelons qu’on
le prépare par déshydratation des divers arséniates bicalei-
ques & 3000,

Sa densité est de 3,686 40,015 d'oul'on déduit un volume
moléculaire égal & g2,8, '
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5% Biarséniates pentacalciques.

; a}_,:zAngg.f)OCa.wOHg. — Ce sel, caractérisé pour la pre-
mitre fois au cours de I"étude du systéme 4 170, peut btre
obtenu par hydrolyse ménagée des divers arséniates bical-
ciques.: par exemple en agitant 5 g. de sel tétrahydraté avec
500 c¢m?® d’eau. Le mode opératoire suivant est plus rapide:
dans un flacon de deux litves, contenant 1 8oo cm® d’eau, on
‘ajoute 2 g. de chaux vive, puis 1g cm?® d’acide arsénique
6 N; aprés une demi-heure d’agitation la solution de pH
7:2~7,4 est filirée si besoin est; aprés quelques heures un
précipité apparait, puis augmente de volume tandis que le
PH se stabilise vers 7. Aprés 48 heures, on décante, jette les
cristaux sur Buchner, on les essore, les lave et les séche &
- Pair, o

) OH, As:0y OCa

S Trowvé. -0 L L L L L 19,71 50,51 30,76
‘ ~ 19,97 bo,23 30,56
Galeulé pour 248,0;.50Ca.100H;, 19.56 50,00 30,44

" Les cristaux résultant de Uhydrolyse (PL II, fig. 8) sont
conslitués par destablesrhombiques, tron-
quées (fig, 8}, dotées d’une exlinction obli-
gue, de symétrie au maximum monocli-
nigue et dont les indices sont ny =— 1,577
el np== 1,568.
1ls ont une densité de 2,780 - 0,015 et
: un volume moléculaire de 330,9.
pd La dessiccation dans 'air sec d’une part
o m et dans le vide sulfurique d’autre part
Fig. 8. fournit des sels dont la teneur en eau est

respectivement de 16,10 et de 14.5 ofo,
teneurs qui correspondent aux arséniates :

2A‘42055008.80"2 et 2A3205A50C3.7‘0H2.

La déshydratation sous 'action de la chaleur fournit suc-
cessivement :
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& 609, 245305.50Ca.80MH,; A 1000, 3A8;05,50Ca50Hg: -

& 1500, 248,04 50Ca.0H; et 4 2500, 2A5305.5O(Ia e

b) 245,0;.50Ca.50H,. — Ce compo:e est V' hydrate da
biarséniate pentacalcique, caractérisé dans Pétude de léqm~

libre & 400, Go® et goo. '

Ou le prépare aisément en agitant a la température de oo

la solution filtrée et de pH voisin de 7,2, résuliant de U'addi-

tion de 2 g. de chaux et de 19 em?® & actde amémque dans Ca

1 8Boo cm? d eau.

Aprés séparation et dessiccation & Pair ou en présen'cé
d’acide sulfurique les ecristaux obtenus ont la composltlon'{
suivante : :

OH; _As,o, oc;,r

Trouvé , . . 11,00 k 55,50 :‘3&,31” ~ 

Galenlé pour 2&93()» 5OFa 5OH3 10,84 55,50 33,73

Ce sel est constitué par des faisceaux de longs prismes
(PL U, fig. 11) dont 'allongement est positif, et les extine-
tions sont obliques. 11a pour indices : '

ng== 5005 et on,=1,613 ().

Sa densité est de 3,080 4= 0,008 et son volume moléculalre
est égal & 269,2. SO

H est stable dans Pair sec et dans le vide sulfurique. Sens
Vaction de la chaleur il perd une molécule d'eau entre 150°
el 2009, une deuxiéme entre 200° et 250° et les trms autres‘ o
entre 250° et Joo°.

L’eau semble donc fixée assez sohdement sur la molécul
et il apparait difficile de discriminer entre les molécules d’eau
de constitution et celles d’hydratation.

¢) 248,0:.50Ca, — 1} résulte de la déshydratation totale des
deux biarsénistes pentacalciques décrits précédemment.

Certains des cristaux obtenus conservent la transparence
des prismes primitifs, comme si I'eau partait sans. détrnire

(*) Neison et Haringindiguent pour iesel 3As5:0,.50Cs. GGHg 2 1,B
et 1,64. ;
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entidrement P’édifice cristallin; cette observation doit &tre
rapprochée du fait que les densités trouvées pour ce sel sont
assez variables et en général trop faibles : 3,208, 3,344,
3,354 et 3,656, etc. Le décahydrate fournit un sel anhydre
plus dense que le pentahydrate.

6° Arséniates tricalciques.

a) Arséniate tricalcique décahydraté. — Nous avons anté-
rieurement décrit un mode de préparation de ce sel. Nous
avons constaté, par la suite, qu'on obtenait un composé
mieux cristallisé en faisant agir I'acide sur la hase en milien
un peu plus dilué. Voici le mode opératoire auquel nous nous
sommes arrété :

A un lait de chaux, obtenv en agitant, pendant ro heures,
dans un flacon d’un litre, 700 cm?® d'eau distillée bouillie et
8,5 de chaux, on ajoute 5o cm® d’acide arsénique 6 . On
agite et dose de 24 heures en 24 heures Ja chaux dans la
solution. Quand cette teneur apparalt constante on laisse
reposer. Le précipité obtenu, nettement cristallis¢, est lavé
par décantation jusqu’a ce qu’il soit possible de déceler la
présence de Pion AsO, dans les caux de lavage. On le filtre,
l'essore et le séche a Pair. Sa teneureneau correspond a celle
du décahydrate.

Ge sel est constitué par de petits prismes allongés, groupés
en houppes (PL L, fig. g), agissant sur la lumiére polarisée et
de densité égale & 2,300 = 0,008, '

[’arséniate tricalcique décahydraté est trés légérement
soluble dans 'eau : 17 mg. (12 mg. de sel anhydre) dans
100 g. de solution. Au contact de cette solution, il se trans-
forme d&s f0° en tétrahydrate.

La déshydratation de ce sel permet de caractériser un ocfo-
hydrate de densité 2,447 = 0,009, stable & air sec et &
Vétuve & bo°; et un rikydrate de densité 2,992 == 0,013
stable jusqu’a 1b0°, non déshydratable dans le vide sulfu-
rique & la température ordinaire.
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L’arséniate anhydre résultant de la dessiccation d»u»dééaé
hydrate & 200° contient encore une faible quantité d’eau ; on =
obtient un composé parfaitement anhydre en opérant la a’,es’- g
siceation dans un courant d'azote & 300° : la densité du sel
obtenu esxt 3,580 4 0,018, Nous avons antérieurement déter’
miné le point de fusion de ce eorps 1,450 5t la densité ‘
du se} fondu 3,620 4 0,012, j

by Arséniate tricalcique téirahydraté. — Dans un Iaxt
de chaux obtenu par addition de 2 g. de chaux & 200 cm'
d’eau bouillie et porté & oo en présence de 20 cm? de billes -
de porcelaine, on verse 12 em? d’une solution d’acide arsé-
nique 6 V; on agite pendant 2 heures & 400; on élimine les A
billes et on continue opération pendant 48 heures. On jette
te précipité sur Buchner, on le lave ot on le séche & L'air.

OHy  AssO, O

Trouvé . . .. 15—,2;5 49:%? "36-,-bok
Théorie pnuz‘(AsO))Gagz’;OH) .o 15,31 48,93 35,94

Cet hydrate de densité 2,848-+0,013 se présente en trés
petits cristaux fusiformes, Il n’avait pas été signalé j jus-
qu'ici. ~ '
I perd une molécule d’eau dans Izir sec et deux molécu-;
tes d’ean dans le vide sulfurique. Cest également lesel
bihydraté qui résulte de la déshydratation 4 100°; on obne too
le sel anhydre par dessiceation entre 2000 et aboe

¢) Arséniate tricalcique bikydraté. - Onle prépare en
exécutant la préparation précédente & 600,

- OH: As Oy . - OCa
Trouvé . . . 8,—::)3 ﬁg:no 3?};'{
Théorie pour (ASOQ (AaJ 20H2 Lo 8,20 52,48 38,70’
Nous n'avons jamais obtenu cet hydrate bien -eristallisé ;'
sa densité a été trouvée égale & 3,167 4 o,015.
Stahle dans Pair sec et dans le vide sulfurxque, ce qel
devient anhydre par chauffage & 2500,

Cet arsépiate constitue une des phases solides du systéme
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- A%;0g —OCa — OH; en équilibre & 60° et & go¢. Rappelons
~ gue nous ayons monteé {p. 125) que 'arséniate tricalcique
‘ nest pas hydrolysable, méme au-dessus de 600, L’apparente
- décomposition observée lors de I'agitation prolongée & go®
d'une suspension de ce sel dans les vases en verre est en
" réalitd attribuable & Vintervention des alealis libérés par
Vautague du verre {(23). ’
La solubilité de Varséniale tricalcique bihvdraté est de
ordre de 3o mg. de sel duns 100 g. de solution 4 goo.

7% Arséniales tétracalciques.

@) As;04,.40Ca.50H;. — On prépare ce sel :

12 Soit en agitant pendant 24 heures le mélange vésultant
de l'addition de 3,6 cm?® d’acide arsénique 6 Vi une suspen-
sion de chaux (1 g.) dans 450 em?® d’eau bouillie.

2% Soil en maintenant la suspension résultant de Vaddi-
tion de 2 g d'arséniate tricalcique décahydraté dans 450 cm?®
d’eau de chaux, 4 P'agitation, jusqu’a ce que la teneur en
chaux de la solution ne varie plus,

On lave le précipité par décantation, afin d’éliminer la
chaux en excés; puis on le jette sur filtre, on 'essore et
on le séche 4 poids constant sous une cloche en présence

d'acide sulfurique.
Of, AsyOy 0OCa

Trouvé . . . . . . . . . 15,57 41,80 :’;:70
‘ 15,71 41,50 41,55
Calculé pour As,0;.40Ca.50H, . . 16,55 42,26 41,17
{le sel est généralement microcristallisé; certaines prépa-
rations ont fourni des cristaux bien formés (PL I, fig. 10),
ceux-ci se présentent en petites tables & peu prés rectang -
laires dont l'extinction est oblique. Leurs indices sont
ng = 1,590 et ng= 1,085,
Sa densité est 2,695 - 0,016, Son volume moléculaire
est 201,0.
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Stable dans le vide sulfurique, cet arsémate perd 2 molé -

cules d’eau entre 1000 ot 1500, la troisiéme entre 1500 et zoe0

et les deux autres au-dessus de 20,

Le sel anhydre As;0;.40Ca a pour densité 3,5 :)07 +o, 016"

. et un volume moléculaire de 124,4.

L’arséniate tétracalcique pentahydraté est trés légérement
soluble dans l'eau : environ 15 mg. (12 mg. de sel anhydre)
dans 100 g. de solution & 17°.

Mis en suspension dans une solution de sucre, 11 n aban-
donne pratiquement que des traces de chaux: la quatrléme
molécule de chaux est done fixée assez solidement & l’acxde' ‘
arsépique.

Ce sel ne fixe pas 'aphydride earbonique méme dans une, ‘
atmosphére humide, alors que le sel anhydre, As;O. 40Ca,
fixe une molécule de CO, quand on le maintient & 5000 dans
un courant de ce gaz,

by Arséniate tétracalcique monohydraié:
ASgOg;.[}OCB-OHg

On prépare ce sel par les mémes modes opératoires que le

sel pentahydraté mais en opérant & une température au

moins égale & {o°. 7
OHs 450, OCa

Trouvé., . . .. 4,80 4810 F ;37’5,
Calculé pour AszOn 4003 ()H.z. N 3,81 483?3 5 t‘gy,[f:’)
(e sel est microcristallisé; sa densité est de3 214+o 016
s0n volume moléculaire est de 146,8. '
i se déshydrate & partir d'une température comprise entre
1500 et 2000, ,
Constituant du systéme AsyO; — OCa — OH; entre 4o¢
& go°, cet arséniate est trés légérement soluble dans Teau:
environ 12 mg. & 4o° et environ 8 mg 4 go? dans 100 g. de
solution,
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— Densités et volumes moléculaires des arséniates de calcium. -~

.. . Valcurs trouvées]  Moyenne
Sel étudié Echantillon a® a®
4 4
-
I AS!O;).OC& . i g;ggg E g:gggi 3:930
2 (AsOQCaH,, ) 3 PISE ot s95
3 As:05.20Ca. Bt SN
3,466 0,013
b (AsOguCastte R b SN
5 {A804)CaH:.0H, } de "'hexa- T { 2,957 0.010}
Obtenu par du tétra- 2 ; 3,008 0,010
déshydratation 5du bi- \ 3 (3,028 == 0,004}
2,03g I 0,007
' I ; 2,040 == o, OOS§ 2,042
{AsO)CasHy.20H,. . 3,046 = 0,007
2,950 = 0. ooﬁl
2 2,661 == 0,008 2,963
‘ { 2,063 0, 0:55
. 3 2,609 == 0,009
2,708 =4 0,000
7 {AsOgdeCasHs . 40H;. ; 2,715 & 0009 2,710
i 2 2,719 == 0,008
T 2,347 + 0,000
8 (ASO.‘)gCﬂgHg.GOH». . . 2 .’1,35i + 6, 009} 9’358
: \ S 3,347 + 0,007
; , de lsg X 3 3,353 == o, o:5§ 3,353 .
9 HASsC}b 5OCa ol)Lenu B S A 3,606 = 0,015} ) #,656 .
ewartfe D DL, o, e (3 . S §329.6 _f OOE:! F.200 -

Volume .
moléculaire Observalions
22,8
100, VM OH: { 1) = 13,9
'ER VMOCa i 1= 20
w0d,; VM OH: { 3] = 10,0
127.8 VM GHed b= 249
125,6 = 21,0
1248 = 21?3
134,5 VM O { 4 = 15,4
133.5 Y3 OH: { 4) == 14,9
. VM OHe | &) == 13,9
193 IUN OH ( 6) = 2,7
VM 0H*1 l;) == 3h,1
194.2 [ 6} =150
! (7 =17.4
220
peTe 21
235

O
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2,493 =

2,854 =

2,842
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2,302
2,311
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3,493
3,226
3,228
3,201
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2,799
2,680
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0,013
0,014

0,015
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0,01b
0,015
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3,010
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0,015
0,013

0,013
0,014
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0,006}
0,0085
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0,014
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3,580
3,620
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3,447
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3,507
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2,895
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369.3
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305

330,9

115,23
110

165
218,8

256,65
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(VM OHs {10} = 12,3
(11) == 15,3
t1z} — 18

VM OCa ( ;: o
{3 =1 f;

VM OHg (14} == 13,1
VM OHs (14) = 13,4
VM OHs (14) = 13,5
VM OHs (14) == 13,4

VM OH: (14} = 13,9

VM OHe {20} == 17,4
VM OH; {20) = 14,3

Les nombres entre parentheses mdxquent les sels dont le volume molécnlaire est utilisé poor calculer par compa-
raison le volume moléculaire de OH: ou de OCa.
Ex. VM de Uean dans (AsO()zﬁﬂHa po VM (n) — VM (1) = 100,06 — 72,8 = 27,8 smt pour OHz 27.8: 2= 1d.g.
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" Remarques concernant les volumes moléculaires.

Si I'on admet le caractére additif du volume moléculaire

‘(Biltz)‘(zfﬂ on peut déduire des volumes moléculaires des:

“divers hydrates d'un méme sel, la valeur du volume moléeu=~ =
laire de 'ean dans ces différents hydrates : Japrés les tra-
vaux de Moles (24) elle est voisine de 14, alors que l'eau de
“constitution occuperait un volume moindre (environ 10).

Ayant préparé diverses séries d'arséniates de calcium -

“hydratés il était intéressant de calculer leurs volumes molé-
culaires. L'examen du tableau VII montre que pour les
séries d’hydrates des arséniates hi et tricalciques préparés
généralement directement et non par déshydratation on
irouve en moyenne une valeur voisine de 14 pour I'eau
d’hydratation. La densité des sels obtenus par déshydrata-
‘tion est trés souvent trop faible et le calcul des volumes
moléculaires & partir de celle-ci est alors netiement erroné
(Cas du monchydrate de I'arséniate bicalcique et des biarsé-
_niates pentacalciques).

Pour les arséniates mono et bicaleiques anhydres, on -
trouve respectivement 13,9 et 10,9 comme valeurs des volu~
“mes moléculaires de 'eau de constitution. :

De la connaissance des volumes moléculaires des sels :

As550;.0Ca, Asy0;.20Ca, 2A5,0;.50Ca, As)0;.30Ca, Asa0;.40Cs, -

on peut également déduire le volume moléculgire de la

chaux dans ces divers arséniates; abstraction faite du biarsé« -
niate pentacaleique, dont la densité présente des anoma-

lies (voir p. 144), on trouve des nombres compris entre 18,5

et 20; & partir des densités des divers phosphales de cal-
cium, Moles indiquait une moyenne de 21,4 pour la chaux, -
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CONCLUSIONS

Les recherches que nous venons d’exposer ajoutent un
certain nombre de faits nouveaux & nos connaissances sur
Péquilibre du systéme As;Oy — OCa — OH,, sur la prépara~
tion des arséniates de calcium et sur les propriétés de ces
sels. Nous les résumerons ainsi. '

I. — L'étude du systtme As,05 — OCa — OH, soit par la
méthode des restes, soit par Uanalyse divecte, & 17°, fos, bo0
et go°, a permis d'établir le diagramme d'équilibre de ce
systéme & la température ordinaire, & laquelle il n'avait pas
été exmniné jusgu'ici, et de compléter ou de modifier les
couclusions ¢noncées par certains auteurs en ce qui conderne
les températures de §o0, 6o° et goo. v

Les arséniates de caleium carvactérisés & ces diverses tem-
pératures sont les suivants :

17° 4o° fior gov
1As:05,0Ca
{AsO;1:CaHy (ASO;}gC&H@ fASOQgCaH; . (ASO;};CaH(
{ASO&}:’CHQHQﬁO}h (ﬁsoﬂg(:agHg.Soﬂz (ASO&)&C32H2.SOH2
instable instable instable -
{A50;):Ca. s JOH,|(As0;):Ca:H: §OH, [{As04):CasHa 40H;
instable
{ASO/.}::CRQHg.QOHg (3505}1082112.20}12 (ASOQ)ECHSH%;QOH& {ASO;};@GWQ}Ig,SOHQ
métastable

3A8:04.50Ca . 160H,

{As041:Ca,.100H;

A5:0:.40Ca 50H:

24 8:0:.50Ca 100H,
instable
2 A £.0;.500a.50H,

(As04):Cas.100H:
instable
(ASO;)gCﬂa . QOHE

As305.40Ca OHy

2.&520;,. 50(}& f)OHg

(ASO&);CH:& . :«)OHB
3‘1.520:,.50(]&.0}12

{4504 Caclly

24:0:,.50Ca.50H:

(Aﬁ(}gjgcﬂa .20H;
A5:0:.40Ca.0H; )
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1l. — Les phénoménes d’hydrolyse observables dés la tem- -
c.pérature de 40° sont particuliérement marqués & 6o° et -

go® : ils se manifestent principalement par le déplacement -
des domaines de stabilité des différents sels vers des solu~

tions plus acides.

IIf. — L’arséniate tricalcique n’esl pas hydrolysable m@:'m,e; : 7

a 90“; la décomposition que 'on ohserve, lors de I’agitatioi)‘~,I o

prolongée a cette température, d'une suspension agueuse -
‘de ce sel dans des vases en verre, est aitribuable & I mter-
vention des alcalis libérés par attague du verre.

1V. — On peut déduire des résultats de cette étude les
conditions de préparation des divers arséniates de calcium &
I'état pur par action directe de l'acide arsénigue sur la chaux
‘en suspension daus l'eau, et en parliculier cclle des sels : -
2A550.50Ca. 10()H2, 2A5505.50Ca.50H,, As,Oy. A,OCa aOHg ;
et As5y0;5.400Ca. .0y, qui n'avaient pas été caractérisés jus-
gu’iei. V

V. — La formation des arséniates bicalciques par cette
méthode, s'effectue par l'intermédiaire d’un hydrate instable ;
{As04),Ca;H,.60H; que nous avous isolé, et qui, selon que e .
pH des eaux-méres est inférieur ou supérieur 4 6, se irans- :
forme en haidingérite ou en pharmacolite. >

L'action de I'acide sur le carbonate de calcium conduita
des résultats comparables. Par contre Ia double décompo-
sition enLre 'arséniate bisodique et le chlorure de caleium ne
donne jamais naissance i cet hydrate ; elle fournit soit du -
bihydrate, soit du téirahydrate suivant la dilution des solu- -
tions utilisées.

V1. — Certaines propriétés : densité, caractéristiqnes eris-
tallographiques, processus de déshydratation, ete., des c:hf-
~ férents sels préparés ont été détermindes. o
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Minmorne Henny: L
Planchel =~

— (As0,4):CaH,; > 270.

—— (As0;4):Ca.H;. 20H; X< 100,

~— (A504}:Cazl1y 4OH; >< 100,

— (As0O,)yGasH2. 601 >< 200,

— (AsO;)(a:H;.60H: se transformant )X 5o.
— (:\SO,,}gCﬂgHz.ﬁOHz > ho.
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Planche IF

7. — 2A8:0;.50Ca. 100H: < 100.
8, — 2ASgO5.5OCﬂ_IOOHg >< 100,
9. — (As04):Cas, 100H: X 75.

1o, — As:0,.40Ca, 50Hs < 500.
11. — 3A5,0,.50Ca,50H. >< 200.
12, — (ASO,‘)‘JCaﬁIIi > 75.
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