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lNTJlODUCTIO:\ 

!\ous avons f'ait CO!lll<litt•e an!erieurcmenl (1), Jes resul­

l.ab d'une etude au<si rompJeto !JlW possiJllO du systelllc 

-OBa-- Oil:; h 17"· 
Duns le present rnemoil'e, nous cxposoron~ les J'eclwrcht'S 

que no us avons ell'octuees sut· le ><,YSll•me ,\s"O,, ~ OCa- Oil"' 
non seulemenl. h Ia temperature Ol'dinaire, mais auO'si i1 

llivorses temp(Jratures entre cclle-ci et no 0 • 

Bien que les arseniate~ de calcium soient fabriqucs dans 

l'indust!·io en grandes quantites, en vue de leur emploi ell 
agTitul!.ure COffiffiC insecticides, les l'echet•ches metbodiques 

.'UI' le systhne As20 1.-OCa- OH 2, indispensables pour con­
ll<!itre !'ensemble des eompo;;es qui prennent nai~sance par 

ac!ioll de I'acide ar~(mique sur l'hydroxydc de ~~alcium, sont 

relativement recentes. Un travail de Smith(:.<) limite d'ailleurs 

au domaine aeide et <'t Ia Lemp•\rature de :~5" date de 1920, 

mai~ !'exploration du rlomaine ba,ique, particulieremenl 

important pour Ia prepar<ttion des arseniates utilises en agri­

eulture. n'a etc abordee rru'en Ig3G : tout d'abord a goo par 
Pearce et Xor·ton (3), puis it 35° pnr Pearce et Avens (!1); en!Jn, 
Ann. de Chim., tt' shie, 1. i6 (S~pl!·mhrc-Oootobrc l[.J4z). 8 

Publication per·iodique mensuel!e. 
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en 1987, Nelson et Haring (5) ont examine !'ensemble du 
systeme a 62°. 

Les formulas des arscniates signales au ~:ours de ces tra­
vaU]( sont les suivantes : 

a 35°: 

(AsO.hCaH, et (As0,)2Ca2H2.20H2 par Smith (2), 
puis (As0.)2Ca2H2.xOH2, (A;,0,)4Ca,;Jiz.;";0Hz 
et (As0~)2Cas.x0H2 par Pearce et kvens (4) ; 

a 62°: 

(As04)2CaH~, (AsO+hCa2H2, (As04)4Ca,;H2.50H2, (As0,)2Ca3.20H2 
et As20G.40Ca.x0Hz par Nelson et Haring (5) ; 

a go•: 

CAs0;)2Ga 2Ih .. TOH2, (AsO.,.hCa~H2 rx:OH2, (As0,)2Caa.:r:OHz 
eL 3(A~04)2Ga 3 .(0H)2Ca par Pearce et Norton (3). 

L'examen des rnemoires correspondanl.s suggere toutefois 
les remarques suivanles: 

t• Smith conclut a !'existence de l'arseniate Licalcique 
bihydra.te alors que la determination mathematique de !'inter­
section des droites solutions-restes par Ia methode des moin­
dres carres, l'avait conduit a !'identification du trihydrate 

(As0~)2Ca2H2.30H2. 

2• Pearce et ses collaborateurs ont caracterise les diverses 
phases sol ides en cquilibre par leur rapport OCafAs20 5 , sans 
etablir leur etat d'hydratation. 

En ce qui concerne !'etude du milieu basique a 35•, effec­
tuee par Pearce et Avens, il convient de souligner que ces 
auteurs se soot limites aux solutions titrant au plus o,oog o,'o 
d'oxyde de calcium, alors que la solubilite de ce compose 
a cette temperature atteint environ o,1o ofo. On comprend 
des lor~ dif'ficilement que la phase solide en equilibre avec 
cette solution ll o,oog ofo de OCa soit constituce, comme ils 
l'indiquent, par un melange d'arseniate tricalcique et de 
chaux libre a mains d'admettre que cette derniere soitabsor­
bee par l'arseniate. 
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L'existcnce il goo d'un arseniate basique, caraclerise par 
Pearce et l"orton, a etc mise en doute par Nelson et Haring. 
Si l'on examine les rcsultats analytiques COI'fcspondants, on 
eon~late en effet un accroissement corrclatif du rapport 
OCajAs20 5 dans le precipite et dans Ia solution, ce qui cor­
respondrait plus a une solution ~olide qu'a un compose dcfiui. 

3° Dans les recherches de Nelson et de Haring, le compose 
As20 1;./r0Ca .. r.OH2 n'a cte caracterise que tres indirectement. 
:\ous reviendrons ulterieurement sur 1'1.\tat d'hydratation des 
ar~eniates LicalciljUe et pentacalcique a Go•. 

Ces remarques et le fait que le systeme As'20 5 -OCa- OH2 

n'a fait !'objet d'aucune etude ala temperature ordinaire ou 
nous avons anterieurement prepare (6) les sels: (As04) 2CaH4, 

(AsOt,)2Ca2£h(2, 3, l1)0H2 et (As04 ) 2Ca 3 • 100H2 , montrent 
que le dit ~ysli~me etait loin d'etre exactement connu entre Ia 
temperature ordinaire et roo0 • 

C'est pour tenter de r:ombler les lacunes et d'expliquer les 
contradictions que no us avons procede a son examen d'abord 
1t Ia tempcr·ature ordinaire, puis successivement a 4o•, 6oo, 
ct goo. 

Dans la deuxieme partie de ce travail, nous avons precise, 
en no us basanl sur les diagrammes d'equiliLre, les conditions 
de Ia preparation des divers arseniates de calcium par action 
directe de l'acide ars{mique sur Ia chaux en suspension dans 
l'eau et nous avons determine quelques proprietes des sels 
ainsi obtenus. 

PHE:VIIEHE P AHTIE 

ETUDE DU SYSTEM E A"205 - OCa- OH2 A 17°, 40 •, 60o ET 90• 

Jlode operatoire. - Nous avons prepare a qo, 4o0 , 6o0 

et goo toute une serie de solutions eo equilibre avec diverses 
phases solides eo agitaol jusqu'it realisation de l'equilibre: 

a) Des melanges en proportions variees d'eau distillee 
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bouillie, d'oxyde de calcium, ohtcnu a partir 

·de marbre pur et de solutions d'acide arsenique preparces 

avec de Faohydride arsenique resultant de l'oxydation de 

!'anhydride arseoieux pur. 
On a01·a par exemple un ensemble d'essais cnglobant 

tout Ledomaine du systcme en melaugeant: 
pH drs 

solul ions 
OH, OCa As04H, obtenues 

0 a 10 cm3 o,5 a 4 g. 3o cma d'acide 6o N <2 
100 cm3 3,2 g. 20 a 10 cm3 d'acide 18 N il A G.G 
200 cm 3 o,5 g. 5 a. 2 cm 3 d'acide 6N > G,G 

b) Des suspensions aqueuses d'arseniates moun, hi ou 
tri~alciques additionnees ou non de chaux ou d'acide ar~c­

niqu,e. Ceue deuxieme serie d'cs~ais a pour but de YCrifiE'l' 

les rel'ultats fournis par Ia premiere. 
Les flacons en verre pyrex et munis de bouchons rorles (1) 

ont ete ag·ites /! Ia temperature or,linaire, a !'aide d'un agi­

tateur du type courant; pour realiscr l'equilibre aux tempc~­
ratures de 4oo, Goo et goo on a eu recours it un appareil con­

stitue essentieJlemcnl par Ulle eluve eJectrique illlllliC d'un 
i·egulateur ue temperature(+ 2°) et equipee interieurement 

en ag·itateur (1 tourjsecoude). 
Pour eviter les enrobag·es et pour accelerer l'etablissement 

de l'equililwe particulierementlent a obtenir dans le cas des 

essais relatifs au domaine basique, !'agitation initiale (2 a 
3 heures) a ete parfois effectuee en presence de billes de 

porcelaine. 
Dans cbaque essai, l'equilibre une fois atteint, on determine 

le pH, Ia densite et Ia composition de la ~olution saturee ct 
on caracterise la phase solide correspondante, soit par la 

methode des restes (7) comp!t~tee par !'analyse directe, soit 
uniquement par !'analyse direcle. Pour les sels plus basiques 

(') A go', on a rgalement utilise des flacons canettcs pour sterili­
satiOI!. 
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que l'arseniate bicalciq ue, les limites etroites entre Jesq uelles 

ces composes sont susceptibles d'exister d'une part, les faibles 

teneurs en A~20" et en OCa des solutions en equilibre d'autre 

part, rendent en elfet Ia methode des restes inapplicable. 

)/ous avons dose !'anhydride arsenique par iollometrie (8) 

et le calcium a l'etat de sulfate, apres precipitation par 

!'oxalate d'ammonium, dessiccation de !'oxalate de calcium et 

transformation de ce sel en sulfale a !'aide d'acide sulfurique 

con centre. 

Les resultals analytiques correspondant aux essais effec­

tues a cette temperature sont rassemhles dans le tableau I; 

ceux relatifs au domaine acide permettent de construire le 

cliagramme d'equilibre a 17" (fig. 1). On remat·quera, sur Ia 

graphique, que si l'arseniate monocalcique anhydre estainsi 
caracll~risc sans ambigu'ile, !'identification de !'hydrate de 

l'arseniate hicalcique stable au contact des solutions acid!ls 

est heaucoup moins precise du fait que les droites solution· 
reste se coupent sous des angles assez; aigus. L'analyse 

directe et l'examen microscopique, qui, a notre avis, doivent 

dans to us les cas completer Ia methode des restes, permetteot 

de confirmer Ia caracterisation du bihydrate. 

L'ensemble des resultats obtenus a 17° paul s'interpreter 
de Ia fa<jon suivanle : 

1" L'arseniate de calcium le plus acide est l'arseniate 
monocalciqne. Ce sel, decrit anterieurement (1), est anhy­

dre. II est parfaitement cristallise (Pl. I, fig. r) ct hydroly· 

sable au contact des solutions titrant moins de 27,5 ofo de 

As20K (pH inferieur a 2,4). L'apparente solubilite que l'on 
coustate lorsqu'on ajoute une faible quantite de ce compose 

dans de l'eau, s'explique par Ia dissolution de l'arseoiate 

(') H. GUERIN. Contribution a !'etude des arseniates alcalino~terreux. 
These de Doctorates sciences, Paris, 1937. Les diversrenvois se rap• 
portant ace travail sont indiqucs dans le texte par toe. cit. 



TA.BL:nu I 

Solutiona Cristaux 

-

Mode d'obtention 
Auatyse Analyse direcle 

Essai des restes sur produit sec Observations 

d,~ 0/0 
Rapport 

--........__,..,~ ~-pH As,o., ()joOGa molee; 
OCa 'As,O:, 

ofo ofoOCa ofoOH, o/o ofo 
AstO.; As,o. OGa 

-- -- - --- --- -- --- --- -- --
I Eau + chaux + acide 2,o5 - ?I,5 traces - ?4.0 II,()O \ 
2 I ,g5 - 66,?1 o,o1S 71 ,o5 14,?5 

( 
3 - 1 ,go - 63,4o o,47 - 68,}5 (.2,00 

4 l 173 - 53, x3 .3,23 Gf~Ol 13,f>4 Phase solide 
5 - ,,sg - 44,32 3,55 l - l\4.g4 13,8! 

I I (AsO,LCaHI 
6 r,5o - 3?, 13 4,74 - Oj.O;} x5,58 
7 - I ,43 172 33,71 5,36 o,65 ,;7,2\J 1 (}, 1 I 

8 ·- r,38 2 ,lj 29, I J 6,37 o.89 il6,o5 x6,oo J 
9 Hydroly'c du mono •,37 2,8 20,70 G,18 0 ,~r; I Mi,48 ~W,Ul 

I 

10 !';au + r.hanx a<' ide I ,35 2,8 2{1, 07 ;,,85 o,\)5 I 47,51' 11,42 
ti - I ,23 3,5 17 ,8o 4,3o o,gg 

I 
45,zo 20,'j0 Phase solide 

1:1 r 1 16 4,4 13,83 3,43 1 ,o1 46,00 21,87 {AsO,hCa.Jk20H, 
13 - r,o5 4,8 6,o8 r,47 x,o 47, '9 22,40 
lq Tricaloiq11e + acide t,o3 5,!1 2,15 o,5ll O,()(J I 41!,50 !II .~s 
,!) Eau +chaux+ acide 1,02 5,4 1 ,3g o,34 r,o i 45,go 22,25 • t3,85 ! 58,::11 :.s, 10 I • Des~iccation 

h 16 I tO I 5,8 1,,07 o,~7 1,.08 I 14, r(} I 58,r9 !18,!10 &Fair 

17 - 6,<> o:,.:eo 0;!15 t,t:.t .6,~5 56,4o "7,5.111 .·.· 
tw .. -
II n 



1fl - 6,o 0,87 0,!14 l J, IO .2I,Q5 !i3,ool :;:;;l 1\) - 6,2 o,86 0 1 22 

I 
1,05 46,66 22,o4 !10,52 53,24 

20 - 6,:l o,64 <1, IS 1,2\) :m,6t 53, t5 25 ,So Phase soli de 
2 r 6,11 o,42 0, t6 l • l:l 19·70 53,70 ,.5,86 !AsO,),Ca,"H •. 40H, 
Jil:.J - 6,4 o,3J 0; 10 I 1, I:! I 20,/p 53.1!1 25.82 
23 - 6,8 o.:J:> o.og6 1 t rg 

I 

:w,o5 5I ,24 .2/,Dl_ 
211 -- li,g o,S2 o,og5 I 1 }~n '1\J ,or 5o, 21 3o,35 .. Dessiccation 
25 j,O o,af>7 o,o8g I 1,31 tg,54 5o, 12 30,20 & l'air 

I I o6 ·- 7:0 o,25!, o ,o!:\7 I 1 ,4o 

I 

I\),02 5o,r5 3o, dl 
27 7 ,,~ 0,2117 ',5~ rg,r.7 5o,3~ 3o,561 

i 
0~0!)2 

I Phnse solido ! 28 - 7 ,() 0,2~)5 o. tl~}l 

I 
I ,88 1!),48 5o,2 r 3o,oa 2As,O,, [i0Cn wOflt 2\) Hydmlyse mi:nag,'·e 

de (AsO,), Ca,H,.20lh 7,6 o, tg3 o,u8g 
! 

I ~ j l rg,2r 5o.a8 3o, lJ 
3o Hydrolyse /.6 o, 178 o,o82 : l ,88 I rv,o:r. 5o, t4 3v. ,.;, 

de (AsO,), ea,H,.t\OH, I I 3t Eau +- chaux + acide 7,6 0 1 I 50 o,o'~2 I I, 71 1g,ii1 5o,<b 30,I2 
32 - 7,8 O,I03 o,o48 I ~JO !!2,00 46,25 3I ,921 
33 - 8,o o,o86 o,o35 I ,68 '3r,.25 3g,65 28,35\ ' Dessic-cation 
34 8,4 o,o46 0,02'J 2,0 3!, 10 3g,4o .28,20 a !'air-
35 - 8,8 0,023 o,or~ 2, t5 32,00 3\J,55 .28,g5 
36 - g,o o,oo52 o,oo4 } 3, 10 3t,70 3g,6o 2g,o2 
37 Hydrolyse ( AsO,j,Ca,. xoOH, 

du tricalciq ue g,o o,oo52 o,oo441 a,go 32,72 3g,72 28,40 
38 Eau +chaux+ aeide 9,2 traces 0,014 - 32,65 3g,5r 28,3o 
3g - - - 0,017 - 31,51 3g,62 llg,o5 
t1o - g,6 - o,o2g 31,02 3g,2! 31,02 
4r - 9,6 o,o3g - ..:16,.20 42, IO 4r,g5

1
' Dessiccation 

~2 Trka!cique dans !'air sec ;ces 
+ eau de chaux o,o41 15,32 42,0!\ 4:>,21 precipiles con-

43 o,o5t t4,6o 42, !0 4~.28 lienncnt de o,3 
44 0,082 15,35 42,34 42,!0 

a I ofo de SiO, 

45 o,ogo 15,25 4a,6ll 42,:Y.: Phase soHde 

46 1,12 13,82 42,!2 44,24 As,0 •. 40Ca,50H, 

·. 
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hiea.lclque. resultant de I' hydrolyse, dans l'acide arsenique 
libere; 

ao L'arseniate bicalciqae dont le domaine s'etend de 
pH 2,4 (As,O~ = 27,5 ofo et OCa = 6,5 ofo) a pH 6,8 
(As20 5 = o,S2 ofo et OCa = o,og ojo) exisle a I 7° so us deux 
for:mes d'hydratation. L' un des sels, cristallise en petits 

f%oCa 

70 80 
Fig. 1. 

Mtonnets ou en fuseaux (Pl. I, fig. 2), titre 13,8 ofo d'eau 
et correspond ill' haidingerile naturelle: (As04)2Ca11H2 • 20H2 , 

l'autre se presentant en agglomerats prismatiques (Pl. I, 
fig. 3) contient ao,5 ofo d'eau : c'est le tetrahgdrate ou 
pharmacolite (As04)2Ca2H:. 40H2. 
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Ces deux sels ne resultent pas de !'action directe de l'acide 
arsenique sur Ia chaux mais de la transformation d'un 
compose intermediaire comme cela apparatt dans les essais 
suivants : 

A des suspensions aqueuses de chaux, obtenues en agitant 
dans des flacons de 6o cm 3, 20 cm3 d'eau et r,I g. de chaux 
vive, on ajoute de ga 11 cm3 d'une solution d'acide arsenique 
6 :V de fa<;on a avoir des melanges dont les solutions aieot 
des pH compris entre 5,2 et 6,!~ (tableau II). On constate 
alOI'S : 

a) Ia dissolution rapide de Ia chaux, tandis que Ia tt~m­
perature s'eleve aux environs de 45°, puis la formation d'un 
precipite cristallin, constitue par de tres beaux cristaux, 
apparaissant sous Ia forme de tables approximativement 
quadrangulaires (fig. 4, Pl.l) noyes plus ou moins, dans une 
masse amorphe; 

b) Ia transformation plm: ou moins rapide de ces cris­
taux, en baidingerite si le pH des eaux-meres est inferieur 
a 6, en un melange d'haidingerite et de pharmacolite lors· 
que le pH est voisin de 6 ou en pharmacolite pour un pH 
superieur a 6. 

On aper9oit sur la microphotographie 5 le debut de la 
transformation des tables quadrangulaires en fuseaux. 

TABLEA.U II 

Cm3 dtC:IU 20 20 20 10 20 20 5o 90 
g. de oca I, I I 1 I I, I 1,1 I 1 I 1, I l, I '•' em' d'acidc 6N. tl ,o IO,? 10;5 10,4 10,2 IO,o w,4 !),5 
~H des eaux-meres : 5,2 5,4 5,6 5,7 5,8 6,o 6,2 6,3 

emps necessaire a Ia 
transformation 10' 3o' 6 h. 6 j. I2 h. Ill h. 12 h. 12 h. 

o/o d'cau du sci ob: 
tenu t4,2 t4,o 14,35 t/1, 10 16,6/i 17,2 so,6 21,0 

D'une fa~ton generale Ia vitesse de la transformation est 
d'autant plus grande que l'acidite du milieu est plus elevee: 



HENRI GUERIN 

Jorsque les proportions de chaux et d'acide arsemque sont 

telles que le pH des eaux-meres est inferieur a 5 tout se 

passe comme si l'arseniate bicalcique bibydrate se formait 

directement. 
Lorsqu'on opere en milieu plus dilue les tables quadran• 

gulaires font place a des cristaux de facies divers : pyrami­

des (Pl. I, fig. 6) hexagones, etc., qui »ubissent par Ia suite 

les mOmes transformations. 

La difficulle, pour isoler ce compose int.ermediai1·e a l'etat 

pur, reside dans le fait que, d'une part, les conditions opera­

toires qui conviennent a ]'obtention du sel pur et en parti­

culier exempt de chaux ioaltaquee : excb d'acide, elevation 

de temperature, agitation, sont egalement celles qui favori­

sent sa transformation et que d'autre part un contact sttffi­

s.amment prolonge du sel avec ses eaux-mcres, necessaire a 
Ia dissolution totale de Ia chaux, risque d'eutrainer egale­

ment un debut de decomposition. 

No:us sommes neanmoins parvenu au cours de diverses 

operations a pt'eparer difr(;rents echantillons de ce compose, 

parfaitement homogeues au microscope. I./analyse permet 

de lui altribuer Ia formule d'un ar:;eniate bic[llcique hexahy~ 

drate : (As04)2Ca 2H2.60H2 , nou th'lcrit jusq u'ici e). 
Le fait que les solutions en equilibre avec les arseniates 

bicalciq ues bi ou hllr11hydrates ont des compositions telles 

que le rappol'l moh:iculaire de la chaux a !'anhydride arse­

nique est toujours iDferieur •* 2, permet a priori d'en deduire 

que ces sels sont hydrolysables. 

' Gette hydrolyse se manifeste par Ia transformation de ces 

11els eo composes plus basiques lorsqu'on les agite d'une 

fa~ton prolongee avec de l'eau distillee houillie : 

toutd'abord en arseniate pentacalcique: 

2AR205.50Ca.Io0H2 

('I Signalons toutefois que Nelson et Haring (51 indiqucnt dans 
leur expose bibliographique que Me Donnell etC. l\L Smith ont fait 
mention dans une « communication privee n du sel AsO,CaH.30H,. 
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(par hydrolyse menagee de 5 g. du quadrihydrate avec 
5oo cm3 d'eau), 

puis en arseniate tricalcique hydrate (par agitation de 
5 g. du meme sel avee 5oo cm 3 d'eau que l'on renouvelle 

jusqu'a pH constant). 
Cetle hydrolyse est tres lente a Ia temperature Ol'dinaire 

et ce n'est qu'apri~s quelques jours que Ia solution resultant 

de l'agitation d'arseniate bicalcique avec de l'eau bouill4l 

cesse de presenter un pH ega! i.t 7,8 et une composition cor· 
respontlaut il Ull rapport 0Ca/As20G ega! a 2. La stabilite 
relative de ce faux equilibre nous avait fait considere1· avec 
d'autres auteurs (10) les arseoiates bicalciques comme solu~ 

bles et non hydrolysuhles (lac. cit., p. 25). 
3Q Le biarseniate pentacalcique : 2As~05.50Ca.Io0H2 

ou As04),,t;a:;H 2 .g01f 2 , qui resulte de !'action de l'acide sur 
h1 chaux en suspension dans l'eau, se presente parfois en 
lamelles l'lwmbiqucs analog·ues it celles resultant de !'hydro· 
lyse des arscniates oicalciques (Pl. II, tig. 8) el plus g·eu6ra~ 

lernenl ell nodules, qui ecrases sous _Ia lamelle du micro­
scope ont !'aspect d'eventails (Pl. II, rig. 7). Cet hydrate, 
non sign ale j usqu'ici, est t\ rapprocher du phosphate 

(P0~) 1 CaJI 2 .gOfh, isol6 par Jolibois ( 12). Ce sel, stable 
au <:on tact des solutions de pH fLg (As20 6 = o,3 o/o, 

OCa = o, r ofo) a pH 7,8 (A1120:; = o,r ojo, 0Ca=o,o5 ofo), 
est hyrholysable avec forrnatiou d'arseniate tricalcique. 

4° Le do maine de l'arseniate tricalcique s'etend de pH 7,8 
(A,JO, o= o,1 ojo, OCa = o,o5 ofo) il pH 9,6 (traces de 
A~20; et o,o3 ofo de OCa). C1·istallise en fines aiguil!es 
(Pl. ll, fi;{. g), eel arseniate presente, a pres essorage et Jessie­
cation dans !'air du laboratoire, une teneur eu eau correspon­
dant i1 celle du decahydrate. Sa solubilite est d'environ 
12 rng. de sel anhydre dans 100 g. de solution. 

5" L'arsimiate tt'icalcique, maintenu au contact de solutions 
de chaux contenant plus de o,o3 ojo de OCa, se transforme 
en arsaniate tetracalciqae h,qdrate : As20 5.40Ca.50H2, sel 
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crist.allise (Pl. II, fig. 1 o) non dec1·it jusq u'ici et dont Ia solu­
bilite est d'environ 18 mg. dans 100 g. de ~olution. 

Enresume, no us avous caracterise i.< 17° les phases stables : 

(As04l2CaH~, (AoOo~hCa2H2.20H2, (As0;)2Ca2H2.40lh, 
2A~205.50CJ.Io0H2, (As0,)2Ca3to0Ih ·~t As 20;;.40Ca.50H2 

et un hydrate instable (A•04)2Ca2H2.60H2. 

Etant donne le caractcre hydrolysable de certains des 
,.CODstituants identifies a I 7" : arseniates mono et bicafciques, 
biarseniate pentacalcique, on pouvait prevoir que !'action de 
Ia chaleur se manifesterait sur le systeme etudie non seule­
ment par des changements dans l'etat d'hydratation de:s sels, 
mais aussi par des variations dans leurs limites de stabilite. 
Nous avions choisi initialement les temperatures de 6o0 et 
de go•; les resultats obtenus a !7° et a 6o0 elaol nettement 
diiferents, il etait interessant de prcciser Ia temperature a 
laquelle s'effectuaient les modifications observees en operant a 
une temperature intermediaire. C'est ce qui a etc fait li 4o0 : 

l'etude rapide effcctuee a cettc temperature a ete d'ailleurs 
faoilitee par Ia connaissance des equilibres a qo eta 6oo. 

Les resultats correspondant a cette Sthie d'essais (tableau III) 
joints aux observations faites au cours de leur execution, 
permettent de formuler les conclusions suivantes : 

t• A 4o0 , l'arseniate de calcium le plus acide est encore 
l'arseniale monocalcique anhydre (As04VJaH,. 

2° L'arseniate bicalcique est stable au contact des solu­
tions dont le pH est compris entre .a,ll (Al'20~ = 28,5 ojo, 
OCa = 6,6 ofo) et 6,4 (AsaO& = o,23 ofo, OCa = o,og ojo). 

Lorsqu'on ajoute de l'acide arsenique it une suspension 
aqueuse de chaux, en operant de telle sorte que le melange 
s'effectue a 4o" et en te maintenant ensuite a cette tempera­
ture, on observe des phenomenes com parables a ceux decrits 
precMemment ala temperature de q•: 



TABLEAU til 

Solutions Cristaux -
Happort 

Analyse Analyse directc ObsHvntions Essai l\lod<' <!'obtention ofo 
des rcstes 

d,, pH As,o,, ojoOCa molcc. -~ -------------OCa/ As,O,, olo o/o ofo Off, 
ojo ofo 

As 20, OCa As205 
OCa 

-- - -- -- --- -- -- --- -- -I 
I Eau+ chaux+ «cidc 1,71 <2,0 5o,pg 2t5l Gr,r8 10, t5 l Phase solide 
2 - I ,lt4 2,4 3t,72 6,85 ill, 71 11!,401 ! AsO,),C3H, 
3 Blcalciquc +~<cide l ,34 2,8 24,8:~ o,n o,gG !18,88 lll ,81,. 1~,05 58,21 

''·'' ( • Desstccatioo 
4 Hydrolyse soL pH 5.6 x ,o1 5,2: I g5 o,47 I 1 02 47·96 22,77 13,95 58, !5 28,22 a !'air 
5 Eau +chaux + acide 5,3 r)o o,43 I, 10 r4,10 57,85 28,01 
6 (As0•i•Ca,H,.40H, + 

soL pH 5,6 5,7 1,12 0,29 1 ,o8 14,21 58,21 28,18 Phase so !ide 
7 Eau +chanx + acide 5,8 o,85 0,23 ll 12 I3,8f> 5?,65 28,15 
8 - o,6 0,02 o,x8 l! 2!) r4,ot 58,12 28 r4° (As0,)2Ca,H 2.20H, 
9 (AsO,),Ca,H,.40H, + 

sol. pH 6 6,o o,55 0' J!j I ,20 xg,or 53,go 

::::: ( 10 Eau +chaux+ acide 6,2 o,3ti O, T3 I ,2'j 20, l.2 53,65 
II Hyrlrolyse sol. f'H 6 7 6,2 o,4o O: r4 1,42 rg,g5 53,1.2 .28. 12 Phase sol ide 
12 Eau+ chan:<+ aeide G,4 0,2j o,og3 1 .4'1 2o,6o 53,35 25 ;82 (As0~),Ca"H,.40H, 
r3 (As04) 2C;;,lJ, t,nH,+ 

sol pH 1\ 2 6,2 o,3• O, JO 1 ,2\) 20 1 IO 53,88 25,5t 
14 (As01),Ca,H, 4011, + ~ 6,4 0.26 o,og4 1 ,r}o 20,25 53,48 25,53 I 

soL pH 6J1 iU o;23 o,o8g I , 01) 13,4 56,41 ~g,55 
r5 Hydrolyse sol 1 H 7,6 6,6 o, '9 o,o8 I I ..: It,o3 o6,o2 3a,g5 ~ Phase solide 
16 Eau+ chaux+ H·H.1e 6,7 o, 15 o,o6 1 lll,t3 56,85 33,o3 2As,o •. soca.50Ht. 
17 - 7,2 o,o7S o,o35 I ,g2 n,5r 66,o4 3a,8o I . Dessicc. a l'air 
!8 - 7.4 o,o63 0,029 t,go r3,33 5.2,28 35,02 
HJ - 7,6 o,o5r o,o26 2,08 r6,o 4g,xo 36,o5 ~ Phase solide 
20 8,l! 0,0.28 o,or6 2,35 r5,:n 4g,6o 35,75 (As04),Ca,.40H, 
u g,o o,oo8 o,oo6 3,.2 r!i,72 4g,ll2 35,g5 

1 
• Dessicc. a l'air 

2.2 - !),6 traces o,oro - • 4,n 47,6ll 47,68 ~ Phase solide 
TricalciqU<'-i-' au As.0.;40Ca. on. 

o3 de chaux >!J,6 traces o,o5 - 4,45 47;00 48,or Des.dansl'airsec 
I 
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a) formation d'arseniate bicalciqae bihydrat6 si le~ pro­
portions de chaux et d'aeide soot telles que le pH des eaux­
merl:ls est inferieur a 5,5; 

b) apparition des cristaux caracteristiques de !'hexahy­
drate, quand ce pH est superieur a 5,5, puis lran~formatiou 
de ee sel : 

eo bihydraie ;.i !epH est inferieur il G, 
en U:irahydrale lorsque le pH esl plus grand que G. 

3° Lorsqu'on porte a 4o" les solutions saturces de pH voi· 
sin de ,,2 obtenues a la temperature ordinaire, le biarseniate 
pentacalciqae: 2As20 •. 50Ca.I00fh precipile. }laintcnu au 
contaCt des eaux-meres eel hydrate perd de l'eau lenlement 
en fouroissant le sel 2As20,.50Ca.50H2 (Pl. II, Hg. 11) seul 
compose stable rJ. 4oo, au contact des solutions de pH compris 
entre 6,4 (o,23 ojo As20 5 et o,og o/o OCa) cl 7,4 (o,oG ojo 
As20~ et o.o3 ojo OCa). 

4• Le tlomaine de l'arsimiale tricalciq11e s'Clend t'! 4o·' de 
pH 7,4 (o,o6 ofo As20, et o,o3 ofo OCa) l.t pH 9 (o,oo8 ofo 

As20 5 eto,oo6 ofo OCa). C'est le decahydrate, deja caractcrise 
a Ia temperature ordinaire, qui resnlte de l'action de l'acide 
sur Ia chaux en suspension aqueuse a 4o•, mais par agita­
tion proloogee du melange obtenu, le decahydrate fait place 
au tetrahudrate qui coostitue Ia phase stable a cetle tem­
perature. L'arseniate tricalcique n'est pas hydrolysable iJ !1o•. 

5• L' ar.~eniate tetracalcique, caracterise au contact des 
solutions de pH superieur a9, est monohydrate: 

As20s .40Ca. OH2. 

gn re;-;ume, Ia temperature de 4o" apparalt comme une 
temperature de transition : cerLains des hydrates caracl!~rises 
a q•, se fo1·ment encore a celle temperatut'e mais se deshy­
dratent ensuite au sein des eaux·meres. On remarque d'autre 
part, des cette temperature, un deplacement de~ divers 
domaioes de stabilile vers les pH plus faibles. 

Les phases solides en equilibre a cette temperature sont ~ 
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(As0.)2Calh, (A&0~)2Ca2H!.20Hs, (As0~)2Ca2~.40H2, 
2As20i1.50Ca.50H2, (As0;)2Caa.40H2 et As20n.40Ca.OH2 • 

Les composes (As04)2(~a2~h.60H2, 2As205.50Ca.50H2 et 
(A~04)2Ca 3 .1 o0H2 susceptibles de se former a 4o• ne sont pas 
stables an contact de leurs eaux~meres a cette temperature. 

Le tableau IV relate les res nltats des essais correspondants. 
1" L'arseniate monoea!cique existe au contact des solu-· 

tions contenant au moins 29,7 ojo de As20 5 • 

2° Le seu! ar.seniate bicalciqlre stable a 6o0 est le bihy· 
drate: son domaine s'etend de pH 2,4 (29,7 o/o As10 5, 6,7 ofo 
OCa) a pH 6,2 (o,2 ojo As20s, o,o7 ojo OCa). 

Les phenomenes 1·elatifs a !'action de l'acide arsenique sur 
les :;uspensions aq ueu~cs de chaux ne sout oh;;ervables que 
dan' de~ limitPS d'acidit(: tres rapproch!Jes (pH 6 a 6,6) et 
Ies transforrnatiou;; de !'hexahydrate en quadrihydrate d'une 
part et de ce deruier sel en bihydrate d 'autre part sont tres 
rapides. 

3° Le sel zAs20 5.50Ca.50H2 est en equilibre avec les 
solutions dont le pH est compril:' entre 6,2 (o,2 ojo As20~, 
o,o7 ojo OCa) et 6,8 (o,o7 ojo As20 5 et o,o3.ofo OCa). 

4o A 6o 0 , !' arst!niate tricalcique, dont le domaine ne 
s'etend que de pH 6,8 ( o,o7 ojo As20r., o,o3 ofo OCu) a pH 7,8 
( o,o q ojo As 20 5 , o,oo8 ofo OCa), est bihydrate; 

~~tant donne que toutes les solutions en equilibre avec ce 
sel sont catacteri:-ees par un rapport OCajAs20 5 inferieut· a 
3, on pourraiL en deduire qu'i! est hydrolysable. De plus les 
solutions corre.<pondant aux essais 3o a 32, dont les phases 
solides sont constituees par des mixtes arseniate tricalciq ue­
arscniate telracalcique, out des compositions variant dans 
une certaine limite: eeci laisserait supposer qu'il s'agit de 
solutions solides de ces deux composes, 

En realite ccs deux conclusions soot erronees comme llOU.S 



T.mLEAU IV 

Solutions Gristau~ 

~-- -

Essai Mode d'obtention 
Analyse Analyse directe 

Observations des restes sur produit sec 

diS pH 0/0 oJoOCa 
Rapport 
~ ~ 

As,O, molec. 
OCa/As,o, 

Q/0 ojoOCa o/o OH~ oio o/o 
As,Or. A",o, OCa 

-- -- - 1-1- --- ---1-1---- --

l 
[ .a,o5 68,6o o.4o jt>,6o r4,oo 

( 2 Eau +chaux+ acide I,go 63,5! o,88 jU,20 14,,5 l 
3 I,7I 5I,99 !l,8I 68,701 15,45 Phas<' solide 

4 - !,53 1,6 38,10 5,o5 (j;,,6o 14,')0 n ,4o 71 ,8o 17,32\ ( As0;~1CaH4 

5 Monocalcique + acide r,4o 2,0 3o,5o 6,49 I 
G5,41 t5,g2 

' 6 Hydrolyse du mooo t,38 ,.,8 26,54 6,11) 0,\)5 53,!p 24,71 'j 
7 Hvdrolyse I • Oessiccation 

d'ur;e solution I ,32 2,8 24,15 5,65 o,g6 I ·'lg,45 22,10 't4,70 58,32 27,48 i1 !'air 
8 Hydrolyse 

I I d'une solution 1 ,::~o 3,4 Ij,80 3,g5 o,9~ 48,20 2.2,30 !3,85 58,4o 28,15 

9 Eau + chaux + acide I,Oj 4.4 7>94 I 1 71 o,9o 5, ,5o 24;70 13,g3 58,.a5 28,51 
10 Hydrolyse de sol. 

bH 4,8 1,06 4,6 6,3o x,46 o,g6 t4,1o 57,90 ll8,02 
II Eau + c aux + acide r,,s I ,85 0,!16 1 ,o37 3g,8I 23,!1!1 t3,g5 57,58 27,8" 
12 5,o 1,43 o,4o t,o5 x4,ol<l 57 ,!)0 27,39( 
t3 (As04)~Ca!B1.40H! 

0 

, Ph ll$e soli4e 0 

+ sol. pH 4,5 ° 5,1! 1,09 o,3o I,I3 t3,gg 57,62 ~~,65\ ~AsO,).Ca.Rf,liOH, 

•4 Esil + chaux + aeide 6,6 "'·77 0,..90 t,07 l.$,1lt 5'],85 ll ,oof 

.I: I - I 15.81 o.AO I o,u I l,oV t 47,201 !!3,10 1 t4,r8 1 67,641 28,otl 



tb - "·" u 1 qv vr:.."" ............. 

~··--,---,--
-....... ~ ~- - .. 

16 (AsO,)tCatH~-40H, 
+soL pH 6,5 6,o o,44 o, 13 I, t8 t3,ga 58,02 27,92 

17 Hydrolyse de so.L 
o, 1rG - 6,7 a 4o• 6,r o,37 f .20 t4,o8 68,o3 28,!14 

t8 Hydrolyse de sol. 
pH 6.8 Q, I 

o,331 o,o86 I ,o..i) t3,86 5],78 28,16 
I!) (As0,)2Ca2H,.40H2 

6,!! 
_I + tres peu d'ean 0,271 o,o8 r, r4 t3,8o 5J,02 2!'S,f1ttt 

20 (As01),Ca,H,.40H~ ! 

+ beaucoup d'eau 6,.:a 0,207 o,o64 r .21 !2 ,51 5j} 10 3o,45j 
21 Hbdrolvse I 

du icalcique 6,2 u,ao o,o66 l ,37 II,5ll 5f>.53 34,021 
22 Hydrolyse de soL ! 

" '"\ """~ '?' "' 
pH 7,2 6,3 o, roB o,o3 I ,tl8 10,\")5 55,4o 

!!3 Hydrolyse de sol. i ' 2As,o,, aOCa.nOH, 
pH 7,4 6,4 o,o~z o,o37 I. 55 to,4r 54,35 34. t5 

24 Eau + chaux + acide 6,6 0~0 0 o,o3:a J :55 IJ ,Oj 55,86 33,g• 
25 Eau + chaux + acide 6,8 o,o74 o,o29 1 ;oo ro,5 54,26 37,o2j 
20 ?,o o,o72 o,o27 I. 54 8,5 52, IO 38,58l !!7 - 7,0 o,o67 o,o.27 r;65 g,o4 5t,85 38,22 Phase solide 
28 - 7,6 0,028 o,or3 1,90 g,52 52,02 38,83 (As01)~Ca,. 20H" 
ll9 - 7.8 0,017 o,oo8 I ,\)5 g·98 !it ,3.2 39,72, 
3o Eau + chaux + acide 7·8 o,ox4 o,oo7 2,10 ,So 5t,oo 4I ,5z 
3t Tricalcique + eau 

de chaux 8 o,oo8 o,oo5 :.,55 5,7• 49,51 42,10 
32 Eau + chaux + acide 8 o,o07 o,oo4 2,35 5,83 4!),88 42,35 
33 Tricaldque + eau 

de chaux 8,!1 o,oo6 o,oo4 2,76 5,82 47.94 

"'~( 34 Eau + chaux + acidr 8,4 o,oo6 o,oo5 3,42 5,0 48,01 48,o5 
35 Tetracalcique + eau 8,8 o,oo7 4,66 46,21 47,16 Phase solide 36 Tricalcique + eau 

As,0,40Ca.OH, de chaux 0,009 4,5o 4~,o6 47,21 
37 Eau + chaux + acide 9 0,010 3,58 4 ,12 47.95 
38 - o,ot4 4,02 46.g5 J\7,29 
3\} - o,o3o 4,6• 46,85 47,00 
4o - o,o56 3,58 46,20 48,o•J 
4t - o,o68 o;o4 43,o5 5o,2Ij 

·. 
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~vons ete amene a le demontrer dans le cas des essais a go0 

(voir p. t25) . 
. t.'utilisation de flacons en verre apporte en effet une per­

turbation dans les essais par suite de l'attay ue d u verre par 
les solutions alealin~s a cette temperature. 

En operant dans un flacon en cuivre, on a constate que le 
melange : arseniate tricalcique + arseniate tetracalcique 
e~aifen equilihre B 6oO aVeC Ull8 solution ayant (JOUr compo­
sition : 

ofo As20~ : o,o17 ojo OCa : o,ot3 rapport OCa/ As20~ : 3,10 

ee qui m.olltre d'autre part que l'arseniate tricalcique n'est 
pas hydrolysable a 6o0 • Ce fait a eta demontre en soumettant 
aune agitation prolongee une suspension aqueuse d'arseniate 
triealcique d~tns une fiole en cuivre : le precipite et Ia solu-

. tion ont des temmrs en OCa et en As20• telles que le rapport 
OCaf A11208 est tre$ voisin de 3. 

5° L'arseniate tetracalcique As20 6.40Ca.OH2, apparait au 
~ontact des solutions dont le pH est superieur a 7,6. 

En re~:~ume, les sels stables a 6o0 sont : 

(As0.)2CaH., (As04)2Ca2H2, 2As20u.50Ca.50H21 
(As0~)2Cu3. 20H2 et As20~.40Ca.OH2 

Ces observations sont en desaccord avec les resultats de 
Nelson et Haring (5) en ce qui concerne l'etat d'hydratation 
de l'arseniate bicalcique et du biarseniate pentacalcique. 

Quelque soit le mode de formation de l'arseniate bical­
ciq11e : action de l'acitle sur Ia chaux, action progressive de 
l'li<:ide al."'6nique sur l'ar:seniate tricalcique, action de l'eau 
sur l'arseniatebicalcique tetrahydrate, hydrolyse de l'arse­
niate monocalcique, le sel obtenu a 6o• est bihlJdrate et non 
anhydre. Maintenu un temps prolonge au contact de solu· 
tions de divers pH, ce compose est reste hi hydrate. 

Les divers echantillons de hiarseniate pentacalcique ana­
lyses ont une teneur en eau correspondant a 50H2 et non a 6. 
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Les es~ais realises it cetle temperature ontfourni les resul­

tals reportes dans le tableau V et sur le graphique de la 
fig·ure 2. On en deduit que: 

1" L'arseniate monocalcique n'est stable qu'au contact 

des solutions saturees titrant de 6o a 32 ofo de As~05 • 

2" En presence de solutions plus riches en acide arseni­

que, ce sel se deshydrate en donnant du metaarseniate de 
calcium. 

;~· Ag'ite avec de l'eau ou des solutions contenant moins 

de 32 ojo de Asg05, ce m6me compose s'hydrolyse avec f~H'" 

mation d'arseniate bicalcique. 
Ce demier sel existe a go0 soit anhydre, soit bihydrate; 

l'hydrolyse de l'arseniate monocalcique ou !'agitation d'arse· 
niate tricalcique avec des solutions faiblement acides con· 

duis(mt a l'ars6niate bicalciqueanhydre (Pl. II, fig. 12); par 

contre !'action directe de l'acide sur des suspensions· aqueu­

ses de chaux etl'agitation du tetrahydrate avec de l'eau (en 

proportious telles qua !'hydrolyse soit tres faible) fournissent 
so it de I 'arseniate bicalciq ue anhydre, so it de l'arseniate 

hica leiq ue bihydrate. 
Pour lHJ pH donne, le hihydrate est en equilibre avec une 

solution toujours plus concentree en As20n et en OCa que le 

sel anhydre. Ce fait et les conditions dans lesquelles le 
bihydrate se forme (reactions brutales, par oppositionaux 

reactions lentes qui conduisent uniquement au sel anhydre) 
montrent 4 ue l'arseuiate bicalcique anhydre constitue Ia 
phase stable au contact des solutions de pH 2,4 (32 ofo As20 1, 

li,S ofo OCa) a pH 5,8 (o,22 ojo As20 5 , o,o6 ojo OCa) et 
que le sel bihydrate est metastable a go•. 

4o Le domaine d'exi,tence du compose 2As20 5.50Ca.50Htt 

est particu lihement rt'iduit a go•: de pH 5,g (o,22 o/o As20h 

o,o6 OCa) a pH 6,2 (o,o7 ofo As20., o,o2 ofo OCa). 
5° L'arseniate tricalciqae n'a ete caracterise ·a. go• qu'au 



TABLEAU v 

Solutions Gristaux 
-~---~ -- ,....-------

Essai Mode d'obtention 
Aualy'e An<~ly~<•~ directc 

Observations 
Rap(;ort 

des resles sur produit sec 

d,s pH ofo ofoOCa --~ ~ As,o, mo ec. 
OGa/As,o, o{o o/o ojo As,o. ofoOCa ofoOH, As,o, OCa 

-- -- - -- --- -- --- --- -- --
1 ~{onocalcique +acide 2,05 6g,t3 o,5t 76, II t3,o6 \ Phase solide 

~ As,o,.oca 

"' - 2'~0.2 67,o5 o,So 70,02 t3,go • l>essiccation 
3 Acide + chaux t,g6 65,63 0,76 7S,o8 !3,58 . 

79,.!!8 20,59' dans l'air sec 

4 - r,86 6o,oo t,68 il<J.80 19,22 ~ 
Pn\sencp 

II 
de As,O,,.oc, 

5 Monocalciquc + acide 1,76 53,5o ,.,85 Ug,5t t5,45 
? 6 Acide + chaux t,55 3g,53 5, !1 65,3g t4,8g Pha$e solid~: 

t A~011,Calh 
7 - t,46 32,47 6,gg 53,6g ""·73 ~ 

II 
8 Hydrolyse du mono t,~g 27,94 5,70 o,84 5o,8o 2!!,41 

9 Hydrolyse 
.:.3,35 0,1)0 3t,l2 • Desslcc;tti;;n d'uuc solution 1,:29 4,82 o,S> 53,ot 24,37 63,o5 

I to Eau + ehaux. + acide t,28 2,8 21 ~ 20 4,55 o,88 5o,('):>. 23,25 o,w 64,7<J 3o,'j2 a !'air 

11 Eau +chaux + acide 1, I') 3,?. r4,5o 3,r5 o,8g 48, IQ 22,00 6, t5 64,oo 30,21 

12 - 1,12 3,:~ g,6g 2' 17 o,g3 4g,oo a3,o~ 5,8o 64,o5 3o,58 

t3 - J ~o5 4,o 4,02 o,8t o,83 5,20 63,21 3o,og Phases solidcs : 

r4 - r,o4 4,2 3,67 r ,og o,88 12,70 57,80 2 8, 6o ( As01 );Ca ~H2 3 0H, 
metastable 

t5 (A&0;)2Ga,H •• 40H~ t3,7Ul ' et 
+sol. pH 4.4 4.4 J ,So o,4• o,g6 i I 

58,12 ~s, ,s( !AsO•)•Ca,H, 

t6 (AsOI)iCa~H~ ·40Hi I 
63,<>41 2Q,l81 

stabte 
n-.,eo .. !>ol. pH 4,·6 V> o;8g 0,2!i ~ ~01 I 4.98 

~ 

II 



17 Eau + chaux + acide 4,6 1,43 0,35 1,0 !3,70 57,19 28,81 
xR (AsO•J•Ca"u, .... oH, 

+sol. pH 5,6 4,8 1,12 o,::.86 J,o5 t3,8o 57,5o 2lS,7~ 

19 Solution hydrolysec 5,:a o,4,. 0; 110 1,16 5,81 63,12 3o,•8 
20 Eau + chaux + acide 5,4 o,4o o, u8 t,IO x3,4o 57,85 :>g,r4 
21 Sol uti on + eau 

de ehaux 5,6 o,38 0,0<,15 t 1o2 6,4o 6:>,81 3o,o:l 1 
22 Hydrolyse ! 

d~ {AsOI);Ca,H, 40H, 5,8 o, 225 o,o63 I, t5 8,02 6o.63 32' 12\ "' ue~slccation 
23 Hydrulys<' de solution I a !'air 

7.n 5,9 0,164 o,o49 1,23 .. 11,02 55,7" 35,2[1( 
24 Hydrnlyse Phase sol ide 

de (AsO,j;Ca,H, .40H, 6,o o,I38 o,o42 I,25 Io,64 54,.25 34 , 76 2As"0,.50Ca.50H~ 

:.5 Hicalci<jUe + eau 
de chaux 6,o o,ogS o,o35 I ,52 U,']O 56,0<,1 34,n) 

20 Hydrolyse de solution 6,2 o,o74 o,oa4 1,33 u,3r 54,55 34,76_ 
27 Hydrolyse du 2/5 6,2 o,o72 o,o26 I ,47 • 9,68 54,oo 

"'"~ 28 Eau + chaux + acide 6,2 o,o6o o,oa3 1,58 g,3! 5:.,45 37,3l Pl1ase su !ide 

29 - 6,4 0,052 o,o2o t,5g 9,21 5a,24 37,84 
{ AsO•JzGa,.2QH, 

3o Tricalci'lue + eau 6,8 o,o23 o,ou 2,13 8,12 5a,65 38,71 
31 - 6,8 0,022 0,012 2,10 7,62 52,06 3g,g3 
lb Tricalci<)UC + eau 

de chaux 7·0 o,o2o 0,012 2,q6 6,o5 52,25 42,j5 
33 - 7•" 0,020 o,ou 2,.::~5 6,30 5I,61 45,12 
34 - 8,o 0,017 o,ou 2,65 5,3o 49.44 47,04 
35 Eau + chaux + acide 8,o 0 1017 o,oog .3 1 Ifi. • 4,& 50,07 .. , .. 1 ' Dessiccat.ion 
36 Trlcalcique + eau sur so.,n, 

de chaux 8,o o,ou o,oo8 3,o 4,65 q8,oo 48,1:! 
37 - 8,2 o,oo7 0,007 4,o 4,71 46,:~4 46,'jO Phase solide 
38 - 8,4 o.oo.a o,oo9 18,o 4,81 47,45 ''7·7 1 

,\s,O;,.JiOCa OH, 

39 Eau + chaux + aeide 8,6 Lraces o 1or3 4.90 48,26 48,76 
4o - 9·0 » 0,015 5,u 45,92 4o,IO 
4l - 0,057 6,4 46,20 51,351 
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contact de l'olutions de pH compris entre G.~ (o,o7 ojo As"O'; 

et o,o2 o(o OCa) et 6,8 ( o,o22 ofo As20ro, o,o 12 o/o OCa). 

6o L'arseniate telracalcique n'apparaiL nellement (file 

Fig, 2. 

dans les melanges dont lessolutions out un pH superieur i18 

(o,oq ojo As205, o,oog ofo OCa). 

Les solutions dont le pH est compris entre 6,8 et 8 sont 

en equilibre avec des precipites dont Ia composition varie 

d'une fat;on continue. On pouvait vraisemblahlement en 

. Yi'~ 
~ :: ~ >.. f 
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deduire qu'entre ces limites de pH on etait en presence de 
solutions solides d'arseniate tricalcique et d'arseniate tetra­
calcique. 

Les resultats de Pearce et Norton (3), relatifs a Ia m~me 
temperature, revelt>nt egalement une variation simultanee de 
Ia composition de Ia solution et du prrcipite dans les' essais 
concernantle domaine plus basique que celui de l'arseniate 
tricalciq ue. 

Ces auteurs n'out toutefois. pas explore Ia totalitc du 
domaine basique, et, dans les p1·ecipites qu'ils ont analyses, 
le rapport moleculaire OCaj As20" n'a pratiq uement pas 
depasse 3,!,6. Plusieurs essais ayant fourni des phases solides 
pour lesquelles le rapport OCaj As20 11 oscillait au tour de 3,33, 
Pearce et Norton ont conclu que l'ai·seniate de calcium basique 
3(AsO.)~Ca 3 • (H0)2Ca, obtenu anterieurement par Tartar, 
Wood et Hiner· ( I3) par hydt·olyse de l'arseniate tricalcique 
it 100° et denommc par ces auteurs hydroxyap11tite ar~eniee, 

constituait Ia phase Ia plus basique a goo. 
Lcs r6sultats obtenus dans nos es~ais demontrent nettement 

que l'arscniate de calcium le plus basique a goo est l'arseniate 
tetracalcique monohydrate. lis etablissent d'autre part qu'il 
ne parait pas exister de compose dcHni iotermediaire entre 
les arseniates tri et telracalciques. 

En efl'et en soumettant a go• a une hydrolyse de plus en 
plus prolongee (on renouvelait reau quotidiennement) 
divers echantillons d'arslwiate tricalcique, nous avons obtenu 
des produits ayanl Ia composition suivante : 

Rapport mol. 
E~sais Duree o/o cau o/o As,Or, ojo OCa OCajAs,O, 

2 jours 7,62 52,06 3g,g3 3,!6 
2 4 joura 6,6o 5r,6r 41,38 3,2g 
3 8 jours 6,2 5r,l5 41,85 3,35 

4 20 jours 7,0 5o,35 43,64 3,55 

I ° Conlrairement aux observations faites par Tartar, wood 
et Hioer a roo•, cette hydrolyse ne se limite•pas a Ia forma-
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tion d'hydroxyapatite arseniee : elle conduit vraisemblable­
ment a l'arseniate tetracalcique. 

2o La composition des produits obtenus varie d'une fa.;;on 
1t. peu pres continue sans deceler aucunement !'existence de 
composes definis; les teneurs en eau des prccipites dont le 
rapport moleculaire OCajAs20 5 est voisin de 3,33, corres­
pondent approximativement a celles que prcsenteraient des 

_.: 0Ca/As,0,=3,:~g 

o'-
2,82 1,98 1,86 A 

2.18 1,74 .A. 
" Fig. 3. 

melanges correspondants d'arseniates tri et tetracalciques et 
different completement de cella de l'hypothetique hydrox.Y­
apatite (1,4 o/o). 

3o Nous avons examine les radiogrammes (l) de ces 
divers produits ainsi que ceux des arseniates tricalcique 
bihydrate et tetracalcique monohydrate. Alors que ces deux 
sels ont des spectres bien definis et differents l'un de !'autre, 

(I) Ces radiogram roes et les spectrophotogrammes correspond ants ont 
~te executes par M. A. Berton, auquel j'adresse mes vifs remerciem ents. 

/~s'~ 
'· ~ 
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les produits de !'hydrolyse de l'arscniate tricalcique sont 
caracterises par des radiogrammes ou l'on retrouve les raies 
des a1·seniates tr·i et tetracalciques. 

Ainsi qu'on peut le voir sui' Ia figure 3 qui represente les 
courhes obtenues au speetrophotometre, les raies caracteris­
tiques de l'arseniate tctraealcique apparaissent deja nette­
ment dans le spectre du preeipite 1 , tan dis que les raies 
intenses earaderistiques de l'arst'miate tricalcique, tres nettes 
dans ce mcme spectre, s'estompent de plus en plus quand on 
passe aux produits 2 ot 3. 

L'interpretation de ces spectres est inconciliable avec 
!'hypothese faite precedemment pour expliqu~r Ia variation 
entre certaines limites de Ia composition des solutions eDr: 
equilibre avec les mixtes ars{miate tricalcique-arslmiate tetra­
calcique a uno mcme temperature. II s'agit de melanges et. 
non do solutions solides. 

Dans ces conditions, cetto variation de composition restait 
a expliquer, Ia r.Pgle des phases exigeant que de telles solu· 
lions aient une composition constante. 

Nous avons suppose que Ia cause de cette anornalie resi­
dait dans Ia presence d'impuretes provenant de l'attaque des. 
recipients utilises. Cette attaque des vases pyrex se manifeste­
effectivement a 6o eta go• dans les essais relatifs au domaine· 
basique, par Ia presence de silice dans les precipites (o,5 a 
2 ojo) et dans les solutions (o,oo5 a o,oJ5 ojo). 

En suhstituant aux flacons de verre pyrex une fiole de cui­
vre no us a vons cons tate que les solutions eu eq u i li bre a 9oo· 
avec les melanges d'arf'oniates tri et tetracalciques avaient. 

pour composition : 

ofo OCa : o,o16 

et ctaient caracterisees par un rapport OCa; As20., tres vo1sm· 
de 3, ce qui paraissait indiquer que l'arseniate tricalcique­
n\itait pas hydrolysable. Ce dernier fait a ete d~rnontre direc­
tement en soumettant a une agitation prolongee a goo une· 
suspension aqueuse de ce sel: le produit resultant de l'actioQ 



TA.BLE.A.U VI 

Temperature 17• 4o• 6o• I 90" 

I As;O,.OCa 

pH (AsO<),CaH, (AsO.,bGaH• (AsO,),GaH• 

1 
{AsO,j,CaH• 

r 
2,4 
5 ( AsO, hl.a,H, 

5,5 (As0,)2Ga,H2.20H2 \AsO,hCa,H,.20H, (As0.1)2Ca,H, sOlh (Aso,,,ca,H, oOH, 

5,8 / / metastable / / 
6 {AsO,j,Ca,H2.60H2 ( As0,)2Ca,H,.60 H, 
6,2 instable"'-. 

' 
instable'\,. 

2As,O,, ;,oca.501!, 
"\.. 

(AsO,)tCa,H,.40H, 
! 6,4 

6,6 (AsO,j,Ca,H,.40H, 2As20 5 . 50Ca 100H, I •A,,o,.~oca 50H, 
t (.\sO<),Ca, 20il, 

6,8 •As,0,,.50C".50JI, 

I 7·2 2.~s,0:..50Ca.lo0H, ! i 7.4 \AS01);Ca 3 . t~JOH, I (AsO,),Ca, .on, I 7·8 I t I 
I 8 l (AsO,),Ca:; l!OH, I I 

As20: .. 40CaOH, 
9 {As01),Ca,, IOOH, As,O:. 40Ca OH, 

I I !), 2 

I l I 
g,6 

I 
As,0,.40Ca.Oil, 

As,0:..40Ca.50H, 
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de l'cau distillee reeemment bouillie et renouveh~e plusieurs 

fois. dans une fiole en cuivre a en effet Ia composition sui­

vante : 

Olf 2 ll, 1 of o As20$ 53,o ojo OCa 38,5 ofo 
rapport OCajAs,Ou = 2,97. 

La dccom position de l'arl:iefliate tricaldque observee pre­
cedemment n'etait done pas due il !'action de l'eau mais a 
celle des a leal is liberes par attaque du verre. 

En resu m{•, les seuls arseniates de calcium earacterises 

a goo sont : 

As~O:;. OCa, (As0,)2CaH,, (As0.)2Ca2H2 stable 
et (As0•)2Ca2H2. 20H2 metastable, 

2A~20:, 50Ca.50H2, (As0;hCaa.20H;i et As20G 40Ca.OH1• 

Les divers arseniates, caracterises h It', 4o0 , 6o0 , etgoo, sonl 

groupe;; dans le tableau VI ou fignrent egalement les limites 

de pH entre lesquelles ils peuvent exister a ces diverses 

temperatures. 
On rem1nque que les domaines de stabilite de tous les 

constituants solides du systeme, a !'exception toutefois dr. 

l'arseniate monocalcique, se deplacent vers les pH decrois­

~ants lorsq ue Ia temperature s'eli.we. Ceci est une consequence 

de \'hydrolyse que subissent les solutions d'arseniate de 

calcium. 

Cetle hydrolyse se manifeste de Ia favon suivante: lorsque 

l'on porte it une temperature T une solution saturee (de 

pH> 2) a Ia temperature t (t< T), un precipite constitue so it 

par le sel en eq uilibre avec Ia solution II to ( ou uo hydr·ate 

inferieur), soit par un sel pluH basique apparait, la11tlis qtw 

le pH de Ia solution diminue. 

II en resulte que les solutions saturees d'un pH donne 

(inferieur a 2) a diverses temperatures ont des teneurs en 

As20, et en OCa d'autant plus faibles que Ia temperature 

cousideree est plus elevee. C'est ce que montrent nett.ement 

Ies courbes de Ia tigure 4 representant Ia variation du pH en 

fonction de Ia teneur en As20~, a. qo, 6o" et 9o•. 
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Nous avons mis a profit ces reactions d'hydrolyse pour 
preparercertains melanges: ~olide + solution a 4oo, Goo et go• 

en partant de solutions saturees a q", /1o• ou Go• (voir 

tableaux Ill, IV et V). 
L'examen du graphique de Ia figure 2 permet de recou­

naitre que les solutions de pH infericur a 2, solutions en 

equilibre avec l'arscniate monocalcique, sont au eontraire · 
plus concentrees a chaud qu'a froid: elles n'abandonncnt des 

cristaux que par refroidissement. 

5 

6 

7 

8 

2 

o 1sotherrne /7° 

!> 60° 

0 90" 

%As 2 0 5 en Solution 

3 
Fig. 4. 

4 

DEUXIEME PARTIE 

PREPARATIONS ET PROPRIETES 
DES DIFFERENTS ARSENIATES DE CALCIUM 

Les diagrammes d'equilibre du systeme : 

As20; - OCa - OH1 

6 

etant etablis entre I79 et go•, on en deduit dans quelles con-

,c,,'o" <.-.·."··.·.~.··.c •...• ~ •. -...•. 

", ·;-:;?~! 

1 
-'-! 
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ditions on peut preparer les divers arseniates caracterises, 
par action dirccte de l'acide sur une suspension aqueuse de 
chaux. 

Nou!:' avions etc precedemment amene a substituer cette 
methode au proccde de double decomposition utilise ante­
rieurement et qui ne t'ournissait pas des sels parfaitement 
purs (lac. cit., p. 16). Les conditionsoperatoires alors adop­
tees pour Ia preparation des arseniates tricalcique hydrate 
et bicalciques tetra et bihydrate sont en parfait accord avec 
celles exigces par le diagramme d'equilibre et ne seront que 
hrievement rappelees. 

Les sels cristallises obtenus ont ete observes au micro­
scope polarisant n et leurs indices de refraction ont ate 
mes ures par ia methode de Ia frange de Becke. 

Les densites des divers arseoiates de calcium prepares ont 
etc deterrninees en utilisant l'appareil de Damiens (I4) avec 
du toluene comrne liquide pycnometrique. Elles sont expri­
mees pat· rapport a l'cau a 4o (Nous avons verifie que le fait 
d'efl'ectuer le vide sur les poudres cristallines ne modifiait 
pas l'etat d'hydratation des quelques sels examines qui soot 
deshydratables dans le vide sulfurique). 

II no us a paru interessant de calculer a partir de ces den­
sites les volumes rnoleculaires afin de determiner les volu• 
mes moleculaires de l'eau et de la chaux dans les divers 
ars(miates de calci urn. 

Enfin, on a etudie Ia favon dont se desbydrataient cas 
arseniates. 

Pi Nous prions 1\L J. 'Wyar~. Maitre de Conferences, lt Ia Sorbonne, 
qui a hien voulu nous guider dans Ia determination des caracteres 
cristallograrhiqucs qui ont pu ~tre rcconnus, de vouloir bien agreer 
nos sinceres remerciements. 
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1° Arseniale monocalcique. 

On obtient ce sel parfaitement cristallise (PL J, 1) en 

laissant s'evaporer a l'air Ia sol uti on obtenue, so it par addi­

tion progressive de ro g. de C03Ca dans 110 cm3 d'une 

solution d'acide ars{miq ue 6 N (23o g.jl. ), so it en ajoulant Ia 

Fig. 5. 

mllmc quantile d'acide u t 1,2 g. de 

chaux vive, eteinte prealablement par 

6o cm3 d'eau (toe. cit., p. 25). 

L'emploi d'un Ieger exces d'acide 

(10 ojo) est justilie par le fait que Ia 
droite AB du graphique d'equilibre 

etant caracterisee par un coefficient 

aogulaire correspondant a un rapport 

OCajAs 20~ h~gerement inferieur· a 1, 

taus les points du domaine ABC qui 

representent les solutions susceptibles 

d'exister soot aussi caracterises par un rapport OCafAs20~ 
plus petit que 1. 

Ce sel se presente en tables rhombiques dont Ia symel1·ie 

est au plus monoclinif1Ue (fig. 5); les extinctions sont en effet 

obliques; les indices ont pour valeurs : 

ng = I,635 et 

Sa densite est de 3,195 o,oo3, son volume moleculaire 
est de too,6. 

L'arseniate monocalcique est hydrolysable des la tempera­

ture ordinnire. Son domaine J'existence varie peu entre 17° 
et goo. Toutefois, a goo, nous avons constate que, maiutenu 

au contact de solutions coutenant plus de 6o ofo de As20 5 , 

ce sel se deshydrate en donnant du metaarseniate. 

Cette meme transformation a lieu quand on le cbaufl'e a 
225°. 

: .,,,·'.···.1 ... ~ .:;:>·i.' 
.. · ':1 
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2° Metaarseniate de calcium. 

L\~tude dn systeme As20~ - OCa- OH2 a revele que ce 
com pose pouvait resulter de la deshydratation de l'arseniate 
monocalcique, lorsqu'on agite ce sel a goo avec des solutions 
d'acide arseoique titrant plus de tio ofo de As20 5 • 

On l'obtient plus facilement en portant l'arseniate mono­
calcique b. une temperature comprise entre u5o et 45oo; 
Au-dessus de cette derniere temperature le metaarseniate 

commence a se decomposer (loc. cit., p. 27). 
Sa den site e,;t D0 = 3,g3o + o,oog et son volume molecu­

laire 72,8. 

3o Arseniates bicalciques. 

A l'arseniate hicalcique anhydre eta ses hydrates a 1, 2 et 
4 molecules d'eau connus anterieurement (loc. cit., p. :u), 
s'ajoute desormais !'hexahydrate. 

a) Arseniate bicalcique hexahydrate. - Ce sel ne figure 
pas parmi les phases solides stables du systeme : 

As20o - OCa - OH2 

entt·e 17° et go•, mais nos observations ont permis de demon· 
trer qu'il constituait le premier produit de Ia reaction de 
l'acide arsenique sur les suspensions aqueuses de chaux 
ou de carbonate de calcium. 

Nous avons deja signale (p. 110) les difficultes rencontrees 
pour isoler ce sel a l'etat pur; les conditions qui conviennent 
i1 Ia preparation du sel pur et exempt de chaux : Ieger exces 
d 'acide, elevation de la temperature, agitation prolongee, 
etant egalement celles qui favorisent sa transformation en 
hydrates infer·ieu r·s. 

Le mode operatoire suivant conduit toutefois au resultat 
cherche : on ajoute, dans un flacon de 6o cm 3, 5o cm 3 d'eau 
et 2 g. de chaux vive; on agite uo quart d'heure, puis on 
porte Ia suspension obtenue a 3o•-35". On ajoute alors 10 cmJ 
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de hi lies de porcelaine et on verse en agitant 17,7 cm 3 d'acide 
arseniq ue 6 N: la temperatur·e monte a !12"-44• tandis que le 
pHest voisin de 6,2. La chaux disparait peu a peu et il se 
forme un precipite cristallin. On agite de temps a autre et 
apres une heure on jette sur Buchner. lave a l'eau, essore 

· .et seche a l'air. On suit Ia dessiccation par pesees d'heure 

en heure : elle est rlmlisee en 5 ou 6 heu r·es. 

Le sel obtenu, constitue par des tables q uadrangulaires 

(PI. l, fig. 4), a Ia composition suivante : 

OH, As,05 OCu 

Trouve ~6.6 48,g5 
Cnlcu!C pour ( AsO,)uCa2H2.60H2 26,g2 49,12 

Sa densit8 est de 2,348 + o,oog, d'ou un volume moh3cu­

laire de xg4,2. 
On peut egalement preparer ce nouveau compose en ope­

rant dans les conditions suivantes : 
a) On agite, dans un flacon d'un litre, 4 g. de chaux vive 

avec 900 cm3 d'eau di!itillee bouillie ; on ajoule ensuite 

u,5 cm 3 d'acide arsenique 18 N (6go g. As20~;jl.) et on con­
tinue l'agitation. Apres 3o mmutes on constate au micro­
scope Ia presence de chaux et de quelques cristaux a facies 

rhombiques; le pH est alors voisin de 7,/l; nne addition de 
o,5 cm3 d'acide ramene ce dernier a 7; a pres une demi-heure 
d'agitation H a repris sa valeur de 7,lh mais la chaux a dis­
paru en grande partie et les cristaux se sont multiplies; on 
verse a nouveau o,5 cm3 d'acide eta pres 3o minutes Ia chaux 
apresque completement disparu. Afin d'(witer Ia transfor­
mation possible du sel en pharmacolite on arrt:te alors !'ope­
ration. : par lavages a l'eau et par decantation rap ide on 
parvient facilement a 8liminer les dernieres particules de 
chaux qui rest~nt encore, on essore puis on scche. 

Les cristaux bien formes (PL I, fig. 6) out Ia composition 
suivante: 

OH2 : 26,8 ojo; As20~ : 5o,75 ojo; OCa : 24,42 ojo. 

Leur deosite est de 2,347 ± o,oo6. 
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b) On agite dans un flacon d'un litre 2,2 g, de cbal,lx avec 
65o cm 3 d'eau, puis on ajoute 8,5 cm3 d'acide arsenique t8 N, 
de maniere que le pH de la solution so it voisio de 6,4. Apr:es 
une heure, Ia chaux a disparu et quelques cristaux ayantla 
forme de pyramide:> apparaissent: ils deviennent de plus en 
plus nornbreux tamlis que le pH baisse jusqu'l.t. 6,2. Les cris­
taux exempts de chaux sontsepares sur lluchner, laves, puis 
es;o;ores et seches. 

Leur composition correspond encore a celle de !'hexa­
hydrate: 

OH2 : 27,10 ojo; As2011 ; 49,51 ojo; OCa : !t~,oo ofo 

et leur densile est encore egale a 2,347 0,007. 

L'examen des diverses formes cristallines obtenues permet 
d'attribuer ii l'arseniate bicalcique hexahydrate une symetrie 
orthorho m bique. 

Sur les cristaux representes figure () (Pl. I), on a trouve 
pour les indices les valeurs: 

Pour les tables quadrangulaires les indices ~ont: 

L'arst'miate bicalcique hexahydrate a ete caracterise_a qo, 
4o• et 6o". II n'est pas stable en solution : maiutenu au c.on­
tact des eaux-meres il se transforme en tetrahyrlrate Ol1 en 
hi hydrate selon que le pH de ceHes-ci est superieurouinfe· 
rieur a 6. 

Ce sel, isole des eaux-ml:res, seche a I' air et conserve dans 
un flacon bouche, se transforme spontanement, apres un 

temps va!'iable: des gouttelettes d'eau apparaissent a Ia partie 
supe1·ieure du vase et le sel se prend en masse. On constate 
au microscope que les tables quadrangulaires ou les pyra­
mides ont fait place it de longs prismes de pharmacolite : ce 
que confirme Ia determination de Ia teneur en eau du sel 
seche a !'air. 
Ann. de Chim., II' serie, t. i6 (Septembre·Octobre 1941). 10 



t34 HENI:U GUERIN 

Il semble que cette transformation spontanee soit aUri­

huable a lupresence de faibles quantites d'eau, car, si ce 

m~me compose est ahandonne dans !'air sec, ses cristaux 

ne presentent aucune alteration, meme a pres plusieurs mois. 

D'autre part no us avons observe q u'apri~s un tom ps varia­

ble eta UOC temperature de 200, dans l'atmosphtTC du Jabo­

ratoire (ou dans une atmosphere saturee d'cau), il subissait 

une deshydratation tres lente, se poursuivant lentemeut et 

conduisant_vraisemblablement au monohydrate. 

Dans le vide sulfurique ou a l'etuve Ioo-105, on obtient 

le monoh;ydrate : (As04)aCa2H2.0H2 • La sixicme molticule 
d'eau s'elimine des 150° et le pyroarslmiate se forme a 180°. 

La fa11on dont ce sel se deshydrate permet de se demande1· 

s'il derive bien de l'acide orthoarsenique. ~e serait-ce pas un 

pyroarseniate: As207Cn2·70H2 , yui sous !'action de l'eau se 
transformerait en orthoarseniate '! Pour verifier cette hypo­

these, no us avions pense, en particulier, com parer los mono­

hydrates resultant de Ia dcshydratation des hexa, tetra et 
bihydrates afin d'observer si les trois sols elaient identiques 

ou si celui derivant de l'hexa etait difl'erent des deux autres. 

1\Ialheurcusement le;; produits cristallises 4 ue no us avons 
obtenus par deshydratation ne se pretent a aucune detei·mi­

nation cristallographique. 

b) Arseniate bicalcique llitrahydrate ou pharmacotite. -
Happelons le mode operatoire precedemment iodique (!). 

On prepare un lait de chaux, en eteignant dans un flacon 

d'un litre 2:1 g. de chaux vive (en morceaux) par 4oo em a 

d'eau et en agitant le melange 3 a 4 heures. On ajoute idOl'S 

100 cm3 de billes de porcelaine, puis :wo em 3 rl'une solution 

d'acide arslmique 6 N en ag·itant fortement a !a maill, puis 

une heure a l'agitateur mecanique, et enliu 24 heul·es, apres 

a voir elimiue les billes. On laisse deposer, lave par decanla­

tion, jette sur Buchner, essore et silche a l'air. 

En operant ainsi, les eaux-meres ont un pH voisin de ti,4 

\')H. Guerin (toe. ail., p. :a4). 
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et, en accord avec les resultats de !'etude du systeme a qo1 

c'est le tetra hydrate qui se forme. II est toutefois necessaire 
d'executer exactement cette preparation car si pour une rai­
son quelconque l'attaque de Ia chaux par l'acide est mains 

rapide : agitation mains eflic1ce par suite de !'addition d'un 
volume moitie de billes, utilisation d'une chaux reagissant 
plus lentement par suite d'un Ctat de division different (f), 
etc., etc., le pH du milieu n'atteint sa valeur finale 6.!1 

qu'aprcs un temps plus long et :1a transformation de !'hexa­
hydrate peut avoir lieu alors que le pH est encore inferieur 

a 6 : des Iars il se forme du bihydrate. 
Nous avons obtenu de tres beaux cristaux de pharmacolite 

en laissant s'effectuer lentement et sans agitation Ia trans­

formation rle !'hexahydrate en tetrahydrate dans une etuve 

i1 4o0 • 

Les prismes qui constituent ce sel presentent au micro­
scope polarisant les uns une extinction droite, les autres une 
extinction obli4ue : ce fait est conciliable avec Ia symetrie 
monocli niq ue assignee a ce sel par Dufet ( r5) et Des Cloi­
zeaux ( 16). Sui van t que le prisme repose sur les plans h ou g, 
IJUi d'apres ees auteurs constituent ses faces, !'extinction est 
droite (h etant parallcle a !'axe binaire) ou oblique. 

L'allongement suivant h est negatif et celui suivant g est 

positif. Les indices relatifs a h soot ng = I,5go et np = r,584; 
ceux relatifs a g sont nu = 1,588 et np = 1,584 (2). 

La den site a ete trouvee egale a 2,710 ± o,o 10 alors que 
De Schulten indique 2,754 (q). Le volume moleculaire 
est ega] a I5g,3. 

Rappelons que stable dans le vide sulfurique, ce sel perd 
deux molecules d'eau d'hydratation a r3o 0

, une troisieme a 

(')Des essais compares ant montre que Ia chaux vive njoutee en 
morceaux donnait des suspensions s'attaquant plus facilement que 
celles resultant de !'addition de chaux broyee et tami-ee. 

12
) Dufct indique pour Ia raie D : ng = 1 ,5J37; nm = !,5891; 

np = 1,58o5. 
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150° et Ill derniere a J8oo; il se transfm·mp en pyroarseniate 
·a ~woo. 

Nous avorl~ vu, dans !'etude du systeme, que cet h_ydrale 
se deshydratait rapidemcnt a 6o0 , et qu'il etait hydrolpable 

des Ia tern r'eratul'e ordinaire. 
c) Arseniate bicalcique trihydrale.- :-;ous avnns aute­

rieurement admis (lac. cit., p. 23), et ceci en accord aYee 

les travaux de Debray (18), que l'on pouvait ohtenir un arse­
niate bicalcique trihydrale eu faisant agir l'acide ar~cnique 

sur le carbonate de calcium. 
Cet arseniate ne figurant pas parmi les sels caracleriscs 

au cours de l'eturle du systeme a Ia temperature ordirwire, 

il conven11it d'examiner a nouveau celle reaction. 

En reprenant cette etude, nous avons constatc que lcs phe­
nomenes resultant de !'action de l'acide ar~enique sur le ea!'­

bonate de calcium etaient com parables a ceux n uxq uels donne 
lieu !'action de ce meme acide ~ur· Ia ehaux : l'HI'St~niate 

bicalcique hex11hydra1<~ p1·end naissftnee dans un premier 
temps puis se transforme en arseniate bicalcique bi ou trtra­

hydrate suivant que le pH du milieu est inf{n·ieul' ou supe­

rieur a 6. 

Les resultats, qui precedemment, ont permis de conclure u 
l'existence d'un trihydrate, s'expliquent par le fait que les 

quantites de carbonate et d'acide utilisees correspondant a un 
pH final voisin de 6, !'hexahydrate s'est transforme en amas 

de crislaux peu caracteristiques constitues par du bihydrate 

et du letrahydrate en proportions sensihlement egales. 

En repetant les memes essais avec un leg·er exces soit de 
carbonate, soit d'acide, on a ohlenu soil du tetrahydrate, soit 

du bihydrate sensiblement purs. 

d) Arseniate bicalciqae bihyd,rate ou haidingerite.- Ce 
sel est !'hydrate couramment obtenu par double decomposi­

tion entre un arseniate bibasique soluble et un sel de calci urn. 
Nous avons p1·opose anterieurement (lac. cit. p. 2/1) de le 

preparer par Ia meme methode que celle indiquee pour le 
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tett·ahydt·ate, mais en cmploJant seulement ao g. de chaux,: 

le pH final ne dcpassant pas 5,6, c'est le bibydrate qui appa­
rall sous forme de fuseaux (Pl. I, fig. 2) ou de hatonnets. 

I.e sel, qui I'esulte de !'agitation li 6oo du tetrahydrate avec 

utw solution de pH 5,6-6, est consLitue par de gTandes tables 

rectan1.5u Ia ires. 

Ces divers echantillons pn3sentent des extinctions droites 

au microscope polarisant. Ceci est en accord avec leur struc­

ture orthorhomhique (De Schulten ( q) et Goguel ( 19)).Leur 

allung·ement est positif; les indices ont pour valeurs: 

li(J = 1,610 et np = 1,6o3. 

La densitc a etetrouvt'e egale a : 2,962 + o,oo8; le·volume 

mol!':eu laire est ega! i1 t33,5 (De Schulten a indique pour Ia 

den,itc 2,!)61~). _ ' 
Happelons <.jue stable dans le vide sulfurique, eel hydrate 

perd une mol6CLt!e d'eau d'hydratation a t3o0 et l'autr!l A 

JllO"; it I uo" i I se transfot·me en pyroat·scniate. 

L'\:tude du systbne a montre que, parmi !es arseniates 

bic•dciques, le sel bihydrate etait celui dont le domaine de 

slabilite (·tait le plus etendu : il existe encore It uo• mais est 

alors metastable. 

e) Arsr;niale bicalcique monohydrate.- Ce sel ne peut 
ett•e prepare que par d<li<bydratation des arseniates bicalei· 

ques plus hydrat<ls : pour l'obtenir on maintiendra jusqu:'a 

1)oids constant !'hexahydrate soit dans le vide sulfudque, 
soit a l'etuve a 100o, OU bien, le h~trahydrate a t50°, OU 

encor·e, le hihydrate a J3o 0 • 

f) llrseniate bicalcique anhydre.- Ce sel constitue une 

des plHlo('S solides CO equilibre a !)0°. I! Se forme Jorsque 

l'oo. porte a cette temperature des solutions saturees it q 0 et 

de pH compris entre 4 et 6 ou quand on ajoute peu a peu 

de l'acide ars(mique a une suspension aqueuse d'arseniate 

tri,:o.!ciqt:c maintenue a !)0°; par contre !'addition brutale 

d'acide ar~enique t\ une suspension aqueuse de chaux a go0 
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condllit 1!\'{mel·alemeot a l'ar:;eniate bicalcique bihydral6, 
metastable a celte tempei·ature. 

Le mode operatoire suivaot fournil un sel bien crislallise : 

dans une suspension aqueuse d'arseniate tricalcique oLlc­
nue en ajoutant dans un flacon de I5o cm 3, 100 cm 3 d'eau, 
ro g. d'arseniate anhydre (ou une quantile equivalente de 
l'un de ses hydrates) et portae a oo", on verse pro~Tessive" 

ment: 14 cm3 d'aciJe 6 N(l cm3 d'heut·e en heure), de telle 
sorte que le pH linal soil voisin de 5,8; ent1·e les additions 

d'aeide, le melan~e est agite a go0 • 

ng 

Fig. 6. I•'ig. 7· 

Les cristaux bien formes soot jetes sur lh1chner, essores, 
laves et seches a roo0~ I OG0 • lis onL la composition sui vante: 

Trouve 
Caleute pour (As04)2Ca2H2. 

on, 

5,8o 
5,oo 

63,67 
63,88 

OCa 

31,00 

31, II 

lis sont constitues par des prismes obliques (fig. 6) s'etei­

gnant suivant une diagonale ou sui vant Ulle ar!He scion qu 'ils 

reposent sur base ou sur une des faces !att~rales. 
Les indice~ relatifs a ces faces ont pour valeur : 

Face de base 

Face latera le . 
Tlg = I,(i53 

ng = r,05o 
np I,65o 
np= I,635 
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D'alltres cristaux (Pl. II, fig. 12) obtenus parhyd:rolysede 
"!olutions se presentent en tables recta.ngulaires (fig. 7) avec 
troncatures : i Iss 'eteignent parallelement a ces troncatures et 
ont des indice;-: np et ng voisins l'un et I' autre de 1 ,66o (1). 

Ces facies et lcs angles d'extinction mesures au microscope 
flOiarisant permettent d'attribuer a l'arseniate bicalciqu.e 
anhydre une symetrie monodinique, alors que Goguel (rg) 
iwlique pour ce sel une structure triclinique. Nous avons 
execute deux preparations selon les indications donnees par . 
cet auteur: chauffage en tube scelle entre J5o0 et aoo0 d'une 
solution obtenue en dissolvant 5 g. de carbonate de c,alcium 
(lans 8o cm3 d'une solution contenant J5 g. d'acide arsenique. 

Les cristaux ainsi prepares ont bien Ia composition del'ar­
slmiate bicalciqne anhydre, mais ont des formes assez impre­
cises. Toutefois, certaines tables rectangulaires ont pu'8t:re 
examinees : leur angle d'extinction est tres voisin de 45o et 
on remarque t':g·alemcnt quelques troncatures faisant avec les 
e6tes un angle egalement voisin de 45". Ils seraient done bien 
i tlentiq ues a ccux que no us avions prealablemeot prepares et 
vraisemblablement monocliniques. 

La densite de l'arseniate bicalcique anhydre a ete trouvee 
egale a 3,4 71 ± o,o 12. Le volume moleculaire est ega! a 
103,7. 

Ce sel se transforme en pyroarseniate des 225•. 

Remarque sur la preparation des arseniates bicalciques 
par double decomposition. 

Nous avons indique anterieurement (loc. cit., p. ::u) que la 
double decomposition entre l'arseniate bisodique en solu­
tion Met le chloi·ure de calcium en solution 3M, conduisait 
a Ia temperature ordinaire a l'arseniate bicalcique bihydrate. 

Berzelius (2o), .Salkowsky (21) et Robinson (1o) ontegale-

(')Nelson et Haring indiquent I,6a5 eL 1,655 comme indi()eS de ee sel. 
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MIHH prepare pill' ee procede ce meme sel : toutefois ils oe 
precisent pas leur;; conditions operatoires et en particulier 
les concentrations des solutions utilisees. Kotschoubey (22) 
signale que !'addition de Ia solution de chlorure dans celle 
de I'arseniate fournit du trihydrate et que !'operation inve1'Se 
donne du hihJdrate mais il n'indique pas non plus Ia con­
centration des solutions employees. 

II etait interessant de chercher a expliquer pourquoi la 
double decomposition semblait general em en t entrainer Ia 
formation du sel bihydrate. 

Nous avons reproduit nos essais anlerieurs en suivant le 
pH du milieu. 

Lorsqu 'on ajoute Ia solution d'arseniate (M) de pH 8,4 dans 
celle du chlorure de calcium (3 M) de pH 5,2, le pH du 
melange passe au fur il mesure de l'addition d'abord a 6, 
puis it 5 et remonte ensuite lentement a 5,5. Ce n'est qu'en 
quelques jours que le pH atteint ensuite 5,8-5,g tandis que 
le precipite amorphe cristallise peu a peu en une masse de 
bi\tonnets. 

II y a vraisemhlablement production dans un premier temps 
d'acide chlorhydrique et d'arseniate tt'icalcique (1) ou de biar­
seniate pentacalcique et Ia formation suhsequente d'arscniate 
bicalcique a lieu alo1·s que le pH est sensiblement inferieur 
a 6 : c'est done le Lihydrate qui doit se former. 

Si I'on verse Ia solution de chlorure dans cello de l'arse­
niate le pH baisse cle 8,2 a 5,6; Ia cristallisation s'effectue 
lentement alor~ qu'il passe de 5,5 a 5,9. Il est alors possible 
qu'une addition tres lente de la solution de chlorure per­
matte initialement Ia formation de h~trahydrate et que le 
produit ohtenu, melange des deux hydrates, ait une teneur 
en eau voisine de celle du trihydrate (cf. 22). 

Nous avons pens& que l'emploi de solutions plus diluees 

(') L'analyse d'une prise d'essai du precipite, prelevee alors que le pH 
est ega! a 5, montre effectivement que la composition du precipite est 
tclle que le rapport OCaj As105 est voislrr de 2,5. 
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pet•mcltrait d'avoir des milieux de pH plus hasiques et par 

suite tie JH·eparer le seltetl'ahydt'ate. 

Cette hypothese s'e::;t averee exacte : par addition de 

wo cm 3 d'uoe solution de ehlorure de calcium resultant de 

Ia dilution a 1oo de 36,8 em 3 d'une solution (3 M) dans 

2iio cm3 d'une solution d'arseniate bisodique (o,4 M) on con· 

state que le pH passe rapidernent de 8,6 a 7,l) puis pluslen­
tement a 6,6 : le sel forme a une teneur en eau voisine de 

celle du tctrahydrale. 

En utilisant des solutions encore plus diluee:o, on a con­
state la formation de biarseniate pentacalcique. 

En resume, du fait de !'hydrolyse des solutions d'arse­
uiate de sodium et de chlorure de calcium Ia double decolil• 

position entre ces deux ::;els a lieu dans des milieux de pH 
vat·iables selou Ia concentration des solutions utilisees, Eo 

aCCOJ'cl avec Jcs resuJtats olabJis dans !'etude du syst?Jme, 

cette operation pourra donner naissance soit It l'arseniate 

bicalcique bihydrale, soil au tetrahydrate, soit meme au 

hiarseniate pentacalciquc suivant que lcs solutions soot plus 
ou mains diluees. 

Par contre nous n'avons jamais constate au cours de ces 

essais !'apparition d'ars.{miate bicalcique hexahydrate :. ce 

sci instable ne se fot'rne que par action directe de l'acide sur 

Ia chaux ou le carbonate de calcium. 

4° Pyroar.w!niate de calcium. 

Ce compose no figure pas parmi les constituants du sys­

teme As20"- OCa- OH 2 entre 17° et go•. Rappelons qu'on 

le prepare par deshydratation des divers arseniat(ls hicalci­
ques a 3ooo. 

Sa densit6 est de 3,686 + o,oi5 d'oi:t I' on ded uit un volume 

moh'lculaire egal a 92,8. 
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5° Biarseniates pentacalciques. 

a) 2ASt0 5.50Ca. ro0H 2 • - Ce sel, caracterise pou1' Ia pre­
miere fois au cours de !'etude du sysleme a q 0 , peut etre 
obtenu par hydrolyse menagee des divers arseniates bical­
ciques: par exemple en agitaot 5 g. de :-el tetrahydrate avec 
5oo cm1 d'eau. Le mode operatoire suivant est plus rapide: 
dansun flacon de deux lill'es, contenant 1 8oo cm 3 d'eau, on 
ajoute 2 g. Je chaux vive, puis 19 cm3 d'acide arsenique 
6 N; apres une demi-heure d'agitation Ia solution de pH 
7,2•7,4 est filtree si be~oin est; apres quelques heures un 
pdieipite apparatt, puis aug·mente de volume tandis que le 
pB se stabilise vers 7. A pres 48 heures, on decante, jette les 
cristaux sur Buchner, on les essore, les lave et les s8che a 
l'air. 

OH, As,o, OCa 

Trouve. '9·71 5o,5I 3o,76 
19,97 5o,23 3o,56 

Caleu!e pour 2Asa05.50Ga.IOOH2 • IQ.56 5o,oo 3o,44 

Les cristaux resultant de !'hydrolyse (Pl. II, fig. 8) sont 
constitues par des tables rhombiques, tron · 
quees (fig. 8), dotees d'une extinction obli­
que, de symetrie au maximum monocli­
nique et dont les indices sont n11 = 1 ,57'J 
et np= I,568. 

lis ont une densite de ~.78o o,o I5 et 
un volume rnoleculaire de 33o,g. 

La dessiccation dans l'air sec d'une part 
et dans le vide sulfurique d'autre part 
fournit des sels dont Ia teneur en eau est 
respectivement de r6,ro et de r4.5 ofo, 

teneurs qui correspondent aux ar,;eniate:; : 

2As205.50Ca.80II2 et 2As201.50Ca.70Hz. 

La deshydt·a.tation sous !'action de Ia chaleur fournit suc­
cessivement : 
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il. Goo, 2As20;.50Ca.80H2; a tooo, 2As20 5.50Ca,50Ik; 
a J5oo, 2As20s 50Ca.OH2 eta 25oo,.2As~Os;50Ca, 

b) 2i\s20,,.50Ca.50H2. - Ce compo~e est !'hydrate dll 
hiar~eniate pentacalcique, caracterise dans l'etudede l'equi­
libre a 4oiJ' 6oo et goo. 

Ou !e pr·epare aisement en agitant a Ia temperature de 6oO 
Ia solution filtree et de pH voisin de 7, 2, resultant de l'addi~ 
tion de 2 8'· de chaux et de 19 cm 3 d'acide arsenique dans 
1 8oo cm3 d'eau. 

Apre~ separation et dessiccation a l'air ou en presence 
d'acide sui fut·iq ue les cristaux obtenus ont Ia composition 
suivante: 

OH• Ass01 OCa 

Trouve 1 z,oo 55,5o 34,3t 
Calculc pour 2A~zo~ 50Ca 50H2 . 10,84 55,5o 33173 

Ce se! est constitue par des faisceaux de longs prismes 
(Pl. II, fig. 1 1) dont l'allongement est positif, et les extinc­
tions sont oblic~ues. II a pour indices: 

el 

Sa densite est de 3,o8o ± o,oo8 el son volume moleculaire 
est egal a 26g,2. 

Il e:<t stable dans l'air sec et dans le vide sulfurique. Sous 
l'aclion de Ia chaleur il perd une molecule d'eau entre tfio~ 
et 2oo0 , une deuxieme entre :wo• et 2So• et les trois aqtres 
entre 250° et 3oo•. 

L'eau semble done fhtee assez solidement sur Ia molecule 
et il apparait difficila de discriminer entre Ies molecules d'eau 
de constitution et celles d'hydratation. 

c) 2As20:,.50Ca. -II resulte de Ia deshydratation totale des 
deux biarseniates pentacalciques decrits precedemrnent. 

Certains de~ cristaux obtenus conservent Ia transparence 
des prismes primitifs, comme si l'eau partait sans. detruire 

( 1 1 :'lei son et Haring indiquent pour !e sel !)As,o •. 50Ca.60Ht : r,6o 
et r,64. 
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entieremenl !'edifice cristallin; cette observatiou doit. etre 
rapprochce du fait que les den sites trouvees pour ce sel soot 
assez variables et en g·eneral trop faiLles : \~GH, :1,344, 
3,354 et 3,!i56, etc. Le decahydrale fournit un sel anhydre 

plus dense que le pentahydrate. 

6' A rseniates tricalciques. 

a) i1rsr!niate tricalcique decahydrate. - ~ous avons ante­
rieurement decrit un mode de preparation de ce ;.;cl. Nous 
avons constate, par Ia suite, qu'on obtenait un compose 
mieux: crista !lise en faisant agir l'acide sur Ia ha>e eu milieu 
un peuplus dilue. Voici lemode operatoireauquel nous nous 

sommes anMe: 
A uu lait de chaux, obtenu en agitant, pendant IO heures, 

dans uo flacon d'un litre, 700 cm3 d'eau distillcc houillie et 
8,5 de chaux, on ajoute 5o cm 3 d'acide arsenique G N. On 
agite et dose de 2/1 heures en 24 heures Ia chaux dans la 
solution. Quand cette teneur apparalt constante on laisse 
reposer. Le precipitc obtenu, neltement cristallis6, est lave 
par decantation jusqu'a ce qu'il soil possible de dcceler la 
presence de l'ion A sO~ dans les eaux de lavage. On le filtre, 
l'essore et le scche a !'air. Sa teneuren eau correspond a celle 

du decahydrate. 
Ce sel est constitue par de petits prismes allonges, groupes 

en houppes (Pl. I, fig. g), agissant sur Ia lumicre polarisee et 

de densite egale a 2,3o5 + o,ooS. 
L'arseuiate tricalcique decahydratc est tres legerement 

soluble dans l'eau : 17 mg. (12 mg. de ~el anhylll'e) dans 
IOO g. de solution. Au contact de cette solution, il se trans­

forme des 4o' en tfllrahydrate. 
La deshyd ratation de ce sel per met de caracterise.r un octo-

hydrate de densite 2,!,47 + o,oog, stable a !'air sec et a 
l'etuve a 5o'; et un trihydrate de densitc 2,9()2 + o,oi3 
stable jusqu'a I 5o", non deshydratable dans le vide sulfu­

rique a Ia temperature ordinaire. 



L'arseniate anhydre resultant de Ia dessiccation du,deca~ 
hyd1·ate 11 2oo" contient encore une faible quantite d'eau; on 
obtient un compose parfaitement anhydre en operant Ia des~ 
siccation dans un courant d'azote a 3oo• : Ia densite du sel 
obtenu e~t :1,58o+o,oi8. Nousavonsanterieurementdeter· 
mine le point de fusion de ce corps 1,455 + 5" et ladensite 
du sel fondu 3,(ho + o,012. 

h) A rseniate tricalcique tetrahgdratt!. - Dans un lait 
de chaux obtenu par addition de .2 f1,'. de chaux a 200 em~ 

d'eau bouillie et porte a 4o0 en presence de 20 cm3 de hilles 
de porcelnine, on verse 12 cm3 d'une solution d'acide arse· 
nique 6 1Y; on agite pendant 2 heures a 4oo; on elimine les 

bi lies et on continue 1' operation pendant 48 heures. On jette 
le precipite sur Buchner, on le lave et on le seche a I'air. 

OH, OCu 

Tl'Ouvc . 15,45 4g,57 36,oo 
Theoric pour (As01)2Cll3.40H2 l5,3I 48,93 35,74 

Cet hydrate de densite 2,848+o,oi3 se presente en tres 
petits cristaux fusiformes. 11 n'avait pas lite signale jus· 
qu'ici. 

H perd une molecule d'eau dans )'air sec et deux molecu· 
les d'eau dans le vide sulfurique. C'est egalement Ie. ~el 

bihydrate qui rcsulte de la deshydratation a too0 ; on o.btient 
le sel anhydre par dessiccation entre 2ooo et a5o0

• , 

c) Arseniate tricalcique bihydrate. - Onle prepare en 
executant la preparation precedente a 6o0• 

Trouve. 
Tbeorie pour (As04\2Ca 3.20H2 • 

OH, 

8,53 
8,29 

fi:J,oo 
52.(!8 

OCa 

:u~t5't 

3&,70 

Nous n'avons jamais obtenu cet hydrate bien cristallise; 
sa densile a ete trouvee egale a 3,167+ o,ox5. 

Stable dans !'air sec et dans le vide sulf'urique, ce sel 
devient anhydre par chauffage a 250°. 

Cet arseniate constitue une des phases solides du systePle 
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As20 6 .,....QGa - OH2 en equilibre a 6o0 et a guo. Rappelons 

que nous avons montre (p. 125) que l'arseniate tricalcique 
n'est pas hydrolysahle, m~me au-de~sus de 6o0 • L'apparente 

decomposition observee lors de !'agitation prolongee a got> 

d'une suspension de ce sel dans les vases en verre est en 
realite attribuable a !'intervention des alca!is liberes par 
l'attaque da verre {23). 

La solubi!ite de rarseniale tricalcique hihydrat~c\ est de 

l'ordre de 3o mg. de sel dans 100 g. de solution a goo. 

7° Arseniales liJtracalciques. 

a) As~0,.40Ca.50H2 • - On prepare ce sel : 

1o Soit en agitant pendant 24 heures le melange resultant 

de !'addition de 3,6 cm3 d'acide arsenique 6 lV i; une suspen­

sion de chaux ( 1 g.) dans 45o cm3 d'eau bouillie. 
2o SoiL en maintenanl Ia suspension l'esultant de !'addi­

tion de:> g. d'ars6niate tricalcique d6cahydrate dans 45o cm3 

d'eau de chaux, a !'agitation, jusqu'a ce que la teneut' en 
chaux de Ia solution ne varie plus. 

On lave le precipite par decantation, afin d'eliminer Ia 

chaux en exces; puis on le jette sur filtre, on I' essore et 

on le seche a poids constant sous une cloche en presence 

d'acide sulfurique. 
OHs As,o, OCa 

Trouve 15,57 4I,8o 
"' >7() 

15,71 4I,5o 4 I ,55-
Calcule pour As 20 5.40Ca.50H2 !(),55 42,26 41,17 

Ce sel est generalement microcristallise; certaines prepa­

l'ations out fourni des cristaux bien formes (Pl. II, fig. ro), 

ceux-ci se pre;.;euten L en petites tables a peu pres rectangu­

laires dont !'extinction est oblique. Leurs indices soot 

ng = 1 ,ago et np = 1 ,585. 
Sa densite est 2,6g5 ± o,o16. Son volume moleculaire 

estao1,o. 
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Stable dans le vide sulfurique, cet arseniate perd 
cules d'eau entre 1 oo 0 et 15o0 , Ia troisiinne entre I5oet at 200~ 
et les deux autres au-dessus de 25o 0 • 

Le sel anh_ydre As20n.IJOCa a pour densite 3,507 ±o,ot6 
et un volume moleculaire de 129,!1. 

L'arseniate tetracalcique pentahydrate est tres legerement 
soluble dans l'eau: environ !5 mg. (12 mg. de sel anhydre) 
dans l 00 g. de sol utioo a qo. 

Mis en suspension dans une solution de sucre, il n'aban­
donne pratiquement que des traces de chaux: Ia quatrieme 
molecule de chaux est done fixee assez solidement a l'acide 
arsenique. 

Ce sel ne fixe pas l'anh_ydride carbonique m~me dans une 
atmosphere humide, alors que le sel anh_ydre, As20 5.40Ca, 
fixe une molecule de C02 quand on le maintient a 5oo" dans 
uu couran l de ce gaz. 

b) A rsen iate tetracalciq ae monohydrate : 
As20r;.40Ca .OH2 

On prepare ce sel par les m~mes modes operatoires que Ie 
sel pentahydrate mais eo operant a une temperature au 
mains egale a 4o•. 

Trouve. 
Calcule pour As20s.40Ca.UH2. 

OHs 

4,8o 
3,8t 

oaa 

47,5' 
47,45 

Ce sel est microcristallise; sa den site est de 3,214 + o,o 16, 
son volume moleculaire eRt de 146,8. 

II se deshydrate a partir d'une temperature comprise entre 
Ifioo et 2ooo. 

Constituaot d u systeme As20 5 - OCa - OH2 entre 4o(} 

a go', eel ar~eniate est tres 16gerement soluble dans l'eau: 
enVil'On 12 mg. a 4o" et environ 8 mg. a 90° dans IOU g. de 
solution. 



TABLEAU VII. - Densites et volumes moteculaires des arseniates de caldam. 

Val curs trou vees Moycnne Volume Sel etudie Ecbautillon a• d~ moleculaire Ohservalions • 
r As,o •. oca ~ 3,926 ± o,oog~ 

3,\}35 ± o,oos. 3,g3o 72,8 

" (AsO,),CaH.,, ~ 3, rg8 ± o,oo6( 
3,193 :::: o,oo6 3, I\}5 wo,6 V~l OR, ( 1) = 13,9 

3 As,0,.20Ca. ) 3,691} = 0.015( 
:-l,6j6 ± o,or1 3,686 92,8 V~l OCa I !) :::;: 20 

4 (AsO;),Ca,R, ~ ? ,466 :::: 0.012~ 3,471 I03,j \''I ()J-I, ( 3J = w,g, 
3,476 ...,_ o,ot3 

5 (AsO,).Ca,R;.OH, ) de l'hcxa- I 

~ 
2,()~'1 == o.oto( '"2·~ V\1 C>!1, I 41 = 24,, ~I obtenu par J du tetra- 2 a,noH 0,010 12a,G = z· ,g r deshydratation du hi· . 3 l,o28 :t: o,oou\ I 121, ,8 

:= 21' J 11 

~ 
2,\)3g ::::r: 010071 

·) 
I 2,940 ± o,oo8\ 2,942 t34,5 \':\1 Oil, ( 4i = I5,4 ~~ 

6 ( AsO,),Ca,H,.20R,. 2,g46 ~ 0,007 

~ 
a,g5g =: o,oo6l 

V:\! OH, ( 4) = I!!,(J ·! 2 2 ,!fG~ ·~ oroo8~ 2,\)62 133,5 

I e,g6:J = o,or5. I 
·1 

[ } 
'·""' ± "·"'! 7 (AsO,j,Ca,H,.40H,. 2 1 706 ± O,OO\) 

2, 710 I5n,a ) V:\1 on, i 4) = J3,n 

~ 2,712 ± 0,007 V'\f OH, i 6j = 12,7 
2 a,?I!f ± o,oo8 I v;u OR,\ 41 = '~·' I 

8 (AsO.),Ca,H,.60H,. ·! [ 

~ 
2,347 + o,oo6l ,. .a,35t + o,oog <~,348 Ig4,2 ( 61 = ro,o 

3 2,347 + 0,007 I (7)=17,4 

j ~e •3J! ~ 3,353 ± o,ot5~ 3,3.53 220 I 9 ~As,0,..50Ca oblenu 3,656 ± o,or5 3,656 202 

.2._ narLir. l 3 ~ ~·"~ ~ <>;'?~!t 3.2® ~25 
..... 



- -v-~ ~~A • '( d~ :t~ ~- 4 t ~~-,~~ $ ~=-~-1 3.::u.4 Jl 

10 2AR,Os.50Ca.ft0fl.. I 'J,ot 0,010( 3,o8~ ~fi9.3 t 3.o 8 0,014 

It 2As,0,,50C!qOH, (dcsbydratl\· 
!ion de I3) 3,o28 ± o,or5 J,o:~S 285 

I2 2As,0,.50Ca.SOH, (deshydrata-
tion de 13) 2,gg3 O.<H/1 2,gg3 ~H)5 

;,.. 

~ 2,786 ± o,OJ5( jVM OH~ j10) = 12,3 

" I3 2As,0,.50Ca.wOH, 2,780 33o,g ~ (UJ = J5,3 ::. 2,775 ± 0,015 112) Ill 
"'-

i 
I 

:l,584 0,014~ lv,\t OCa 1. q = •9,2 
<> 

) :::") 1 t, A s,o, .. :lOCa 3,~)76 =t: 0,015 
3,58o Jlt,!i 

"" I 1 1 a•= Jll,4 
F ~ ( fondu! 

~ 
3,(bo ± o,o1~1 3,620 110 

3,•57 ± o,o·~~ 
(/J 

If> 1As0t),Ca,.20H, 3,1137 13/ Vl'll Ol:h 1•4) 13, I c:: 
~ J,IJ6 O,OI::> ;:; 

16 (AsO.,j,Ca,.~Olh I .:~,gg3 :i-: 0,0131 .:~,gg3 151 Vl\I OH2 (14) = t3,4 1:" 
"' ~ 

"' 
~ 2,854 ~ 0,013~ "' "' I7 (As0;);Ca,.40H, .:~,848 t65 Vl\I OH, ( t4} = 13,5 .?~ 2,8/12 ~ o,ot/1 II-

:>! :- 18 (AsO;),Ca,.sou, 2,447 o,oo9! 2,447 218,8 Vl\1 OH, (I4) 13,4 0 

""" ..... 

I .2 1 302 ± O,OH) z 
"' 19 (AsO<),Ca,.IOOH, 2,3o6 :~5o,6 VM OH, (14) = t3,g ~ 7il 

2,311 ± o,oo6) 
2;ao4 :±: o,oo8 1>:1 .. 

\ "' '"" I rl\I OCa ( 1) t8,g 1> 20 As,0,.40Ca • ~ 3,5rll ± o,o16~ 3,507 II-
8 3,493 ± o,OI5 129,4 ( 3)= t8,3 1:" 
0" {tq) = 18,2 C'l 

"' \ I 
3,226 ± 0,015\ ~ "' ~ 6 3,u8 ± 0,0141 z 

<") 21 As,0,.40Ca.OH, ' 3,214 l' s '( ll ) 3,20t ± o,ot6j I46,8 VM OH, l2o) q,4 ~· C' 3,aoo o,OI6 .... 
" ·I ~ + o,o16( 
~ 22 As,05.40Ca.50H, 2,709 ll,6g5 l!OI Vl\1 OIL (20) = t4,3 g: 
'!:;" 

2,68o + o,or6 0 
I I X 

Les nombres entre parentheses indiquent les sels dont le volume moleculaire est ut.ilise pour calculer par compa-
raison le volume moleculaire de OH, on de OCa. 

::: 
Ex. VM de l'eau dans (AsO•)•GaH. = Yl\1 (:~)- VM (1) = wo,6 -72,8 :::= 27,8, soit. pour OH:~ll7.8:l1::::: r3.g. 
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Remarques concernant les volumes moleculaires. 

Si l'on admet le caractere additif du volume mohkulaire 
(Biltz) (23) on peut deduire des volumes moleculaires des 
divers hydrates d'un m~me sel, Ia valeur tlu volume molecu• 
laire de l'ean dans ces differeuts hydrates : d'apres les tra­
vaux de Moles (24) elle est voisine de r4, alm·s que l'eau de 
constitution occuperait un volume moindre (environ 10). 

Ayant prepare diverses series d'arseniates de calcium 
hydrates il etait interessant de calculer leurs volumes mol6-
culaires. L'examen du tableau VII montre que pour ,les 

series d'hydrates des arsimiates hi et tricalciques prepares 
~eneralement directernent et non par deshydratation on 
trouve en moyenne une valeur voisine de 14 pour l'eau 
d'hydratation. La densite des sels obtenus par deshydrata­
tion est tres souvent trop faihle et le calcul des volumes 
l1loh~culaire::: a partir de celle-ci est alors nettement errone 
(Cas du monohydrate de l'arseuiate bicalcique et des hiarse­
n iates pentacalciques ). 

Pour les arseniates mono et bicalciques anhydres, on 
trouve respectivement z3,g et 1o,g comme valeurs des volu­
mes moleculaires de l'eau de constitution. 

De la connaissance des volumes moleculaires des sels : 

As20 5.0Ca, As20 5.20Ca, 2As20,.50Ca, As203.30Ca, As20;.40Ca, 

on peut egalemeut deduire le volume moleculaire de Ia 
chaux dans ces divers arseniates; abstraction faite du biarse­
niate pentacalcique, dont Ia densite presente des aaoma· / 
lies (voir p. I44), on trouve des nombres compris entre 18,5 
et 20j a partir des densites des divers phosphates de cal­
cium, Moles indiquait une moyenne de 21,4 pour Ia chaux. 



SUR LES ARSENIATES ALCALrNO•TERREUX 

CONCLUSIONS 

Le~ reehet·ehes que no us venous d'exposer ajoutertt un 
eertaiu nomhre de faits nouveaux a nos connaissances ;;ur 

l'equilihre du systcme AszO,- OCa 0H2, sur Ia prepara­
tion rles arseniates de calcium et sur les propt·ietes de ces 
sels. :'\ous los n~sumerons ainsi. 

I. - L'etude du systeme As205 - OCa- OH2 soit par Ia 
methode des restes, soit par !'analyse directe, a '7o, 4oo, 6oo 
et ()O\ a permis d'etablir le diagramme d'equilibre de ce 
sysH~me A Ia temperature ordinaire, a laquelle i1 n'avait pas 
£1t<) examine jusqu'iei, et de completer ou de modifier les 

conclusions ~'noncees par certains auteurs en ce qui concerne 
les temp6ratut·es de !too, 6o" et go 0 • 

Les ar~eniate;; de calcium caractcrises aces di,·erses t<>m· 
pt\ratures sont le~ suivants: 

170 4o• 6o• 90" 

As,o~.oca 
IAsO;),CaH.1 (A>01),CaH, (As01);CaH1 I A sO, )•CaH1 
{AsO,),Ca,H,.60H, ( As01),Ca ,H,. 60H2 (AsO,),Ca,H2.60H, 

instable mstable instable 

/AsOJ),Ca,II, 40H, (AsO,),Ca,H,.40H, (As0;),Ca,H,.40H, 
instable 

(AsO,),Ca,H,.,;,OH, ( As01 ),Ca,H,.:;OH, (As01),Ca,J:I;,ll0H2 ( AsO,),C•JI,.20H, 
metastable 

/AsO,),Ca,H, 

~As,0,.50Ca. wOH, 2As,0:,.50Ca 1oOH, 
inslnble 

2As 20,.50Ca.50H, 2As,0,.50Ca.!JOH, 2As,0,,50Ca.50H, 

{As04\2Ca,.Jo0H, (AsO,);Caa.wOH, 
instable 

(As01),Caa. 40H, (AsO,),Ca,, 20H, {AsO,),Cea. 20H, 

As,0:,.40C•• .50H, As20:,.!;0Ca.OH, As,0,.40Ca.OH, I As,0,.40Ca.OH, 
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II.- Les phenomenes d'hydrolyse observable:~ des Ia tem­
perature de 4oo sont particulierement marques a 6oo et 
go0 : ils se manifestant principalement par le ch3placement 
des domaines de stabiliM de~ different~ sels vers des solu­
tions plus acides. 

IH. - L'arscniate tricalcique n'est pas hydrolysable meme 
a go•; Ia decomposition que I' on observe, lors de !'agitation 
prolongee a cette tern perature, d'une suspension aqueuse 

·de ce sel dans des vases en verre, est attrihuable a !'inter­
vention des alcalis liberes par attaque d u verre. 

IV. - On peut deduire des resultats de cette etude les 
conditions de preparation des divers arseniates de calcium a 
I' tHat pur par action directe de l'acide arsenique sur la chaux 
en suspension dans l'eau, el en particulier cclle des sels : 
2As20 •. 5oca. 1 oOH2, 2A~20,;.50Ca.50H", As20t>.40Ca.50H2 

et As20 3 .40Ca.Olh, qui n'avaient pas etc caracterises jus­
q u'ici. 

V. - La formation des arseniates hicalciques par cette 
methode, s'effectue par !'in termed iait'e d'un hydrate instable: 
(As04) 2Ca3H4.60H2 que nous avo us isole, et qui, selon que le 
pH des eaux:-meres est inferieur ou superieur a 6, se trans­
forme en haiding·erite au en pharmacolite. 

L'action de l'acide sur le carbonate de calcium conduit a 
des resultats comparables. Par contre Ia double decompo~ 
sition enlre l'ars{miate bisodique et le chlorure de calcium ne 
donne jamais naissance a cet hydrate; elle fournit soit du 
bihydrate, soit du telrahydrate suivant Ia dilution des solu­
tions utilisees. 

VL - Certaines proprietes : densite, caracteristiques cris­
tallographiques, processus de dcshydratation, etc., des dif­
ferents sels prepares ont ete determinees. 
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1 

3 

Fi~. 1. - (AsO.,),CaH., X 270. 
Fig. 2. - (AsO,),{~a,U,.20H, x 100. 

Fig-. 3. - (Aso, 1,ca,u,.~on, x 1oo. 
Fig. 4. - (As0,);C•,H,.60II, X 200. 

Fig. 5. - (As0J,Ca,H,.60H, sc lransformant X 5o. 
Fig. 6. - (AsO,),(:a,H2 .60H, X !,o. 
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Fig. 7· - 2As,0,.50Ca.IOOH, X 100. 

Fig. 8. - 2As,05.&0Ca wOH, x 100. 

Fig. 9· - (AsO,j,Ca,, IOOH, X 76. 
Fig. ro. - As,o,,.40Ca.501I. x 5oo. 
Fig. 11. - 2As,05 .50Ca.50H, X 200. 

Fig. 12. - (AsO.iJ,Ca,H, X 75. 
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