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Riassunto. L 'au tore passa brevemente in rassegna il suo lavoro svolto in quarant'anni 
di ricerca su arseniati di Ca, Sr, Ba, Mg, Cu, Ni, Co, Na, NH4, K, Li, Ag, Cr, Al, 
Fe, Ga, Hg, Sn. Vengono infine riportate alcune applicazioni deirisultati ai campi 
degli insetticidi e della mineralogia. 

Abstract. The author gives a short review of results obtained through forty years 
of personal research on arseniateli o/ Ca, Sr, Ba, Mg, Cu, Ni, Co; Na, NH(, K, Li, 
Ag, Cr, AI, Fe, Ga, Hg, Sn. Some applications in the fields of pesticides and of 
mineralogy are reported. 

Resume. L 'auteur donne une breve revue de lion travail pendant quaraf!te an$.~e 
recherche concernant les arseniates de Ca, Sr, Ba, Mg, Cu, Ni, Co, Na, NH(,K,. ·. 
Li, Ag, Cr, AI, Fe, Ga, Hg, Sn. En fin on presente quelques application& des restil:tats 
obtenus dans le champ des insecticides et de hJ mim}ralogie. 

Introduction. 

J'ai ete amene a travailler sur les arseniates Iorsque le Professeur Lebeau :m'a 
propose !'etude des arseniures alcalino-terreux. J'ai done examine la reduction 
par le carbone [I] ct par I 'hydro gene [2 J des arseniates alcalino--terreux mais il 
m 'avait fallu, auparavant, preparer ces sels [3 J et examiner leur stabilite a Ia 
chaleur. 

On connaissait alors des orthoarseniates mono, di et tribasiques, anhydres ou 
hydrates, par exemple CaH4 (As04 )2, CaHAs04 , Ca3(As04 )2 prepares, la plupart, 
par double decomposition, et les meta et pyroarseniates tels que CaAs2 0 6 et 
Ca2 As2 0 7 resultant de I 'action de !a chaleur sur les orthoarseniates mono et 
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Tableau 1. 

bibasiques. J'ai alors montre [ 4, 5] que Ia pyrolyse des mctaarscniatcs alcalino­
-tcrrcux permettait de passer aux pyroarseniates (600. 700 °C), et aux orthoar­

seniates tribasiques (900- I 000 °C), dont j'ai determine lcs temperatures de fusion 
(1400 • 1600 °C), et que certains au tres orthoarseniates tribasiques 6taient de­
composes des 1000 °C en donnant l'oxyde. 

Systeme OX- A~2 0 5 - H2 0 avec X Ba, Ca, Sr. 

Diverses difficultes rcncontrccs pour prcparcr des orthoarscniates alcalino­

-terreux purs m 'avaient incite a proccdcr par action directc de l'acidc orthoar­
senique sur les bases correspondantcs. Ayant ainsi obtenu les scls classiques, 

il m'est apparu pourtant opportun de connaitre les diagrammes d'equilibre 
OX -As

2
0

5
----H2 0 (avec X Ca, Sr, Ba) afin de voir si d'autres sels pouvaient 

etre caracterises. Si certains diagrammes existaient ils etaient limites au domaine 

acide, leurs auteurs ayant systematiquement neglige les domaines basiques. J'en­
visageais done d'etablir les diagrammes complets en commen~ant par celui des 
arseniates de baryum. 

Je rappelerai rapidement que pour etablir de tels diagrammes, c'esHt-dire 

connaitre tous lcs sels pouvant exister en equilibre avec leurs solutions aqucuses, 
on applique gcneralementla methode de Schreincmakers [6]. Pour cela, on prepare 
toute une serie de melanges de l'acide et de la base, appeles "ensembles", en 
proportions tcllcs que, apres une agitation suffisante pour atteindre l'equilibre, 
a unc temperature donnee, on se trouve en presence d'une solution et d'un 
corps de fond que l'on essore. On analyse, d'une part, Ia solution, et, d'autre 
part, un melange de cristaux ct de soluti~ns qu'on denomme "reste". Si, sur un 
diagrammc rcctangulaire Ott l'on porte en abcisses les pourcentages en As2 0 5 et 
en ordonnees les pourcentages en oxyde, on considere le point representatif de 
Ia solution S 1, d'une part, et le point representatif du resteR 1' d'autre part, et 
si I 'on trace Ia droite solution-reste S 1 R 1, cette droite passe par le point figuratif 

du sel A, en equilibre avec Ia solution S 1 . L'intersection de diverses droites 
relatives a differents essais permet done de detennincr cxactement Ia composition 
du sel A en equilibre avec toute une serie de solutions, c'est-a-dire de preciser 
les domaines d'existence des divers scls et leurs courbes de solubilite, alors que 
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!'analyse directc, operee 

conduit souvcnt ii des hydrates differents de ceux presents au sein 
ou meme, par suite d'hydrolyse, a des sels diffenmts. 

Le diagramme prcsente par Hendricks [7], limite au domaine acide, comportait 
un orthoarseniate monobasique monohydrate: BaH4(As04)2 • H2 0 et un orthoar~ 

seniatc bibasique monohydrate BaHAs04 • H2 0. Si les resultats de nos essais [8, 9) 
ctaicnt en accord avec ceux d'Hendricks en ce qui concerne l'orthoarseniate 

bibasique, ils en differaient pour le domaine plus acide. Je constatais, en effet, · 
que Ie domaine attribue au sel monobasique correspondait en fait a ceux de 

trois com poses: 

I'orthoarseniate mono basique hydrate, signale par Hendricks, 
le mcme sci anhydre, 

un type d'arseniate inconnu jusqu'ici, caracterise par un rapport OMe/ 

I As2 0 5 < 1 que, fautc de connaitre sa constitution, j'ai represente par Ia fonnule 

2As2 0 5 • OBa · 3H2 0 ou BaH6 (As2 0 7 ) 2 que j'ai designe biarseniate mono basique 

ct qui nt: doit pas etre un orthoarseniate, mais, vu son insolubilite, un arseniate 
condense. 

L'etude du domaine basique, soit par la methode des restes, soit par analyse di­

recte, n 'a pem1is de caracteriser qu 'un orthoarseniate hydrate Ba2 (AsO 4 )3 • 18l-I2 0. 

J'ai procede de mcme pour les arseniates de calcium dont !'etude s'est averee 

plus complexe du fait de !'existence de divers hydrates se transformant les uns 
dans les autres et aussi d'arseniates dont Ia constitution differait de celles des 

sels connus jusqu 'ici. L'Ctude, conduite non seulement a 20 <>C mais aussi a 40 • 60 
et 90 oc, a fourni un ensemble de resultats [10] parmi lesquels jeretiendrai Ia 

caracterisation 
d 'un diarseniate pentacalcique deca ou pentahydrate: 5Ca0 · 2As2 0 5 · lOH2 0 

ou 5Ca0 · 2As2 0 5 · 5H2 0 
et celle d'un arseniatc tetracalcique, penta ou monohydrate 4Ca0 · As2 0 5 

· 5H2 0 ou 4Ca0 · As20 5 · l-120. 

Arseniates de metaux bivalents. 

Ces resultats encourageants m'ont conduit a etendre ces recherches a d'autre 
arseniates et de nombreux autrcs diagrammes ont ete etablis; je me limiterai a 
souligner certaines comparaisons entre les arseniates d'elements voisins. 

Auparavant, je crois utile de noter que side telles recherches sur des systemes 

non etudh!s ont l'avantage de conduire neccssairement a des resultats nouveaux, 

ceux-ci ne sont acquis qu'apn!s avoir procecte ii de tres nombreuses determinations 

analytiques et resolu, pour chaque diagramme, des problemes particuliers. Signa­
Ions notamment les difficultes rencontrees pour atteindre certains equilibres qui 



172 HENRI GUERIN 

Tableau 2. 

Rapport 
0,5 1 2 2,5 ] 10/3 4 7 6 

XO/As20 5 
-~---~---~------~-~--------·--

Ca + + + + + 
Sr + + + + + 
Ba + + + + 
Mg + + + + 
Cu + + + + 
Ni + + + + + 
Co + + + + 

exigent plusicurs semaincs ou plusieurs mois cl'agitation, !'existence de faux 
equilibres, le faiblc domaine de certains sels, etc. 

Le tableau 2 concerne les arsen'iates de metaux bivalents: Ca, Sr [II, 121, Ba, 
Mg, [ 13], Cu [ 14 ], Ni [ 15] et Co [ 16, 17] et indique, pour chaeun des systemes 
etudies, Jes rapports XO/As2 0 5 des sels caracterises. On voit que d'autrc sels 
comparablcs au biarseniatc monobarytique ont etc trouves; notons toutefois que 
ci ce sel renfcrmc 3H2 0 (de mcme qu'un compose du cuivre), les sels de Mg, 
Ni, Co et un sel de cuivrc en comportcnt 5 et i1 se pourrait qu'il y ait unc 
difference de structure importante entre lcs deux series. 

Si les diagrammes relatifs aux arseniates alcalino-terreux sont loin d'etre iden­
tiques, on note cependant des analogies entre certains d'entre eux: calcium et 

strontium [II, 12 ], d'une part, baryum et magnesium, d'au tre part. Les arseniatcs 

communs au nickel [I 4] et au cobalt [I 51, presentent, com me cela est normal, 
une tres grande similitude sc traduisant notamment par une quasi identite des 
spectres X; mais l'orthoarseniate monocobalteux, a !'oppose de l'orthoarseniate 

mononickeleux, n'cxiste pas et, ceci, bien que le metaarseniate cobalteux ait pu 
etre isole. Pourqoi cette difference? Dans le cas du cuivre [ 16, 17], le sci 
monobasique n'existe pas non plus mais un sel pentacuprique apparait dans des 
conditions particulieres. 

Arseniates deNa, NHt, K, Li, Ag. 

Le fait, pour certains auteurs, de limiter Ics diagrammcs a leur domaine acide 
peut s'expliquer par Ia faible solubilite des hydroxydes et Ia necessite qui en 

resulte de substituer a Ia methode des restes !'analyse directe. Cette complication 
n'existe plus pour les arseniates alcalins autres que lc lithium. Diverses recherches 
anterieures relatives aux arseniates de sodium avaient eependant conduit a des 
resultats contradictoires dans ce domaine basique alors que le domaine acidc 
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rcstait inexplon\. L'etude du systeme corrcspondant [18] nous a foumi un 
diagramme comportani de nombreuses phases et notamment: 

un biarscniate monosodique: 2As2 0 5 
• Na

2 
0 · 5H

2 
0 

un triarseniate: 3As2 0 5 · Na20 · 6H2 0 

-- divers hydrates de l'orthoarseniate trisodique: Na
3 

As0
4 

a 12, 8, 4 et 3H
2 

0 

un arseniate trisodique comportant un exces de soude et comparable aux 
phosphates designes par certains auteur, sels 1/J. 

Une etude ulterieure [ 19] a perm is de montrer qu'il s'agissait d'un sel complexe: 
2Na3 As04 · NaOH · 19H2 0 qui ne constitueraitqu'un terme d'une serie generale 
M3 X04 · xMY(lO -x)H2 0 (avec X= P, As ou V; Y = F ou OH; M = Na ou K 
et 0 < x < 2) et dont les "sels peches" isoles dans Ia preparation de l'alumine 
par le procecte Bayer feraient partie. 

On pouvait supposer que sur un tel systeme !'action de Ia temperature serait 
plus marquee que sur celui des arseniates de calcium, examine, comme nous 
l'avons dit, entre 20 et 90 °C. Les recherches opcrees a 60 °C et a 90 °C, en 
utilisant un mode operatoire particulier pour Ia separations des phases, a permis 
d'identifier a 60 oc 17 phases [20, 21] dont plusieurs caracterisees par des rapports 
OX/ As2 0 5 , inconnus jusqu 'ici. 

Nous avons etabli, d'autre part, a Ia temperature ordinairc, les diagrammes 
relatifs au potassium [22, 23], a !'ammonium [24, 25], au lithium [26] eta !'argent 

[27]. Les rapports OX/ As2 0 5 des sels isoles sont partes sur le tableau 3. Les 
biarseniates monolithique et monoargen,tique comportent trois molecules d'eau 
comme ceux de baryum et de cuivre. Les orthoarseniates bilithique et biargentique 
n'existent pas. 

Le lithium se particularise par Ia formation d'un arseniate apatitique, egalement 
rencontre pour le strontium. 

Les diagrammes relatifs aux arseniates de potassium et aux arseniates d'am-

Tableau 3. 

Rapport 
1/3 1/2 3/4 1 4/3 3/2 2 3 13/12 10/3 7/2 4 5 

OX/As20 5 

Ammonium 20° + + + + + 
Potassium + + + + + + 
Sodium + + + + + + 
Lithium + + + + 
Argent + + + 

Sodium 60° + + + + + + + + + + + 
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monium qui presentent de grandes similitudes, notammcnt par la presence de bi et 
de triarseniates monobasiques, different par !'existence d 'un arseniatc pentapo­

tassique 5K 2 0 · As2 0 5 · 18H2 0, rappelant lc sel de cuivre 5Cu0 · As2 0 5 · 5H2 0, 

carcterise hors diagramme. 

Arseniates de Ni, Cr, AI, Fe, Ga. 

J'ai deja indiquc que l'ctablissement de tels diagrammes necessitait un travail 

long et minutieux. Or, il apparaft possible de le faciliter par des cssais exploratoires 

bases sur Ia thennolysc des arseniates mise en evidence au debut de ccs recherches. 

Si, par action de l'acide arscnique concentre sur un hydroxydc, on prepare le 

sel caracterise par Je rapport XO/ As2 0 5 min inial et qu 'on la soumette it des 

chauffes progressives, on est a me me d'isoler Ia plupart desarseniates xOX · y As2 0 5 
susceptibles d'exister, puis, en soumcttant ces sels a ]'action de Ia vapeur d'eau, 

on peut esperer obtenir un certain nombre d'arseniates xOX · yAs2 0 5 · zH2 0. 

C'est ce que !'on a verifie initialement pour les arseniates de nickel [28] dans 

une etude au cours de laquclle, partant du sci NiO · 2As2 0 5 · 5H2 0, no us avons 

obtenu successivement: NiO · 2As2 0, NiO · As20 5 , 2Ni0 · As2 0 5 ,3Ni0 ·As20 5 
et 6Ni0 · As2 0 5 puis, par hydratation: NiO · As2 0 5 · 3H2 0, 2Ni0 · As2 0 5 • 5H2 0 
et 3Ni0 · As2 0 5 • 8H20. Ces essais,.initialement opcres dans Ia vide, etaient longs 
et assez delicats; ils ont ete facilite par l'emploi d'une thermobalance et ont 

permis !'etude de Ia cinetique de Ia decomposition de certains d'entre eux. Dans 
le cas des arseniates de baryum [29], ils ont confirme !'existence d'un sel de 

rapport OX/As20 5 = 3/2. Effeetues au depart de l'orthoarseniate de chrome le 
plus acide Cr03 • 3As2 0 5 • 16H2 0 que no us venions d'isoler, ils ont conduit [30] 

au metaarscniate Cr20 3 • As2 0 5 puis a un compose que nous pensions etre le 
pyroarscniate 2Cr 2 0 3 · 3As2 0 5 , decomposable en Cr 2 0 3 . Ce pyroarseniate, d 'une 

couleur rouge brique assez surprenante pour un sel de chrome trivalent, etait en 
realite, eomme nous l'avons montre ulterieurement [31], un sci complexc renfer­

mant ii Ia fois As~ 3 et As 5 et repondant a Ia formule 2CrAs04 · AsmAs04 et 

qu'on peut considerer comme un arseniate double de chrome et d'arsenic qui 

serait un tcnne d'unc serie Me111 Asm(X0~)3 avec Me= Fe et Cr et X As et P 

et dont les composes 2FeAs04 · AsAs04 et 2FeAs04 · AsP04 ont cte isoles. Notons 

que nous avons caracterise, par ailleurs, les composes AsAs04 et AsP04 [32]. 

Nous avons, d'autre part, etabli les diagrammes des arseniates de chrome [33, 

341 ainsi que ceux des arscniatcs d'aluminium [35], de fer [36] ct de gallium 
[37]. Scul, celui de !'aluminium avait ete public au prealable par Takahashi et 

Sasaki [38, 39}. Les resultats tres diffcrents de ceux que nous avons obtenus 

s'expliquent vraisemblablement par le fait que ces auteurs n'avaient pas atteint 
1\~quilibre en procedant a une agitation de trois mois au plus, alors qu'apres 
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deux ans, nous avons observe que de l'alu1lline pouvait etre encore iriattaquee. 
Soulignons la grande similitude des quatre diagrammes relatifs a l'aluminlum,'au 

gallium, au fer et au chrome. Non seulement les sels identifies sont caracterises 

par lcs memes rapport OX/As20 5 : 1/3 et 1, mais ils manifestent dans chaqu~ 
serie nne hydratation identique et les scls correspondants sont isotypes. 

D'autrcs systemes binaires ont ete examines et ont conduit a des diagrammes 
tres varies: simples avec le mercure II [40, 41], l'etain [42, 43] et l'uree [44], 
asscz complexe avec l'hexylamine [45]. 

Applications. 

On peu t se demander si ccs diagrammes, etablis essentiellement dans le but 

de connaitre ct aussi d'etablir des comparaisons, presentent un interet pratique. 
A l'epoque ou ces etudes ont ete entreprises, certains arseniates (ceux de calcium, 

de cuivre, d'aluminium) etaient utilises comme insecticides. On se servait alors 

de produits souvent mal definis et de tels d1agrammes devaient permettre de 

lcs mieux cunnaltre et de preciser lcs conditions de leurs preparations indu~ 

strielles. 
Avec Raucourt, du Centre de phytopharmacic de Versailles, nous avons deter­

mine !'action insecticide, vis-a-vis du doryphore, des divers arseniates de calcium 

et de cuivrc prepares [46, 471. On pouvait penser qu'cn alliant les toxicites de 
!'arsenic ct du mcrcure on obtiendrait des produits plus efficaces. Or, les arseniates 

de mercure se sont reveles sans action, leur insolubiliteleur permettant de traverser 
le systemc digcstif des doryphores sans aucunement se dissoudre. 

L'etablissement de tels diagrammes interesse egalement au plus haut point les 
mineralogistes, toujours soucieux d'identifier des especes minerales rarement pures 

ct souvent complexes. Nos recherches sur les arseniates de calcium ont permis 
ainsi d'identifier plusieurs mineraux dont Ia nature etait jusque Hi indeterminee; 

c'cst ainsi que lc mineralogiste russc Nefedov a pu identifier un mineral d'un 

Musee de Leningrad au compose SCaO · 2As2 0 5 • IOH2 0 que j'avais dccrit et 
prepare, ct !'a designe "Guerinite" [48]. Ce compose est en fait present dans 

divers gisements, dont celui de Sainte Marie aux Mines ou des arseniures ont 

6te oxydes. Sa structure a etc Ctablie par Catti et Ferraris [49) et ceci permet 

d'ccrirc sa formule: Ca5(HAs04)2 · (As04)2 · 9H2 0. 

De meme, un mineral arsenie inconnu, designe mineral T, a pu etre identifie 

a l'orthoarseniate bimagnesien tetrahydrate, caracterise par Melle Brasse eta ete 
dcnomm6 "Brassite" [50}. Mais les mineralogistes se trouvent souvent confrontes 

a !'identification de sels doubles et c'est ala demande de certains d'entre eux 

du Bureau de Recherches Geologiques et Minieres (BRGM) que nous avons tente 

et rcussi Ia synthese de Ia picropharmacolite dont nous avons precise la compo-
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sition [511: 4Ca0 · MgO · 2As20 5 • 12H20 qu'on peut rapprocher de Ia Gueri­

nite, puis cclle de la talmcssitc [52]: Ca2 Mg(As04 )2 · 2!1 2 0. 

Systemes quaternaires. 

Ccs recherches nous ont incite ~\ ctablir le diagramme du systcmc quaternuire 

MgO --CaO ···· As2 0 5 H2 0 a 20 °C [531. II s'agit Ia encore d'un travail tres long 

et l'on conyoit que !'on tentc par d'autrcs voles de connaitrc les scls doubles. 

C'est ainsi que nous avons examine les arscniates doubles alcalino-tcrrcux-alcalins 

[54, 55, 56}, soit en faisant agir par des reactions dans !\Stat solidc les meta et les 

pyroarseniatcs alcalino-terreux sur lcs carbonates alcalins ou invcrscment, soit par 

l'cxamcn de systerncs ternaircs particulicrs tels que K 2 AsO 4 Ca3 (AsO 4 ) 2 H2 0. 

Des travaux comparable ont etc cntrepris [57, 58] sur lcs arscniates doubles d'un 

metal trivalent et de sodium. 

Vanc;on a examine, par aillcurs, par unc technique appropricc Ia partie du 

diagramme CaO Fe0-·Fc20 3 ·As2 0 5 susceptible d'intcrcsscr lcs metallurgistcs 

[59]' 
Ajoutons en fin qu 'avec Rcmy [ 60 I ct Palazzi [61, 62, 63 J, no us avons poursuivi 

des recherches dans une voic un peu differcnte en procedant a Ia substitution 

partiellc ou totalc du soufrc <l l'oxygcne dans des arscniates alcalins. Nous avons 

pour cela applique diverscs methodes: action de Ia vapeur de soufrc sur des 

arseniates sol ides ou action de H2 S sur lcs sels en solution, etablisscmcnt de 

diagrammes tcls que Na2 S - As 2 H 2 0, etc. 

Conclusions. 

Non seulemcnt il rcstc encore de nombreux diagrammes a 6tablir, notammcnt 

en examinant lcs sels fondus, par analyse thcnniquc, mais nos connaissances sur 

les arseniates doubles et sur lcs thioarscniatcs sont tres limitees. Soulignons, d'autre 

part, que si certains de mes collaborateurs ont aborde l'etude des structures des 

arseniates isolcs, beaucoup de ces structures restent a etablir et c'est avec plaisir 

que nous avons deja fourni des echantillons a des cristallographcs qui en ont 

manifeste lc desir. 
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