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Thermal Decomposition and X-Ray Diffraetometric Studies of BaHAsQ " H20 

The thermal dehydration-decomposition of' barium hydrogen orthoarsenate 
monohydrate, BaHAsO4"H20 was studied using TG~ DTA and XRD 
techniques. The dehydration-decomposition proceeds through the formation of 
an anhydrous salt, BaHAs04 to the final disalt, BasAs207. The X-ray powder 
diffraction data of the compounds are reported. 

Die Orthophosphate  der alkalisehen Erden fanden yon verschiede- 
nen Gesichtspunkten aus betrgchtliehes Interesse ; hingegen wurden die 
entspreehenden Arsenate nieht  eingehend untersueht.  In  der vor- 
liegenden Arbeit, die einen Tell einer allgemeinen Untersuehung fiber 
Arsenate darstellt,  wird fiber die thermische Zersetzung yon Barium- 
hydrogenor thoarsenat -Monohydrat  bericbtet.  

Herstellung yon Bariumhydrogenorthoarsenat-Monohydrat 

Zur Herstellung yon BaHAsQ'HsO durch F~llung wurden eine 0,1N- 
BaCls-L6sung und eine 0,5N-KaliumdihydrogenorthoarsenatlSsung im Mol- 
verhs 1:2,5 vermengt und der pH-Wert des Gemisehes auf 6 eingestellt. 
Der Niederschlag wurde im Kontakt mit der Mutterlauge digeriert, wobei feine 
Kristalle yon Bariumhydrogenorthoarsenat-Monohydrat entstanden. Die Kri- 
stalle wurden abfiltriert~ gewasehen, bei 333K getroeknet und naeh Stan- 
dardmethoden analysiert]. 

BaHAsQ'HsO.  Ber. Kation 46,51, Anion 47,04. 
Gef. Kation 45,90, Anion 46,77. 

Thermoanalytische Untersuchungen 

Abb. 1 zeigt die Ergebnisse eines typisehen Thermogramms yon 
Bar iumhydrogenor thoarsenat -Monohydra t .  Aus der TG-Kurve  ist zu 
ersehen, dal~ das Salz bis 433 K stabil ist, worauf  es bis 498 K rasch 
Wasser verliert. Auf  dieser Stufe entsprieht  der Wasserverlust  einem 
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Mol (Ber. 6 ,10~,  gef. 6,21 ~o) und die entstandene Verbindung ist ein 
wasserfreies Bariumhydrogenorthoarsenat .  

BaHAs04. Bet. Kat ion 49,53, Anion50,01. 
Gef. Kat ion 49,62, Anion 49,18. 

Die gteiehzeitig erha.ltene DTA-Kurve lgl3t die endotherme Aktivi- 
tgt wfi.hrend dieser Dehydrierung bei 468 K erkennen. Das wasserfreie 
Sa.lz ist his 533 K stabil, worauf es bis 633 K ein weiteres halbes Mol 
Wasser verliert (Gewichtsverlust bet. 9,14 ~o, gef, 9,10 %), wobei in der 

DTG 

DTA 

[ Im@ 

]1o~v 

3~ 460 58o 6~o 760 860 960 K 
Abb. l. T'G-DTG-DTA-S.imultandiagramm yon BaHAsQ 'H~O 

DTA-Kurve ein endothermes Peak-Maximum bei 588K auftrit t .  Bei 
633K liegt als Produkt  Bariumdiarsenat vor. Die Analyse des 
Endprodukts  best/%igt die Zusammensetzung : 

Ba2As207. Ber. Kat ion 51,20, Anion 48,80. 
Gel. Kat ion 50,73, Anion 47,28. 

Die TG-Kurve zeigt weiterhin bis 1250K keinerlei Verlust an, 
demnach ist das Salz bis zu dieser Temperatur  stabil. Hier ist zu 
erw&hnen, dab Ranby und Mitarb. 2 im Phosphatsystem fiber eine 
Modifikation bei hoher Temperatur,  n/imlieh das S-Bariumdiphosphat, 
berichteten. Im vorliegenden Falle geht jedoch aus der DTA Kurve 
hervor, dab keine derartige polymorphe Ver&nderung eintri t t  und dab 
das bei 633K gebildete z.-Bariumdiarsenat seine Struktur  bis 1250K 
beibeh~lt. Daher kann die Zersetzung yon Bariumhydrogenorthoarse- 
nat-Monohydrat  folgendermaBen formuliert werden: 

BaHAs04 �9 H20 -~ BatIAsO4 -~ 1/'2 Ba2As207. 



R6ntgendiff>aktometrische Untersuchungen an BaHAs04 H 2 0  ~75 

Isotherme Dehydratisierung 
Die Ergebnisse der Untersuehungen fiber die statisehe isotherme 

Dehydrat is ierung yon BaHAs04 �9 HeO stehen in Ubereins t immung mit  
der Theorie; hinsiehtlich der TG-Ergebnisse sind nach den Gewiehts- 
verlusten die Tempera turen  f~r die einzetnen 8tufen etwas niedriger als 
erwartet .  Die 8chlfisse aus dem dynamisehen Verfahren wurden abet 
dutch die chemische Analyse der isolierten Produkte  bestgtigt  (siehe 
oben). 

R5ntgenkristallographisehe Untersuehungen 
Die isolierten Produkte  der Dehydrat is ierung bzw. der thermisehen 

Zersetzung wurden naeh der R6ntgen-Pulverdiff rakt ionsmethode wel- 
ter eharakterisier~. 

Das Muster yon BaHAsO4 �9 H20 kann auf Basis einer orthorhombi-  
sehen Zelle mit  der Raumgruppe  Dl~/pbo~ indiziert werden. Die 
erhaltenen Gi t te rparameter  sind in Tab. 1 aufgeffihrt und stehen in sehr 
guter Ubere ins t immung mit  den yon Martin und Mitarb. a an- 
gegebenen. 

Tabelle 1. Gitlerparameter 

Vmbindung a 0' A bo, A %, .~ F. A a 

BaHAsO4 ' H20 8,75 _+ 0,03 14,61 _ 0,04 7~76 + 0~03 993 
BaHAsO4 14.56 _+ 0,02 19,72 _+ 0,03 4,67 + 0,01 1339 
Bag As207 9 j 0  _+ 0,03 5,67 _+ 0,02 13,47 +_ 0,05 695 

Das Pulver-R6ntgendiagramrn des bei 443 K erh~ltenen Produktes  
weist eine auSerordentliche ~hnlichkei t  mit  dem yon Be~gt~so~ 4 und 
yon B,trly 5 ffir B a H P 0 4  angegebenen auf. Unter  der Ann~hme~ daft 
BaHAsO4 eine isomorphe 8 t ruk tur  aufweist, konnten al]e l~eflexe des 
Pulverd iagramms ohne 8chwierigkeiten an einer orthorhombischen 
Zelle indiziert werden. Aueh die R6ntgenstrahlendaten des bei 573 K 
erhaltenen Kondensat ionsproduktes  konnten leicht in Analogie zu den 
yon Ranby und Mitarb. 2 ffir ~-Bariumdiphosphat  publizierten Daten an 
einer orthorhombischen Zelle indiziert werden. Die naeh dem Verfahren 
der kleinsten Quadrate  berechneten Gi t te rparameter  yon BaHAsO4 
nnd Ba2As207 sind in Tab. 1 aufgefiihrt. 

Die komple t ten  indizierten Daten,  mit  den berechneten und 
beobachteten d-Abst~nden und den relativen Intensit/~ten for diese 
zwei Verbindungen~ sind in den Tab. 2 und 3 aufgefiihrt. Von Bara~ 

und Mitarb.(~ ist vor  kurzem eine Ver6ffentliehung fiber die Vibrations- 
spektren yon Stront ium- und B~riumdiarsenaten ersehienen. Zwar 
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Tabelle 2 

dbeob" dbev. h k 1 1,1 o 

3.65 

3,40 

3,18 

2,87 

2,72 

2,69 

2,59 

2,53 

2,47 

2,38 

2,20 

2,16 

2,10 

2,07 
2,06 
2,00 

1,923 

1,871 

1 ;853 

1,750 

3.68 
3165 
3164 
3,41 
3,39 

/3,37 
(3.36 

3.21 
311s 
2,88 
2,87 
2,72 
2,69 
2.67 
2,63 
2,56 
2.52 
2.48 
2,47 
2,46 
2,40 
2,38 
2.20 
2.19 
2,17 
2,16 
2,16 
2,15 
2A5 
"2,10 
2,10 
2,09 

�9 2,09 
2,07 
2,06 
2,00 
1,926 
1,916 

( 1,877 

1865 
{I .857 

s 

i ,753 ,750 
,744 

1 3 1  
2 2 1 64 
4 O0 
4 2 0  
0 4 1 100 
2 3 1  
3 O1 
1 6 0 79 
4 3O 
5 1 0 29 
4 0 1  
3 6 0 21 
0 6 1 21 
4 5 0  
2 7 0 21 
3 5 t  
2 6 1 10 
4 4 1  
5 0 1 10 
0 8 0  
5 2 1 14 
1 7 1. 
o 3 2  2i 
0 9O 
2 2 2  
4 6 1  
3 7 1 12 
1 8 1  
6 O1 
6 2 1  
2 9 0 lO 
5 5 1  
3 I 2 
7 1 0 26 
3 2 2 29 
3 9 0 10 
4 2 2 29 
7 4 0  
4 9O 
4 8 1 10 
7 2 1  
5 7 1 10 
3 5 2  
8 3 0  
5 9 0 12 
5 8 1  



R6ntgendiffraktometrisehe Untersuehungen an BaHAs04" H,9  

Tabelle 2 ( Fort,~elzu~g) 
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dbeob ' dber. h k I 11 

1,702 

1,690 

1.631 

1,573 

1,520 

1,499 

1.484 

1 ;466 

1,429 

] ,413 

q.707 8 4 0 
1.701 3 10 1 14 

,1.695 8 0 1 
1,689 8 1 1 

12 1.685 4 6 2 
1,632 5 10 0 
1.631 2 l] 1 10 
1.629 6 3 2 

~1.575 7 7 ] lo 
1.570 9 3 0 

�9 1.523 9 1 1 
1.521 2 0 3 
1.520 4 11 1 7 
1.517 3 9 2 

1.498 1 10 2 
1,498 4 12 0 
1,497 6 6 2 7 
1.496 9 5 0 
1,483 0 4 3 12 
1.464 3 2 3 12 
1 464 8 8 0 
1,431 8 1 2 
1.430 4 O 3 10 
1A26 4 1 3 
1,415 4 2 3 12 

wurden  in dieser  A r b e i t  keine  k r i s t a l l og raph i s e he n  D a t e n  angegeben ,  
j edoeh  wurde  a n g e n o m m e n ,  d a b  Sr2As207 (und ebenso vie l le ieht  
Ba2As2Ov) s t r u k t u r e l l  v e r w a n d t  mi t  ~3-Ca2A%0 v und d a h e r  mi t  ~- 
Sr2V2Ov sei. Unsere  E rgebn i s se  t'(ihren zu der  A n n a h m e ,  dab  das  in der  
vor l i egenden  A r b e i t  e rha l t ene  Ba2As207 i somorph  mi t  ~-Sr.2As207 ist  
und  d a h e r  der  ~-Modi f ika t ion  zugeh6r t .  Die yon uns  e rha l t enen  
Ergebn i s se  de r  IR-s loek t ra l en  U n t e r s u e h u n g  yon  Ba~As207 s t imme n  
mi t  den yon Baran und  Mitarb.(~ mi tge te i l t en  fiberein.  J e d o e h  k6nnen .  
mange l s  votlst~indiger Da t en ,  ke ine  b e s t i m m t e n  Schl/isse bezi igl ieh der  
Dffferenzen in den N o t a t i o n e n  gezogen werden.  

Experimente l ler  Teil 

Zur isothermen Dehydratisierung und Zersetzung wurden gewogene 
Mengen der Substanz his zur Oewiehtskonstanz zwischen 373 K und 473 K auf 
Temperaturen, die um 10K voneinander unterschieden waren, erw&rmt; 
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= 1.5418) auigenommen und die indizierten Daten auf einem ('DC 3600- 
Computer mittels eines Verfeinerungsprogrammes unter Anwendung der 
kleinsten Quadrate 7 verfeinert. 
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