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UXE EFFLORESCEXCE D'ACÉTATOOHLORURE 

DE OALOIU31 SUR DES ROCHES CALCAIRES 

DANS DES COLLECTIONS, 

par René Y AX TASSEL (Bruxelles). 

Depuis quatre ans mon attention a été attirée, de temps à 

autre, par une efflorescence blanche qui se forme lentement 
sur certains spécimens de roches calcaires, conservées au 3Iusée 
royal d'Histoire Naturelle de Belgique. Il s'agit d'un sel dou
ble de chlorure et d'acétate de calcium, correspondant li la for
mule: CaCI2.CaAc2.10H20. 

La substance se présente sous forme de longues et fines ai
guilles incolores et flexibles, d'aspect nettement cristallin. de 
0.03 à 0.16 mm. d'épaisseur et atteignant exceptionnellement 
jusqu'environ 3 cm. de longueur. Les cristaux aciculaires accu
sent une telle réflexion soyeuse, que l'œil nu panient li discerner 
même les plus fins indi,idus. 

Les roches carbonatées des collections, sur lesquelles se forme 
ce sel efflorescent, sont conservées dans des plateaux-caisses en 
chpne, avec couvercle en verre transparent et fOIl\l en bois mul
tiplex (ei'pace environ 0.03 m3). Les spécimens s{'jomnent ainsi 
dans une atmosphère qui n'est parfois pas moclifiée penclant plu
sieurs années. La formation cIe l'efflorescence saline est lentp: il 
fant enyiron six mois avant que les cI"Îstanx atteig-m·nt qnelqup;; 
millimètres de longueur. La roche, tlébarrassée (le l'efflorescenee 
par un nettoyage li sec au moyen d'un pinceau, continue li pro
duire, dans le même milieu, la même substance cristalline, ce 
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qui permet une nom'eUe récolte après quelques mois. Il m'a 
été possiùle de réunir de cette façon, en l'espace de deux années 
et à la suite de quatre récoltes, enyiron un gramme de produit 
emOl'escent sur une plaque de calcschiste tOUl'naisien à Yvoir 
(niveau des calcschistes de )Iaredsous), ayec une surface totale 
d'en\"ÏrOIl !JOO cm'. 

Il paraît étaùli que le mode de conservation entre dans les 
eOll.litiollS .le la fOI'mation dn sel: un calcaire tournaisien 
Ù YroÏl' (lIin~all des calcaires .le Landelies) broyé en fine pon
dre de 0.1 mm. en yue de son analyse chimique, a donné nais
sance, après quelque sept mois, à de fins cristaux à l'intérieur 
<l'un plateau-caisse, tandis qu'une autre prise du même calcaire, 
conservée dans un bocal en verre à couvercle rodé, restait stérile. 

I/occurrence de l'efflorescenee est comparable il celle qui a 
été signalée pal' F. TABOURY, en 1!J31, sur des substances cal
caires conservées dans des meubles en chêne à la Faculté des 
Sciences de Poitiers. L'efflorescenee eonstatée sur une marne 
purolJant un Hamites rotuIldll8 FOLKBSTOXE mppelle surtout, 
à en juger d'après la photo publiée (photo n° 2) et sauf son 
développement plus important, assez fidèlement la cristallisa
tion signalée dans la présente note. F. TABOI:RY regarde la sub
stance comme un acétate simple de calcium, CaAc2.2H20, mais 
aucune analyse chimique n'est apportée à l'appui de cette opi
nion. Dans le cas présent les caractères chimiques conduisent 
à un sel plus complexe l'acétatochlorur'e de calcium 
(CaCI2.CaAcz·10H20) . 

On trouvera ci-dessous la description de l'occurrence et des 
propriétés du sel efflorescent. Pour autant que la substance 
peut être considérée comme un minéral, je propose pour cette 
e~pèce, encore inconnue il ma connaissance, le nom de calclacite. 

1. CATI.\CTÈRBS PHYSIQCES. 

La suhstance l'e dissout trè" facilement (lan~ l'eau, mais len
teillent .lans la glycérine qui contient une faible teneur en eau. 
Dans la l'olution al]uenl'e le sel recristallise pal' simple énlpo
ration. Toute nne série de liquide" organiques se montrent in
diffi'rents, e'est le cas pOlir: l'éther absolu, le benzène, le xylo1. 
l"ar{'tatp d·amyle. le chloroforme. le hromure !l'éthylène. le 
ehlorure de benzt>ne, le bromure de benzène et l'ct-monobromo
naphtol. }'ar contre, l'alcool éthylique ab;;olu attaque la sub· 
stance. 
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La densité, déterminée par la méthode de suspension à l'aide 
d'une centrifugeuse, est comprise entre celles ùu chloroforme 
(D = 1.48) et du tetrachlorure de carbone (D = 1.59), mais se 
rapproche davantage de cette dernière valeur. 

2. C.\RAeTÈREs CHDfIQUES. 

La pl'ésence de Ca, Cl et Ac est mise en évidence par des 
réactions caractéristiques de cl'istallisation ou à la touche: pour 
le Ca, formation de gypse; pour le Cl, formation de AgCl et de 
TICI et réaction au chlorure de chromyle; pour l'Ac, formation 
ù'acétate sodique d'uranyle et réaction au lanthane. Des essais 
négatifs indiquent l'absence en quantité dosable de NH.j 
(Nessler), de Na' (acétate d'uranyle et de zinc), de K (H2PtCI6), 

de SO~' (gypse) et de NO:) (diphénylamine, brucine, acide sul· 
fanilique avec (l-naphtylamine). 

Une analyse spectrochimique, entreprise par P. VA~ DER 

VOORT alors que l'ion acétique n'avait pas encore été reconnu, 
a mis en évidence, en utilisant l'arc intermittent d'après PFEIL

STICK ER entre des électrodes de cuivre, outre du Ca en abon
dance, la présence de C, ainsi que des traces de Fe et :\Ig. 

La composition quantitative, comme l'indique le tableau l, 
correspond à l'acétatochlorure de calcium, de formule CaCl:a 
CaAc2.10H20. 

Tableau 1. 

Composition trouvée 

010 Rapport 
moléculaire 

Ca n.6 0.439 1.00 ! 

~Ig traces 

Cl 15.4 0.434 0.99 

Ac 25~ .;) 0.432 lt.98 

HtO 3'.).5 2. tP25 5 

Somme ~IS.O 

Composition calculée 

°/0 

1ï .81 

15.81 

2t3.28 

40.09 

99.99 

Rapport 
moléculaire 

5 

Analystes: R. VA~ TAssEL et G. POULTlER. 
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Dans cette analyse l'acétate a été déterminé sur 0.5 gr. de 
substance par extraction à l'éther suivant la méthode de 
K. A. VgS'TJ<.\RIIERG et E. PAELmm (1928). Une burette de 
I1empel de 100 cc, pourvue de deux robinets et graduée au 1/5", 
permettant un remplissage facile au moyen d'une trompe à eau, 
servait Ile tube de mélange et de décantation. Le dosage du Ca, 
par tiü·Îm{·t!·Îe de l'oxalate, a 110nné aux divers essais: 17,1. 
17A,17.!l % pOUl' le calcschiste à Yvoir et 17.2, 17.6, 17.8, 
l7.!! 'X, pOli!' le calcaire iL Yvoir, soit en moyenne 17.56 %. Les 
1'(~sIlItats pOil\' le Cl, dosé sous forme de AgCl, sont: 15.2 et 
H;.:~ % pour le calcschiste et deux fois 15.4 '% pour le calcaire, 
soit en moyenne Hi.33 'X •. Le pourcentage de 39.5 '% en eau tra· 
duit la perte de poills à 110° C. 

Une analyse élémentaire, dont les résultats moyens sont con· 
si~nés dans le tahleau II, établit en outre une composition en 
C, II et 0 très voisine de III composition théorique de l'acétato· 
chlorure de calcium hydraté. 

Tableau II. 

Composition trouvée 1 Composition calculée 
1 

0/0 i R,pp'rt"'m;'1U< 1 °/0 1 Rapport atomique 

C 10.8 1 0.90 1.98 10.69 2 ! 

Il 5.4 5.4 11.99 5.,9 13 

() 5:3.4 3.34 - '9 ~ .-t_ 49.88 , 
Sornme ti9 .1; 6û.3ô 

Analy"tes : R. VA:-\ TASSEL et G. POUL'fIER. 

r;analysI' élémentaire a H(, conduite Il'après les méthodes 
(le Il. TElnnxu::\ pt .T. IIESLI:\GA (1!):32). L'hYIIrogèlle. Sou" 
fOl"lllP d\'au. e,..t ah~orhé par 1111 perehlorate Ile ~Ig (5.34 et 
5.:2!; ':, Il) pt le l'a rhoI!P e,..t dosé SOIlS forme de BaCOa suimnt 
la tpdllliqup de ~I. l'1ir.():\(lY~KI (lfl:24), en remplat;ant toutefois 
le filtre ordinaire par nn ereu"et filtrant (10.;;3 et 10.98 % C). 
La tenenr en hyli l'ngt>ue est en!"Ol'e confirmée dans les tubes de 
Ppufielll Ll'après 11. HAltTWIG·BE:\PIG (5.36 et ;;.41 ?6 II). Il 
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est à signaler que lors de l'unique dosage de l'oxygène la tota· 
lité du chlore est retrouvée auprès du Ca dans la nacelle. 

L'efflorescence, qui se révèle ainsi être un sel d'acide faible, 
montre des propriétés basiques sous l'effet de l'hydrolyse. Les 
aiguilles déposées sur un papier humecté de tournesol rouge, 
dessinent distinctement leurs contours en colorant en bleu 
l'indica teur. 

Les cristaux sont stables à la température ordinaire: ni 
l'air sous une humidité normale, ni l'acide carbonique ne pro· 
voquent la moindre variation de poids. Les produits clessic· 
cants, CaCl2 anh. ou H2S04 conc., extraient une quantité comd· 
dérable d'eau, soit respectivement 28.8 % et environ 36 % (eau 
totale calculée: 40 %). La substance séchée est hygroscopique 
et reprend à l'atmosphère exactement la quantité d'eau perdue. 

3. CARACTÈRES TflERèlIIQUES. 

L'élémtion de la température provoque des modifications 
import:mtes. A 1000 C la perte de poidl'; se rapproche de 40 % 
(eau de crishlllhmtion) ; la substance blanchit et lleYient opaque 
tandis que le microscope révèle une structure microcril';talline. 
Les indices de refraction de ce dernier produit, allant de L17;) 
à 1.510, ne sont toutefois pas f'ensiblement différents, comme on 
verra pIns loin. des valeurs rele\"ées sur les cristaux primitifs. 

A 225" C le l'{':-;idu reste hn~I'oscopiqne et compense la perte 
d'environ 40 C){, dne ù la cleshyc1l'atation, par l'absorption i\ l'air 
cl'une quantité (l\'all exaetement la même. Le rapport 
Ca: 01=1: 1 n'est pas encoreaffeeté. 

Au-dessous de ~;-;oo C ne se proclllit plus aucune mOflification 
notable. )lais avant fl'atteill(he ;-;500 C les pertes (lues à la 
flestruction du complexe or~anif]ue deviennent importantes tan
(lis qu'on rel\>\"e apparemment une climinution cln volume. Le 
résidu reste encore tr~s h.v~roscopiqne. 

A !)50° 0 la perte est de 76 % (calculé: 7;).3 %) et la suhstance 
moins avide d'humidité est composée uniquement de CaO l'ans 
aucune trace de Cl. Le creuset en porcelaine est attaqué cornme 
sous l'action de CaCl2 fondu. 

4. CARAcTi:nEs OPTIQllES. 

Au microscope les cristaux sont parfaitement transparents 
et incolores. Ils accusent un relief faihle et une biréfringence 
élevée. Toutes les aiguilles montrent une extinction droite, ce 
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qui fait conclure à la symétrie rhombique. Cette observation 
est importante pour la comparaison avec le produit synthétique, 
comme on verra plus loin. Les indices de réfraction, déterminés 
par la méthode d'immersion suivant BECKE, sont, pour la lu
mière du sodium: 

ex = 1.4GS , f3 = 1.484 et y = 1.515. 

L'allongement des cristaux est positif, avec c = y. Le plan des 
axeR optiques est orienté suivant la direction de l'allongement. 
I/angle 2V Na, mesuré :L la platine de FÉDOROFI<', est + ~U". 

Déterminé :L l'aide des diagrammes de A. K. BOLlHUEFF eu par
tant des indices, il est + 73°. 

En lumiilre ultra-violette ne sc remarque aucun phénomène 
de fluorescence. 

5. CmIl'ARAISOX AVEC LE PRODUIT SYXTHÉTIQlTE. 

Il m'a paru utile de comparer Je sel efflorescent à l'acétatochlo· 
l'ure de calcium, qui se prépare facilement au laboratoire par 
cristallisation d'une solution équimoléculaire de CaC12 et CaAc2, 

comme l'ont indiqué (l'abord .}. FUrTZSCHE (1833), puis 
.1. Y. DUnSKY et F. TESARIK (1929). 

Les cristaux. allongés en forme d'aiguilles, que j'ai obtenus 
ainsi avaient environ 1 il 2 cm. de lo~gneur et 0.5 il 1 mm. 
d'épaisseur. Leur analyse chimique est représentée par le ta
bleau III. Le ré!'i(lu sec reprend il l'air. comme (lan!' le cas de 
l'efflorescence, exactement toute l'eau perdue au cours de la 
rIéshydra ta tion. 

Tableau III. 

Composition trou,ee 

-- ---- -------

Ca 18.1 

CI 15.;:' 

Ac ':!i.:! 

Il,0 à I:)(}' C 

Somme 

Analyste: G. POULTIER. 

Rapport 
moléculaire 

0.~5:! 1.0,; 

0.1:1; 1.00 

O.~I",() LOti 

:!.170 ;) 

< 

Composition calculée 

Ii.St 

15.81 

:11.28 

~0.r1.1 

-------

!~U:Y.) 

Rapport 
moléculaire 

5 
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A ma connaissance les constantes physiques de l'acétatochlo
rure de calcium sont encore mal connues (1). Il était nécessaire 
de rechercher le poids spécifique et les caractères optiques. 

La densité, déterminée dans du xylol au pycnomètre, est 
trouvée égale à 1.53 (180 C). 

Au miscroscope les cristaux possèdent un relief faible et une 
biréfringence élevée. Pour la lumière du sodium les indices de 
réfraction, déterminés par la méthode de l'immersion, sont: 

ri. = 1.,168 , f3 = 1.502 et y = 1.523. 

L'angle 2V ".' mesuré à la platine de FÉDOROFJ.', est -580 et, 
calculé à l'aide des diagrammes Ile BOLDffiEFF, il est -i5°. On 
remarque donc que dans le produit de laboratoire le signe optique 
est différent de celui de la calclacite. )Iais ce qui parait plus 
étrange c'est que la symétrie serait dissemblable. Par rapport 
il l'allongement, les cristaux obtenus synthétiquement montrent 
une extinction tantôt oblique, tantôt droite. L'angle, d'extinc
tion maximum, c: y, mesuré pour la lumière rouge, jaune et 
bleue, est égal à environ 18°. L'observation de l'extinction sug
gère aimd une symétrie monoclinique, ce qui est confirmé par 
les constatations cristallographiques de .J. HAXDL (1861) et de 
C. F. RUnlE'LSBERG (1882). Comme d'autre part l'extinction 
droite du sel efflorescent est bien vérifiée, il faut se demander 
si ce produit possède une symétrie monoclinique mais arec un 
angle d'extinction exüêmement petit ou s'il appartient vrai
ment il un autre système cristallographique, notamment le 
système orthorhomhique. Il me semble que seul un contrôle 
eristallographique, impossible dans le cas présent, on une re
cherche rüntgenographique puissent élucÏtlel' le pl'ohh\me tle la 
symétrie réelle du profluit tIe l'efflorescence. 

l,es caractères optiques (les lIeux acétotachlormcs de calcium 
décrits dans la présente note sont réunis dans le tableau réca
pitula tif IV. 

(1) Dans Beilsteins Handbuch der organischen Chemie (.le Edi
tion : Hl20, 1929 et 19-12), Groth's Chemische Kristallographie (1910), 
Gmelin-Kraut's Handbuch der anorgani~chen Chemie (1911), Lan
dolt-Bi:irn~tein's Physikali,ch-Chemische Tabellen (H123, 1927, 1931 et 
19:35) et les Tables Annuelles des con~tantes (1910-1P36), je n'ai pas 
trou\-é, à part quplques données cristallographiques, plus de ren
seignements i~ ce sujet. 
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Tableau IV. 
~~--- -_.-

.----".- -

Calclacite Produit synthétique 

Densitli . > i.48 1.;)3 
< 1.5D 

Symétrie 

'J.. 

rhombique? monoclinique 

~ . 
ï . 
Signe optique . 
c:y . 

Allongement 

2V mesure. 

2V calculé. 

1.4G8 

1.484 

1.515 

+ 
(Jo 

+ 
80° 

72° 

6. NATURE ET CmIPOSlTIO~ DES ROCHES-:\IÈRES. 

1.468 

1.502 

1.:)22 

18' 

+ 
58° 
750 

Il est remarquable que dans les mêmes conditions de conser
vation certaines roches calcaires seulement montrent une efflo
rescence. Il faut donc admettre qu'un facteur chimique et phy
sique propre au spécimen entre dans les causes du phénomène. 

L'efflorescence (l'acétatochlorure de calcium est observée sur 
les roches et fossiles suivants (2): 

Caleaires ùe Landelies, Tn2b il Y\-oir. 

Calcschistes de ::\laredsous, Tn2c à Yvoir. 

Calcaire de la grotte de Rochefort (Dévonien). 

Calcaire à ll'oodocrinus de Richmond, Yorkshire (Dinantien). 

Polypier (le la cavel'ne de Chaleux flans des calcaires viséens. 

prdclla fcrruginca G~lELl~ de Roggendorf, Eggenburg (Bnr-
digalien) . 

_Jnom(a rugosn SCHAFFI:.'R de Kühnring, Eggenburg (Burdi
galien) . 

Dans le but d'apporter des renseignements sur la Ili"tribution 
des constituants (le l'efflorescence dans la roche, des analyses 

(~) Quelques-uns de ces spécimens m'ont été transmis par 
1L\f. F. DE~IA:-'bT, 1I. GLIB"ERT 4:'t F. TWŒSSEL~IA~~, respectivement 
conservateur et conservateurs-adjoints au :Musée. 
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chimiques ont été exécutées sur la roche même et sur la portion 
!'oluble dans l'eau. Un fragment de 200 gr. du calcaire à Yvoir 
a été, à cet effet, d'abord bien nettoyé à sec et débarrassé de 
toute efflorescence visible, ensuite broyé jusqu'à une finesse de 
grains de 0.1 mm. et, pour l'extraction à l'eau, mis en contact 
avec de l'eau distillée froide, fraîchement bouillie. Le calcaire 
répand une odeur fétide au cours du broyage. Les résultats des 
analyses sont réunis dans le tableau V. 

On remarquera qu'il existe dans la fraction soluble du cal
caire une assez forte teneur en chlore, qui n'est pas compensée 
par une quantité équivalente de sodium, dont la concentration 
dans la solution aqueuse est négligeable. Parmi les explications 
que l'on peut donner de l'absence actuelle de sel gemme dans 
la roche, il est peut-être permis de retenir l'hypothèse d'un 

Tableau V. 

Calcaire tournai sien à Yvoir (Tn2b : Calcaires de Landelies) 

Analyse globale 

CaO 
MgO. 
CO" 
Si02 • 

Fe~Oz 
AllO; 
MnO. 
TiO, . 
H"O-
HiO+ 
S •. 

1 

: [ 
1 

• 1 
1 

_ IL 

. , , 

.1 

Na20. '1 
K.!O . '1, 
Cl soluble 
Ac 

46.45 
0.67 

36.54 
8.53 
1.05 
2.19 
0.03 

néant 
2.10 
0.73 
0.15 
0.06 
0.63 
0.57 
0.23 

Perte au fcu , __ _ 

99.93 
s = O. . - 0.07 
2Cl=10. . i - 0.13 
2Ac=1O. - 0.03 

Total.. 99.70 

40.38 

Extraction à l'eau 

Happort 
moléculaire °'0 1 

1 ••• ~~~~~~ ••• 1 ••• , ~:~ •••• 1-------
Ca. O.&; 0.0095 1 
Cl . 0.57 0.0161 1.69 
Ac. 0.23 0.0039 0.4 
Na. 0.007 
K 0.008 
NH l 0.005 
Mg. 0.004 
SO~ absent 

Somme 1.20 

Analystes: R. VAN TAS SEL et G. POULTIER. 



10 R, VAN TASSEL, - u!'n: EFFLORESCENCE 

caractère particulier de!; mers anciennes .• J. DELBcouRT (1942) 
:1, en effet, exprimé l'opinion que les eaux marines révolues 
Naicut relativement riches en chlorure de calcium. Si la COIll

position tle la fraction soluhle du calcaire peut être con!;idérée 
COlllllle {~ta lit pl ml 011 moins représentative de l'eu u fossile on 
trouvel'llit id uu ar~ul1lent en faveur de l'hypothèse de la ri· 
chesse en CaCl2 de!; mers alleiennes. Des déterminations systé
matiques, que je pl'ojette d'entreprendre, permettront sans doute 
tle pr(~d!ier ce lloillt tle vue. 

Le rapport moléculaire des trois constituants, Ca, Cl et Ac, 
qui est tle 1: l : 1 dans le sel de l'efflore!>cenee, devient 1: 1,7: O,.J 
tians la portion soluhle de la roche. L'ion acétique se concentre 
donc dans les cristaux efflorescents ct il doit être considéré 
('omme un constituant caractéristique de la surface de la roche. 
Cette observation est en faveur de l'hypothèse d'un apport. 
Comme il est constaté d'autre part que la roche est stérile dans 
un bocal en Yerre, il me semble qu'il faut bien admettre le 
rôle essentiel du bois des plateaux-caisses dans la production 
de l'acide acétique. Au cours d'un laps de temps plus ou moins 
long les Yapeurs d'acide acétique s'accumulent dans l'espace 
clos et restreint d'un plateau-caisse et réagissent a,ec la sub· 
stance calcaire. La présence simultanée de Cl dans la roche 
conduit, dans le cas présent, ù la formation d'acétatochlorure 
tle calcium et cette efflorescence progresse aussi longtemps que 
le spécimen reste dans le plateau. L'l cause de la sélectivité re
mur'quable dans l'attaque reste encore inconnue. F_ TABOl'TIY 

n sllgg('ré l'influence tIe la nature minéralogique (aragonite ou 
cakite avec attaquabilité plus grande du premier minéral), des 
tlimension~ et de la surface tIes grains_ L'importance de l'hu
mitlit(" th- la temphatme et !le la lumière reste encore ù établir. 

Les eireollstallees ci-tlesslls relev(·es ne permettent yraisem· 
hlahlt'Tlletlt pas tle considérer le protlllit tIe l'efflorescence eotnme 
lin miu(oral an ~en,.; strict. ~i toutefois il exi!-;ü~ une rah,on pour 
le elas~el' parmi h'~ sllhstall('('~ llIinl'rales, je Pl'0l)()~('rais pour 
l'ette espl'ee. :\ ma eonllab;sance encore inconnue tIans la na
ture, !t~ nom de ca!('{(ccift>. qui rappelle hien la compo~ition chi
mique en Ca. Cl et Ac_ 
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