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55. Sur les carbonates basiques de fer(II1): 
I .  Carbonate basique de fer(II1) amorphe 

par V. DvofBk, W. Feitknecht e t  P. Georges 
Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie der Universitat Bern 

et Institut de Chimie analytique de l’Universit6 Charles, Prague 

(20 XI1 68) 

Summary. The preparation of a non-stoichiometric basic carbonate of iron (111) is described. 
The amounts of carbon dioxide and water can vary in large limits, depending on the way the 
samples are dried. The ratio of Fe,O,:CO, in a fresh product is nearly one, but decomposition 
takes place already a t  room temperature and ambient humidity. When heated slowly, the carbon 
dioxide is givcn of in two clear steps, an intermediate product being formed a t  about 200°C. The 
basic iron (111) carbonate decomposes between 400” and 500°C to an cr-Fe,O, with still a small 
amount of carbon dioxide. The infrared spectra show that in the freshly prepared products the 
greater part of the COi- ions are linked by two oxygen atoms to two iron atoms, and a smaller 
part probably only by one oxygen to one iron atom. In  the intermediate product, part of the COi- 
ions are linked by two oxygen atoms to one iron atom, or a hydrogenocarbonate group may be 
formed. The X-ray diagrams taken with Mo K,rays show only two broad lines. 

1. Introduction. - Au cours de 1’Ctude de l’hydroxyde de fer(II1) amorphe par 
spectroscopie IR., nous avons observC des bandes d’absorption dans la rCgion com- 
prise entre 1300 et 1600 cm-l, bandes que nous avons attribukes k des carbonates. 
Ces bandes apparaissent dans les spectres des hydroxydes de fer(II1) prCparCs a 
partir des solutions de nitrate ou de perchlorate de fer(III), par prkcipitation non 
seulement au moyen de solutions d’hydrogknocarbonate ou d’hydroxyde de sodium 
[l], mais aussi par de l’ammoniac. Des hydroxydes de fer(II1) prCpar6s 2 partir de 
solutions de sulfate de fer(II1) ont donnC des rksultats diffkrents [a]. 

Dans la littkrature on trouve trks peu de renseignements sur les composCs de 
fer( 111) avec l’anhydride carbonique, et les compositions indiquCes varient beaucoup 
suivant les auteurs et le mode de prkparation. De plus il s’agit en majorit6 de travaux 
trks anciens (voir p. ex. [ 3 ] ) .  Parmi les quelques travaux plus rCcents, citons ceux de 
ZVYAGINTSEV [4]. Le fait que l’hydroxyde de fer(II1) amorphe fraichement prkcipitC 
se dissout dans des solutions concentrkes d’hydrogCnocarbonate ou de carbonate de 
potassium, s’explique par la formation de complexes de fer(II1) avec le carbonate. 
Quant 2 la composition de ces complexes rouge-brun foncC, seules quelques sup- 
positions ont 6t6 formulkes [3] [4], leur Ctude &ant rendue difficile par leur trhs 
grande hydrolysabilitC et par le fait qu’on ne connait pas de solvant non aqueux qui 
permettrait de les skparer de l’excks du carbonate ou d’hydroghnocarbonate nCces- 
saire B leur formation. 

En introduisant des solutions d’hydrogknocarbonates ou de carbonates de mCtaux 
alcalins ou d’ammonium dans une solution de nitrate ou de perchlorate de fer(III), 
nous avons observk qu’8 l’endroit meme du contact des deux solutions un prCcipit6 
tr&s clair se forme, qui ensuite se dissout rapidement. Puis, quand on s’approche du 
point d’kquivalence, l’hydroxyde de fer(II1) amorphe commence 2 prCcipiter [l]. 
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Ce fait nous a anienks B examiner le prockdi: inverse, 8 savoir l’introduction d’une 
solution d’un sel de fer(II1) dans une solution concentrke d’hydrogknocarbonate ou de 
carbonate. 

En ajoutant par petites quantitks des solutions de nitrate ou de perchlorate de 
fer(II1) aux solutions saturkes d’hydrogthocarbonates ou de carbonates alcalins ou 
d’ammonium, le prCcipitC qui se forme se dissout B nouveau facilernent avec formation 
de solutions qui, selon la concentration finale du fer, sont orange clair 8 rouge-brun 
fonck. Avec l’augmentation de la concentration du fer (c’est-8-dire avec la diminution 
de la concentration des ions carbonate ou liydrogknocarbonate en ex&) la redis- 
solution du pr8cipit6 form6 devient de moins en moins facile, jusqu’d ce qu’on arrive 
B un point oh la solution reste trouble. A partir de ce point la quantitk de prkcipitC 
augniente B mesure qu’on rajoute du fer. Par centrifugation on obtient la skparation 
d’un prCcipitk ocre clair d’avec une solution rouge-brun fonck. En approchant de la 
quaiititk stoechiomktrique correspondant aux kquations (a) et (b) 

3 Me,CO, + 2 FeX, + 3 H,O --f 2 Fe(OH), + 6 MeX + 3 CO, (a) 

3 MeHCO, + FeX, - Fe(OH), -t- 3 MeX + 3 CO, 

(oh Me est un cation monovalent et X un anion monovalent) le prbcipitk devient de 
plus en plus fond,  et la solution, toujours plus claire. Pendant la &action il se degage 
de l’anhydride carbonique. 

Vu la grande hydrolysabilitk des complexes du fer(II1) avec le carbonate, nous 
avons travail16 avec des solutions saturkes de carbonates ou d’hydrogknocarbonates. 
Les solutions limpides qui se forment quand on ajoute de petites quantitks de fer 
peuvent se troubler, aprks un temps variable, et des solides peuvent commencer B 
prkcipiter. Cela dkpend B la fois des solubilitks des carbonates et hydrogknocarbonates 
(de Na+, K+, NHa) mis en ceuvre, c’est-&-dire de la concentration totale des ions 
respectivement COZ- et HCO, dans la solution (plus cette concentration est grande, 
plus elle facilite la formation des complexes et emp&che leur hydrolyse) et de la nature 
du cation. Quant B cette dernikre, peuvent intervenir la possibilitk de participation de 
l’ion en question dans la formation des complexes (la formation de complexes aminks 
dans le cas du carbonate d’ainmonium par exemple ne peut pas &re B priori exclue), 
la solubilitk du sel complexe engendrk ou la basiciti: du cation, car dans le milieu 
alcalin les hydroxocomplexes peuvent concurrencer les carbonatocomplexes. 

Etant donnk cette grande hydrolysabilitk des complexes du fer(II1) avec l’ion 
carbonate et le manque d’un solvant non aqueux des carbonates et IiydrogCno- 
carbonates de sodium et de potassium, nous nous sommes bornks 8 ktudier la rCaction 
d’un sel de fer(II1) avec des solutions saturCes d’hydroghocarbonate et de carbonate 
d’ainmonium, ces deux sels Ctant solubles dans le glyckrol et le second aussi dans le 
niCthanol. C’est surtout l’hydrogknocarbonate d’ammonium qui a k t k  utilisC, faute de 
composition dkfinie du carbonate et parce que les rkactions du carbonate et de 
l’hydrogknocarbonate se sont rkvklkes comme ktant pareilles. 

Selon la quantitC du sel de fer(II1) ajoutk 8. une solution d’hydrogknocarbonate 
d’ammonium nous avons pu jusqu’B prCsent isoler 3 corps solides : un carbonate 
basique amorphe (B env. 30-80% de neutralisation selon 1’Cquation (b)) et deux 
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carbonates basiques doubles de fer(II1) et d’ammonium, qui sont cristallins (jusqu’a 
env. 10% de neutralisation). Ces trois corps seront dkcrits skparkment, le premier dans 
ce mkmoire, les suivants dans les prochains mkmoires de cette sCrie [5]. 

2 .  Partie experimentale 
2.1. Mkthodes. - 2.1.1. Dosages. Aprbs dCcomposition 8. 750”C, l’eau (absorbkc sur dc l’an- 

hydrone) et l’anhydride carbonique (absorb6 sur de l’amiante sodbe) ont i t@ dosCs par gravimdtrie. 
Le Fe,O, restant a CtC pesC aprits calcination 8. 1100°C dans de l’oxygbne. 

2.1.2. Thermogravime‘trie ( T G . ) ,  analyse thermique diffdrentielle ( A  10.) et chromatographic e n  
phase gazeuse. Les analyses de TG. et  d’ATD. ont C t C  obtenues grace 8. l’amabilitd de M. H.G. 
WIEDEMANN de la maison METTLER INSTRUMENTE AG, Greifensee ZH. ATD. et  TG. ont 6 th  effec- 
tuCes dans un courant d’oxygbne. Substance de rCfCrence pour A’TD.: Fe,O, MERCK. Colonne 
chromatographique de Porpark T. 

2.1.3. Spectres infrarouges. Les spectres infrarouges ont C t C  enregistres sur l’appareil BECKMAN 
IR  9 (rdgion 4 0 0 4 0 0 0  cm-l). La technique des pastilles de KBr a C t C  utilisde. 

2.1.4. Radiocristallographie. Les diagrammes aux rayons X ont CtC obtenus avec les radiations 
K ,  d u  molybdbne, 8. l’aide d’une chambre GUINIER-DE WOLFF 8. monochromateur focalisant. Les 
substances ant Ctd incluses dans du BCdacryl sur un support de Scotchtape. 

2.1.5. Microscopie dlectvonique. Les prises au microscope 6lectronique ont 6th obtenues au 
moyen de  ELMIS IS COP-SIEMENS. 

2.2. Prdparation. A une solution de 4,26 g de NH,HCO, dans 35 ml de l’eau distillkc 8. 0°C 
(solution saturde) on ajoute lentement et  en agitant Cnergiquement, une solution de 3,63 g de 
Fe(N0,),.9HZO dans 25 ml de l’eau distiilde (neutralisation de 50%). Aprits une demi-heure env. 
(8. 0°C) le prCcipitC form6 a Ctd rapidement centrifugd. Le prCcipitC trits fin Ctait de couleur ocre, la 
solution surnageante, rouge-brun foncd. Le prCcipitC a C t C  lave 6-7 fois rapidement i l’eau saturde 
de CO, ?i 0”C, ensuite i l’alcool 2i  0°C et sCchd dans un courant d’anhydride carbonique. ConservCe 
8. 0°C la solution rouge-brun risultant de la premiitre centrifugation a fourni, aprbs quelques jours, 
un nouveau prCcipitC, plus foncC et plus pauvre en CO, que le premier et qui n’a pas C t C  CtudiC de 
plus prbs. 

Nous n’avons pas pu elimincr 1’exci.s du  NH,HCO, par lavage au glycdrol commc dam le cas 
des produits cristallins [5], car ici le prdcipitd, trbs fin, n’a pas pu &re centrifugd cn milieu glycC- 
rolC. Par contre un prdcipite‘ pr6parC A partir d’une solution de (NH4),C0, ct lavd a u  mdthanol 
contient environ la m&me quantiti de CO,. 

Lcs Fig. 1 ct 2 montrent des photographies, prises au microscope dlectronique, de produits 
fraichement prdparCs, qui ont CtC port& sur le support directement aprits le lavage i l’alcool. Les 
dchantillons nc sont pas trbs homoghnes, car 8. cBtC des grandes particules typiques, de petites 
particulcs peuvent &tre observies (Fig. 2). Les grandes particules typiques d’un diamktre dc 500 & 

Fig. 1. Carbonate basique de fer  ( I  I I ) ,  
particules typiques (100000 x ) 

Fig. 2. Carbonate basique de fer ( I  I I ) ,  
pnvtie non homogim (100000 x ) 
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1000 A, elks aussi, sont constituCes par de petites particules d’environ 20-30 A. Mais il n’est pas 
certain que cette structure fine soit typique pour le carbonate basique de fcr(III), car elk peut 
correspondre 8. un produit dCcomposC dans le vide ou le courant d’Clectrons du microscope. L’ap- 
parence des petites particules est trks scmblable 8. celle des particules de l’hydroxyde de fer (111) 
amorphe [l], et leur grandeur correspond k celle des particules dc l’hydroxyde de fer (111) prCpard 
par V.D.  GIESSEN [6]. Les grandes particules rondes sont toutefois typiques pour le carbonate 
basique de fer(II1). 

3. R6sultat.s. - 3.1. C o ~ $ o s i t i o n .  Les valeurs figurant dans le Tableau 1 sont les 
moyennes de plusieurs dosages. Les plus grands 6carts entre valeurs individuelles ont 
6t6 observ6s dans le cas des produits frais, B teneurs en eau et en anhydride carbonique 
assez variables. Cela r6sulte du fait que le produit frais se d6compose facilement non 
seulement i temphature et humidit6 ambiantes (Fig. 3, courbe a),  mais meme 
lorsqu’on le s k h e  dans un courant d’anhydride carbonique, op6ration qui fait 
diminuer non seulement la teneur en eau, mais aussi celle en anhydride carbonique 
(Tab. 1). En plus dans certains Cchantillons de petites quantitks d’ammonium ont pu 
&re ddterminkes. 

40. 

20 

- - “ - u ‘= P,Os(lTorr) b 

\ 2 KOH(1Torr) 

. 

Dans les spectres IR. des produits sCchCs dans le vide (1 Torr) resp. sur P,O, et sur 
KOH (Fig. 3, courbes b et c), de faibles bandes apparaissent dans la r6gion des 
vibrations vCH (2800-3000 cm-l), ce qui prouve que les kchantillons trks actifs captent 
de petites quantit6s de matihres organiques provenant de 1’Apiezon M utilisk pour les 
rodages du dessiccateur. Ces matiilres organiques brCll6es au cours de l’analyse 
centksimale augmentaient les quantit6s resp. d’eau et d’anhydride carbonique trou- 
vCes. I1 a fallu corriger les resultats en tenant compte de la quantit6 de matiilre 
organique retenue ; ils ne sont donc qu’approximatifs. NCanmoins ils montrent 
clairement que la teneur en eau est semblable dans les deux cas, celle en anhydride 
carbonique &ant nettement plus basse dans le cas de dessiccation sur KOH (ce qui est 
confirm6 par la comparaison des intensitks des bandes v3 Cog- dans les spectres IR.). 

Dans le Tableau, l’analyse du produit chauff6 B 220 “C (avec une vitesse d’kchauffe- 
ment de 4”/min; produit interinCdiaire, voir paragraphes de TG., ATD. et spectres 
infrarouges) est aussi donnCe, de meme que l’analyse de l’hydroxyde de fer(II1) 
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Tableau 1. Analyses d u  carbonate basique defer  (111) et de ses psoduith de dicompositzoiz 

505 

Echantillon, traitement NOb) Amc)  Teneur [%] Rapports 
molaires 
pour 1 Fe,Os 

Fe,O, CO, H,O L' CO, H,O 

Produit initiala) 

humidit6 relative 

4 h courant CO,, t = 20°C 
280hP,O, 1 1Torr  
280 h IiOH 
220°C 
hydroxydc de fer (111) 

t = 20-22°C 

- 75-100 
1 69,s 
2 58,7 
3 42,8 

4 35, l  
5 25,O 

9,9 
- 28,2 

- 61,3 

- 

50-57 16-13 34-30 
59 11 30 
63 8,6 29 
70 2,5 27 
62 12 27 
74 1 2  16 
80 4 17 
91 4 5,5 
78 2 20 

- 

100 
100,6 
99,5 

101 
102 
101 
100,5 
100 

1,16-0,83 6-4,7 
0,68 4,5 
0,50 4,1 
0,13 3,4 
0,70 3,9 
0,59 1,9 
0,18 1,9 
0,16 0,52 
0,09 2 3  

") certains kchantillons peuvent contenir de petites quantitks d'ion ammonium 
b) points nuinkrotis de la Fig. 3 
C) 4 m  correspond & la somnie des poids de H,O et  CO, expriniCc en centikmes clu poids du l'e,O, 

present (Am = 0 pour Fe,O, = 100yo) 

prCpar6 par prkcipitation d'une solution de nitrate de fer(II1) par une solution 
d'hydrogknocarbonate de sodium jusqu'd p H  7, et sCchk par lyophilisation. 

Les rksultats des analyses montrent qu'en aucun cas des produits stoechiomktriques 
dkfinis se forment. 

3.2. Thermogravim&ie (TG.) . L'instabilitC des produits initiaux A la tempkrature 
ambiante se manifeste par le fait que les courbes de TG. des divers 6chantillons ne 
sont pas superposables si on les rapporte au poids initial. Si, par contre, on rapporte 
la perte de poids au poids du rksidu final (Fe,O, = loo%), on obtient des courbes plus 
semblables entre elles (Fig. 4). 

I '  , ?  

. 
5 100 200 300 400 500 "C 

min a 25°C 
Fig. 4. Couvbes thermogravime'triques dz4 carbowate hasique defer  ( I I I )  

Courbes 1098 (- . - .  -, pesee 36,70 mg) et  1099 (-----, 37,00 mg) : Cchantillon frais. Courbcs 1246 
( . . . . . . . , %7,38mg) et  1247 (- , 56,34 mg) : un autrc khantillon aprks 1 jour au-dessus du  
P,O,. Vitesses d'kchauffement: 1098 - 10°C/min, 1099 et 1246 - 4'C/min, 1247 - 2"C/min. 

(Am : voir lkgende de la Fig. 3) 
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La courbe 1247 d'un Cchantillon skchC 24 h sur du P,O, a CtC enregistrke B une 
vitesse d'klkvation de tempCrature de 2"/min. La courbe 1246 du m h e  kchantillon, 
enregistrke k une vitesse de 4"/min est 1Cgkrement diffdrente, ce qui semble montrer 
que pendant la dkcomposition thermique l'kquilibre n'est pas atteint immddiatement . 
Par contre les courbes 1098 (10"/min) et 1099 (4Oimin) obtenues avec un autre 
Cchantillon, fraichement prCparC, prCsentent des discontinuitCs rCvklant de brusques 
dCcompositions. Ces dCcompositions sont en rapport avec la composition initiale du 
produit, et la tempkrature B laquelle se produit cette dCcomposition dkpend de la 
vitesse de 1'Cchauffement. I1 est intkressant de constater que la brusque perte de poids 
correspond B la formation de Fe,O, . Dans le cas des courbes 1098 et 1099, une perte 
de poids observCe dcjk avant le dCbut de YCchauffement confirme la ddcomposition 
du produit initial ii tempkrature ambiante. 

La comparaison des quatre courbes de la Fig. 4, rCvde la formation d'un produit 
internikdiaire dans l'intervalle 170-210" environ (voir partie ATD. et spectres infra- 
rouges). 

L'Ctude des produits gazeux dCgagds au cours de l'analyse thermogravimdtrique 
a CtC faite par la chromatographie en phase gazeuse. La Fig. 5 montre que l'anhydride 
carbonique est Climink en deux Ctapes nettement distinctes, correspondant aux deux 
maximums des courbes thermogravimCtriques diffkrentielles (TGD.), tandis que la 
courbe de 1'Climination de l'eau est bien moins univoque. Les courbes aH,Oo et C(CO,D 
de la Fig. 5 relient les points qui indiquent la hauteur des pics chromatographiques 
obtenus avec des prises successives prdlevdes au cours de la chauffe, mais ces courbes 
ne permettent pas d'interprktation quantitative. Le rapport des surfaces des deux 
sonimets des courbes de 1'Climination de l'anhydride carbonique ddpend de la compo- 
sition initiale du produit. 

Endo Exo I 

"I 
Fig. 5. Cou~bcs  d'A TU. d u  carbonate bnsique de fey  ( I  I I ) ,  et cowbes d'e'linzinatiow de l'eau (H,U) et de 
l'anhydride carbonique (CO,) a u  cours de la de'conzposition thermique ainsi que les courbes de la TGD. 

c i  titre de cornparaison 
Le numtkotage des courbes correspond i celui de la Fig. 4 (h  - hauteur des pics chromatographiques 

des differcntcs prises) 
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3.3. Analyse tlzermique dqjhent ie l le  ( A  TD.)  . Les courbes d’analyse thermique 
diffkrentielle de la Fig. 5 ont kt6 prises en m&me temps que les courbes de TG. de la 
Fig. 4 et portent les memes num6ros pour des vitesses d’kchauffement identiques. 

La courbe 1246 pr6sente dks le dkbut de la chauffe un effet endothermique. Le 
maximum vers 90” correspond au premier maximum du dkpart du CO,. I1 est suivi 
de deux effets exothermiques (maximums vers 180 et 250°C env.), le deuxikme 
correspondant au deuxikme maximum de la courbe de therrnogravimktrie diffkren- 
tielle (TGD.) et au deuxikme maximum du dkpart du CO,. Entre 400 et 500”C, 
suivant l’kchantillon, un troisikme effet exothermique se manifeste, qui correspond 
B la formation de x-Fe,O, (voir radiocristallographie) . 

Dans le cas des courbes 1098 et 1099, c’est-?-dire dans le cas oh une brusque 
dkcomposition a ktk observke dans les courbes de TG., un effet exothermique se mani- 
feste dks le d6but de la chauffe, effet qui est suivi a son tour d’un effet endothermique 
analogue B celui de la courbe 1246. Suivant la vitesse d’kchauffement, la brusque 
dkcomposition a lieu respectivement au cours du premier (courbe 1098, vitesse 
lO”/min) et du deuxikme pic exothermique (courbe 1099, vitesse 4’irnin). I1 est 
intkressant de constater que dks la brusque d6composition aucun effet thermique n’a 
kt6 observk jusqu’k 1000°C. Cela confirme les rksultats de la TG. et indique que la 
formation de Fe,O, B lieu au cours de la brusque dkcomposition dkjB. 

3.4. Spectres infrarouges et attributions des bandes. Afin de pouvoir distinguer les 
bandes d’absorption concernant les vibrations des atomes d’hydrob‘ rene, nous avons 
effectuC 1’6change de H,O par D,O directement dans la pastille de KBr [7]. Le spectre 
du carbonate basique de fer(II1) dans une pastille de KBr et le spectre de la m&me 
pastille aprks 6 jours dans une atmosphgre d’une humiditk relative de 75% de vapeur 
d’eau lourde sont repr6sentks dans la Fig. 6. La bande large et intense avec un maxi- 
mum d’absorption vers 3400 cni-l dans la rkgion des vibrations vOH est partiellement 
remplacke par une bande large et intense avec un maximum vers 2520 em-l dans la 
rkgion des vibrations vOD (rapport 1,35). Dans la r6gion des vibrations de dkformations 
des molkcules d’eau, la bande BHxO vers 1620 em-l est remplacke par une bande aDp0 
vers 1203 em-l (rapport 1,35). I1 est difficile de juger si dans la rkgion SHZO (1620 em-l) 
la bande a totalement disparu aprks l’kchange avec D,O, car dans cette rkgion la 
bande avec un maximum vers 1500 cm-l se manifeste encore. I1 semble toutefois que 
cette bande ne serait que trks peu intense. Cela veut dire qu’B part les molkules d’eau, 
le produit contient aussi des groupes OH, car une bande assez intense dans la region 
voH persiste aprks 1’6change avec l’eau lourde. Le skjour dans une atmosphkre a 
vapeur de D,O prolong6 B 2 mois ne fait plus diminuer l’intensitk de la bande voH. 
De toute faCon la prksence de groupes OH B cGtk de molkcules d’eau parait fort 
probable. Le profil de la bande asymktrique voH semble le confirmer. Si en effet, 
comme GLEMSER [8] l’avait propos6 dans le cas de l’hydroxyde de fer(II1) amorphe, 
l’kpaulement de la bande voH vers les frequences plus basses correspond B la prksence 
de groupes OH liks par des liaisons hydrogkne de diffkrentes longueurs, on pourrait 
s’attendre 8. des liaisons hydrogkne d’une longueur de 2,6 8. 2,8 A environ 191. 

Dans Ia rkgion des vibrations de dkforination des groupes OH ... 0 entre 600 et 
1200 cin-l aucune bande nette attribuable B. une vibration BOH ne se manifeste. Par 
contre l’augmentation considkrable de la transmission dam la r6gion comprise entre 
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700 et 1200 cm-l aprks l’kchange avec l’eau lourde, accompagnee de l’abaissement de 
la transmission dans la rkgion comprise entre 550 et 700 cm-1 env. indique un rem- 
placement de groupes OH par des groupes OD. On est tent6 de cvnclure que ce de- 
placement correspond a l’kchange des groupes OH du carbonate basique par des 
groupes OD, conclusion qui semble &re confirmke par l’observation analogue faite 

3600 2800 2000 1600 1200 800 cm-’ 400 
l‘ig.6. Spectre I K .  d u  carbonate basique d e f e r  (111) duns une pasti l le de KBr (- ) et spectre de la 
m h z e  pastille aprds 6 jours de sijour d a m  u n e  atolnosphdre ri hunziditd relative de 7574 e m .  de vapeuv 

d’eau lourde et dessiccation de 24 h d a m  le vide SUY P,O, (-----) 

par EVANS Cyr WHATELEY [lo] dans le cas de la chimisorption des groupes OH et OD 
sur l’oxyde de magnCsium. Mais ce raisonnement ne peut pas &tre fait sans rkserves. 
En effet, m&me si les 3 vibrations fondamentales de la molkcule de l’eau se placent 
au dessus de la rkgion en question, des bandes de l’eau like peuvent y &tre observkes. 
A l’ktat liquide ou a 1’Ctat solide, les molkcules de l’eau ne pouvant tourner librement, 
des bandes de rotation ghke  vr sont observees [ l l ]  entre 440 et 500 cm-l pour l’eau 
liquide et a 600 cm-I env. pour la glace. Dans les hydrates, ces vibrations (oscillations 
de libration) sont aussi observkes (300-600 cm-l [12]), mais la r6gion d’absorption 
peut aller jusque vers 700 cm-l env. [13]. De plus l’eau de coordination peut se mani- 
fester par des vibrations vn,e-o, et e, dans la rkgion comprise entre 300 et 900 cm-l 
env. avec une extension possible jusque vers 1012 cm-I [12]. Ces bandes sont en 
gknCral larges. Si les molkcules deau  ne sont pas likes de faCon uniforme, une absorp- 
tion continue peut en rksulter. L’effet de la deutkriation pourrait donc aussi s’ex- 
pliquer par le remplacement de molecules d’eau par des molkcules d’eau lourde, qui 
de toute faCon a lieu. 

Dans la rkgion des vibrations vpc-o, une bande trks large avec un maximum 
d’absorption vers 480 cm-l indique qu’une grande partie des atomes de fer seraient 
liks par des atomes d’oxygkne en coordination octakdrique 1141. La prCsence d’une 
partie des atomes de fer en coordination tktrakdrique est aussi possible, Ctant donnC 
l’kpaulement vers 680 cm-l env., mais l’interprktation des bandes dans la rkgion des 
vibrations entre les atomes de mktal et d’oxygkne n’est pas toujours univoque [14]. 

Nous renoncerons i entrer dans des considkrations sur l’attribution de diffkrentes 
bandes dans la rkgion des vibrations des groupes COi- A. des vibrations fondamentales 
de certaines classes, car les attributions de ces vibrations utiliskes par diffkrents 
auteurs r15] n’ont pas pour notre cas une valeur pratique. Nous allons considkrer les 
vibrations du groupe COi- coinme des vibrations fondamentales de l’ion COZ- de 
symktrie D,,L, en tenant compte du fait que l’abaissement de la symktrie entraine des 
dkdoublements des bandes v3 et v4 et l’apparition de la bande v1 dans les spectres 
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infrarouges. Nous noterons par v3 et v; et par v4 et vi les deux composantes des bandes 
dkdoublkes. Les vibrations des groupes Cog- dans diffirrents types de composes 
possedant des regions d’absorption caractkristiques, nous avons rirsume les donnkes 
de la litterature dans le Tab. 2 en tentant d’attribuer les bandes observkes a un type 
dktermink de liaison du groupe Cog-. Pour les positions des bandes d’absorption des 
groupes C0;- dans les cotnplexes avec le carbonate, les donnkes de deux auteurs sont 
indiqukes : suivant NAKAMOTO [12] on peut distinguer les groupes Cog- fonctionnant 
comnie ligands resp. uni- et bidentks, par la grandeur du dedoublenient de la vibration 
v3, mais suivant GATEHOUSE, LIVINGSTONE & NYHOLM [16] ces deux types de liaison 
n’ont pas des domaines d’absorption aussi nettement differents. 

Tableau 2. Domaines d’absorption caractdristiques d u  groupe GO:- dam diffdvents types de comfiosds 
(simples [16] [23], basiques [16] [19] [20],  cOmpleXeS-NAKAMOTO conlpkXeS-GATEHOUsE [16], 
hydrogknocarbonates [Zl], hydroghocarbonate monotnbre; 0 : vibrations cornprenant l’atome 

Simples 
Bas iques 

unidenles 
$:f;;$b,dmles 
Complexes 
(GATEHOUSE) 
Hydroginocarbonate 
Hydrogenocarbonate 
monomhre 

d’hydroghne [22]) 

v, v* r, 

1600 1400 1200 1000 800 cm-’ I 

Dans le spectre IR. du carbonate basique de fer(II1) nous pouvons bieii distinguer 
les deux composantes de la bande v3 vers 1500 et 1390 cm-l, de m&me que la bande v2 
vers 840 cm-l. La bande v4 (ou ces deux composantes) qui serait attendue vers 
700 cm-l se trouverait dans la region d’absorption large entre 400 et 800 cm-l env. 
Dans la region de la vibration v1 on trouve deux bandes, l’une vers 1080 cm-l et une 
seconde, plus faible, vers 1050 cm-’. Aprils deutkriation partielle l‘intensitir de la 
bande 1080 cm-l augmente, celle de la bande 1050 cm-l diminue. Par contre dans le 
spectre du produit sBchC dans le vide sur P20, ou sur KOH, l’intensitk de la bande 
1080 cm-l diminue, celle de la bande 1050 cm-l augmente. Cela reflhte des change- 
ments dans la liaison du groupe Cog-, que nous ne sommes toutefois pas encore en 
mesure d’interprkter avec certitude. 

Les positions des bandes du groupe C0:- dans le spectre IR. du carbonate basique 
de fer(II1) (vl = 1080 et 1050; v2 = 840; v3 = 1500; v6 = 1390 em-’) se trouvent bien 
dans la region des carbonates basiques, et la comparaison avec les positions des bandes 
d’absorption du carbonate basique de zinc (vl = 1050; v2 = 838; v3 = 1512; vi = 1387; 
v4 = 740; v i  = 710 cni-1; spectre de l’hydrozinkite pris dans notre laboratoire) 
permet de supposer, clue la liaison du groupe COZ- dans le carbonate basique de 
fer(I1I) serait semblable. I1 s’agit doiic tr&s probablement d’un groupe COi- de 
symetrie C, [17], dont deux atomes d’oxyghe seraient liirs chacun B un atom de fer 
diffkrent. La largeur des bandes tkmoigne d’une phase dksordonnke (141. 

La position des bandes dans le spectre IR. du carbonate basique de fer(II1) 
tirmoigne en faveur de la liaison du groupe COi- par deux atomes d’oxyghe i~ deux 
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atomes de fer, mais suivant le domaine spectral oh ces bandes se trouvent elles 
pourraient s’expliquer aussi par la liaison d’un groupe Cog- par un seul atome d’oxy- 
gbnc B un seul atome de fer. Dans ce cas, l’une des deux charges nkgatives du groupe 
COi- devrait irtre conipenske par une charge positive soit d’un autre atome de fer 
(ce qui ramitne le problbme au problbme discutk plus haut), soit d’un autre cation, soit 
encore d‘un ion hydrogbne (ce qui ferait intervenir la prksence d’hydrogCnocarbonate) . 
Ici il semble qu’il s’agisse des deux premikres possibilitks B la fois, car dans certains 
kchantillons nous avons pu observer dans les spectres IR. (et prouver par voie 
chimique), la prksence de certaines quantitks d’ion ammonium (bande vers 1400 cm-l 
superposke B la bande 1390 cm-1 du carbonate, mais bien discernable). On peut 
trouver une confirmation de cette interprktation dans l’asymktrie des bandes 
attribukes aux vibrations v3 de m6me que dans la prCsence de deux bandes dans la 
rkgion de la vibration vl. Nous pensons donc avoir faire B des groupes Cog- liks 

surtout en forme de groupes C=O, une partie pouvant &re like sous forme de 

groupes Fe-0-CO, . La liaison du groupe COZ- par deux atonies d’oxygbne B un seul 

atome de fer Fe, ,C=O ainsi que la prksence de groupes hydrogknocarbonate 

semblent trbs peu probable. 
Les spectres IR. ont pu confirmer la formation d’un produit intermkdiaire au 

cours de la cliauffe du carbonate basique de fer(III), conime les courbes de TG. et de 
ATL).  ainsi que les courbes de l’klimination de l’anliydride carbonique l’ont suggkrbe. 
Afin de simuler le prockdk thermogravimktrique, les kchantillons ont 6tk chauffks dans 
un four avec une vitesse d’kchauffeinent de 4”/min environ. Afin de mieux pouvoir 
dkeler les bandes des vibrations des groupes C0:- dans la rkgion de 1600 cm-l et dans 
la rkgion comprise entre 800 et 1150 cnr1, nous avons prockdk a une deutkriation 
partielle directeinent dans la pastille de KBr r7] (10 jours, 75% env. d’humiditk 
relative en vapeur d’eau lourde) et klimink ensuite une partie de l’eau lourde adsorbCe 

Fe-0, 

F e - W  

/4- i 

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 cm”400 

Fig. 7. Spectres 1R. d u  curbonate basique de fer (ZII) m n  chuuffh et chauffh progressivement, uprds 
deutdriatioii 

(pastilles de KBr placCes 10 jours dans une atmosphhre ?I humidit6 relative de 75% env. en vapeur 
d’eau lourde et 1 jours dans Ic vide sur P,O,. La bande ?I proximitC de 1200 cm-lest la bande 6 ~ ~ 0 )  
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en plaCant la pastille dans le vide sur du P,O, (1 jour). La Fig. 7 montre les spectres 
IR. dans la rCgion comprise entre 400 et 1800 cm-l des pastilles, traitkes de la manikre 
dCcrite, de produits de la chauffe du carbonate basique de fer(II1) B des tempkratures 
de 145, 220 et 480”C, de mhme que le spectre du produit de dkpart. (L’intensitC des 
bandes dans la rCgion des vibrations voH (et vOD) diminue avec l’augmentation de la 
tempkrature de la chauffe.) Dans la rCgion des vibrations vFe-O les bandes ne sont que 
peu modifiCes, sauf dans le cas du produit chauffC B 480 “C, oh la formation de cr-Fe,O, 
a lieu et les bandes typiques apparaissent. Par contre dans la rCgion des vibrations 
des groupes Cog-, des changements en position, nombre et intensit6 des bandes ont 
pu &re observ6;. 

Dans le produit chauffC a 145°C les intensit& des bandes v3 et v i  ont nettement 
diminuC par rapport au produit de dCpart, sans que leurs positions aient changC 
considCrablement. I1 en est de m&me pour les bandes v2 et vl. Par contre dans le 
spectre du produit chauffC B 220°C (spectre presque identique B celui du produit 
chauffC B 190°C) les bandes dans la rCgion des vibrations v3 se trouvent nettement 
dCplacCes. On observe dans cette rkgion deux bandes d’intensitk moyenne (1430 et 
1555 cm-l), une faible (1345 cm-l) et trois Cpaulements (1380, 1610 et 1660 cm-l). 
La bande 1430 cm-l se trouve dans la r6gion de la vibration v3 d’un groupe Cog- 
rCgulier, tandis que les deux bandes 1345 et 1555 cm-l seraient explicables (de m&me 
que les Cpaulements) par des groupes dCformCs. Mais dans ce cas, les bandes vers 1345 
et 1555 cm-l devraient avoir une intensit6 comparable. Les intensit& des bandes 1430 
et 1555 cm-l &ant comparables, nous avons attribuk ces bandes aux m&mes groupes 
CO,2-, puis la bande vers 1345 cm-l et les Cpaulements vers 1380, 1610 et 1660 cm-l 
A des groupes COZ- liCs de faCon diffhente. Dans la rCgion de la vibration v1 on trouve 
deux bandes faibles vers 1050 et 1030 c1n-I. De plus une bande trks peu intense vers 
930 cm-1 est observke. 

faire A trois types de groupes 
Cog- liCs de faCon diffkrente. La majeure part de ces groupes se manifeste par la 
paire de bandes 1430 et 1555 cm-l et une autre moins importante, par la paire 1345 
et 1610 cn-l, part qui est n6anmoins supCrieure A celle se manifestant par les Cpaule- 
ments vers 1380 et 1660 cm-l. Cela ressort de la comparaison des intensitks obtenues 
aprhs dCcomposition graphique des bandes dans la rkgion des vibrations v3. 

Nous pouvons interprkter ces changements dans les spectres IR. de la manikre 
suivante: dans le carbonate basique de fer(II1) les groupes Cog- sont liCs pour la 
plupart par deux atomes d’oxyghne a deux atomes de fer, le troisikme atome d’oxygkne 
pouvant former une liaison hydrogkne avec des molkcules d‘eau ou des groupes OH. 
Une partie des groupes C0:- peut &re like aussi par un seul atome d’oxygkne un 
seul atome de fer. Dans le produit chauffC i 145 “C (donc aprks le pic endothermique 
sur les courbes d’ATD.) une partie de l’anhydride carbonique est CliminCe, sans que le 
mode de liaison des groupes C0:- restants ait changC considCrablement. Par contre 
dans le produit chauffC B 220°C (aprhs le premier pic exothermique) la liaison des 
groupes CO2,- se trouve considCrablement modifide. Cela peut s’expliquer par une 

diminution, dans les groupes C=O, de la distance entre l’atome de carbone et 

les atomes d’oxyghne liCs aux atomes de fer. En effet, si ces distances diminuent, le 
(( caracthre de double liaison D de ces liaisons augmente et les bandes correspondantes 

511 

Dans le produit chauffC A 220°C nous avons donc 

Fe-0, 
Fe-0’ 
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(1390 et 1500 cin-1 dans le produit de dkpart) se dkplacent envers des frkquences plus 
liautes (1430 et  1555 cm-1 dans le produit chauffC B 220°C). Toujours dans ce cas, le 
ctcaracthre de double liaison)) diniinue pour le troisikme oxygkne, ce qui devrait 
entrafner le dkplacement de la vibration v1 envers des frkquences plus basses. En effet 
dans le spectre IR. du produit chauffk B 22O"C, les vibrations v1 (1050 et 1030 cni-l) 
se trouvent dkplackes dam le sens attendu par rapport aux vibrations v1 du produit 
de dkpart (1080 et 1050 cm-l). La m&me rkflexion conduirait B postuler une augnienta- 
tion de la distance FeO-CO, pour le cas du d e u x i h e  type de liaison possible. A part 
cela une partie des groupes COi- dans le produit chauffk B 220°C se trouve like par 

deux atomes d'oxygkne 8. un seul atome de fer ou comme hydrogkno- 
carbonate (Tab. 3). 

Tableau 3. B a d e s  de vibrations des groupes COi- duns les spectres I R .  du carbonate basique de 
f e r ( I I I )  avant et aprBs chaufje d 220°C 

Produit V1  v:! V 3  Structure probable 

Fe-0, 
Fr--O 

,c=o, Fc-0-CO, initial 1080,1050 840 1390,1500 

Fe-0, 
chauff6 [ 1430, 1.555 FL ._ o,C=O, (Fe-0-CO,) 

1050,1030 ' 1345, 1610 0 
>C=O, Fe-O-CO,H 

(840) I 1380,1660 3.220" c 

Les bandes attribuables B des vibrations des groupes COi- dans le spectre IR. du 
produit chauffC A 300°C (donc aprks le deuxikme maximum de l'klimination de 
l'anhydride carbonique) ne sont que peu intenses e t  trks ma1 dCveloppCes, et on n'en 
peut tirer aucune conclusion quant au niode de la liaison de l'anhydride carbonique. 
I1 en est de m&me pour le produit chauffk B 480°C (Fig. 7), qui correspond au a-Fe,O,, 
mais qui retient toujours une certaine quantitk de CO,. L'anhydride carbonique n'est 
donc pas encore klimink complktement quand la formation de a-Fe,O, a lieu, A rnoins 
que l'anhydride carbonique atniosphkrique ne soit a nouveau chimisorbk par l'oxyde 
actif fin. 

3.5. Radiocristallographie. Les spectres aux rayons X du carbonate basique de 
fer(II1) obtenus avec les radiations K ,  du molybdbne ne rnontrent qu'une phase trits 
peu ordonnke. Les rbflexions &ant larges et peu nettes, il a fallu kvaluer les films 
(obtenus B l'aide d'une chambre GUINIEK-DE WOLFF) au moyen d'un densitom&tre 
(DD 2 de KIPP 8r ZONE"). Seulement deux rkflexions principales ont pu &re observCes 
(Fig. 8), l'une large avec un maximum correspondant 2 une valeur de d = 2,60 et 
composke de plusieurs rkflexions formant un kpaulenient vers des valeurs de d plus 
grandes, et l'autre avec un maximum vers d = 1,51 A. Ces deux rkflexions correspondent 
aux rkflexions les plus intenses de l'hydroxyde de fer(II1) prkpark par VAK DER GIESSEN 
(2,52 et 1,46 A, les deux pouvant ktre composkes de plusieures rkflexions [6]). Dans les 
spectres aux rayons X des produits chauffCs, on observe une lkgbre diminution des 
valeurs de d, mais ces changements sont dans les liniites d'erreurs exPCrimentales. 
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NCanmoins les rkflexions du produit de l’kchauffement B 220°C sont moins larges, les 
maximums se plaGant vers 2,59 et 1,50 A. Dans le produit chauffC B 400°C, des 
rkflexions de l’a-Fe,O, commencent B apparaitre et  on les retrouve toutes bien 
d6veloppCes dans le produit chauffC A 480°C. C’est alors que la rkflexion large avec 
d = 2,60 A du produit de dCpart est dCdoublCe en rkflexions 10.4 (d = 2,69 A) et 
11.0 (d = 2,51 A) du a-Fe,O, et la rCflexion large de 1,51 A en rCflexions 21.4 (d = 

1,48 A) et 30.0 (d = 1,45 A). 

I I I I  1111 C - 
3,s 2,5 2,0 13 1,2 A 

Fig. 8. Spectres aux rayons X (Mo K,, GUINIER-DE WOLFF, densitometer) 
a :  carbonate basique dc fer (111). b :  produit chauffd h 220°C, c :  produit chauffd a 480°C (cc-Fe,O,, 

riflexions lcs plus intenses seulement), d :  hydroxyde de fer (111) de VAN DER GIESSEN 

4. Discussion. - Les rksultats obtenus dans ce travail niontrent que le carbonate 
basique de fer(II1) amorphe CtudiC n’a pas une composition constante; on ne peut 
donc Ctablir une formule chimique dCfinie. A cBtC de l’eau molkculaire, une partie de 
l’eau est like sous forme de groupes OH. La situation resemble B celle que l’on 
rencontre dans le cas de l’hydroxyde de fer(III), qui suivant les rCsultats de GLEMSER 
LS] et les rbsultats rCcents de VAN DER GIESSEN [6] ne peut &re Ccrit ni comme 
Fe(OH), ni conime Fe,O,.x H,O mais qui doit &re formu16 comme Fe0OH.x H,O. 

La teneur en anhydride carbonique dam un produit frais &ant proche du rapport 
Fe,O,:CO, = 1:1 avec une quantitd d’eau variable, une ou plusieurs des formules 
suivantes peuvent Ctre envisagkes: Fe,(OH),CO,-x H,O, Fe,O(OH),CO,- (x + 1) H,O, 
Fe,O,CO,. (x + 2) H,O. Cette conclusion ne vaut que pour le produit frakhement 
prCpar6, car celui-ci perd facilement une partie de l’anhydride carbonique selon les 
conditions de conservation : humidit6, pression partielle de CO,, etc. Vu l’instabilitk 
du carbonate basique de fer(III), nous avons B faire B une s6rie de produits non- 
stoechiomCtriques, dans lesquels les groupes C0:- ou OH- peuvent &re remplacCs 
partiellement par des atomes d’oxygbne, cela soit par Climination d’anhydride 
carbonique soit par condensation de deux groupes OH avec formation deau. 

Les spectres IR. montrent que la majeure partie des groupes Cog- est liCe par 
deux atomes d’oxygbne B deux atomes de fer. Par contre la dCcomposition thermique 
donne lieu a la formation d’un produit intermkdiaire, dans lequel une partie des 

33 
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groupes Cot- ou bien est like par deux atomes d’oxyghe a un seul atome de fer ou 
bien forme des groupes hydrogknocarbonate. I1 faut toutefois remarquer que l’inter- 
prktation des bandes d’absorption IR.  est baske sur la comparaison de leurs position 
avec les positions des bandes IR.  de composks cristallins dkfinis typiques et il est 
possible que le problkme de l’interprktation soit encore plus complexe. Dans de 
nombreux travaux concernant la chimisorption de l’anhydride carbonique sur les 
oxydes mktalliques il n’y a pas unanimitd dans les interprktations des structures 
formkes a la surface, et des structures intermkdiaires entre des groupes C0:- uni- et 
bidentks par exemple sont envisagkes [18]. Vu que le carbonate basique de fer(II1) 
de mCme que ses produits de dkcomposition ne se pritsentent que comme phase trks 
peu ordonnke et non-stoechiomittrique, plusieurs types de liaison et des mdlanges de 
plusieurs composks peuvent &re envisagks. 

Les positions des bandes d’absorption IR. correspondant aux vibrations v3 et vi 
dans le carbonate basique de fer(II1) peuvent lkgkrement varier. On retrouve ces 
bandes aussi, faible intensite, dans les spectres IR. des hydroxydes de fer(II1) 
amorphes, qui contiennent presque toujours une certaine quantitk d’anhydride 
carbonique. Ces bandes sont en gknCral larges et nial dkveloppkes et leur position peut 
varier selon la quantitk d’eau adsorbite. On les retrouve encore dans les spectres IR. 
des oxydes-hydroxydes de fer(II1) (tc, p, y et b-FeOOH) ma1 cristallisks et dans le 
spectre IR. de la rouille. Mais nous avons observk ces bandes kgalement dans les 
spectres IR. des oxydes de fer actifs (tc-Fe,O,) prkparks par dkcomposition thermique 
du 8-FeOOH dans le vide. Vu que dans ce cas le produit de dkpart ne contient pas 
d’anhydride carbonique, une chimisorption de l’anhydride carbonique atmosphkrique 
(probablement combinke avec une chimisorption de l’eau) par l’oxyde actif avec 
formation de groupes C0:- a la surface doit avoir lieu. Cette chimisorption expliquerait 
la prksence d’anhydride carbonique dans les hydroxydes de fer(II1). Afin de pouvoir 
niieux ritsoudre les problitmes pos&s, une etude de spectroscopie IR. utilisant la 
technique des ((self-supporting disks )) devra &re entreprise. 
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56. Sur les carbonates basiques de fer(II1): 
11, PrCparation, radiocristallographie et spectres IR. du 
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et  Institut de Chimie analytique de 1’UniversitC Charles, Prague 
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(NH,),Fe,(OH),(CO,),.H,O 

Summary. The obtention of the crystalline basic carbonate of iron (111) and ammonium, 
(NH4)2Fe2(OH)4(C0,)2~H,0, is described and its formula is established by chemical analysis and 
infrared spectroscopy. The powder X-ray diagram could be indexed tetragonally leading to a body 
centred elementary cell with a = 12,04 & 0,02 .& and c = 6,62 & 0,01 .A. 

The infrared spectra show that in the C o g  groups either one oxygen atom is linked to  one 
iron atom or, rather, two oxygen atoms are linked to  two iron atoms. The symmetry of the NH: 
groups is lower than C3”. The OH-groups are linked by hydrogen bonds of 2,75 A. Two sorts of OH- 
groups can be distinguished, with a radius of approximately 1,34 A and 1,48 .&, respectively. The 
iron atoms are octahedrally coordinated by oxygen atoms, but either the octahedra are deformed 
or the iron atoms are in part coordinated tetrahedrally. 

1. Introduction. - Dans le premier mkmoire de cette skrie [l], nous avons indiquk 
qu’en ajoutant un sel du fer(II1) en solution (ou a 1’Ctat solide) a une solution saturee 
d’hydrogknocarbonate d’ammonium, on obtient jusqu’a une certaine quantit6 de sel 
de fer ajoutk, une solution limpide de couleur orange (neutralisation 1% suivant 
I’kquation (b) [l]) B rouge plus ou moins fonc6 (neutralisation a 10% env.) suivant la 
concentration totale de fer. Au repos, ces solutions limpides laissent dkposer aprks 
quelques heures un produit cristallin jaune trits clair. 


