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(Eingegangen am 16. April 1976) 

Preparation and Thermostability o/ the Uhalkogsnates o/ Anti- 
mony and Bismuth, g. Preparation and Thermostability of 

Antimony Selenate 

On preparative way has been obtained antimony selenate 
Sb2(SeOe)3. Its thermostability has been studied by thermal, 
thermo-gravimetrie, phase-roentgenographic, and chemical 
analysis. A scheme of thermal dissociation is proposed. 

Die Chalkogenate sind Vertreter einer groBen Klasse anorganischer 
Verbindungen. Ihr  thermischer Zerfall und ihre Oxydation ist ein 
komplizierter heterogener ProzeB, der aus einer Reihe aufeinander 
folgender und parallel verlaufender chemischer Umwandlungen besteht. 
Die Untersuehung dieser Vorggnge liefert reiches experimentelles Mate- 
rial fiir die Erforschung der Gesetzmggigkeiten dieser Umwandlungen. 

Angaben iiber die Gewinnung von Antimonselenat existieren nur aus 
den Jahren 1889 und 18901. Vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung 
unserer Untersuehungen zur Gewinnung und Thermostabilitgt der 
Chalkogenate yon Antimon und Wismut 2-5. 

Zur Gewinnung des Antimonselenats verwendeten wir Sb2Oa p.a.  
und 96proz. Selensgure (spez. Gewieht = 2,035), ebenfalls p. a. 

Das gewonnene Sb=(SeO4)3 wurde ehemiseh und phasenr6ntgeno- 
graphisch analysiert. Sb a+ wurde bromatometrisch mit Methylorange als 
Indikator 6 bestimmt, Selen jodometrisch ~ als Se 6+. Die phasenrSntgeno- 
graphische Analyse erfolgte mittels Diffraktometer Typ TURM-61 mit 
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G o n i o m e t e r  I-IZG bei  C u K a - S t r a h l u n g .  Das  spezifische Gewich t  des Ant i -  
m o n s e l e n a t s  wurde  p y k n o m e t r i s c h  in A t h a n o l  b e s t i m m t .  

Die The rmos t ab i l i t / i t  wurde  mi t t e l s  eines I ) e r i v a t o g r a p h e n  yon  
iF. Paulig, I. Paulig u n d  L. Erdey-Typ OD-102 m i t  E i n w a a g e n  yon  0,6 bis 
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Abb .  1. S t r i c h r S n t g e n o g r a m m e .  a Sb2(SeO4)s, e r h a l t e n  n a e h  Me thode  A ;  
b Sb2(SeO4)3, e r h a l t e n  n a c h  M e t h o d e  B ;  c P r o d u k t  ~us Sb2(SeO4)a 
d u r c h  E r h i t z e n  auf  220 ~ [unseren  D a t e n  gem/H~ ~ Sb2(SeOa)3] ; d Sb~(SeO3)3, 
e r h a l t e n  aus  Sb2Oa u n d  SeO2 bei  280 ~ e P r o d u k t  aus  Sb2(SeO4)3, 
e r h a l t e n  d u r c h  E r h i t z e n  bis 480 ~ [unseren  D a t e n  gem/il3 = (SbO)2Se03];  
] P r o d u k t  aus  Sb2(SO4)a, e r h a l t e n  d u t c h  E r h i t z e n  bis 600 ~ (unseren  
I ) a t e n  gem/~B = Sb2Oa); h P r o d u k t  aus  Sb~(SeOa)~, e r h a l t e n  d u r c h  
E r h i t z e n  700 ~ (unseren  D a t e n  gem/iB = ~-Sb2Oa); k P r o d u k t  aus  
Sb203, e r h a l t e n  d u r c h  E r h i t z e n  bis  700 ~ (unseren  D a t e n  gem/~B = 

e-Sb204);  l ~-Sb204 n a c h  ~1 

0,8 g b e s t i m m t .  Die Aufhe izgeschwind igke i t  b e t r u g  5 - - 6  ~ pro  Minute .  
Als J u s t i e r s u b s t a n z  d ien te  gegl i ihtes  A1203. ]2)as T h e r m o e l e m e n t  b e s t a n d  
aus  P l a t i n  P l~ t in / l~hod ium.  

Die P r o d u k t e  der  t h e r m i s e h e n  Dissoz ia t ion  w u r d e n  ebenfal ls  ehemiseh  
u n d  p h a s e n r S n t g e n o g r a p h i s e h  ana lys ie r t .  
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Die Bestimmung des Antimons erfolgte wie die beim Antimonselenat. 
Die Bestimmung yon Se 6+ in den Zerfallsprodukten wieder jodometrischL 
Se 4+ wurde jodometrisch und gravlmetriseh durch Reduktion mit  Hydrazin 
zu elementarem Selens bestimmt. Die Ergebnisse der phasenr6ntgeno- 
graphisehen Analyse sind in Form yon Striehdiagrammen dargestelR. 

])as Sb2(Se04)8 erhielten wir naeh zwei Mebhoden: 
A) Dutch LSsen yon Sb208 in heiBer konz. Selens&ure. 

Abb. 2. Thermogramm des Antimonselenats 

B) Durch LSsen yon Sb2Oa in 3M-H~SeO4 unter  Thermostatieren bei 
25 ~ und ununterbroohenem Rills'on mit  einem Magnetriihrwerk im 
Laufe yon 48 Stdn. In  beiden F&llen lieBen wir die gewonnene Substanz 
noch 72 Stdn. setzen. Die mittels Glasfilter G4 gewonnenen Kristalle war- 
den mit  einer Misohung aus Alkohol und J~ther (i : 1) gewasehen und im 
Exsikkator tiber KOH getrookne~. 

2gaeh Methode A gewonnenes 8b(SeO4)a gab folgende Analysenwerte: 

Sb gel. 36,14, 36,10, 36,65; 8b ber. 36,21. 
Se gel. 35,21, 35,13, 35,40; Se her. 35,23. 

Naeh Methode B gewonnenes Sb(SeO4)a gab folgende Zahlen: 

Sb gel. 36,25, 36,39,, 36,28. 
Se gel. 35,21, 35,13, 35,42. 

93* 
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Die Ident i tg t  der naeh den beiden Methoden gewonnenen Produkte  
wird auch phasenrSntgenographisch best/itigt (Abb. 1). Das gewonnene 
Antimonselenat  ist ein weil3er kristalliner Ntoff. :Es ist gut  in konz. H2S04 
16slieh. 

Tabelle 1. Ergebnisse der chemischen nnd thermogravimetrischen Analyse 
der Zer]allprobe 

Temp. des Gewichtsverlust, mg wahr- Analysen 
gef. 

ZerfMls, ber. aus der bet. aus der seheinl. (ber.) 
~ TG-Kurve StSehiom. Formel  Sb Se 

130 ~ C 13 

350 ~ C 

600 ~ C 91 

680 ~ C 

11 Sbu(SeOa)a 39,16 37,15 
39,39 37,40 
39,77 38,10 
38,99 37,92 

- -  (SbO)2SeO8 60,73 19,70 
60,48 19,58 
60,57 19,67 
60,51 19,62 

90 Sb203 83,15 - -  
83,18 
83,44 
83,53 

- -  Sb204 78,60 - -  
78,98 
79,29 
79,19 

E r g e b n i s s e  u n d  d e r e a  A u s w e r t u n g  

Das T h e r m o g r a m m  des Sb2(SeO4)a zeigt  folgende thermische  Effekte  : 
einen groBen endo the rmen  Effek t  bei 150 ~ einen grogen exo the rmen  
Effek t  bei 260 ~ einen doppe l ten  endo the rmen  Effek t  bei  600 ~ und  
einen kleinen exo the rmen  Effek t  bei 685 ~ (Abb. 2). 

Zwecks Aufkl~rung der  N a t u r  der  thermischen  E l fek te  wurde  eine 
gewogene Menge der  Subs tanz  in einem Porzel l~nt iegel  auf eine Tem- 
pe ra tu r  erhi tz t ,  die e twas fiber dem entsprechenden  Ef fek t  l iegt und  
drei  S tunden  bei dieser Tempera tu r  belassen. Die so beh~ndel te  Subst~nz 
wurde  chemisch und  phasenrSntgenographisch  ~nMysiert .  Der  Gewichts-  
ver lus t  bei den en tsprechenden  thermischen  Ef fek ten  wurde  so auBer 
nach  der  the rmogr~vimet r i schen  K u r v e  such  nach  dem Gewichtsunter -  
schied des Tiegels mi t  der  Probe  vor  und  n~eh dem Versueh fiberpriif t .  
Die Ergebnisse  weisen eine sehr gute  Ubere ins t immung  ~uf. 
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Der exotherme Effekt bei 150 ~ en~spricht dem Ubergang yon 
Sb2(SeO4)s zu Sb2(Se0s)s. Das wird durch die Resulta~e der chemischen 
und phasenrSntgenographischen Analyse bestatigt. Die Bestimmung des 
Antimons und Selens steht in guter l~bereinstimmung mit der Formel 
Sb~(SeO3)s (Tab. 1). Auf den t~Sntgenogrammen dieses Produktes 

/ 

Abb. 3. Thermogramme. a Sb2(SeO4)a; b Sb2(SeOa)a, erhalten aus SbsOa 
und SeO2; c SbsOa 

fehlen jegliehe Linien, was ftir das Vorliegen eines rSntgenamorphen 
Stoffes spricht. Aueh das in 2 beschriebene Sb2(SeO3)3 ist, rSntgenamorph. 

Der exotherme Effekt bei 260 ~ ist yon keiner Gewiehtsver~n- 
@rung begleitet und geht auf die Umwandlung in krista.llines Sb2(Se03)3 
zuriick. Die auf diese und eine etwas hShere Temperatur erhitzte Probe 
weist eine gute, rSntgenographisch registrierte I~istal lstruktur auf. 

Der doppelte endotherme Effekt bei 600 ~ ist auf den Zerfall des 
Antimonselenats zu Oxidselenat ira Temperaturbereich 320--480 ~ und 
auf den Zerfall des Oxidselenats zu Antimonoxid (Sb2Oa) im Temperatur- 
bereieh 480--600 ~ zuriickzufiihren. 
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D i e  B e s t a t i g u n g  d a f i i r  l i e f e r n  s o w o h l  d i e  e h e m i s e h e  A n a l y s e  ( T a b .  1) 

y o n  P r o b e n ,  d i e  a u f  d i e s e  T e m p e r a t u r  e r h i t z t  w o r d e n  w a r e n ,  a l s  a u c h  

d i e  B e r e e h n u n g  d e r  G e w i c h t s v e r a n d e r u n g e n  n a c h  d e r  t h e r m o g r a v i -  

m e t r i s e h e n  K u r v e .  D i e  E n t s t e h u n g  d e r  n e u e n  P h a s e n  ( S b O ) 2 S e 0 3  u n d  

T a b e l l e  2. Phasenanalyse - -  S b 2 0 4  

u -Sb204 ,  Sb2(Se04)3 ,  Sb~Os,  
e r h i t z t  a u f  e r h i t z t  a u f  ct-Sb204, ~-Sb~Os,  

L i t .  11 700 ~ 700 ~ L i t .  10 L i t .  ~ 

J d,• J d ,A  J d ,~  J d ,A J d ,A  

3 3,49 - -  - -  3 3 ,56 3 3,60 - -  - -  
33 3 ,44  32 3,42 34 3,43 35 3 ,445 - -  - -  

- -  - -  30 3 ,204 . . . .  10O 3,24 
100 3,07 100 3,10 200 3,07 100 3 ,073 - -  - -  

23 2,93 41 2,92 34 2,92 45 2 ,942 - -  - -  
- -  - -  29 2 ,86  . . . .  60 2,88 
17 2 ,65  29 2,63 25 2 ,64  25 2,651 - -  - -  

. . . .  24 2,62 - -  - -  58 2 ,640 
3 2,46 10 2,45 10 2,45 t 0  2 ,470  - -  - -  
7 2 ,39 21 2,39 20 2,39 17 2 ,404 - -  - -  
1 2 ,22  4 2 ,22  4 2,22 5 2 ,195 - -  - -  

- -  - -  7 2,177 . . . .  24 2 ,184 
2 1,99 3 1,98 5 1,98 5 1,998 - -  - -  

- -  - -  6 1,96 7 1,96 5 1,971 6 1,98 
20 1,856 30 1,852 24 1,856 25 1,862 - -  - -  
17 1,778 32 1,775 2 t  1,768 20 1,781 - -  - -  
27 1,719 20 1,713 20 1,717 20 1,723 - -  - -  

3 1,683 5 1,687 5 1,684 5 1,679 - -  - -  
- -  - -  1 1,667 . . . .  57 1,672 
- -  - -  10 1,624 9 1,624 - -  - -  31 1,625 

1 1,586 3 1,650 3 1,571 3 1,536 - -  - -  
- -  - -  6 1 , 5 1 2  6 1 , 5 1 4  - -  - -  26 1 ,514 
15 1,475 - -  1,479 11 1,477 . . . .  

- -  - -  12 1,461 14 1,461 11 1,469 16 1,468 
12 1,428 12 1,421 12 1,425 9 1,431 - -  - -  

1 1,371 1 1,371 1 1,371 3 1,372 - -  - -  
9 1,323 7 1,316 7 1,319 7 1,325 - -  - -  
8 1,251 6 1,245 5 1,246 . . . .  

S b 2 0 a  w i r d  a u c h  r S n t g e n o g r a p h i s c h  n a c h g e w i e s e n  ( A b b .  1). D i e s e  

P h a s e n  w u r d e n  i i b r i g e n s  i m  s e l b e n  T e m p e r a t u r b e r e i c h  y o n  e i n e m  y o n  

u n s  a u c h  d u r c h  O x y d a t i o n  v o n  Sb2Se3  u n d  a n s e h l i e l ~ e n d e  t h e r m i s c h e  

D i s s o z i a t i o n  d e r  e r h a l t e n e n  P r o d u k t e  g e w o n n e n  9. 

Z u r  B e s t i ~ t i g u n g  o b i g e r  I n t e r p r e t a t i o n  d e s  t h e r m i s c h e n  Z e f f a l l s  d e r  

f e s t e n  P h a s e  w e r d e n  R e s u l t a t e  d e r  D e r i v a t o g r a m m e  y o n  Sb~(SeO3)8 ,  
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das aus 8b203 und SeO2 in einer luftleeren zugesehmolzenen Quarz- 
ampulle synthetisiert wurde, und yon Sb20a angeffihrt. Wie aus Abb. 3 
ersichtlich ist, wiederholt die thermogravimetrische Kurve des 
Sb2(SeOa)a genau die thermischen Effekte des Sb2(SeO4)a naeh der 
Umwandlung des amorphen Sb2(SeOa)a in kristallines Sb~(SeOa)a. 

Eine solehe Kurve batten wir aueh in ~ erzielt. Das Produkt  war 
aber leider fglschlicherweise als Sb205 angesprochen worden. 

Der kleine exotherme Effekt bei 685 ~ geht auf die Oxydation des 
Sb2Oa zu Sb204 zurfick, was dureh die Ergebnisse der thermisehen, 
thermogravimetrischen, chemischen und phasenrSntgenographisehen 
Analyse best/itigt wird. Die thermisehen Effekte der Oxydation des 
reinen Sb203 und die des beim Zerfall des Selenits und Selenats bei fiber 
650 ~ gewonnenen Produktes zeigen sehr/ihnliehe Werte. 

Das bei 650 ~ gewonnene Produkt  wurde in orthorhombischer 
Syngonie als Phase 0~-Sb204 indiziert, was dem Mineral Servantit mit 
Parametern der Elementarzelle a = 5,428/~, b = 4,79 A, c = 11,758 ~_ 
entsprieht. Diese Zahlen stimmen gut mit den Literaturangaben ~~ 
iiberein (Tab. 3). 

Die Reflexe mit Netzebenenabstgnden d = 3,24 A, 2,86 ~_, 2,62 _s 
2,176 A, 1,667 ~_, 1,624 A, 1,514 _s gehSren wahrseheinlich zu der Phase 
~-Sb204. Ausgehend yon der Intensit/~t des l~eflexes mit dem Abstand 
3,24 A, der ffir ~-Sb204 eine Intensitgt yon 100% aufweist, kann ge- 
sehlossen werden, dab der Gehalt an ~-Sb204 in dieser Phase unbedeu- 
tend ist. 

Zusammenfassend l~l]t sich folgendes Schema der thermischen 
Dissoziation yon Antimonselenat vorschlagen: 

Sb2(SeO4)a 150~ Sbe(SeOa)a R6-amorph ~60~ Sb2(SeOa)a krist. 

a20-.is0~ (SbO)2SeOa 600~ Sb203 6s5~ ~-Sb204. 
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