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Gewinnung von Antimonselenat und Untersuchung
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Mit 3 Abbildungen
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Preparation and Thermostability of the Chalkogenates of Anti-
mony and Bismuth, V. Preparation and Thermostability of
Antimony Selenate

On preparative way has been obtained antimony selenate
Sbo(8e0y4)s. Tts thermostability has been studied by thermal,
thermo-gravimetric, 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 Untersuchung dieser Vorginge liefert reiches experimentelles Mate-
rial fiir die Erforschung der GesetzmiBigkeiten dieser Umwandlungen.

Angaben tiber die Gewinnung von Antimonselenat existieren nur aus
den Jahren 1889 und 1890, Vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung
unserer Untersuchungen zur Gewinnung und Thermostabilitit der
Chalkogenate von Antimon und Wismut -3,

Zur Gewinnung des Antimonselenats verwendeten wir SbaOs p. a.
und 96proz. Selensdure (spez. Gewicht = 2,035), ebenfalls p. a.

Das gewonnene 8bz(SeOq)s wurde chemisch und phasenréntgeno-
graphiseh analysiert. 8b3* wurde bromatometrisch mit Methylorange als
Indikator® bestimmt, Selen jodometrisch? als Se6+. Die phasenrdntgeno-
graphische Analyse erfolgte mittels Diffraktometer Typ TURM-61 mit
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Goniometer HZG bei CuK,-Strahlung. Das spezifische Gewicht des Anti-
monselenats wurde pyknometrisch in Athanol bestimmt.

Die Thermostabilitdét wurde mittels eines Derivatographen von
F. Paulig, I. Paulig und L. Erdey-Typ OD-102 mit Einwaagen von 0,6 bis
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Abb. 1. Strichrontgenogramme. a Sba(Se04s)s, erhalten nach Methode 4;
b Sbo(8e04)s, erhalten nach Methode B; ¢ Produkt aus Sba(SeOy)s
durch Erhitzen auf 220 °C [unseren Daten gemi = Sba(Se03)3]; d Sba(SeO3)s,
erhalten aus SbaO3 und SeOz bei 280 °C; e Produkt aus Sba(SeQy)s,
erhalten durch Erhitzen bis 480 °C [unseren Daten gemafl = (Sb0)sSe03];
f Produkt aus Sba(S8O4)s, erhalten durch Erhitzen bis 600 °C (unseren
Daten geméilB = Sb203); h Produkt aus Sby(SeOs)s, erhalten durch
Erhitzen 700 °C (unseren Daten gemiB = o-Sbe04); % Produkt aus
Sb203g, erhalten durch Erhitzen bis 700 °C (unseren Daten geméll =
o-Sbe04); I a-Sba04 nach

0,8 g bestimmt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 5—6 °C pro Minute.
Als Justiersubstanz diente geglithtes AlpOsz. Das Thermoelement bestand
aus Platin—Platin/Rhodium.

Die Produkte der thermischen Dissoziation wurden ebenfalls chemisch
und phasenréntgenographisch analysiert.
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Die Bestimmung des Antimons erfolgte wie die beim Antimonselenat.
Die Bestimmung von Seft in den Zerfallsprodukten wieder jodometrisch?.
Set+ wurde jodometrisch und gravimetrisch durch Reduktion mit Hydrazin
za elementarem Selen® bestimmt. Die Ergebnisse der phasenréntgeno-
graphischen Analyse sind in Form von Strichdiagrammen dargestellt.

Das 8bz(SeQy)s erhielten wir nach zwei Methoden:

A) Durch Lésen von SbaQgs in heiler konz. Selensdure.
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Abb. 2. Thermogramm des Antimonselenats

B) Durch Losen von SbaOs in 3M-HaSeO4 unter Thermostatieren bei
25 °C und ununterbrochenem Rilhren mit einem Magnetrithrwerk im
Laufe von 48 Stdn. In beiden Féallen lieBen wir die gewonnene Substanz
noch 72 Stdn. setzen. Die mittels Glasfilter G4 gewonnenen Kristalle wur-
den mit einer Mischung aus Alkohol und Ather (1:1) gewaschen und im
Exsikkator tber KOH getrocknet.

Nach Methode 4 gewonnenes Sb(SeQ4)s; gab folgende Analysenwerte:

Sb gef. 36,14, 36,10, 36,65; Sb ber. 36,21.
Se gef. 35,21, 35,13, 35,40; Se ber. 35,23.

Nach Methode B gewonnenes Sb(SeQ4)s gab folgende Zahlen:
Sb gef. 36,25, 36,32, 36,28.
Se gef. 35,21, 35,13, 35,42.

03*
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Die Identitdt der nach den beiden Methoden gewonnenen Produkte
wird auch phasenréntgenographisch bestatigt (Abb. 1). Das gewonnene
Antimonselenat ist ein weiler kristalliner Stoff. Es ist gut in konz. HaS804
16slich.

Tabelle 1. Ergebnisse der chemischen und thermogravimetrischen Analyse
der Zerfallprobe

Temp. des  Gewichtsverlust, mg wahr- Anal;flsen
Zerfalls, ber. aus der ber. aus der scheinl. (k%:r.)
e TG-Kurve Stdéchiom.  Formel Sh ! S
o
130°C 13 11 Sha(SeO3)s 39,16 37,15
39,39 37,40
39,77 38,10
38,99 37,92
350°C — — (8b0)2Se0s 60,73 19,70
60,48 19,58
60,57 19,67
60,51 19,62
600° C 91 90 Sbh203 83,15 —
83,18 —
83,44 —
83,53 —_
680° C — — Sb204 78,60 —
78,98 —
79,29 —
79,19 —

Ergebnisse und deren Auswertung

Das Thermogramm des Sba(SeQ4)3 zeigt folgende thermische Effekte:
einen groBen endothermen Effekt bei 150 °C, einen groBlen exothermen
Effekt bei 260 °C, einen doppelten endothermen Xffekt bei 600 °C und
einen kleinen exothermen Effekt bei 685 °C (Abb. 2).

Zwecks Aufklarung der Natur der thermischen Effekte wurde eine
gewogene Menge der Substanz in einem Porzellantiegel auf eine Tem-
peratur erhitzt, die etwas iiber dem entsprechenden Effekt liegt und
drei Stunden bei dieser Temperatur belassen. Die so behandelte Substanz
wurde chemisch und phasenréntgenographisch analysiert. Der Gewichts-
verlust bei den entsprechenden thermischen Effekten wurde so auler
nach der thermogravimetrischen Kurve auch nach dem Gewichtsunter-
schied des Tiegels mit der Probe vor und nach dem Versuch tiberpriift.
Die Ergebnisse weisen eine sehr gute Ubereinstimmung auf.
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Der exotherme Effekt bei 150 °C entspricht dem Ubergang von
Sba(Se04)s zu She(SeO3)s. Das wird durch die Resultate der chemischen
und phasenréntgenographischen Analyse bestétigt. Die Bestimmung des
Antimons und Selens steht in guter Ubereinstimmung mit der Formel
Sba(SeQ3)s (Tab. 1). Auf den Rontgenogrammen dieses Produktes
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Abb. 3. Thermogramme. a Sbg(SeQ4)s; b Sha(SeOs)s, erhalten aus ShyOjz
und SeOq; ¢ SheOg

fehlen jegliche Linien, was fiir das Vorliegen eines réntgenamorphen
Stoffes spricht. Auch das in % beschriebene Shg(SeQs)s ist rontgenamorph.

Der exotherme Effekt bei 260 °C ist von keiner Gewichtsverin-
derung begleitet und geht auf die Umwandlung in kristallines Sha(SeQs)s
zuriick. Die auf diese und eine etwas héhere Temperatur erhitzte Probe
weist eine gute, rontgenographisch registrierte Kristallstruktur auf.

Der doppelte endotherme Effekt bei 600 °C ist auf den Zerfall des
Antimonselenats zu Oxidselenat im Temperaturbereich 320-—480 °C und
auf den Zerfall des Oxidselenats zu Antimonoxid (SbgO3) im Temperatur-
bereich 480—600 °C zuriickzufiihren.
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Die Bestétigung dafiir liefern sowohl die chemische Analyse (Tab. 1)
von Proben, die auf diese Temperatur erhitzt worden waren, als auch
die Berechnung der Gewichtsverinderungen nach der thermogravi-
metrischen Kurve. Die Entstehung der neuen Phasen (Sb0)2SeOs und

Tabelle 2. Phasenanalyse — SbaOy

Sbs(8e04)s, Sb20s,
u's.b 204, erhitzt auf erhitzt auf “'S.b 204, B-S'b 205,
Lit, 11 700 °C 700 °C Lit, 10 Lit. 2

J d,A J d, A J d, A J d, A J d A

3 3,49 S 3 3,56 3 3,60 — =
33 3,44 32 3,42 34 3,43 35 3,445 —
—_ = 30 3,204 - - _ = 100 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 10 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 - -
- - 72,177 — - _ 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 21 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
U 10 1,624 9 1,624 - — 31 1,625
1 1,586 3 1,650 3 1,571 3 1,536 —_
S — 6 1,512 6 1,514 _ - 26 1,514
15 1,475 — 1,479 11 1,477 _— = - =
— = 12 1,461 14 1,461 1 1,469 16 1,468
12 1,428 12 1,421 12 1,425 9 1,431 - —
1 1,371 1 1,371 11,371 3 1,372 - —
9 1,323 7 1,316 7 1,319 7 1,325 _ =
8 1,251 6 1,245 5 1,246 —_ = - -

Sba0s wird auch réntgenographisch nachgewiesen (Abb.1). Diese
Phasen wurden iibrigens im selben Temperaturbereich von einem von
uns auch durch Oxydation von SbaSes und anschlielende thermische
Dissoziation der erhaltenen Produkte gewonnen?®.

Zur Bestdtigung obiger Interpretation des thermischen Zerfalls der
festen Phase werden Resultate der Derivatogramme von Sbe(SeOs)s,
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das aus SbpO3 und SeOz in einer luftleeren zugeschmolzenen Quarz-
ampulle synthetisiert wurde, und von SbyO3 angefithrt. Wie aus Abb. 3
ersichtlich ist, wiederholt die thermogravimetrische Kurve des
Sba(SeO3)s genau die thermischen Effekte des Sbe(SeQ4)s nach der
Umwandlung des amorphen Sb(SeQsz)s in kristallines Sha(SeOs)s.

Eine solche Kurve hatten wir auch in ? erzielt. Das Produkt war
aber leider falschlicherweise als SbaO5 angesprochen worden.

Der kleine exotherme Effekt bei 685 °C geht auf die Oxydation des
Sbs03 zu Sbe0y4 zuriick, was durch die Ergebnisse der thermischen,
thermogravimetrischen, chemischen und phasenréntgenographischen
Analyse bestétigt wird. Die thermischen Effekte der Oxydation des
reinen SboOz und die des beim Zerfall des Selenits und Selenats bei iiber
650 °C gewonnenen Produktes zeigen sehr dhnliche Werte.

Das bei 650 °C gewonnene Produkt wurde in orthorhombischer
Syngonie als Phase «-SbpQy4 indiziert, was dem Mineral Servantit mit
Parametern der Elementarzelle @ = 5,428 A, b =479 A, ¢ = 11,758 A
entspricht. Diese Zahlen stimmen gut mit den Literaturangaben??
itberein (Tab. 3).

Die Reflexe mit Netzebenenabstanden d = 3,24 A, 2,86 &, 2,62 A,
2176 A, 1,667 A, 1,624 A, 1,514 A gehoéren wahrscheinlich zu der Phase
B-Sb204. Ausgehend von der Intensitit des Reflexes mit dem Abstand
3,24 A, der fir B-Sb04 eine Intensitit von 100%, aufweist, kann ge-
schlossen werden, daf der Gehalt an «-SbaO4 in dieser Phase unbedeu-
tend ist.

Zusammenfassend 146t sich folgendes Schema der thermischen
Dissoziation von Antimonselenat vorschlagen:

Sba(Se04)s 159°C Sby(SeO3z)s Ro-amorph 200°C Sha(SeOs)s krist.

32018070 (Sb0)2Se03 500°Y SheOg 085°C -Sba04.
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