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ABSrFk4C-r 

By using DTA and X-ray diffraction, amorphous and crystalline phases, 
coexisting in the studied hydroxyantimonates or successive& formed during their 
dehydration, can be detected_ The formula, M[Sb(OH),], is confirmed by TGA and 
IR spectra. 

L’emploi de I’anaIyse thermique differenticlle associee 6 la diffraction de 
rayons X permet de dkceler les phases amorphes et cristaliines presentes simultani- 
ment dans Ies hydroxyantimoniates Ctudies ou form&s successivement au cow-s de 
leur dbhydratation. La thermogravimktrie et la spectrophotomirrie infrarouge confir- 
ment Ia formule M[Sb(OH),] de ces composb. 

Les travaux relatifs aux antimoniates hydrates sont tres no_mbreux_ Deux 
orientations principales ies ont guides. 

(4) Dans un premier stade, un essai de classification a CtC tente en supposant 
I’existence d’acides antimoniques correspondant 6 des degrks d’hydratation dih”kents 
du _pentoxyde d’antimoine, Sb,Os _ 

Aux acides : 

SbzOs, H,Q = H,SbtO, = HSbOs ou acide metaantimonique 

Sb,O,, 2H,O = H,Sb20, ou acide pyroantimonique 

Sb,05, 3H,O = H6SbzOs = H$b04 ou acide orthoantimonique 

*Cc mCmoire a fait I’objet d’unc communication au Symposium International de Chimie Analvtique 
de Birmingham (juiilet 1969). 
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on faisait correspondre Ies sels 

MSbO, ou mitaantimoniates 
M,H,Sb,O, ou Pyroantimoniates (XI = metal monovaIent) 

M,SbO, ou orthoantimoniates 

Cependant, Jande? a montrc qu‘il n’y a pas d’hydrate difini du pentoxyde et 
que I’existence des acides ci-dessus doit itre rejetk. II a Ctabli, de plus. av-ec ses coila- 
borateurs2.z-5 que Ia teneur en metal alcalin des antimoniates de lithium. de sodium, 
et de potassium ainsi que Ieur teneur en eau dependaient des conditions expkimentales 
au moment de Ieur precipitation et, en particulier, de Ia normaliti de la solution mere 
et de Ia tempkrature. L’analyse chimique ne permet pas, B elle seule, d’attribuer aux 

antimoniates de formule correcte. 
(b) Dans un second stade, I’itude de la structure cristalline des antimoniates 

par diEraction dr;: rayons X a permis de Iever certaines controverses des publications 

antirieures. Par des considerations theoriques. Pauling’ avait prtvu que I’antimoine 
devait poskder Ia coordinence 6 dans Ies antimoniates. Beintema’ et Schrewehus’ 
ont montre simultanement que, dans Ies antimoniates alcalins et alcalino-terreux, 
l’antimoine a effectivement un environnement octaedrique et que I‘on peut &ire : 

-M’ [Sb(OH),] au lieu de M’ SbO,, 3H,O 
M”[Sb(OH),], au lieu de k4” Sb,O,, 6H,O 

Une distinction s’impose aiors tout de suite entre Ies sels qui perdent, par 
chauffage, moins de trois moI&uIes d’eau par atome d’antimoine et ceux qui en perdent 

trois ou plus. On nomme ces demiers hydroxo-, hydroxy-, ou hexahydroxy-antimo- 
niates La dbhydratation de ces composes aboutit 5 des << mitaantimoniates )j*. 
Dans la littirature ancienne. on trouve mention de divers hydrates interm&iiaires 
dont I’existence n’est pas confirmee par Ies etudes plus rrkentes. 

En utiIisant Ia thermogravimetrie. I’analyse thermique differentielie, Ia diffrac- 
tion de rayons X et la spectrophotometrie d’absorption infrarouge, nous avons tenth 
de p&iser quelques aspects relatifs B la deshydratation des hydroxyantimoniates. Le 
pr&nt travail se rapporte aux antimoniates de lithium. de sodium. et d’argent. 

PrpPararions 
(_a) L.$S(OH),]. - Nous avons prepare I’antimoniate de lithium. d’apres E3eiIstein 

et Blaese’, par doubIe decomposition entre l’antimoniate de potassium et Ie sulfate 
de lithium, 5 Ia temperature ambiante. La precipitation ne se fait pas instantanement ; 

nous I’avons induite en agitant Ie melange des reactifs et en frottant les parois du 
recipient qui Ie contenait. Le fin precipite obtenu a Cte Iavi 8 I’eau et s&hi plusieurs 
heures B IOO’C_ 

*On emploie encore la nomenclature ancienne. pour des raistms de cornmodS_ 
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@I ~vafs6(OW,l. - Nous avons effectuk plusieurs preparations de cet antimoniate. 
PrPparation 1. D’aprks Ie mode opkatoire d&it par Kramer et TisdaiI ’ 3 pour 

le dosage du sodium; la prkipitation, favoris& par l’emploi d’alcool Cthylique, est 

&alement acckl&ke par I’agitation du melange des rkactifs et par le frottement des 

parois du rtipient. 

Pri+arafion 2. P z addition d’une solution concent& de chlorure de sodium 
B une solution d’antimoniate de potassium, sous agitation constante et B la tempka- 
ture ambiante; ie fin prkipitk obtenu a 6tC 1avC B l’eau s&h6 5 I’air. 

Prt;paration 3. Par lente addition d’une solution trks dilke de chiorure de 

sodium B une solution kgakment t&s diIu6e d’antimoniate de potassium. I1 se forme? 

au bout de 12 heures environ, des cristaux bien individualis& de quelques miIiim&es 

que I’on recueille et que I’on s&he B l’air apr&s lavage. 

(c) Ag[Sb(Ow),]. - Nous avons prkparC ce composk d’aprts les indications dCtaill&s 
de Buchholz et Viehweger ‘_ Nous avons op&k 5 un pH voisin de 5, a l’abri de la 
lumike, en versant la solution de nitrate d’argent dans ceile d’antimoniate de potas- 
sium. Le prkipitk blanc obtenu a &k law5 et s&h& Q l’air. 

(d) LiSb03. - Nous avons prepark LiSbO, par voie s&he, d’aprk les indications 

d’Edstrand et Ingri”, A partir d’un melange de Sb,O, +LiCI en excb, chauffk en 

atmosphke d’oxyg<ne, et, par thermolyse de l’hydroxyantimoniatc correspondant. 

(e) NaSbO,. - Nous avons obtenu la variktk rhomboedrique de cet antimoniate 
par thermolyse de Na[Sb(OH),] et maintien en thermostat B 105O”C, pendant 
24 heures. 

Pour tenter dc preparer Ia varieti cubique, nous avons chat&5 Na[Sb(OH),] en 
thermostat, aux environs de 3OO”C, pendant des dur6es variant de 24 heures B une 
semaine; la dbhydratation se ralentit, mais, se poursuit jusqu’a l’obtention d’un 

paIier correspondant sensiblement ?I un antimoniate anhydre. 

(I) AgSbU,_ - Nous avons obtenu ce composi par thermolyse de I’hydroxyanti- 

moniate correspondant. 

Les courbes de thermogravimktrie ont t?tk effectukes sur des prises d’essai de 250 
8 300 mg, B I’aide d’une thermobalance ADAMEL de type Chevenard, B enregistre- 
ment graphique- La poudre finement broyke a tti chauffk, dans un creuset d’alu- 

minite. soit en regime dynamique, 2 raison de U)O’jh, soit par mise en thermostat_ 

Analyse rhermique d@rentielle 

Les courbes d’analyse thermique difftkentielle ont ttk rkaliskes sur un appareil 

semi-micro Bureau de Liaison de type Mazitres, avec 1 A 8 mg d’kchantilion fnement 

pclvCris6. en coupelle de platine, La vitesse d’khauffement employ& varie de 5 B 

I S”/min. 

?%ermuchim_ Acm. 1 (1570) 261-271 
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D&raciion de rqons X 

Lcs diarammes de poudre de nos divers echantihons ont 6tt5 enregistres, par 
refkxion, B I’aidc d’un diffractom&e CGR ThEta 60 (rayonnemcnt CoKz ou CuKz.) 

Lc produit puivirist est place dircctement sur un support de verre. 

Spec frograpiiie injiarouge 

Les spectres d’absorption dcs antimoniates entre 4C!O et 4000 cm- 1 ont CtC 
realist% a I-aide d’un spectrophotometre Beckman IR 12. Les enregistrements ont 
et& effectues sur divers ichantihonnages d’un mEme produit : poudre en suspension 
dans la Vaseline placee sur dcs lameiles de CsI. poudre pastillie dans du KBr (concen- 
tration l/250), poudre seule etaIee sur des lames de NaCI, afin de controler l’effet du 
support sur l’&zIiantilion. 

D’apres Schrewelius’, le diagramme de poudre de Li[Sb(OH),] peut s-indexer 
dans Ie systime hexagonal. Ni Ia structure. ni Ie groqze d’espace de ce compost n’ont 
pu Etre detcrminis faute de cristaux suflkmment grands. Nous observons un bon 
zzcord entre lea vnleurs th&oriqucs celculkes B I-aide des paramitres a = 5,351 A, 
c = 4,918 A, ct nos valeurs experimentales (TabIeau I). 
TABLEAU I 

CUGRASfHYES DE POUDRE DF.S HYDROXYA~~MOSiATES 

Su[Sii( 0 H),], yuadrurique 
c-l = S.OJ A) Ref_ 7 
c = 7,SS =fj 

Ag[SMOHja.quadralique 
CI = S.JZ A 
c = 7,9! A > 

ReJ 7 

,001 
010 
101 
II0 
002 
II! 
200 
JO2 
201 
112 
ZJO 
202 
211 
003 
103\ 

3WJ 
-301 
+J7 A- 

813 

4,917 
4,635 
3,373 
2,675 
') 3'S -,f- 
2,350 
2,317 
2,172 
2.096 
1,810 
1,751 
I .6S6 
1,650 
1.639 

1,545 

I.473 
1,426 
1.397 

4,917 
4,666 
3,376 
2,633 
- 

2.351 
- 

2.170 
2,099 
1 .SO9 
I .i54 
!,6SS 
Z&51 
1,635 

1.5-c 

1,s3 
1,424 
1.395 

- 
- 
F 
f 
- 

r” 
F 
m 
F 
m 
m 
m 

tf 

m 

f 
m 
m 

III 
200 

002 
220 

202 
310 
301 
103 
311 
!I3 
11-J __- 
321 
312 
213 
400 
00-I 
330 
411 
331 

4,599 4,60 
4.0005 4.009 
3.920 3.96 
2,832 2,s33 
2,FOS 2.SI4 

2,<97- 2.5!lO 
2.4JI 2,413 
2,383 2,391 
2,299 2,302 
2,135 2,130 
2.130 2,127 
2.11s 2.w 
2,002 2,001 
I.970 I.975 
J,SSS~ 

- J,SS6~ 
I$36 J.SJI 

- 
tF 200 4.06 
m 002 3,95 
m 320 2.87 
F 202 2.83 

f 310 301 2.57 > 1.56 
f 103 2,50 
F 311 2.44 
m 113 2,40 
F 222 2.32 
tf 321 2,!7 
tf 312 2,15 
tf 213 2.13 
F 100 2.03 
f 004 1.97 

rf 330 J,9J ( 
41 I J ,871 

f 331 1.56 

- 
4.06 tF 
3.9'7 m 
2.87 m 
2,s3 F 

2.55 f 

- f 
2.44 F 
- m 
2.32 F 
- 

> 
tf - 

- tf 
2.03 F 
I,97 f 

- tf 

- f 
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Le spectre d’absorption infrarouge de notre preparation (Fig. 2) est anaiogue 
6 celui qu’a publie Siebert’ 5 pour Ie compose de sodium. Les rcsultats obtenus sont 
en faveur de la formule Li[Sb(OHj,]. En effet: nous obsen-ons deux bandes intenses 
vcrs 3300 cm-’ (vSbOHj et vers 1100 cm- * (SSbOH) alors qu’aucune absorption 
notable n’apparait vet-s 1650 cm- * (6H,Oj*_ Notre compose de depart correspond 
done bien a un hydroxyantimoniate. 

La thermolyse de ce compose est continue (Fig. J)_ La perte d’eau correspon- 
dante s’eke a 3,1 molecules d’eau par atome d’ant)l?(oine. Sur la courbe d’analyse 
thermique differentielle, on note, apres un pit endothermique complexe dfi a la 
dkshydratation, un phenomtne exothermique t!tale. 

La thermolyse aboutit 5 LiSbO,; d’aprk Edstrand et Ingri I’, ce compose est 
orthorhombique (G. E. Pnm, D$). Nous avons compare Ie diagramme de poudre 
d’une preparaiion effect&e par voie s&he et czlui de notrc rksidu de thcrmol>se B 
765°C. Ces diagrammes coincident et, 5 l-exclusion de trois raies non indexables, 
montrent un bon accord avec les valeurs thioriques calculies B partir des paramittres 
a = 4,893 A. b = 5,491 A, et c = 5,183 A (Tableau II)_ En revanche. un certain 
nombre de raies presentes dans les diagrammes publics (non indexes) par 
sont totalement absentes. 

ATC 

mg 

225 

mg 

200 

i ATD 

., +i 

Coffeent4 

0 100 200 300 400 500 600 700 600 900-c 

Fig. I. Courbes de:hermo_eravimttrie (ATG) et d’anaiyse thermique diffkrentiek (ATD) des hydroxy- 
antimoniates: 1. Li[Sb(OH),]; 2, Na[Sb(OH)J (prkparation I); 3, Ag[Sb(OH),l. 

*On peut attribuer la faibie absorption observke sur la Fig. 2 i I’humidit& du KBr. 

Tlrermocliinr. Acfu. 1 (1970) 261-271 
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f 

go00 3!lm 2000 1500 1000 500 cm-f 

Fig. 2. Smres d’absorption infrarouge entre 400 et 4000 cm-’ enregistrb sur pastiile de KBr (I/250); 
I, LijSb(OH),]; 2. Na[Sb(OH),] (preparation 1); 3. Ae[Sb(OH),J. 

AnrinrorCare de sodiuzn 
D’aprk Beintema6 et Schrewelius’, Na[Sb(OH,] est pseudo-cubique (G. E. 

.WJrr, C$J_ Les diagrammes de poudre effect&s sur nos diverses preparations 
montrent une bonne concordance avec Ies raies caltuiies B I’aide des paramttres de 
Schreweiius : a = 8,Ol ii et c = 7.SS A, c/a = 0,984 (Tableau I). Seules changent, 
i’un diagramme B I’autre, Ia finesse des raies et Ieur resolution (Fig. 3). 

Les spectres d’absorption infrarouge enregistres (Fig. 2) sont en tous points 
identiques B ceux qu’a pubIiCs Siebert”. On peut done considkrer que Ies diverses 
preparations repondent bien B la formAe Na[Sb(OH),]. 

Comme I’ont dkjA mentionni de nombreux auteurs1*3*gV1 ‘, Ia dbhydratation 
de I’antimoniate de sodium aboutit au metaantimoniate. Les courbes de thermogravi- 
metric, dans nos conditions experimentaks. ne prkentent aucun paher intermCdiaire_ 
Sur Ies courbes d’ana!yse thermique differentielie, on obseme un pit endothermique, 
complexe pour Ies preparations 1 et 2, simple pour la preparation 3 (Fig. 3), puis, 
quelle que soit Ia preparation, un pit exothermique pIus net que dans Ie cas du se1 
de lithium. 

Schrewelius mentionne deux varietes cristallines pour le mitaantimoniate de 
sodium: 
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TABLEAU Ii 

DIAGRAMME DE POUDRE Dti Mi?lTAA~TIMOWAlE DE LlTHIU!b~ 

267 

L.iSb 03, orfhorhombique (Pncn, D$J 

a = 4,893 A. b = 8.491. A. c = 5.183 A (Ref_ 12) 

100 
- 

110 
121 
002 
031 
130 

200 
102 
131 
022 
112 
211 
CM0 
- 
141 
132 
231 
212 
- 

4,893 4,862 
- 4,437 
4,239 4,253 
2,727 2,730 
2,591 2,590 
2,484 2,485 

2,2YOs 2,289 
2,215 
:;::I 1 2,213 

2,141 2,140 
2,122 2,124 
- 1.881 
1,823 - 
1.780 I.778 
1,743 
1,741 > 

1,742 

- 1,692 

- tf 
4,489 F 
4,255 tF 
2,728 tF 
2,593 f 
2,483 m 

2,450 f 

2,290 tf 

2.213 F 

2.139 
2,125 
- 
1,824 
1,780 

1,744 

1,696 

: 
tf 
f 
m 

F 

tf 

042 
1.50 

240 
310 
113 
123 
033 
321 
060 
330 
133 
213 
152 
242 
331 

1,521- 1,518 
1,474 1,472 
1,460 1,459 
1,415 
1,415 1 1,413 
1,411 
1,392 1,390 
I.364 
1,363 I 1,363 
1,362 

1,643 

1,603 

1,521 
1,474 
1,461 

1,414 

1,331 

1,367 

f 

m 

f 
f 
f 

tf 

tf 

m 

‘Rksidu de thermolyse de Li[Sb(OH),& *Preparation par voie s&he. 

(1) une z-ari&! rhombocXrique de type ihrknite qu’il a obtenue par calcination 
d’un mCIange I/I de NazCOs-SbzOs (G. E. Rg, C&). Nous observons un bon accord 
entre Ies raies de notre rksidu de thermolyse B 1050°C et Ies raies caicultes avec Ies 
par-am&es u = 6,14 ?. et r = 5I”lg’ (Tableau III). 

(2) une z.xvi&t! cubiqrre qu’iI a obtenue par chauffage de 2 heures a 285°C ou 
de 2 semaines B 400°C. Ii faut noter que d’apres l’auteur7* lo, Ie diagramme de poudre 
de cette variitc &ait tellement diffus qu’il n’a pu lui attribuer Ie type koppite (G. E. 
Fd3m, 0,‘) que par anaiogie avec AgSb03 _ Le diagramme de poudre d’une preparation 
obtenue par chauffage de 24 heures B 300°C de l’hydroxyantimoniate Concorde avec 
Ies valetus thboriques cakulkes & partir du paramttre a = lo,20 8, (Tableau III). Les 
raies du diagramme sont larges et le fond continu intense, comme l’a mentionne 
Schrewelius, 

Antinloniaie Sargent 
Ag[Sb(OH),] est isomorphe de Na[Sb(OH),] (G. E. P4,/n, C$J. Les valeurs 

expkrimentales de notre diagramme de poudre coincident avec les valeurs theoriques 
cakulees a partir dcs par-am&es de Schrewehus’ : a = S,12 A, c = 7,91 A, et 
c/a = 0,974 (Tableau I). 

Thprmochim. Ada. I (1970) 261-271 
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1 At 
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Fig. 3. Compxaison dcs courbcs d’anrit>-x: thcrmique diff~rcntiellc (b) et des diaprammcs de poudrc (a 
de diversa prZparations d’astimonizte de sodium; la ct b (prkparation I); 1 b, I .7 mg; Za ct b (prepa- 
ration 2): 3. 1-i n_e: 33 CL b (pr+xxtion 3); Ib. 0.6 mg. 

Le spectre infrarouge de ce composk (Fig- 2) est absolument analogue 5 celui 

de i’hydroxyantimoniate de sodium. II s-agit done bien de I’hydroxyantimoniate 

d’argznt. 
La thermolvse de ce demier a lieu de faGon continue jusqu’8 I’obtention du 

mi-taantimoniate. La courbe d‘snalyse thermique diff6rentieife pr&entc un pit de 
dishydratation simple suivi d’un pit exotherinique tres net. La dtshydratation 
s’accompa@e de changements de couieur : b!anc initialemen:. I’antimoniate d’argent 
devient brun au cows de Ia dbhydratation ; Ie mitaantimoniate obtenu est jaune. 

AgSbO, est cubique. de type koppite (G. E. Fd3nr. Cl;). Noes observons un bon 
accord entre les raies trouv&s dour le diagramme de poudre de notre rt%idu de 
thermoIyse h S5O’C et ies va?eurs caIcul&s 2 i’aide du parametre a = IO,32 A 
,(TabIeau IV). 

En conclusion, la comparaison des courbes de thermogravimitrie et d’analyse 
thermique diK&entieils des trois hvdroxyantimoniates dtudib susciie les remarques 
suivantes : 

(1) La dbhydratation dnns 1’air ou dans Ic vide est continue; i’existence de 
compos& intermediaires stables parait done exclue. 

(2) Sur Ies enrcgistrements d’anal_vse thermique dill?rentielle, on observe, apr& 
ite premier pit endothcrmiquc, un phenomene exothermique plus ou mains bien 
marq uC_ 
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TABLEAU III 

h k 1 d.r,. de.. I,,.. 
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iii 
ICKI 
II0 
‘I ! 
i TO] 
22’ I 
221 
2101 

12oj 
ili 
‘00 
2221 
237 -i 
220 
311 

332) 
323j 
,333 

2TO 
211 
- 

2iT 

320 

5.312 5.33 
44’3 &I36 
3,987 3.979 

3,012 3.01 I 

2.657 2.646 

2.620 2.519 

2.377 

2.278 
2.212 

-B T-T’, _._ .A 

2.263 

2.201 

2.039 2,039 

I ,991 I.987 

1,878 I$375 

I.828 

1,770 
I.730 

1.700 
- 

I.550 
1.537 

I.815 

i .769 

1.721 

1,692 
1.614 

I.549 

1.5’7 

tF 

F 

F 

tF 

tF 

tF 

tf 

tf 

f 

RI 

tF 

tl- 

tf 

i 
f 
f 
m 

F 

(3) Le pit endothermique est complese dan!: les cas dcl; sels tic !it$ium et de 

sodium alors qu’il crt simple dans lc cas du se1 d’arzent. 

IS-ERPRiTATIO~ ET DISCL’SSIOX DE.5 RitSSL’LT:\TS 

En eEectuant des pG!t?vements B divers stzdes de la d&h>dratarion. pour en 

rkaliser I’anaiyse par rayons X, nous avons constatil qx le compoti 6tudi2 est amorphe 

aprks le pit endothermiquc et qu’il esr dc nouveau cristallin aprk Ic pit exothermique. 

Ce dernier pit correspond done B ta cristaflisation d‘unc phase amorphe intsrm2diaire. 

II semble que i’on ait schCmatiquement trois &tapes sccccssivcs : 

h~drox_vantimoniate~m~taantimoniate~mCtaar;timoniate 

amorphe cristaiiise 

Dans le cas du se1 de sL.ifil*m. d‘aprks cz quc n3us a\ons dit plus haut, il cst 
possible d-ot;tenir, 2 une tchTfCi>t!rier int’;-ricr:;c ri cc.:lle d:! pit dc ccis.ts!!!sation, un 

autre metaantimoniate pnr ixtz !r:lnsfori;xitior? de la phase amorphe. So3 eski 

rZitSr& ne nous ont donr2 Icsqr-icI sue drs ;IkSes imparfaitement cristallitics_ 

Thrrmuchim. Arm. I ( I970 j 26 i--27 ! 
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TABLEAU IV 

111 
200 
220 
311 
3’)‘) 

400 
331 
420 
422 
511) 
3331 
440 
531 

523 
620 
622 
444 
711 
551 
a0 
e2 

- - 
- - 
3,606 - 
3.075 3.076 
&94a z&941 
2SO 2.550 
- - 

g&2 = 

1,963 1,962 

1,803 1,803 
1,724 1,721 

1.654 - 
- - 
1337 1,335 
I ,472 1,469 

1.428 I ,427 

- - 

1.328 I.329 

1,275 - 

5.958 
5,160 
3,649 
3.111 
&979 
2_sso 
- 

T&307 
ziO6 

1,968 

1,824 
1,741 

1,720 

I.674 
1,631 
1,555 
id.89 

1,445 

1,431 
1279 

1,343 

1.290 

5.96 - 
- - 
- tf 
- tf 
2,958 t2= 
2,563 F 
- - 
- - 
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~Origine de la cornplexiip du pie endothennique 
Une interprEtation possibfe de Ia compIexit6 du pit endothermique nous a 

paru rt%ider dans IVtat crist.aIlin de I’hydroxyantimoniate de d6part. Nous avons dej& 
mentionnk que, seIon les conditions optkatoires, I’aspect cristalhn du prkcipit6 varie. 
Cse prtkipir& pourrait Ztre constit& de cristaux plus ou mains bien ihdiriduaiih et d’une 

pihe morphe, en propor~hs caribbkx La comparaison des courbes d’analyse ther- 
mique dif&entieiIe et des spectres de diffraction X de differentes preparations du se1 

de sodium (Fig. 3) semble en faveur de notre hypothese. Les cristaux bien individua- 

h&s et exempts de phase arnorphe (p&par&on 3) donnent un pit simpIe qui debute 
2~ une temperature sup&ewe (190°C) B celle du pit complexe (164°C). 

II est probabIe que ia compIexitt du pit endothermique de i’antimoniate de 

lithium p&e la m2me origine. Malheureusement, ii est assez difficiIe de faire 

crktahker ce con-so& et nous n’avons pas encore pu Ie vk-ifier. 
En ce qui conceme I’antimoniate d’argent, Ie pit endothennique peut Etre 

tide, soit parce que nous avons une phase cristalhne pure, soit encore, parce que 

Ies phzes cristahine et amorphe poedent une tempfrature de debut de dkshydrata- 
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tion tr&s voisine. Nous avions tentC de determiner I’inergie d’activation correspondant 
ti la dbhydratation de cet antimoniate. Les diverses mkthodes empIoy&s’ 6- I9 ont 
don& des rbultats incohirents. Dans I’optique nouvelIe d’un melange de phases dans 
notre prkipitk initial, nous pensons done reprendre ces mesures d’Cner_gie d’activation. 

La pksente &ude a permis de soufigner la relation itroite qui existe entre I’ktat 
cristallin et Ie degrk d’hydratation des antimoniates : Ie dipart d’eau provoquk p&r 
chauffage rend Ie composi amorphe; une prkipitation trop rapide de I’hydroxpan- 
timoniate se traduit 4gaIement par un difaut de cristailinitk Etant donnk que Ia 
cohbion du rkseau cristalhn des hydruxyantimoniates est assuree par desgroupements 
OH disposks suivant un octaedre autour de I’atome d’antimoine. il est raisonnable de 
penser qu’un ICger deficit ou, CventueIIement, un ICger excb en groupements OH se 
traduise par un dCfaut de cristaIIinitC_ 

L’empIoi de i’anaIyse thermique diff&entieIZe, associle A Ia diffraction de rayons 
X, pour itudier des phases amorphes et cristallines prksentes simultanement dans 
nos composk de dCpart ou formkes successivement au cows de Ieur dkshydratation, 
s’est montrk bien adapt& Les deux techniques se completent et prksentent i’avan- 
tage de n’exiger que de petites quantitk d’khantillon. Dans Ie cas favorable oti les 
temperatures de dibut de dkhydratation des phases amporhes et cristaliines sont 
assez diE&entes, on pourrait mEme envisager la possibilite d’un dosage semi-quanti- 
tatif des deux phases par analyse thermique dif%rentielIe. 

Je remercie vivement Madame Dupuis qui m’a perks de rkaliser I’Wde de 
ces compos& par rayons X ainsi que Madame Deltcheff et Mademoiselle Harmelin 
qui ont guide et suivi r+.ditrement I’GIaboration de ce travai1. 
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