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En 1905, Vortmann et Metzl 1 propos~rent une bonne m4thode de 
dosage de l 'antimoine. Ils pr6eipitaien~ d 'abord cet @l@ment s l '6tat  
de sulfure trivalent, Sb2S3, et le filtraient sur papier. Ensuite, ils d6posaient 
le papier dans un creuset et Fenrobaient d 'un m6lange d'nne partie 
de nitrate ferrique et de trois parties d 'oxyde ferrique. Apr~s l 'avoir 
chauff6 d 'abord mod6r6ment, ils le caleinaient et obtenaient un m@lange 
d 'oxyde ferrique de poids calculable et d 'oxyde d'antimoine pentavalent,  
Sb~O~. 

Depuis, Morandat et Dural ~, ont enregistr6 la variation de poids de 
ees m61anges en fonction de l'615vation de la temp6rature sur des thermo- 
balances de Chdvenard. Ils ont montr6 qu 'd l s  6taient stables jusque 
vers 950 ~ et mSme an-dels tandis que, ehauff6 seul, l 'anhydride anti- 
monique se dissociait vers 430 ~ ~). De notre c6t6, darts un travail  diff@rent 8, 
nous avons montr6 que l 'anhydride antimonique 6tait eompl~tement 
r6dnit en t6troxyde s part ir  de 720 ~ Morandat et Dural eoneluaient 
que dans le m61ange final, les deux oxydes n'6taient probablement pas 
simplement juxtapos6s. C'6tait admettre  la possibilit6 de l'existence soit 
d 'un  oxyde mixte de fer trivalent s t  d 'antimoine pentavalent,  du type 
xF%O a. Sb205, soit d 'un v@ritable antimoniate ferrique, m@ta, pyro 
ou peut-gtre mgme orthoantimoniate ferrique, noy@ dans un exebs d 'oxyde 
ferrique. 

Divers eompos6s oxyg6n~s de l 'antimoine pentavalent  et du fer 
tr ivalent sont eonnus. C'est le eas, en particulier, de l'espgee autrefois 
formul6e FeSbO4, pr@ar6e par ehauffage ~ 1150 ~ pendant  un jour 
entier, dn m61ange des .oxydes ferrique et antimonieux. L'6tude aux 
rayons X a montr6 qu'il s 'agit en r6alit6 d 'un oxyde mixte :Fe20 a �9 SbeO~ 
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ayant la structure du rutile, TIC2, dans laquelle ]es 616mcnts Fe-III 
et Sb-V occupent au hasard les emplacements du titane 4. 

Nous avons pens6 que ]a spectrographic d'absorption infra-rouge 
nous aiderait 5, d6terminer ]a nature de la substance contenue dans le 
r6sidu. En partieu]ier, s'il s'agissait d'un v6ritable antimoniate, hypothgse 
d'ail]eurs peu vraisemblable, nous devrions observer dans son spectre 
la pr6sence des bandes d'absorption de groupements tels que SbO a- 
ou Sb2074-. Ceux-ei ont d6j~ 6t6 6tudi6s par  cette technique darts les 
cas respectifs des m6ta-antimoniate de sodium et pyro-antimoniate de 
potassium chauff6s s, NaSb0a  et K2II2Sb~O 7. 

Nous avons travaill6 dans les m~mes conditions op6ratoires que 
Morandat et Duval 2. Les r6sultats exp6rimentaux donn6s par  Vortmann eL 
Metzl indiquaient qu'ils avaient utilis6 des m61anges ternaires en diverses 
proportions. Les rapports  mol6culaires nitrate/sulfure et oxyde/sulIure 
variaient entre 1,1/1 et 3,4/1 d 'une par t  et 8/1 et 26/1 d 'aut re  part .  
Nous nous sommes servi d 'une large gamme de rapports  mol6culaires 
qui s '6tendait entre ]es valeurs extrgmes sulfure/nitrate/oxyde 6gales 
1/2/12,1/0/1 et 1/2/0. En effet, la r6action 6tudi6e a lieu s des temp6ra- 
tures assez 61ev6es, quand le sulfure et le nitrate se transforment normale- 
ment  en oxydes. On peut donc se demander si elle r6sulte de l 'aetion de 
l 'oxyde ou du nitrate sur le sulfure ou le t6troxyde d'antimoine, ou bien si 
la pr6sence des trois substances, sulfure, nitrate, oxyde, est indispensable. 

Nous allons diviser cet expos6 en quatre parties: 
1 ~ l~6sultats de la thermogravim6trie.  
2 o D6termination par la spectrographic d 'absorption infra-rouge de 

la nature de la substance pr6par6e par cette r6action. 
3 ~ Etude par vole chimique de sa s6paration de l'exc~s d 'oxyde 

Ierrique et d6termination de sa composition. 
4 o Quelques essais de substitution d 'autres 6]6ments m6talliques au fer. 

1. Thermogravimdtrie 

Nous avons utilis6 du sulfure d 'antimoine pr6par6, seton la m6thode 
de Rdy 6, par pr6cipitation du chlorure d'antimoine par le thioeyanate 
d 'ammonium.  

La courbe de chauffage des m61anges ternaires a d6j~ 6t6 publi6e 
par  Duval et Morandat 2. Nous n ' y  reviendrons pas. L'616vation de la 
temp6rature 6tait de trois cent degr6s par  heure. Nous avons 6galement 
chauff6 les m61anges suivants:  

a) Sb2S 3 + Fe(NOa) 3 hydratd (rapport mol6culaire 1/2) 
L'allure de la courbe est identique ~ celle des m61anges sulfure + 

+ nitrate q-oxyde .  Les calculs indiquent que ] 'antimoine r6siduel lie 
passe pas enti6rement s la valence einq, sauf lorsque le rapport  mol6eulaire 
at teint  la valeur 1/8. 



764 M. Viltange: [Mikrochim. Aeta 

b) Sb~S~ 4- Fe~O 3 (1/1), 
ou zb~o~ + Fe(NO~)~ (1/2), 
ou Sb~O~ + Fe(NO~)~ (1/2), 
ou SbeO, 4-F%Oa (1/1), ou 
Sb20 ~ 4: Fe20s (1/1). 

Dans les m41anges qui 
renferment du nitrate fer- 
rique, eelui-ci se transforme 
en oxyde, g temp6rature re- 
lativement basse. Dans eeux 
qui eontiennent de l 'antimoine 
triv~lent, sous Iorme de sul- 
lure et d'oxyde, il s 'oxyde 
simplement en t6troxyde, /~ 
temp4rature un peu plus 61ev6e. 

Par  eons4quent, pour que 
l 'oxydation d e  l 'antimoine 
trivalent en antimoine penta- 
valent soit totale, il est n6ces- 
saire de ehauffer simultan6- 
ment  du sulfure d'antimoine, 
du nitrate et de l 'oxyde fer- 
rique, ou bien seulement du 
sulfure et du nitrate, mMs 
dans un rapport  mol~eulaire 
au moins 6gal ~ 1/8. 

2. Spectrographie 
d'absorption infra-rouge 
Nous avons utilis4 ~ titre 

de eomparMson les spectres 
de poudres du t6troxyde et 
du pentoxyde d'antimoine, du 
m6ta-antimoniate de sodium 
d6j~ eonnus 3etS, et celui de 
l 'oxyde ferrique. Ils ont 6t6 
enregistr6s entre 300 et 
1600 cm -1, dans les r6gions 
spectrales transparentes ~u 
bromure de e~sium et au 
sel gemme. Voir le tubleau 
ei-aprgs. 
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Ces spectres poss~dent tous deux bandes d 'absorpt ion vers 
440--450 cm -1 et 525--550 cm -1. Cela ne semble point  devoir faciliter 
les interpr6tations. Cependant  nous pouvons observer que la bande 
de nombre  d 'onde 456, 440--450 et 452 em 1 de l 'oxyde ferrique, du  
t6 t roxyde et du pentoxyde a, darts les trois speetres, une forte intensit6. 
La bande de 535 cm -1 de l 'oxyde ferrique est aussi forte que celle de 
456 cm -1. Au  contraire, cel]e du pentoxyde,  ~ 565 cm -1, est relat ivement  
plus faible que celle de 440--450 cm -1 et, cnfin, celle du t6troxyde,  
de nombre  d 'onde 526 cm -1 est encore bien plus faible. De plus, seu] 
le t6 t roxyde poss~de deux bandes d'intensit6 assez forte vers 600 et 
640 cm -1. Elles permet tent  de d6celer ais6ment sa pr6sence. 

a) Rgsidus de ehau]]age des mglanges de nitrate de /er et d'oxydes 
d' antimoine 

On identifie sans peine les bandes de l 'oxyde ferrique s 360--370,  
445--460 et 530--535 cm -1, ainsi que celles du t6 t roxyde d 'ant imoine  

442 445, 590--600 et 640 648 cm -~. 

b) Rdsidus de chau//age des mdlanges de sul[ure et de nitrate, de rapports 
moldculaires variant entre 1/2 et 1/8 

Dans les trois premiers cas (1/2, 1/3 et 1/4), on rel ive les bandes de 
l 'oxyde ferrique s 450--460 et 535 cm -1 et du t6 t roxyde d 'ant imoine  

440 et 646 cm -1. Celle de nombre  d 'onde  646 cm -1 diminue d' intensit6 
avec le rappor t  mol6culaire. Elle devient m~me invisible quand il a t te int  
la valeur 1/8. Celle de 600 cm 1 n 'est  d6cel6e en aucun eas. 

c) Rgsidus de ehau]]age des rdactions de Vortmann et Metzl (1/2/6) 
On observe seulement les bandes de l 'oxyde ferrique, situ6es s 375--390,  

460--465 et 530--540 cm -1. Aucune n ' indique ]a pr6sence d 'oxyde  
quadrivalent  (rien en particulier & 640 cm -1) ou pentavalent .  

I1 est normal  que les bandes tr6s fortes de l 'oxyde ferrique se re t rouvent  
dans le spectre du r6sidu puisque cet oxyde est cer tainement  pr6sent 
dans le m61ange s l '6 tat  non combin6. Elles pourraient  cacher celles 
d ' u n  ant imoniate  d6fini, ou celles d ' un  oxyde double d 'an t imoine  et 
de fer. A t i tre de comparaison, nous avons enregistr6 le spectre d ' un  
m6lange synth6tique,  non chauJ[g, d 'une  mole d 'oxyde  ferrique et d 'une  
mole d 'oxyde  d 'ant imoine pentavalent .  Seules sent  observ6es les bandes 
d 'absorpt ion de l 'oxyde ferrique s 460 et 537 cm -1. L' intensit6 de cette 
derni6re est un  peu plus faible que celle de la premi6re, sans doute s 
cause de l 'influence de la bande de l 'oxyde d 'ant imoine non d6cel6e vers 
de plus grandes longueurs d'ondes. On observe un 6paulement, difficile 

pointer avec pr6cision, qu 'on  est tent6 de eomparer  s la bande de 
l 'oxyde d 'ant imoine pentavalent  de 550--565 cm -1. 

Nous verrons plus loin que nous avons essay6 de solubiliser l 'oxyde 
ferrique ]ibre. Apr6s une telle op6ration, nous avons encore observ6 le 
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m~me spectre. Aucune bande d 'absorpt ion de compos6 d~fini n 'es t  
apparue,  entre 300 et 1600 cm -1. L 'hypoth~se  de l 'existence d ' u n  oxyde  
mixte  de fer et d 'ant imoine  pentavalent  para i t  donc plausible. 

3. Analyse chimique 

Le probl~me a consist5 s so]ubiliser l 'oxyde  ferrique ]ibre sans r6duire 
l 'oxyde  d 'ant imoine.  A]?r~s ]?lusieurs essais infructueux, nous avons  
utilis6 l 'acide or thophosphorique pur,  qui se combine ~ l 'oxyde de fer 
suivant  un grand  nombre  de proportions. Le ]?rineipe de la s@arat ion 
est le suivant  : le rgsidu de chauffage de u n e  mole de sulfure d 'an t imoine  
avee n 1 moles de ni t rate  ferrique et n 2 moles d 'oxyde  ferrique est t rai t6 
par  l 'aeide phos]?horique, au bain de sable ou ~ douce 6bullition. On 
filtre la l iqueur phosphorique sur creuset tar4 ~ soie de verre, lave 5~ 
l 'eau distill6e, s~ehe s l '6tuve s 100--120~ C et pgse le r6sidu. Atin de 
v6rifier sa formule, on a dos6 la quanti t6 de fer passge en solution, grace 

une gravim6trie par  l 'oxine 7. Cette quanti t4 est, en effet, proportionnelle 

s la quanti t6 ~ -  Jr n 2 - -  x. 

P. M. (oxyde de Sb combin6) = P. M. (Sb2Sa) �9 poids de l'insoluble __ 
poids initial de Sb~S 3 

- -  z __ P. M. (Fe2Oa). 

P. M. = ]?oids mol6culaire. 
C'est ainsi que nous avons t rouv6 g 1,2~o prbs par  exc~s la valeur  

327 g alors que le poids mol6culaire de l ' anhydr ide  ant imonique esg 
de 323,5 g. Le rappor t  mol6culaire initial utilis6 6tait 1/2/3 et x, d6termin6 
par  ce dosage, 6tait 6gal ~ 1,31. Notons que nous nous 6tions assur6 
aupa ravan t  que la l iqueur d ' a t t aque  ne contenait  pas d 'ant imoine.  

Ce premier r6sultat  d 'une  pa r t  confirme nos interprgtat ions thermo- 
gravim6triques et spectrographiques,  d ' au t re  ]?art montre  bien que 
l ' a t taque  ]?hosphorique ne r6duit  ]?as, m6me partiellement, l 'ant imoine 

une valence inf6rieure. 
Connaissant le ]?oids du r6sidu de l ' a t taque  ]?hos]?horique, on peut  

d6duire, par  simple calcul, la valeur de x: 

P. 1V~. (Sb2S_a) . Poids de 1'insoluble P.M. (Sb205) 
P. M. (Fe~Oa) Poids initial de Sb2S a P .M.  (Fe2Os) " 

Nous avons proc6d6 ainsi, aprgs avoir chauff6 des m61anges de 
composition initiale variable, jusqu'~ 920--950 ~ Nous avons t rouv4 
les r6sultats suivants :  

Rapport  mol6culaire . . . . .  I 1/2/0 1/2/1 1/2/3 1/2/5,5 1/2/7 
x I 0 0 1,31 1,77 1,34 

Rapport  mol~eulaire . . . . .  ] 1/2/8 1/2/9 1/2/10 1/2/11 1/2/12 
x . . . . .  I 1,40 1,23 1,64 1,44 1,32 
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La moyenne des valeurs de x ainsi calcul4es est 1,4 ~: 0,2. I1 ne 
semble pas y avoir de variation progressive de eelle-ci avec le rapport 
mol6culaire. 

4. Etude succinte d'autres r~actions 

Nous avons montr6 que la pr@sence d'ions nitriques ct sulfhydriques 
@taft nScessaire pour permettre l 'oxydation de l'antimoine ~ la valence 
cinq. Nous avons voulu substituer au for d'autres 61@meuts. 

a) Mdlange de nitrate d'aluminium et de sul]ure d'antimoine 
I1 ne se forme pas de combinaison entre les deux oxydes r6sultants 

.(A120 ~ et Sb204). On relive dans ]e spectre d'absorption les bandes du 
t6troxyde ~ 364, 440, 604 et 652 cm -1 et de l'a]mnine s 530 cm -1. 

b) Mdlange de nitrate de calcium et de suI/ure d'antimoine 
La spectrographie indique la pr6sence certaine de t4troxyde (582 et 

660 cm -1) et peut&tre celle d'oxyde pentavalent (deux bandes faibles 
& 465 et 535 cm-1). 

c) Mdlange de nitrate de sodium et de sul]ure d'antimoine 
On observe la presence d 'un peu de t4troxyde (bandes s 577 et 646 cm -1) 

et  surtout de m4ta-antimoniate de sodium (325, 468, 522 et 577 cm-1). 
d) Mdlange de nitrate de nickel ou de cobalt et de sul/ure d'antimoine 
L'antimoine passe partiellement g la valence cinq. La spectrographie 

montre l'existenee de t6troxyde (360 et 573--585 cm-1), de pentoxyde 
(480--500 et 548 cm -1) et d'une bande asscz forte ~ 317--320 cm -1 qu'on 
pourrait  peut-~tre rapprocher de celle du m~ta-antimoniate de sodium 

325 cm -1. 

R4sum@ 

Dans la m4thode pr4conis6e par Vortmann et Metzl pour le dosage 
de l'antimoine, l 'addition d'oxyde ferrique au nitrate ferrique permet 
de r6duire la quantit6 de ce dernier indispensable g l 'oxydation quanti- 
tative de l'antimoine. Le produit de la r6action ne peut ~tre un anti- 
moniate v~ritable puisque son spectre d'absorption montre l'absenee 
de bandes caraet6ristiques d'nne telle substanee. L'existence d 'un 
oxyde double de fer et d'antimoine parait done plus probable, sa composi- 
t ion globale serait de la forme 1,4 Fe~0~. Sb20 a. On montre 6galement 
que des r6actions analogues doivent exister quand on substitue au nitrate 
ferrique ceux de sodium, calcium, nickel et cobalt.. 

Zusammenfassung 
Bei der yon Vortmanr~ und J1/ietzI vorgeschlagenen Methode zur Bestimmung 

von Antimon kann man die zur quantita~iven Oxydation des Antimons 
n6tige Menge yon Eisen(III)-nitrat dureh Zugabe yon Eisen(III)-oxyd 
herabsetzen. ]:)as Reaktionsprodukt kann in Wahrheit kein Antimoniat sein, 
<ia sein Absorptionsspektrum die charakteristischen Banden dieser Substanz 
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vermissen l~13t. Die Existenz eines gemischten Eisen-Antimon-Oxyds seheint 
wahrscheinlieher, seine Zusammensetzung entspricht der Summenformel 
1,4Fe~O3" Sb205. Es wurde gezeigt, dal~ analoge Reaktionen ablaufen, 
wenn an Stelle des Eisen(III)-nitrates die entsprechenden Salze des ~Natriums, 
des Calciums, des Nickels oder des Kobalts verwendet werden. 

Summary 
In  the method recommended by Vortmann and Metzl for the determination 

of antimony, the addition of ferric oxide to the ferric nitrate makes it possible 
to lower the quant i ty  of the latter necessary for the quanti tat ive oxidation 
of the antimony. The product of the reaction cannot be a real antimonate 
because its absorption spectrum shows the absence of the bands character- 
istic of such a substance. Therefore, the existence of a double oxide of iron 
and antimony seems more probable, its summary formula may be of the 
form: 1.4 F%O3-Sb205. I t  has also been found that  analogous reactions 
may occur when sodium, calcium, nickel, or cobalt nitrates are substituted 
for the ferric nitrate. 
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