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Wismuttellm'i t-Trihydrat  Bi~(TeO3)3 �9 3 H20 wurde her- 
gesteltt un4  sein Verhalter~ thermisch, thermogTavimetrisch, 
ehemisch sowie phasen-rSntgenographisch studiert. Es wm~de 
festgestellt, dab bei 175--192 ~ C das Trihyda'at in des Dihydrat 
/ibergeht, des bei 275--300~ eine monotrope Umwandlung 
erf~hrt. Bei weiterem Erhitzen erfolgt eine partielle Oxidation 
des Te(IV) zu Te(VI), begleitet yon einem exothermen Effekt, der 
bei 348--366~ auftritt .  Die voltkommene Entw~sserm~g der 
Substanz t r i t t  bei 480--500 ~ C ein. Bei 525--600 ~ C wird Te 6+ 
wieder zu Te 4+ reduziert und  schmilzt das Wismuttellm'it. 

Preparation and Thermostability o] the Chal/cogenates o/ 
Antimon and Bismuth, I I :  Preparatio~ and Thermostability o/ 
Bismuth Tellurite 

Bismuth t e l lu r i t e - - the  t r i -hydra te - -has  been prepared. 
By thermal, thermo-gravimetric, chemical, as well as phase- 
roentgenographic analysis, the behaviour of Bi2(TeO3)3.3 I-I20 
upon heating has been studied. I t  was found that  at 175--192 ~ C 
the tr i-hydrate passes into the di-hydrate, which at 275--300~ 
urldergoes a monotropie transformation. On further heating, a 
partial oxidation of Te(IV) to Te(VI) takes place, accompanied 
by an exothermal effect at 348--366 ~ C. The complete desiccation 
of the substance takes place presumably at 480--500 ~ C. At 
525--600~ Te 6+ is again reduced to Te 4+ and the bismuth 
tellurite melts. 
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Wismuttellurit stellt eines der m6ghchen Oxidationsprodukte des 
Wismuttellurids dar, was im Zusammenhang n i t  der F~higkeit des 
letzteren, beim Erhitzen an der Luft seine Photosensibilit~t im II~-Gebiet 
des Spektrums zu erhbhen I, interessant ist. Kenntnisse fiber die Eigen- 
schaften und Thermostabilitat des Wismuttellurits sind auch deshalb 
wichtig, weft sie die Prozesse kl~ren k6nnen, welche beim oxidierenden 
l~bsten des Anodenschlamms - -  aus der elektrolytischen t~affination des 
Kupfers und des ]~leis - -  stattfinden; der Sehlamm enth~lt auch Wismut 
(0,1--1,5%) und Tellur (0,3--3,0%) 2 

Nach M o n t i g n i e  3-5, welcher als erster die Prozesse der Wismut- 
telluritgewilmung aus der w~Brigen Lbsung studiert hut, enth~It dieses 
durch I-Iydrolyse i n n e r  auch gewisse Niengen yon Wismuthydroxyd. 
Wasserfreies Wismuttellurit frei yon :Beimengungen haben A n d r e e w a  

und K a r a p e t ] a n t z  6 durch l~eaktion zwischen Wismu~chlorid uncl Natrium- 
te]lurit erhalten. Der gebildete Niederschlag wurde 1 Stde. gekocht und 
dana aus der Niutterlauge entfernt. 

Wir erhielten Wismuttellurit der Zusammensetzung Bi2(Te03)a �9 3 H20 
bus Kquimolekularen Lbsungen yon Natriumtellurit und Wismutchlorid 
in 4n-HC1. Der Niederschlag wird eine Stde. auf dem Wasserbad erhitzt, 
filtriert, mi~ Alkohol und dann n i t  ~ h e r  gewaschen, getrocknet zwischen 
Filterpapier und nachher im Exsikkator. 

Das Natriumtellurit wurde nach Worob]owa und L a w u t  ~ gewormen, 
das Wismutchlorid durch Auflbsen yon reinem metMlischem Wismut (Merck, 
p. a.) in I~6nigswasser und nachfolgendes Abdampfen der Lbsung n i t  iiber- 
schiiss. Salzsgure. Die Analyse des l~rodukts gab folgende Werte: 

Bi2(TeO3)3 " 3 H20. Ber. [%] Bi 41,85, Te 38,30. Gef. [%] Bi 41,82, Te 38,25. 

Den WismutgehMt haben wir mit Xylenolorange Ms Indikator s komplexo- 
metrisch bestimmt; alas vierwertige Tellur chromatometrisch (Indikator 
Phenylanthranilsgure~). Bei den Versuchen fiber die Thermostabilitgt be- 
stimmten wir den Gehalt an sechswertigem Tellur nach der Menge des frei- 
gesetzten Chlors jodometriseh 9. Der Wassergehalt wurde manchmal dutch 
Erhitzen des Prgparats bei bestimmter Temperatur bis zu konstantem Gewicht 
und manchmal naeh der thermogravimetrischen Kurve bestimmt. Die An- 

A .  F .  Gibson und T.  S .  Moss ,  Proc. Phys. Soe. 63 A, 176 (1950). 
2 N .  N .  ~1uratsch, ,,Handbueh der :Metallurgie yon Nicht-Eisenmetallen". 

Wissenschaftlich-techn. Staatsverlag, Moskau 1947, S. 489 (l~uss.). 
3 E.  Mont ign ie ,  Bull. Soc. chin. France [5] 7, 681 (1940). 
4 E.  Mont ign ie ,  Bull. Soc. chin. France [5] 2, 864 (1935). 
5 E .  Mont ign ie ,  Bull. Soc. chin. France [5] 6, 672 (1939). 

L.  L.  Andreewa  u n d  M .  H .  Karapet]antz ,  J .  fis. Chim. [russ.] 40, 476 
(1966). 

v O . I .  Worob]owa und E.  A .  Lawut ,  J. neorg. Chim. [russ.] 3, 2006 (1958). 
s R .  P~ibil,  ,,Komplexometrie", 2. Aufl., Praha 1959, S. 10. 
9 K .  K .  Samplawslca]a, E .  A .  Iwanlcowa u n d  M .  H .  Karapet]antz ,  Isw. 

Akad. Nauk UdSSR, Ser. 2qeorg. Mater. II,  l, 133 (1966). 
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wesenheit veto Xrista]lwasser in den Telluriten wurde dureh die IR-Spektren 
bestgtigb. 

Das spezif. Gewiebt des Wismuttel]urits ist 4,95 • 0,02. Die Verbindung 
is~ farblos; sie kristallisiert aus der LSsung in Form yon kleinen anisotropen 
Kristallen. Sie 16st sich leichf in Sehwefel- und Salpetersgure, besonders in 
tier Hitze. In Wasser lSst sie sieh kaum und mater bedeutender I-Iydrolyse. 

Abb. 1. Erhitzungskurven des Bi2(TeOa)a �9 3 H20 

Die Thermostabilitgt des Wismuttelturit-Trihydrates wurde mit HiKe 
eines Deriva.tographen des Typs Pmflik-Erdey (Ungarn) untersueht. IDle 
Temperatm ~ wurde mit einem Pt--Pt/Rh-Thermoelement gemessen. Ein- 
gewogen wurden 0,5--0,7g SMz, die Erhitztmgsgeschwindigkeit betrug 
5--6~ Als Standard wurde Aluminiumoxid verwendet. 

In der Differentialthermokurve werd.en folgende Effekte beobachtet 
(Abb. 1): eia endothermer Effekt bei 175--192 ~ C; ein k]einer exothermer 
Effekt bei 300~ tin exothermer Effekt bei 348--366~ dana ein endo- 
thermer Effekt bei 480--500 ~ und ein ausgedehnter endothermer Effekt 
bei 525--600 ~ C. Um die Natur der thermisehen Effekte zu klgren, 
erhitzten wir Telluritproben bei versehiedenen Temperaturen -and analy- 
sierten die erhaltenen Produkte sowohl ehemiseh als aueh r5ntgeno- 
graphiseh. In  Tab. 1 sind die Ergebnisse fiber die Entw~sserung des 
Tellurits wiedergegeben, wghrend Tab. 2 die Ergebnisse der chemisehen 
Analyse der bei verschiedenen Temperaturen erhitzten Telluritproben 
zeigt. Abb. 2 gibt R6ntgen-Striehdiagramme des Wismuttellurit-Tri- 
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h y d r a t s  und  seiner U m w a n d l u n g s p r o d u k t e  be im E r h i t z e n  an  der  Luf t  
wieder,  ferner  die rSn tgenographisehen  :Ergebnisse am wasserfreien 
Wismut t e l lu r i t ,  e rha l ten  du tch  Zusammensehmelzen  yon  W i s m u t o x i d  
u n d  Te l lu rd iox id  (Molverhii l tnis  1 : 3 )  im I4orund-Tiegel ,  der  sich in 
einer  evaku ie r t en  Quarzampul le  befand.  Alle  R S n i g e n o g r a m m e  wurden  
mi t  e iner  P K A - 5 7  I ( a m m e r  (l~e-K~-Sirahlung) aufgenommen.  

Tahelle 1. W a s s e r v e r l u s t  b e i m  T r o e k n e n  v o n  Bi~(TeOz)3"3H20 
b i s  z u r  K o n s t a n z  s o w i e  b e r e e h n e g  a u s  d e r  t h e r m o g r a v i m e g r i -  

s c h e n  K u r v e  

Temperatur- 
intervall, ~ Verlust, % Verlust, Mol H20 Bestimmungsmethode 

25--90 0,56 N 0,3 80 Stdn. Troclmen 
25--140 1,28 N 0,7 60 Stdn. Trocknen 
25--180 1,51 < 1 40 Stdn. Trocknen 
25--195 1,70 1 ~hermogravimetrisehe 

Kurve  
25--200 1,80 1 140 S~dn. Trocknen 

Tabelle 2. A n a l y s e  d e s  ]3i~(TeOs)s-31-120, s o w i e  d e r  P r o d u k t e  
s e i n e r  E r h i ~ z u n g  a u f  v e r s c h i e d e n e  T e m p e r a t u r e n  

Gehalt ,  % 
t ,  ~ Formel  

Bi Te(IV) Te(VI) 

Ausgangssalz 41,82 38,25 - -  
275 (Phase A 43,3 39,7 - -  
275 (Phase B) 43,2 39,4 - -  
400 42,1 16,3 21,8 
530 43,1 32,9 6,3 
580 43,9 37,1 2,5 
700 44,1 40,3 - -  
900 44,2 40,4 - -  

Berechneb fiir: 

Bi2(TeO3)s �9 3H20 41,85 38,30 - -  
Bi2(Te03)3 �9 2H20 42,61 39,04 - -  
Bi2(TeO3)a 44,24 40,52 - -  

Bi2(TeO3)3 �9 31-I20 
Bi2(TeO3)3 �9 21LI20 
Bi2(TeO3)3 �9 2I-I.~ O 

Bi2(Te08)3 
Bi2(TeO3)3 
Bi2(TeO~)3 
Bi2(TeOz)3 

Die auf Abb .  1 u n d  2 sowie in den  Tab.  1 u n d  2 wiedergegebenen 
D a t e n  4euten  da rau f  hin, dab  der  endo the rme  Ef fek t  bei  175--192~ C 
dem Verlus t  yon  1 Mol Wasse r  und  der  Bi ldung  yon  Wismut t e l lu r i t -  
D i h y d r a t  en tspr ich t .  Der  kleine exo the rme  Ef fek t  bei  300~ bedeu te t  
eine mono t rope  Umwand lung .  Die bei  275~ hergeste l l te  Probe  erwies 
sich als eine ~[ischung zweier P h a s e n - - e i n e r  weiBen und  einer grauen.  Diese 
P h a s e n  wurden  vone inander  getrenn$ u n d  anMysier t .  I h r e  chemische 
Zusammense t zung  is t  iden t i sch  (Tab. 2), wi~hrend ~hre R S n t g e n o g r a m m e  
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verschieden sind (Abb. 2). Die bei 400~ erhaltene Probe ergab einen 
gr6Beren Geh~lt an Te 6+ (Tab. 2). 

Der bei 348--366~ beobachtete ausgedehn~e exotherme Eifekt  
deutet auf eine sclmelle Oxidation des Tellmdts hin. Die Form des , ,Peak" 
kann durch die gleichzeitige Abspaltung yore Wasser erkl~rt werden, 
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Abb. 2. Striehdiagrammo des Wismuttellurits und seiner Erhitzungsprodukte : 
--I. Ausgangssubstanz Bi2(TeOa)s-3 H20. --2. Produkt, erhalten durch 
Erhitzen auf 275 ~ C (Phase A). -- 3. Prodtd~t, erhalter~ dutch ]~rhitzen auf 
275 ~ C (Phase B). -- 4. Produkt, erha]ten duzch Erhitzen auf 400 ~ C. -- 5. ]Pro- 
dukt, erhalten dm'ch Erhitzen auf 530 ~ C. -- 6. Produkt, erhalten durch 
Erhitzen auf 580 ~ C.- 7. Produkt, erhaltea dutch Erhitzen auf 700 ~ C. 
-- 8. Produkt, erhalten dutch Erhitzen auf 900 ~ C. -- 9. Bi2(TeO3)3, erhalten 

d~'ch direkte Synthese aus Bi~O3 und Te02 

abet die vollkommene Entw~sserung geschieht erst bei hSherer Tem- 

peratur, was vermutlich den endothermen Effekt bei 480--500~ C ver- 

ursacht. Die Wiederreduktion des sechswerbigen Tel|urs zu vierwertigem 

entspricht dem ausgedehn~en endothermen Effekt bei 525--600 ~ C. Der 

l~edukl~ionsproze{~ ist vom Schmelzen des Tellurits begleitet, was auch 
visuell beobachtet  ~ r d e .  I)ie durch :Erhitzen bis 530 nnd 580~ er- 
haltenen Proben entsprechen - -  nach den Duten der Analyse - -  dew 
wasserfreien Wismu~tellurit (Tab. 2), nnd sind nach den rSntgeno- 
graphischen Daten identisch mit  dem wasserfreien Wismuttellurit,  das 
durch Schmelzen der Komponenten  erhalten wurde. 

Es muI3 bemerkt  werden, dal3 bei der Oxidation des Wismuttellurits, 
wasserfrei an der Luft  oder in einer Sauerstoffatmosph~re, ~hnlieh 
wie bei der Oxidation yon :Bleitellurit unter  denselben Bedingungen l~ 
keine Bildung yon sechswertigem Tellur beobachtet  wird 11. 

~o O. I .  Tananaewa und  A .  W.  Nowoselowa, Isw. Akad. Nauk UdSSR, 
Ser. Neorg. Mater. I I I ,  1, 11r (1967). 

11 Z .  Bontschewa.Mladenowa, Dissertation (Kurzreferat), Staatsuniversit~it 
~r 1969. 


