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Wismuttellurit-Trihydrat Bis(TeOs)s - 3 HoO wurde her-
gestellt und sein Verhalten thermiseh, thermogravimetrisch,
chemisch sowie phasen-rontgenographisch studiert. Es wurde
festgestellt, daf bei 175—192° C das Trihydrat in das Dihydrat
ibergeht, das bei 275—300°C eine monotrope Umwandlung
erfihrt. Bei weiterem Erhitzen erfolgt eine partielle Oxidation
des Te(IV) zu Te(VI), begleitet von einem exothermen Effekt, der
bei 348—366° C auftritt. Die vollkommene Entwisserung der
Substanz tritt bei 480—500° C ein. Bei 525—600° C wird Teé+
wieder zu Tet* reduziert und schmilzt das Wismuttellurit.

Preparation and Thermostability of the Chalkogenates of
Antimon and Bismuth, II: Preparation and Thermostability of
Bismuih Tellurite

Bismuth tellurite— the tri-hydrate—has been prepared.
By thermal, thermo-gravimetric, chemical, as well as phase-
roentgenographic analysis, the behaviour of Bia(TeOs)s. 3 HO
upon heating has been studied. It was found that at 175-—192°C
the tri-hydrate passes into the di-hydrate, which at 275—300°C
undergoes a monotropic 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 desiceation
of the substance takes place presumably at 480—500°C. At
525—600° C Teb* is again reduced to Te4* and the bismuth
tellurite melts.
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Wismuttellurit stellt eines der moglichen Oxidationsprodukte des
Wismuttellurids dar, was im Zusammenhang mit der Fahigkeit des
letzteren, beim Erhitzen an der Luft seine Photosensibilitdt im TR-Gebiet
des Spektrums zu erhéhen?, interessant ist. Kenntnisse iiber die Eigen-
schaften und Thermostabilitit des Wismuttellurits sind auch deshalb
wichtig, weil sie die Prozesse kliren konnen, welche beim oxidierenden
Rosten des Anodenschlamms — aus der elektrolytischen Raffination des
Kupfers und des Bleis — stattfinden ; der Schlamm enthilt auch Wismut
(0,1—1,5%,) und Tellur (0,3—3,09,)2

Nach Montignie®—5, welcher als erster die Prozesse der Wismut-
telluritgewinnung aus der wéfirigen Losung studiert hat, enthilt dieses
durch Hydrolyse immer auch gewisse Mengen von Wismuthydroxyd.
Wasserfreies Wismuttellurit frei von Beimengungen haben Andreewa
und Karapetjaniz® durch Reaktion zwischen Wismutchlorid und Natrium-
tellurit erhalten. Der gebildete Niederschlag wurde 1 Stde. gekocht und
dann aus der Mutterlauge entfernt.

Wir erhielten Wismuttellurit der Zusammensetzung Big(TeOs)s + 3 H2O
aus dquimolekularen Losungen von Natriumtellurit und Wismutchlorid
in 4n-HCL Der Niederschlag wird eine Stde. auf dem Wasserbad erhitzt,
filtriert, mit Alkohol und dann mit Ather gewaschen, getrocknet zwischen
Filterpapier und nachher im Exsikkator.

Das Natriumtellurit wurde nach Worobjows und Lawut? gewonnen,
das Wismutehlorid durch Auflésen von reinem metallischem Wismut (Merck,
p- a.) in Kénigswasser und nachfolgendes Abdampfen der Lésung mit iiber-
schiiss. Salzsiure. Die Analyse des Produkts gab folgende Werte:

Big(TeOs)s - 3 HaO. Ber. [%]Bi 41,85, Te 38,30. Gef.[%] Bi 41,82, Te 38,25.

Den Wismutgehalt haben wir mit Xylenolorange als Indikator® komplexo-
metrisch bestimmt; das vierwertige Tellur chromatometrisch (Indikator
Phenylanthranilsiure?). Bei den Versuchen iiber die Thermostabilitdt be-
stitnmten wir den Gehalt an sechswertigem Tellur nach der Menge des frei-
gesetzten Chlors jodometrisch?®. Der Wassergehalt wurde manchmal durch
Erhitzen des Priaparats bei bestimmter Temperatur bis zu konstantem Gewicht
und manchmal nach der thermogravimetrischen Kurve bestiromt. Die An-
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wesenheit vom Kristallwasser in den Telluriten wurde durch die IR-Spektren
bestéitigt.

Das spezif. Gewicht des Wismuttellurits ist 4,95 + 0,02. Die Verbindung
ist farblos; sie kristallisiert aus der Losung in Form von kleinen anisotropen
Kristallen. Sie 16st sich leicht in Schwefel- und Salpetersdure, besonders in
der Hitze. In Wasser 165t sie sich kaum und unter bedeutender Hydrolyse.
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Abb. 1. Erhitzungskurven des Big(TeOg); - 3 H20

Die Thermostabilitéit des Wismuttellurit-Trihydrates wurde mit Hilfe
eines Derivatographen des Typs Paulik-Erdey (Ungarn) untersucht. Die
Temperatur wurde mit einem Pt—Pt/Rh-Thermoelement gemessen. Ein-
gewogen wurden 0,6—0,7g Salz, die Erhitzungsgeschwindigkeit betrug
5—6°/Min. Als Standard wurde Aluminiumoxid verwendet.

In der Differentialthermokurve werden folgende Effekte beobachtet
(Abb. 1): ein endothermer Effekt bei 175—192° C; ein kleiner exothermer
Effekt bei 300°; ein exothermer Effekt bei 348—366°; dann ein endo-
thermer Effekt bei 480—500° und ein ausgedehnter endothermer Effekt
bei 525—600°C. Um die Natur der thermischen Effekte zu kliren,
erhitzten wir Telluritproben bei verschiedenen Temperaturen und analy-
sierten die erhaltenen Produkte sowohl chemisch als auch réntgeno-
graphisch. In Tab. 1 sind die Ergebnisse iiber die Entwisserung des
Tellurits wiedergegeben, wihrend Tab. 2 die Ergebnisse der chemischen
Analyse der bei verschiedenen Temperaturen erhitzten Telluritproben
zeigh. Abb. 2 gibt Rontgen-Strichdiagramme des Wismuttellurit-Tri-
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hydrats und seiner Umwandlungsprodukte beim FErhitzen an der Luft
wieder, ferner die réntgenographischen Ergebnisse am wasserfreien
Wismuttellurit, erhalten durch Zusammenschmelzen von Wismutoxid
und Tellurdioxid (Molverhiltnis 1:3) im Korund-Tiegel, der sich in
einer evakuierten Quarzampulle befand. Alle Réntgenogramme wurden
mit einer PKA-57 Kammer (Fe-K,-Strahlung) aufgenommen.

Tabelle 1. Wasserverlust beim Trocknen von Bis(TeOs)s - 3 HoO
bis zur Konstanz sowie berechnet aus der thermogravimetri-
schen Kurve

Temperatur-

intervall, °C Verlust, 9%  Verlust, Mol H,O Bestimmungsmethode

25—90 0,56 ~ 0,3 80 Stdn. Trocknen
25—140 1,28 ~ 0,7 60 Stdn. Trocknen
25180 1,51 <1 40 Stdn. Trocknen
25—195 1,70 1 thermogravimetrische
Kurve
25—200 1,80 1 140 Stdn. Trocknen

Tabelle 2. Analyse des Bis{TeOgz)s- 3 H20, sowie der Produkte
seiner Erhitzung auf verschiedene Temperaturen

Gehalt, %

& °C Bi  Te(IV) Te(VI) Formel
Ausgangssalz 41,82 38,25 — Big(TeOg)s - 3H0
275 (Phase A 43,3 39,7 —_— Bis(TeO3)s - 2H0
275 (Phase B) 43,2 39,4 —_— Biz(TeO3)3 . 2H20
400 42,1 16,3 21,8
530 43,1 32,9 6,3 Big(TeOg)s
580 43,9 37,1 2,5 Big(TeOs)s
700 44,1 40,3 — Bia(TeOs3)s
900 44,2 40,4 — Biz(TeO3)s

Berechnet fir:
Bis(TeOsz)s - 3H20 41,85 38,30 —
Bis(TeOs)s - 2H20 42,61 39,04  —
Biy(Te03)s 44,24 40,52 —

Die auf Abb.1 und 2 sowie in den Tab.1 und 2 wiedergegebenen
Daten deuten darauf hin, daB der endotherme Effekt bei 175--192°C
dem Verlust von 1Mol Wasser und der Bildung von Wismuttellurit-
Dihydrat entspricht. Der kleine exotherme Effelt bei 300° C bedeutet
eine monotrope Umwandlung. Die bei 275° C hergestellte Probe erwies
sich als eine Mischung zweier Phasen — einer weiBlen und einer grauen. Diese
Phasen wurden voneinander getrennt und analysiert. Thre chemische
Zusammensetzung ist identisch (Tab. 2), wihrend ihre Rontgenogramme
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verschieden sind (Abb. 2). Die bei 400° C erhaltene Probe ergab einen
groBeren Gehalt an Teb+ (Tab. 2).

Der bei 348—366° C beobachtete ausgedehnte exotherme Effekt
deutet auf eine schnelle Oxidation des Tellurits hin. Die Form des ,,Peak*
kann durch die gleichzeitige Abspaltung vom Wasser erkliirt werden,
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Abb. 2. Strichdiagramme des Wismuttellurits und seiner Erhitzungsprodukte:
— 1. Ausgangssubstanz Biz(TeOg)s - 3 HaO. — 2. Produkt, erhalten durch
Erhitzen auf 275° C (Phase A). — 3. Produkt, erhalten durch Erhitzen auf
275° C {Phase B). — 4. Produkt, erhalten durch Erhitzen auf 400° C. — 5. Pro-
dukt, erhalten durch Erhitzen suf 530°C. — 6. Produkt, erhalten durch
Erhitzen auf 580° C. — 7. Produkt, erhalten durch Erhitzen auf 700° C.
— 8. Produkt, erhalten durch Erhitzen auf 900° C. — 9. Big{TeOs3)s, erhalten
durch direkte Synthese aus BizO3 und TeOg

aber die vollkommene Entwisserung geschieht erst bei hoherer Tem-
peratur, was vermutlich den endothermen FEffekt bei 480—500° C ver-
ursacht. Die Wiederreduktion des sechswertigen Tellurs zu vierwertigem
entspricht dem ausgedehnten endothermen Effekt bei 525—600° C. Der
ReduktionsprozeB ist vom Schmelzen des Tellurits begleitet, was auch
visuell beobachtet wurde. Die durch FErhitzen bis 530 und 580° C er-
haltenen Proben entsprechen — nach den Daten der Analyse — dem
wasserfreien Wismuttellurit (Tab. 2), und sind nach den réntgeno-
graphischen Daten identisch mit dem wasserfreien Wismuttellurit, das
durch Schmelzen der Komponenten erhalten wurde.

Es muB bemerkt werden, daB bei der Oxidation des Wismusbtellurits,
wasserfrel an der Luft oder in einer Sauerstoffatmosphére, adhnlich
wie bei der Oxidation von Bleitellurit unter denselben Bedingungen?o,
keine Bildung von sechswertigem Tellur beobachtet wird 11,

* 0. I. Tananaews und A. W. Nowoselowa, Isw. Akad. Nauk UdSSR,

Ser. Neorg. Mater. IIT, 1, 114 (1967).
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