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Oxydation of Bismuth with Atmospheric Oxygen in the Presence
of Diluted Nitric Acid

Reaction products obtained under various experimental
conditions in the Bi—Hy0—HNO3—O32 system were described.
Possible formulas based on the NMR, chemical and literature
evidence were discussed.

Die Produkte, die im System Bi—H0—HNO3g—0g unter
verschiedenen Versuchsbedingungen entstehen, werden beschrie-
ben und ihre wahrscheinlichen Formeln auf Grund der chemi-
schen Analyse, der magnetischen Kernresonanz und einiger
Literaturdaten diskutiert.

Obgleich Wismut wie Blei in Gegenwart von Wasser an der Luft
oxydiert® wird, gibt es doch einen grofen Unterschied im Verhalten
beider Oxidhdute. Wahrend man das entstandene Oxid vom Blei durch
Anwendung eines Riihrers nach Kramarsi¢ leicht entfernen kann, haftet
das Oxydationsprodukt von Wismut stark an der Oberfliche. Wir haben
uns daher entschlossen, die Oxydationsprodukte mit verdimnter Sal-
petersdure von der Oberfliche zu entfernen und damit auch das Ent-
stehen basischer Nitrate zu studieren.

Experimenteller Teil

Die Oxydation von Wismut (chemisch rein, Riedel de Haén, Seelze bei
Hannover) mit atmosphérischem Sauerstoff in verd. HNO3 wurde in einer
schon beschriebenen Apparatur?® * untersucht. Die Versuchstemperatur war
stets 25 4 0,5 °C. Ein Riihrer nach Kramar$ié aus rostfreiem Stahl, Um-
drehungsgeschwindigkeit von 2530 U/Min., wurde dazu verwendet. Die
ganze Apparatur wurde in einer ,,Drybox‘ montiert, die von COz-freier Luft
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durchstromt war. Das granulierte, heterodisperse Wismut wurde durch
Sieben auf einemn DIN-Siebsatz in mehrere Fraktionen geteilt und bei jedem
Versuch jeweils nur die Fraktion auf Sieb 0,15 verwendet. Vor dem Versuch
wurde das Wismut zuerst mit HCl und Wasser, darnach mit Athylalkohol
gewaschen und getrocknet. Die Reaktion wurde stets mit 50 mMol Bi und,
wenn nicht anders angegeben, mit 50 mMol HNOj3 (System 50/50) oder
30 mMol HNO;z (System 50/30), Volumen 1750 ml, durchgefithrt. Nach der
gewihlten Reaktionsdauer wurde in einer Versuchsreihe die Suspension der
Reaktionsprodukte dekantiert und das nichtreagierte Wismut mit HCl,
H20 und Athylalkohol gewaschen, getrocknet und gewogen. Die Suspension
wurde in Abwesenheit: von COg durch ein Glasfilter (G 4) filtriert. Der
Niederschlag (Niederschlag I) wurde in Abwesenheit von COp mit wasserfr.
Aceton und Petroldther nach Willstdttert gewaschen bzw. getrocknet und
analysiert (Molverhdltnis Bi: NOg). Im Filtrat (Filtrat I) wurden Bi und
NO3~ bestimmt und das pH gemessen. Ein Liter des Filtrates I wurde dann
mit 96proz. Athylalkohol auf 21 verdiinnt und dadurch fast der gesamte
Wismutgehalt des Filtrates I gefillt. Die Suspension wurde, wie oben,
filtriert und der Niederschlag (Niederschlag IT) nach Willstdtier gewaschen
bzw. getrocknet und analysiert. Im Filtrat (Filtrat IT) wurden Bi und NOg~
bestimmt und das pH gemessen.

In einer anderen Versuchsreihe wurde die Suspension, nachdem das
nichtgeloste Wismut entfernt worden ist, in geschlossenen GeféaBen 4 Wochen
lang bei Zimmertemp. gehalten und dann erst filtriert. Der so erhaltene
Niederschlag (Niederschlag I1T) wurde wie oben gewaschen, getrocknet und
analysiert. Auch im Filtrat (III) wurden Bi und NOs~ bestimmt und das pH
gemessen.

Das Abdampfen des Wassers als Folge des Rithrens wurde experimentell
bestimmt. Eine Abdampfung der HNO3z wurde nicht beobachtet.

Analytische Methoden: Bi wurde komplexometrisch nach Schwarzen-
bach® bestimmt, NOz~ nach Devarda® (die Methode wurde gravimetrisch mit
Nitron®, nach Entfernung des Wismuts mittels Ionenaustauscher, kon-
trolliert). »

Fiir die rontgenographische Charakterisation der festen Produkte wurden
die GQuinier—de Wolf-Kamera (Enraf Nonius) und CuKa-Strahlung ange-
wandt.

Die thermische Zersetzung der festen Produkte wurde auf dem in der
Literatur schon ausfihrlich beschriebenem? Mettler-Thermoanalyser, mit
einem makrothermogravimetrischen MeBkopf (7D Ma) und einem kombinier-
ten Mikro-DT'4-TGA-MeBkopf (TD2) studiert. Versuchsbedingungen:
Hochtemperaturofen, Aufheizgeschwindigkeit 2 °C/Min., Atmosphére: trok-
kene COa-freie Luft, Stromungsgeschwindigkeit 5 1/Stde., Einwaage 1 g fiir
TDMaund 100 mg firr 7D2; bei Messungen mit dem MeBkopf 7'D2 diente als
Vergleichssubstanz eine gleich groBe Einwaage von a-AlzOs.

Resultate und Diskussion

In Ubereinstimmung mit Literaturdaten® fanden auch wir, daB
Wismut in verdiinnter Salpetersiure praktisch nur mit atmospharischem
Sauerstoff oxydiert wird. Das entstandene Oxid-Aquat® reagiert mit der
Saure, dabei stellt sich ein zeitlich begrenztes Gleichgewicht ein.



Die Oxydation von Wismut in verdiinnter Salpetersdure 367

Obwohl eine Verfolgung der Reaktionskinetik wegen der Zer-
triimmerung des Wismuts wihrend des Riihrens nicht mdglich war,
zeigen die Mittelwerte von vielen Versuchen doch eine verniinftige Zeit-
und Sdurekonzentrationsabhéngigkeit der in Losung gehenden Wismut-
menge (Abb. 1; Systeme 50/30, 50/35, 50/40 und 50/50).

Im System 50/50 fallt eine feste Phase (Niederschlag 1) mit einem
durchschnittlichen Bi : NOz-Verhiltnis von 1,19 : 1 (Mittelwert. mehrerer
Versuche fiir verschiedene Reaktionszeiten: 71,59%, Bi, 17,899, NO3)
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Abb. 1. Die Zeitabhingigkeit des reagierten Wismuts

aus, im System 50/30 eine Phase mit einem Bi: NOjz-Verhiltnis von
1,60:1 (75,109, Bi, 13,899, NO3). Bei kurzen Reaktionszeiten (1,03 und
1,57 Stdn.) entsteht auch im System 50/30 eine geringe Menge des
Niederschlages der Type 1,2:1 (rontgenographisch festgestellt). Nach
2,37 Stdn. wurde eine Mischung der Niederschlige beider Systeme fest-
gestellt, und zwar rontgenographisch sowohl als auch analytisch (Bi:
: NO3-Verhéaltnis 1,35: 1). Im System 50/40 wurde die gleiche Type des
Niederschlages I wie im System 50/50 beobachtet, wihrend im System
50/35 eine Mischung der Niederschlige der Systeme 50/50 und 50/30
festgestellt wurde.

Das pH des Filtrates 1 liegt beim System 50/50 zwischen 1,84 und 2,10,
beim System 50/30 zwischen 2,22 und 2,60. Die Abb. 2 zeigt die Ab-
hingigkeit des Quotienten: Millimole Wismut im Filtrat I zu Milli-
molen des reagierten Wismuts — von der HNOg-Menge im Filtrat 1T,
was auf eine Loslichkeit der betreffenden Niederschlige I in der Siure
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hindeutet. Der Niederschlag 11T entsteht, wenn der Niederschlag I beider
Systeme einige Zeit lang im Kontakt mit der Mutterlauge, im Wasser,
in verdiinnter HNO3- oder KNOz-Losung (gleiche Konzentration des
NO3z~-Ions wie in der Mutterlauge) ist, und er hat ein durchschnittliches
Bi: NOg-Verhiltnis von 1,91 : 1 (77,999, Bi, 12,109, NO3).

Die Niederschlige wurden auch rontgenographisch charakterisiert.
Man konnte drei verschiedene Typen, mit charakteristischen Guiniero-
grammen feststellen. Die Gitterabstinde (d) und die entsprechenden
Intensitaten (I) sind in der Tab. 1 angegeben. Die erste Type ist der
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Abb. 2. Die Abhingigkeit des Quotienten: Millimole des Wismuts im Filtrat T
zu Millimolen des reagierten Wismuts von der HNO3-Menge im Filtrat IT

S

Niederschlag I im System 50/50 (Type 1,2:1), die zweite Type der
Niederschlag I im System 50/30 (Reaktionszeit linger als 2 Stdn.) und
der Niederschlag II beider Systeme (Type 1,5:1 — obwohl das durch-
schnittliche Bi: NOs-Verhiltnis groBer als 1,5:1 ist, wurde bei zahl-
reichen Versuchen das Verhiltnis 1,5:1 beobachtet, insbesondere bei
Niederschlidgen II, daher wurde das Verhiltnis 1,5: 1 als richtig ange-
sehen!), die dritte Type ist der Niederschlag ITI (Type 2: 1).

Eine Verunreinigung der festen Reaktionsprodukte mit dem Oxid-
Aquat kann nicht ausgeschlossen werden, besonders bei léngeren
Reaktionszeiten, sie ist jedoch analytisch recht schwer nachweisbar;
iiberdies ist das Oxid-Aquat réntgenographisch amorph. Die Aufnahmen
unserer kristallinischen Phasen mit dem Elektronenmikroskop (Abb. 3)
zeigen, daB es sich um einheitliche Substanzen, nicht um Mischungen
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Tabelle 1. Gitterabstinde und relative Intensititen
Die Type 1,2: 1
d @A) I dA) I dA) I d@A) I
13,9 45 3,12 30 2,27 25 1,693 10
8,9 30 3,04 5 2,20 20 1,659 15
8,0 15 3,00 100 2,17 10 1,652 5
7.1 100 2.88 30 2;15 5 1,639 10
7.1 20 2,85 10 2,14 15 1,627 5
6,4 35. 2,81 30 2,07 15 1,620 15
6,0 25 2,73 10 2,02 15 1613 10
5,6 5 2,68 15 1,980 20 1,695 20
8,00 30 2,59 10 1,926 10 1,530 20
4,23 40 2,56 10 1,900 5 1,502 10
4,09 20 2,50 15 1,863 5 1,456 5
3,94 30 2,48 40 1,821 15 1,451 5
3,85 20 2,45 10 1,806 20 1,409 15
3,69 40 2,41 10 1,790 5 1,401 5
3,52 15 2,40 10 1,780 5 1,380 5
3,50 40 2,37 10 1,775 10 1,304 5
3,42 15 2,34 10 1,755 5 1,279 5
338 5 232 10 1,723 5 1,251 10
3,29 20 2,30 10 1,714 5 1,240 5
3,22 70 2,28 15 1,710 5
Die Type 1,5: 1
d @A) Ita d@A)  ILa d @A) Ia d &) Ia
8,6 25 3,14 35 2,14 10 1,680 10
8,2 30 3,04 20 2,13 20 1,620 15
7,7 30 3,01 5 2,08 25 1,587 10
6,75 5 2,82 15 2,05 15 1,570 10
4,98 25 2,78 15 1,992 25 1,530 10
4,60 15 2,70 5 1,950 20 1,447 5
4,25 25 2,58 20 1,873 25 1,402 10
4,18 10 2,54 20 1,869 15 1,390 5
3,36 10 2,47 5 1,785 15 1,371 5
3,25 25 2,38 30 1,767 20 1,350 5
3,19 100 2,28 5
Die Type 2: 1
d (A) Ire1 d (A) Ire d (A) Ire1 d (A) Ire1
8,6 90 2,84 100 1,950 50 1,690 10
4,27 5 2,68 60 1,898 45 1,672 15
3,70 5 2,65 15 1,885 30 1,665 30
3548 95 2,56 25 1,858 20 1,625 20
3,16 10 2,27 40 1,855 20 1,577 35
3,01 5 2,13 15 1,698 5 1,555 30
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Abb. 3 a,b
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handelt. Die drei Typen der Niederschlage sind auch morphologisch
verschieden *. o ‘

Mittels Pulveraufnahmen wurde auch festgestellt, daB der Nieder-
schlag 1 des Systems 50/50 (Type 1,2:1) bei Zimmertemperatur in
6 Tagen direkt in Niederschlag II1 tibergeht. Type 1,5: 1 ist nicht ein
Zwischenprodukt bei diesem Vorgang. Der Niederschlag I des Systems
50/30: (Type 1,5: 1) geht erst in 8 Tagen in Niederschlag IIT iiber.

Abb. 3¢

Abb. 3. Die Aufnahmen der kristallinischen Phasen mit dem Elektronen-
mikroskop {7600mal vergréBert). a) Die Type 1,2:1; b) Die Type 1,5:1;
c) Die Type 2: 1

Wie aus der chemischen Analyse hervorgeht, konnte man bei unseren
Versuchen weder BiONOj3 noch seine Hydrate feststellen. Wir ver-
suchten, sie nach den in der Literatur gegebenen Vorschriften!: 19, 1t zy
synthetisieren, doch erhielten wir immer einen Niederschlag der Type
1,2: 1. Es gelang uns aber die Synthese des BiONO;z - HoO nach Ozols2,
mit langsamer Diffusion des Wassers in eine gesattigte, saure Bi(NOjg)s-

* Fur die Aufnahmen mit derm Elektronenmikroskop danken wir sehr
Herrn Dr. V. Marinkovié, Institut ,, Jozef Stefan*, Ljubljana.
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Losung. Das Guinierogramm dieser Substanz unterscheidet sich wesent-
lich vom Guinierogramm irgendeines unserer Produkte.

Um den entscheidenden Einfluf} des pH der Lésung aunf die Reaktion
zu illustrieren, wurden folgende Versuche durchgefithrt: Eine Bi(NO3)s-
Lésung nach Gattow und Schott*® wurde schrittweise mit NaOH neutrali-
siert und das pH gemessen. Die festen Produkte wurden analysiert und
réntgenographisch charakterisiert. Es wurde festgestellt, dall im pH-
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Abb. 4. Die thermische Zersetzung der kristallinischen Phasen. 1. Die Type
2:1; 2. die Type 1,5:1; 3. die Type 1,2: 1

Bereich von 1,8 bis 2,1 ein Niederschlag der Type 1,2 : 1 entsteht, bei pH
zwischen 2,1 und 2,6 eine Mischung der Typen 1,2:1 und 1,5:1, im
pH-Bereich von 2,6 bis 3,5 die Type 1,5: 1, und bei hoherem pH das
Oxid-Aquat. Diese Beobachtung stimmt gut mit den Resultaten der
Oxydation des Wismuts mit atmosphéarischem Sauerstoff in Gegenwart
von verdiinnter Salpetersdure iiberein.

Die thermische Zersetzung aller drei Typen verlauit ziemlich analog
und ist durch Abb. 4 veranschaulicht. Die 7GA4- und DT G-Kurven sind
ebenfalls wiedergegeben. Jedem DTG-Effekt entspricht auch ein endo-
thermes D7 A-Maximum. Bei der Zersetzung des Niederschlages III
(Type 2:1) entsteht, nach Abgabe von Wasser, bei 320 °C eine neue
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Phase mit einem eigenen charakteristischen Pulverdiagramm (Tab. 2),
die bis 350 °C bestindig ist (Bi: NOg-Verhaltnis 2,09:1). Bei 485 °C
entsteht wieder eine neue, wenig bestéindige Phase, die auch ein charak-
teristisches Guinierogramm ergibt (Tab. 2, darchschnittliches Bi: NOg-
Verhiltnis 4,02 : 1). Die Niederschlige 1,2: 1 und 1,5: 1 sind thermisch

Tabelle 2. Gitterabstidnde und relative Intensititen

Die Phase bei 320 °C

d (A) Il d &) I d(A)  TIpe d Ay Iia
10,0 15 3,30 10 2,69 10 1,962 60
8,5 45 3,24 30 2,51 35 1,899 5
7,6 30 3,09 100 2,31 5 1,860 20
3,89 15 2,98 25 2,25 5 1,735 15
3,73 40 2,90 25 2,18 25 1,855 50
3,53 5 2,84 5 2,11 5 1,540 10
3,46 25 2,97 80 2,02 5 1,389 20

Die Phase bei 485 °C

d (&) ITrel d(A) Iia d () Iie d Ay Iia
11,8 40 2,76 55 1,980 35 1,591 5
9,7 10 2,74 10 1,960 35 1,570 10
8,4 45 2,71 55 1,925 15 1,451 10
6,7 30 2,61 5 1,895 10 1,405 5
5,85 5 2,56 10 1,872 5 1,380 5
4,79 20 2,52 10 1,817 10 1,350 5
3,90 35 2,36 5 1,798 5 1,329 5
3,86 20 2,33 5 1,715 50 1,309 5
3,22 100 2,28 5 1,687 20 1,296 10
3,15 70 2,23 5 1,672 30 1,282 20
3,12 5 2,19 5 1,645 25 1,260 5
2,92 60 2,10 5 1,612 25 1,244 5
2,82 50 2,000 40 1,608 5 1,228 10

weniger bestindig und die Haltepunkte der 7'G-Kurven schlechter
ausgeprigt. Die unbesténdige Phase bei 485 °C zeigt jedoch auch hier ein
gut ausgebildetes Kristallnetz mit gleichem Guinierogramm wie die ent-
sprechende Phase beim Niederschlag 2: 1, die chemische Zusammen-
setzung ist aber etwas anders. Bei allen -drei Fallen ist das End-
produkt der thermischen Zersetzung o-BisOs (rontgenographisch fest-
gestellt) 14

Ehe wir die méglichen Formeln unserer kristallinischen Phasen vor-
schlagen, méchten wir kurz die vorhandenen Literaturangaben diskutie-
ren. Das Bestehen von Polykationen des Wismuts ist in der Literatur oft
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zitiert, entweder in Losung [Big(OH)126%]15: 18. 17 oder in fester Phase
(BigOg6+)18: 19, In der ausfiihrlichen Studie von Gattow und Schotf13 ist
auf Grund verschiedener physikalischer und chemischer Beobachtungen
die Formel [BigO4(OH)4J(OH)(NOg);5 - 0,5 HoO fiir ein basisches Nitrat
mit dem Bi: NOg-Verhaltnis 1,2:1 vorgeschlagen worden. Nach den
Vorschriften von Gatfow und Schott haben wir dieses basische Nitrat
bereitet und festgestellt, daB sein Guinierogramm mit dem unserer Type
1,2: 1 identisch ist. Die Messungen der magnetischen Kernresonanz*
unserer kristallinischen Phase 1,2:1 zeigen ein OH : Hy0-Verhéltnis
1:2,6, demnach ist, unter Beriicksichtigung chemischer Analyse, die
mdogliche Formel [BigO¢(OH)](NOg)s - 2,5 HoO (bis 3 Hy0). Die Formel
unterscheidst sich von der Formel von Gattow und Schoif nur im OH/
H0-Verhiltnis.

Soweit uns bekannt ist, ist in der Literatur kein basisches
Nitrat mit einem Bi: NOgz-Verhaltnis 1,6:1 beschrieben. Die Mes-
sungen der magnetischen Kernresonanz unseres Niederschlags 1I
zeigen ein OH : HyO-Verhéltnis 1:1, was auf eine mdgliche Formel
[BigOs(OH)2] (NOg)s - 2 H2O hinweist, die auch mit der chemischen Ana-
lyse gut iibereinstimmt.

Das basische Nitrat mit dem Bi: NOg-Verhiltnis 2 : 1 ist dann wieder
wohlbekannt!: 11 13; eg wird gewohalich als BiONOg - BiOOH formuliert.
Auf Grund unserer chemischen Analyse und Voraussetzung eines
Polykations diirfte die Formel [BigOs(OH)3](NOs)s - 1,5 HoO wahr-
scheinlich sein.
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