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Oxydation o] Bismuth with Atmospheric Oxygen in the Presence 
o] Diluted Nitric Acid 

l~eaction products obtained under various experimental 
conditions in the Bi H20--HNO3--O2 system were described. 
Possible formulas based on  the :NMR, chemical and literature 
evidence were discussed. 

Die Produkte, die im System Bi - -H20- -HNO3--O2 unter  
verschiedenen Versuehsbedingungen entstehen, werden besehrie- 
ben und  ihre wahrseheinliehen Formeln auf Grund der chemi- 
sehen Analyse, der magnetischen Kernresonanz und  einiger 
Literaturdaten diskutiert. 

Obgleieh Wismut  wi t  Blei in  Gegenwart  yon  Wasser an  der Luf t  
oxydiert  1 wird, gibt  es 4oeh einen groi~en Untersohied im Verhal ten 
beicler Oxidhi~ute. W~hrencl m a n  das en t s t andene  Oxid veto Blei dureh 
Anwendung  sines Riihrers naoh Kramar$i~ leioht ent fernen kann,  haf tet  
das Oxydat ionsprodukt  yon  Wismut  s tark  an der Oberfli~ehe. Wir  haben  
uns  daher entsehlossen, die Oxydat ionsprodukte  mi t  verd i innter  Sal- 
peters/~ure yon  der Oberflaohe zu ent fernen a n d  dami t  aueh clas En t -  
s tehen basisoher Ni t ra te  zu studieren. 

Experimenteller Teil 

Die Oxydation yon Wismut (chemiseh rein, Riedel de l-ta6n, Seelze bei 
Hannover) mit  atmospharisehem Sauerstoff in verd. HNO3 wurde in einer 
sehon beschriebenen Apparatur  2, 3 untersucht. Die Versuchstemperatur war 
stets 25 4- 0,5 ~ Ein Rtihrer nach Kramargi~ aus rostfreiem Stahl, Um- 
drehungsgesehwindigkeit yon 2530U/Min., wurde dazu verwendet. Die 
ganze Apparatur  wurde in einer ,,Drybox" montiert,  die yon CO2-freier Luft 
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durehstr6mt war. ])as granulierte, heterodisperse Wismut  wurde dureh 
Sieben auf einem DIIq-Siebsatz in mehrere Frakt ionen geteilt und bei jedem 
Versueh jeweils nur die Frakt ion  auf Sieb 0,15 verwendet. Vor dem Versuch 
wurde das Wismut  zuerst mit  I-IC1 und Wasser, darnach mit  Athylalkohol 
gewaschen und getrocknet. Die l%eaktion wurde stets mit  50 mMol Bi und, 
wenn nieht anders angegeben, mit  50 mMol HNO3 (System 50/50) oder 
30 mMoI HlqOa (System 50/30), Volumen 1750 ml, durChgefiihrt, lqach der 
gewahlten l~eaktionsdauer wurde in einer Versuchsreihe die Suspension der 
Reakt ionsprodukte  dekantier t  und das nichtreagierte Wismut  mit  HC1, 
I-I20 und Athylalkohol  gewaschen, getroeknet und gewogen. Die Suspension 
wurde in Abwesenheit: yon CO2 durch ein Glasfilter (G 4) filtriert. I)er 
Niedersehlag (Niederschlag I) wurde in Abwesenheit yon CO2 mit  wasserfr. 
Aceton und Pdtrol~ther nach Willst~tter 4 gewaschen bzw. getrocknet und 
analysiert  (Molverh~ltnis B i :NOa) .  Im Fi l t ra t  (Fi l t rat  I) wurden B i  und 
NO8= best immt und das pI-I gemessen. Ein Liter des Fi l t ra tes  I wurde dann 
mit  96proz. J~thylalkohol auf 2 1 verdiinnt  und dadurch fast der gesamte 
Wismutgehal t  des Fi l t ra tes  I gef/illt. Die Suspension wurde, wie oben, 
filtriert und der Niedersehlag (Niederschlag I I )  nach Willstdtter gewaschen 
bzw. getrocknet und analysiert.  Im Fi l t ra t  (Fi l t rat  I I )  wurden Bi und NOa- 
best immt und das pI-I gemessen. 

In  einer anderen Versuchsreihe wurde die Suspension, naehdem das 
niehtgel6ste Wismut  entfernt worden ist,dn gesehlossenen GefaBen 4Wochen 
lang bei Zimmertemp, gehal ten und dann erst filtriert. Der so erhaltene 
1NIiederseb_lag (Niederschlag I I I )  wurde wie oben gewaschen, getrocknet und 
analysiert.  Auch im Fi l t ra t  (III)  wurden Bi und :NO8- best immt und das pI-I 
gemessen. 

Das Abdampfen des Wassers als Folge des R(ihrens wurde experimentell 
best immt.  Eine Abdampfung der ttNO8 wurde nicht beobaehtet.  

An~lytische Methoden: Bi wurde komplexometriseh naeh Schwarzen- 
bach 5 best immt,  IqOa- nach Devarda ~ (die Methode wurde gravimetriseh mit  
l~itron 6, nach Entfernung des Wismuts  mittels Ionenaustauseher,  kon- 
trolliert). 

Fi i r  die r5ntgenographische Charakterisation der festen l~ wurden 
die Guin ie r - -de  Wol ] -Kamera  (Enraf lNIonius) und CuKa-Strahlung ange- 
wandt.  

Die thermische Zersetzung der festen Produkte  wurde auf dem in der 
Li tera tur  schon ausfiihrlich beschriebenem ~ Mettler-Thermoanalyser,  mit  
einem makrothermogravimetrischen MeBkopf ( T D M a )  und einem kombinier- 
ten M i k r o - D T A - T G A - M e B k o p f  (TD2) studiert .  Versuchsbedingungen: 
I-Iochtemperaturofen, Aufheizgeschwindigkeit 2 ~ Atmosph/ire:  trok- 
kene CO2-freie Luft,  StrSmungsgeschwindigkeit 5 1/Side., Einwaage 1 g fiir 
T D M a  und 100 mg fiir T D 2  ; bei Messungen mit  dem Mei3kopf T D 2  diente als 
Vergleichssubstanz eine gleich grol3e Einwaage yon ~-A1203. 

l ~ e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

I n  Ubere ins t immung  mi t  L i t e r a t u r d a t e n  s fanden auch wit,  dab  
W i s m u t  in ve rd i inn te r  Salpeters~ure  p rak t i seh  nur  mi t  atmosph/~rischem 
Sauerstoff  oxyd ie r t  wird.  Das en t s t a~dene  Ox id -Aqua t  9 reagier t  m i t  der  
S~ure, dabei  s tel l t  sieh e ia  zei t l ieh begrenztes  Gleiehgewieht  t in .  
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0bwohl eine Veffolgung der Reaktionskinetik wegen der Zer- 
triimmerung des Wismuts w/ihrend des Riihrens nieht mSglich war, 
zeigen die Mittelwerte yon vielen Versuchen doeh eine verniinftige Zeit- 
und Siiurekonzentrations~bh/ingigkeit der in LSsung gehenden Wismut- 
menge (Abb. 1 ; Systeme 50/30, 50/35, 50/40 uad 50/50). 

Im System 50/50 f/illt eine ~este Phase (Niederschlag I) mit einem 
durchsehnittliehen Bi: NOs-Verh~iltnis yon 1; 19 : 1 (Mittelwert mehrerer 
Versuche fiir verschiedene Reaktionszeiten: 71,,59% Bi, 17,89% NO3) 
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Abb. 1. Die Zeitabh~ngigkeit des reagierten Wismuts 

aus, im System 50/30 eine Phase mit einem Bi: NO3tVerh/~ltnis von 
1,60 : 1 (75,10% Bi, 13,89% NO3). Bei kurzen Reaktionszeiten (1,03 und 
1,57 Stdn.) entsteht aueh im System 50/30 eine geriage Menge des 
1Niedersehlages der Type 1,2 : 1 (rSntgenographisch festgestellt). Naeh 
2,37 Stdn. wurde eine Mischung der Niedersehl/ige beider Systeme fest- 
gestellt, und zwar r6ntgenographiseh sowohl als aueh analytisch (Bi: 
: NO3-Verh~ltnis 1,35: 1). Im System 50/40 wurde die gleiche Type des 
Niederschlages I wie im System 50/50 beobachtet, w/~hrend im System 
50/35 eine Mischung der lqiedersehl/ige der Systeme 5.0/50 und 50/30 
festgestellt wurde. 

Das pH des Filtrates I 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- 
h/ingigkeit des Quotienten: Millimole Wismut im Filtrat I zu Milli- 
molen des reagierten Wismuts - -  yon der HNO3-Menge im Filtrat II, 
was auf eine LSslichkeit der betreffenden Niederschl~ge I in der S~ure 
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hiadeutet. Der Niederschlag I I I  entsteht, wenn der Niederschlag I beider 
Systeme einige Zeit ]ang i m  Kontakt  mit 4er Mutterlauge, im Wasser, 
in verdiinnter ttNOa- oder KNOs-LSsung (gleiche Konzentration des 
NO3--Ions wie in der Mutterlauge) ist, u n d e r  hut ein durchschnittliches 
Bi: NO3-Verhaltnis yon 1,91 : 1 (77,99% Bi, 12,10% NO3). 

Die I~Iiedersehli~ge wurden auch rSntgenographisch charakterisiert. 
Man konnte drei verschiedene Typen, mit eh~rakteristischen Guiniero- 
grammea feststellen. Die Gitterabsti~nde (d) und die entsprechenden 
Iatensit~ten (I) sind in der Tab. 1 angegeben. Die erste Type ist der 
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Abb. 2. Die Abh~ngigkei$ des Quotienten : Millimole des Wismuts im Filtrat I 
zu Millimolen des reagierten Wismuts yon der HNO3-Menge im Filtrat I I  

Nieclerschlag I im System 50/50 (Type 1,2: 1), die zweite Type der 
Niederschlag I im System 50/30 (Reaktionszeit l~nger als 2 Stdn.) und 
der Niederschlag I I  beider Systeme (Type 1,5:1 - -  obwohl 4as durch- 
schnittliche Bi:NO3-Verh~ltnis grSi~er als 1,5:1 ist, wurde bei zahl- 
reichen Versuchen das Verh~ltnis 1,5:1 beobaehtet, insbesondere bei 
Niederschli~gen II,  daher wurde das Verhi~ltnis 1,5 : 1 als richtig ange- 
sehen!), die dritte Type ist der I~ieclerschlag I I I  (Type 2 : 1). 

Eine Verunreinigung cler festen Reaktionsprodukte mi$ 4em Oxid- 
Aquat kann nicht ausgeschlossen werden, besonders bei ]itngeren 
l~eaktionszeiten, sie ist jedoeh analytiseh recht schwer naehweisbar; 
iiberdies ist das Oxid-Aquat r5ntgenographiseh amorph. Die Aufnahmen 
unserer kristallinischen Phasen mit dem Elektronenmikroskop (Abb. 3) 
zeigen, da]  es sich urn einheitliche Substanzen, nicht um Mischungen 
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Tabelle 1. G i t t e r a b s t a n d e  u n d  r e l a t i v e  I n t e n s i t a t e n  

Die Type 1,2 : 1 

d (A) [rel d (~) ~rel d (~) _Tre 1 d (J~) ~rel 

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 
~,7 100 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 1,613 10 
5,6 5 2,68 15 1,980 20 1,595 20 
5,00 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 
3,59 40 2,41 10 1,790 5 1,401 5 
3,52 15 2,40 10 1,7~80 5 1,380 5 
3,50 40 2,37 l0 1,775 10 1~304 5 
3,42 15 2,34 l0 1~755 5 1~279 5 
3,38 5 2,32 10 1,723 5 1,251 10 
3,29 20 2,30 10 1,714 5 1,241 5 
3,22 70 2,28 15 1,710 5 

Die Type 1,5 : 1 

d (A)  ~rel d (A) ~rel d (2~) _Tre 1 d (ilk) Irel 

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 
5,75 5 2,82 15 %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 
14i18 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 
3ii19 100 2,28 5 

Die Type 2 : 1 

d (J~) -Tre 1 d (A) 1tel d (A) ~rel d (h) 1tel 

8,!6 90 2,84 100 1,950 50 1,690 10 
4,27 5 2,68 60 1,898 45 1,672 15 
3i70 5 2,65 15 1,885 30 1,665 30 
3,48 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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handelt. Die drei Typen der Niederschli~ge sind auch morphologisch 
verschieden*. 

Mi t te l s  Pulveraufnahmen wurde auch festgestellt, dab der Nieder- 
sehlag I des  Systems 50/50 (Type 1,2: 1) bei Zimmertemperatur  in 
6 Tagen 4irekt in Nie4erschlag I I I  iibergeht. Type 1,5 : 1 ist nicht ein 
Zwischenprodukt bei diesem Vorgang, Der Niederschlag I des Systems 
50/30 (Type 1,5 : l) geht erst in 8 Tagen in Niederschlag I I I  fiber. 

Abb. 3 e 

Abb. 3. Die Aufnahrnen der kristallinischen Phasen mit dem Elektronen- 
mikroskop (7500ma] vergrSBer~), a) Die Type 1,2 : 1 ; b) Die Type 1,5 : 1 ; 

e) Die Type 2 :1  

Wie aus der chemischen Analyse hervorgeht, konnte man bei unseren 
Versuchen weder BiON08 noch seine Hydra te  feststellen. Wit ver- 
suchten, sie nach den in der Literatur gegebenen Vorschriften 1, 10, 11 zu 
synthetisieren, doch erhielten wir immer einen Niederschlag der Type 
1,2: 1. Es gelang uns aber die Synthese des BiON03 �9 H20 nach Ozols 1~, 
mit langsamer Diffusion des Wassers in eine gesgttigte, saure Bi(NO~)3- 

* Fiir die Aufnahmen mit dera Elektronenmikroskop danken wir sehr 
llerrn Dr. V. Marinlsovid, Institut ,,Jo~ef Stefan", Ljubljana. 
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LSsung. Das Guinierogramm dieser Substaaz unterscheidet sich wesent- 
lich yore Guinierogramm irgendeines unserer Produkte. 

Um den entseheidenden EiafluB des pH der LSsung auf die Reaktion 
zu i]lustrieren, wurden idgende Versuehe durchgefiihrt: Eine Bi(NOa)a- 
LSsung naeh Gattow und Schott la wurde schrittweise mit NaOI-I neutrali- 
siert und das pH gemessen. Die festea Produkte wurden analysiert und 
rSntgenographisch charakterisiert. Es wurde festgestellt, da$ im pH- 
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A b b .  4. D ie  t h e r m i s e h e  Zerse tzLmg d e r  k r i s t a l l i n i s e h e n  P h a s e n .  1. D ie  T y p e  
2 : l ; 2 .  d i e T y p e  1 , 5 : l ; 3 .  d i e T y p e  1 , 2 : 1  

Bereieh yon 1,8 bis 2,1 ein Niedersehlag der Type t,2 : 1 entsteht, bei pH 
zwischen 2,1 und 2,6 eine Mischaag der Typen 1,2 : 1 und 1,5 : 1, im 
pI-I-Bereieh yon 2,6 bis 3,5 die Type 1,5: 1, und bei hSherem pH das 
Oxid-Aquat. Diese Beobachtung stimmt gut mit den Resultaten der 
Oxydation des Wismuts mit atmosphgrisehem Sauerstoff in Gegenwart 
yon verdfinnter Salpetersgure iiberein. 

Die Shermische Zersetzung aller drei Typen verlguft ziem]ieh analog 
und ist dutch Abb. 4 veranschaulicht. Die TGA- und DTG-Kurven  sind 
ebenfalls wiedergegeben. Jedem DTG-Effekt entsprieht aneh ein endo- 
thermes D T A - M a x i m u m .  Bei der Zersetzung des Niedersehlages I I I  
(Type 2 : l) eatsteht, naeh Abgabe yon Wasser, bei 320 ~ eine neue 
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Phase mi~ einem eigenen charakteristischen Pulverdiagramm (Tab. 2), 
die bis 350 ~ best~ndig ist (Bi: NOs-Verh~ltnis 2,09: 1). Bei 485 ~ 
entsteht wieder eine neue, wenig best~ndige Phase, die aueh ein charak- 
teristisches Guinierogramm ergibt (Tab. 2, durchschnitt]iches Bi : NO3- 
Verh~ltrfis 4:,02 : 1). Die 51iederschl~ge 1,2 : 1 und 1,5 : 1 sind thermiseh 

Tabelle 2. G i t t e r a b s t g n d e  und  r e l a t i ve  I n t e n s i t a t e n  

Die Phase bei 320 ~ 

d (fl~_) -/-tel d (z~x) ~rel d (ilk) ~rel d (A) -/rel 

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 1,655 50 
3,53 5 2,84 5 2,11 5 1,540 i0  
3,46 25 2,77 80 2,02 5 1,389 20 

Die Phase bei 485 ~ 

d (A) •rel d (z~k) ~rel d (A) ~rel d (/~) Ire1 

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 1,45i 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 i0 
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 1,6t2 25 1,244 5 
2,82 50 2,000 40 1,603 5 1,228 10 

weniger besti~ndig und die Haltepunkte der TG-Kurven sehlechter 
ausgepr~gt. Die unbestiindige Phase bei 485 ~ zeigt jedoch aueh bier ein 
gut ausgebildetes Kristallnetz mit gleiehem Guinierogramm wie die ent- 
spreehende Phase beim Niederschlag 2 : 1 ,  die ehemisehe Zusammen- 
setzung ist aber etwas anders. Bei allen, drei Fallen ist das End- 
produkt der ~hermischen Zersetzung ~-Bi20a (rSntgenographiseh fes~- 
gestellt) 1~. 

Ehe wir die mSglichen Formeln unserer kristallinischen Phasen vor- 
sehlagen, mSchten wir kurz die vorhandenen Literaturangaben 4iskntie- 
ten. Das Bestehen yon Polykationen des Wismuts ist in der Literatur oft 
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zitiert, entweder in LSsung [Bi6(OHh~6+] 15, 16, 17 ocler in fester Phase 
(Bi6066+)ls, 19. In  der ~usfiihrlichen Studie von Gattow und Schott la ist 
auf Grun4 verschiedener physika]ischer und chemischer Beobachtungen 
die Formel [Bi~O4(OH)4](OH)(N08)~. 0,5 H20 fiir ein basisches Nitrat 
mit dem Bi:  NOa-Verhitltnis 1 ,2:1 Vorgeschlagen worden. Nach den 
Vorschriften yon Gattow und Schott haben ~ dieses basische Nitrat 
bereitet und festgestellt, dal~ sein Guinierogramm mit dem unserer Type 
1,2:1 identisch ist. Die )/Iessungen der magnetischen Keraresonanz* 
unserer krist~llinischen Phase  1,2 : i zeigen ein OH : H20-Verhi~ltnis 
1:2,6,  demnach ist, unter Beriicksichtigung chemischer Analyse, die 
mSgliche Formel [Bi606(OH)](N03)5 �9 2,5 H20 (bis 3 H20). Die Formel 
unterscheidet sich yon der Formel yon Gattow und Schott nur im OH/ 
H20-VerhMtnis. 

Soweit uns bek~nnt ist, ist in der Literatur kein basisches 
Nitr~t mit einem Bi : NO3-Verhs 1,5 : 1 beschrieben. Die Mes- 
sungen der magnetischen Kernresonanz unseres 1Niedcrschlags I I  
zeigen ein OH:H~O-Verhaltnis 1 :1 ,  was auf eine mSgliche Formel 
[Bi606(OH)2] (5703)4 �9 2 H20 hinweist, die auch mit der chemischen Ana- 
lyse gut iibereinstimmt. 

Das basische Nitrat mit dem Bi : NO3-Verhiiltnis 2 : 1 ist dann wieder 
wohlbekannt 1, ~1, 18; es wird gewShnlich als BiONO~ �9 BiOOH formuliert. 
Auf Grund unserer chemischen Analyse und Voraussetzung eines 
Polykations diirftc die Formel [Bi606(OH)~](NO~)a. 1,SI-I~O wahr- 
scheinlich sein. 
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