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Synthesis and Thermostability of Antimony and Bismuth Chalko-
genates, IV : Studies on Synthesis and Thermostability of Bismuth
Selenate

A method of obtaining bismuth(IIT) selenate Bia(SeQ4)s
will be described. The thermal dissociation in air was studied by
means of thermal, thermogravimetrie, X-ray and chemical
analysis. The probable scheme of the thermal dissociation
of the compound will be discussed.

In Fortsetzung unserer Studien zur Gewinnung und Thermostabilitit
der Chalkogenate von Antimon und Wismut beschiftigten wir uns
in der vorliegenden Arbeit mit der Herstellung und den Eigenschaften
des Wismutselenats, iiber das in der Literatur Angaben fehlen; Gegen-
stand vorliegender Mitteilung ist neben der Untersuchung der Ent-
stehungsbedingungen von Wismutselenat die Identifizierung des ge-
wonnenen Produktes mittels phasenréntgenographischer und chemi-
scher Analyse und die Untersuchung seines thermischen Zerfalls. Aufler-
dem wird das wahrscheinlichste Ablaufschema dieses Prozesses vorge-
schlagen.

Als Ausgangsprodukt zur Gewinnung von Wismutselenat dienten 96proz.
Selensdure (spez. Gew. 2,035, p. a.) sowie folgende Wismutverbindungen:

1. Bi20O3, p. a.;

2. 2 (Bi0)2C0O3 - HO, p. a.;

3. Bi(NOj3)3, von uns gewonnen;

4. Bi(CH2COO)s3, von uns gewonnen.
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Bei einigen Versuchen wurde Natriumselenat der Reinheit ,,Jaboratory
reagent’‘ benutzt.

Die Thermostabilitdt wurde mit einem Derivatographen Pauli, Pauli
und Erdey bei einer Einsatzmenge des untersuchten Materials von 0,5 bis
0,7 g verfolgt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 5—6 °C/min. Als Stan-
dard diente Aluminiumoxid.

Das Ausgangswismutselenat sowie das bei der thermischen Dissozia-
tion entstandene Zwischen- und Endprodukt wurde chemisch und phasen-
réntgenographisch untersucht. Aulerdem wurde das nach verschiedenen
Methoden gewonnene Wismutselenat der IR-Spektralanalyse unterzogen.

Die chemische Analyse bestand aus der quantitativen Bestimmung
von Wismut und Selen. Wismut wurde komplexometrisch gegen Xyle-
nolorange?, und Selen jodometrisch als Seb+ bestimmt’. (Die Methode
beruht auf der Reduktion von S8eb+ zu Set* mit konz. HCI nach der Reaktion

Se042~ 4 2 Cl- + 2 H* = Se042~ 4 Clz + H30.)

Sauerstoff wurde aus der Differenz auf 100,00 bestimmt.

Die phasenrontgenographische Analyse erfolgte mittels des Diffrakto-
meters Typ TUR M 61 mit einem Goniometer HZG (CuK«). Die Ergebnisse
sind in Form von Strichréntgenogrammen dargestellt.

Die IR-Spektren wurden auf einem Spektr ophotometer Typ UR-20
in Nujol aufgenommen. Das spezif. Gewicht des gewonnenen Wismut-
nitrats wurde pyknometrisch in Athanol bestimmt.

Ergebnisse und deren Auswertung

Das Wismutselenat wurde bei der chemischen Umsetzung von
Selensdure bzw. Natriumselenat mit den in Tab. 1 aufgefiihrten Wismut-
verbindungen gewonnen.

Tabelle 1. Ergebnisse der chemischen Analyse*

Verbindung Analysenergebnisse

gewonnen aus Bi, % Se, % 0, %
BiaOs + 3,0m-HaSeOy4 49,69 27,21 23,27
Bi(NO3)3 + NazSeOq 50,25 26,38 23,32
Bi(NO3)s + 3,0m-HuSeOy 49,63 27,35 23,24
Bi(CH3C00); + H28e04 50,70 26,32 22,90
2 [(Bi0)2CO3] - H20 + HsSeOy4 49,52 27,20 23,57

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daf nach allen fiinf Methoden
Wismutselenat der Zusammensetzung Big(SeO4)s** entsteht. Eine
weitere Bestatigung stellen die rontgenographischen und spektrophoto-
metrischen Untersuchungen des gewonnenen Wismutselenats dar.
Sowohl die abgebildeten Spektrogramme (Abb. 1a—c), als auch die

* Die gef. Werte sind Mittelwerte aus Doppelbestimmungen.
*# Ber. Bi 49,35, Se 27,98, O 22,67,
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Strichrontgenogramme (Abb. 20~d) bestitigen den auf Grund der
chemischen Analyse getroffenen SchluB.
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Abb. 1. Spektrogramme des von uns gewonnenen Wismutselenats. a) Aus
Biz03 und H2860y4; b) aus Bi(NOs)s und NasSeOy; ¢) aus Bi(CH3C00)s und
HgSSO;;
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Abb. 2. Strichrontgenogramme des von uns gewonnenen Wismutselenats.
a) Aus BizOz und HaSeOy; b) aus Bi(NOz)z und Na2SeOy4; ¢) aus Bi(CH;CO0O);
und HeSeOy; d) aus Bi(NO3z)z und HaSeO4; e) urspringliches BisOg

Die Dichte des gewonnenen Wismutselenats betrigt 4,58 g/em3.
Wismutselenat ist an der Luft bis 190 °C stabil. Oberhalb dieser Tempera-
tur beginnt die thermische Dissoziation. Das Thermogramm (Abb. 3)
148t zwei groBe endotherme Effekte erkennen -— den ersten zwischen
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190 und 350 °C und den zweiten zwischen 450 und 675 °C — sowie
zwei kleine endotherme Effekte bei 645 bis 720 °C und 800 bis 855 °C.

Der erste groBe Effekt zwischen 190 und 350 °C ist auf den par-
tiellen Zerfall des Wismutselenats und die Entstehung einer auf analyti-

schem und thermogravimetrischem Wege nachweisbaren Verbindung
BisOg - 2,5 S8eO3 zuriickzufithren (Tah. 2).

T 1T 1 1 1T 7 T 17

Abb. 3. Thermogramm des auf hohe Temperaturen erhitzten Wismut-
selenats

Auf Grund dieser Ergebnisse ist fiir diesen Temperaturbereich das
wahrscheinlichste Dissoziationsschema:

Bia(SeO4)3 = 0,5 SeO3 + BisOs - 2,5 SeO3 [= Biz03- 5 Bia(SeO4)3]

Der endotherme Effekt im Temperaturbereich 450 bis 645 °C wird
auf den Zerfall dieses ,ersten’ Wismutoxyselenats unter Abspaltung
von 1,5 Selentrioxid bewirkt. Das wird sowohl durch die chemische
Analyse des bei 570 °C gewonnenen Produktes, als auch mittels thermo-
gravimetrischer Berechnungen bestétigt. Die Ergebnisse der chemi-
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schen Analyse der bei 570 °C entnommenen Probe sind ebenfalls in
Tab. 2 wiedergegeben.

Das wahrscheinlichste Dissoziationsschema des Wismutoxyselenats
in diesem Temperaturbereich ist folgendes:

Bis03 - 2,5 803 = 1,5 Se03 + (510)28804 [= 2 BiyOg - Big(8e04)3]

Das auf Abb. 3 wiedergegebene Thermogramm zeigt einen kleinen
endothermen Effekt im Temperaturbereich 645—720 °C, der dem

Tabelle 2. Ergebnisse der chemischen und thermographimetrischen Analyse

der Zerfallsprodukie ( Einwaage 330 mg)

ic 1 einl, .
Zorfalls.  Cowiehtsverlust abgosp. Wahrschein BL% Se.% 0.9
telgnp., Kuarve ber., S60s5 dos gef . * gef. gef.
C mg mg Zerfallsprodukts (ber.) (ber.) (ber.)
230 24 24 0,5 Mol BizO3 - 2,5 SeO3 54,30 24,11 21,59
(BizOs - 5 Big[SeO4ls) (53,36)  (25,19)  (21,45)
570 74 71 1,5 Mol Bi;03 - 8e0O3 70,33 13,01 16,66
(2 BigOs - Bis[SeO4ls) (70,49) (18,51)  (16,20)
690 27 22 0,5 Mol Bi203 - 0,5 SeOs 77,98 7,07 14,89
(5 BisOs - Bis[SeO4ls) (78,94)  (7,45)  (13,61)
830 24 16 0,5 Mol BixO3 89,38 — 10,62
(89,65) (10,35)

* Mittelwert von Doppelbestimmungen.

Zerfall dieses ,,zweiten* Wismutoxyselenats unter Abgabe eines weiteren
halben Mols Selentrioxids entspricht (Tab. 2).

Fiir den in diesem Bereich ablaufenden Prozef3 schlagen wir folgendes
Schema vor:

BizOg . Se03 = 0,5 SGO3 + Bi203 . 0,5 SGO3 [: 5 BizOg . Biz(SBO4)3]

Der vierte endotherme Effekt (Temperaturbereich 800—855 °C)
geht auf den Zerfall dieses ,,dritten’ Wismutoxyselenats unter Ab-
scheidung eines halben Mols Selentrioxid zuriick. Eine solche Inter-
pretation des vierten endothermen Effektes wird durch die Ergebnisse
der chemischen Analyse einer bei 830 °C entnommenen Probe gestiitzt
(Tab. 2).

Der fiinfte endotherme Effekt, der auf dem in Abb. 3 dargestellten
Thermogramm zu beobachten ist, zeigt ein Minimum bei 860 °C und ist
auf das Schmelzen des Wismutoxids zuriickzufithren.

Das Strichréntgenogramm (Abb. 4) zeigt die Linien der Zerfalls-
produkte von Biz(SeOq4); sowie die Linien des urspriinglichen Wismut-
selenats und die einer von den Modifikationen von BisOg¥.

* Die letztere wurde noch nicht identifiziert.
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Das Strichdiagramm steht in Ubereinstimmung mit den auf Grund
der chemischen und thermogravimetrischen Analyse getroffenen
SchluBfolgerungen hinsichtlich der Zusammensetzung der Zerfalls-
produkte.

Als die giinstigste von fiinf unterschiedlichen Methoden zur Her-
stellung von Wismutselenat der Zusammensetzung Biz(SeO4)s erwies
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Abb. 4. Strichréntgenogramm der Zerfallsprodukte von Bia(SeOy)s. a) Ur-
spriingliches BipO3; b) Bia(SeO4)s — auf 230 °C erhitzt — (Bi2O3 * 2,5 SeO3);
¢) Bia(8e04)s — auf 570 °C erhitzt — (BisO3 - Se03); d) Bia(SeO4q)s — auf
690 °C erhitzt — (BizOs - 0,5 SeOs); o) Bia(SeOa)s — auf 830 °C erhitzt —
(BizO3); f) Big0s, p.a. — auf 830 °C erhitzt

sich die auf der Umsetzung von BizO3 mit einem 20fachen UberschuB
an HsSe0, beruhende Methode. Auf Grund der Auswertung des beim
Erhitzen des Wismutselenats auf hohe Temperaturen gewonnenen
Derivatogramms lassen sich die ablaufenden Prozesse schematisch
folgendermallen zusammenfassen:

Bia(Se04)3 220% Bis03 - 2,5 8e03 [— BizOs - 5 Bia(Se04)s]
570°C Bis03 - 5603 [= 2 BizO3 - Bia(Se04)s]
897°C Biy03 - 0,5 8e03 [= 5 BiaOs - Bia(Se04)s]

830°C .
5 BigOg
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