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Synthese und Charakterisierung des Gelbpigments BiVOy

Die Studierenden haben sich selbststindig vor Versuchsbeginn iiber die Gefahren und zu
treffende Vorsichtsmafinahmen beim Umgang mit den verwendeten Chemikalien und Geréten
zu informieren!

Chemikalien

HNO3 M =63.014 g/mol
NH4+OH M = 35.046 g/mol
Bi(NO3)3;*5H20 M =485.077 g/mol
V205 M = 181.882 g/mol

Geriite
100 ml Becherglas
Uhrglas
250 ml Rundkolben mit Schliff
Riickflusskiihler
Magnetriihrfisch
Muffelofen
Magnetriihrer
Olbad
Messzylinder
Porzellanfiltertiegel
Saugflasche
Vakuumpumpe
100 ml Messkolben
Einmalpipette

Reaktionsgleichungen

V205+ 2 HNO3 &> 2 VO2(NO3) + H20
VO2(NOs3) + 4 NH4OH = (NH4)3VO4 + NH4NO3 + 2 H20

Bi(NO3)3 + (NH4)3VO4 > BiVON + 3 NH4NO3



Priparation

1. Tag
3.12 mmol Vanadiumpentoxid werden in ca. 50 ml einer frisch angesetzten Salpetersdure
c(HNO3) = 1,5 mol/l gegeben und iiber Nacht auf dem Magnetriihrer mit Uhrglas geriihrt.

2. Tag

Die Losung wird unter zu Hilfenahme eines pH-Messgerdtes mit Ammoniak auf pH 10
eingestellt. 6,17 mmol Bismutnitrat werden in ca. 50 ml der selbst angesetzten Salpeterséure
c(HNO3) = 1,5 mol/l im 250 ml Rundkolben geldst. Nun wird die Vanadiumlésung mit der
Einmalpipette langsam portionsweise zur Bismutnitratlosung gegeben. Anschlieend wird der
pH-Wert mit Salpetersdure bzw. Ammoniak auf pH 6.5-7.0 (pH-Meter) eingestellt. Die
erhaltene Losung wird zur Agglomeratbildung zwei Stunden am Riickfluss auf 95 °C erhitzt.
Das erhaltene Préparat wird durch den Porzellanfiltertiegel abgenutscht,im Trockenschrank
getrocknet und anschlieend im Muffelofen bei 500°C fiir 3 h kalziniert.

Charakterisierung
1. Von dem Préparat wird ein Rontgenpulverdiffraktogramm aufgenommen und der Kristall-
strukturtyp unter zu Hilfenahme der Referenzdiffraktogramme bestimmt.

2. Aullerdem wird ein Reflexionsspektrum aufgenommen.

Bedeutung von Bismutvanadat

Bismutvanadat wird in der Industrie als Ersatz fiir giftige Cadmium-haltige Pigmente
verwendet. Anbieter von Farbpigmenten haben daher heutzutage auch Bismutvanadat im
Angebot, welches ggf. bei der abschlieBenden Agglomeratbildung mit Silikaten oder
Phosphaten oberfldchlich beschichtet wird. Dies kann aus der Losung heraus erfolgen.

Durch Verwendung geringer Abweichungen bei der Stochiometrie der Edukte ist es auch
moglich, den Farbton zu beeinflussen. Dariliber hinaus kann mit anderen Dotierungen
gearbeitet werden. Auflerdem hat noch die KorngroBe einen Einfluss auf die Farbe des
Produktes.
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Rontgenpulverdiffraktogramme von BiVO4 (Cu Kqo-Strahlung)
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Synthese und Charakterisierung des Blaupigments
CoAl:O4(Thénards Blau) und Modifikationen mit der
Strukturformel CoAl2O4

Die Chemie der Ubergangsmetalle ist ausgesprochen reichhaltig und reicht von (ionischen)
Festkorperverbindungen iiber kovalente und Komplexverbindungen hin zu metallorganischen
Verbindungen. Ubergangsmetalle treten zudem in einer Vielzahl von formalen
Oxidationsstufen auf (-I bis +VIII!), und bilden u.a. Verbindungen mit definierten
(lokalisierten) Metall-Metall-, sogar Mehrfachbindungen aus. Dieses breite Spektrum kann
nur ausschnittsweise praktisch behandelt werden. Als Vehikel zur Demonstration von einigen
auffilligen Phdnomenen soll im vorliegenden Praktikum das Cobalt dienen. Zunéchst wird ein
typisches FestkOrperpriaparat hergestellt, welches ein industriell bedeutsames Farbpigment
darstellt, das auch mit der fir die Festkorperchemie wichtigsten strukturellen
Charakterisierungsmethode, der Rontgendiffraktometrie, untersucht wird. Desweiteren
werden in den Versuchen V4 und VS5 Beispiele aus der besonders reichhaltigen
Komplexchemie des Co(IIl) behandelt. Auch dabei stehen Farbe und Struktur in Gestalt von
Kristallfeldiiberlegungen und Isomerie im Vordergrund, die mittels UV/VIS- und IR-
Spektroskopie untersucht werden.

Chemikalien: Co(NO3)2 =6 H.O
Al(NO3)3 «9 H.0
Zitronensiure
1,4-Butandiol

Eigenschaften

M = 176,95 g/mol. Blaues Farbpigment, das mit der 1,4-fachen Gewichtsmenge Ol angeriihrt,
als Kiinstlerfarbe verwendet wird. Thénards Blau ist gegen Licht, Luft und
Temperaturunterschiede, Alkalien und die meisten Sduren bestdndig. In heier Salzsédure wird
es allméhlich geldst.

Ersetzt man Al** sukzessive durch Cr’*”, bleibt die Spinellstruktur erhalten, aber die Farbe des
Pigmentes dndert sich.

Priparation

Die Darstellung des phasenreinen Spinells ist durch Festkorpersynthese oder mittels {iblicher
nasschemischer Methoden &uflerst schwierig. Man erhilt zwar blaue Pulver, die aber im
Rontgendiffraktogramm Fremdphasen wie Aluminium- oder Cobaltoxid aufweisen und
zudem héufig amorph sind. Stellt man jedoch Ausgangsmaterialien (Precursor) her, die
besonders feinteilig sind, erniedrigt man beim Sinterprozess die Diffusionswege zwischen den
Reaktionspartnern und erzeugt phasenreine Produkte. Hierzu gibt es zwei Mdglichkeiten.

1. Verarbeitung der entsprechenden Nitratlosungen mittels Spriithtrockner und
anschlieBendes Sintern

2. Erzeugung von feinteiligen Precursoren innerhalb eines makromolekularen Netzwerkes
und anschliefendes Ausbrennen der organischen Matrix.



Diese Praparationsmethode, auch Pechini-Methode genannt, wird im Praktikum durchgefiihrt.
AP und Co?" als Nitratldsungen werden mit Zitronensiure komplexiert. Die restlichen
funktionellen Gruppen der Sdure reagieren mit den OH™-Gruppen des Diols zu einem
Polyester, der bei hohen Temperaturen vollstindig verbrannt wird. Die GroBe der
hergestellten Partikel liegt zwischen 20 - 50 nm. Da die Oberfldche der Teilchen und somit
auch die Lichtstreuung sehr hoch ist, ist der Farbeindruck nicht so intensiv wie bei Partikeln,
die im Bereich von 1-5 pm liegen.

Um Kristallwachstum zu realisieren, werden die Pechini-Partikel bei 1000 °C mit einem
Flussmittel nachgeheizt.

Praktische Durchfiihrung

3,57 mmol AI’" und 1,43 mmol Co?" als Nitrate werden in 10 ml HO in einem 100 ml
Becherglas geldst. Hierzu geben Sie 2,882 g Zitronensdure geldst in 2-3 ml H>O. Der pH-
Wert wird mit konz. Ammoniak auf 4,0 (pH-Meter) eingestellt, die Losung auf 70°C erhitzt
und 1 h geriihrt (Abdeckung mit Uhrglas). Nun erfolgt die Zugabe von 2,75 ml 1,4-Butandiol.
Anschlieffend erhohen Sie die Temperatur auf 120°C (Uhrglas entfernen, Riihrfisch durch
Glasstab ersetzen) . Die Haltezeit bei 120°C darf max. 15-20 min. betragen. Die Mischung
wird in einen ,,Sarkophag“-Tiegel iiberflihrt, in einen kalten Muffelofen gestellt und auf
950°C aufgeheizt. Haltezeit bei 950°C min. 30 min. Abkiihlen {iber Nacht. Mdrsern Sie dann
den Pigmentschaum, geben 10 m-% H3BOs3 als Flussmittel dazu, und heizen dann 2 h bei
1000°C nach.

Auswertung

Von Thénards Blau wird ein Rontgendiffraktogramm aufgenommen. Das Diffraktogramm
soll derart ausgewertet werden, dass die Gitterkonstanten aus den fiinf intensivsten Reflexen
gemittelt werden. Die Korngrofe wird am Particlesizer bestimmt und ein Reflektionsspektrum
am Polytec Colorimeter aufgenommen.

Rontgenpulverdiffraktogramm von CoAl2O4 (Cu Ke-Strahlung)
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