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Die Liislichkeit eines Bariumferrits in Salpetersiiure 
Von 

W](odzimierz Wolski und grszula  Politafiska 
Aus dem Inst i tut  f6r ~lViagnetochemie der Adam-Mickiewicz-Universit~g 

in Poznafi 

(Eingegangen am 11. November 1967) 

Es wurden die opgimalen Bedingungen fiir eine st6ehio- 
metrisehe Aufl6sung eines magnetiseh harten Ferrites BaO.  
�9 6 Fe~Os ermittelt .  Das LSsungsmittel ist ein Gemiseh yon w~B- 
riger 5n-I-IC1 und 5n-I-tNOs im Verh/iltnis 1 : 9. 

Optimum conditions for a stoiehiometric dissolution of a mag- 
netically hard ferrite BaO �9 6 Fe2Os were determined. The solvent 
is a 1 : 9 aqueous solution of I-tC1 and I-INO3. 

Gleichzeitig mi t  einer L6sl ichkei tsuntersuchung an magnet iseh  weiehen 

Fer r i t en  in Sguren, fiber die frfiher ber iehte t  wurde l, haben  wit  mi t  einer 

L6sl ichkei tsuntersuchung yon magnet i seh  har ten  !~erriten in Abh/ingig- 

kei t  yon  Zeit, S/ iurekonzentra t ion und  Tempera tur ,  am Beispiel yon 

hexagonal  kr is ta l l is ierendem ]~ariumferrit  BaO �9 6 Fe2Os, begonnen. 

Das Bariumferrit  wurde naeh der klassisehen NIethode einer Oxidsinterung 
hergestellt. Ein der Verbindung BaO.  6Fe203 entsprechendes st6chio- 
metrisehes Gemisch yon BaO lind Fe~O3 im Achatm6rser ~ t r d e  gut gemahlen 
und ansehliel3end einer Vorgliihung bei 700 ~ C, 12 Stunden lang, unterworfen. 
Nach noehmaligem Zerreiben im 3{6rser wurden aus dem Pulver Tabletten mit  
2 g Gewieh~ gepregt (4 t / em 2, 5 min). Die Tabletten wurden bei 1200~ 
4 Stunden gegliiht und naehher auf Glasgabeln in Spiilbeh~lter mi~ 500 ml 
Salpeters~ure bestimmter Konzentrat ion gebraeht. Die so vorbereiteten Priif- 
sttieke wurden in Troekenkammern yon 40 und 30 ~ C gestellt. In best immten 
(in den Tabellen angegebenen) Zeitabstiinden win'den naeh genauer Dureh- 
mischung der L6sung Proben von je 20 ml, zweeks Bestimmung des Fe s+ und 
Ba2+-Gehaltes, entmommen. 

Vor der Bariumbestimmung wurde die Probe bis zm" Troekne abgedampft, 
um den stSrenden EinfluB der Nitrate  zu beseitigen. Naeh dem Abdampfen 

1 W. Wolski, K.  Kasprzak und U. Politar Przem. Chem. 9, 481 (1965). 
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wurde die Probe in verd. HC1 gelSst, das Fe 3+ dm'ch Zusatz von Tri~tthanol- 
amin maskiert, Dinatriumversenat (EDTA)2 zugesetzt, und das Ba u+ durch 
Rticktitration bestimmt (Indikator: Phthale~nkomplexon mit Naphthol- 
grfin B). 

])as Eisen wurde in der LSsung durch Titration mit E D T A  gegen Sulfo- 
salieyls~m'e bestimmt 3. 

Die AuflSsung des ]3ariumferrits wurde mit 3-, 5-, 6- und 8n-ttNO3 unter- 
sucht. Bei Zimmertemp. ging der LSsungsprozel] zu langsam vor sich (nach 
100 Stdn. in 5n-HNO3 konnten Fe a+ und Ba ~+ noch nicht bestimmt werden). 
Einen ~hnlich langsamen Verlauf zeigte die AuflSsung bei 30 ~ C. Wir be- 
sehr~nkten uns deshalb auf Sammlung yon Ergebnissen der FerritauflSsung 
bei 40 ~ C. 

Der L6sungsprozel~ als Funktion der Zeit, der Salpeters~urekonzen- 
tration sowie des Molverhs BaO : 6 Fe203 wurde in Tab. 1 angegeben. 
Aus ihr geht hervor, dab mit dem Anwachsen der S~urekonzentration die 
Fe 3+- und Ba2+-Ionen schneller in LSsung gehen. So zum Beispiel konnte 
man nach 407 Stunden LSsezeit in 8n-KNOa 2,43% Fe und 1,42~o Ba 
nachweisen, wogegen in 3n-HN03 nach l~ngerer Zeit (457 Stunden) nur 
1,37~ Fe und 0,63~ Ba in die LSsung iibergegangen sind (die Prozent- 
werte beziehen sich auf das Gesamtgewicht der Ferrit-Tabletten). Man 
kann auBerdem bemerken, daI~ die Aufl5sung des Ferrits in HN03 all- 
mi~hlich verl~uft, ziemlich langsam beginnt und noch nach 800 Stunden 
in 8n-H/q03 weiter ansteigt. 

In  Tab. 1 sind auch die MolverhKltnisse yon BaO zu Fe208 beachtens- 
weft. Bei einer stSchiometrischen Aufl5sung des Bariumferrits miiitten 
pro Mol BaO sechs Mole Fe203 in LSsung gehen; dies ist aber nicht der 
Fall, das Eisen 15st sieh gegeniiber dem Barium zu langsam auf. In  allen 
F~llen verbessert sich mit der Zeit das Molverh~ltnis B a O : 6  Fe2Oa, 
jedoch sehr langsam, und trotz langer LSsezeit erreicht man nieht die er- 
warteten l~esultate: RTach 887 Stunden (in 8n-HN03) betr~gt das Mol- 
verhKltnis yon BaO zu Fe203 1,98 : 6. 

Um die Bedingungen einer schnelleren und stSchiometrischen Auf- 
lSsung des Bariumferrits ausfindig zu machen, wurden der Salpetersi~ure 
kleine Mengen SalzsKure derselben Normalit~t hinzugefiigt. ]:)as Barium- 
ferrit wurde mit Gemisehen yon 5n-HC1 mit 5n-tiN03 im Verh~ltnis 
1 : 6, 1 : 9, 1 : 10, 1 : 12 und 1 : 14 behandelt. Tab. 2 zeigt, da[~ nun der 
LSsevorgang wesentlich besser verl~iuft, insbesondere bei den Verh~ilt- 
nissen 1 : 6 und 1 : 9 ~ol, in welchen um das Vielfache gr51]ere Quantit~ten 
Eisen in LSsung gehen als in reiner Salpeters~ure. Zum Beispiel ging in 
5n-HNO3 naeh 450 Stunden 2,01~ Fe in LSsung, wogegen sehon nach 
372 Stunden in einem Gemiseh yon 5n-HCt mit 5n-KNO8 im Verh~ttnis 

F. J. Welcher, ,,The anMytieal uses of ethylenediamine tetraacetie 
acid"; Warszawa 1963, S. 150. 

3 G. Schwarzenbach and A. Wil! i ,  Helv. Chin]. Acta 34, 59,8 (1951). 



~ .  2/1968] Die LSs[ichkeit eines B~riumferrits 735 

h~ 

r 

r 

Z~ 

�9 �9 

�9 

Monatshef te  ffir 

h~hO 

h~h~ 

[I !l 

Chemie, l~d. 99/2 

I 

~/ r  

i 

48 



736 W. Wolski und Urszula Politafiska: [Mh. Chem., Bd. 99 

z~ 

~0 

Z 

o 

r 

b~  

~zo~ 

b~ 

~0 

|  

z ~ 

.o 

z ~ 

bD 

~ l l  II 



H. 2/1968] Die LSslichkeit ei~es Bariumferrits 737 

b ~  

~ v 

~176 

,-.4 

N Z ~  

|  
�9 

~'~ 

, 2  

~ ' ~  

2 

lI !l 

�9 �9 

b ~  

~ l l  II 

�9 

I 

h i?  

48* 



738 W.  Wolski und Urszula Politafiska: [Mh. Chem., Bd. 99 

1 : 9 16,75% F e  gelSst sind. Dasselbe gil t  auch fiir das Bar ium,  welches im 
S/iuregemisch le ichter  in L5sung geht ,  a l lerdings n icht  ira selben Grade  wie 
das Eisen.  Der  leichtere LSsevorgang be im Eisen im S/~uregemisch tr/~gt 
dazu  bei, da6  das  Bar iumfe r r i t  sich in gewissen S/~uremischungen fas t  
s tSchiometr isch  auflSst.  Wie  aus Tab.  2 ersichtl ich,  wurden  die bes ten  
Ergebnisse  einer s tSchiometr i schen Aufl6sung des Bar iumfer r i t s  mi t  
e inem Gemisch yon  5n-HCI und  5 n - t i N 0 8  in Yerh/t l tnis  1 : 9  erhal ten.  
Das Molverh/i l tnis  BaO : 6 Fe208 b le ib t  fas t  vom Anfang  des L6seprozesses 
an mi t  groBer Ann~herung  auf rechterha l ten .  Bei  den i ibr igen S/~ure- 
p ropor t ionen  wird  das  ~ o l v e r h a l t n i s  BaO : 6 Fe2Oa yon  ann/~hernd 1 : 6 
aueh erreieht ,  jedoch nach  1/~ngerer Zeit,  bzw. es hi~lt sich gewisse Zeit,  
u m  sich dann  wieder  zu verschlechtern .  Bei  den wei teren Unte r suchungen  
wurde  ebenfal ls  festgestel l t ,  dab  im S/iuregemisch die S~urekonzent ra-  
t ionen,  un te r  Be ibeha l tung  derselben P ropor t ion  yon  HC1 : HNO8, auf die 
:dnderung der  Molverh/i l tnisse BaO : 6 Fe203 ohne EinfluB sind (Tab. 3). 
Es  wachsen n u t  die P rozen tzah len  der  F e  3+- und  Ba2+-Ionen,  welche in die 
L6sung p ropor t iona l  zu der  Konzen t ra t ionss t e ige rung  fibergehen. Je  
st/@keres Sguregemiseh also gebrauch t  wurde,  um so sehneller  15ste sich 
das Bar iumfer r i t  auf. 

Tabelle 4. F e - u n d  B a - G e h a l t  s o w i e  ~V[olverh/ i l tn is  B a O : F e 2 0 8  
in d e r  L 6 s u n g ,  d i e  b e i  B e h a n d l u n g  des  B a r i u m f e r r i t s  m i t  
e i n e m  G e m i s c h  5 n - S ~ u r e n  i m  V e r h t t l t n i s  H C I : H N O 3  wie  

1 : 6  u n d  1 : 9  b e i  30~ e n t s t e h t  

Oew. der Tabl. = 1,9993 g 
Fe-GehMt = 1,1780g 
Ba-Gehalt  = 0,2470g 

1 FIC1 : 6 I-INO s 

Zeit, Fe  Ba BaO 
S~dn. mg % mg % F%Oa 

Gew. der Tabl. = 2,0072 g 
Fe-Gehal t  = 1,1820 g 
Ba-Gehalt  = 0,2479 g 

Zeit, Fe Ba BaO 
Stdn. mg ~o mg % F%O z 

21 6,98 0,28 5,84 0,29 4,09 : 6 
45 17,60 0,70 7,56 0,38 2,52 : 6 

131 59,25 2,96 14,47 0,73 2,42 : 6 
203 82,68 4,13 22,53 1,01 1,27 : 6 
227 87,62 4,38 23,17 1,01 1 ,24:6  
329 149,64 5,78 31,74 1,59 1,01 : 6 

21 3,39 0,17 - -  - -  - -  
69 10,09 0,50 - -  - -  - -  
93 15,33 0,77 5,53 0,28 1,68 : 6 

165 41,09 2,05 10,58 0,53 1,03 : 6 
189 48,53 2,42 11,33 0,56 1,09 : 6 
213 55,38 2,76 12,62 0,63 1,08 : 6 

Es  wurde auch die L6sl ichkei t  in e inem Sguregemisch bei  30 ~ C uuter -  
sucht  (Tab. 4), und  zwar  fiir d ie jenigen zwei Sguregemische,  die das 
Bar iumfer r i t  bei  40 ~ C am bes ten  16sen. Aus  Tab.  4 geht  hervor ,  dab  bei  
t ieferer  T e m p e r a t u r  das  Molverhgl tn is  BaO :FezOa  keinen wcsent l ichen 
Unte rsch ied  aufweist  und  dab  die 1V[enge der  in L6sung gehenden ~'e a+- 
und  Ba2+-Ionen be t rgch t l i ch  t iefer  l iegt  als bei  40 ~ C. 
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Zu den Ergebnissen dieser Arbeit, deren Ziel es war, optimale ]~edin- 
gungen fiir eine stSchiometrisohe Aufl6sung des Dariumferrits festzulegen, 
k~nn zusammenfassend gesagt werden, dab sich dieses Ferrit  - -  unter 
Beachtung aller durchgefiihrten Variunten - -  beinahe st6chiometrisch in 
einem Gemisch yon HC1 und HN03 im Verh~ltnis 1 : 9 auflSst, und zwar 
um so besser, je konzentrierter die Sauren und je hSher die Temperatur  
des Prozesses gewahlt worden waren. Es l ~ t  sich leicht beweisen, da~ die 
AuflSsung des ]~ariumferrits im allgemeinen nicht leicht vor sich geht. 
LSst man n~mlich eine Tablette unter den giinstigsten Bedingungen 
(8n-HC] und 8n-Hl~Oa bei 40 ~ mehr als 165 Stunden auf, so gehen yon 
den in ihr enthaltenen 58,9% Fe und 12,2% Ba nur 19,6% Fe und 5,0% Ba 
in L6sung. 


