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Es wurde die L6slichkeit in 2n-HNO3 yon durch Sinterung 
eines Gemisches von CdO mit  Fe203 bei 500 ~ C bis 1100 ~ C er- 
haltenen Pr/~paraten untersueht. Es wurde eine g/~nzliche Auf- 
16sung des Cadmiums naeh kurzen L6sezeiten f/Jr 700 ~ C G16h- 
temperatur  festgestellt. Oberhalb dieser Temperatur f/ilit der 
CdU+-Gehalt der L6sung langsam ab. Das Fe a+ geht in L6sung 
aus bei 700 bis 900 ~ C gegliihten Pr/~paraten. Oberhalb 900 ~ C 
f/~llt sein Gehalt in der L6sung merklieh ab. l~6ntgenographiseh 
wurde ein fortschreitender Ferritisierungsprozel3, yon 700~ 
beginnend, festgestellt. Oberhalb 950 Q C tr i t t  eine Ferritphase 
auf. 

Solubility o] the Transit ion Phases o] Cadmium _gerrite in 
Nitr ic  Acid  

Preparations, which where obtained by baking mixtures of 
CdO and Fe2Os between 500 and 1100 ~ C, where investigated 
in regard to their solubilities in 2n-HNOa. Complete dissolution 
of Cd within short periods of time was observed for baking 
temperatures of 700 ~ C. Above this temperature, the Cd 2+- 
content of the solutions decreases slowly. Fe s+ dissolves out of 
preparations between 700 and 900 ~ C. When heated above 
900 ~ the Fe a+ content in solutions decreases. X-ray powder 
investigations showed a progressive process of ferrite formation, 
starting at 700 ~ Above 950 ~ a %rrite phase is formed. 

I m  J a h r e  1934 untersuchte  Kit te l  1 die Phasen  des Systems C d O - -  

Fe20a mi t  magne tochemischen  Methoden.  Von Pri~paraten, die durch 

Sinterung yon CdO mi t  FeuOa bei 150 bis 1000 ~ C erhal ten  wurden,  mug 
er die Suszeptibilit/~t bei versehiedenen St/~rken des Magnetfeldes.  Es  

wurde nachgewiesen, dab sie bis 600 ~ C fast unver/~ndert bl ieb;  bei einer 

S in te rungs tempera tu r  yon 700 ~ C stieg sic s tark an, bei 750 ~ C erreichte 

sic einen hohen MaximMwert ,  der bei einem bei 800 ~ C gegli ihten Pr/~- 

1 H.  Kittel, Z. anorg. Mlgem. Chem. 221, 49 (1934). 
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parat  rapid abfiel. Bis 900 ~ C war ein weiteres Abfallen der Suszeptibilit/~t 
sichtbar bis zu einem Wert, der sich bei weiterem Temperaturanstieg 
nicht mehr wesentlioh ~nderte. 

Nachstehend unsere Untersuchungsergebnisse, die am selben System 
auf chemiseh-analytischem und rSntgenographischem Wege erhalten 
worden sind. 

Zur Herstellung der Praparate wurden CdO und Fe203 im molaren Ver- 
h~itnis I:I, welches zur Entstehung des Cadmiumferrits notwendig ist, 
eingewogen. Nach dem Vermisehen der Oxide und ihrem Verreiben im 
Aehatm6rser wurden 2g-Tabletten gepre/3t, die bei 500 bis II00~ (in 
Abst~nden yon je 50 ~ 10 Stdn. geglfiht wurden. 

Bei den Untersuehungen fiber die L6sliehkeit dieser Pr~parate in Salpeter- 
ss warden konstante Bedingungen eingehalten, und zwar 2n-HN03 bei 
20 ~ C. Da abet bei diesem Vorgehen die aufgeh~ng~en T~bletten raseh zer- 
fielen, wurde die Aufl6sung der Pr~parate in Pulverform vorgenommen: 
Die Tabletten wurden erneut zerrieben, Einwaagen yon 0,2000 g in Beeher- 
gl~sern mit 50 m] 2n-HNOa fibergossen und hei 20 ~ C bedeekt stehengelassen. 
l~aeh einer bestimmten Zeit wurde der Inhalt des Beeherglases gemiseht und 
yore Pulverriiekstand abfiltriert. In I0 ml des Filtrates wurde der Gehalt 
an Cd 2+ und Fe 8+ komplexometriseh bestimmt. Das Eisen wurde unmittelbar 
mit 0,01m-I)inatriumversenatl6sung (EDTA) gegen Sulfosa]ieyls~ure als 
Indikator bestimmt ~. Bei der Bestimmung stSren betrs Cd-Mengen 
nieht. 

Das Cadmium wurde ebenfalls dureh Titration mit EDTA-L6sung be- 
stimmt 3, w0bei Fe 8+ zweekm~Big zu Fe 2+ reduziert und dann mit KCN 
maskiert wurde. Das gleiehzeitig mitmaskierte Cd wurde mit Formaldehyd 
demaskiert und mit EDTA-L6sung titriert. 

In  den Abb. 1 und 2 sind die Ergebnisse der LSsliehkeitsunter- 
suohungen des Cd und des Fe in 2n-Salpeters~ure zusammengestellt. 
Konstante Werte wurden bei den Praparaten ab Glfihtemperatur 750 ~ 
nach etwa 180 Stdn. erzielt. Aus bei 500, 550 und 600 ~ C geglfihten Mu- 
stern wurde das Cd schon naeh 5 Stdn. giinzlich herausgelSst; kleine 
Eisenquantit~ten beginnen naoh 10 Stdn. zu erseheinen. 

Nach Glfihtemperaturen yon 650, 700, 750 und 800~ geht das 
Cadmium auch vollkommen in LSsung, aber naeh Zeiten, die proportio- 
nal der Glfihtemperatur langer sind. So ffir 650~ nach 24 Stdn., ffir 
750 ~ C nach 140 Stdn. und fiir ein bei 800 ~ C gegliihtes Pr~parat  nach 
200 Stdn. Der Eisengehalt der L5sung wachst bei diesen Prapara ten 
standig an und erreicht fiir ein bei 800~ geglfihtes Praparat ,  nach 
langen LSsezeiten, fiber 50%. Ein so hoher Fe3+-Gehalt ist auch ffir ein 
bei 850~ geg]fihtes Pr~tparat festzustellen, naeh kurzen LSsezeiten ist 
er geringer (naeh 48 Stdn. fiir G]iihtemperatur 800~ = 21,7% Fe 8+, 
ffir 850 ~ C = 14,6% Fe3+). 

G. Schwarzenbach und A.  Willi ,  I-Ielv. Chim. Acta 34, 528 (1951). 
8 H.  2~laschlca und R.  PiJschel, Z. anal  Chem. 149, 185 (1956). 
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Mit dem Ansteigen der Gliihtemperatur im Bereich 850 ~ bis 1100 ~ C 
fs der 15sliche Anteil an Cadmium und Eisen st~ndig ab. 
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Abb. 1. Cd2+-Gehalt in 2n-HNO3-L6sung nach: 1 Stde. (Kurve 1), 10 Stdn. 
(Kurve 2), 48 Stdn. (Kurve 3), 120 Stdn. (Kurve 4), 180 Stdn. (Kurve 5). Auf- 
]6sung des CdO. Fe~O8 in Abh~ngigkeit yon der Glfihtempera.tur des 

Prgparates 
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Abb. 2. Fe3+-Gehalt in 2n-HNOs-LSsung nach: 10 Stdn. (Kurve 1), 48 Stdn. 
(Kurve 2), 120 Stdn. (Kurve 3), 180 Stdn. (Kurve 4). Aufl6sung des CdO �9 
" Fe203 in Abhs yon der Glfihtemperabur des Pr&parates. S~richlierte 

Linie: Suszeptibilitat des Pr&parates nach K i t t e l  

Fiir eine gegebene Gliihtemperatur steigt mit der LSsezeit der Eisen- 
gehalt der LSsung sehr langsam. Der Cadmiumgehalt dagegen stabilisiert 
sich unter denselben Bedingungen oberhalb 160 Stdn. AuflSsungsd~uer, 
fiir Pr~par~te mit Gliihtemperaturen 850, 900 und 950~ schon naeh 
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72 Stdn. Naeh 200stdg. HNOa-Behandlung eines bei 1100~ C gegliihten 
Pr/~parates war in der LSsung noeh 7,2~o Fe 3+ und 15,1~o Cd 2+. 

In  keinem der F/ille gehen die Bestandteile des Pr~parates im 
molaren Verh~ltnis 1 : 1 in L6sung, wie es im Prinzip beim Cadium- 
ferrit zu erwarten w/ire, also bei Pr/iparaten, die bei den h6ehsten 
Temperaturen gegliiht worden waren. Tats/iehlich aber stabilisiert sich 
hier das Molverh/~ltnis CdO : Fe20~ wie etwa 2 : 1 nach 200 Stdn. der 
Aufl6sung. Die kleinsten Werte fiir das Molverh/iltnis beobaehtet man 
nach langen LSsezeiten fiir bei 800, 850 und 900 ~ C gegliihte Pr/iparate 
(1,6 : 1, naeh 180 Stdn.). 

Abb. 3. Diffrakbogramme eines Gemisehes yon CdO. Fe203, geglfiht bei 
650--950 ~ C 

Wie aus Abb. 1 ersichtlich, verlaufen die Kurven fiir die einzelnen 
LSsezeiten des Cd 2+ bei Pr/iparaten, die unterhalb 650 ~ Coder  oberhMb 
1000~ gegliiht worden waren, fast genau gleieh. Zwischen 650 und 
1000~ C ist der Verlauf der LSsekurven mehr divergent, da in diesem 
TemperaturintervM1 w~ihrend 1/ingerer LSsezeit der Cadmiumgehalt der 
LSsung steigt. Der graphische Verlauf der Eisenl5slichkeit ist unter den- 
selben Bedingungen ein anderer. W/ihrend fiir die bei 650 ~ C gegliihten 
Pr/iparate nur sehr geringe Fe3+-Mengen in der LSsung nachgewiesen 
werden, und zwar unabh/ingig yon den LSsezeiten, steigt schon bei einer 
Glfihtemperatur yon 700~ die L6slichkeit des Fe 3+ betr~eht]ich an, 
und um so mehr, je l~ngere L6sezeit angewandt wird. Im Mlgemeinen 
beobaehtet man eine maximale FeS+-LSslichkeit bei Pr/iparaten mit 
750 bis 850 ~ C Gliihtemperatur. Oberhalb 850 ~ C zeigen alle Kurven eine 
Tendenz zum Abfallen bis auf einen kleinen Konstantwert. 

Es wurde aueh eine Identifikation Mler CdO �9 Fe2Os-Prgparate mit 
der rSntgendiffraktometrischen Methode durehgefiihrt (Abb. 3). 

Die Diffraktogramme der bis 650 ~ C gegliihten Pr~parate sehen genau- 
so aus wie das des nicht gegliihten CdO--FeeOs-Gemisches. Sie zeigen 
lediglieh die von den Oxidphasen CdO bzw. Fe20s stammenden Maxima. 
Das Maximum fiir den Reflexionswinkel 19024 ' entsprieht einer Ent- 
fernung der Netzebenen im Fe203 d ~ 2,69 und in CdO d = 2,70 und 
stellt die st&rkste Linie der Oxide dar. 
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Das Diffraktogramm eines bei 700~ gegliihten Pr/iparates zeigt 
bereits zwei Phasen, eine Oxidphase und eine Ferritphase. In Diffrakto- 
grammen der bei 750~ und oberhalb gegliihten Pr/iparate beobaehtet 
man mehr und mehr die yon der Spinellphase stammenden Maxima, bei 
gleichzeitigem Sehwinden der Maxima der Ausgangsphasen. Bei 750~ 
bilden sieh die Linien des Cadmiumferrits 331 sowie 620, bei 900 ~ C 222 
und auf dem Diffraktogramm eines bei 1000~ C gegliihten Pr/~parates 
sieht man schon eine vollkommen ausgebildete Ferritphase. 

Bei Gegeniiberstellung der Diffraktogramme mit den Ergebnissen 
der LOslichkeitsuntersuchungen linden wit eine Best/~tigung der all- 
m~thlichen Entstehung der Spinellphase des Cadmiumferrits fiir die 
einzelnen Gliihtemperaturen des Oxidgemisches. 

Die Ferritphase beginnt auf den Diffraktogrammen bei 700~ 
Gliihtemperatur zu erscheinen. Hier auch wird ein deutliches Abfallen 
der Cd2+-LSslichkeit vermerkt. Das F@ + dagegen beginnt ziemlich 
intensiv in LSsung zu gehen, aueh fiir bei 800 und 850~ gegltihte 
Praparate, deren Diffraktogramme /~hnhch sind. Die Leiehtigkeit, mit 
der das F@ + aus zwischen 700 und 900 ~ C - -  also im Temperaturbereich 
eines Ferr i t is ierungsprozesses-  gegliihten Pr/~paraten in L5sung geht, 
kann dutch eine Loekerung der Bindungen ira Eisenoxidgitter ira 
Moment der Ferritbildung gedeutet werden. L5slichkeitsuntersuehungen 
eines ~-Fe20s (hergestellt durch Gliihung yon ~-FeOOI-I bei 900 ~ C), aus 
dem das CdO �9 Fe20s pr/~pariert wurde, zeigten seine UnlSslichkeit in 
2n-HNOs bei 20 ~ C sogar nach 200 Stdn. 

Ein bei 900 ~ C gegliihtes Prgparat  zeigt einen LSslichkeitsriiekgang 
des F@+; dieser l%iickgang ist noch st/irker fi~r Pr~parate mit Gliih- 
temperaturen oberhalb 900 ~ C. Dies hat seinen Grund in der weitgehend 
ausgebildeten Ferritphase eines bei 950 ~ C gegHihten Pr/~parates und in 
der vo]lkommen ausgebildeten Ferritphase eines 1000~ 

Die Ergebnisse unserer Untersuehungen beziiglich der Bildung einer 
Ferritphase im Temperaturbereieh 700--900~ stimmen mit den 
magnetischen Untersuchungen yon K i t t e l  1 iiberein. Die ferromagneti- 
schen Eigenschaften der bei den oben erw/~hnten Temperaturen ge- 
g]iihten Pr/~parate kSnnen als yore ~/-Eisenoxid, das durch CdO stabili- 
siert ist, herriihrend gedeutet werden. Das y-Eisenoxid entsteht dureh 
Umwandlung des z-Fe20a. Infolge einer fortschreitenden Ferritisierung 
bei hSheren Temperaturen schwinden dessen Eigenschaften, was durch 
die Entstehung des normalen Cadmiumferrits begriindet ist. 


