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Liislichkeit yon Nickelferrit in S~iuren 
Von 

I r e n a  O k o f i s k a - K o z t o w s k a *  

Aus dem Ins t i t u t  fiir Phys ik  der Sehlesischon Unive r s i t a t  in Ka towice  

Mit  4: Abbi ldungen 

(Eingegangen am 30. Dezember 1971) 

Solubility of lViclcel Ferrite in Acids 

The kinetics  of the  dissolution of nickel ferri te in acids 
(I-IC1, HNOa)  was studied.  The kinet ic  equa t ion  of the  
dx 
dt -- s0k (1 - - x )  a t ype  was der ived on the  base of the  experi-  

men ta l  results  obtained,  and the  dissolution rate  constants  K 
and ~ are calculated.  

Die LSsl iehkei tskinet ik  des Nickelferr i ts  in Siiuren (I-IC1, 
HN03)  wurde  untersucht .  Auf  Grund, der erhal tenen Ergebnisse 

dx 
wurde  die 16sungskinetische Gleiehung (It = s~ (1 - -  x) a ab- 

geleiteg und  die Aufl6sungsgeschwindigkei tskonstanten K und  
k berechnet .  

I n  e iner  f r i ihe ren  A r b e i t  1 w u r d e  gezeigt ,  d a g  die  LSsl ichkeig des  

Z inkfe r r i t s  in S g u r e n  n a e h  der  G le i ehung  

dx  
- -  ~ . s  o (1 - - x )  a 

dt  

x = gelSster Antei l ,  t = Zeit,  so = spezifische Anfangsoberf lache 
(m 2 . g - l ) ,  K --  Geschwindigkei tskonstante  der AuflSsung 

ve r l au f t .  
I n  F o r t s e t z u a g  dieser  U n t e r s u c h u n g e n  w u r d e  die A ~ w e n d b a r k e i t  

d ieser  G le i chung  fi ir  die LSs l i chke i t  des  Nieke l f c r r i t s  gepr i i f t .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  

Die N i F e 2 0 4 - P r i p a r a t e  wurden  nach der keramischen Methode erhal ten.  
NiO und  Fe~Os wurden  gepulver t ,  ve rmisch t  und  anschlieBend bei 1200 ~ 

* I.  Okodska-Koztowska, Teil einer Dissertat ion,  Pozn~ 1969. 
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gesinterg. Die Identifizierung der Prgparate  erfolgte r6ntgenographiseh mit  
Itilfe der Methode von Debye--Scherrer .  Es wurde nur die Spinellphase 
beobaehtefi. 

Nickel wurde (neben mit  Seignettesalz maskiertem Eisen) kolorimetriseh 
mi t  Dimefhylglyoxim bei p H  = 8 best immt ~". Die Extinktionsmessung 
erfolgte mit  einem Spektralkolorimeger Typ ,,Spekol" (Jena). 

Eisen wurde mit  0,013~-Dinatriumversenatl6sung ( N D T A )  gegen Sulfo- 
sMieylsgure als Ind ika tor  best immt.  Betrgehtlicher Ni-Gehalt  st6rte die 
Best immung bei lott = 1--2  nieht. 

Die naeh der BGT-lV[ethode mit  Adsorptionsthermen des Ig:ryptons 
ermitgelte spezifisehe Oberflgehe f~r NiFe~O4 betrug 0,67 m ~- g-Z. Vor der 
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Abb. 1. Die L6sliehkeit des NiFe204 in 1,5~r 40 ~ 2,12N-tINO3, 80 ~ 

Untersuchung der L6sliehkeit wurden die Prgparate  im Achatm6rser  ver- 
rieben und nachher gesiebt, um eiae gleichm~iBige Korngr6Be yon 0,06 mm 
zu erhMten. 

Die L6sliehkeit des ~iFe204 wurde in einem DreihMskolben (mit Thermo- 
meter  und Miseher ausgerfistet) durchge/fihrt. Vor der l~essung wurde der 
Kolben mit  500 ml Sgure yon bekannter  Konzentrat ion geffillt und im 
U]tra thermosta t  auf konst~nte Temperatur  erw~rmt. N~chher wurde der 
lV[ischer eingeschMtet uncl die genau eingewogene Probe hineingesehfiftet. 
In  best immten Zeitabstgnden wurden ][--3 ml zur Analyse entnommen. 

M e B e r g e b n i s s e  

Die LSsl ichkei tsmessungen des Nickelfer r i t s  wurden in Salpetersgure ,  
Salzsgure und  Gemisehen dieser Sgure~ bei  verschiedene~ Konzen t r a -  
t ionen durchgeff ihrt .  Es wurde  nachg~wiesen, d~B n ich t  bei  allen Sgure- 
konzen t ra t ionen  die Bestundte i le  des Prgp~r~tes  im molaren  Verh/i l tnis  
1 : 1 in L6sung gehen, wie es zu e rwar ten  wgre. 

I n  Abb.  1 s ind die Ergebnisse  der  L6s l ichkei t suntersuchung des 
Nicke]ferr i ts  in 5~-(40 ~ und  12x-(80 ~ zusammengeste] l t .  
Man konnte  feststel len,  daft sogar in 12~- t INOs bei 80 ~ die L6sl ichkei t  
des P rgpa ra t e s  n icht  im mola ren  Verhgl tnis  ver]guft.  Bei  e inem Zusatz  
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Abb. 2. Die L6slichkeit  des NiFe~O4 i~ e inem Gemisch von  2~-I-INOa und  
2~-HC1 im Verhgl tnis  50 : 1 
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Abb. 3. Die L6slichkeit  des !kTiFe204 in Salzsgure : 1,10~r 40 ~ 2,5~r 
60 ~ 3,9N-I-IC1, 80 ~ 4,10N-HC1, 80 ~ 5,12N-tIC1, 80 ~ 
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(40 : l) yon 2N-HCI zur 2N-HNOa finder die Aufl6sung im Molverh/fltnis 
start, w~hrend in 2N-HNO~ : 2~-ttCI = 50 : 1 nach 1/~ngerer Zeit noch 
keine molare Aufl6sung stattfindet (Abb. 2). Weitere Untersuchungen 
der L6slichkeit yon Nickelferrit in reiner Salzsi~ure zeigten (Abb. 3), dab 
d~s Nickelferrit in SMzsi~ure verschiedener Konzentrationen sich immer 
im molaren Verh~ltnis aufl6st. 

Es wurde auch der EinfluB der Temperatur  im IntervM1 20--60 ~ 
auf die Aufl6sungsgeschwindigkeit untersucht. Die mit  der Tcmperatur  
verbundenen J~nderungen der Aufl6sungsgeschwindigkeit (Abb. 4) 
deuten auf einen Diffusionsvorgung beim L6sungsprozel] (bei einem 
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Abb. 4. Die Temperaturabh/ingigkeit der NiFe204-L6slichkeit 

Tempera~uranstieg urn 10 ~ ist eine Steigerung der AnflSsungsgeschwin- 
digkeit yon etwa 30% bemerkbar). Auf Grund der erhMtencn Ergeb~isse 
wurde die ]6sungskinetische Gleichung abgeleitet und die Anfl6surlgs- 
geschwindigkeitskonst~nten berechne~ (T~b. 1). Die berech~leten Werte 
wurden an die Stelle der durch Integration der Gleichung 

dx 

erhMtenen Aufl6sungsgeschwindigkeitskonst~nten substituiert, wobei 
fiir n die Werte ~ ,  ~ ,  1, 2, 3 angenommen wnrden. Fiir n ~ 3 erhielten 
wir die beste 1Jbereinstimmung. In  Tab. 2 sind die Werte der Aufl6sungs- 
gcschwindigkeitskonstanten angegeben, welche fiir n-Werte = 3 aus der 
Gleichuflg 

:[  i ,] 
K = "(1 - - x )  ~ 

K = scheinbare Geschwindigkeitskonst~n~e der Aufl6sung ( v o n d e r  
spezif. Oberfl/iche abh~ngig) 

berechnet wurdea. 
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Tabelle 1. W e r t e  de r  A u f l S s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  K 
u n d  /c des  N J c k e l f e r r i t s  (so = 0,675 m 2. g-l) 

K /c 
Bedingungen (rain_l) (gin_ 2 rain_l) 

9~-ItC1 80 ~ 0,00105 0,00078 
10N-HC1 80 ~ 0,00142 0,00105 

12,6~-ttC1 80 ~ 0,00248 0,00183 

Tabe]le 2. W e r t e  der  A u f l 6 s u n g s g e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  des 
N i c k e l f e r r i t s  ~iFe~O4, ge ]Ss t  in 12,6~-tiC1, b e r e c h n e t  f~ir n =  3 

t [~r x K fiir n ~ 3 

30 0,04 0,00283 
60 0,07 0,00260 

120 0,13 0,00267 
300 0,24 0,00260 
420 0,30 0,00248 
540 0,32 0,00233 
630 0,38 0,00254 

U m  die Richtigkeit  der Gleichung 

dx 
dt --  so. k (l - -  x) s 

zu prfifen, wurde die Abh~ngigkeit  des Ausdruckes 

yon  der Zeit t graplaiseh dargesgelIt. Der Verlauf ist linear. Aus der 
Neiguug der Geraden kann  der Wer t  der AuflSsungsgesehwindigkei~s- 
konsta~ten entnommer~ werd.en. 

Der zu Begirm beobaehtete Anstieg der AuflSsungsgesehwindigkeits- 
konstante  K kann  damit  erkl~rt werden, dab im Anfangsstadium der 
AuflSsung eine gr613ere Anzahl kleiner Teilehen sowie besonders leieht 
angreifbare - -  im Laufe der AuflSsung versehwirtdende - -  OberflS.ehen- 
stellen (Eeken, Spitzen) vorliegen a. I m  weiteren Verlauf des AuflSsungs- 
vorganges wird einerseits die spezifisehe Oberflgehe dureh Ubergaltg der 
Katiortert in dett gelSsten Zustand vergrSgert, andererseits dureh Ab- 
nahme d.er gahl  kleirmr Teilehen verkleinert. Insgesam~ wird dadureh 
keine ~nderung  der Aufl6surtgsgesehwindigkeitskonstante K verursaeht.  
Somit  kanrt behaupte t  werden, dag die Niekelferrit-Teilehen sieh, auger 
im Anfangsstadium, gleiehmggig auflSsen mit  eirter der spezifisehen 
Oberflgehe fast proportior~alen Gesehwindigkei~. 
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Andererseits kann der Prozel~ ann/~hernd Ms Aufl6sung eines Ge- 
misches yon Nickeloxid und Eisenoxid betrachtet werden, wobei die 
Geschwindigkei~, rail der das Eisen in L6sung geht, gr6ger isf Ms die des 
Nickels. Die Un~ersuchung des AuflSsungsvorganges in einem grogen 
Konzen~raHonsin~ervMl der SMzsgure, SMpe~ers/~ure und ihrer Gemisehe 
zeigte, dM~ eine passende Auswahl entsl0rechender L6sungsbedingungen 
(Art u~d Konzentration der S~ure) zu einem st6chiometrischen ~bergang 
der einzelnen Ferritbestandteile fiihrt. 

Mit ttilfe der Methode der kleinster~ Quadrate wurden die Mel3fehler 
berechnef. Die Aufl6sungsgeschwindigkeitskonstan~en sind mit einer 
Genauigkeit yon ~ 3,2% bestimmt worden. 

t terrn Professor I)r. Wtodzimierz Wolski aus der Abteilung fiir 
Magnetochemie der Universit/~t in Poznafl m6chte ich an dieser Stelle 
fiir die wghre~d dieser Arbei~ mir zuteil gewordene Hilfe und die l~at- 
schl/~ge meirmn besten Dank anssprechen. 
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