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Solubility of Nickel—Zinc Ferrites in Acids

Dissolution of zine and nickel ferrites were previously
found? 2 to conform to the equations:

dx 1 1
£ k- tt]
x = solubility (%), ¢t = time (min), sp = initial specific surface
(m2- g1}, k = rate constant independent of specific surface,
K = apparent rate constant dependent on specific surface
(min—1).

The aim of this work was to check the applicability of these
equations to the dissolution of nickel—zine ferrites. The experi-
mental results obtained for 3 mixed ferrites (Nig.3Zng.7Fe204,
Nip.5Zno.5Fe204, Nig.7Zng.sFe204) revealed that kinetics of
their dissolution in HCl, HNOjz; and their mixtures also
conform to the equations stated above.

Die Herstellung und Identifizierung der Priaparate sowie die Unter-
suchung ihrer Loslichkeit erfolgte wie in 3 beschrieben. Nach verschie-
denen Zeiten auf Gehalt an Zink-, Nickel- und Eisen-Ionen analysierte
Losungen zeigten, dall die untersuchten gemischten Nickel—Zink-
Ferrite nicht immer stéchiometrisch in Losung gehen, und zwar sowohl
bei Salpetersaure wie auch bei Gemischen mit Salzsdure. Dies veranlaBte
die Durchfithrung einer Reihe von Experimenten iiber die Auswahl von
Bedingungen, bei denen tatsichlich eine molare Auflosung von gemisch-
ten Ferriten des Nickels und des Zinks eintritt. Die Versuchsbedingungen
der Auflésung sind in Tab. 1 dargestellt. Diese Untersuchungen zeigen,
daB sich der Ferrit der Zusammensetzung Nig,5Zng, 5Fes0, in allen unter-
suchten Fillen, d. h. in HNQg, in HC] und in Gemischen beider Siuren,
molar auflost. Der Charakter der Auflosung dieses Ferrits ist in Abb. 1
dargestellt.
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Ferrit der Zusammensetzung Nip sZng, ;Fez04 16st sich nicht molar
auf in 5#-HNO3z und 122-HNOs3 sowie in manchen Gemischen dieser
Sauren (Tab. 1). Die Anwendung des Gemisches 57-HCl: 52-HNO; =
== 20:1 (vfv) verindert den Charakter des Auflésungsvorganges, und
zwar gehen die Kationen molar in Losung, wihrend fiir das Gemisch
5n-HCL: 5n-HNO3 = 30:1 die Auflésung noch nicht molar verlduft.

Tabelle 1. Auflésungsbedingungen von gemischten Nickel—Zink-
Ferriten in Sduren

n = nichtstéchiometrische Ldslichkeit, s = stochiometrische Loslichkeit

Art des Ferrits
und Auflésungs-

charakter Nip,3Zng,7Fe204  Nig,5Zno,5Fe204 Nip,7Zngp,3Fes04
5o=0,345m2 - g1 5o=0,420m?- g~ 5o=0,500m2- g1

Kon-
zentra-
tion und Art
der Sdure
5n-HNO3 n 40 °C s 40 °C n 40 °C
12n-HNOj3 7n 80 °C s 80 °C n 80 °C
5n-HNOjz: 5n-HCl = 40: 1 — 840 °C —
5n-HNOQO3s: 5n-HCl = 30: 1 7 40 °C —_ n 40 °C
5n-HNOs: 5n-HCl = 20: 1 $'40 °C s 40 °C . n40°C
57n-HNOg3: 5n-HCl = 10: 1 s 40 °C s 40 °C —
5n-HNOj3: 5n-HCl = 5:1 s 40 °C 8 40 °C n 40 °C
m-HNO3z: 5n-HCl = 3:1 s 40 °C 540 °C n 40 °C
5n-HNOj3: 5n-HCl = 1:1 — — n 40 °C
5n-HCI s 40 °C s 40 °C 840 °C
10n-HC1 s 80 °C s 80 °C s 80 °C
10,2n-HCI s 40 °C s 40 °C s 40 °C
11n-HCI — — s (40, 60,80 °C)
12,1n-HCI s 40 °C 540 °C —
12.6n-HC1 s 40 °C s 40 °C —

In solchen Fillen geht immer mehr Fe3t und Zn2+ in Losung als Ni%+
(Abb. 2).

Der Ferrit der Zusammensetzung Nig 7Zng sFes04 16st sich nicht
molar in HNO;s sowie in Gemischen von HNOg und HCI (Tab. 1), wobei
die Ni2+.Jonen schneller in Lisung gehen als die Zn2+- und Fe3+-Ionen.
In Abb. 3 sind die Ergebnisse der molaren Loslichkeitskinetik des
Nig,7Zng,3Fes04 in Salzsdure zusammengestellt.

Die Untersuchungsergebnisse zeigen, daf} die fiir die Losungskinetik
des NiFe304 und des ZnFes04 hergeleitete Formel auch fiir die Kinetik
der drei untersuchten gemischten Nickel—Zink-Ferrite zutrifft. Die auf
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Grund der experimentellen Ergebnisse errechneten Konstanten & und K
der Losungsgeschwindigkeit sind in Tab. 2 dargestellt. Die Ergebnisse
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Abb. 1. Die Loslichkeit des Nig,5Zng,5Fe204 in Gemischen von 5n-HNQO3 und
5n-HCl, Temp. 40 °C
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Abb. 2. Die Léslichkeit des Nip gZng,7Fez04 in einem Gemisch von 5n-HNO3
und 5n-HCl im Verhéltnis 30: 1, Temp. 40 °C

beweisen die starke Abhingigkeit der Konstanten ¥ und K von der
chemischen Zusammensetzung der Ferrite. Am langsamsten 16st sich
das Nickelferrit auf. Mit dem Anwachsen des Zinkgehaltes im Ferrit, bei
stochiometrischen Auflésungsbedingungen, steigt die Loslichkeit an-
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fanglich schwach an, jedoch, beginnend vom Gehalt an ZnO = 0,5 Mol
sehr intensiv.

Fiir manche Saurekonzentrationen wurde ein nichtmolarer Ubergang
von Kationen aus dem Spinellgitter in Losung beobachtet. Im Falle des
Zinkferrits 16st sich das Zink schneller als das Eisen aunf (Tetraederlage),
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Abb. 3. Die Léslichkeit des Nig 7Znp,3Fe204 in Salzsdure, Temp. 40 °C

Tabelle 2. Werte der Auflésungsgeschwindigkeitskonstanten K

und %
. Konzentration und K k
Art des Ferrits Art der Sdure, Temp. min—1 g-m~2 min—1
Ni0,3Zn0’7F6204 IO,ZH-HCI, 40 °C 0,00207 0,00299
12,1n-HCI, 40 °C 0,00434 0,00628
12,6n-HCI, 40 °C 0,00567 0,00821
10,0n-HCI, 80 °C 0,04988 0,07228
Ni0,5Zno,5Fe204 10,2%-HCI, 40 °C 0,00076 0,00090
12,1n-HCI, 40 °C 0,00140 0,00166
12,6n-HCl, 40 °C 0,00204 0,00242
10,0n-HCI, 80 °C 0,01936 0,02300
Nig,7Zng,3Fe204 10n-HCI, 80 °C 0,01140 0,01140
11n-HCl, 60 °C 0,00290 0,00290

1in-HCl, 80°C 0,02130 0,02130
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wihrend bei Nickelferrit eine gréBere Auflosungsgeschwindigkeit der
Eisenkationen als derjenigen des Nickels beobachtet wurde? TFiir
gemischte Nickel—Zink-Ferrite wurde eine &hnliche Abhéngigkeit,
ingbesondere fiir die zinkreiche Zusammensetzung (Zny,7), beobachtet,
bei welcher die Losungsgeschwindigkeit der Fe3+- und Zn2+-Kationen
grofer ist als diejenige der Ni2t-Kationen. Dies kann der Kationen-
aufteilung in tetraedrische und oktaedrische Stellungen zugeschrieben
werden. Die Untersuchungen von Ferwey? haben sich mit der Kationen-
besetzung im Spinell beschiftigh, wobei die festgestellten Abweichungen
von der elektrostatischen Theorie der Ionenbindung beriicksichtigt
wurden. Bekanntlich zeigen die Zink-Ionen eine besondere Tendenz zur
Besetzung der tetraedrischen Punktlagen, wogegen alle Ferrite mit
ferromagnetischen Higenschaften (Nickelferrit und die untersuchten
Mischferrite des Ni und Zn) einige Anomalien im Kristallbau zeigen.
Gemifl diesen GesetzméBigkeiten zeigen die Fe3+-Ionen eine Tendenz
zur Besetzung der tetraedrischen Plitze, von wo sie die Ni-Ionen ver-
drangen.

Herrn Prof. Dr. Wi. Wolski mochte ich meinen herzlichen Dank fiir
die wertvollen Diskussionen aussprechen.
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