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Dber die Liislichkeit des Kadmiumferrits in Ameisensiiure 

Von 
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N[it 1 Abbildung 

(Eingegangen am 22. Apri l  1974) 

Dissolution of Cadmium Ferrite in Formi~ Acid 

The dissolution process of the system OdFesO4/H + has 
been examined in various concentrations of formic acid. Study 
of the reaetion at 20 ~ 40 ~ and 60 ~ revealed large divergen- 
ces between expected stoiehiometrieity in corresponding 
amounts of ions passing into the solution. The stoiehiome- 
try-like process has been achieved only by using 10m-I-[COOH 
and the temperature of 60 ~ 

X-ray identification of preparations Mter breaking off 
the dissolution process Mlowed to find besides cadmium 
ferrite another iron oxide phases, namely ~-Fe.2Oa and y-l~'e2Oa. 

I n  den letzten Jahren  stellten wir fest, dag Ferrite in Shuren nicht  
st6ehiometriseh in LSsung gehen 1, 2. Z. B. konnte  im Falle dot Spinell- 
ferrite (mit Ausnahme yon ZnFe204 in HC1) bisher keine S/~ure ge- 
funden werden, die gleiehzeitig die stTchiometrisehe Menge yon zwei- 
wertigen Kat ionen und Ionen  des dreiwertigen Eisens in LSsung bringt, 
gem/if3 der allgemeinen :Formel ~l/II/Fe2III/O 4 odor FelII/MIIFeI]:I/04 
- -  je naehdem, ob es sich um Ferrito mit  dot Sgruktur eines normalen 
odor eines inversen Spinells handeR a. 

Naehstehend wollen wit die Ergebnisse einiger Versuehe, Kadmium-  
ferrit in Ameisens/~ure versehiedener Konzentra~ion (lm-, 2m-, 5ro- 
und 10m-) bei 20 ~ 40 ~ und 60 ~ zu 16sen, darstellen. 

Einwaagen yon etwa 2 g  ringfSrmiger Kadmiumferritproben mit 
27,8 em z Anfangsoberfl~che (erhaI~en dureh Oliihen entsprechender Oxyd- 
gemisehe bei 1200 ~ wurden in 500 ml Ameisens/iurelSsung bestimmter 
Konzentration in versehlossenen Gef/~13en in Trockenkammern yon ent- 
sprechender Temperatur (40 ~ bzw. 60 ~ gestellt; der LTsungsvorgang 
bei 20 ~ wnrde /~hnlich durchgeffihrt, wobei f/ir Ira- und 2m-HCOOH die 
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Einwaage und das S/~urevolumen doppelt so grol3 waren. Dies war bedingt 
dureh den langsamen Verlauf der Aufl6sung bei 20 ~ Wollte man die 
minimalen Quantit/~ten der einzelnen Bestand~eile feststellen, so mu2te 
zur Analyse ein doppeltes Volumen der S/iurel6sung angewendet werden. 
Zu bestimmben, in den Tabellen angegebenen Zeiten wurden 10 ml der 
Probe (bei 20 ~ 20 ml) abpipettiert und der Gehalt an Cd ~+ und Fe 3+ 
nebeneinander komplexometriseh mit O,lm-EDTA-L6sung bestimmt. 
Bei Eisen diente Sulfosalicyls~ure als Indikator; bei der Titration des Cd 
wurde erst vorheriger Fe a+ zu t~e 2+ reduziert und mit KCN Eisen und 
Kadmium maskiert. Die Demaskierung des Cd 2+ erfolgte mit Form- 
aldehyd. 

Die Ergebnisse der LSsungsversuehe yon Kadmiumferr i t  in Ameisen- 
s/~ure werden in zwei Tabellen wiedergegeben. Die I/ingste Dauer des 
L6sungsvorgangs betrug bei Zimmertemperatur  4 Monate, bei h6heren 
Temperaturen ungef/~hr die H/~lfte. 

Bei Versuchen, Kadmiumferr i t  in lm- und 2m-Ameisens/~ure zu 
16sen, gehen anfangs so kleine Cd-Mengen in L6sung, dag sie bei der 
gew/~hlten Methode kaum best immbar waren; zu dieser Zeit war Eisen 
in der L6sung iiberhaupt noeh nicht naehweisbar. Deshalb wurde 
in Tab. 1 der Kadmiumgehal t  erst nach 600 und 720 Stdn. Aufl6sung 
angegeben. 

Wie aus Tab. 1 ersiehtlich ist, geht Cd-Ferrit in lm-Ameisens/~ure 
bei 20 ~ sehwer in LSsung. Zuerst 15st sich das Kadmium auf, und zwar 
in deutlieh grSfieren Mengen als das Eisen (dies gilt iibrigens fiir alle 
Aufl6sungsversuehe). Der Eisengehalt der L6sung steigt unter diesen 
Bedingungen nieht an, wodureh das Molverh/iltnis CdO/Fe203 mit  
der Zeit steigt. 

Bei 40 ~ sind naeh 1564 Stdn. etwa 13% des Kadmiumgehalts,  
also etw~ soviel wie bei 20 ~ nach der doppelten Zeit (3094 Stdn.) 
in L6sung gegangen, obwohl his 400 Stdn. Eisen in der LSsung nicht 
erseheint. 

Bei 60 ~ gehen naeh 120 Stdn. Kadmium und Eisen in proportional 
gr6geren Mengen in L6sung, aber das Verhs CdO/Fe203 entsprieht 
nicht der Formel des Ferrites, /~hnlieh wie bei 40 ~ 

Bei identisehen Bedingungen ist der Kadmiumgehal t  der L6sung 
mit  2m-HCOOH bei 20 ~ viel gr613er als bei lm-HCOOH-L6sung. 
Der Eisengeha]t (4,14%) ist dagegen naeh ungefs derselben Zeit 
(3088 Stdn.) etwas gr6Ber. Das Kadmium erseheint bei 40 ~ und 2m- 
HCOOH-LSsung bereits nach 72 Stdn. in der L6sung, bei 60 ~ nach 
24 Stdn. Bei beiden Temperaturen verl/~uft die Aufl6sung schneller, 
jedoeh wieder nicht stSehiometriseh, obwohl das Molverh~ltnis CdO/ 
Fe203 n/~her bei 1 liegt. 

5m-HCOOH (Tab. 2) beschleunigt nennenswert den LSsungs- 
vorgang, obwohl er welter unst6chiometrisch ist. Bei 40 ~ geht nach 
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1546 Stdn. fast die H/~lfte des Kadmiums (48,99%) und 38,28% des 
Eisens in LSsung (Molverh/iltnis CdO/Fe203 ~ 1,5, abgesehen yon 
den drei ersten grSl~eren Werten). Die Temperatur von 60 ~ begiinstigt 
eine schnelle AuflSsung der Bestandteile in Proportionen, die dem 
stSchiometrischen Verh~.ltnis n/~herliegen und im Mittel den Wert 
CdO/Fe203 = 1,13 ergeben (auBer den zwei ersten Werten). 

Abb. i. Diffraktogramme des Kadmiumferrits; Aufl6sung in 10m-ttCOOH. 
1. Vor der Aufl6sung; 2. Aufl6sung bei 20 ~ 3. Aufl6sung bei 40 ~ 4. Auf- 

16sung bei 60 ~ 

Im let.zten Versuch, 10m-Ameisens&ure, beobachtet man bereits 
einen relativ schnellen lffbergang der Ferritbest~ndteile in LSsung, 
aber eine fast stSchiometrische AuflSsung finder erst bei 60 ~ und nach 
mehr sis 72 Stdn. start. SchlieBlich gingen nach 1656 Stdn. etwa 77% 
beider Bestandteile des Ferrits in LSsung. 

V~renn man alle Ergebnisse des Kadmiumferrit-LSsungsvorganges 
in Ameisens~ure zusammenfaBt, kann man feststellen, d~l~ die LSse- 
geschwindigkeit vor allem durch die Ternper~tur beeinflu{~t wird, 
weniger dagegen durch die S/iurekonzentration. So 16sten sich z .B.  
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nach 1152 Stdn. bei 60 ~ in 2m-ttCOOtt 32,84~o des Kadmiums und 
19,68% des Eisens, in 10m-HCOOH bei 20 ~ gingen naeh 1173 Stdn. 
nur 25,620//0 des Kadmiums und 15% des Eisens in LSsung. Ein anderes 
Beispiel: nach 336 Stdn. gingen 14,47% Cd u+ und 8,70% Fe3+ in LS- 
sung in 2m-HCOOH und 60 ~ wogegen in 5m-HCOOH-LSsung und 
bei 20 ~ naeh dergleiehen Zeit (335 Stdn.) die entsprechenden Werte 
12,85% Cd~+ und 1,53~o Fe 3+ betrugen. 

Diffraktogramme von Pr/~paraten, ausgefiihrt naeh Unterbreehung 
des L6sungsvorganges, veransehauliehen ebenfalls den nichtst6ehio- 
metrisehen L6sungsvorgang. Sie stellen bereits kein einphasiges System 
eines Kadmiumferrits dar, sondern sind ein Gemiseh yon Ausgangs- 
phase und ~-Eisenoxyd. Oft erseheinen neben Kadmiumferrit  beide 
Modifikationen des Eisenoxyds, und zwar die ferromagnetische Spinell- 
modifikation (y-Fe203) und die antiferromagnetische rhomboedrische 
Modifikation (~-Fe203). Zur Illustration werden in Abb. 1 vier R6ntgen- 
aufnahmen gezeigt. Sie entsprechen der Reihe nach der Ausgangs- 
phase des Kadmiumferrits (Diffr. Nr. 1), dem LSsungsriickstand nach 
der Endaufl6sung (nach den Tabellen) eines Kadmiumferrits in t0m- 
Ameisens&ure bei 20 ~ (Diffr. Nr. 2), bei 40 ~ (Diffr. Nr. 3) und bei 
60 ~ naeh 72 Stdn. des LSsungsvorganges (Diffr. Nr. 4). 

Es seheint, dab das Fortsehreiten des L6sungsvorganges am besten 
auf Grund des hSehsten, in allen vier R6ntgenogrammen auftretenden 
l%eflexes (311) der Kadmiumferrit-Spinellphase sowie auf Grund eines, 
am rechten Schenkel dieses Reflexes auswachsenden, neuen Peaks, 
zu verfolgen ist. Dieser neue Peak entspricht dem Reflex (104) der 
rhomboedrisehen Abart des Eisenoxyds (~-Fe203), d. i .  dem st/~rksten 
dieser Phase. Er  entsteht bei einem Winkel von 19030 ' entspreehend 
der hier verwendeten Co-K~-Strahlung. Wie aus dem Diffraktogramm 
Nr. 2 ersichtlieh ist, kOnnen w/~hrend des LSsungsvorgangs bei 20 ~ 
im LSsungsrfickstand weitere Linien des ~-]~e203 gefunden werden. 
J, hnlieh verh/~lt es sich mit dem Rtiekstand naeh LSsung des Ferrits 
bei 40 ~ Aul~er Kadmiumferrit  und ~-Fe20~ kann keine weitere Phase 
nachgewiesen werden. Ganz anders dagegen sieht das Diffraktogramm 
des LSsungsrfickstandes nach AuflSsung des Ferrites bei 60 ~ aus. 
Es ist als dreiphasig zu bezeichnen. In diesem Fall erscheinen auBer 
Kadmiumferrit  beide Abarten des Eisenoxyds. Trotz ungentigender 
Lesbarkeit des Diffraktogramms wegen Anwesenheit yon drei Phasen 
wie auch wegen ziemlieh grol~er Verbreiterung der l~eflexe infolge 
geringer Kristallitgr61~e kSnnen Winkelbereiche gefunden werden, 
wo die 7-Eisenoxydphase zweifellos erkennbar ist. So sieht man z. B. 
im Diffraktogramm •r. 4 einen deutlichen ,,Sprung" auf dem linken 
Sehenkel beim Beugungswinkel yon etwa 17 ~ Dies ist ein sehr eharak- 
teristischer I~eflex in der Spinellstruktur (220). Er  ist sowohl beim 
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Kadmiumferrit  wie bei y-Eisenoxyd zu linden, wobei abet, wegen 
der Untersehiede in der Kantenl/inge der Elementarzellen beider Ver- 
bindungen, die Entfernungen der diesem Reflex zugesehriebenen Netz- 
ebenen entspreehend d220 = 3,06A fiir CdFe~04 und 2,952~ fiir 
y-Fe203 betragen. Wegen der N/~he der Beugungswinkel des genannten 
Reflexes fiir beide erw/ihnten Phasen konnte also der y-Fe2Oa-Reflex 
nieht als vollst/indig gesonderter Peak entstehen und ist teilweise 
dureh den Kadmiumferritreflex verdeekt. Der n/tehste Reflex (311), 
der h6ehste in der Spinellpha, se, zeigte sieh far die y-Fe2Oa-Phase 
aueh als ein ,,Sprung" auf dem linken Sehenkel des Kadmiumferrit- 
reflexes. 

Es wurden keine Versuehe unternommen, den AuflSsungsprozel3 
des Kadmiumferrits mit kinetisehen Gleiehungen zu besehreiben wegen 
niehtst6ehiometriseher AuflSsung des Kadmiumferrits in Ameisen- 
sgurelSsung mit Konzentrationen unterhalb 10m und niehtst6ehio- 
metriseher Aufl6sung bei Temperaturen unterhMb 60 ~ Die Mehr- 
zahl der Bestimmungen yon Fe und Cd bei Aufl6sung des Kadmium- 
ferrits in 10m-Ameisensgure bei 60~ ergab tin Verhgltnis yon 
CdO:Fe203 nahe dem Wert 1. Nut ftir diese Bedingungen wurde 
ein Versueh unternommen, die Kinetik des Prozesses n/iher zu erfor- 
sehen. 

Auf Grund der Ergebnisse wurde eine kinetisehe Gleiehung des 
AuflSsungsvorganges aufgestellt und die AuflSsungs-Gesehwindig- 
keitskonstanten K und /c ermittelt. Bei der Ausarbeitung der kineti- 
sehen Gleiehung wurde die Methode der Substitution in der Gleiehung 
angewandt. Wenn die PartiMaufl6sung des Ferrits in S/i.ure proportional 
der spezifisehen Oberfl&ehe ist, so hat die Gleiehung folgende Gestalt: 

d z  
d-~ = S o " / c ' ( 1 - - z ) n ,  

wobei : 

Z 

t 
K 

/c 

So 
n 

den aufgel6sten Teil; 
die Zeit ; 
dig seheinbare Geschwindigkeitskonstante, abh/~ngig yon der 
spezifisehen Oberfl/~ehe (Stunde-1) ; 
die Gesehwindigkeitskonstante, unabh~ngig yon der spez. Ober- 
fl/~ehe (g �9 Stunde -1 �9 m=2); 
die spezifisehe Anfangsoberfl/~ehe; 
die Reaktionsordnung 

bedeuten. 
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Die erhaltenen Werte erftillen am besten die Gleichung: 

dz 
dt = So" k" ( l - - z )  3 

K =  (I--z)  ~ 1 K = 2 k S o  

In der Gleiehung wurde der Prozentgehalt des Kadmiums bertieksiehtigt. 
In der folgenden Tabelle sind die erreehneten Werte der AuflS- 

sungsgesehwindigkeitskonstante angegeben. 

t(Stunden) 120 168 432 576 744 984 1656 

K 
(Stunde -1) 0,008149 0,008445 0,007327 0,006540 0,007772 0,010740 0,010710 

Die Abh~ngigkeit 

I 1 (l_Lz) 2 1 = f ( t )  

bildet eine Gerade, deren Neigungswinkel der AuflSsungs-Geschwindig- 
keitskonstante K entspricht. 

Die Gleiehung der Geraden y = a0 ~- al �9 x, wobei: 

x die Meftwerte der unabh/~ngigen Variablen (Zeit); 
y die MeBwerte der abh/~ngigen Variablen 

[ 1 1] sind ' 
(l--z)2 

wurde naeh der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt. 
Die Gerade 

[(1 -1 z)2 11 = f ( t )  

wird durch die Gleichung 

y = - -  0,84 ~- 0,01075 x 

wiedergegeben. Die Bereehnung des Fehlers gibt 

A a0 : =k 0,732. 

Der Fehler ist also yon der GrSl]enordnung a0. Das bedeutet, dalt 
die Gerade durch den Aafang des Systems verls Mit 

A al = ~ 0,0006465 = A K, 
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betr~gt der relative Fehler 

lOO% a K 
K 

also 6,01%. 
Wie aus der Gr613e des Fehlers ersichtlich ist, zeigen die gemessenen 

Werte betr~chtliche Abweichungen gegeniiber den zu erwartenden 
Werten. Es scheint, dab die Ursache hauptsi~chlich in einer nicht ganz 
st6chiometrischea Aufl6sung und einer ungleichm~Bigen Porositiit 
des keramischen Materials liegt. Ein solches Material stellt der Ferrit  
dar, der dureh Sinterung entsprechender Oxyde erhalten wird. 

Die durch das ~tzende Reagens nacheinander bloi3gelegten neuen 
Ferrit-Schichten haben nicht die gleiche Morphologie und erlauben 
es dem L6sungsmittel nicht, im gleichen Ma•e in das Innere des Mate- 
rials einzudringen. 
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