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Hierher gehort als weitaus wichtigstes Vorkommen das des Sudbury-
distriktes in Kanada mit 1 bis 5% Ni, 11/, bis 41/,% Cu. AuBerdem findet
man solche Erze in Norwegen (Flaat bei Evje, Ringerike), im Schwarzwald,
in der Lausitz und an anderen Orten.

Ein wesentlich selteneres Schwefelmineral von untergeordneter Bedeutung ist
der Gelbnickelkies, Millerit, NiS.

b) Oxyderze, meist schwefelfrei, wenig oder kein Cu enthaltend. Unter
ihnen spielen die Hauptrolle solche, welche das Ni als Garnierit oder Nu-
meait, ein wasserhaltiges Nickel-Magnesium-Silikat von wechselnder Zu-
sammensetzung, enthalten (Neu Kaledonien!); Ni-Gehalt 4 bis 10%.

Daneben war eine Zeitlang (1903 bis 1920) fiir Deutschland von nennenswerter
Bedeutung das Vorkommen von Frankenstein i. Schles. (Pimelith und Schu-
chardtit), 1 bis 3 % Ni enthaltende tonige, wasserhaltige Verwitterungsprodukte
von #éhnlicher Zusammensetzung, vergesellschaftet mit durch Ni griin gefarbtem
Quarz (Chrysopras).

¢) Arsenerze; sie besitzen gegeniiber den Sulfid- und Oxyderzen heute
nur noch geringe Wichtigkeit und kommen (mit Ausnahme der sehr Ag-
reichen des Kobalt-Distriktes von Ontario, Kanada, mit ca. 5% Co, 4% Ni,
10% Fe, 14% As, 1% Cu, 7% S, 20% SiO,) mehr als akzessorische Bestand-
teile anderer Erze in Betracht, bei deren Verarbeitung sich das Ni in gewissen
Zwischenprodukten (Speisen, Steine) anreichert. AlsTrager des Nienthalten sie:

Rotnickelkies (Kupfernickel, Nickelin, Arsennickel), NiAs, in dem das
Ni zum Teil durch Co und Fe, das As durch Sb und S ersetzt sein kann. Fund-
statten: Erzgebirge, Schwarzwald, Mansfeld in Deutschland; auferdem
Spanien und Argentinien.

Weilnickelkies (Chloantit, Arsennickelkies), NiAs,, mit teilweisem Er-
satz des Ni und As wie beim vorigen; Vorkommen dasselbe.

Arsennickelkies (Gersdorffit, Nickelglanz), NiAsS, und die den Arsenver-
bindungen analogen Sb-haltigen Begleitmineralien Antimonnickel (NiSb), Anti-
monnickelkies (NiSbS) und andere seien hier nur erwéihnt ; desgleichen die Nickel-
bliite (3 NiO - As,O; - 8 H,0), ein Verwitterungsprodukt der Ni-As-Mineralien.

d) Gediegen findet sich Nickel (mit Fe legiert) nur sehr selten auf der Erde,
ferner in Meteoriten (bis zu 20 %), woraus man im Zusammenhang mit dem hohen
spez. Gewicht unserer Erde auf deren und anderer Weltkorper Nickel-Eisen-Kern
geschlossen hat. Seine Menge ist naturgeméfl nur selten gro8 genug, um eine
Verarbeitung zu gestatten, die dann direkt zu Nickelstahl fiihrt.

AuBerdem sind hier noch die stets Ni enthaltenden Kobaltmineralien zu
erwahnen: Glanzkobalt (CoAsS); Speiskobalt (Smaltin, CoAs,); Erdkobalt [Asbo-
lan, (Co, Mn)O - MnO, - 4 H,0].

Die Nickelerze enthalten alle Co, die S- und As-Erze auBlerdem
fast stets Cu, hiufig auch Edelmetalle, insbesondere Pt und
die Metalle dieser Gruppe, in mehr oder weniger grofler Menge.

AuBer aus Erzen gewinnt man das Nickel aus gewissen Zwischenproduk-
ten, welche bei Verarbeitung anderer Erze, die Ni nur als Nebenbestandteil
enthalten, entstehen und in denen sich das Metall (zusammen mit Co) anrei-
chert. Infolge seiner groflen Verwandtschaft zum As, welche die aller anderen
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hier in Betracht kommenden Metalle (mit Ausnahme von Co) iibertrifft,
sind es in erster Linie die Speisen, die als Nickeltriger dienen, daneben
(in Gegenwart von S) die Steine. Auch Schlacken und Rohmetalle kénnen
Trager des Ni sein, so z. B. Raffinadschlacken von der trocknen Raffination

des Kupfers, und Anodenkupfer, bei dessen elektrolytischer Raffination
Ni + Co in die Endlaugen gehen.

4. Die fiir die Gewinnung wichtigsten Eigenschaften
des Nickels und seiner Verbindungen').

a) Metallisches Nickel.

Chemisch einerseits dem Kobalt und Eisen, andererseits dem Kupfer nahe-
stehend.

Spez. Gewicht: 8,8.

Schmelzp.: 145°.

Siedep.: 3075° (bei 760 mm Hg-S.)
Spez. Warme: 0,1142 (30 bis 250°).
Schmelzwéarme: 73 cal/g.

Leitfahigkeit fir Warme: 4 = 0,148 (100°), 0,132 (500°), 0,144

1500° 1500° (700°); fiir elektrischen Strom:

10—%x = 14,5 bis 15,2 (0°), d.i.
ca. 23% von der des reinen Cu.
14001 17400°
1300 1300° } .
1 \
o R 1600 ! \\
1200 1200 il Sk ies \
\L
1100 {r00° ™ |
\
1000 !
10007 1000° \9615|ag
g
s} | o000 E™
(S 20 40 60 80 100

10 20 30 40 50 60 70 80 90 700
Fig. 156. Erstarrungsschaubild des Fig. 157.
Systems Nickel-Gold.
Nach Fréankel u. Stern.
Ztschr. anorgan. Chemie 151.

Gewichtsprozente Silber

Erstarrungsschaubild des
Systems Nickel-Silber.
Nach Petrenko.
(Aus Landolt-Bérnstein, Physika-
lisch-chem. Tabellen, 5. Aufl., Bd. I1.)

Bei ca. 350° findet Umwandlung der bei niedrigeren Temperaturen magne-
tischen in die unmagnetische Modifikation statt.

1) Die physikalisch-chemischen Daten sind zum Teil dem 1. Ergénzungsband
(1927) von Landoldt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen, entnommen.
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Legierbarkeit mit den meisten Metallen gut, nicht oder nur sehr begrenzt
mit Ag, Tl und Pb.

Von Interesse sind hier in erster Linie die Legierungen mit Platinmetallen;
sie scheinen, soweit bis jetzt bekannt, in fliissigem und festem Zustande
vollkommen mischbar zu sein. Nickel und seine Verbindungen mit
S und As sind die besten Sammler fiir Pt-Metalle.

Gold (Fig. 156) : vollstandige Loslichkeit in fliissigem und nach den neuesten

Untersuchungen auch in festem Zustand. Minimum der Schmelzkurve bei
950° und 15 bis 20% Ni.
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Fig. 158. Erstarrungsschaubild des Sy-
stems Nickel-Kobalt.
Nach Giirtler u. Tammann.
(Aus Landolt-Bérnstein, Physi-
kalisch-chem. Tab., 5. Aufl., Bd. I.)

700

Fig. 159. Erstarrungsschaubild des Sy-
stems Nickel-Eisen. Nach Vogel u. a.
(Aus Landolt-Bornstein, Physika-
lisch-chem. Tab., 5. Aufl., Erg.-Bd.)
A-B Verlust der Magnetisierbarkeit
beim FErhitzen; A4-C Wiederkehr der
Magnetisierbarkeit beim Erkalten;
D-E-F reversible magnetische Um-
wandlung.

Silber (Fig. 157): Mischungsliicke in fliissigem Zustand zwischen ca. 4
und 89% Ag. Schmelzp. der Ni-reichen Schicht: 1465°, der Ag-reichen:
961,5°. Loslichkeit des Ag in festem Ni ca. 4%.

Kobalt (Fig. 158): vollkommene Mischbarkeit in fliissigem und festem
Zustand. Fiir die mechanische Verarbeitung des Nickels ist Co im allgemeinen
unschidlich; es erhoht die Festigkeit.

Kupfer (s. Bd. I, 8. 297, Fig. 118): vollkommene Mischbarkeit in fliissigem

und festem Zustand. Ein geringer Cu-Gehalt ist nur bei Verwendung des
Nickels in der Galvanoplastik unangenehm.

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. 33
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Fig. 160. Erstarrungsschaubild des

Systems Nickel-Blei. — Nach:Voss.
(Aus Landolt-Bornstein, Physika-
lisch-chem. Tabellen, 5. Aufl.,, Bd. I.)
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Fig. 161. Erstarrungsschaubild des

Systems Nickel - Antimon. — Nach

Lossew. (Aus Landolt-Boérnstein,

Physikal.-chem. Tab., 5. Aufl., Bd. I.)
Bei h-i und k-l magnetische Um-

wandlung.
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Fig. 163. Erstarrungsschaubild des

Systems Nickel - Schwefel. — Nach

Bornemann. (Aus Landolt-Boérn-

stein, Physikalisch -chem. Tabellen,
5. Aufl.,, Bd. I.)

Fig. 162. Erstarrungsschaubild des Systems Nickel-Kohlenstoff. — Nach Kasé.

A-B primire Ausscheidung von Mischkristallen der Zusammensetzung A-D;

B-C priméire Ausscheidung von NizC (bzw. Graphit und Ni); D-E Ausscheidung
von Mischkristall-NigC-Eutektikum.
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Eisen (Fig. 159): die Verhaltnisse sind noch nicht vollkommen geklart;
Untersuchungen mit Rontgenstrahlen haben ergeben, daB in festem Zustand
nicht, wie das Erstarrungsdiagramm zeigt, eine liickenlose Reihe von Misch-
kristallen bestehen kann. Geringer Fe-Gehalt ist fiir die mechanische Ver-
arbeitung des Nickels verhiltnismaBig unschadlich, doch erhéht Fe dessen
Oxydationsgeschwindigkeit.

Blei (Fig. 160): Mischungsliicke im fliissigen Zustand zwischen 16 und
72% Ni. Schmelzp. der Ni-reichen Schmelze: 1338°, der Pb-reichen: nahe an
327°. Festes Ni 1ost bis zu 4% Pb.

Antimon (Fig. 161): vollstindige Loslichkeit im fliissigen Zustande.
Zwei Verbindungen: Ni;Sb, (Schmelzp. 1170°) und NiSb (Schmelzp. 1158°),
die nach Erstarren der Schmelzen zum Teil in Ni,Sb bzw. Ni,Sb, (?) iiber-
gehen. Drei Eutektika mit ca. 65% Ni (Schmelzp. 1100°), ca. 47% Ni (Schmelz-
punkt 1072°) und ca. 3% Ni (Schmelzp. 612°). Festes Ni enthilt ca. 7% Sb
gelost; geringe Mengen Sb sind daher fiir die mechanische Verarbeitung des
Nickels weniger schidlich als S.

Verhalten gegen Nichtmetalle. Reines Ni reagiert in der Hitze leicht
mit C, P, S, Se, As, J, Br, Cl,, F,, Si, O,.

Kohlenstoff (Fig. 162): vollstindige Loslichkeit im flissigen Zustand
soweit untersucht. Eutektikum mit 2,2% C; Bildung eines Carbids (Ni;C);
bis zu 0,17% C in festem Ni 16slich; hohere Gehalte sind, wohl auch wegen
des leichten Zerfalls von Ni,C in Graphit und Ni, fiir die Verarbeitung des
Nickels schadlich.

Schwefel (Fig. 163): soweit das System untersucht wurde (bis 31% S),
vollsténdige Loslichkeit in fliissigem Zustand. Beim Erstarren scheidet sich
primér nur eine Verbindung (NisS,, Schmelzp. 787°) aus; Legierungen mit
hoherem S-Gehalt zerfallen nach dem Erstarren, vielleicht unter Bildung
einer zweiten Verbindung, NigS;. Eutektikum mit 21,5% Ni, Schmelzp.
644°. Keine Loslichkeit von § in festem Ni; deshalb und wegen des niedrigen
Schmelzpunktes des sproden Eutektikums, das sich beim Erstarren S-haltigen
Nickels an den Korngrenzen abscheidet, fithrt S schon in geringster Menge
(von 0,005% ab) zu Kalt- und Rotbriichigkeit. Die Affinitit des Ni zu S
liegt zwischen der des Cuund des Fe. (Uber die Ni-Sulfide s. weiter unten.)

Arsen (Fig. 164): soweit das System untersucht wurde (bis 55% As) voll-
stindige Loslichkeit im fliissigen Zustand. Zwei primir erstarrende Ver-
bindungen: NjAs, (Schmelzp. 998°) und NiAs (Schmelzp. 968°); zwei Eutek-
tika mit ca. 27,8% As (Schmelzp. 898°) und ca. 43,3% As (Schmelzp. 804°);
eine dritte Verbindung, Ni,As,, bildet sich nach Erstarren der As-reicheren
Schmelzen. Festes Ni enthilt bis zu 5,5% As gelost; geringe Mengen As
sind daher weniger schidlich als S.

Die Affinitit des Ni zu As ist geringer als die des Co, iiber-
trifft die des Cu und Fe. (Uber die Ni-Arsenide s. weiter unten.)

Silicium (Fig. 165): Vollstéindige Léslichkeit in fliissigem Zustand; beim Er-
starren Ausscheidung von zwei Verbindungen, Ni,Si (Schmelzp. ca. 1310°) und NiSi
(Schmelzp. ca. 1000°); diese bilden untereinander und mit Ni bzw. Si drei Eutek-
tika mit 10,6 % Si (Schmelzp. ca. 1155°), ca. 27,3 % Si (Schmelzp. ca. 958°) und

33*
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38% Si (Schmelzp. ca. 972°).

Nach dem Erstarren teilweise Umsetzung

unter Bildung von Ni;Si, Ni,Si, und Ni,Siz( ?). Festes Nilost kein Si. Infolge der
feinen Verteilung des Ni-reichsten Eutektikums im festen Nickel, das zudem bei
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Fig. 164. Erstarrungsschaubild des Systems

Nickel-Arsen. — Nach Friedrich.

(Aus Landolt-Boérnstein, Physikalisch-

chem. Tabellen, 5. Aufl., Bd. 1.)
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Fig. 165. Erstarrungsschaubild des Systems
Nickel-Silicium. — Nach Tammann.
(Aus Landolt-Bérnstein, Physikalisch-

chem. Tabellen, 5. Aufl., Bd. I.)

Walztemperatur bereits gelost ist,
ist Si fiir die mechanische Ver-
arbeitung des Nickels verhaltnis-
miéBig unschéadlich; doch erhéht Si
die Oxydationsgeschwindigkeit.

Sauerstoff: das System ist
noch nicht naher untersucht;
doch wird NiO von geschmol-
zenem Ni (wie Cu,0O von Cu)
weitgehend gel6st und bildet mit
Ni ein Eutektikum, welches in
festem, O,-armem Nickel in feiner
Verteilung vorliegt und daher fiir
dessen mechanische Verarbeitung
weniger schadlich ist, als man
bisher annahm, jedenfalls bedeu-
tend weniger als S. Nickel mit
bis1,1 % NiOist noch hammerbar.

Die Affinitadt des Ni zu
0O, ist geringer als die des
Co, die noch unter der des
Fe liegt. (Uber das Verhalten
des Ni beim Erhitzen an der
Luft und tiiber die Ni-Oxyde s.
weiter unten.)

In geschmolzenem Zustande
besitzt Ni Lésungsvermdgen
fir Gase (H,, CO, N, und an-
dere), die es jedoch nahe dem
Erstarrungspunkt zum groften
Teil wieder abgibt.

ChemischesVerhalten.
Beim Erhitzen an der Luft ist
die Oxydationsgeschwindigkeit
von reinem Ni entsprechend sei-
ner Affinitiat zu O, (s. oben) ge-
ringer als die des Co, diese noch
geringer als die des Fe, jedoch ist

sie groBer als die des Cu. Sie wird durch geringe Mengen von Verunrei-
nigungen gesteigert; so oxydiert sich ein Nickel mit mehr als 1% Fe, Mn
oder Si bereits 21/,mal so rasch wie reines Elektrolytnickel. Feinst ver-
teiltes, ,,hoch disperses* Ni ist pyrophor, d. h. es vermag sich schon bei ge-
wohnlicher Temperatur zu entziinden. Wasserdampf beginnt erst ober-
halb 400° Ni langsam zu oxydieren.
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Das entstehende Oxyd ist stets NiO, das nur wenig an dem Metall
haftet und daher keinen Schutz gegen weitere Oxydation bildet. (Die héhere
Oxydationsstufe, Ni,O,, entsteht nur bei Einwirkung starker Oxydations-
mittel.)

Léslichkeit:in verdiinnter HNO, bedeutend unter Bildung von Ni(NO,),,
wiahrend in konz. HNO, Passivierungserscheinungen auftreten. In verd. und
konz. H,80, und HCI 16st es sich nur langsam:

Ni + H,80, (verd.) = NiSO, + H,,
Ni + 2 H,80, (konz.) = NiSO, + SO, + 2 H,0,
Ni 4 2 HCI = NiCl, + H,.

AuBerordentlich gesteigert wird die Losungsgeschwindigkeit in H,SO, (sowie
in halogen- oder cyanhaltigen Losungen) unter dem EinfluB von Gleich- oder
Wechselstrom.

In KOH- und NaOH-Losung findet keine Lésung statt, auch nicht oder nur
wenig beim Erhitzen bis 80°; geschmolzenes NaOH greift Ni weniger an als Fe.
Dagegen wird es durch Ammoniaklésung in Gegenwart von Luft gelost.

Mit Kohlenoxydgas bildet fein verteiltes Ni bei Temperaturen bis 150°
Nickelkarbonyl, Ni(CO),, das bei Gewinnung des Metalles (nach dem Lan ger-
Mond-ProzeB) eine wichtige Rolle spielt (s. weiter unten):

Ni + 4 CO = Ni(CO),.
Bei miBigen Temperaturen (oberhalb 350°) wird CO durch fein verteiltes Ni
(wie durch Fe) katalytisch zerlegt in C und CO,:

(Ni +)2CO = (Ni +)C + CO,;

der ausgeschiedene C ist sehr reaktionsfihig gegeniiber H,0-Dampf, CO,
und H,.

b) Verbindungen mit Sauerstoff.

1. Nickeloxydul, NiO (nat. Bunsenit) mit rechnungsméaBig 78,57% Ni.
Wichtigste Sauerstoffverbindung des Nickels. Farbe griin, in
der Hitze gelb.

Schmelzpunkt: nicht bestimmt, jedenfalls auBerordentlich hoch; kaum
fliichtig, dissoziiert bei den praktisch erreichten Temperaturen nicht.

Durch Reduktionsmittel (CO, C, H,) leichter als CoO, dieses leichter
als FeO reduzierbar; Reduktion schon weit unterhalb des Schmelzp. des Me-
talles (durch CO von 120° an, bei 445° vollstindig; durch H, von 118° an?),
doch ist die Temperatur des Reduktionsbeginnes von der jeweiligen Erzeu-
gungstemperatur des NiQ abhingig).

Beim Erhitzen an der Luft findet keine Weiteroxydation statt.

Wird durch ein Gemisch von SO, und O, (Kontaktwirkung ? Anwesen-
heit von CO, wirkt dabei giinstig), in schwicherem MaBe durch SO,, in
NiSO, iibergefiihrt; Beginn der Reaktion 350°, lebhaft bei 475°.

In met. Niim SchmelzfluB weitgehend 16slich, scheidet sich beim
Erstarren (ganz analog dem Cu,O in Cu) aus. Naheres iiber Grenze der Lis-

) Reduktionsdauer (nach Gallo) z. B. bei 500° 5 Std., bei 700° 15 bis 17 Min.
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lichkeit, Zusammensetzung und Schmelzp. des Ni-NiO-Eutektikums noch
nicht bekannt. ' '

Mit FeS in Gegenwart eines Verschlackungsmittels erhitzt findet Umsetzung
zu Ni,;S, und FeO statt:

18 NiO -+ 14 FeS + 7 Si0, = 6 NigS, + 7 (2 FeO - Si0,) + 2 80,.

Reaktion mit NiS, (bzw. NiS) unter Abscheidung von met.
Ni erfolgt nicht oder nur sehr langsam, ein Reaktionsschmelzen
wie beim Kupfer und Blei ist daher nicht moglich; dagegen findet
Umsetzung mit Cu,S statt nach der Gleichung:

2 NiO + Cu,S = 2 Ni + 2 Cu 4 SO,,
worauf mit die Moglichkeit des Verblasens Cu-haltigen Nickelsteines zuriick-
zufithren ist.

Mit SiO, und Fe,0, bildet NiO Silikate und Ferrite: besonders
ausgepriigt ist das Vereinigungsbestreben mit Fe,O;.

In verd. und konz. HC1 und H,SO, nur langsam und nur in der Wirme,
in verd. HN O, rascher, jedoch ebenfalls nur beim Erwirmen 1oslich, unlos-
lich in Essigsiure, NH,Cl-(?) und NaOH-Losung, loslich in NH,(OH)- (z. B.
Gaswasser) und Ferrisalzlosungen:

3 NiO + Fey(S0,); + 3 Hy0 = 3 NiSO, + 2 Fe(OH);.

2. Nickeloxyd, Ni,0,, mit theoretisch 70,97 % Ni. Farbe schwarz oder schwarz-
griin. Sehr unbesténdige Verbindung, dissoziiert beim Erhitzen zu NiO und O,,
wird auch durch Oxydulverbindungen anderer Metalle leicht reduziert, z. B.:

Ni,0; + 2 CoCl, = Co0,0; + 2 NiCl,.

Spielt, ebenso wie die anderen Oxydationsstufen des Ni (das Suboxyd, Ni,0O,

dessen Existenz noch zweifelhaft ist; das Oxyduloxyd, NizOy, das Peroxyd,

NiO,, und andere), keine Rolle bei der Nickelgewinnung (Gegensatz zu dem
stabilen Kobaltoxyd, Co,0;). Beginn der Reduktion durch H, zu NiO: 95°.

¢) Verbindungen mit Schwefel.

1. Nickelsulfid, NiS (nat. Millerit), mit theor. 64,7% Ni, 35,3% S. Farbe
messing- bis bronzegelb; wenn durch H,S aus wasseriger Losung gefallt,
braunschwarz bis griinlich. Dissoziiert vor Erreichung des Schmelzp. nach:

3 NiS = Ni;S; + S;
NiS kann daher, entgegen ilteren Literaturangaben, in solchen
Produkten, die einen SchmelzprozeB durchgemacht haben,
nicht mehr vorhanden sein.

Beginn der Abréstung im Luftstrom je nach KorngroBe zwischen 513°
(unter 1 mm) und 616° (iiber 2 mm); Gliithbeginn ca. 600° (unter 1 mm).

Durch Chlorgas in der Kélte nicht, in der Hitze nur langsam zersetzt. Mit Wasser-
stoff findet leicht und bei nicht zu hoher Temperatur Umsetzung zu met. Ni und
H,S statt: NiS + H, = H,S + Ni.

Nur in oxydierenden Sauren (HNOj) 16slich, in anderen (HCl, H,;S0,)
kaum und auch in der Hitze nur wenig; dies gilt auch fiir das aus wiisseriger
Losung gefillte Produkt (letzteres wird in ammoniakalischer Salzlésung
durch Luftsauerstoff in 1osliches Ni-Salz und elementaren Schwefel zerlegt).



4. Die fiir die Gewinnung wichtigsten Eigenschaften des Nickels usw. 519

Mit Fe,(S0,);-Losung erfolgt glatte Umsetzung nach
Fey(80,); + NiS = 2 FeSO, + NiSO, + S;

die Reaktion wird durch Erwirmen begiinstigt.

2. Nickelbisulfid, Ni,S,, mit theor. 73,3% Ni, 26,7% S.

In der Natur nicht vorkommend, entsteht bei allen Schmelzprozessen
in Gegenwart einer geniigenden Schwefelmenge (s. Fig. 163, S. 514); wichtig-
ster Bestandteil geschmolzenen Nickelsteines! Schmelzp. 787°.

Im Gegensatz zu den natiirlich vorkommenden Sulfiden findet Sinterung
schon weit unterhalb des Schmelzp. statt (z. B. bildet ein gemahlener Stein
mit 80% Ni, 20% S schon bei 520° groBe Klumpen).

Reagiert (ebenso wie NiS) nicht oder nur sehr trige mit NiO; wohl erfolgen aber
Reaktionen mit met. Cu und Cu,O:

Ni,S, + 4 Cu = 2 Cu,S -+ 3 Ni,
3 Ni;S, + 4 Cu,0 = 4 Cu,S + 9Ni + 2 S0,.

Beginn der Abrostung im Luftstrom zwischen 700° (unter 1 mm) und 880°
(iiber 2 mm); Glithbeginn: 853° (unter 1 mm). Diese Temperaturen liegen
wesentlich iiber den entsprechenden des NiS.

Uber die sonstigen Eigenschaften des Ni,S, ist nicht viel bekannt, sie mogen
denen des NiS entsprechen; doch weill man, daB es moglich ist, durch Behandeln
von Ni-Cu-Stein mit heiBler oder gasférmiger HCI bis zu 90 % des an S gebundenen
Ni unter H,S-Entwicklung und Hinterlassung des Cu als Cu,S in Chlorid iiberzu-
fithren.

3. Nickel-Eisen-Sulfide [nat. Pentlandit, Ni-Fe-Kies, (Ni, Fe)S].

Auch iiber die chemischen Eigenschaften des Ni-Fe-Kieses ist nur bekannt,
daB er sich abrosten 1Bt unter Bildung von NiO und Fe,O, und daB er in
HNO; und Ferrisalzlésungen, nicht aber in den iibrigen gebriauchlichen
Lésungsmitteln 16slich ist. Das Verhiltnis Ni:Fe schwankt innerhalb enger
Grenzen.

Beim Schmelzen eines Ni-Fe-Steines entsteht eine Verbindung Ni,S, - 2 FeS
(Schmelzp. 840°).

Bei ungeniigendem S-Gehalt soll neben unverindertem FeS auch noch eine
S-drmere Ni-Verbindung, Ni,S, entstehen, die angeblich ebenfalls mit FeS eine
Doppelverbindung, Ni,S - 2 FeS, eingeht, welche unterhalb des Erstarrungs-
punktes in FeS und 2 Ni,S - 3 FeS zerfillt; dieses soll sich bei noch tieferen Tem.-
peraturen mit {iberschiissigem FeS zu Ni,S - 4 FeS vereinigen. Indessen stehen
diese Befunde im Widerspruch mit der Tatsache, daB eine Verbindung Ni,S im
System Ni-S nicht festgestellt wurde; dagegen spricht ferner der Umstand, daB
das NijS,-Ni-Eutektikum seiner Zusammensetzung nach ungefahr gerade dem
Atomverhdltnis 2 Ni:1 S entspricht. Jedenfalls harren diese Verhiltnisse noch
der Aufklarung. Wohl kann angenommen werden, daB, sobald die S-Menge nicht
mehr ausreicht, um alles (Ni 4+ Fe) zu schwefeln, in reduzierender Atmosphire
zunéchst Abscheidung von met. Fe erfolgt, das sich in Ni,S, 16st, und bei weiterem
Abnehmen des S-Inhaltes schlieBlich in geschmolzenem Zustand eine Loésung von
met. (Fe 4 Ni) in Ni;S, entsteht, die beim Erstarren Fe-Ni-Mischkristalle in einem
(Fe + Ni)-Ni;S,-Eutektikum ausscheidet.
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4. Nickel-Kupfer-Sulfide als Doppelverbindungen existieren nicht. Der bei
Gewinnung des Nickels aus Schwefelerzen nach Verschlackung und Ab-
scheidung des Fe fallende Kupfer-Nickel-Feinstein enthalt das Cu als Cu,S,
das Ni als NigS, (und Metall); er bildet in fliissigem Zustande eine homo-
gene Schmelze, aus der sich beim Abkiihlen die beiden Komponenten aus-
scheiden; beide bilden ein Eutektikum mit 22,5% Cu,S (Schmelzp. 745°).

Die Zusammensetzung des Feinsteines liat darauf schlieBen, da8 er nicht
unbetrichtliche Mengen an met. Ni und Cu geldst enthélt; hierauf deutet auch die
Tatsache, daB3 es durch Behandeln mit H,SO, in Gegenwart von Luft maoglich ist,
das Ni zum Teil in Loésung zu bringen; d. h. es 16st sich zundchst Cu, aus dessen
Losung das wesentlich elektronegativere Ni das Cu wieder ausféllt unter gleich-
zeitiger Bildung von loslichem NiSO,.

Uber das Verhalten gegeniiber heiBer oder gasférmiger HCl vgl. oben (Ni;S,).

d) Verbindungen mit Arsen.

In der Natur kennt man die Arsenide NiAs (Nickelin) und NiAs, (Chloantit),
auBerdem noch Doppelverbindungen mit Sulfiden (,,Sulfosalze®). Beim
Zusammenschmelzen von met. Ni und As erhalt man ebenfalls (s. oben S.516)
NiAs und auBerdem noch eine Ni-reichere Verbindung, NizAs, (neben dem
Zerfallsprodukt NijAs,). Es ist daher anzunehmen, daB NiAs in der Hitze
die bestindigere von den natiirlichen Verbindungen ist und da NiAs, beim
Erhitzen zunichst in dieses iibergeht: d. h. die als Sammler fiir Ni und As
dienenden Speisen werden je nach dem Verhaltnis Ni:As aus den Verbin-
dungen NiAs und / oder NizAs, (bzw. NizAs,) und deren Gemischen einschlie-
lich des Eutektikums bestehen. Ubersteigt der As-Gehalt den der Verbindung
NiAs, so vermag der Uberschu8, abgesehen vom Co, Cu und Fe zu binden.
AuBerdem konnen diese Metalle als solche (sowie deren Sulfide) in Lésung
zugegen sein.

1. NiAs, (nat. Chloantit).

Uber den Beginn der Abréstung ist nichts Genaues bekannt ; doch erfolgt
sie mit groBer Wahrscheinlichkeit bei noch tieferen Temperaturen, als die von
NiAs (s.d.). Sublimation von As, also Dissoziation zu NiAs, findet erst
bei hoheren Temperaturen statt. Loslich in konz. HNO; unter Abscheidung
von As,0O;.

2. NiAs (nat. Nickelin, Rotnickelkies).

Beginn der Abréstung bei ca. 470°, Entzindung bei ca. 500°. Be-
ginn der Dissoziation: 800° unter Abgabe von As und Bildung von
NigAs,. Léslich in HNO; unter Abscheidung von As;Oj, in Konigswasser
ohne Riickstand.

3., 4. NijAs, und Ni;As,. Nur als Bestandteile von Ni-As-Schmelz-
produkten (also der Speisen) bekannt. Beginn der Abrgstung bei
600 bis 650° bzw. zwischen 800 und 1000°.

Loslichkeit von NigAs, der des NiAs analog; wird durch S und Cl, leicht
angegriffen ; schmelzende Alkalien und Alkalikarbonate greifen nur langsam an.

Bei der Rostung von Nickelarseniden geht As nur zum Teil in fliich-
tiges As,0; (und As-Suboxyd?) iiber, wihrend der Rest zu nicht flichtigem
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As,0; oxydiert, das mit NiO Arsenate verschiedener Zusammensetzung bildet,
die sich unter dem EinfluB der Hitze an der Luft nicht weiter veriindern.
Zur vollstandigen Entfernung des As ist daher anschlieBende Reduktion zu
As,0; bzw. As erforderlich mit folgender nochmaliger Réstung. Die Oxyda-
tion eines Gemisches der verschiedenen Arsenide erfolgt stufenweise, d. h.
die Abréstung der Verbindung mit dem niichst héheren Ni-Gehalt beginnt
erst nach weiterer Temperatursteigerung. Das Réstprodukt ist volumings,
apfelgriin, sehr locker und leicht abfallend, verhindert daher ein Fortschreiten
der Reaktion nicht.
e) Nickelsalze.

In ihnen ist das Nickel stets zweiwertig vorhanden.

1. Nickelsilikate. Unter diesen sind vor allem die in der Natur vorkommen-
den wasserhaltigen Silikate (Garnierit, Pimelith, Schuchardtit usw.) von Wich-
tigkeit, bei denen es sich stets um Vergesellschaftungen mit anderen Sili-
katen (hauptsichlich des MgO) handelt. Zusammensetzung sehr schwankend,
das Verhiltnis NiO:Si0, liegt offenbar zwischen 1:1 und 2:3.

Léslichkeit in kochender 10proz. H,SO, nur unvollstindig, etwas besser
in HCl und HF-Losung ohne zu gelatinieren; unléslich in NH,(OH); in Ferri-
salzlosungen erfolgt AufschlieBung nur langsam und in der Hitze unter gleich-
zeitiger Abscheidung von Fe,0;. Im SO,-Strom (1 SO,:4 Luft) findet
Sulfatisierung statt (Temperaturoptimum: 475°), nicht jedoch durch S0,.

Uber kiinstliche Nickelsilikate (Schlacken) ist so gut wie nichts be-
kannt. Es ist anzunehmen, daB in ihnen Ni, wenigstens soweit es sich um
normale Schmelzprozesse handelt, analog dem FeO als Singulosilikat (2 NiO
* 8i0,) vorliegt und aus der Verbindung mit SiO, durch stiirkere Basen,
wie z. B. CaO, verdringt wird.

2. Nickelsulfat, NiSO,. Farbe: Wasserfrei hellgelb; wasserhaltig je nach
der Kristallisationstemperatur (15 bis 20°) mit 7 Mol. H,0 (Nickelvitriol)
dunkel smaragdgriin, bzw. (30 bis 40 °) mit 6 Mol. H,O bliulich. An der Luft
verliert NiSO, - 7 H,0 schon bei gewohnlicher Temperatur 1 Mol., durch Trock-
nen bei 103° das iibrige Wasser bis auf 1 Mol., das erst bei 280° entweicht.

Dissoziation beginnt bei 690°, Dissoziationstemperatur ca. 885°:

NiSO, = NiO + SO,.

Beim Erhitzen mit C auf dunkle Rotglut soll Ni-Sulfid (NiS?) und etwas
met. Ni entstehen, durch Reduktion mit CO oder H, ebenfalls Ni-Sulfid.
Mit trockenem NH;-Gas entsteht unter Erwarmung NiSO, - 6 NH,.

Loslichkeit in Wasser gut, besser als die von CoSO, (100 Tle. 15sen
bei 15° 34,2 Gew.-Tle., bei 99° 67,7 Gew.-Tle. NiSO,).

Aus der Losung eines Gemisches mit CuSO, scheidet sich bei der Kristallisation
ein Doppelsalz, CuSO, - 2 NiSO, - 21 H,0, ab, das leichter loslich als CuS0,
aber schwerer léslich als NiSO, ist.

Fiallung erfolgt aus neutraler oder schwach saurer Losung durch den elek-
trischen Strom als Metall, durch H,S und Na,S als NiS, durch Ca(OH), als
Ni(OH),, durch Alkalikarbonat als basisches Karbonat, z. B. 3 NiO - 2 NiCO,
-xH,0 (Ni fallt dabei erst nach dem Fe, dieses nach dem Al) und aus konz.



