
U n t e rsuc h u n g e n a n Mag net og ra m m t r a  g e r n , VII l) 

Uber die Bedeutung 
der Menge und A r t  des Oxydationsmittels 

bei der Fallung von Magnetiten beziiglich der 
magnetischen Eigenschaften 

Von A. SIMON und H.-H. EMONS~) 

Mit 7 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es werden Versuche beschrieben, bei denen Magnetite durch Fallung unter Luft- 

abschluS hergestellt wurden. Das Oxydationsmittel, entweder Kaliumchlorat oder Kalium- 
nitrat, wurde vom UnterschuB bis UberschuIS zugesetzt. Man erhalt im allgemeinen 
Praparate mit einem hoheren Eisen(II1)-oxydgehalt als nach den Ansatzen zu erwarten 
war. Das pyrophore Verhalten dieser Fallung beruht auf einem Gehalt von amorphem 
Fe(OH),. Bei veranderter Versuchsdurchfiihrung, wobei Oxydations- und Fallungsmittel 
portionsweise zugesetzt wurden, trat bei allen Praparaten, die mit meniger als einem 
Aquivalent Oxydationsmittel hergestellt wurden, auch a-Hydroxyd auf. Es wurden die 
Remanenzwerte der Praparate gemessen, wobei festgestellt werden konnte, daS die mit 
einem 3/4 oder 1 Aquivalent oxydierten Praparate die hochsten Sattigungsremanenzwerte 
aufweisen. Die Zusammensetzung einzelner Praparate und ihrer Remanenzwerte bestati- 
gen die Ergebnisse von G. ACKERMANN3). 

1. Einleitung 
In  fruheren Mitteilungen hatten A. SIMON und G. ACKERMANN~) 

systematische Untersuchungen uber den EinfIuB verschiedener Oxy- 
dationsmittel bei der Fallung von Magnetiten aus Eisen-II-Salzen mit- 
geteilt. Fur die Praxis der Herstellung des ferromagnetischen Tragers von 
Magnetonbandern erwies sich die Methode nach HABER-KAUFMANN *), bei 
der die Fallung des Eisen(I1)-Sulfates bei Gegenwart von Kaliumnitrat 
als Oxydationsmittel erfolgt, als die fur den Trager gunstigste und 

l) A. SIMON, G. ACKERMANN, VI. Mitt.: J. prakt. Chem. 7, 216 (1958). 
2) Die ausfiihrlichen Ergebnisse finden sich in  der Dip1.-Arbeit H.-H. EMONS, TH 

3, A. SIMON u. G. ACRERMANN, 2. anorg. allg. Chem. 286, 309 (1956); J. prakt. Chem, 

4)  F. HABER u. A. KAUFMANN, Z. Elektrochem. 7, 733 (1901). 

Dresden, 1954. 

7 ,  216 (1958). 



8 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 9. 1959 

gebrauchlichste, da hier die Oxydation nicht uber die Magnetitstufe hin- 
ausgeht. Aus den vorstehenden Arbeiten war bekannt, daB die meisten 
anderen Oxydationsmittel je nach der zugesetzten Menge uber die 
Magnetitstufe hinaus oxydieren und auch a-Hydroxyd entstehen lassen. 

Unseres Wissens ist uber den EinfluB, den ein im UnterschuB zuge- 
setztes Oxydationsmittel auf die Fallungsprodukte bezuglich der magne- 
tischen Eigenschaften ausubt, ebensowenig bekannt, wie uber den Ein- 
flu13 der Luft (O$), wahrend der Fallung und Trocknung. Wir haben des- 
halb am Beispiel der Systeme FeSO,/NH,/KNO, und FeS0,/NH,/KC103 
das Verhalten der Fallungsprodukte hinsichtlich ihrer magnetischen 
Eigenschaften unter AusschluB und bei Zutritt von Luft genauer unter- 
sucht. Wir bedienten uns zur Messung der magnetischen Werte der in 
der 111. Mitt.3) beschriebenen ReiBapparatur und zogen zur Charakteri- 
sierung der Eigenschaften der Trager Analysen, Dichte- und Rontgen- 
messungen heran. I n  der vorgenannten Arbeit (111. Mitt.) ist auch die 
Literatur uber die verschiedenen bisher bekannt gewordenen Herstel- 
lungsmethoden der Magnetite bzw. y-Oxyde zusammengestellt. 

2. Die Praparate 
Die verwendeten Praparate wurden, wenn nichts Besonderes bemerkt 

ist, stets unter getrocknetem sauerstofffreien Stickstoff aus einer Eisen- 
(11)-Sulfat-Losung, die 100 g FeSO,. 7 H,O in 1800 em3 Wasser und 2 em3 
konz. Schwefelsaure sowie '1, bis 4 Aquivalent an  Oxydationsmittel in 
50 em3 Wasser enthielt, mit 15proz. Ammoniak (162 g der 15proz. 
Losung) bei Siedetemperatur gefallt. Die Reaktionslosung wurde nach 
einer Stunde Ruhren bei 100°C unter Stickstoff auf einen BUCHNER- 
Trichter gebracht und unter LuftabschluB ausgewaschen. AnschlieBend 
wurden die Praparate in einem Schwefelsaureexsikkator getrocknet, 
wobei sie erstmalig mit Luft in Beruhrung kamen. 
Reihe 1 : Oxydationsmittel Kaliumchlorat, Fallungsmittel Ammoniak 

EA IV Val KClO, EA I 1 Val KClO, 
EA V Val I<CIO, EA I1 2 Val KClO, 
EA VI 3/4 Val KClO, EA I11 4 Val KClO, 

Oxydationsmittel Kaliumnitrat, Fallungsmittel Ammoniak 
EA I X  Val KNO, EA XI 3 / 4  Val KNO, 
EA X Val KNO, EA XVII 1 Val KNO, 

Bei diesen Praparaten wurde der gesamte Arbeitsgang einschlieBlich Analyse 
in Stickstoffatmosphare durchgefiihrt, um festzustellen, wie stark sich die 
Nachoxydation auswirkt. 
EA XVI liZ Val KClO, EA XIV 1 Val KClO, 
EA XV 3/4 Val KClO, 

Reihe 2: 

Reihe 3 : 



A. SIMON u. H.-H. EMONS, Oxydationsmittel bei der Fallung von Magnetiten 9 

VI 

Reihe 2: 
IX 
X 

Reihe 4:  
VII 

VIII 
XIX 

Reihe 3: 

XVI 
XV 

Reihe 4:  Die Art der Zugabe wurde in  der Weise verandert, daB das Oxydations- und 
Fallungsmittel portionsweise in Abstanden von 10 Minuten zugesetzt wurden. 
Oxydationsmittel Kaliuinchlorat bzw. Kaliumnitrat; Fallungsmittel Ammo- 
niak 
EA VII 2 x Val KClO, + 2 x 1/2 Anteil NH, 
EA VIII 3 x l/,val KClO, + 3 x I/, Anteil NH, 
EA XIX 4 x KClO, + 4 x 1/4 Anteil NH, 
EA XI1 2 x I/,val KNO, + 2 x 1/2 Anteil NH, 
EA XI11 3 x l/,val KNO, + 3 x '1, Anteil NH, 
EA XVIII 4 x KNO, + 4 x l/, Anteil NH, 

Alle Magnetite wurden im Sauerstoffstrom zwei Stunden bei ungefahr 

Die Analysenergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
220" C im elektrischen Ofen in die y-Oxyde iiberfuhrt. 

Tabelle 1 

47,74 I11 

46,37 51,49 XI 
59,46 35,95 XVII 

47,55 43,70 XI1 
80,15 1 1 , l l  XI11 
21,13 77,57 XVIII 

Bei den folgenden Praparaten konnte 
von Fe304 zu Fe,O, ermittelt werden, da die Einwaage nicht 
bekannt war, urn nicht bei der Wagung durch evtl. Einwirkung 
von Sauerstoff eine Veranderung der Praparate zu erhalten. 

22,25 1 76,99 I 
15,07 82,93 

Fe203 

% 

22,88 
76,22 
82,77 

65,18 
6,84 

51,84 
55,17 
10,97 

diglich das 

Fe304 
% 

75,83 
20,77 
13,64 

33,54 
92,90 

29,85 
23,88 
88,31 

:rhaltnis 

Nach der Oxydation lag der Fe,O,-Gehalt zwischen 0,l  und 0,35%. 
Die Rontgendiagramme weisen nur rein kubische Gitter auf , lediglich 
bei den portionsweise gefallten Praparaten sind auch die Interferenzen 
des a-Oxyds mit zu beobachten. 

Die nach der Pyknometermethode bestimmten Dichten lassen keinen 
Zusammenhang mit den magnetischen Eigenschaften erkennen, weshalb 
auf die Wiedergabe der Werte hier verzichtet wird.. 
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I n  Tab. 2 sind die Ergebnisse der Remanenzmessungen unserer Pra- 
parate zusamrnengestellt. 

Tabelle 2 

Priiparitt 
EA 

Reihe 1: 
IV 
V 

VI 

Reihe 2:  
I X  
X 

Reihe 3: 
XVI 
xv 

XIV 

Reihe 4: 
VI I 

VIII 
XIX 

SR 
Magnetit 

(Skt) 

vergluht 
102 
154 

53 
22 

76 
121 
105 

65 
30 

134 

SR 
-0xyd 
( S W  ____ 

109 
150 

64 
26 

82 
146 
125 

86 
32 

144 

Priiparat 
EA 

I 
I1 

I11 

XI  
XVII 

XI1 
XI11 

XVIII 

SR 
Magnetit 

(Skt) 

145 
63 
48 

76 
89 

1 2  
10 

136 

SR 
-0xyd 
(Skt) 

151 
90 
72 

84 
121 

104 

3. Diskussion 
3.1 Zusammensetzung und Struktur der Magnetite 

Wie oben mitgeteilt, waren orientierende Versuche uber dcn EinfluB 
des Oxydationsmittels wie auch seiner Menge von A. Sr;\.ros und 
G. ACKERMANN schon angestellt worden. Sie fanden, daB ausgehend von 
einer Eisen(I1)-Sulfat-Losung das Kaliumchlorat z. B. uber die zur Oxy- 
dation bis Fe,04 notwendige Menge hinaus, sich nachteilig auf die elektro- 
magnetischen Eigenschaften auswirkte, wahrend bei aquivalenten Men- 
gen Kaliumchlorat und Kaliumnitrat sich diese beiden Oxydationsmittel 
nioht allzu verschieden verhielten. Nun wurden die Fallungen alle in der 
Kochhitze bei Luftzutritt durchgefuhrt und es war anzunehmen, daB der 
Luftsauerstoff bei dem Fallungsvorgang mit einwirken und unter Um- 
standen hderungen in bezug auf die elektromagnetischen Eigenschaf ten 
bedingen wurde. 

Die Ergebnisse bei der Verwendung von Kaliumchlorat sind in der 
Abb. 1 in der ausgezogenen Kurve graphisch dargestellt. 

Man erkennt, da13 bei Zusatz von einem Bquivalent Kaliumchlorat 
der Fe,O,-Gehalt am hochstens ist und bei Unter- und UberschuB an 
Oxydationsmittel entsprechend absinkt. Dieses Absinken ist bei der 
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Anwendung eines Uberschusses auf Grund der Bildung von Eisen(II1)- 
Hydroxyd bzw. -0xyd voll verstandlich. Bei der Anwendung eines 
Unterschusses ist das Ergebnis zunachst uberraschend. Man konnte 
jedoch beobachten, daB die getrockneten Magnetite, an die Luft gebracht, 
eine starke Erwarmung erfuhren (pyrophor waren), d. h. durch den Luft- 

1 1 I I I .  

0 I 2 3 4c K C I O ~  
CVaLI 

Abb. 1. Abhangigkeit des Fe,O,-Gehaltes von der a.ngewendeten Oxydationsmittelmenge 
(Kclo,) 

sauerstoff eine starke Nachoxydation hervorgerufen wurde. Dabei 
erwarmten sich die Praparate um so mehr, je weniger Oxydationsmittel 
prirnar angewendet worden war, also je mehr Eisen(I1)-Hydroxyd sie 
noch enthielten. Die mehr oder weniger starke Nachoxydation beruht 
also auf diesem im getrockneten Produkt enthaltenen FeI' Hydroxyd. 

Die Ergebnisse der Reihe, bei der samtliche Untersuchungen unter 
Luftabschlufi durchgefuhrt worden waren, sind in der gestrichelten Kurve 
Abb. 1 wiedergegeben. Auch in diesen Produkten ging die Oxydation 
vie1 weiter vor sich, als den zugesetzten Aquivalenten des Oxydations- 
mittels entsprach. Diese Erscheinung ist wie folgt zu erklaren: 

Ein Teil des Fe(OH), wird durch den im Wasser enthaltenen Sauer- 
stoff der Luft, sowie in geringer Menge durch das Wasser oxydiert5). 
Diese Sauerstoffmenge ist jedoch nicht so gro13, als da13 man die erhal- 
tenen Analysenergebnisse damit erklaren konnte. Es war aufierdem zu 
beobachten, daI3 beim Auswaschen der Praparate Eisen(I1)-Ionen im 

5) R. FRICKE u. S. RIHL, Z. anorg. allg. Chem. 251, 419 (1943); G. SCHIKORR, Z. 
~ _ _  

anorg. alIg. Chem. 212, 33 (1933). 
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Bei den Untersuchungen, bei denen so- 
wohl das Oxydations- als auch das Fallungs- 
mittel portionsweise zugesetzt wurde, decken 
die Rontgenaufnahmen eine interessante 
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weisen konnen. [W 
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109 
150 I , 154 145 151 

durfte auf die Zusammensetzung zuruckzufuhren sein, denn das Praparat 
hat einen Fe,04-Gehalt von 50,83% und einen Fe,O,-Gehalt von 47,74%. 
Es wurde aber schon von SIMON und ACKERMANN,) festgestellt, daB bei 
einer Zusammensetzung von ungefahr 50% Fe,04 : 50% Fe,O, die groBte 
Gitterstorung vorhanden ist und die elektromagnetischen Messungen die 
gunstigsten Werte aufweisen. Auch der geringe Anstieg nach dem 
Abrosten beim Praparat EA I (oxydiert mit einem dquivalent KClO,) 
kann aus bekannten Unters~chungen~) 6 ,  abgeleitet werden. G. ACKER- 
MA",) schlol3 aus den Untersuchungen von Praparaten mit einem 
Fe,04-Gehalt von ungefahr 52 und 74%, da13 die geringe Anderung der 
magnetischen MeBwerte auf die STARKESChe Deutung 6 ,  des Oxydations- 
vorganges zuruckzufuhren ist, Bei den vorliegenden Praparaten ist bei 
der Oxydation im Gitter keine wesentliche Veranderung zu verzeichnen, 
da das Gitter des y-Oxyds schon vorgebildet ist, wahrend beim Praparat 
EA VI  die kombinierte Entwasserungs- und Oxydationsstufe schon 
uberschritten wurde und nur die Oxydation nach dem Ablauf nach 
HAGG') erfolgt. Man sieht, wie der Oxydationsablauf nach STARKE bzw. 
H ~ G G  von groBer Bedeutung fur die magnetischen Eigenschaften ist. 

Der Einflul3 des Luftsauerstoffs auf die magnetischen Eigenschaften 
der Praparate l a B t  sich aus den Ergebnissen der Reihe 3 ableiten. Die 
Messungen wurden unter AusschluB des Luftsauerstoffs durchgefuhrt, 
indem die Rohrchen in Stickstoffatmosphare gestopft und mit Wachs 
verschlossen wurden. Vergleicht man die gemessenen Werte mit denen 
der Versuchsreihe 1, so stellt man bei den Praparaten der Reihe 3 eine im 
Mittel um 20-40 Skalenteile niedrigere Sattigungsremanenz fest. 

Hier eine abschlieBende AuSerung dahin zu tun, da13 der hohere Fe,04- 
Gehalt der Praparate zu einer niedrigeren Sattigungsremanenz fuhrt, 
scheint uns zu gewagt, wenn auch durch die Nachoxydation der pyrophoren 
Substanzen eine Verbesserung der Remanenzwerte zu verzeichnen ist. 

Die mit KNO, oxydierten Produkte (Abb. 5 )  liegen in ihren MeB- 
werten wesentlich schlechter als die entsprechenden, die mit KC10, oxy- 
diert wurden. 

Tabelle 3 

i Reihe 1 Reihe 3 
~ _ _ _  - 

76 82 i 
121 146 
105 125 I 

liZ val CKlO, i val KCIO, 
1 1 val KC10, 

6) K. STARKE, Z. physik. Chem. (B) 42, 159 (1939). 
7)  G.  HAGG, Z. physik. Chem. (B) 29, 95 (1935). 
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Abb. 6. Abhangigkeit der Sattigungs- Abb. 7. Abhangigkeit der Sattigungs- 
remanenz bei portionsweisem Zusatz des remanenz bei portionsweisem Zusatz des 
Oxydations- und Fallungsmittels (KClO,) Oxydntions- und Fallungsmittels (KNO,) 

Dresden, Technische Hochschule Dresden, Institut f i i r  anorg. und 
anorg .-techn. Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Dezember 1958. 




