Untersuchungen am Magnetogrammtréger, XTY)

Uber den EinfluB der Oxydationsbedingungen kiinst-
licher Magnetite auf die magnetischen Eigenschaften
der entstehenden y-Eisen(llD)-oxide

Von A. SmmMox (F) und G. GONZLER?)

Mit 6 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es wird iber Oxydationsversuche an kiinstlichen Magnetiten berichtet. Die Rosttempe-
ratur hat einen grofleren EinfluB als die Rostzeit auf die Sattigungsremanenz und Koerzitiv-
kraft der entstehenden y-Eisen(I1I)-oxide. Werden die Magnetite als nasse Pasten gerdstet,
so fiithrt dies zu y-Eisen(I11)-oxiden mit besseren magnetischen Eigenschaften als bei der Ro-
stung trockener, pulverférmiger Magnetite.

1. Einleitung

In unseren bisherigcen Mitteilungen wurden von uns Zusammenhdnge
zwischen den Darstellungsbedingungen der Magnetite und den magneti-
schen bzw. elektroakustischen Eigenschaften der entstehenden y-Oxide
angegeben. In allen Fillen blieb aber der EinfluBl des Oxydationsvorganges
vom Magnetit zum y-Oxid unberiicksichtigt; alle Magnetite wurden unter
gleichen Bedingungen oxydiert. Die Erganzung unserer Erkenntnisse beziig-
lich des Einflusses der Oxydation auf die magnetischen Eigenschaften der
y-Oxide war das Ziel der vorliegenden Arbeit?).

Die Herstellung eines magnetischen Kisen(IIl)-oxids durch Oxydation
von Magnetit ist schon sehr lange bekannt4). Auch iiber die Kinetik des

1) X. Mitteilung: A. Smmoxn, H.-H. EMons u. W. D. Apawm, J. prakt. Chem. (4) 13, 177
(1961).

2) Teil der Dissertation G. GUNzZLER, Dresden 1957.

3) Durch duflere Umsténde hat sich die Publikation der Ergebnisse verzogert. In der
Zwischenzeit sind zwei Arbeiten versdffentlicht worden, die sich mit dem gleichen Gegenstand
— jedoch unter teilweise anderen Gesichtspunkten oder Zielstellungen — beschaftigen: R.
ScHRADER, J. prakt. Chem. [4] 5, 282 (1958); W. FErTkNECHT u. H. W. LEAMANN, Helv. chim.
Acta 42, 2035 (1959).

4) RomBixns, Chem. News 1, 11 (1859); C. R. Acad. Sci. Paris 46, 386 (1863); F. Mara-
Ut C. R. Acad. Sci. Paris 55, 350, 714 (1862).

17 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 19.
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Oxydationsvorganges und die Strukturen von Magnetit und Eisen(1LI)-
oxid sind Untersuchungen vielfiltiger Art durchgefithrt worden. Unsere
heutigen Auffassungen von diesen Problemen stiitzen sich im wesentlichen
auf Arbeiten von VErRwEYS5)¢), Hice?)8), KorDES®) und andereni9)i?),

2. Experimenteller Teil
2.1. Darstellung und Analysen der Magnetite

Die Darstellung unserer Magnetite geschah nach Kauvrmany und HasEer3). Sie unter-
scheidet sich bei den einzelnen Priparaten im wesentlichen nur in der Filltemperatur. Die
verhdltnismaBig schlechte Reproduzierbarkeit der Produkte beziiglich ihrer analytischen
Zusammensetzung wurde von uns frither schon angegeben4),

M 20: 278,02 g FeSO, - 7 H,0, 1722 ml H,0, 40 ml H,80, konz., 700 ml 25proz. NH,
(d = 0,910), 8,6 g KNO,, Falltemperatur 75°C, Verweilzeit bei Filltemperatur
1 Stunde.

M21: wie M 20, pur 700 ml 25/2proz. NH,.

M 22, 55: wie M 20, nur 1400 ml 25/2proz. NH,, Filltemperatur 80 °C.

M 24, 56: wie M 20, nur 1400 ml 25/2proz. NH,, Falltemperatur 85 °C.

M 54: wie M 20, nur 1400 ml 25/2 proz. NH,, Falltemperatur 75°C.

M 66, 79: 1/2-Ansatz von M 22, Falltemperatur 75°C.

M 67: 1/2-Ansatz von M 22, Falltemperatur 80°C.

M 68: 1/2-Ansatz von M 22, Filltemperatur 85°C.

T1: Technisches Produkt, Félltemperatur 96°C.

T 3: Technisches Produkt, Falltemperatur 85°C.

In der Tabelle 1 sind die analytischen Werte der hier angefihrten Produkte zusammen-
gestellt (S.-R. = Sattigungsremanenz des getrockneten Magnetits). Als magnetische GréBen
bestimmten wir die Sattigungsremanenz mit Hilfe der Rerss-Apparatur in Skalenteilen des
Galvanometerausschlages4) und von einigen Proben die Koerzitivkraft H, grafisch aus der
Hysteresis-Kurve in mA.

2.2. Rosthedingungen

Zur Rostung wurde ein Silitstabofen der Firma Siemens-Plania, Berlin, mit automatischer
Temperaturregelung verwendet. Das Thermoelement befand sich direkt iiber der zu rostenden
Probe. Der Regelbereich konnte auf 4 5 bis 7°C festgelegt werden. Als Rostunterlage diente
ein Kupferblech. Die Magnetite wurden als trockene Pulver (nach der Fillung 10 Tage im

%) E.J. W. Verwry, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr., Abt. A 91, 65 (1935).
8) E.J. W.VERWEY, J. chem. Physics 8, 592 (1935).

7} G. Hige, Nature (London) 135, 874 (1935).

8) G. Higa, Z. physik. Chem. (B) 29, 95 (1935).

9) E. Korpzs, Z. Kristallogr.,, Mineralog. Petrogr., Abt. A 91, 193 (1935).

10) R. HavL u. TH. ScHOON, Z. physik. Chem. (B) 44, 216 (1939).

1) R. Lirig, C. R. Acad. Sci. Paris 208, 1891 (1939).

12) 1. Davip u. A. J. E. WeLcH, Trans. Faraday Soc. 52, 1642 (1956).

13y A. KavrManN u. F. HaBEer, Z. physik. Chem. 7, 733 (1901).

1) A, StMoX u. G. ACKERMANXN, Z. anorg. allg. Chem. 285, 309 (1956).
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Tabelle 1

Priip. Ges. Fe FeO | Fe,0, Fe,0, | S-R. | H,
M 20 70,5 23,3 29,9 75,0 | 197

M21 68,0 18,8 36,9 60,0 | 92

M 22 71,3 25,3 19,9 8L5 | 145

M 24 72,0 20,1 35,9 649 | 164

M 54 70,0 21,0 30,1 67,7 167 140
M55 72,5 23,6 25,0 76,0 187 150
M 56 72,8 96,8 14,7 86,4 194 156
M 66 69,2 23,3 21,2 75,0 236 160
M 67 71,1 23,1 24,5 74,5 231 | 166
M 68 71,1 22,7 25,9 73,0 233 | 185
M 79 69,7 | 21,3 28,7 68,5 181 |

T1 | 258 15,7 83,1 160 |

T3 | 230 | 269 74,1 164

Vakuum-Exsikkator iiber H,80, konz. getrocknet) und als nasse Pasten (nach der Fallung
und dem Auswaschen von Sulfationen wurden die Produkte sofort verwendet; in der Folge
als ,,NaBrostung* bezeichnet) in sehr diinner Schicht (2 bis 4 mm) gerostet. Der Ofen befand
sich vor der Réstung schon auf der betreffenden Temperatur.

2.3. Abhingigkeit der Sattigungsremanenz von der Rostzeit bei versehiedenen
Temperaturen

Praparate T 1 und T 3; Rosttemperaturen 200, 250, 300 und 350 °C; Rastzeiten 0,5 Minu-
ten bis 11 Stunden.

2.4. Einfluff der Rosttemperatur auf die Sattigungsremanenz
Préaparate M 88 und M 20; Rosttemperaturen 200 bis 550 °C; NaB- und Trockenréstungen.

2.5. EinfluB der Risttemperatur auf die Koerzitivkraft

Préparate M 66, M 67, M 68, M 54, M 55, M 56; Rosttemperaturen 100 bis 350 °C; Rost-
zeit 1 Stunde; NaB- und Trockenréstungen.

3. Ergebnisse und Diskussion

In den zur Klirung der Rostzeit-Abhingigkeit der Sittigungsremanenz
durchgefithrten Versuchen konnte die Beobachtung gemacht werden, daf3
nur im Anfangsstadium der Temperatureinwirkung ein EinfluB der Rost-
zeit auf die Sittigungsremanenz vorhanden ist. Bei der Trockenrdstung
betrigt der Zeitraum dieses Anfangsstadiums etwa 5 Minuten — bei Sub-
stanzmengen von etwa 5 g und einer Schichtdicke von maximal 2 em.

17%
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In Abb. 1 sind die Siattigungsremanenzen und FeO-Gehalte gegen die
Zeit fiir kurze Rostzeiten beim Préparat T 3 aufgetragen.

AuBerlich konnte man an den Proben folgende Unterschiede erkennen:
Bis zu einer Minute sahen die Préparate weiterhin tiefschwarz aus. Bei
der Ristzeit von 2 Minuten war schon der grifite Teil der Proben braun

und nur noch eine Schicht

Fe0 sai -Rem.
PR Skt iiber dem Boden war nicht
51 780 vollstindig oxydiert. Bei
5 Minuten lagen nur noch
Lien vereinzelte ungerdostete

Magnetitteilchen vor, wih-
" rend nach 10 Minpten ein

Zoir gut abgertstetes Produkt
0 2 4 6 8 0 i erhalten wurde. Diese Ver-

Abb. 1. Abhangigkeit der Sittigungsremanenz (in Skalen-  héltnisse waren bei allen
teilen des Galvanometerausschlages) und des FeO-Gehal-  yptersuchten Priparaten
tes (in Prozenten) von der Rostzeit (0,5 bis 10 Min.) bei '
konstanter Rosttemperatur (300°C) beim Praparat T 3.
O—0 Fe0; x—x Sittigungsremanenz

die gleichen.

Diesen Beobachtungen
parallel verlaufen die ana-
lytischen Werte. Bis zu einer Minute kann man kaum Unterschiede im
FeO-Gehalt bemerken. Erst dann beginnt die Oxydation offensichtlich
sehr rasch. Man macht nun die iiberraschende Feststellung, dall im
Sitt-Remn. Anfangsstadium des Rost-

S prozesses ein reproduzier-
barer Remanenzabfall unter
. den Wert des Ausgangs-
904 \x/" magnetits stattfindet. Diese
Tatsache ist insofern duBlerst
beachtlich, da ja noch keine
170 4 oder nur eine geringe Oxy-
dation vor sich gegangen war.

200+

180

1601 Mit dem Beginn der Oxy-

150 . Zit  dation geht ein Anstieg der
T T Sid D

0 ! 2 3 " Remanenzkurve parallel, so

Abb. 2. Abhingigkeit der Sdttigungsremanenz von .0 schlieBlich Werte fiir die
der Rostzeit (0 bis 3 Stunden) fiir verschiedene Rost-

temperaturen am Préparat T 1 (Trockenrostung). .
D—-C, 200°C; A—A 250°C; O—C1 360°C; stets iiber denen der ur-
x—-x 360°C spriinglichen Magnetite lie-

gen. Qualitative Rontgen-
aufnahmen gaben keinen Hinweis, ob Gitterverinderungen oder amorphe
Anteile entstanden waren.

y-Oxide erhalten werden, die
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Im Gebiet mittlerer und langer Rostzeiten (1—3 Stunden und 3—11 Stun-
den) darf man die Sdttigungsremanenz als unabhiéngig von der Réstzeit
ansehen.

In Abb. 2 sind die Sattigungsremanenzwerte des Praparates T 1 fiir
mittlere Réstzeiten aufgetragen. Das Minimum der Xurve bei sehr kurzen
Zeiten tritt hier deshalb . .-
nicht auf, weil der erste ¢

MeBpunkt bei einer Raost- 55731

zeit von 1/, Stunde liegt. 2501
Der EinfluB der Rost- 240
temperatur ist erwartungs- 2367

- . " : -fe,0,
gemal wesentlich grofler als ;fg ke

der der Rostzeit. Fiir NaB- 20 S 1 Fop.

und Trockenrostung er- m M W w ow W W W

geben sich dabei etwas Abb. 3. Abhingigkeit der Sattigungsremanenz von der

Rosttemperatur fiir konstante Rostzeit am Priparat
M 88 (NaBrostung)

unterschiedliche Abhéingig-
keiten. Bei der NaBirgstung
(Abb. 3) steigt die Sattigungsremanenz bis etwa zu einer Rdsttempe-
ratur von 400°C an, bleibt dann nahezu konstant und fiallt schlieBlich
oberhalb 500°C sehr steil ab (Sdttigungsremanenz bei 550°C: 7 Skt.).
Durch qualitative Rontgenauf-

nahmen konnte nachgewiesen Sag;,{?em'

werden, daf} bis 450° nur y-Fe,O, %74

vorlag, zwischen 450 und 500°

in der Hauptsache y-Fe,0; mit 207

geringen Anteilen «-Fe,O; und 220 -

oberhalb 500° eine sehr starke 210 -

Umwandlung zu «-Fe,O4 einge- 0]

treten sein mullte, denn das 1

Diagramm des 550°-Produktes 190 1

zeigte praktisch nur noch die - 180 ' ‘ Temp
Fe,0,-Linien. Der Umwandlungs- 0 20 00 30 ¢

. . Abb. 4. Abhingigkeit der Sittigungsremanenz
dat gig gung;
bereich unserer durch Oxydation von der Rosttemperatur fiir konstante Rostzeit

von kiinstlichen Magnetiten er- am Priparat M 20.

haltenen y-Fe,O, liegt also zwi-  C—-O Trockenréstung; /A-—/ NaBrostung

schen 500 und 550°C und

stimmt mit den aus der Literatur bekannten Werten gut iiberein.
Die trockengerdsteten Produkte hingegen zeigen oberhalb 200 bis 250 °C

fast keine Temperaturabhiingigkeit bis zur Umwandlung in x-Fe,O, mehr.

Fiihrt man NaB- und Trockenrdstung an ein- und demselben Ausgangs-

magnetit durch, so erhéilt man ein Schaubild, wie es Abb. 4 zeigt. Die beiden



250 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 19. 1963

Kurveniste entfernen sich auf Grund der verschiedenen Temperaturab-
hiingigkeiten mit steigender Temperatur immer mehr. Bei der Nafirostung
entstehen dabei y-Oxide mit der hSheren Remanenz.

Der Einflul der Rosttemperatur auf die Koerzitivkraft H, ist in Abb. 5
fiir NaBrostungen dargestellt. Ausgehend von der H, des reinen Magnetits

e
mA
280 1

240 1

200 4

Temp.
100 ww W T
Abb. 5. Abhiingigkeit der Koerzitivkraft von der
Résttemperatur fiir konstante Rostzeit.
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Abb. 6. Abhingigkeit der Koerzitivkraft von der
Rosttemperatur bei konstanter Rostzeit fiir NaB-
und Trockenrdstung.

O~ M 54 Trockenrdstung; @—@® M 54 Naf-
rostung; A——/\ M 55 Trockenrdstung;
A— A M 55 NaBrostung; (1——[1M 56 Trocken-
r6stung; Il— B M 56 NaBrostung

sinkt bei steigender Rosttem-
peratur die H, der y-Oxide bis
100 bzw. 150 °C etwas ab oder
bleibt nahezu gleich. Erst von
dieser Temperatur ab steigt
sie verhaltnismafig stark mit
der Temperatur an, wesentlich
starker als dies die Sattigungs-
remanenz tut. Die Abweichun-
gen gewisser Mefpunkte sind
auf die Fehler bei der grafi-
schen Auswertung zuriickzu-
filhren. Alle 3 Kurven geben
prinzipiell die beschriebenen
Tatsachen gut wieder wund
haben einen analogen Verlauf.
Die Koerzitivkraft-des bei den
héchsten  Rosttemperaturen
erhaltenen »-Oxids ist stets
groBer als die des Ausgangs-
magnetits, wie auch von ande-
rer Seite schon gefunden wur-

des).

Auch die Koerzitivkraft
erfahrt durch die Nafréstung
eine Steigerung. Die Rost-
temperaturabhéngigkeit  ist
aber im Gegensatz zu der
Sattigungsremanenz bei Nafi-
und Trockengerostetem gleich.
Beide Kurvenziige steigen
ziemlich steil mit steigender

Rosttemperatur an. Die Unter-

15) V. MonTORO, Metallurgia ital.
80, 231 (1938).
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schiede in den H,-Werten sind von Prédparat zu Prédparat verschieden.
(Abb. 6)

Die Frage der unterschiedlichen Wirkung von NaB- und Trockenrstung
wird in einer gesonderten Mitteilung zu kldren versucht.

Dresden, Forschungsstelle der Sidchsischen Akademie der Wissenschaf-
ten zu Leipzig an der Technischen Universitat und Institut fiir angewandte

Physik der Reinststoffe.

Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1962.





