
Untersuchungen am Magnetogramrntrager, XII1) 

Uber den EinfluR des Wassers bei der Oxydation 
kunstlicher Magnetite zu y-Eisen (Ill)-oxiden 

Von G. G ~ N Z L E R  und A .  SmroN(t)2) 

Inhaltsubcrsicht 
Es wird iiber die Bestimmung von Losungswiirmen, spezifischen Oherfliichen, katalyti- 

schen Eigenschaften, TeilchengroBen und Gitteraufrauhungen an y-Eisen(II1)-oxiden be- 
richtet, die durch NaI3- bzw. Trockenrostung aus kiinstlichen Magnetiten hergestellt wurden. 
Die unterschiedlichen magnetischen Werte, die bei der NaR- und Trockenrostung resultieren, 
sind nicht auf eine spezifische Wirkung des Wassers bei der Rostung zuriickeufiihren, son- 
dern auf kderungen  der physikalischen Eigenschaften der Magnetite bej der Trocknung, die 
auf die y-Eisen(II1)-oxide in gewisser Beziehung iibertragen werden und sich magnetisch 
bemerkbar machen. 

1. Einleitung 
ist unter anderem gezeigt worden, 

daB das von der Darstellung der Magnetite her anhaftende Wasser eine 
besondere Rolle bei der Rostung spielt. Wir gingen von dem Gedanken 
&us, daB es moglich sein muBte, aus den Unterschieden in den physikali- 
schen Eigenschaften der ?-Oxide, die durch NaB- und Trockenrostung 
erhalten wurden, Ruckschliisse auf die Einflusse des Wassers zu ziehen. 
Zu diesem Zweck bestimmten wir von den aus den Praparaten M 21, 22 
und 24 erhaltenen y-Oxiden die Losungswarmen, die katalytischen Eigen- 
schaft,en (Zersetzung von H,O,), die Oberflachen nach der BET-Methode, 
die TeilchengroBen und Gitteraufrauhungen auf rontgenografischem Wege. 

Darstellungsmethoden und analytische Werte der Ausgangsmagnetite 
sind schon fruher angegebenen worden l). Urn NaBrostungen handelt es 
sich bei den Proben 479 bis 481,498 bis 500 und 513 bis 515. Durch Trocken- 
rostung wurden erhalteii die Proben 504 bis 506, 507 bis 509 und 516 bis 
518. Die Rosttemperaturen waren 250, 300 und 350 "C, die Rostzeiten stets 
1 Stunde. Ein Teil der Probe wurde jeweils durch ein 0,OCmm-Maschensieb 
gerieben, der Rest durch ein 0,06-mm-Maschensieb. 

In  der vorangegangenen Mitteilung 

l) XI. Mitt.: A. SIMON u. G. GUNZLER, 5. prakt. Chem. 19, 245 (19G3). 
z, Teil der Dissertation G. GUNZLER, Dresden 3957. 
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2. Experimentcller Teil 

2.1. Bestimmung der Losungswarmen als MaB der Energie-Inhalte der y-Oxide 
Die Losungswiirmen wurden in einem von PETZOLD') verbesserten Kalorimetertyp ge- 

messen, dem Erfahrungen von FRICKE und mi tar be it en^^)^) zugrunde Iagen. 

Als Losungsmittel venvendeten wir 1000 g 40proz. FluBsiiure. Fur jeden Versuch wurde 
frische FluDsiiure benutzt, die aber jeweils aus dem gleichen VorratsgefiiD stammte. Die Ein- 
waagen betrugen durchschnittlich 1 g. Das KalorimetergefiiS wurde stets erst etwa 1/2 Stunde 
auf der Untersuchungstemperatur (31/32") belassen. Nach dieser Zeit war der Temperaturgang 
konstant. Der Mittelwert aller Wessenvertbestimmungen unter Auslassen der extremen 
MeDwerte betragt 790,8 cal/Grad. Die mit diesem Wert berechneten molaren Losungswarmen 
sind in Rpalte 5 der Tab. 1 enthalten. 
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3) D. PETLOLD, Diplomarbeit Dresden 1956 (enthalt ausfiihrliche Beschreibung der Appa- 

4 )  R. FRICKE u. P. ACHERMANN, Z .  Elektrochem. 40, 630 (1934). 
5, R. FRIVKE u. R. ZERRWECR, Z. Elektroehem. 43, 52 (1937). 

ratur). 
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2.2. Katalytischr Eigenschaften der Y-Oxide am Beispiel der Zersetzung w&Sriger 
H20S-Losungen (orientierende Versuche) 

Die katalytischen Eigenschaften von Oxiden und Oxidhydraten des Eisens waren schon 
oft Gegenstand von Untersuchungen. Zur Kennzeichnung ihrer GroBe bediente man sich 
in vielen FLllen des Einflusses auf die Zersetzung von wilBriger H,O,-Losung. Man kann d a m  
so arbeiten, dalj volumetrisch der in Freiheit gesetzte Sauerstoff gemessen wird5), oder daB 
durch Rucktitration mit KMnO, die zersetzte Menge H,O, bestimmt wird7). (In diesem Zu- 
sammenhang sei noch auf die Arbeiten von QUARTAROLI~), HUTTIG und GARsIDE9), WRIGHT 
und RIDEAL lo), SIMON und Mitarbeiter 11)12) und KRAUSE und PAWELKIEWICZ~~)  hingewiesen.) 
Wir zogen den letztgenannten Weg vor. 

Verwendet wurde cine 0,36proz. H,O,-Losung, die durch Vakuumdestillation von Stabi- 
lisatoren befreit nurde. Bei jedem Zersetzungsversuch wurden gleichzeitig das NaD- und dss 
Trockengerostete und eine Blindprobe von H,O, auf der Untersuchungstemperatur gehalten. 
Substanz und H,O, wurden getrennt 30 Minuten getempert. Durch Rucktitration mit n/10- 
KMnO,-Lijsung gegen die mitgetempertc H,O,-Losung bestimmten wir die Zersetzung. (Die 
Substanz war vorher abgefrittet worden.) Wiihrend der Zersetzungszeit befand sich die Sub- 
stanz dauernd in Bewegung. Die Prozente der Zersetzung sind auf Gramm vorgelegtes H,O, 
berechnet. Die Substanzen wurden vor den Versuchen durch ein 0,06 mm Maschensieb ge- 
rieben. Der p H  der destillierten Lijsung lag zwischen 4 und 6 (Spalte 6 der Tab. l). 

2.3. Quantitative riintgenografische Untersuchungen 
Von allen Rostprodukten unserer drei Versuchsreihen wurden quantitative Kontgenauf- 

nahmen nsch der Methode der stark absorbierenden Stabchen nach BRILL und PELZER14) 

angef ertigt . 
Aus apparativen Griinden konnten nicht slle Priparate gleichzeitig in einer Aufnahme- 

reihe aufgenommen und entwickelt werden. Die Proben 479 bis 481 und 504 bis 506 bilden cine 
Reihe, alle ubrigen eine zweite. Ein quantitativer Vergleich ist nur innerhalb der einzelnen 
Reihen moglich, insbesondere im Hinblick auf die Gitterstorungen bzw. Gitteraufrauhungen. 

Die technischen Aufnahmedaten warenCo-K.-Strahlung, 30 kVRohrenspannung, 22 mA, 

Die Aufnahmen wurden mit einem ZEIss-Schnellfotometer mit einem VergroBerungs- 
verhiiltnis von 1 : 20 fotometriert. Die erhaltenen Fotometerkurven konnten direkt ZUT Halh- 
wertsbreitenbestimmung verwendet werden. Zur Auswertung gelangten die h k 1 (2 2 0), 
(4 0 0), (4 4 2), (3 3 3) und (4 4 0). 

2 Stunden Aufnahmedauer. 

6 ,  G. F. HUTTIG u. A. Z~RXER, Z. anorg. dig. Chem. 184, 180 (1929). 
7 )  A. KRAUSE, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1982 (1936). 
8) A. QUARTAROLI, Gazz. chim. ital. 55, 619 (1925). 
g, G. F. HUTTIG u. H. GARSIDE, Z. anorg. allg. Chem. 179, 49 (1929). 

lo) W. M. WRIGHT u. ERIC K. RIDEAL, Trans. Faraday SOC. 24,530-538. 
11) A. SIMON, W. HAUFFE, TH. REETZ u. R. PREISSLER, Z. anorg. allg. Chem. 830, 129, 

12) A. SIMON u. W. HAUFFE, Z. anorg. allg. Chem. 230, 148/160 (1936). 
la) A. KRAUSE u. J. PAWELKIEWICZ, Roczniki Chem. [Ann. Soc. chim. Polonorum] 28, 

14) R. BRILL u. G. PELZER, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr., Abt. A 74,147 (1930); 

(1936). 

317 (1954). 

R. BRILL, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr., Abt. A 95, 455 (1936). 
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An den gemessenen Halbwertsbreiten wurden verschiedene Korrekturen vorgenommen 
(Zummmenstellung siehe c*LocKER15)) und aus den erhaltenen wahren Halbwertsbreiten die 
TeilchengroBen nach der Formel (v. LAUE) 

(R = Kammerradius (28,775 mm), ll = 1,785 8, b=wahre Halbwertsbreite, 8 = Glanzwinkel) 
berechnet (Spalte 8 der Tab. 1). 

Die zwei Aufnahmereihen dienten gleichzeitig zur Ermittlung der Gitterkonstanten. 
Hierbei fanden die letzten Linien nach der asymmetrischen Methode nach STRAUMANIS~~) 
Verwendung (Spalte 10 der Tab. 1). 

Von den Priiparaten wurden auch Kleinwinkelaufnahmen angefertigt 1 7 ,  die zur Aus- 
wertung fur Gitteraufrauhungen herangezogen wurden, da sie einen geringen und gleich- 
maaigen Untergmnd besitzen und somit eine gute Fotometrierung gestatten. Wie FRICKE~~) 
gezeigt hat, kann man die schwierige Bestimmung der Absolutwerte der Intensitiiten der 
Interferenzen durch Relativmessungen umgehen. Wir bestimmten die Schwiirzungen der 
h k 1 (2 2 0) und (4 4 0) und bildeten deren Quotienten Q,. Die Schwiirzungen dienen in unserem 
Fall als Ma13 fur die Intensitiiten. Zur Zeit der Bufnahmen war es uns leider nicht moglich, 
ein vollkommen ungestortes y-Oxid zu erhalten bzw. henustellen. Da wir aber unser Augen- 
merk besonders auf die Unterschiede zwischen na13- und trockengerosteten Proben lenken 
wollten, also in erster Linie Differenzen und keine Absolutwerte bestimmen, ist es sicher auch 
angiingig, daB wir einen willkiirlichen Nullpunkt schaffen. Wir nehmen deshalb bei unserem 
,,Vergleichspriiparat" einen Intensitiits-Quotienten von QI = 700 an und setzen dazudieande- 
ren Praparate ins Verhiiltnis. Bemerkt werden mu13 noch, da13 bei diesen Aufnahmen alle 
Priiparate in einer Reihe aufgenommen worden sind. 

Die mittlere Storamplitude Zx berechneten wir aus der Gleichung: 

Die Werte sind in Spalte 9 der Tab. 1 aufgefuhrt. 

2.4. OberPlaehenmessungen naeh der BET-Methode 
Bei der Anwendung dieser Methodelg) konnte auf eine Apparatur zuriickgegriffen werden, 

die fur eine friihere Arbeit benutzt worden war20). Die Einwaagen betrugen etwa 0,5 bis 1,0 g. 
Sie wurden im Hochvakuum 2 Stunden entgast. Ober die Aufnahme und Auswertung der 
Isothermen kann auf POEL venviesen werden (Spalte 7 in Tab. 1). 

15) R. GLOCHER, Materialpriifung mit Rontgenstrahlen, Springer-Verlag Berlin/Gottin- 

16) M. STRAUMANIS u. A. JEVINS, Die Priizisionsbestimmung von Gitterkonstanten nach 

17) Ober die technische Durchfuhrung dieser Aufnahmen siehe M. LANC, Dissertation 

18) R. I?RICKE, Z. Elektrochem. 46, 491 (1940). 
19) S. BRUNAUER, P. H. EMMET u. E. TELLER, J. Amer. chem. SOC. 60, 309 (1938); 

S. BRUNAUER, Adsorption of Gases and Vapors, Vol. 1 (1945). 
20) K. POHL, Diplomarbeit Dresden 1955. 

gen/Heidelberg 1949. 

der asymmetrischen Methode, Berlin 1940. 

Dresden 1957. 
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3. Ergebnisse 
Die auf Fe,O, berechneten molaren Losungswtirmen liegen zwischen 

45 und 57 kcal. Die frei werdenden Warmetonungen unterscheiden sich 
zwischen der NaB- und der Trockenrostung bis zu 4,4 kcal. Hierbei ist, 
allerdings auffallig, daB diese Differenz offensichtlich abhangig von der 
Falltemperatur des Ausgangsmagnetits ist. Die von M 21 durch Rostiing 
erhaltenen y-Oxide zeigen einen praktisch innerhalb der Fehlergrenze lie- 
genden Unterschied, wahrend die Differenz bei den von M 22 und M 24 
gerosteten Proben wesentlich groBer ist. Bei den letzten beiden Praparateii 
liegen die frei gewordenen Energiemengen- bei den naagerosteten Produkteii 
stets hoher. Zum Vergleich sei ein von PETZOLD untersuchtes y-Fe,O,, das 
aus Fe304 nach BAUDISCH und WELO gewonnen wordeii war, mit angegeben. 
Es lieferte eine molare Losungswarme von 53,16 kcal. Als Hauptergebiiis 
der Zersetzungsversuche von H,O, ist festzuhalten, daB die trockengeroste- 
ten Produkte in allen Fallen hohere Zersetziiiigswerte liefern als die na13- 
gerosteten. 

Die errechneten mittleren TeiIcheiigroBeii liegen zwischeri :lUO und 430 A 
und lasseii einen verhdtnism5Big geringen EinfluB der Rostart erkennen . 
Nimmt man die Fehlergrenze der Untersiichungsmethode init + 30 A an. 
so kann man aussagen, daS bei einer Rostteinperatur von 250" die NaB- 
und Trockenrostung Teilchen von gleicher GroBe liefern. Bei hoheren Rost- 
temperaturen macht sich ein kleiner Unterschied in der Richtung bemerk- 
bar, daB jetzt durch die NaBrostung kleinere 'l'eilchen gebildet werdeii 
als durch die Trockenrostung. Bei den Praparaten 499/508 beobachtet man 
allerdings auch hier Ubereinstimmung der Werte. Bei 515/518 tritt die 
erwartete kleinere TeilchengroBe nicht bei der NaBrostung sondern bei dcr 
Trockenrostung auf. Leider konnten die Aiifnahmen ails technischen Grun- 
den nicht noch einmal wiederholt werden. 

Die von HXGG,~) angegebene Gitterkonstante fiir y-Fe,O, voii 8,322 A 
wird nur in einem Fall erreicht (518). Bei allen anderen Praparaten treten 
inehr oder weniger grolje Dehnungen oder Schrumpfungen auf, clip iii keinem 
rechten Zusammenhang mit der Art der Rostunq stehen. 

Die Gitteraufrauhuiig erweist sich dagegen als eindeutig abhiingig voii 
der Art der Rostung. Die durch NaBrostuiig erhaltenen Oxidproben zeigen 
bis auf 2 Ausnahmen stets die groBeren Gitteraufrauhurigen im Vergleich 
zu den Produkten, die durch Trockenrostung erhalten wurden. Bei den 
Proben 4791504 ist wahrscheinlich eine Verwechslung der Priiparate bei 
den Aufnahmen vorgekommen. wiihrend hej ,517 die Aufrauhung im Vpr- 

21) G. HtCca, Z. physik. Chem. [B] 29,95 (19%). 
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gleich zu den andereii Trockenrostungswerten hoher liegt und deshalb in 
dieser Beiehung herausfallt. 

Die Oberflachenmessungen ergeben mit Ausnahme des Praparatepaares 
4991508 fiir die naBgerosteten Produkte stets die grol3eren Werte. Die Abso- 
lutwerte der gemessenen spezifischen Oberflachen liegen zwischen 11 und 
36,5 m2/g. 

4. Diskussion 
Von unseren Produkten besjtzen die durch NaDrostung gewonnenen 

Oxide in der Mehrzahl der Faille die hoheren Losungswarmen und damit 
auch den grol3eren Energieinhalt . Diese Energie-Unterschiede konnen ein- 
ma1 auf Verschiedenheiten im Zustand des gesamten Kristallgitters oder 
auf Verschiedenheiten, die lediglich die Oberflache betreffen, beruhen. Bei 
unseren Praparaten sind beide Faktoren gemeinsam verantwortlich zu 
machen. Wahrend die Gitterkonstanten fast regellose hderungen gegen- 
iiber dem theoretischen Wert von 8,322 zeigen, beobachtet man bei der 
Qitteraufrauhung - bis auf die schon erwahnten Ausnahmen - bei der NaB- 
rostung hohere Werte. Da die TeilchengroBen-Unterschiede, die verhalt- 
nismaBig gering sind, sicher nur wenig im Vergleich zur Gitteraufrauhung 
zur Gesamtenergie beitragen, kann man also sagen, daS der Anteil des 
Gitters an der Losungswarme in einer groDeren Gitteraufrauhung zu suchen 
ist, zuziiglich eines Beitrages, der durch die unterschiedlichen Gitterkon- 
stanten angezeigt wird, also auf Dehnung oder Schrumpfung der Gitter 
beruht. Die unterschiedlichen GroBenverbaltnisse der. Oberflachen bilden 
ihrerseits einen weiteren Anteil der Losungswarme, wobei dem nal3gero- 
steten Produkt generell die groaere Oberflache zugeschrieben werden kann. 

Betrachtet man die Gitteraufrauhung gleichzeitig als relatives Ma8 fur 
den gesamten Storgrad des Gitters, so darf man das durch NaBrostung 
gewonnene y-Oxid jeweils als das gestortere im Vergleich zu dem entspre- 
chend auf trockenem Wege gewonnenen ansehen. Bewegen sich aber die Sto- 
rungen im Gitter in gewissen Grenzen, so wird mit steigender Gitterstorung 
die Siittigungsremanenz erhoht, worauf unter anderem ACKERMANN 22) mehr- 
mals hinwies. 

Teilt man die Praparate nach der GroBe der Gitteraufrauhung in 3 
Gruppen ein, wie es in Tab. 2 geschehen ist, und betrachtet dazu die Satti- 
gungsremanenz-Werte, so kann man tatsachlich die Feststellung machen, 
daB die kleineren Sattigungsremanenz-Werte auch in der Gruppe der klei- 
neren Storungen liegen und die hohen im Bereich groBerer relativer Stor- 

(4. ACKERMANN, Dissertation Dresden 1952. 
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werte. Nan inuB allerdings beachten, daB nicht nur dic Sumnie der Sto- 
rungen von Bedeutung ist, sonderii auch deren Zahl. Eine griil3ere Zahl 
von Storungen sol1 eine hohere Sattigungsrenianenz bedingen. 

Tabelle 2 
~ ~~~ ~ ~~ ~~ 

0,166-0,1718 0,172--0,178 8 0,179-0,187 A 
Prhp. ' Satt.-Rem. Prkp. 1 Satt.-Rem. Prap. Satt.-Rem. 

479 166 (504 
505 129 480 
506 126 481 
507 168 600 
508 166 
609 156 1 

i 

126) ' 498 "04 
188 499 204 
189 I 513 "00 

514 '"20 
617 810 
515 "0 

189 ~ 516 306 

1 518 206 

Die an anderer Stellel) beobachteten hoheren Koerzitivkritfte der y-  
Oxide bei der NaDrostung diirfteii hingegen mit dem Unterschied in der 
TeilchengroBe zusammenhangen. Kach GOTTSCHALK 23) sind TeilchengroBe 
und Koerzitivkraft umgekehrt proportional. Dies entspricht in1 Prinzip 
unsereii Ergebnissen, wo wir ja bei der NaBrostung in vielen Fallen kleinere 
Teilchen erhielten und damit auch groBere Koerzitivkrafte erwarten konn- 
ten. Unsere Ergebnisse entsprecheii weiterhin auch Beobachtungen VOII 

R. SCHRADER 24) insofern, als mit grooerer TeilcheiigroRe die Gitteraufrau- 
hung zuriickgeht (Trockenrostung im Vergleich zur NaBrostung). 

Die groBere Aktivitat der trockengerosteten Proben bei den orientieren- 
den Versuchen der H,O,-Zersetzung steht zu unsereii bisher entwickelten 
Vorstellungen nicht im Widerspruch. HUTTIC und ZORNER~) haben bei 
Praparaten des Systems Fe,O,/H,O im Verlaufe der Alterung maximale 
katalytische Wirksamkeit beobachtet. Wenn man diese Vorstellungen auf 
iinser ,,System" Fe,O,/H,O iibertriigt und gleichzeitig annimmt, daB sich 
die Eigenschaften des Fe,O, beim Ubergang in ;)-Fe,O, nur menig Bndern, 
wie es an vielenBeispielen bekannt ist (z. B. T'eilchengroBe und Oberflache, 
PRICKE und ZERRWECK~), MICHEL urid C H O A I N ~ ~ ) ) ,  so kann man den langen 
'rrockenvorgang in1 Essikkator als eine Art AlterungsprozeB auffassen, 
cler einen Magnetit niit einer katalytisch nktiven Beschaffenheit liefert, 
die bei der Rostung auf das y-Oxid ubertragen wird und zu hoheren Zer- 
setzungswerten heim Einwirken auf H,O, fuhrt. 

V. H. GOTTSCHALK, U. S. Dep. Interior Bur. Mines. Rep. Invest. 32613, 83 (1935). 
24) R. SCHRADER, Dissertation Dresden 1951. 
2 5 )  A. MICHEL u. CHOAIN, Bull. Soc. chim. France 1956, 463. 
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DaB das dnrch Trockenrostung gewonnene y-Osjd den stabileren Zustand 
gegenuber den1 naBgerosteten I’rodukt darstellt, 1aBt sich nuch aus den 
Unterschieden der OberflachengroBen erklaren. Es entspricht namlich einer 
allgemeinen Tatsache, ds13 innerhalb einer Keihe verschieden disperser 
Zustande dem stahileren Zustand die kleinere Oberflache zukommt. Dabei 
ist zu beachten, daB auch die rnagnetischen Grorjen in ernpfindlicher 
Weise von dem Dispersionsgrad abhangen konnen. 

Die Annahme eines Alterungsvorganges bei der Trocknung erklart gleich- 
zeitig die von uns beobachtete Tatsache, dalj man durch Wiederbewasserii 
eines exsikkatorgetrockneten Magnetits und anschlieflende Rostung nicht 
zu den gleichen Remanenzwerten gelangt wie bei der eigentlichen NaB- 
rostung. Es ist dem getrockneten, gealterten Produkt nich t mehr moglich, 
Wasser aufzunehmen, so darj alles hinzugefugte Wasser als Suspensions- 
wasser vorliegt. Es ist daraus weiterhin zu entnehmen, daB die Reinanenz- 
erhohung bei der NaBrostung ihre Ursache nicht in einer spezifischen Wir- 
kung des Wassers hat, sondern lediglich durch Veranderungen der physi- 
kalischen Eigenschaften des Magnetits bei der Vorbehandlung bedingt ist. 

Dresden,  Institut fur angewaiidte Physik der Reinststoffe und For- 
schungsstelle der Sachsischen Akadeinie der Wissenschaften zu Leipzig 
an der Technischen Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. ,4ugust 1962. 




