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Inhaltsiibersicht 
Es wurde erstmalig die 1)ifferentialthernioanalSse (UTA) mi Untersuchung und Reur- 

teilung von Magnrtiten fur die Herstellung von Magnettontrayern angeM endet. insbeson - 
dere zur raschen Orientierung uber ihr Rostver halten und zur Ermittlung geeigneter Rost 
hedingungen. Auf Uruiid zshlreicher DT 2 Iintersuchungeri an Magnetiten vcrschiedenster 
Uarstellungsniethoden werden Braurhbarkeit. Lelstungsfahigkeit und Grenzen der ,4us 
sagemoplichkeitea dieser Mcthodr im Hinhlic k auf d i e  Geminnnng von Magnettontragern 
qepruft nnd darpelegt. 

I. Problemstellung 
Im Rahinen unserer Untersuchungen zur Verbesserung der Eigenschaf- 

ten der Magnettontrager beschaftigten wir uns noch einmal eingehend mit 
dem ProzeB der Abrostung der Magnetite zu den y-Eisen(II1)-oxyden. 

Im Interesse guter magnetischer und elektroakustischer Eigenschaften 
hat es sich als gunstig erwiesen, das als Magnettontrager dienende y-Fe,O, 
stets iiber Magnetit als letzte Stufe darzustellen. Der Magnetit muB also 
schon die fur das y-Fe,O, notwendigen bzw. erwunschten Eigenschaften be- 
sitzen, und es muB moglich sein, ihn unter Erhaltung, eventuell sogar unter 
Verbesserung dieser Eigenschaften zum y-Fe,O, abzurosten. Damit erhalt 
der RostprozeB, d. h .  die Art und Weise seiner Durchfuhrung, neben dem 
Herstellungsverfahren fur den Magnetit eine besondere Bedeutung. 

Bei der Abrostung an sich guter Magnetite ist jedoch oft eine Verschlech- 
terung der magnetischen Eigenschaften, insbesondere ein Abfall der Satti- 

I )  XII. Mitt,.: G. GUNZLER u. A. SIMON. J. prakt. Chrm. [4] 19, 252 (1963). 
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gungsremanenzwerte, zu beobachten. Es wurde bereits fruher rontgeno- 
graphisch nachgewiesen, daB dies in der Hauptsache auf der Bildung von 
n-Fe,O, beruht. Das ferrimagnetische y-Fe,O, stellt gegenuber dem para- 
magnetischen ol-Fe,O, die metastabile Phase dar und ist daher nur in einem 
begrenzten Temperaturbereich zwischen Magnetit und n-Fe,O, bestandig. 
Das Entscheidende beim RostprozeB ist demnach die Vermeidung einer 
uberhitzung, d?e zur Bildung von a-Fe,O, fuhrt. Das ist insofern nicht ganz 
einfach, als die Magnetit-Oxydation selbst unter erheblicher Warmeentwick- 
lung verlauft ( A  Jgg8 = - 30,9 kcal/Mol Fe,O,) und sich, wie wir festgestellt 
haben, bei manchen Magnetiten uher einen weiten Temperaturbereich er- 
strecken kann. Man hat schon vor langerer Zeit erkannt, daB auch BUS die- 
sem Grunde die NaBrostung fur die Qualitiit des entstehenden y-Fe,O, vor- 
teilhafter ist als die Trockenrostung, weil das verdampfende Wasser als 
Warmepuffer wirkt und so die auftretende Oxydationswarnie zum Teil ab- 
fangen kann. 

Es war daher wunschenswert, die Moglichkeiten und Bedingungen fur 
die Durchfuhrung des Rostprozesses, die offenbar fur verschiedenartige 
Magnetite verschieden sind, naher kennenzulernen, um so die Abrostung der 
einzelnen Magnetite in entsprechender Weise steuern zu konnen. Als eine der 
geeignetsten Untersuchungsmethoden erschien uns die Differentialthermo- 
analyse (DTA), die wir damit, soweit uns bekannt ist, erstmalig zur Charakteri- 
sierung des Rostprozesses bei der Herstellung von Magnettontragern anwen- 
deten. 

Dem thermischen Verhalten der Magnetite liegen zwei exotherme Reak- 
tionen zugrunde, die Oxydation des Magnetits 

2Fe,0, $- 1/20, + 3Fe20, 

und die Umwandlung des in den meisten Fallen zunachst gebildeten ferri- 
magnetischen y-Eisen(II1)-oxyds in das paramagnetische a-Eisen(II1)-oxyd 

y-Fe,O, + a-Fe,O, . 
Beide Reaktionen lassen sich auf Grund ihrer thermischen Effekte hinsicht- 
lich ihrer Lage, ihrer Intensitit und ihres Verlaufs im einzelnen mit der DTA 
verfolgen (Abb. 1). 

- 
Abb. 1. Schema der DTA-Kurve eines Magnetits 
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Die DTA-Kurve eines Magnetits zeigt also sehr anschaulich das jeweilige 
Existenzgebiet des y-Fe,O, zwischen den Effekten der Magnetit-Oxydation 
und der y-Fe,O, -+ ol-Fe,O,-Umwandlung. Voraussetzung ist, daB beide 
Reaktionen eindeutig und moglichst vollstandig in definierten, nicht zu weit 
ausgedehnten Temperaturbereichen ablaufen und sich vor allem nicht gegen- 
seitig iiberlagern, so daB die Effekte deutlich ausgepragt und klar gegenein- 
ander abgegrenzt sind. In  diesem Falle mufiten sich an Hand der DTA- 
Kurve des Magnetits die geeignetsten Bedingungen fur eine erfolgverspre- 
chende abrostung zu y-Fe,O, einfacher, schneller und exakter festlegen las- 
sen, als dies empirisch moglich ist. Zeigt die DTA-Kurve eines Magnetits 
dagegen kein eindeutiges Existenzgebiet fur das y-Fe,O, (infolgetlberlagerung 
von Oxydation und y -+ a-umwandlung aus irgendwelchen Griinden), so 
diirfte es auch bei sorgfaltiger Vermeidung einer Uberhitzung und konti- 
nuierlicher Abfuhrung der Oxydationswarme schwierig sein, einen magne- 
tisch guten Magnetit zu einem magnetisch guten y-Fe,O, abzurosten. Die 
DTA-Untersuchung eines Magnetits gestattet also nicht nur eine genauere 
Festlegung der Rostbedingungen, insbesondere der Rosttemperatur, sondern 
ermoglicht es auch zu entscheiden, ob dieser Magnetit zur Gewinnung eines 
magnetisch guten y-Fe,O, iiberhaupt geeignet ist oder nicht. 

Die Ergebnisse der DTA miissen selbstverstandlich stets im Zusammen- 
wirken mit denen anderer Untersuchungsmethoden ausgewertet werden, um 
die einzelnen Effekte richtig deuten und zuordnen zu konnen. Bei der Unter- 
suchung von Magnetiten kommt dafiir - neben analytischen FeTr/Fe1"- 
Bestimmungen und qualitativen Rontgenaufnahmen teilabgerosteter Pro- 
ben - vor allem die Thermogravimetrie (TG) in Betracht. An Hand der TG- 
Kurve 1aBt sich in Zweifelsfallen entscheiden, ob ein exothermer Effekt der 
DTA-Kurve auf Oxydation ( + Gewichtszunahme) oder y --f &-Urnwandlung 
(+ Gewichtskonstanz) beruht. 

Die bisher durchgefuhrten DTA-Untersuchungen an Magnetiten 4-10) be- 
schaftigten sich vorwiegend mit dem Oxydationsverhalten natiirlicher Ma- 
gnetite. Die DTA-Untersuchungen von K. EGGER und w. FEITKNECHT an 
kiinstlichen Magnetiteng) dienten in erster Linie der Klarung des Reaktions- 
~- 

4 )  M. 9. GHEITH, Amer. J. 8ri. 250, 677 (1952). 
6 )  E. R. SCEMIDT u. F. H. S. VERMAAS, Amer. Mineralogist 40, 422 (1955). 
6 ,  H. LEPP, Amer. Mineralogist 42, 679 (1957). 
7 )  W. LODDING u. L. HAMMELL, Analytic. Chem. 32, 657 (1960). 
8) K. V. G. K. GOKIIALE, Econ. Geol. 56, 963 (1961); vgl. dazu jedoch H. LEPP, Econ. 

9)  K .  EGGER u. W. FEITKNECHT, Helv. chim. Acta 45, 2042 (1962). 
Geol. 57, 260 (1962) und J. W. GRUNER, Econ. Geol. 57, 628 (1962). 

10) U. COLOMBO, G. PAGHERAZZI, I?. GAZZARRLNI, G. LANZAVRCCHIA u. G. SIRONI, Chim. 
e Ind. [Milano] 46, 357 (1964). 
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mechanismus der Magnetit-Oxydation in Abhangigkeit von der Teilchen- 
grolje. Soweit sich gemeinsame Beruhrungspunkte mit unseren Untersu- 
chungen ergeben, stimmen die Versuchsergebnisse im wesentlichen mitein- 
ander uberein. 

Alle DTA-Messungen wurden an einer Eigenbau-DTA-Apparatur durch- 
gefuhrt ll). Die erhaltenen DTA-Kurven sind nach Eichkurven korrigiert 
urn Nullinienahweichungen z17 eliminieren. 

11. Experimrntelle Zrgebnisse 
Wir untersuchten etwa 120 Magnetite verschiedenster Darstellungs- 

methoden und konnten folgendes feststellen : 
1 .  Spezif ischer  C h a r a k t e r  v o n  M a g n e t i t - O x y d a t i o n  u n d  

y -Pe,O, P a -Fe,O, - U m w a n  d l  im g. Oxydation und y --+ a-Urnwandlung 
verlaufen bei jedem Magnetit je nach seinen Eigenschaften, die sich aus der 
A4rt wid Weise und den Bedingungen seiner Herstellung ergeben. bei ver- 
schiedenen Temperaturen, innerhalb verschiedener Temperaturbereiche und 
in verschiedener Intensitat. Jeder Magnetit hat demnach seine spezifischen 
optimalen Itostbedingungen. vor allem seine optimale Rosttemperatur. 

2. S t a b i l e  M a g n e t i t e  / l ab i le  Magnet i te .  Es lassen sich - so 
.\*ariabe1 das therniische Verhalten der Magnetite im einzelnen auch sein 
iuag - zwei Grund typen pimipiell unterscheiden, deren Charakter ihr Ver- 

halteii beim Rostprozelj bestimmt. Wir 
wollen diese Magnetite als thermisch ,,stabil" 
iind thermisch ,,labil" bezeichnen. 

Bei den stabileri Magnetiten verlanfen 
Oxydation und y --f n-Umwandlung ein- 
deutig, vollstiindig und vor allem klar von- 
einander getrennt in definierten, relativ eng 
begrenzten Teinperaturbereichen (Abb. 2). 
Dadurch ergibt sich ein gut zu erfassendes 

100 200 300 wo 500 SOO~C] Existenzgebiet fur das y-Fe,O,, und es ist zu 
erwarten, da13 es gelingt, die Bildimg von 
a-Fe,O, beirn Rostprozel3 zu vermeiden. 

Bei den labilen Magnetiten treten Oxy- 
dation und y --f n-Umwandlung mehr oder 
weniger ,,diffus" auf, uberlagern sich dem- 

zufolge ~ Z M  . gehen ineinander uber (Abb. 3). Die Abrostung zum y-Fe,O, 
wird daher stets von einer gewissen a-Fe,O,-Bildung begleitet sein. - 

d 

A 

J 

Ahb. 2. I)'rA-Kurvc~ eiries thct - 
inisch stabilrri Mapnetitjs (Magtit- 
tit diirch therniiwhe ZersctzunK 

\-on ICiwn( I I I o x a b t )  

iu 
1 1 )  H..!J. H I ' . K K R I A N X ,  Diplomarbeit, llresdcn 1 
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Innerhalb dieser Grenzen sind naturlich die mannigfaltigsten Zwischen- 
und Ubergangsformen moglich. 

Fur die Herstellung guter Magnettontrliger sind stabile Magnetite als 
Ausgangsprodukte in jedem Felle anzustreben. Liegen labile Magnetite vor, 
so mussen von vornherein milde, schonende Rostbedingungen unter pein- 
licher Vermeidung einer Uberhitzung gewahlt werden. - Da die Auspriigung 
der DTA-Effekte (Peaks) durch eine ganze Reihe von Faktoren beeinflufit 
wird (so z.B. durch die TeilchengroBe), braucht der stabilste Magnetit nicht 
unbedingt auch das beste y-Fe,O, zu ergeben. Die Stabilitat als solche ist 
aber Voraussetzung dafur. 

Wir konnten das thermische Verhalten von Magnetiten, die durch DTA 
als stabil oder labil charakterisiert worden waren, in allen Fallen durch 
Rontgenaufnahmen und magnetische Untersuchungen teilabgerosteter Pro- 
ben veranschaulichen und beweisen (vgl. das folgende Beispiel der durch 
Zersetzung von Fe(N03), bei verschiedenen Temperaturen dargestellten 
Ma pet i te) .  

Abb. 3. DTA-KuIw eines tber- L2bb. 4. DTA-Kurve eiries iib,-r 
mivch labilen Magnetit$ (Magnetlt 2-FeOOH dargest -1lten nad(a!- 

durch Fallnnp rnit CaCO,) forniigcn MagnPtitP 

3. E i n f 111 13 d e s H e r  s t e llu n g s v e r  f a h r  e n s a u f d en t h e r  rn i s c h e n  
Charakter .  Wir fanden, daB bereits die Art der Herstellung eines Magne- 
tits einen betrdchtlichen EinfluB auf sein thermisches Verhalten haben kann. 

so sind Magnetite, die (in Anlehnung an das aite HABER-KAUFMANNSChe 
Verfahren) durch Fallung und Oxydation von Eisensalzen in waRriger Phase 
gewonnen wurden, vielfach labil (vgl. Abb. 3). Bei Anwendung spezieller 
Darstellungsbedingungen lassen sich jedoch auch stabilere gewinnen. 

Magnetite, die zur Erzielung eines nadelformigen Habitus uber a-FeOOH 
dargestellt wurden, Bind im allgemeinen stabil, bilden aber oft schon wah- 
rend der Oxydation eine gewisse Mengc a-Fe,O,. Diese Neigung zur vorzei- 
tigen a-Fe,O,-Bildung, die sich fast stets auch in einer charakteristischen 
Verbreiterung des Oxydations-Effekts bemerkbar niacht (Abb. 4), fanden 
wir bei allen Magnetiten, deren Darstellung iiber die &-Phase (a-FeOOH oder 
a-Fe,O,) erfolgt war. Sie beruht zweifellos auf der Wirkung zuruckgebliebe- 
ner a-Fe,O,-Subkeime. Durch Auswahl geeigneter Darstellungsbedingungen 
la& sie sich teilweise unterdrucken. 
12 J prskt. Chem. 4. Rzihe, Bd. 80. 
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Magnetite, die durch thermische Zersetzung anorganischer Eisensalze 
gewonnen wurden, sind nieist stabil (vgl. Xbb. 5). Noch stabiler sind solche 
ails organischen Eisensalzen ; sie weisen infolge sehr kleiner TeilchengroBen 
oft extrem scharf ausgepriigte Effekte auf (vgl. Abb. 2). Mit steigender Zer- 
setzungstemperatur des Ausgangsprodukts nimmt die Stabilitat der durch 
thermische Zersetzung dargestellten Magnetite ab. Uas diirfte in erster Linie 
auf der dixrch die Temperung bewirkten Teilchenvergrofierung beruhen. 
Erfolgt die Zersetzung uber a-Fe,O, als Zwischenprodukt (wie z.B. bei den 
anorganischen Eisensalzen), so tragt moglicherweise auch das Ausheilen der 
Gitterstorungen beim a-Fe,O, zuin Xbsinkeri der Stabilitkt der Magnetite bei 
(versthrkte K eiinwirkung ). 

,\bb. .5 und (i zeigen ein typisches Reispiel fur dcn KmfluW cler Zrrsc.tzungsteniperatu~ 
<itif den thermischen Charakter. Ueide Nngnetite 11 urdeii durrh thermische Zrrsetyung 1 on 
Fr(XO.& i1bc.r \-Fe,O, gewonnen ; ihrr D a r ~ t ~ l l u n g  antrrschied sich lcchglich dnrcli tile 

h 

4bb. i untl 8. 1Zoritgerirlidgramnie drr bis 340 O C  teilahgero~tetm Magnetite B U S  Fe(NO,), 

;\bh. i .  Fr(KO,) ,  Zersetzinq bri 4011 O(' -\bb. 8.  Fe(lVO,),-%ersetzurig bei 700°C 

Zer,setzuiigstetiiperatur. des Fe(NO,), zu \-Fe,O, "C/700 "PI. S1e \\ aren niagnetisch 
etsrt gleioh gut, neigten jedoch ein vollig entgegengesetzteq thermisrhes T'erhalten. Der 
durr h Zersetzurlp bei 400 "C gewonnene Mapnctit w dr stabil iind ergab dalier beini Abrosten 
(1 Stunde bci 300 "C) aucli ein niagnetisch gutes y-Fe,O,, dessen Sattigungsremanen/ nur 
ntii knapp Y>, unter der des Magnetits lag. Das ist die ubliche Verininderung der Satti- 
punphreniancnz brim Roden 1 on Magnetiten, dir uher die u-Phase dargestellt worden sind. 



I k i  diircli Zersetzung bei 700 'c' gcnoniiene l\ilagnctit dagegen V ~ I  Iabil. Seine Sattiguiig5 
reinmen/, ging beirii dbroxtcii unter den glrichen Bedingunwn urn fast 4 2 O 0  zuruck. - Bei 
einer b13 940 "C in der DTA- Apparatur durchpefuhrten Teilahrostung ergab der stabile 
Malagnrtit ein y - F e 2 0 3 ,  in dessen Kontgendiagramiii noclt fiein E'e,O,- Linien erke inbar 
n arm (dbb.  7). dri labile Magnetit degeyeri em Geriiiwh 5 on 2) E'e-0, und  a Fe,O, (Abb. 8). 
Die J)TA Kuiveii dieser Feidcn Magnetite Teigcn, inwieneit l)T.\-Vnterauchungen - ahpe 
sehen v ~ n i  Rostprozefi - duch zur A U ~ U  ah1 geeigneter Herqtellun,rrshedinpunpen fur die 
Rlaqnetitc heitragen konnen. 

b;s ist sclbstverstandlich, daD das Herstellungsverfahren eines Magnetits 
iricht allein seinen thermischen Charakter bestimmt, ebenso, wie inan nicht 
;tusschlieBlich die TeilchengroBe dafur verantwortlich niaehen kann Das 
t hermische Verhalten eines Magnetits wird vielmehr -- w i e  sich aus allen 
unseren hisherigen Untersuchungen an Magnettontragern ergibt und w i e  
;tuch unsere DTA-Untersuchungen gezeigt habcn - von einer ganzen Reihe 
struktureller Eigenschaften bedingt untl durfte In erster Linie von seinein 
Kiiergiezixstand abhangig sein. 

4. EinfluB v o n  F r e m d i o n e n  au f  d e n  t h e r m i s c h e n  C h a r a k t e r .  
Brenidioneii, die zur Verbesserung der Eigenschaften der Magnettontrager 
verwendet werden (z.B. Co, Ni, Mn, Sn, Zn, Cd), erhohen auch die thermi- 
sche Stabilitat der Magnetite, indeni sie die y -+ m-Umwandlung, z.T. be- 
trachtlich, nach hoheren Teinperatuten verschieben und dadurch den Exi- 
stenzbereich des y-Fe,O, erweitern. Der Grad der Wirksamkeit der einzelnen 
Premdionen scheint spezifisch zu sein. So wird die y + a-Umwandlung z. B. 
durch den Einbau von Kobalt in Magnetite ganz verschiedener Darstellung 
stets uin etwa 60 "C: verzogert, durch den Einbau von Elementen der 2. Ne- 
hengruppe (Zink, Cadmium) um 140 - I50 "C Der Zusatz geeigneter Fremd- 
ionen ermoglicht also nich t nur eine T'erbesserung der magnetischen unti 
elektroakustischen Qualitat der Magnetite, sondern er erleichtert auch die 
;-\hrostung der Magnetite zum y-Fe,O,. 

-\bh. 9 und 10. DTA-Kurven eines Magnetits, dargestellt d u d 1  thcrniischc Zrrsrtzurip )on  
Eisen (IT)-oxalat 

,ibb. 9. Frenidionenfrei Abh. 10. Mit 30/, Zn 

12* 
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Abh. !i u n d  10 zeigen die Veranderung des thermischen Verhaltens eines Nagnetits 
diircli den Einbnu von 3% Zinh-. Die DTAEffekte dcs frenidionenhaltigen Magnetits sind 
n ioh t  nur erhehlioh weitrr voncinander entfemt als die des frerndionenfreien, sondern aucli 
scharfer ausgepriiipt; d.h. beidc Vorgilnge ~ sowohl der chemischr (Oxydation) als auch der 
phy si kalische ( )J --f s-Uninandlung ) - verlaufen xpon taner . 

Reine y-Eisen(II1)-oxyde wandeln sich also, wie die DTA bestatigt, leich- 
ter in die &-Phase um als ,,fremdionenhaltige Eisen(II1)-oxyde vom Spinell- 

5. Einflul!, d e r  Teilchengrofie auf d e n  thermischen  C h a r a k -  
t er. Untersuchungen iiber die Abhangigkeit des Verlaufs der Oxydation und 
der y --f n-Umwandlung von der TeilchengrGBe ergaben: Je kleiner die Teil- 
chen, desto eher erfolgt die Oxydation und desto spontaner verlaufen sowohl 
Oxydation als auch y + a-Umwandlung. Mit abnehmender TeilchengroBe 
nimnit also die thermische StabilitLt eines Magnetits zu. - Das gilt sowohl 
fur die rontgenographisch erinittelte Primarteilchengro13e als auch fur die 
aus BET-Oberflachenmessungen, elektronenniikroskopischen Aufnahmen 
oder riach anderen Methoden sieh ergebende SekundarteilchengroBe. 

Sehr grohteilige Magnetite (Sekundarteilchengrol3e > 0,5 pni) zeigen kei- 
nen selbstandigen y + a-Umwandlungs-Effekt mehr. Oxydation und y - >  01- 

Urnwandlung iiberlagern sich weitestgehend, so da13 die Abrostung dieser 
Nagnetite praktisch unmittelbar iind ausschliefllich ziim a-Fe,O, fuhrt (vgl. 
K. NGCRR imd W. FE~TKNECHT~)). 

6. Wassergehal t  d e r  Magnet i te .  Bei der Auswertung von Nagne- 
tit-DTA-Kurven mu13 inan beriicksichtigen, daW fast alle Magnetite inehr 
oder weniger groBe Mengen Wasser enthalten, das oft nur zogernd ahgege- 
ben wird. T>er vordere Teil der Magnetit-DTA-Kurven stellt daher nieist eine 
Uberlagerung des endothermen Effekts der Verdampfung des Wassers und 
des exothernien Effekts der Oxydation des Magnetits dar, vor allem dann, 
wenn die DTA-Kurve nach Abklingen des Oxydations-Effekts noch einmal 
in den endothermen Rereich absinkt. .Da der Betrag der spezifischen Ver- 
dampfungsmfrme des Wassers etwa 4mal so groJ3 ist %vie der der spezifischen 
Oxydationswiirme des Magnetits ( A  J,.rl.~,;l,,,l,tiln#,,l,g == 4- 9,'il kcal/Mol H,O 
e + 539 callg H,O, dtJO\~-,l~ltiorl - ~ .. :10,9 kcal/Mol Fe,O, -6 ~ 1%; cal/g 
We3O,), kann deshalb schon ein verhaltnismiii8ig geringer Wassergehalt die 
Auspriigung des Oxydations-Effekts erheblich verandern, ganz abgesehen 
VOM EinfluW des verdampfenden Wassers auf die Oxydation selbst. 

7. Bee inf lussung der y --f a - U m w a n d l u n g  d u r c h  Wasser bza-. 
Wasserdampf .  Unsere DTA-Untersuchungen, inshesondere an den stark 
wasserhaltigen und schwer zu entwassernden Lmomschen Magnetiten, be- 
statigteri (in ~Tbereinstimniung mit iihnlichen Beobachtungen von K . EGGEK 

typ"1". 

1 2 )  x .  SCHR41)E:K 11. Q. HiJTTSHR, %. wiorg. allg. Cheni. 8%), 205 (1963). 



schen ProzeW unterscheiden. SchlieBlich mill3 man die inethodisch hedingten 
Grenzen der Aussagemoglichkeiten der DTA beachten, inshesondere die 
Tatsache, daW die Spitzentemperaturen der DTA-Effekte (vor allem bei 
Effekten, die sich uber einen groBeren Temperaturbereich erstrecken) keine 
definierten Reaktionsteniperaturen im Sinne physikalischer Konstanten dar- 
stellen, sondern von den Versuchsbedingungen beeinflufit werden. 

Man inuB auch stets bedenken, daB die DTA lediglich Aussagen uber clas 
therniische Verhalten eines Magnetits gestattet, ohne seine magnetischen 
und elektroakustischen Eigenschaften zu berucksichtigen. Fur die Beurt ei- 
lung der Rrauchbarkeit eines Magnetits zur Herstellung von Magnettontra- 
gern mussen natiirlich alle seine Eigenschaften in Betracht gezogen werden . 
So konnen eventuell auch thermisch weniger stabile Magnetite als Ausgangs- 
stoffe fur 3Lagnettontrager geeignet sein, wenn ihre magnetischen und elek- 
troakixstischen Eigenschaften so gut sind, daB man eine gewisse Verschlech - 
terung dieser Eigenschaften beim RostprozeW ohne weiteres in Kauf nehinen 
kaii n . 

'I'rotz aller Verschiedenheiten in den Versuchsbedingungen ist aber die 
Anw endung der DTA auf die Untersucliung der Magnetit-Abrostung auf je- 
den Pall sinnvoll. Die D'I'A ernioglicht es. wie unsere Untersuchungen ge- 
zeigt, liahen, das therniische Verhalten eines Magnetits eindeutig zu charak- 
terisieren, die gunstigsten Bedingungen fur seine Abrostung auszuwahlen 
und auch seine voraussichtliche Eignung zur Gewinnung eines als Magnet- 
tontriiger kmwchbaren y-Be,O, zu benrteilen. 

111. Zusarnrnenfassung 
Ini H inblick auf die niagnetische und elektroakustische Qualitat der 

Magnettontrager ist es wichtig, die Bildung des paramagnetischen ol-Be,O, 
beim Abrosten der Magnetite zu y-Fe,O, zu vermeiden. Das wird bei all den 
Magnetiten ii.loglich sein, die eine spontane y -% a-Umwandlung hei hoher 
Teniperatur zeigen. Die Oxydation braucht nicht schnell zu erfolgen, was 
linter Umstanden sogar gunstig ist (Vermeidung einer momentanen Uher- 
hitzung); sie mitW aber abgeschlossen sein, lange bevor die y -* &-Urnwand- 
lung einsetzt, dainit ein aixsreicheiid grol3es Existenzgebiet fur das y-Pe,O, 
bleibt. Die DTA kann das thermische Verhalten der Magnetite, insbesondere 
Lage, Verlauf ixiid Ausdehnixng von Oxydation und y + a-Umwandlung, 
veranschaulichen. Sie ermoglicht daher eine rasche Orientierung uber das 
voraiissichtliche Rostverhalten eines Magnetits, eine sichere Pestlegung der 
Rostbedingungeii, vor alleiii der Rosttemperatur, und schliefllich auch eine 
Entscheidung dariiber, oh das Hemuhen urn die Gewinnung eines magne- 
tisch guten y-Fe,O, a i l s  einem vorliegenden Magnetit uberhaupt sinnvoll ist. 
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und w. FEITKNECHT~)), dal3 Wasser bzw. Wasserdainpf offenbar keinerlei 
EinfluG auf die Temperatur der y + a-Uinwandlung hat. Der Umwand- 
lungs-Effekt trat in den DTA-Kurven stark wasserhaltiger Magnetite bei 
genau der gleichen Teniperatur auf wie in den DTA- 
Kurven derselben weitgehend entwasserten Magne- 
tite (Abb. 11). Das widerlegt zumindest die An- 
nahme einer katalytischen Beschleunigung der 
y + a-Umwandlung durch Wasser bzw. Wasser- 
dampf4)13), die ja auch im Widerspruch zu den Er- 
fahrungen der Praxis (NaBrostung, Dampfrostung) 
stande. 

t i .  Verlauf  d e r  y --f &-Urnwandlung.  Aus 
unseren DTA-Untersuchungen ergab sich unter 
anderem auch, daB eine eininal begonnene y i 01- 
Urnwandlung nicht unbedingt sofort zu Ende zu 
verlaufen braucht. Wir fanden in zahlreichen Fallen, 
daB Magnetite schon wahrend der Oxydation er- Abb, lI. DTA-Kurven 

hebliche Mengen a-Fe,O, bildeten, dal3 a-Fe,O, und cines ~~~~~~~~h~~ M ~ -  
y-Fe,O, dann iiber einen weiten Temperaturbereich gnetits; Wassergehalt 

nebeneinander vorlagen und erst sehr vie1 spater die 12,9% (oberc Kurve) 
bzw. l,C,O/, (untere Kurve) Restumwandlung stattfand. 
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Eine kritische Betrachtung der Anwendung der DTA auf die Untersu- 
chung und Charakterisierung des Rostprozesses von Magnetiten bei der Her- 
stellung von Magnettontragern zeigt, daI3 zwischen der DTA und einer tech- 
nisch durchgefuhrten Magnetit-Abrostung einige grundsatzliche Unter- 
schiede bestehen, die bei der Auswertung der DTA-Versuchsergebnisse im 
Hinblick auf den technischen ProzeB stets berucksichtigt werden miissen. 
So stellt die DTA, in bezug auf den Temperaturverlauf, ein dynamisches Un- 
tersuchungsverfahren dar, wahrend die teehnische Magnetit-Abrostung so- 
zusagen statisch verlauft. Die Versuchsbedingungen bei der DTA, insbeson- 
dere die Aufheizgeschwindigkeit, entsprechen nicht immer der Kinetik der 
zu untersuchenden Reaktion (beispielsweise der Magnetit-Oxydation), so daB 
es unter Umstanden zu einer Verzogerung der Effekte kommen kann, die 
dann hohere Reaktionstemperaturen vortiiuscht. Auch die iibrigen Versuchs- 
bedingungen bei der DTA (z.B. Art und Weise der Einwirkung der Atmo- 
sphiire, Schichthohe und Packungsdichte des Rostgutes, Warmezufuhr und 
-8bleitung usw.) diirften sich in den meisten Fallen erheblich vom techni- 

In) 1:. C .  MACKENZIE, The Differential Thermal Iniestigation of Clays (Mineralogical 
Society - Clay Minerals Group - London 1057) S. 394. 
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