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Untersuchungen an Magnettontrédgern. XIII1)
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Inhaltsiibersicht

Es wurde erstmalig die Differentialthermoanalyse (DTA) zur Untersuchung und Beur-
teilung von Magnetiten fiir die Herstellung von Magnettontragern angewendet, insbeson-
dere zur raschen Orientierung iiber ihr Réstverhalten und zur Ermittlung geeigneter Rost-
hedingungen. Auf Grund zahlreicher DTA-Untersuchungen an Magnetiten verschiedenster
Darstellungsmethoden werden Brauchbarkeit, Leistungsfihigkeit und Grenzen der Aus-
sagemdglichkeiten dieser Methode im Hinblick auf die Gewinnung von Magnettontrigern
gepritft und dargelegt.

1. Problemstellung

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Verbesserung der Eigenschaf-
ten der Magnettontriger beschéiftigten wir uns noch einmal eingehend mit
dem ProzeB der Abréstung der Magnetite zu den y-Eisen(III)-oxyden.

Im Interesse guter magnetischer und elektroakustischer Eigenschaften
hat es sich als giinstig erwiesen, das als Magnettontriger dienende y-Fe,O,
stets tiber Magnetit als letzte Stufe darzustellen. Der Magnetit muf} also
schon die fiir das y-Fe,O; notwendigen bzw. erwiinschten Eigenschaften be-
sitzen, und es mufl moéglich sein, ihn unter Erhaltung, eventuell sogar unter
Verbesserung dieser Eigenschaften zum y-Fe,0; abzurtsten. Damit erhilt
der Rostproze3, d. h. die Art und Weise seiner Durchfithrung, neben dem
Herstellungsverfahren fiir 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-

1y XIT. Mitt.: G. GONzLER u. A, SivMox, J. prakt. Chem. [4] 19, 252 (1963).
2} Teil der Dissertation H.-J. HERRMANN, Dresden 1963.
%) A. Smox u. H.-J. HerRMANN, Z. Chem. 2, 316 (1962).
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gungsremanenzwerte, zu beobachten. Es wurde bereits frither réntgeno-
graphisch nachgewiesen, daf3 dies in der Hauptsache auf der Bildung von
«-Fe,O5 beruht. Das ferrimagnetische y-Fe,0, stellt gegeniiber dem para-
magnetischen x-Fe,0; die metastabile Phase dar und ist daher nur in einem
begrenzten Temperaturbereich zwischen Magnetit und «-Fe,0, bestdndig.
Das Entscheidende beim RostprozeB ist demnach die Vermeidung einer
Uberhitzung, die zur Bildung von «-Fe,0, fithrt. Das ist insofern nicht ganz
einfach, als die Magnetit-Oxydation selbst unter erheblicher Warmeentwick-
lung verlduft (4J2,; = — 30,9 kcal/Mol Fe,0,) und sich, wie wir festgestellt
haben, bei manchen Magnetiten iiber einen weiten Temperaturbereich er-
strecken kann. Man hat schon vor lingerer Zeit erkannt, daff auch aus die-
sem Grunde die Nafrostung fiir die Qualitit des entstehenden y-Fe, 0, vor-
teilhafter ist als die Trockenrdstung, weil das verdampfende Wasser als
Warmepuffer wirkt und so die auftretende Oxydationswidrme zum Teil ab-
fangen kann.

Es war daher wiinschenswert, die Moglichkeiten und Bedingungen fiir
die Durchfithrung des Rostprozesses, die offenbar fiir verschiedenartige
Magnetite verschieden sind, ndher kennenzulernen, um so die Abréstung der
einzelnen Magnetite in entsprechender Weise steuern zu kénnen. 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 Magnettontrigern anwen-
deten.

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

2Fe;0, 4 1/,0, — 3Fe,0,
und die Umwandlung des in den meisten Fillen zunéchst gebildeten ferri-
magnetischen y-Eisen(III)-oxyds in das paramagnetische «-Eisen(IIT)-oxyd
y-Fe,03 — x-Fe, 0.
Beide Reaktionen lassen sich auf Grund ihrer thermischen Effekte hinsicht-

lich ihrer Lage, ihrer Intensitdt und ihres Verlaufs im einzelnen mit der DTA
verfolgen (Abb. 1).
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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,0; zwischen den Effekten der Magnetit-Oxydation
und der y-Fe,0, -> x-Fe,0,-Umwandlung. Voraussetzung ist, daf beide
Reaktionen eindeutig und moglichst vollstdndig in definierten, nicht zu weit
ausgedehnten Temperaturbereichen ablaufen und sich vor allem nicht gegen-
seitig iiberlagern, so dafl die Effekte deutlich ausgepridgt und klar gegenein-
ander abgegrenzt sind. In diesem Falle miiften sich an Hand der DTA-
Kurve des Magnetits die geeignetsten Bedingungen fiir eine erfolgverspre-
chende Abréstung zu y-Fe,04 einfacher, schneller und exakter festlegen las-
sen, als dies empirisch moglich ist. Zeigt die DTA-Kurve eines Magnetits
dagegen kein eindeutiges Existenzgebiet fiir das y-Fe,0, (infolge Uberlagerung
von Oxydation und y - a-Umwandlung aus irgendwelchen Griinden), so
diirfte es auch bei sorgfiltiger Vermeidung einer Uberhitzung und konti-
nuierlicher Abfithrung der Oxydationswérme schwierig sein, einen magne-
tisch guten Magnetit zu einem magnetisch guten y-Fe,O; abzurdsten. Die
DTA-Untersuchung eines Magnetits gestattet also nicht nur eine genauere
Festlegung der Rostbedingungen, insbesondere der Résttemperatur, sondern
ermoglicht es auch zu entscheiden, ob dieser Magnetit zur Gewinnung eines.
magnetisch guten y-Fe,O, tiberhaupt geeignet ist oder nicht.

Die Efgebnisse der DTA miissen selbstverstindlich stets im Zusammen-
wirken mit denen anderer Untersuchungsmethoden ausgewertet werden, um
die einzelnen Effekte richtig deuten und zucrdnen zu kénnen. Bei der Unter-
suchung von Magnetiten kommt dafiir — neben analytischen Fe!'/Fe''l-
Bestimmungen und qualitativen Réntgenaufnahmen teilabgerosteter Pro-
ben — vor allem die Thermogravimetrie (I'G) in Betracht. An Hand der TG-
Kurve 148t sich in Zweifelsfillen entscheiden, ob ein exothermer Effekt der
DTA-Kurve auf Oxydation (- Gewichtszunahme) oder y — «-Umwandlung
(— Gewichtskonstanz) beruht.

Die bisher durchgefiihrten DTA-Untersuchungen an Magnetiten 4-1°) be-
schéftigten sich vorwiegend mit dem Oxydationsverhalten natiirlicher Ma-
gnetite. Die DTA-Untersuchungen von K. Ecerr und W. FEITENECHT an
kiinstlichen Magnetiten®) dienten in erster Linie der Klidrung des Reaktions-

1) M. A. GHEITH, Amer. J. Sci. 250, 677 (1952).

5) ¥. R. ScamIpr u. F. H. S. VERMAAS, Amer. Mineralogist 40, 422 (1955).

$) H. LEpp, Amer. Mineralogist 42, 679 (1957).

7} W. LoppiNG u. L. HAMMELL, Analytic. Chem. 82, 657 (1960).

8) K. V. G. K. GoruaLE, Econ. Geol. 56, 963 (1961); vgl. dazu jedoch H. LePP, Econ.
Geol. 87, 260 (1962) und J. W. GrRUNER, Econ. Geol. 57, 628 (1962).

%) K. Eccrr u. W. FrrrknecHT, Helv. chim. Acta 45, 2042 (1962).

10) U. CoromBO, G. FaguErazzI, F. GazzZARRINI, G. LANZAVECCHIA u. G. S1rRONTL, Chim,
e Ind. [Milano] 46, 357 (1964).
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mechanismus der Magnetit-Oxydation in Abhédngigkeit von der Teilchen-
grofle. Soweit sich gemeinsame Beriihrungspunkte mit unseren Untersu-
chungen ergeben, stimmen die Versuchsergebnisse im wesentlichen mitein-
ander iberein.

Alle DTA-Messungen wurden an einer Eigenbau-DTA-Apparatur durch-
gefithrt1l). Die erhaltenen DTA-Kurven sind nach Eichkurven korrigiert,
um Nullinienabweichungen zu eliminieren.

II. Experimentelle Ergebnisse

Wir untersuchten etwa 120 Magnetite verschiedenster Darstellungs-
methoden und konnten folgendes feststellen:

1. Spezifischer Charakter von Magnetit-Oxydation und
y-Fe,04 -+ x-Fe,0,-Umwandlung. Oxydation und y -» a-Umwandlung
verlaufen bei jedem Magnetit je nach seinen Eigenschaften, die sich aus der
Art ind Weise und den Bedingungen seiner Herstellung ergeben, bei ver-
schiedenen Temperaturen, innerhalb verschiedener Temperaturbereiche und
in verschiedener Intensitit. Jeder Magnetit hat demnach seine spezifischen
optimalen Rostbedingungen, vor allem seine optimale Rosttemperatur.

2. Stabile Magnetite/labile Magnetite. Es lassen sich — so
variabel das thermische Verhalten der Magnetite im einzelnen auch sein
mag — zwei Grundtypen prinzipiell unterscheiden, deren Charakter ihr Ver-
halten beim RdostprozeB bestimmt. Wir
wollen diese Magnetite als thermisch ,,stabil™
und thermisch , labil*“ bezeichnen.

Bei den stabilen Magnetiten verlaufen
Oxydation und y - s-Umwandlung ein-
deutig, vollstindig und vor allem klar von-
einander getrennt in definierten, relativ eng
L/\ begrenzten Temperaturbereichen (Abb. 2).

Dadurch ergibt sich ein gut zu erfassendes
00 20 W0 40 50 600/% Existenzgebiet fir das y-Fe 03, und es ist zu
T erwarten, dafl es gelingt, die Bildung von

Abb. 2. DTA-Kurve eines ther-  x-Fe, O3 beim RostprozeB zu vermeiden.
misch stabilen Magnetits (Magne- Bei den labilen Magnetiten treten Oxy-
tit durch tfl.ermiso.he Zersetzung dation und y > a-Umwan dlung mehr oder

von lWizen(lT)-oxalat) . i i . .

weniger ,,diffus” auf, tiberlagern sich dem-
zufolge bzw. gehen ineinander iiber (Abb. 3). Die Abrostung zum y-Fe,0,
wird daher stets von einer gewissen «-Fe,O;-Bildung begleitet sein. —

AT —~

1y H.-J. Heremany, Diplomarbeit, Dresden 1959,
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Innerhalb dieser Grenzen sind natiirlich die mannigfaltigsten Zwischen-
und Ubergangsformen moglich.

Fir die Herstellung guter Magnettontriger sind stabile Magnetite als
Ausgangsprodukte in jedem Falle anzustreben. Liegen labile Magnetite vor,
so miissen von vornherein milde, schonende Rostbedingungen unter pein-
licher Vermeidung einer Uberhitzung gewéhlt werden. — Da die Ausprigung
der DTA-Effekte (Peaks) durch eine ganze Reihe von Faktoren beeinflufit
wird (so z.B. durch die Teilchengroe), braucht der stabilste Magnetit nicht
unbedingt auch das beste y-Fe,O3 zu ergeben. Die Stabilitdt als solche ist
aber Voraussetzung dafiir.

Wir konnten das thermische Verhalten von Magnetiten, die durch DTA
als stabil oder labil charakterisiert worden waren, in allen Fillen durch
Roéntgenaufnahmen und magnetische Untersuchungen teilabgerésteter Pro-
ben veranschaulichen und beweisen (vgl. das folgende Beispiel der durch
Zersetzung von Fe(NO,), bei verschiedenen Temperaturen dargestellten
Magnetite).

f
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Abb. 3. DTA-Kurve cines ther- Abb. 4. DTA-Kurve eines iiber
misch labilen Magnetits (Magnetit x-FeOOH dargesteliten  nadel-
durch Fallung mit CaCO,) formigen Magnetits

3. Einflull des Herstellungsverfahrens auf den thermischen
Charakter. Wir fanden, dafl bereits die Art der Herstellung eines Magne-
tits einen betréchtlichen KinfluB auf sein thermisches Verhalten haben kann.

So sind Magnetite, die (in Anlehnung an das alte HaABEr-KAUFMANNsche
Verfahren) durch Fallung und Oxydation von Eisensalzen in wiliriger Phase
gewonnen wurden, vielfach labil (vgl. Abb. 3). Bei Anwendung spezieller
Darstellungsbedingungen lassen sich jedoch auch stabilere gewinnen.

Magnetite, die zur Erzielung eines nadelférmigen Habitus tiber x-FeOOH
dargestellt wurden, sind im allgemeinen stabil, bilden aber oft schon wih-
rend der Oxydation eine gewisse Menge «-Fe,O;. Diese Neigung zur vorzei-
tigen «-Fe,04-Bildung, die sich fast stets auch in einer charakteristischen
Verbreiterung des Oxydations-Effekts bemerkbar macht (Abb. 4), fanden
wir bei allen Magnetiten, deren Darstellung iiber die x-Phase (x-FeOOH oder
x-Fe,0,) erfolgt war. Sie beruht zweifellos auf der Wirkung zuriickgebliebe-
ner «-Fe,04-Subkeime. Durch Auswahl geeigneter Darstellungsbedingungen
148t sie sich teilweise unterdriicken.

12 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 30.
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Magnetite, die durch thermische Zersetzung anorganischer Eisensalze
gewonnen wurden, sind meist stabil (vgl. Abb. 5). Noch stabiler sind solche
aus organischen Eisensalzen; sie weisen infolge sehr kleiner Teilchengrolen
oft extrem scharf ausgeprigte Effekte auf (vgl. Abb. 2). Mit steigender Zer-
setzungstemperatur des Ausgangsprodukts nimmt die Stabilitit der durch
thermische Zersetzung dargestellten Magnetite ab. Das diirfte in erster Linie
auf der durch die Temperung bewirkten Teilchenvergrélerung beruhen.
Erfolgt die Zersetzung iiber x-Fe,0; als Zwischenprodukt (wie z.B. bei den
anorganischen Kisensalzen), so trigt moglicherweise auch das Ausheilen der
Gitterstorungen beim x-Fe,0, zum Absinken der Stabilitdt der Magnetite bei
(verstirkte Keimwirkung).

Abb. 5 und 6 zeigen ein typisches Beispiel fiir den EinfluB der Zersetzungstemperatur

auf den thermischen Charakter. Beide Magnetite wurden durch thermische Zersetzung von
Fe(NOQ,); {iber ~-Fe,0, gewonnen; ihre Darstellung unterschied sich lediglich durch die

\/ \
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Abb, 5 und 6. DTA-Kurven von Magnetiten, dargestellt durch thermische Zersctzung von
Fe(NO,),

Abb. 5. Fe(NOy),-Zersetrung  bei 400°C Abb. 5. Fe(NO,);-Zersetzung bei 700 °C

Abb. 7 und 8. Rontgendiagramme der bis 340 °C teilabgerosteten Magnetite aus Fe(NO,),
Abb. 7. Fe(NO,),-Zersetzung bei 400°C  Abb.8. Fe(NO,);-Zersetzung bei 700°C

Zersetzungstemperatur des Fe(NOy); zu a-Fe,0, {400°C/700°C). Sie waren magnetisch
etwa gleich gut, zeigten jedoch ein vollig entgegengesetztes thermisches Verhalten. Der
durch Zersetzung bei 400 °C gewonnene Magnetit war stabil und ergab daher beim Abrosten
(1 Stunde bei 300 °C) auch ein magnetisch gutes y-Fe,0,, dessen Sittigungsremanenz nur
um knapp 9% unter der des Magnetits lag. Das ist die iibliche Verminderung der Satti-
gungsremanenz beim Résten von Magnetiten, die iiber die x-Phase dargestellt worden sind.
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Der durch Zersetzung bei 700 °C gewonnene Magnetit dagegen war labil. Seine Sattigungs-
remanenz ging beim Abrosten unter den gleichen Bedingungen um fast 429 zuriick. — Bei
einer bis 340°C in der DTA-Apparatur durchgefithrten Teilabrostung ergab der stabile
Magnetit ein y-Fe, O, in dessen Roéntgendiagramm noch keine a-Fe,0,-Linien erkennbar
waren (Abb. 7}, der labile Magnetit dagegen ein Gemisch von y-Fe, O, und x-Fe, 0, (Abb. 8). —
Die DTA-Kurven dieser heiden Magnetite zeigen, inwieweit DT A-Untersuchungen - abge-
sehen vom Rostprozefl — auch zur Auswahl geeigneter Herstellungshedingungen fiir die
Magnetite beitragen konnen.

Ks ist selbstverstindlich, dafl das Herstellungsverfahren eines Magnetits
nicht allein seinen thermischen Charakter bestimmt, ebenso, wie man nicht
ausschlieflich die Teilchengrofle dafiir verantwortlich machen kann. Das
thermische Verhalten eines Magnetits wird vielmehr — wie sich aus allen
unseren bisherigen Untersuchungen an Magnettontrdgern ergibt und wie
auch unsere DTA-Untersuchungen gezeigt haben — von einer ganzen Reihe
struktureller Eigenschaften bedingt und diirfte in erster Linie von seinem
Energiezustand abhéngig sein.

4. EinfluBl von Fremdionen auf den thermischen Charakter.
Fremdionen, die zur Verbesserung der Eigenschaften der Magnettontriger
verwendet werden (z.B. Co, Ni, Mn, Sn, Zn, Cd), erhéhen auch die thermi-
sche Stabilitit der Magnetite, indem sie die y - x-Umwandlung, z.T. be-
trichtlich, nach héheren Temperaturen verschieben und dadurch den Exi-
stenzbereich des y-Fe, 0, erweitern. Der Grad der Wirksamkeit der einzelnen
Fremdionen scheint spezifisch zu sein. So wird die y — x-Umwandlung z. B.
durch den Einbau von Kobalt in Magnetite ganz verschiedener Darstellung
stets um etwa 60 °C verzogert, durch den Einbau von Elementen der 2. Ne-
bengruppe (Zink, Cadmium) um 140—150 °C. Der Zusatz geeigneter Fremd-
ionen ermdoglicht also nicht nur eine Verbesserung der magnetischen und
elektroakustischen Qualitdt der Magnetite, sondern er erleichtert auch die
Abrostung der Magnetite zum y-Fe,0,.
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Abb. 9 und 10. DTA-Kurven eines Magnetits, dargestellt durch thermische Zersetzung von
Eisen(II)-oxalat

Abb. 9. Fremdionenirei Abb. 10. Mit 39, Zn
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Abb. 9 und 10 zeigen die Veranderung des thermischen Verhaltens eines Magnetits
durch den Einbau von 3%, Zink. Die DTA-Effekte des fremdionenhaltigen Magnetits sind
nicht nur erheblich weiter voneinander entfernt als die des fremdionenfreien, sondern auch
schiirfer ansgepragt; d.h. beide Vorgidnge — sowohl der chemische (Oxydation) als auch der
physikalische (y —x-Umwandlung) — verlaufen spontaner.

Reine y-Eisen(I1l)-oxyde wandeln sich also, wie die DTA bestétigt, leich-
ter in die x-Phase um als ,,fremdionenhaltige Eisen(I1l)-oxyde vom Spinell-
typ™ ).

b, Einflufl der TeilchengroBe auf den thermischen Charak-
ter. Untersuchungen iiber die Abhingigkeit des Verlaufs der Oxydation und
der y - a-Umwandlung von der TeilchengriBBe ergaben: Je kleiner die Teil-
chen, desto eher erfolgt die Oxydation und desto spontaner verlaufen sowohl
Oxydation als auch y — x-Umwandlung. Mit abnehmender Teilchengrée
nimmt also die thermische Stabilitit eines Magnetits zu. — Das gilt sowohl
fiir die rontgenographisch ermittelte Priméarteilchengrofle als auch fur die
aus BET-Oberflichenmessungen, elektronenmikroskopischen Aufnahmen
oder nach anderen Methoden sich ergebende SekundérteilchengrsBe.

Sehr grobteilige Magnetite (Sekundérteilchengrofie > 0,5 pm) zeigen kei-
nen selbstindigen y — x-Umwandlungs-Effekt mehr. Oxydation und y -» x-
Umwandlung iiberlagern sich weitestgehend, so dafl die Abrdstung dieser
Magnetite praktisch unmittelbar und ausschlielich zum x-Fe, O fithrt (vgl.
K. Ecarr und W. FEITKNECHT?)).

6. Wassergehalt der Magnetite. Bei der Auswertung von Magne-
tit-DTA-Kurven muBl man beriicksichtigen, dall fast alle Magnetite mehr
oder weniger grofle Mengen Wasser enthalten, das oft nur zégernd abgege-
ben wird. Der vordere Teil der Magnetit-DTA-Kurven stellt daher meist eine
Uberlagerung des endothermen Effekts der Verdampfung des Wassers und
des exothermen Effekts der Oxydation des Magnetits dar, vor allem dann,
wenn die DTA-Kurve nach Abklingen des Oxydations-Effekts noch einmal
in den endothermen Bereich absinkt. Da der Betrag der spezifischen Ver-
dampfungswirme des Wassers etwa 4mal so grof} ist wie der der spezifischen
Oxydationswirme des Magnetits (Ady qmpang = 9,71 keal/ Mol H,0
~ 4039 callg HyO, Adg cgation = — 30,9 keal/Mol  Fe,O, 2 — 133 cal/g
Fe,0,), kann deshalb schon ein verhiltnismaBig geringer Wassergehalt die
Ausprigung des Oxydations-Effekts erheblich verdndern, ganz abgesehen
vom Einflull des verdampfenden Wassers auf die Oxydation selbst.

7. Beeinflussung der y > «-Umwandlung durch Wasser bzw.
Wasserdampf. Unsere DTA-Untersuchungen, insbesondere an den stark
wasserhaltigen und schwer zu entwissernden LrrorTschen Magnetiten, be-
stitigten (in Ubereinstimmung mit dhnlichen Beobachtungen von K .EcGER

12) R. ScHRADER u. (. BUTTNER, Z. anorg. allg. Chem. 320, 205 (1963).
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schen Prozefl unterscheiden. SchlieBlich muBl man die methodisch bedingten
Grenzen der Aussagemdéglichkeiten der DTA beachten, insbesondere die
Tatsache, dafl die Spitzentemperaturen der DTA-Effekte (vor allem bei
Effekten, die sich iiber einen gréofleren Temperaturbereich erstrecken) keine
definierten Reaktionstemperaturen im Sinne physikalischer Konstanten dar-
stellen, sondern von den Versuchsbedingungen beeinflu3t werden. '

Man muf3 auch stets bedenken, dafi die DTA lediglich Aussagen iiber das
thermische Verhalten eines Magnetits gestattet, ohne seine magnetischen
und elektroakustischen Eigenschaften zu beriicksichtigen. Fiir die Beurtei-
lung der Brauchbarkeit eines Magnetits zur Herstellung von Magnettontra-
gern miissen natiirlich alle seine Eigenschaften in Betracht gezogen werden.
So konnen eventuell auch thermisch weniger stabile Magnetite als Ausgangs-
stoffe fiir Magnettontriger geeignet sein, wenn ihre magnetischen und elek-
troakustischen Eigenschaften so gut sind, dafl man eine gewisse Verschlech-
terung dieser Eigenschaften beim Rostprozell ohne weiteres in Kauf nehmen
kann.

Trotz aller Verschiedenheiten in den Versuchsbedingungen ist aber die
Anwendung der DTA auf die Untersuchung der Magnetit-Abréstung auf je-
den Fall sinnvoll. Die DTA erméglicht es, wie unsere Untersuchungen ge-
zeigt haben, das thermische Verhalten eines Magnetits eindeutig zu charak-
terisieren, die giinstigsten Bedingungen fiir seine Abrostung auszuwihlen
und auch seine voraussichtliche Eignung zur Gewinnung eines als Magnet-
tontridger brauchbaren y-Fe,0, zu beurteilen.

HI. Zusammenfassung

Im Hinblick auf die magnetische und elektroakustische Qualitdt der
Magnettontriager ist es wichtig, die Bildung des paramagnetischen «-Fe,O,
beim Abrosten der Magnetite zu y-Fe,0, zu vermeiden. Das wird bei all den
Magnetiten moglich sein, die eine spontane y — «-Umwandlung bei hoher
Temperatur zeigen. Die Oxydation braucht nicht schnell zu erfolgen, was
unter Umstinden sogar giinstig ist (Vermeidung einer momentanen Uber-
hitzung); sie mull aber abgeschlossen sein, lange bevor die y — x-Umwand-
lung einsetzt, damit ein ausreichend grofles Existenzgebiet fiir das y-Fe,O4
bleibt. Die DTA kann das thermische Verhalten der Magnetite, insbesondere
Lage, Verlauf und Ausdehnung von Oxydation und y - x-Umwandiung,
veranschaulichen. Sie erméglicht daher eine rasche Orientierung iiber das
voraussichtliche Rostverhalten eines Magnetits, eine sichere Festlegung der
Rostbedingungen, vor allem der Résttemperatur, und schlieB3lich auch eine
Entscheidung dariiber, ob das Bemiithen um die Gewinnung eines magne-
tisch guten y-Fe,O, aus einem vorliegenden Magnetit iiberhaupt sinnvoll ist.
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und W. FEITENECHT?)), dafl Wasser bzw. Wasserdampf offenbar keinerlei
EinfluB auf die Temperatur der y - x-Umwandlung hat. Der Umwand-
lungs-Effekt trat in den DTA-Kurven stark wasserhaltiger Magnetite bei
genau der gleichen Temperatur auf wie in den DTA-
Kurven derselben weitgehend entwisserten 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 (Nafrostung, Dampfrostung)
sténde.

AT —=

8. Verlautf der y > x-Umwandlung. Aus
unseren DTA-Untersuchungen ergab sich unter
anderem auch, dafl eine einmal begonnene y — «-
Umwandlung nicht unbedingt sofort zu KEnde zu s
verlaufen braucht. Wir fanden in zahlreichen Fillen, 10 201 300 00 500 WTU v
dafl Magnetite schon wihrend der Oxydation er- .\ {1 prA-Kurven
hebliche Mengen «-Fe,O; bildeten, dafl a-Fe,03und  gines Lerorrschen Ma-
y-Fe,04 dann iiber einen weiten Temperaturbereich  gnetits;  Wassergehalt
nebeneinander vorlagen und erst sehr viel spiter die  12.9% (obere  Kaurve)
Restumwandlung stattfand. baw.1,6% (untere Kurve)

Eine kritische Betrachtung der Anwendung der DTA auf die Untersu-
chung und Charakterisierung des Rostprozesses von Magnetiten bei der Her-
stellung von Magnettontrdgern zeigt, dal3 zwischen der DTA und einer tech-
nisch durchgefithrten Magnetit-Abrostung einige grundsétzliche Unter-
schiede bestehen, die bei der Auswertung der DTA-Versuchsergebnisse im
Hinblick auf den technischen ProzeB stets beriicksichtigt werden miissen.
So stellt die DTA, in bezug auf den Temperaturverlauf, ein dynamisches Un-
tersuchungsverfahren dar, wihrend die technische Magnetit-Abrostung so-
zusagen statisch verlduft. Die Versuchsbedingungen bei der DTA, insbeson-
dere die Aufheizgeschwindigkeit, entsprechen nicht immer der Kinetik der
zu untersuchenden Reaktion (beispielsweise der Magnetit-Oxydation), so dafy
es unter Umsténden zu einer Verzogerung der Effekte kommen kann, die
dann héhere Reaktionstemperaturen vortduscht. Auch die iibrigen Versuchs-
bedingungen bei der DTA (z.B. Art und Weise der Einwirkung der Atmo-
sphére, SchichthGhe und Packungsdichte des Rostgutes, Wirmezufuhr und
-ableitung usw.) diirften sich in den meisten Fillen erheblich vom techni-

12y R. C. Macxkunzie, The Differential Thermal Investigation of Clays (Mineralogical
Society — Clay Minerals Group — London 1957) S. 304.
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