184 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 30. 1965

Untersuchungen an Mognénomrdgem. XIivy

Uber die Eigenschaften von Eisenoxyden,
dargestellt durch thermische Zersetzung
von FeCO; und FeS0, - 7H,0

Von RicHARD SCHRADER und HaNs-JoacHIM HERRMANN2)

Mit 21 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Eisen(IT)-karbonat und Eisen(II)-sulfat wurden bei verschiedenen Temperaturen ther-
misch zersetzt, die entstandenen Eisen(III)-oxyde zu Magnetiten reduziert und diese an-
schlieBend wieder zu Eisen(Il1)-oxyden abgerdstet. Die eingehende Untersuchung der Pri-
parate nach verschiedenen Methoden zeigte, daB sich ihre Eigenschaften in allen Fallen aus
den Darstellungsbedingungen, insbesondere aus den Zersetzungsbedingungen, erkliren las-
sen. Die strukturellen Eigenheiten der Eisen(IIl)-oxyde bleiben bei ihrer Reduktion zu
Magnetit erhalten. Die von den Fallungsmagnetiten her bekannten allgemeinen Zusammen-
hinge zwischen Darstellungsbedingungen und strukturellen Eigenschaften konnten auch
fiir die durch thermische Zersetzung gewonnenen Magnetite prinzipiell bestitigt werden.

1. Problemstellung

Nachdem in den bisherigen Untersuchungen von A. Simox und Mitarbei-
tern (I. bis XII. Mitt.) grundlegende Zusammenhénge zwischen Darstel-
lungsbedingungen und strukturellen, magnetischen und elektroakustischen
Eigenschaften von Féllungsmagnetiten erarbeitet worden waren, erschien es
interessant, diese Untersuchungen auch auf Magnetite und Eisen(I11)-oxyde
auszudehnen, die durch thermische Zersetzung anorganischer Eisensalze ge-
wonnen werden kénnen. Solche Eisenoxyde haben in den letzten Jahren
ebenfalls Bedeutung als Magnettontriger erlangt.

Als Ausgangsprodukte wahlten wir das leicht zersetzliche Eisen(II)-kar-
bonat FeCO4 und das schwer zersetzliche Eisen(II)-sulfat FeSO, - TH,0. —
Magnetite bzw. y-Eisen(I1I})-oxyde aus FeCO, sind als Magnettontriger zwar

1) XIIL. Mitt.: A.Stmow, H.-J. HERRMANN u. R. SCHRADER, J. prakt. Chem. [4]80, 173
(1965).
2} Teil der Dissertation H.-J. HERRMANN, Dresden 1963.
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nicht recht geeignet, da ihre elektroakustischen Eigenschaften zu wiinschen
iibrig lassen. Die Untersuchung der thermischen Zersetzung von FeCO, war
aber insofern interessant, als sich bei niederen Zersetzungstemperaturen
— im Gegensatz zu allen anderen anorganischen Eisensalzen — y-Fe,Oj statt
«-Fe,0, bildet. Magnetite bzw. y-Eisen(III)-oxyde aus FeSO, - TH,0 da-
gegen konnen sehr gute Eigenschaften als Magnettontriger besitzen?®).

Die thermische Zersetzung von FeCO, und FeSO, - 7TH,0 zur Gewinnung
magnetischer Eisenoxyde ist in der Literatur nur vereinzelt beschrieben
[z. B. 4)5) und 3)8)]. Wir legten daher die Zersetzungsbedingungen, insbeson-
dere den fiir die Zersetzung in Frage kommenden Temperaturbereich, auf
Grund eigener thermischer Untersuchungen (Differentialthermoanalyse/
Thermogravimetrie) an den beiden Eisensalzen fest. Um Préiparate mit un-
terschiedlichen Eigenschaften zu gewinnen, variierten wir die Zersetzungs-
temperatur:

FeCO, 3560° 450° 550° 650° 1750° (jeweils 3/, Std.)
FeSO, - TH,O0  500° 600° 700° 800° 900° (jeweils 4 Std.)

Die Reduktion der entstandenen Oxyde zu den Magnetiten erfolgte dann
unter einheitlichen Bedingungen. Die anschliefende Abréstung der Magne-
tite dagegen konnte nur innerhalb jeder Reihe bei der gleichen Temperatur
durchgefiihrt werden, da sich die Magnetite aus FeCO; und FeSO, - TH,0
in ihrem thermischen Verhalten erheblich voneinander unterschieden.

Das folgende Schema zeigt noch einmal den Gang unserer priaparativen
Arbeiten mit den Reaktionsbedingungen fiir die einzelnen Stufen.

3/, 8td. bei 6 Std. bei 1/, Std. bei
e 350750 °C — 32500 425 °C Po——
Lf FeCO;4 l “im Luftstrom @xyd W — S wEo B’Iagnetlt ‘ im 0,0~ | OxydIL]

Dampf-Strom
4 Std. bei 6 Std. bei 1/2 Std bel
e 500000 °C = 32500 —_—
Fﬁo}jﬁ “im Luftstrom Oxydll it H,/H,0 ‘ Magnetit i im oz/H 0 ‘Oxyd_‘

Dampf-Strom

(Da die durch thermische Zersetzung der beiden Eisensalze sowie die durch Abroéstung
der Magnetite entstandenen Eisen{IIT)-oxyde nicht immer einheitliche Phasen darstellten,
bezeichnen wir sie allgemein als Oxyde I bzw. Oxyde IL.}

II. Untersuchungsmethodik

a) Priaparative Arbeiten. Die thermische Zersetzung von FeCO, und FeSO-7H,0
zu den Oxyden I, die Reduktion der Oxyde I zu den Magnetiten und die Abréstung der

) DAS 1105400 v. 11. 4. 1958.
) DRP 507887 v. 22. 12. 1926.
5) Jap.P. 29-416 v. 14. 12. 1951..
)

3
4

8) FP 972260 v. 25. 9. 1948,
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Magnetite zu den Oxyden 11 erfolgte in speziellen Reaktionsrohren aus Rasotherm- bzw.
Quarzglas in einem Drehrobrofen mit automatischer Temperaturregelung.
b) Analysen. Bestimmung des Eisens durch Titration mit n/10-KMnO, in salzsaurer

Losung nach REINHARDT-ZIMMERMANN. -- Bestimmung des Wassers durch 24stiindiges
Glithen bei 960 °C. — Bestimmung des sulfatischen Schwefels (in den durch unvollstindige

Zersetzung des FeSO, - TH,0 entstandenen Produkten) als BaSO,, Bestimmung des sulfi-
dischen Schwefels (in den durch unvollstindige Zersetzung des FeSO, - 71H,O entstandenen
.. Magnetiten'‘) durch AufschluB3 nach Lunat.

¢) Qualitative Rontgenaufnahmen (DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen). Feinstruk-
turnntersuchungsgerit TuR M 60 des VEB Transformatoren- und Réntgenwerk Dresden.
Aufnahmebedingungen: Co K,-Strahlung (Fe-gefiltert) — 30 kV, 22 mA — Belichtungs-
zeit: 21/, bis 3 Stunden — Priiparate gedreht.

d) Quantitative Rontgenuntersuchungen. Zihlrohrgoniometer (VEB Freiber-
ger Prizisionsmechanik) in Verbindung mit einer ,,Kristalloflex IV (Siemens & Halske);
Registrierung iiber ein Interferenz-Zahlrohr VA-Z-330 an einem Zihlrohrgoniometer-MeB-
platz. VA-M-17 (VEB Vakutronik Dresden). Aufnabmebedingungen: (o K,-Strahlung
(Fe-gefiltert) — 30 kV, 14 mA — Goniometer-Geschwindigkeit /,°/Min. (#) — Me8bereich
18006 Imp./Min. — Priparatdimensionen: 20 mm @, 0,1 mm Héhe (Plexiglas-Schablo-
nen). — Die Festlegung der Aufnahmebedingungen, insbesondere der Blendenoffnungen.
crfolgte unter eingehender Beriicksichtigung der grundlegenden Untersuchungen von
R. Frick®e und K. HEINLE?).

Unsere guantitativen Rontgenuntersuchungen umfaliten die Bestimmung der Primar-
teilchengréBe und die Feststellung der wichtigsten Gitterstorungen: Gitterdehnungen und
-schrumpfungen (an Hand von Messungen der Gitterkonstante), Gitterverzerrungen (quali-
tative Prifung) und Netzebcnenaufrauhung (quantitative Messungen). Die Priméirteilchen-
grofen der Magnetite ermittelten wir aus den Halbwertshreiten der Interferenz (311) nach
Durchfuhrung der iiblichen Korrekturen {Zihlrohrblendenbreite, «, /o,- Aufspaltung, efiek-
tive PraparatchGhe”), Fokussierungsblendenbreite, natiirliche Spektrallinienbreite), die
Netzebenenaufrauhungen der Magnetite aus den Intensititen der Interferenzen (220) und
(440). Auf das Vorhandensein von Gitterverzerrungen priiften wir, indem wir nach KocHeN-
DORFER®) die Abhdngigkeit der Halbwertsbreite einer Rethe von Interferenzen vom Tan-
gens bzw. Kosinus des Glanzwinkels untersuchten. — Alle Zahlrohrdiagramme zeigten
scharfe, gut auswertbare Interferenzen bei gleichméfigem Untergrund.

e) Thermische Untersuchungen. Unsere thermischen Untersuchungen umfaBten
differentialthermoanalytische, thermogravimetrische und thermomagnetische Messungen.

Die differentialthermoanalytischen und thermogravimetrischen Messungen wurden an
einem ungarischen Derivatographen nach F. PavuLik, J, PauLik und L. Erpey?) durchge-
fihrt. Aufnahmebedingungen bzw. Einstelldaten: DTA '/,/TG 100 mg/DTGC 1/,,/T 900 °C
(bei einer Einwaage von ),940 g) — Aufbeizgeschwindigkeit: etwa 10°/Min. — Inertsub-
stanz: x-Al,O; — Aufheizung im Luftstrom (etwa 25 ¢m?® Luft/Min.) — Temperaturmes-
sung: in der Probe.

Die thermomagnetischen Messungen erfolgten an einer im Institut fiir geophysikalische
Erkundung der Kari-Marx-Universitat Leipzig befindlichen Apparatur, die auf dem Prin-
zip der magnetischen Pendelwaage nach H. Brisswrncer und E. WacHTEL') beruht.

7

_—

) R. Fricke u. K. HEINLE, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 55, 261 (1951).
y A. KocHENDORFER, Z. Kristalloge. Mineralog. Petrogr., Abt. A 105, 393 (1944).
)
)

x

9

F. Pavrrg, J. Paviax u. L. Erpuy, Z. analyt. Chem. 160, 241 (1958).

10y H. BrisswieNeER u. E. WaceTteL, Z. Metallkunde 46, 504 (1955).
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Magnetisierung der Proben bei einer FluBdichte von 0,75 V - sce/m? (- einer Feldstirke
von 7500 Oe). — Die von uns aufgezeichneten MTA-Kurven geben den Abfall der relativen
Magnetisierung Jp/J; mit steigender Temperatur T wieder.

f) Magnetische Untersuchungen. Séattigungsremanenz und Entmagnetigierungs-
feldstirke wurden an unserer Remanenz-Apparatur!l) ermittelt, die Koerzitivkraft (Magne-
tisierungskoserzitivkraft) an einem im VEB Filmfabrik AGFA Wolfen befindlichen Koerzi-
meter'?). — Die in Sku. (Galvanometerausschlag) angegebenen Werte fiir die Sdttigungs-
remanenz konnen etwa gleich GauBl - em?3/g gesetzt werden, die in mA (Entmagnetisierungs-
stromstirke) angegebenen Werte fir die Entmagnetisierungsfeldstirke etwa gleich Oersted.

g) Dichte-Messungen. Pyknometrisch mit Toluol/Tetrahydrofuran (100:2,5) bei
20°C.

h) Sedimentationsanalysen. Die Sedimentationsanalysen erfolgten an einer auto-
matisch registrierenden SarroriUs-Sedimentationswaage %), Als Sedimentationsflissigkeit
diente 0,0056n-Na,CO;-Losung mit einem Zusatz von 0,8 g/l Na,Si0O, als Dispergator. Da
unsere Magnetite trotz vorherigen Verglihens zu x-Fe,0, stark zur Agglomeration neigten.
dispergierten wir sie mit Hilfe eines ,,Ultra-Turrax*‘-Riihrers (jeweils 2 Min. bei 10000 U/
Min.). Die Auswertung der Fallkurven geschah in der iiblichen Weise durch doppelte Diffe-
rentiation4) (Fallkurven — Riickstandskennlinien - Kornverteilungskurven).

i) BET-Messungen. Die Ermittlung der spezifischen Oberflachen nach BET %) er-
folgte an einer im Institut fiir anorganische Chemie der TU Dresden befindlichen Appara-
tur 1%) aus den Adsorptionsisothermen von Stickstoff bei der Termperatur des fliissigen Stick-
stoffs (—196°C). Vor den Messungen wurden die Proben 1 Stunde bei 200°C im Hoch-
vakuum entgast. — Fir die Berechnung der mittleren SekundérteilchengroBien aus den
spezifischen Oberflichen legten wir Teilchen kuglig-kubischer Form zugrande.

II1. Experimentelle Ergebnisse
A. Fisenoxyde ans FeCO;

Das als Ausgangsprodukt verwendete Eisen(II)-karbonat FeCOj stellten
wir nach DAB 617) durch Umsetzung von Eisen(IT)-sulfat FeSO, - 7TH,0
mit Natriumhydrogenkarbonat NaHCO; unter CO,-Atmosphédre her. —
Praparativ gewonnenes Eisen(II)-karbonat ist eine hygroskopische, aufler-
ordentlich instabile Substanz, die sich beim Stehen an der Luft durch Oxy-
dation und Hydrolyse in kurzer Zeit vollstandig in Eisen(III)-hydroxyd um-
wandelt. Trotz grofiter Sorgfalt und peinlichstem Ausschlufl von Luft erhélt
man daher stets mehr oder weniger oxydierte Produkte. Das von uns darge-
stellte Eisen(Il)-karbonat, ein graugriines, staubfeines Pulver, enthielt
79,69, des Gesamteisens als Fe'' und 20,49, als Fe''".

1) (. ACKERMANN, Dissertation, Dresden 1952,

12) K. A. MiTTELSTRASS, Das AGFA-Magnettonband. Seine Anwendung nnd Prifung,
Foto-Kino-Verlag Halle 1958,

13} D. BacEMANYN, Dechema Monogr. 81, 23 (1959).

My 8. OpEx, Kolleid-Z. 18, 33 (1916).

15) S, BRUNAUER, P. H. EmMErT u. K. TwrLer, J. Amer. chem. Soc. 60, 309 (1938).

i6) K. Pout, Diplomarbeit, Dresden 1955,

17y DAB 6, Neudruck 1947, 8, 132,
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1. Oxydel

Die Zersetzung des FeCO,; zu den Oxyden I erfolgte im Drehrohrofen
unter Durchsaugen von Luft. Die erhaltenen Eisen(I1I)-oxyde, staubfeine
Pulver wie das Ausgangsprodukt, waren mehr oder weniger ferrimagnetisch
(insbesondere die bei niederen Zersetzungstemperaturen gewonnenen) und
zeigten einen kontinuierlichen Farbiibergang von braun nach rotbraun mit
steigender Zersetzungstemperatur des FeCO; Das bei 750°C gewonnene
dunkelrotbraune Produkt enthielt daneben noch schwarze, ferrimagnetische
Teilchen, die wir réntgenographisch als Fe,0, identifizierten.

a) Analysen. Alle Eisen(III)-oxyde besallen einen Gesamteisengehalt
von 68,5 bis 69,59, (theor. 69,949%,), einen Eisen(II)-Gehalt von durchschnitt-
lich 0,29, und einen Wassergehalt von 0,7 bis 1,39, Lediglich das 750 °C-
Praparat wies einen Eisen(II)-Gehalt von 5,9%, auf.

b) Qualitative Rontgenaufnahmen. Die Riontgendiagramme lie-
Ben folgende Gitterstrukturen erkennen:

350°C v-Fe, 04

450°C  9-Fe,0,

A50°C y-Fe, 05 + «-Fe,0,

650°C a-Fe,0; (4 y-Fey,0,)

750°C x-Fe,0, + Magnetit
Als Zersetzungsprodukte des Eisen(lI)-karbonats konnen also yp-Fe,O,,
x-Fe,0, und Magnetit auftreten. Beiniederen Zersetzungstemperaturen ent-
steht y-Fe, 0,4, bei hoheren Zersetzungstemperaturen «-Fe,05. Der Ubergang
erfolgt kontinuierlich (Intensitdt der Linien).

Unsere Versuchsergebnisse lassen folgende Vorstellungen vom Zerset-
zungsmechanismus des kiinstlich dargestellten Eisen(IIl)-karbonats zu: Die
eigentliche FeCOy-Zersetzung verliduft zweifellos unter CO,-Abspaltung und
Bildung von FeO, das sich zunichst zu Fe O, oxydiert. Erfolgt die Zerset-
zung bei niederen Temperaturen, so kann sich der Magnetit zu y-Fe,0, weiter
oxydieren, erfolgt die Zersetzung bei hdheren Temperaturen, so entsteht
(itber y-Fe,O, als Zwischenphase) a-Fe,O,. Dadurch, daf sich Eisen(II)-
karbonat schon bei so tiefer Temperatur, im Existenzgebiet des y-Fe,0,, zer-
setzt und als intermediéres Zersetzungsprodukt Magnetit bildet, kann es zur
Entstehung von y-Fe,0; kommen, was bei allen anderen anorganischen
Eisensalzen nicht moglich ist. — Es erschien zunédchst merkwiirdig, daB bei
unserer praparativ durchgefiihrten FeCOz-Zersetzung Magnetit ausgerechnet
in dem bei der hochsten Zersetzungstemperatur entstandenen Praparat auf-
trat. Sein Vorhandensein lieBl sich jedoch als Folge der raschen Aufheizung
und Zersetzung unter den von uns gewihlten Bedingungen erkliren. Die
schwarzen, ferrimagnetischen Fe;O,-Teilchen waren nur im Inneren gréBerer
Kliimpchen zu finden und stets von rotbraunem «-Fe,0, eingeschlossen.
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c) Magnetische Untersuchungen. Der Verlauf der Sittigungs-
remanenzwerte (Abb. 1) entsprach dem rontgenographisch festgestellten all-
méhlichen Ubergang der y-Fe,0,-Phase in die x-Fe,0;-Phase mit steigender
Zersetzungstemperatur des FeCO;. Der Magne-

tit-Gehalt des durch Zersetzung bei 750 °C ent- 1‘ wot T
standenen «-Fe,0, (der fast 259, ausmachte) [si/r_?]joa- N
trat auch magnetisch deutlich in Erscheinung.
Die Werte fiir die Entmagnetisierungsfeld- w0y \
stirke lagen alle bei etwa 200 mA; ihr Gang w0t fiz(w/‘vf‘””m
zeigte wenig Charakteristisches. .

B0 450 50 &0 T[]
Zersetungstemperatur des FeCQy ~—— =

2. Magnetite -
. . Abb. 1. S&ttigungsremanenz
Die Reduktion der Oxyde I zu den Magne- (SR) der Oxyde T aus ¥eCO,

titen erfolgte im Wasserstoffstrom, der mit in Abhangigkeit von der Zer-
Wasserdampf von H0°C gesdttigt war (6 Std.  setzungstemperatur des FeCO,
bei 325 °C).

a) Analysen. Der Gesamteisengehalt der dargestellten Magnetite be-
trug 72,0 bis 73,29, (theor. 72,369,), der Eisen(I1)-Gehalt 30,2 bis 37,8%, (theor.
24,129,), der Wassergehalt 0,6 bis 1,49,. — Die Eisen(I1I)-Gehalte zeigen, dal3
alle Magnetite mehr oder weniger ,,iiberreduziert’ waren. Trotzdem lieBen
sich die von uns vorgesehenen Untersuchungen ohne weiteres durchfiihren.
Der tberschiissige FeO-Gehalt, der zaweilen natiirlich in Erscheinung trat
(z. B. bei den thermischen und magnetischen Untersuchungen), beeintréch-
tigte unsere allgemeinen Aussagen in keiner

Weise. ? I *
b) Qualitative Rontgenaufnahmen. [2]500' ./

Die Rontgendiagramme zeigten in allen Fillen 3 /

gut durchkristallisierte Magnetit-Gitter, wobei wk o /.

stets auch — in einer Intensitat, die dem iiber- ¢

schiissigen Eisen(IT)-Gehalt entsprach - die i

stdrkste FeO-Interferenz (200) mit erkennbar 300

30 40 B0 650 T[]

, S . 3 13 .
war. Unsere | liberreduzierten’ Magnetite lagen Zerstiungstemperatur des Fecs,

also als Zweiphasensysteme (Fe,O, —FeO) vor.

) Quantitative Rontgenuntersu- "o "t he aus FeCO,
chungen. PrimérteilehengroBe. Die Pri- i Aphangigkeit von der Zer-
mérteilchengroen unserer Magnetite nahmen  setzungstomperatur des FeCO,
mit steigender Zersetzungstemperatur des Aus-
gangsprodukts zu (Abb. 2). Das Wachstum der Primérteilchen mit steigen-
der Temperatur ist an sich bekannt. Unser Krgebnis ist aber insofern
bemerkenswert, als der unterschiedliche Kinflufl der Temperatur ja bei der
Darstellung der Oxyde I vorgelegen hat, wihrend die Reduktion der Oxyde I

Abb. 2. Primaérteilchengrofie
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zu den Magnetiten unter gleichen Bedingungen stattfand. Die demnach
schon bei den Oxyden I ausgebildete Abstufung in der Grofle der Primér-
teilchen ist also bei der Reduktion erhalten geblieben. - Die Primérteilchen
unserer durch thermische Zersetzung entstandenen Magnetite waren er-
staunlicherweise kaum groller als bei gefdllten Magnetiten. Sie bewegten
gich innerhalb der GroBlenordnung, die fiir elektroakustisch optimal wirksame
y-Oxyde anzustreben ist1®).

Gitterdehnungen und -schrumpfungen. Die fiir die Gitterkon-
stanten unserer Magnetite ermittelten Werte lagen nur wenig unter dem von
G. Hige ) fiir Fe,0, angegebenen Wert von a = 8,380 A und lieBen auch
keine Unterschiede zwischen den einzelnen Priparaten erkennen (Streuun-
gen innerhalb der Fehlergrenzen). Groflere Gitterdehnungen oder -schrump-
fungen waren also nicht vorhanden.

Gitterverzerrungen. Die Abhingigkeit der Halbwertsbreite vom
Glanzwinkel ergab, daBl auch Gitterverzerrungen nicht vorlagen.

Netzebenenaufrau-
hung. Da bei unseren Pripa-
raten weder Gitterverzerrungen
noch Gitterdehnungen oder
-schrumpfungen nachweisbar
waren, kam der Bestimmung
der Netzebenenaufrauhung eine
gewisse Bedeutung fiir die Be-
urteilung ihres Kristallisations-
zustandes zu. Die fiir die ein-
zelnen Magnetite ermittelten
relativen Werte (750 °C-Magne-
tit als Bezugspraparat) zeigten

AN S —

S S
w0 s 6 0
Zerselaungsiernperatr qes Felly —
Abb. 3. Netzebenenaui- rG
rauhung (u} ) der Magnetite
aus FeCO, in Abhingigkeit

von der Zersetzungstempe- Abb. 4. Derivatogramm des Magnetits aus
ratur des FeCO, FeCO,4 (550°C)

%) R. SCHRADER, Z. anorg. allg. Chem. 298, 109 (1957).
¥) . Hico, Z. physik. Chem., Abt. B 29, 95 (1935).
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eine Abnahme der Netzebenenaufrauhung, d. h. ein Ausheilen der Gitter-
storungen, mit steigender Zersetzungstemperatur des Ausgangsprodukts
(Abb. 3). Auch in diesem Falle sind also die schon beim Zersetzungsprozefl
entstandenen strukturellen KEigenheiten beim Reduktionsproze3 erhalten
geblieben.

d) Thermische Untersuchungen. Differentialthermoanalyse
DTA/Thermogravimetrie TG. Die DTA- und TG-Kurven der Derivato-
gramme unserer Karbonat-Magnetite wiesen stets zwei deutlich voneinander
getrennte Oxydations-Effekte neben dem Effekt der y-Fe,Og->x-Fe,O,-
Umwandlung auf (Abb. 4). Durch réntgenographische Untersuchung teil-
abgerosteter Produkte konnten wir nachweisen, dafl der 2. Oxydations-
Etfekt, dessen Grofe jeweils in auffilliger Ubereinstimmung mit der GroBe
des iitberschiissigen FeO-Gehalts der Magnetite stand, auf der Oxydation des
(als selbstdndige Phase vorliegenden) FeO beruhte. Die DT A-Spitzentempe-
raturen beider Oxydations-Effekte zeigten eine betrichtliche Verschiebung
nach hoheren Temperaturen mit steigender Zersetzungstemperatur des Aus-
gangsprodukts (Tab. 1). Da, wie die rontgenographischen Untersuchungen

Tabelle 1
Spitzentemperaturen der DTA-Kffckte bei den
Magnetiten aus FeCO,

Préaparat Oxydation s

N
7

Magnetit aus FeCO; (350 °C) 160° 330° 610°
Magnetit aus FeCO, (450 °C) 190° 360° 620°
Magnetit aus FeCOy (550 °C) 210° 380° 620°
Magnetit aus FeCO, (650 °C) 220° 390° 630°
Magnetit aus FeCO, (750 °C) 220° 370° $30°

sowie die BET-Messungen ergeben hatten, Primér- und Sekundérteilehen-
gréBe der Magnetite mit steigender Zersetzungstemperatur des Ausgangs-
produkts zunahmen, diirfte diese Verzogerung der Oxydation in erster Linie
auf den Einflufl der TeilchengréBe zuriickzufiihren sein.

Die y - s-Umwandlung, deren DTA-Spitzentemperaturen ebentalls
etwas anstiegen, trat bei allen Karbonat-Magnetiten bemerkenswert spit auf
(> 600 °C), so dall Oxydation und y - x-Umwandlung dureh einen weiten
Temperaturbereich voneinander getrennt waren. Die Karbonat-Magnetite
sind also offenbar aullerordentlich umwandlungsbestindig (,,thermisch sta-
bil“1)) und konnen daher — wie die Abrdstungen bestitigten — bei verhalt-
nismédBig hohen Temperaturen zu y-Fe,0, oxydiert werden.

Thermomagnetische Analyse MTA., Die MTA-Untersuchungen
veranschaulichten das thermische Verhalten der Magnetite noch einmal von
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der magnetischen Seite her (Abb. b). Differenziert man die zunéchst erhal-
tenen MTA-Kurven [Jp/d, = £(T)], so liBt sich die sprunghafte Abnahme
der Magnetisierung an den Umwandlungspunkten der ferrimagnetischen
Substanz noch deutlicher darstellen, und man erhélt Kurven, die in einer der
DTA ihnlichen Form Magnetit-Oxydation und y-Fe,O; - &-Fe,05-Um-
wandlung als Maxima der Magnetisierungsinderung wiedergeben. Eine ge-
naue Ubereinstimmung der Umwandlungstemperaturen bei DTA-und MTA-
Messungen kann wegen der vdllig unterschiedlichen Versuchsbedingungen
selbstverstindlich nicht erwartet werden.

T b 1 ? -MJT
SR g . to | He
Bkl u,.,u\*\-— g_/ 260(mA1130(0¢]
XN SR
o0t AU ° 50 41
L / \\ \‘
Y . O=ho,  fedwp dm
100 200 300 409 500 600[°t] B
7 — 250+ R {20 10
f 3 W0 S0 650 750 [
2 r M Zerserzungstemperafur oes FeC0;——=
7o = Abb. 6. Sdttigungsremanenz (SR).
00 200 JTW w0 500 600(%] Entmagnetisicrungsfeldstirke (H,) und
Koerzitivkrait (H.) der Magnetite aus
Abb. 5. MTA-Kurve des Magne- FeCO, in Abhingigkeit von der Zer-
tits aus FeCO, (550 °C) setzungstemperatur des FeCO,

e) Magnetische Untersuchungen. Die Ergebnisse unserer magne-
tischen Untersuchungen zeigt Abb. 6.

Der Verlauf der Sdttigungsremanenzwerte unserer Karbonat-Magnetite
soll nicht niher diskutiert werden, da alle Priparate unterschiedliche, z. T.
erhebliche Mengen an paramagnetischem FeO enthielten, das im Hinblick
auf die magnetische Qualitdt eines Magnetits als ,,Verdiinnung*® wirkt. —
Auf dem FeO-Gehalt dieser Magnetite beruht auch der Riickgang der Satti-
gungsremanenz bei der Reduktion der Oxyde I (350°C) und (450 °C), der
z. B. bei dem 350 °C-Priparat fast 259, ausmacht (vgl. Abb. 1). Durch die
Uberreduktion ist ndmlich ein erheblicher Teil des Kisens, das im y-Fe,0,
noch voll zur magnetischen Aktivitdt des Préparats beitragen konnte, der
magnetisch wirksamen Substanz verlorengegangen (beim 350 °C-Magnetit
fast 279, des Gesamteisens). Die Abréstung dieser Magnetite zu y-Fe,O4
fithrte dann erwartungsgemdall wieder zu einem erheblichen Anstieg der Sat-
tigungsremanenz (vgl. Abb. 10).
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Entmagnetisierungsfeldstirke und Koerzitivkraft nahmen mit steigender
Zersetzungstemperatur des Ausgangsprodukts ab. Das steht im Einklang
mit den allgemeinen praktischen Erfahrungen [vgl. z. B. 3)20)] und diirfte
auf der VergroBerung der Teilchen mit zunehmender Temperatur beruhen.
Auch hier waren also die Zersetzungsbedingungen des FeCO, zu den Oxyden
itber die Reduktion hinweg bis zu den Magnetiten wirksam.

f) Dichte-Messungen. Die Dichten der Magnetite nahmen — ent-
sprechend dem Ausheilen der Gitterstérungen und dem Teilchenwachstum —
mit steigender Zersetzungstemperatur des FeCO,; zu (Abb. 7). Sie lagen in
allen Fillen hoher als die der entsprechenden Oxyde 1. Das ist bei den aus
y-Fe, 0, (op; = 4,88 gfem3) entstandenen Magnetiten ohne weiteres ver-
sténdlich, bei den aus «-Fe, 0, (o= 5,25 g/em?) entstandenen Magnetiten
aber bemerkenswert (gp; von Fe;O, = 5,18 g/cm?). Offenbar fand auch
wihrend der Reduktion, die sich ja iiber 6 Stunden ausdehnte, noch ein ge-
wisses Ausheilen von Gitterstorungen bzw. Teilchenwachstum statt.

? 50+
X
&
§ 40
________________________ Sufedy ;
¢ T 30
)7 /(Iﬂy'f 0 : /0 Magnetife
S et La )
48} e
F " 20
46 L o0 Oxyde!
” o
g Pl )
F o--m-9"
74 S
B0 w0 B0 650 750[t]
Tersetwngstemperatur des Fe(0,~—— ) 5 0 '75
Abb. 7. Dichte (p) der Magnetite Sekundérteilchengrite [um] —s
und der Oxyde I aus FeCOj; in Abb. 8. Kornverteilungs-
Abh#ngigkeit von der Zerset- kurve eines Magnetits
zungstemperatur des FeCO, ans FeCO,

¢) Sedimentationsanalysen. Die Sedimentationsanalysen unserer
Magnetite (sowohl der Karbonat- als auch der Sulfat-Magnetite), die wir
vorher zu «-Fe,O, verglihten, waren zum Teil mit erheblichen Schwierigkei-
ten verbunden, die wir auch durch Variieren der Versuchsbedingungen nicht
vollig beseitigen konnten. Aus diesem Grunde lielen sich charakteristische
Unterschiede in der Sekundérteilchengréfe und in der Kornverteilung zwi-
schen den einzelnen Priparaten nicht erkennen. Wir konnten aber feststel-

20) Ung.P. 143384 v. 10. 2. 1955.

13 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 30.
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len, daf3 alle Karbonat-Magnetite weitgehend monodispers waren mit einem
Héufigkeitsmaximum bei 5—7 pm (Abb. 8).

h) BET-Messungen. Da sich die Durchfiihrung der Sedimentations-
analysen als schwierig erwiesen hatte und ihre Ergebnisse daher nur ange-
nidherte qualitative Aussagen ermoglichten,

T o+ o,,/°'“°\ n P T hofften wir, durch Oberflichen-Messungen

dm et N 17 o ~ nach BET eventuelle Unterschiede bzw.

fpnl” o, sﬁn/g] Abstufungen innerhalb der Sekundér-

arer 16 teilchengroBle unserer Magnetite erfassen
Ot ° BSJ zu konnen.

ol ¢ Wir fanden tatsichlich eine Abnahme

| I 12 der spezifischen Oberfliche bzw. eine Zu-

o nahme der mittleren Sekundérteilchengrofe

350 450 550 650 75010 mit steigender Zersetzungstemperatur des

Lersetiungste: tur des Fe(0,—
POMGSTETPErHr B85 72 Ausgangsprodukts (Abb. 9). Auch die

Sekundérstruktur der Oxyde ist also beim
fldche (0) der Magnetite aus FeCO, Redu.ktionspro'zeﬁ erhalten geblieben.
in Abhiingigkeit von der Zerset- Ein Verglelch der auf der Grundlage
zungstemperatur des FeCO, der BET-Messungen errechneten mittleren
Sekundarteilchengréfen mit den réntgeno-
graphisch ermittelten Primérteilchengrofen zeigt, dafl die Teilchen in dem
vorliegenden Bereich etwa die 21/,- bis 4fache Griéfle der kohérent streuenden
Gitterbezirke hatten, wobei sich dieses Verhaltnis mit abnehmender Ober-
fliche vergriflerte.

Abb. 9. Mittlere Sekundirteilchen-
grofe (dy) und spezifische Ober-

3. Oxyde 1l

Da sich die Magnetite aus FeCO, als aulerordentlich umwandlungsbe-
sténdig erwiesen hatten, konnten sie bei der verhaltnisméfig hohen Tempe-
ratur von 425 °C zu y-Fe,0, abgerdstet werden. Die Abréstung erfolgte unter
Drehen des Reaktionsrohrs im Sauerstotfstrom, der mit Wasserdampf von
100°C gesittigt war. Die erhaltenen Eisen(Ill)-oxyde waren staubfeine,
braune, z. T. etwas rotstichige, ferrimagnetische Pulver.

a) Analysen. Alle Eisen(Ill)-oxyde besaBlen einen Gesamteisengehalt
von 69,7bis 70,3%, (theor. 69,94%), einen Eisen(II)-Gehalt von durchschnitt-
lich 0,29, und einen Wassergehalt von 0bis 0,49,.

b) Qualitative Réntgenaufnahmen. Die Rontgendiagramme der
Oxyde II spiegelten das Ergebnis der Abrostung der einzelnen Magnetite
wider. Es waren folgende Gitterstrukturen zu erkennen:

360°C y-Fe, 04

450 °C y-Fe, 05 ((-1- a-Fe,04))
550 °C v-Fe, 04 4- x-Fe, O,
650°C y-Fe, 05 ((-++ «-Fe,0,))
750 °C y-Fe,05 - «-Te, 04
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Die Magnetite sind also bei der Abrostung unter den gewdhlten Bedingungen
im wesentlichen in y-Fe,0, iibergegangen, wobei aber die Neigung zur Bil-
dung von «-Fe,0, mit steigender Zersetzungstemperatur des Ausgangspro-
dukts unverkennbar ist. Das bestédtigt unsere bereits frither!) gemachte
Feststellung, daB die thermische Stabilitit von Magnetiten, die durch ther-
mische Zersetzung anorganischer oder organischer Eisensalze dargestellt
worden sind, mit steigender Zersetzungstempe-

ratur des Ausgangsprodukts sinkt. 3s0p }'\+.

¢) Magnetische Untersuchungen. Die [sif] 7 o/’:\\
Sdttigungsremanenzwerte der Oxyde 1I sind in ol X /3’, \\O
Abb. 10 wiedergegeben und denen der entspre- O,,/° .r:;“))
chenden Magnetite gegeniibergestellt. o Oyl

Man erkennt als allgemeine Tendenz, dafl die 0t o-<-0 Magnetite 2
Sattigungsremanenz bei der Abrdstung der L_;'fﬁ W 50 60 150 rd

Zersefzungstemperatur des Fe(0y ——se

Magnetite, die durch Zersetzung bei héherer
Temperatur entstanden sind, abnimmt. Das  Abb. 10. Sattigungsremanenz
diirfte in allen Fillen auf der Bildung des para- (SR) der Oxyde I und der
: Magnetite aus FeCO, in Ab-

gxagnetlsc‘hen a-Feng beruhen UI‘ld veranschau- hiingigkeit von der Zerset-
licht somit noch einmal den Einflul} der Zer- . semperatur des FeCO,
setzungstemperatur des Kisensalzes auf die
thermische Stabilitét der Magnetite. Die betrichtliche Zunahme der Sétti-
gungsremanenz bei der Abrostung des 350 °C- und 450 °C-Magnetits wird,
wie bereits erwihnt, im wesentlichen dadurch bedingt, da8 der groBe Uber-
schull an zweiwertigem Eisen, der in den Magnetiten nurals ,,Verdiinnung*
wirkt, nach der Oxydation voll zur magnetischen Aktivitdt der Oxyde bei-
tragen kann.

Die Verdnderung der Entmagnetisierungsfeldstérke bei der Abréstung
war nicht sehr charakteristisch. Sie schien, zumindest bei der Oxydation zu
v-Fe,0,, abzunehmen.

B. Eisenoxyde aus FeS0,4 - 7H,0

Als Ausgangsprodukt diente Eisen(1I)-sulfat FeSO, - 7TH,0 p.a. von
E. Merck, Darmstadt, das wir noch einmal iiber Carbonyleisenpulver um-
kristallisierten und auf eine Korngrole < 0,40 mm aussiebten.

1. Oxydel

Die Zersetzung des FeSO, - TH,0 zu den Oxyden [ erfolgte ebenfalls im
Drehrohrofen unter Durchsaugen von Luft. Da die erhebliche Menge Wasser,
die beim Erhitzen von FeS0, - 7H,0 frei wird, immer wieder zum Verklum-
pen des Rostgutes fithrte, glihten wir die einzelnen Chargen zunéchst bei
13%*
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etwa 200°C in einem Muffelofen vor, mdrserten die stark zusammenge-
backene Substanz und setzten sie erst dann in den Drehrohrofen ein. —-
Nach Literaturangaben und auch nach den IErgebnissen unserer eigenen
thermischen Untersuchungen an Eisen(Il)-sulfat war erst oberhalb 600 °C
eine vollstandige Zersetzung zu Eisen(III)-oxyd zu erwarten.

Die erhaltenen Eisen(111)-oxyde waren grobkérniger als die aus FeCO,,
nicht magnetisch und zeigten eine stark auspeprédgte Farbvertiefung von
ziegelrot iiber rotbraun, violett nach blauschwarz mit steigender Zerset-
zungstemperatur des FeSO, - 7H,0.

a) Analysen, Die bei 700°, 800° und 900°C dargestellten Eisen(I1IT)-
oxyde besalen einen Gesamteisengehalt von 70,6 bis 70,99, (theor. 69,949,),
einen Eisen(1I)-Gehalt von durchschnittlich 0,2%, und einen Wassergehalt
von 0,1bis 1,09%,. — Das bei 500 °C gewonnene Produkt bestand zu etwa 4/,
aus Kisen(IIl)-sulfat und enthielt nur etwa !/, Eisen(IlI)-oxyd, das bei
600 °C gewonnene Produkt stelite ein Gemisch von etwa 5 Teilen Eisen(I1T)-
sulfat mit 4 Teilen Eisen(III)-oxyd dar.

b) Qualitative Rontgenaufnahmen. Die Rontgendiagramme zeig-
ten bei allen Praparaten das Gitter des x-Fe,04. Die sulfathaltigen Priparate
wiesen daneben noch zahlreiche andere Linien auf. Die thermische Zerset-
zung des Eisen(I11)-sulfats fithrt also ausschliefllich zum x-Fe,0,.

2. Magnetite

Die Reduktion der Oxyde I zu den Magnetiten erfolgte auch in der Sulfat-
Reihe unter den gleichen, einheitlichen Bedingungen wie in der Karbonat-
Reihe (6 Std. bei 325 °C im Wasserstoff-Wasserdampf-Strom).

a) Analysen. Die aus der Zersetzung bei 700°, 800° und 900 °C hervor-
gegangenen Magnetite besaBen einen Gesamteisengehalt von 72,8 bis 74,19,
(theor. 72,36%,), einen Eisen(II)-Gehalt von 25,2 bis 81,09, (theor. 24,129,)
und einen Wassergehalt von 0bis 0,4%,. Sie waren also ebenfallsetwas ,,iiber-
reduziert’’. — Die aus den sulfathaltigen Oxyden (500°/600 °C) entstandenen
,,Magnetite‘ enthielten neben Fe' und Fe™ noch 53,8 bzw. 27,99, SO, und
2,9 bzw. 6,6%, S"”. Bei der Reduktion von «-Fe,0,/Fe,(80,);-Gemischen
wird somit nicht nur ein Teil des dreiwertigen Eisens zum zweiwertigen
Fisen, sondern auch ein Teil des Sulfats zu Sulfid reduziert.

b) Qualitative Réntgenaufnahmen. Die Rontgendiagramme der
Sulfat-Magnetite zeigten wiederum gut durchkristallisierte Magnetit-Gitter,
dazu entsprechend dem iiberschiissigen Hisen(Il)-Gehalt die FeO-Interferenz
(200). ‘
¢) Quantitative Rontgenuntersuchungen. Die quantitativen
Rontgenuntersuchungen an den Sulfat-Magnetiten brachten im Prinzip die
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gleichen Ergebnisse, die wir bereits bei den Karbonat-Magnetiten erhalten
hatten. Sie bestitigten insbesondere unseren Befund, dall die strukturellen
Eigenheiten der Magnetite (Primirteilchengréfe, Gitterstérungen) aus den
Zersetzungsbedingungen des anorganischen Eisensalzes zu den Oxyden I er-
klarbar waren, dafl die Feinheiten des Gitterautbaus der Oxyde also beim
Reduktionsprozell erhalten geblieben sind.

Die PrimérteilchengroBe der Sulfat-Magnetite nahm, ebenso wie die
der Karbonat-Magnetite, mit steigender Zersetzungstemperatur des Aus-
gangsprodukts zu (Abb. 11).

Die Gitterkonstanten der Sulfat-Magnetite lagen gleichfalls nur we-
nig unter dem theoretischen Wert. GroBere Gitterdehnungen oder
-schrumpfungen waren also auch hier nicht vorhanden. Ebenso lieBen
sich Gitterverzerrungen nicht nachweisen.

T600- . T sk
f "IN
Jo Al N\,
I '/ \.
005
wot ok \
60 700 80 900[] 60 0 60 900 [
Terserzungsiemperatur des Fesa; 7H,0 —= Zersetaungstemperatur 0es FeSO, 7H,0 ——
Abb. 11.  Primiérteil- Abb. 12, Netzebenenauf-
chengroBle (1) der Ma- rauhung (uy) der Magnetite
gnetite aus FeSO, - aus FeSO, - TH.O in Ab-
7H,0 in Abhéngigkeit héngigkeit von der Zer-
von der Zersetzungs- setzungstemperatur  des
temperatur des FeSO, - FeSO, - TH,O
7H,0

Die Netzebenenaufrauhung nahm auch bei den Sulfat-Magnetiten
(900 °C-Magnetit als Bezugspraparat) mit steigender Zersetzungstemperatur
des Ausgangsprodukts ab (Abb. 12).

d) Thermische Untersuchungen. Differentialthermoanalyse
DTA/Thermogravimetrie TG. Die bereits bei den Karbonat-Magneti-
ten beobachtete Verschiebung der DTA-Spitzentemperaturen des Oxyda-
tions-Effekts nach héheren Temperaturen mit steigender Zersetzungstempe-
ratur des Ausgangsprodukts war bei den Sulfat-Magnetiten infolge der gro-
Ben Unterschiede in der Teilchengrifle noch stirker ausgeprigt (Tab. 2).
Trotz des iiberschiissigen FeO-Gehalts, der auch in den Sulfat-Magnetiten
als selbstédndige Phase vorlag, zeigten DTA- und TG-Kurven stets nur einen
Oxydations-Effekt.



198 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 30. 1965

Tabelle 2. Spitzentemperaturen der DTA-Effekte bei
den Magnetiten aus FeSO, - TH,0

Préaparat \ Oxydation | v -—»>«
Magnetit aus FeSO, - TH,0 (700°C) 190° 480°
Magnetit aus FeSO, - TH,0 (800°C) 270¢ —
Magnetit aus FeSO, - TH,0 (900°C) 280° —

i

Die y-Fe,0; - x-Fe,05-Umwandlung trat bei dem 700 °C-Sulfat-Magne-
tit wesentlich eher auf als bei den Karbonat-Magnetiten (Abb. 13). Trotzdem
ist auch dieser Magnetit noch thermisch stabil. Die 800°C- und 900 °C-
Magnetite dagegen zeigten
keinen y — x-Umwandlungs-
Effekt mehr (Abb. 14); d. h.
Oxydation und y - «-Um-
wandlung iiberlagern sich, die
Magnetite sind ,,thermisch
labil*“1). Das war zu erwarten,
da diese Magnetite infolge der
hohen Zersetzungstemperatur
des Ausgangsprodukts auBer-
ordentlich grobteilig sein muf-
ten. TIhre Sekundirteilchen-
grofle lag, wie die BET-Mes-
sungen  zeigten,  oberhalb
0,55 ym. In dieser Hinsicht
decken sich unsere Versuchs-
—_— ergebnisse mit denen von

K. Eceer und W. FEIT-
RNECHT 2}. Die Abrdstung der

—/ Magnetite und die Unter-

TG suchung der Réstprodukte
konnten diese thermische La-
bilitdt dann noch einmal ver-

Abb. 13. Derivatogramm des Magnetits aus anschaulichen.

FeS0, - TH,O (700 °C) Thermomagnetische
Analyse MTA. Die MTA-
Untersuchungen bestétigten auch bei den Sulfat-Magnetiten die Ergebnisse
der DTA-/TG-Untersuchungen (Abb. 15 und 16). Da beim Abristen des
800 °C-Magnetits Oxydation und v -> a-Umwandlung zusammenfielen, d. h.

My K. Ecarr u. W, ¥Frrrkxreenr, Helv. chim. Acta 45, 2042 (1962),
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die y-Fe,0;-Phase praktisch iibersprungen wurde, war hier der Abfall der
Magnetisierung besonders deutlich ausgeprégt.

e) Magnetische Untersuchungen. Sittigungsremanenz, Entma-
gnetisierungsfeldstirke und Koerzitivkraft der Sulfat-Magnetite nahmen
erwartungsgemil} mit steigender Zersetzungstemperatur des Ausgangspro-
dukts ab (Abb. 17). Die aus der Zersetzung bei
500 °C und 600 °C hervorgegangenen Préparate
zeigten auf Grund ihres geringen Magnetit-
Gehalts entsprechend niedrige Werte.

f) Dichte-Messungen. Auch die Dichten
der Sulfat-Magnetite nahmen infolge Teilchen-
wachstums und Ausheilens der Gitterstérungen
mit steigender Zersetzungstemperatur des Aus-
gangsprodukts zu (Abb. 18). Die Dichten der 1
Magnetite lagen wieder in allen Fallen hoher als I
die der zugrunde liegenden Oxyde I. 7

100 200 300 400 500 600[°c]
T

100 200 300 400 500 600[°c]

T~
Abb. 15, MTA-Kurve des Ma-
gnetits aus  FeRO, - TH,0O

. (700°C)
|
A\ & 1
AN J? |
\ y ~1 08
DTG = I.'r )7/_."_,.,,_%_ T s o
; = a6
F / ‘\
DT A == > "
oo 02
| 0

100 200 300 40 500 600[]
T

—

100 200 300 400_500 00[°C]
T ———
Abb. 16, MTA-Kurve des Ma-
Abb. 1. Derivatogramm des Magnetits aus gnetits  aus FeSO, - TH,O
FeSO, - TH,0 (800 °C) ‘ (800°C)
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g) Sedimentationsanalysen. Die Sedimentationsanalysen der Sul-
fat-Magnetite ergaben, dafl diese im Gegensatz zu den weitgehend monodis-
persen Karbonat-Magnetiten deutlich polydispers waren. Lhre Kornvertei-

T wor g ~280T T
10,
SR A [ 1260 Ky H,
B 3001 o \\o\{k Holmd]) oe]
/ 1220 169
20t / /’:‘/D\ 1200 40
. \He-wo 120
Ve (=]
we Sy ° {0 {00
y HAme e
[ ] L

A A
lersefzungstemperatur des FaSly TH0 —

0 80 0[]
Zersetzungstemperatur des Fesl, THy0 —=

Abb. 17. Sattigungsremanenz {SR),

Entmagnetisierungsfeldstirke (H,) Abb. 18. Dichte (¢) der Ma-
und Koerzitivkraft (H,) der Magne- gnetite und der Oxyde I aus
tite aus FeSO, - 7TH,0 in Abhingig- FeRO, - TH,O in Abhéngig-
keit von der Zersetzungstemperatur keit von der Zersetzungs-

des FeSO, - 7H,0 temperatur des FeSO,- TH,0O

lungskurven zeigten stets ein breites Verteilungsspektrum, dessen Héufig-
keitsmaximum etwa in derselben GréoBenordnung lag wie bei den Karbonat-
Magnetiten (Abb. 19). Dieser Unterschied diirfte einmal durch die héheren

[/
} mf /Al
dy 0,
[um] 1m0} 3]
980 18
060} °\\ o Jé
A}
T 040t 4 14
Al
5® L X H
% 020 . 0\\\ 0 2
i&, T N X s
3 50 1w % W 60 700 600 900 [
= Sekundérteilchengrdfe[um] —= Zersetzungstemperatur des FeSt; THy0 —
Abb.19. Kornverteilungskurve Abb. 20. Mittlere Sekundér-
eines Magnetits aus FeSO, - teilchengrofle (dp,) und spezi-
TH,O fische Obertliche (O, der

Magnetite aus FeSO, - 7H,O

in Abhingigkeit von der Zer-

setzungstemperatur des FeSO,-
TH,O

Zersetzungstemperaturen und die lingere Zersetzungsdauer (-> teilweise
Teilchenvergroberung), zum anderen durch den Verteilungszustand der Aus-

gangsprodukte (gefilltes, staubfeines FeCO, — umkristallisiertes, auf
< 0,40 mm ausgesiebtes FeSO, - 7TH,0) bedingt sein.
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h) BET-Messungen. Die Ergebnisse der BET-Messungen an den Sul-
fat-Magnetiten zeigten eine starke Abnahme der spezifischen Oberfliche
bzw. eine sprunghafte Zunahme der mittleren SekundérteilchengroBle mit
steigender Zersetzungstemperatur des Ausgangsprodukts (Abb. 20). Die
spezifische Oberfliche des 900 °C-Magnetits lag noch unter 1 m?/g, die mitt-
lere Sekundirteilchengr68e dementsprechend iiber 1,16 pum. Diese starke
Teilchenvergroberung bei den Magnetiten, die aus den hochgetemperten
Oxyden entstanden sind, diirfte in erster Linie auf der Verwachsung von
Einzelteilchen zu groferen Aggregaten (Teilchenfrittungen) beruhen. Das
macht wiederum den beherrschenden, iiber die Oxydstufe hinweg wirksamen
EinfluB der Zersetzungsbedingungen auf die Eigenschaften der Magnetite
deutlich.

3. Oxyde Il

Da die Sulfat-Magnetite die » -» x-Umwandlung wesentlich eher zeigten
als die Karbonat-Magnetite, muBBten wir sie bei verhéltnisméiBig niedriger
Temperatur abrosten. An Hand des 700 °C-Magnetits legten wir eine einheit-
liche Résttemperatur von 275 °C fest. Die Abrostung erfolgte wieder unter
Drehen des Reaktionsrohrs im Sauerstoff-Wasserstoff-Strom. Die erhaltenen
Eisen(1II)-oxyde, die mehr oder weniger ferrimagnetisch waren, zeigten die
gleiche Farbvertiefung (von ocker iiber braun, violett nach blauschwarz) wie
die ihnen zugrunde liegenden Oxyde I.

a) Analysen. Die 700°-, 800°- und 900 °C-Pridparate besaBen einen
Gesamteisengehalt von 70,5 bis 71,79, (theor. 69,949)) und einen Wasser-
gehalt von 0,1 bis 0,4%,. Der Eisen(I1)-Gehalt betrug bei dem 700 °C- und
800 °C-Priparat im Durchschnitt 0,39, beim 900 °C-Priparat dagegen noch
10,3%. Die Abrostung war also in diesem Falle unvollstindig gewesen. Das
konnte man bereits auf Grund des thermischen Verbaltens dieses Magnetits
vermuten. DTA- und TG-Kurve des Derivatogramms deuteten nimlich auf
eine auflerordentlich trédge verlaufende Oxydation, die sich {iber einen weiten
Temperaturbereich (bis iiber 800 °C hinaus) erstreckte. — Die aus der unvoll-
sténdigen Zersetzung des FeSO, - 7H,O hervorgegangenen ,,Oxyde II*
(500°/600 °C) enthielten 17,9 bzw. 51,09, Fe,0O,; der Rest bestand aus FeSO,
und Fe,(SO,)s.

b) Qualitative Rontgenaufnahmen. Die Rontgendiagramme zeig-
ten folgende Gitterstrukturen:

500°C | schr linienreiche Diagramme infolge des hohen
600°C (y-Fe,05) | Cehaltes an FeSO, und Fe,(80,),

700°C  y-Fe,O,

800°C «x-Fe, 0, (+ y-Fe,0,)

900°C «x-Fe,0, + Magnetit
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Die bei niederen Zersetzungstemperaturen dargestellten Magnetite sind also
unter den gewihlten Bedingungen ohne weiteres in y-Fe,0O, iibergegangen,
wihrend die durch Zersetzung bei hoheren Temperaturen gewonnenen Ma-
gnetite selbst unter so milden Bedingungen «-Fe,O; bildeten. Das lieB sich
schon aus den Ergebnissen ihrer thermischen Untersuchungen vorhersagen
{thermisch labile Magnetite).

c) Magnetische Untersuchungen. Auch die Verdnderung der ma-
¢netischen Eigenschaften bei der Abrostung der Sulfat-Magnetite (Abb. 21)
veranschaulicht noch einmal die Abnahme der thermischen Stabilitédt der

Magnetite mit steigender Zersetzungs-

Mm g e—e Oxyaell temperatur des Ausgangsprodukts. Man
SR Jr\ oo oM erkennt eindeutig den starken Abfall der
Bl3or e Sattigungsremanenz bei den thermisch
a0} labilen Magnetiten (800°/900°C). So ging
ol D . _ die Sattigungsremanenz des 800 °C-Pripa-
/ ?W)T/CT*MW et rats, bei dem die Rosttemperatur (275 °C)

500 600 700 &0 9o0ld nur um 5 °C iiber dem Oxydationsmaxi-

Zersetzungstemperatur des Fesdy 7H,0 —= B ) .
mum der derivatographischen DTA-Kurve

‘?bb‘om'iSftttig‘jlnisre;}mm“t"jt (*?R)‘ (270°C) lag, um fast 879, zuriick. Das

fr Ol T dr gt 200434 11 (30°C) st Iedilch wegen

der Zersetzungstemperatur des seines  hohen Rest-Magnetit-Gehalts

FeS0, - TH,0 (10,3%, Fell ~ 42,79, Fe,0,) noch eine

gewisse Sittigungsremanenz (reichlich

409, des urspriinglichen Wertes). Das in diesem Oxyd enthaltene Fe, O,
diirfte also ausschliefilich in der x-Phase vorgelegen haben.

IV. Zusammenfassung

Die Untersuchung der Eisenoxyde, insbesondere der Magnetite, die durch
thermische Zersetzung von Eisen(Il)-karbonat und Eisen(II)-sulfat darge-
stellt werden konnen, ergab, daf sich ihre Eigenschaften in allen Fillen aus
den Darstellungsbedingungen, vor allem aus-den Zersetzungsbedingungen,
erkliren lassen. Die von den Fillungsmagnetiten her bekannten allgemeinen
Zusammenhénge zwischen Darstellungsbedingungen und strukturellen
Eigenschaften konnten auch fiir die durch thermische Zersetzung gewonne-
nen Magnetite prinzipiell bestdtigt werden. Die strukturellen Eigenheiten der
Oxyde bleiben beim Reduktionsprozefl ebenso erhalten wie die der Magnetite
beim Rostprozel??). So lassen sich also auch durch thermische Zersetzung
anorganischer Eisensalze Magnettontriger gewinnen, deren strukturelle,
thermische und magnetische Eigenschaften sich durch Wahl geeigneter Dar-
stellungsbedingungen steuern und festlegen lassen.

22y R. Scuranig, J. prakt. Chem. | 4] 5, 282 (1958).
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