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Untersuchungen an Magnettontragern. XIV1) 

Uber die Eigenschaften won Eisenoxyden, 
dargestellt durch thermische Zersetzung 

von FeCO, und FeSO, - 7  H,O 
Von RICHARD SCHRADER und HANS-JOACHIM HERRMANN~) 

Mit 21 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Eisen(I1)-karbonat und Eisen(,II)-sulfat wurden bci verschiedenen Teniperaturen ther- 

niisch zersetzt, die entstandenen Eisen(II1)-oxyde zu Magnetiten reduziert und diese an- 
schlieBend wieder zu Eisen(II1)-oxyden abgerostet. Die, eingehende Untersuchung der Pra- 
parate nach verschiedenen Methoden zeigte, daB sich ihre Eigenschaften in allen Fallen aus 
den Darstellungsbedingungen, insbesondere aus den Zersetzungsbedingungen, erklarcn las- 
sen. Die strukturellen Eigenheitcn der Eisen(I1I)-oxyde bleiben bei ihrer Keduktion zu 
Magnetit erhalten. Die von den Fallungsmagnetiten her bekannten allgenieinen Zusamnien- 
hange zwischen Darst~ellungsbedingnngen und strukturellen Eigenschaften konnten auch 
fur die durch t,herniische Zersetzung gewonnenen Magnetite prinzipieil bestatigt werden. 

I. Yroblemstellung 
Nachdem in den bisherigen Untersuchungen von A. SIMON und Mitarbei- 

tern (I. bis XII. Mitt.) grundlegende Zusammenhange zwischen Darstel- 
lungsbedingungen und strukturellen, magnetischen und elektroakustischen 
Eigenschaften von Fallungsmagnetiten erarbeitet worden waren, erschien es 
interessant, diese Untersuchungen auch auf Magnetite und Eisen(II1)-oxyde 
auszudehnen, die durch thermische Zersetzung anorganischer Eisensalze ge- 
wonnen werden konnen. Solche Eisenoxyde haben in den letzten Jahren 
ebenfalls Bedeutung als Magnettontrager erlangt. 

Als Ausgangsprodukte wahlten wir das leicht zersetzliche Eisen(I1)-kar- 
bonat FLCO, und das schwer zersetzliche Eisen(I1)-sulfat FeSO, . 7H,O. - 
Magnetite bzw. y-Eisen(II1)-oxyde aus FeCO, sind als Magnettontrager zwar 

l) XIII. Mitt.: A.  SIMON, H.-J. HERRNIANN u. R. SCHRADER, J. prakt. Chem. [4] 30,173 

*) Teil der Uissertation H.-J. HERRMANN. Dresden 1963. 
(1965). 
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nicht recht geeignet, da ihre elektroakustischen Eigenschaften zu wunschen 
ubrig 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-Fe20, statt 
a-Fe,O, bildet. Magnetite bzw. y-Eisen(II1)-oxyde aus FeSO, . 7H20 da- 
gegen konnen sehr gute Eigenschaften als Magnettontrager besitzen 

Die thermische Zersetzung von FeCO, und FeSO, . 7H,O zur Gewinnung 
magnetischer Eisenoxyde ist in der Literatur nur vereinzelt beschrieben 
[z. B. 4, 5,  und ,) "1. Wir legten daher die Zersetzungsbedingungen, insbeson- 
dere den fur die Zersetzung in Frage kommenden Temperaturbereich, auf 
Grund eigener therrnischer Untersuchungen (Differentialthermoanalyse/ 
Thermogravimetrie) an den beiden Eisensalzen fest. Um Praparate mit un- 
terschiedlichen Eigenschaften zu gewinnen, variierten wir die Zersetzungs- 
temperatur : 

FeCO, 350" 450" 550" 650" 750" (jeweils 3/4 Std.) 
PESO,. 7H,O 500" 600" 700" 800" 900" (jeweils 4 Std.) 

Die Reduktion der entstandenen Oxyde zu den Magnetiten erfolgte dann 
unter einheitlichen Bedingungen. Die anschliellende Abrostung der Magne- 
tite dagegen konnte nur innerhalb jeder Reihe bei der gleichen Temperatur 
durchgefuhrt werden, da sich die Magnetite aus FeCO, und FeSO, . 7H,O 
in ihrem thermischen Verhalten erheblich voneinander unterschieden. 

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

3/.Std. bei 6 Std. be1 Std. bei 

(Ua die durch thermische Zersetzung der beiden Eisensalze sowir die durch Abrostung 
der Magnetite entstandenen Eisen(II1)-oxyde nicht imnier einheitliche Phaven darstellten, 
bezeichnen wir sie allgeniein a1s Oxyde I bzw. Oxyde 11.) 

11. Untersuchungsmethodik 
a) P r a p a r a t i v e  Arbe i ten .  Die thermisclie Zersetzung von FeCO, und FeSO4.7H,O 

zu den Oxyden I, die Reduktion der Oxyde I zu den Magnetiten und die Abrostung der 

3, DAS 1105400 v. 11. 1. 1956. 
4, DBP 507867 v. 22. 12. 1926. 
5, JapP. 29-416 17. 14. 12. 1951. 
s, FP 972260 v. 25. 9. 1946. 
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Magnetite m den Ox? den I I erfolgte in spe/iellen Reaktionsrohren &US Kasotheriii h i N .  
Quarzqlas in cinrni Drehrohrofen niit automatischer Teniperdturregelung. 

Restimniunp dt- Eisrns durrh Titration i i i i t  nilO-KMn0, in  salzbduier 
HARDT-ZlMnlERAl 1% - Restimmung des 'Il'nssers dnrrh 24stundiges 

(iliihen bei Y(r0  "C - Rehtimmiing des sulfatischcn Schwcfels (in den durch nnvollstandigr 
t m n p  dei FeSO, . 7H,O entstandcnen Prodiiktcn) als BaSO,. Beqtimniung des sulfi- 
en Schwefels (in den durch unvollstandiqe Zersetzung deq FeSO, . iH?O entstnndenen 

,,AIasnctiten") durch Aafschlulj nach LVVG L. 
e )  (>u al i t  a t i  ve R o n  tgcn  a 11 t n a hrnen (u ~ B I  U-s;CHERRER Aufnahmen). k'einstruk 

tiuiintersuchiinqsperat TuH M 00 dcs V k H  Transformatoren und Rontgenuerk Dresden. 
-\nfnnhrnnebrdrn~ungen C'o K ,  Strahliing (Pt -prfiltcrt) - 30 kV. 22 m Q  ~ Brlirhtungs- 
7rit P I / ,  lois 3 Stunden - I'r.ipar,ite gedrelit 

cer Praziiionsmechanik) in Vei bindung mit einer ,,KristaJloflex ZV" (SiemenT PL Halske) ; 
liegistrierung uber e m  lnterfeienz Zalilrohr V 1-%-330 an einem Zahlrohrgonionietrr-MeO- 
plat7 V.4-M 17 (VET3 Vakut roni l  Ikesden) Xufn~hniebtrlingungen . Co K,-Strahlunp 
(Fe-gef11teitJ - 31 kV. 14 in 4 ~ (:oniometer-(:escha\indigkcit l,'L"/JIm. (a) ~ JIeBbcreich 
l X O O ( r  Imp j ~ l l i r i .  
nen) ~ Die F'estlegung dcr 2ufnalimehedirigiingerr, insbesoridere drr Hlendenoffnungeir. 
(.rfolgtr linter eingehendrr Kcrucksichtignng der gwndlegenden Untrrwrhnnpen von 

Unsere quantitativen Rontgennntei huc  hungen umfallten die Brstiiniirung der Priiiiai - 
teilclrrngro1.k uirtl die Feststellune der \\ ic htigsten ($itterstorungen: Gitterdehnuiipen und 
schruinpfungen (an Hand von Messungcn der Ctitterkonstante), Gittervorzerrungcn (guali- 

tatir r Prufung) nnd n'etzeb~nenaufrauhiinq (qiiantitatire Mesmngen). Die Primnrt~ilcl.en- 
qroljen der Magnetite ermittrltm aus tlrn Halb\reifshreitt~n der Iriterferenz (311 ) n d c h  
1 hii c*hfuhi ung der uhlichcn ICorrekturen i%.~lilrohrblendenbiei~e, %, /o,-,%utspaltung, effek- 
t I v c €'rap-  Atrhohe 7) ,  Foku sqierun gsblen d rnhrc ite, ndturliclie Sprktralli I 1 ienbreite) , die 
Nt~tzel)enenniifrai~hlin~en der Magnrtitr atis den lntensitatm der Interferenzen (220) und 
(440) A4nf d~ \ orhandensein von Gitterver7rrrungen pruftm mir, indem w i r  nach KOCHE~\I- 
I ) ~ K . F C R * )  die Abhangigkeit der  Halbv ertshreite rincr lteihe x on Interferenzcn voni Tan- 
:ens hza. Kosinus des (2lanzwinkels untt rwchten -1111. Zahlrohrdiagramnw zeigten 
scharfe, gut 'tuswcrtbare Interferenzcn bt i qleichrnaI3igcni Unterprund. 

e )  Therinisc.lic Un te r5u  ( h u n g c n  l'nuerr tl-ieriniwhen Untersuchungen unifalltt,ii 
differentialthernioanalytische, therniograviirictrisrhe iind thernioniagnetische Mtssirngen. 

Die diffcrentialthernioandl vtischen uqd therniopravinictr2schen Messunscn i 4  urden an 
eineni ungarischen hmvdtographm ndch F ParrLrk, J PAULIK und L E R D I W ~ )  durchpe 
fuhrt. Aiifnahmebedinnangen h ~ u  Enistelldaten 1W.A '~30/'l'($ 1OlJ nigil)T(: liru/T 900 "C 
(bri einei Einicaay von O,!l40 e )  - Anfheil.pesch\~indi,okrit. etwa 1O"iMin. ~ Lnertsub- 
stant 
sung in der Probe 

lhr  thrrmoniagnt tiwheri Nessungrn erfolgten an  c1ner i r n  Inrtitut fur geophysikdlisc he 
Erkundung der Karl Marx-Universitat Leipzig bcfindl dppiratur ,  die auf dem Priii- 
/ij) der niagnetir~lwn P m d r i \ i ~ a g e  iiaili H .  R R I \ ~ \ +  I nnrl E Wac H T R L ~ " )  beruht. 

h )  A n a l \  sen 

d )  Qii a n t i t a t i  \. e R o n  t < e n  uir t e r s u  c h u n g e  r i  Zahlrohrgoniometpr ( V E K  Freibei 

- Praparatdimensionen 20 nim rn, 0.1 mni Hohe (Plc\iglas-SLhablo 

R PRICKI und K HT,TNI,h7) 

~ - ~ - l l ~ O ~  ~ 41ifht~i~iing iin Laftstrom (rt\j J 2,5 ( m3 l,iift/Min ) - I ernperaturnws 

i ,  1: FRIC kk 11. K H E I ~ L R .  Z I<lcktrocheni ,tnye\\. ph:,sik ('licni 35, 3b1 (1951) 
# )  Al K ~ ~ H L . N D O K F E R ,  i! Kristnllogr. &rineidlog. Petrogr., Abt. -1 105, 393 (19.14) 
y ,  P. P a n r . ~ ~ .  J.  PATJLJK u. L. E R U I ~ Y ,  

I") H Be15\ic rv(:iw, 11 E. \ ~ I P H T ~ I , .  X kiinde $6, 5134 (195,;). 
\ t Chem 160, 241 (1Y58). 



Magnetisieruny der Proben bei einer FluBdichte von 0,7h V . scc/m2 1-3 einer Peldstiirkc 
von 7500 Oe). -- IXe von uns aufgezeichneten MTA-Kurveu geben den A4bfall der relativcn 
3lagi:etisierunp .T,/J,, niit steigender Teniperatiir 'I' nieder. 

f )  M a  s n e  t i  s c he  Un t e r  su c h u n  ge  n.  Sii ttigungsremanenz und Entmapnatisierun~s- 
feldstarke wurdeil an Enserer Remanenz- Apparatiir 11) erniittelt, die Koerzitivkraft (RIagne- 
tisierungskoer~itivkraft) an eineni in1 VER Filmfabrik XGFA Wolfen befindlichen Koerzi- 
meter "j. - Die in Skt,. ((:alvanometeraussc.hl;lS) angegebenen \Verte fur dic Sattigungs- 
remanenz lriinnen etwa gleich (;au8 . crn3/g gesetzt n-erden, die in niA (Entm,lgnetisierun#s- 
stromst,arlie) angegebeuen \Vcrte fur die Entnia~~ietisieruiigsfeldstarlce etwa gleich Oersted. 

,g) D i  c h  t,e - Me ssu  n F e n .  I'yknoinet~risrh mit Toiiiol~Tet,rah~drofuran (1 00: 2..5) bei 
"(I T. 

h) S e d i m e n t a t i o n  san  a l y s e n .  Die Sedinient,aiionsanal~~seri erfolgten a11 einer suto- 
uiatiach registrierenden SARTORl ge 9. Als Sedimentat,ionsfliissigkeit 
diente 0,005n-Na,CO,-Lii~ung mit eineni Zusatz yon 0,s g/1 Na,SiO, als Disperptor. Uw 
iinsere Magnetite trot,z vorherigen Vergiuliens zu x-Fe,O, stark zur Agglomeration neigten. 
dispergirrten wir sic mit, Hilfe eines ,,Ultra-Turrax"-Rihrers (jeweik 2 Min. bri 10000 LT/ 
Nin.). Die Auswertung rler F'allkurvcn gesc.hah in der iiblichrn Weisc durch tloppelte IXffe- 
rentiationl4) (Fallkurrer. + Riickstandskennlinien --+ Iiornverteilurigskurreu). 

i) RET-Messungen.  Uie Ermittlung der spezifischen Oberflachen nach KFJT'5j rr-  
fclgte an einer in1 Lnst,it,nt fur anorganische Chemie der TIT Dreden befindlichen Appara- 
tur16) aus den $dsorptionsisot,hermen von Stickstoff bei der Temperatur des flussigen Stick- 
sboffs (--1RB"C). Vor den Messungen wurden (lie Proben 1 Stunde bei 20o'C im Hoah- 
vakuum entgast. - Fur die Rerechnung der mitt,leren 8t.kundlrteilchrngriinen ails den 
sprxifiwhen Ohrrflachrn legtrn n-ir Teilchen kuglig-kiihisclier Form xnp inde .  

111. Experjmm tell e Ergebni ss ti 

A .  Kisenoxyde aii', FeCO:; 

Das als Ausgangsprodukt verwendete Eisen(I1)-karbonat FeCO, stellten 
wir nach DAB 617) durch Umsetzung von Eisen(I1)-sulfat FeSO, . 7H,O 
mit Natriumhydrogenkarbonat NaHCO, unter CO,-Atmosphare her. - 
Praparativ gewonnenes Eisen(I1)-karbonat ist eine Iiygroskopische, auDer- 
ordentlich instabile Substanz, die sich beim Stehen an der Luft durch Oxy- 
dation und Hydrolyse in kurzer Zeit vollstandig in Eisen(I11)-hydroxyd um- 
wandelt. Trotz pos te r  Sorgfalt und peinlichstein Ausschlufi von Luft erhalt 
man daher stets mehr oder weniger oxydierte Produkte. Das von uns darge- 
stellte Eisen(I1)-karbonat, ein graugriines, staubfeines Pulver, enthielt 
79,6y0 des Gesamteisens als Fe" und 20,4y0 als FeT1'. 
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1. O x y d e I  

Die Zersetzung des FcCO, zu den Oxyden I erfolgte im Drehrohrofen 
unter Durchsaugen von Luft. Die erhaltenen Eisen(1II)-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 rontgenographisch als Fe,O, identifizierten. 

a) Analysen.  Alle Eisen(II1)-oxyde besaBen einen Gesamteisengehalt 
von 68,5 bis 69,5y0 (theor. 69,94y0), einen Eisen(I1)-Gehalt von durchschnitt- 
lich 0,2% und einen Wassergehalt von 0,7 bis 1,3%. Lediglich das 750 "C- 
Praparat wies einen Eisen(I1)-Gehalt von 5,9% auf. 

b) Q u a l i t a t i v e  R o n  t gena  u f n a  hmen.  Die Rontgendiagramme lie- 
Ben folgende Gitterstrukturen erkennen : 

350 "C y-Fe,O, 
450 "C y-Fe,O, 
550°C y-Fe,O, + n-Fc,O, 
650°C n-Fe,O, (+  y-Fe,O,) 
750 "C s-Fe,O, + Magnetit 

Als Zersetzungsprodukte des Eisen(I1)-karbonats konnen also y-Fe,O,, 
ol-Fe,O, und Magnetit auftreten. Bei niederen Zersetzungstemperaturen ent- 
steht y-Fe,O,, bei hoheren Zersetzungstemperaturen a-Fe,O,. Der Ubergang 
erfolgt kontinuierlich (Intensitat der Linien). 

Unsere Versuchsergebnisse lassen folgende Vorstellungen vom Zerset- 
zungsmechanismus des kunstlich dargestellten Eisen(I1)-karbonats zu : Die 
eigentliche FeC0,-Zersetzung verlauft zweifellos unter C0,-Abspaltung und 
Bildung von PeO, das sich zunachst zu Fe,O, oxycliert. Erfolgt die Zerset- 
zung bei niederen Temperaturen, SO kann sich der Magnetit zu y-Fe,O, weiter 
oxydieren, erfolgt die Zersetzung bei hoheren Teinperaturen, so entsteht 
(uber y-Fe,O, als Zwischenphase) a-Fe,O,. Dadurch, daB sich Eisen(I1)- 
karbonat schon bei so tiefer Temperatur, im Existenzgebiet des y-Fe,O,, zer- 
setzt und als intermedigres Zersetzungsprodukt Magnetit bildet, kann es zur 
Entstehung von y-Fe203 kommen, was bei allen anderen anorganischen 
Eisensalzen nicht moglich ist. - Es erschien zunachst merkwiirdig, daB bei 
unserer prdparativ durchgefiihrten FeC0,-Zersetzung Magnetit ausgerechnet 
in dem bei der hochsten Zersetzungstemperatur entstandenen Praparat auf- 
trat. Sein Vorhandensein lieB sich jedoch als Folge der raschen Aufheizung 
und Zersetzung unter den von uns gewahlten Bedingungen erklaren. Die 
schwarzen, ferrimagnetischen Fe,O,-Teilchen waren nur im Inneren groBerer 
Klumpchen zu finden und stets von rotbraunem ol-.Be,O, eingeschlossen. 
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c) Magnet i sche  U n t e r s u c h u n g e n .  Der Verlauf der Sattigungs- 
remanenzwerte (Abb. 1) entsprach dem rontgenographisch festgestellten all- 
mahlichen Ubergang der y-Fe,O,-Phase in die a-Fe,O,-Phase mit steigender 
Zersetzungsteinperatur des FeCO,. Der Magne- 

standenen a-Fe,O, (der fast 25y0 ausmachte) 

Die Werte fur die Entmagnetisierungsfeld- !_I; \;, tit-Gehalt des durch Zersetzung bei 750 "C ent- 

trat auch magnetisch deutlich in Erscheinung. 

starke lagen alle bei etwa 200mA; ihrGang loo a ( + ~  

&300 'L.6 

afMogntYir 

zeigte wenig Charakteristisches. 'a/ 

350 450 550 650 BO~rl 
~ersetzunqsiemperatur des FeC03 - + 

2. M a g n e t i t e  
Abb. 1. Sattigungsremanenz 

Die Reduktion der Oxyde I zu den Magne- (sn) der Oxyde FeCO, 
titen erfolgte im WaSSerstOffStrOm, der mit in AbhLngigkeit V O ~  der Zer- 
Wasserdampf von 50 " c  gesattigt war (6 Std. setzuiigstrmpers,t,ur des FeCO, 

hei 325 "C). 
a )  A nalysen .  Der Gesamteisengehalt der dargesteIlten Magnetite be- 

trug72,Obis 73,2% (theor. 72,36y0), derEisen(I1)-Gehalt 30,2bis 37,8y0 (theor. 
24,l a%) ,  der Wassergehalt 0,6 bis 1,4y0. -- Die Eisen(I1)-Gehalte zeigen, daI3 
alle Magnetite mehr oder weniger ,,iiberreduziert" waren. Trotzdem lieBen 
sich die von uns vorgesehenen Untersuchungen ohne weiteres durchfiihren. 
Der iiberschiissige FeO-Gehalt, der zuweilen naturlich in Erscheinung trat 
(z. B. bei den thermischen und magnetischen Untersuchungen), beeintrach- 
tigte unsere allgemeinen Aiissagen in keiner 

1 ) )  Q u a l i t a t i v e  R o n t g e n a u f n a h m e n .  

starkste PeO-Interferenz (200) mit erkennbar 300 

Weise. 

Die Rontgendiagramine zeigten in alleii Fallen 
gut durchkristallisierte Magnetit-Gitter, wobei 
stets auch - in einer Intensitat, die dem iiber- 
schussigen Eisen(I1)-Gehalt entsprach - die 

war. Unsere , ,iiberreduzierten" Magnetite lagen l e r r e r " ~ ~ * * ~ ~ ~ ~ ~ ~  350 450 550 des 650 Frco,----, 750pd 
also als Zweiphasensysteme (Pe,O, -FeO) vor. 

Abh. 2. Prin:arteilcher~grriI~e 
( A )  der Magnetite aus FPCO:, c) Q u a n t i t a t i v e  R o n t  g e n u n  t e r  s u  - 

chungen.  Primarteilchengro13e. Die Pri- in A&hLngigkeit der Zer- 

marteilchengro13en unserer Magnetite nahmen setzungat-mprra,tur drs F ~ C O ,  
init steigender Zersetzungstemperatur des Aus- 
gangsprodukts zu (Abb. 2 ) .  Das Wachstixm der Primarteilchen mit steigen- 
der Temperatur ist an sich bekannt. Unser Ergebnis ist aber insofern 
bemerkenswert, als der unterschiedliche EinfluB der Temperatur ja bei der 
Darstellung der Oxyde 1 vorgelegen hat, wahrend die Reduktion der Oxyde I 
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zu den Magnetiten unter gleicheri Bedingungen stattfand. Die deiririacli 
schon bei den Oxyden I ausgebildete Xbstufung in der GroBe der Primar- 
teilchen ist also bei der Reduktion erhalten gebliehen. Die Primarteilchen 
iinserer durch thermische Zersetzung entstandenen Magnetite waren er- 
stannlichermeise kaum groBer als bei gefallten Magnetiten. Sie bewegten 
sich innerhalk) der GroUenordnung, die fur elelitroakustisch optimal wirlisame 
y-Oxyde anziistreben istIe). 

C$i t t e r  de  h n u n  gen  und  - s c hr uni p f un  gen. Die fur die Ciitterkon - 
statiten unserer Magnetite erinittelten Werte lagen nur wenig unter dem von 
(4. HAac; 19)  fur Fe,O, arigegebenen M'ert von a = 8.380 A und lieBen auch 
keine Unterschiede zwischen den einzelnen Praparaten erkennen (Streuun- 
gen innerhalk, der Fehlergrenzen). GriiUere Gitterdehnungen oder -schrump- 
fungen waren also nicht vorhanderi. 

G i t t e r v e r z e r r u n g e n .  Die Abhangigkeit dev Hallo\\ertsl)reite voni 
Glanzwinkel ergab, daB auch Qitterverzerrungen nicht vorkqen. 

Ne t  z e b e n  e n a uf r a u - 
11 urig.  Da h i  unseren Przipn- 
raten weder Gitterverzerrungen 
nocli Gitterdehnungen oder 
-schruinpfungen nachweishar 
waren, kam der Bestimmunp 
der Netze benenaufrauhung eine 
7 uewisse Retleiitung fur die Ne- 
iirteilung ihres Kristallisations- 
zustandes zu. Die fiir die ein- 
zelnen lLIagiietite ermittelten 
relativen Werte (750 "C-Magne- 
tit als Rezupsprkparat) zeigteri 



eine Xbnahme der Netzebenenaufrauhung, d. h. ein XusheiIen der Gitter- 
storungen, mit steigender Zersetzungstemperatur des Ausgangsprodukts 
(Abb. 3). Auch in diesem Falle sind also die schon beim ZersetzungsprozeB 
entstancienen strukturellen Eigenheiten beim ReduktionsprozeB erhalteri 
gehlieben. 

d) T h e r  m i s c h e U n t e r s u c h u n g  e n. D i f f e r e n t i a 1 t he r ni o a n a 1 y s e 
DTA/Thermogravimet r ie  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,O, - f Ix-Fe,O,- 
Umwandlung auf (Abb. 4). Durch rontgenographische Untersuchung teil- 
abgerosteter Produkte konnten wir nachweisen, daB der 2. Oxydations- 
Effekt. dessen GroBe jeweils in auffalliger Ubereinstimmung rnit der GroBe 
des uberschussigen PeO-Gehalts der Magnetite stand, auf der Oxydation des 
(als selbstandige Phase vorliegenden) FeO beruhte. Die DTA-Spitzentemp- 
raturen beider Oxydations-Effekte zeigten eine betrachtliche Verschiebung 
nach hoheren Temperaturen mit steigender Zersetzungstemperatur des dus- 
gangsprodukts (Tak). I).  Da, wie die rontgenographischen Untersixchungen 

l'a bellr 1 

N a  g n  e t i t e n  it 11 s I"eCO, 
S p i t  z e ri t c r n  per  at, u r e n (1 H r L)Td - 14: f f c k t c b (% i d e TI 

Praparat Oxydation 3, .+ \ 

-Magnetit atis FeCO, (360OC) ~ 160" 330" l i l0" 
Magnetit iius FeCO, (450 "(1) 190" 3NIo  ( ; 2 0 0  
Magnetit aus FeCO, (550 "C) 210" 3803 Wi0 
Mlagnet#it aus FeCO, (rib(1 V) "0" 3 ! )0 °  (i30" 
?;lagnet,it aus FeCO, (750 "C) '"10" 370" Ii30" 

sowie die BET-Messungen ergeben hatten, Primair- und Sekundarteilchen- 
groBe der Magnetite mit steigender Zersetzungstemperatur des Ausgangs- 
produkts zunahmen, durfte diese Verzogerung der Oxydation in erster Linie 
auf den EinflulJ der TeilchengroBe zuruckzufuhren sein. 

Die y - f a-umwandlung, deren DTA-Spitzentemperaturen ebenfalls 
etwas anstiegen, trat bei allen Karbonat-Magnetiten bemerkenswert spat auf 
(> 600 "C), so dalS Oxydation und y -> a-Umwandlung durch einen weiten 
Temperaturbereich voneinander getrennt waren. Die Karbonat-Magnetite 
sind also offenbar auljerordentlich umwandlungsbestandig (,,thermisch sta- 
bi1"l)) und konnen daher - wie die Abrostungen bestatigten - bei verhalt- 
nismaBig hohen Temperaturen zu y-Fe,O, oxydiert werden. 

T h e r  m o m a g n e t  i sc  h e  A n  a1 y se  MTA. Die MTA-Untersuchungen 
veranschaulichten das thermische Verhalten der Magnetite noch einmal von 
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der magnetischeii Seite her (Abb. 5). Differenziert man die zunachst erhal- 
tenen MTA-Kurven [ J,/J, = f (T)], so lafit sich die sprunghafte Abnahme 
der Magnetisierung an den Umwandlungspunkten der ferrimagnetischen 
Substanz noch deutlicher darstellen, und man erhalt Kurven, die in einer der 
UTA ahnlichen Form Magnetit-Oxydation und y-Fe,O, + n-Fe,O,-Um- 
wandlung als Maxima der Magnetisierungsanderung wiedergeben. Eine ge- 
naue Uhereinstimmung der Umwandlungstemperaturen bei DTA- und MTA- 
Messungen kann wegen der vollig unterschiedlichen Versuchshedingungen 
selbstverstdndlich nicht erwartet werden. 

Zer$etiungstmperafur des FeCO, - 
;\bb. t i .  Sattiguiigarcnianenz (SR). 
Entni~~rre t i s iorun~sfe . lds t8rke  (He) und 
Koerzibivkraft (H,) der Magnetite &us 
FeCO, in Abhhngigkeit von der Zer- 

srtjzungstvrn perntur des Pr(:O, 

e )  Magnet  i s c h e U n  t e r  su c h u n g  en. Die Ergebnisse unserer niagne- 
tischen Untersuchungen zeigt Sbb. 6. 

Iler Verlaixf der Sattignngsremanenzwerte unserer Karbonat-Magnetite 
sol1 nicht naher diskutiert werden. da alle Priiparate unterschiediiche, z. T. 
erhebliclie Mengen an paramagnetischem FeO en1 hielten, das im Hinblick 
auf die niagnetische Qualitat eines Magnetits als ,,Verdiinnung" wirkt. -- 

Auf dem FeO-Gehalt dieser Magnetite beruht auch der Ruckgang der Satti- 
gungsremanenz bei der Reduktion der Oxyde I (350 "C) und (450 "C), der 
z. B. hei deni 350°C-Prbparat fast 25% ausmacht (vgl. Ahb. 1).  Durch die 
Uberreduktion ist namlich ein erheblicher Teil cles Eisens, das im y-Fe,O, 
noch voll zur magnetischen Aktivitat des Prdparats beitragen konnte, der 
magiietisch wirksamen Snbstanz verlorengegangen (beim 350 "C-Magnetit 
fast 27 yo des Gesamteisens). Die Abrijstung dieser Magnetite zu y-Fe,O, 
fuhrte dann erwartungsgemal3 wieder m i  einem erheblichen Anstieg der Sat- 
tigungsremanenz (vgl. Abb. 10). 
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Entmagnetisierungsfeldstarke und Koerzitivkraft nahmen mit steigender 
Zersetzungstemperatur des Ausgangsprodukts ab. Das steht im Einklang 
mit den allgemeinen praktischen Erfahrungen [vgl. z. B. ,))"O)] und durfte 
auf der Vergrofierung der Teilchen mit zunehmender Temperatur beruhen. 
Auch hier waren also die Zersetzungsbedingungen des FeCO, zu den Oxyden 
uber die Reduktion hinweg bis zu den Magnetiten wirksam. 

f )  Dichte-Messungen. Die Dichten der Magnetite nahmen - ent- 
sprechend dem Ausheilen der Gitterstorungen und dem Teilchenwachstuni - 
mit steigender Zersetzungstemperatur des FeCO, zu (Abb. 7).  Sie lagen in 
allen Fallen hoher als die der entsprechenden Oxyde I. Das ist bei den aus 
y-Fe,O, (eRb = 4,88 g/cm3) entstandenen Magnetiten ohne weiteres ver- 
standlich, bei den aus Cx-Fe,O, (pltc, = 5,25 g/cm3) entstandenen Magnetiten 
aber bemerkenswert (en<, von Fe,O, = 5,18 g/cm3). Offenbar fand auch 
wahrend der Reduktion, die sich ja iiber 6 Stunden ausdehnte, noch ein ge- 
wisses Ausheilen von Gitterstorungen bzw. Teilchenwachstum statt. 

4 5ot 

....................... 

...................... 

................... 

350 450 550 650 7MPd 
Zemtwrgrtepc&r desfeC03--- 

Xbb. 7. I h h t e  ( e )  der Magnetite 
und der OxydeI RUS It'eCO, in Abb. E. Kornverteilungs- 
Abhiingigkeit von der Zerset- kurve eines Magnctits 

znngstemperatur des FcCO, i tus FeCO, 

g) Sedimenta t ionsana lysen .  Die Sedimentationsanalysen unserer 
Magnetite (sowohl der Karbonat- als auch der Sulfat-Magnetit,e), die wir 
vorher zu a-Fe,O, vergliihten, waren zum Teil mit erheblichen Schwierigkei- 
ten verbunden, die wir auch durch Variieren der Versuchsbedingungen nicht 
vollig beseitigen konnten. Aus diesem Grunde liel3en sich charakteristische 
Unterschiede in der Sekundarteilchengrole und in der Kornverteilung zwi- 
schen den einzelnen Praparaten nicht erkennen. Wir konnten aber feststel- 

* o )  T2ng.P. 143384 17. 10. 2. 1955. 

J. prakt. Chem. 4. lleihe, nil. 90. 13 
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len, da13 alle Karbonat-Magnetite weitgehend monodispers waren mit einem 
Haufigkeitsmaximum bei 5-7 pm (Abb. 8). 

h)  BET-Messungen. Da sich die Durchfuhrung der Sedimentations- 
analysen als schwierig erwiesen hatte und ihre Ergebnisse daher nur ange- 

350 450 550 650 750pd 
Zenetzungskmperutuf des FeC03- 

Abb. 9. Mittlere Sckundartcilchen- 
grii l ie (d,) iind spezifische Ober- 
flache (0,) der Magnetmite am FeCO, 
in Abhangigkeit von der Zerset- 

zungsteniperatur des FrCO, 

naherte qualitative Aussagen ermoglichten, 
hofften wir, durch Oberflachen-Messungen 
nach BET eventuelle Unterschiede bzw. 
Abstufungen inrierhalb der Sekundar- 
teilchengrofie unserer Magnetite erfassen 
zu konnen. 

Wir fanden tatsachlich eine Abnahme 
der spezifischen Oberflache bzw. eine Zu- 
nahme der mittleren Sekundarteilchengrofie 
mit steigender Zersetzungstemperatur des 
Ausgangsprodukts (Abb. 9). Auch die 
Sekundarstruktur der Oxyde ist also beim 
ReduktionsprozeB erhalten geblieben. 

Ein Vergleich der auf der Grundlage 
der BET-Messungen errechneten mittleren 
Sekundarteilchengrofien mit den rontgeno- - - 

graphisch ermittelten PrimarteilchengroBen zeigt, daB die Teilchen in dem 
vorliegenden Bereich etwa die 2112- bis 4fache Groat: der koharent streuenden 
Gitterbezirke hatten, wobei sich dieses Verhaltnis mit abnehmender Ober- 
flache vergrooerte. 

3. O x y d e I I  
Da sich die Magnetite aus FeCO, als aufierordentlich umwandlungsbe- 

stiindig erwiesen hatten, konnten sie bei der verhaltnismaBig hohen Tempe- 
ratur von 425 "C zu y-Fe20, abgerostet werden. Die Abrostung erfolgte unter 
Drehen des Reaktionsrohrs im Sauerstoffstrom, der mit Wasserdampf von 
100 "C gesiittigt war. Die erhaltenen Eisen(II1)-oxyde waren staubfeine, 
braune, z.  T. etwas rotstichige, ferrimagnetische Pulver. 

a) A n a l  y sen. Alle Eisen(II1)-oxyde besafien einen Gesainteisengehalt 
von 69,7 bis 70,3% (theor. 69,94%), einen Eisen(I1)-Qehalt von durchschnitt- 
lich 0,2% und einen Wassergehalt von 0 bis 0,4%. 

b) Q u a l i t a t i v e  R o n t g e n a u f n a h m e n .  Die Rontgendiagramme der 
Oxyde I1 spiegelten das Ergebnis der Abrostung der einzelnen Magnetite 
wider. Es waren folgende Gitterstrukturen zu erkennen : 

360 "C ;J-Fe20, 
450 "C y-Fe,O, (( -1 a-Fe,O,)) 
550 "C y-Fe,O, 4- ol-FelO, 
G60"C y-Fe,O, ( (  1- 'x-Ye,O,)) 
750°C y-Fe,O, -j- a-Pe,O, 
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Die Magnetite sind also bei der Abrostung unter den gewahlten Bedingungen 
ini wesentlichen in y-Fe,O, ubergegangen, wobei aber die Neigung zur RiI- 
dung von ol-Fe,O, mit steigender Zersetzungstemperatur des Ausgangspro- 
dukts unverkennbar ist. Das bestatigt unsere bereits fruher l) gemachte 
Feststellung, daB die thermische Stabilitat von Magnetiten, die durch ther- 
mische Zersetzung anorganischer oder organischer Eisensalze dargestellt 
worden sind, mit steigender Zersetzungstempe- 
ratur des Ausgangsprodukts sinkt. 

c) Magnet i sche  U n t e r s u c h u n g e n .  Die 
Sattigungsremanenzwerte der Oxyde I1 sind in 
Abb. 10 wiedergegeben und denen der entspre- 
chenden Magnetite gegenubergestellt. 

Man erkennt als allgemeine Tendenz, daB die 
Sattigungsremanenz bei der Abrostung der 
Magnetite, die durch Zersetzung bei hoherer 
Temperatur entstanden sind, abnimmt. Das 
diirfte in allen Fallen auf der Bildung des para- 
magnetischen a-Fe,O, beruhen und veranschau- 
licht somit noch einmal den EinfluB der Zer- 
setzungstemperatur des Eisensalzes auf die 

300 

e--.OxydeI 

Zersefiungstemperatur des kC03 - 
Abb. 10. Sattigungsrenianenz 
(SR) der Oxyde I1 und der 
Magnetite aus FeC0,3 in Ab- 
hangigkeit von der Zerset- 
zungstemperatur des FeCO, 

thermische Stabilitat der Magnetite. Die betrachtliche Zunahme der Satti- 
gungsremanenz bei der Abrostung des 350 "C- und 450 "C-Magnetits wird, 
wie bereits erwahnt, im wesentlichen dadurch bedingt, daB der grofle Uber- 
schuB an zweiwertigem Eisen, der in den Magnetiten nur als ,,Verdunnung" 
wirkt, nach der Oxydation voll zur magnetischen Aktivitat der Oxyde bei- 
tragen kann. 

Die Veranderung der Entmagnetisierungsfeldstarke bei der Abrostung 
war nicht sehr charakteristisch. Sie schien, zumindest bei der Oxydation zu 
y-Fe,O,, abzunehmen. 

R. Eisenoxyde aus F e S O p  . 7 H 2 0  

Als Ausgangsprodukt diente Eisen(I1)-sulfat FeSO, . 7H,O p. a. von 
E. Merck, Darmstadt, das wir noch einmal iiber Carbonyleisenpulver um- 
kristallisierten und auf eine Korngrofle < 0,40 mm aussiebten. 

1. O x y d e I  

Die Zersetzung des FeSO, . 7H,O zu den Oxyden I erfolgte ebenfalls im 
Drehrohrofen unter Durchsaugen von Luft. Da die erhebliche Menge Wasser, 
die beim Erhitzen von FeSO, . 7H,O frei wird, immer wieder zum Verklum- 
pen des Rostgutes fiihrte, gluhten wir die einzelnen Chargen zunachst bei 
13* 
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rtwa 200 "C in einem Muffelofen vor. morserten die stark zusammenge- 
backene Substanz und setzten sie erst dann in den Drehrohrofen ein. - 
Nach Literaturangaben und auch nach den Ergebnissen unserer eigenen 
thermischen Untersuchungen en Eisen(11)-sulfat war erst oberhalb 600 "C 
eine vollstSindige Zersetzung zu Eisen(II1)-oxyd zii erwarten. 

Die erhaltenen Eisen(II1)-oxyde waren grobkorniger als die aus FeCO,, 
nicht magnetisch und zeigten eine stark ausgepragte Farbvertiefung von 
ziegelrot iiber rotbraun, violett nach hlauschwarz mit steigender Zerset- 
zungstemperatur des FeSO, . 7 H,O. 

a) Analysen .  Die bei 700°, 800" und 900°C dargestellten Eisen(II1)- 
oxyde besaWen einen Gesamteisengehalt von 70,6 his 70,9y0 (theor. 69,94Y0), 
einen Eisen(I1)-Gehalt von durchschnittlich 0,2 Yo und einen Wassergehalt 
von 0,1 bis l,Oyo. - Das bei 500°C gewonneneProclukt bestand zu etwa 4/5 

aus Eisen(II1)-sulfat und enthielt nur etwa Eisen(II1)-oxyd, das bei 
600 "C gewonnene Produkt stellte ein Gemisch von etwa 5 Teilen Eisen(II1)- 
sulfat mit 4 Teilen Eisen(I11)-oxyd dar. 

b) Q u a l i t a t i v e  R o n t g e n a u f n a h m e n .  Die R'iintgendiagramme zeig- 
ten bei allen Praparaten das Gitter des a-Fe,O,. Die sulfathaltigen Praparate 
wiesen daneben noch zahlreiche andere Linien auf. Die thermische Zerset- 
zung des Eisen (fI)-sulfats fuhrt also ausschliefilich zum ix-Fe,O,. 

2 .  M a g n e t i t e  

Uie 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 besal3en einen Gesamteisengehalt von 72,8 bis 74,1y0 
(theor. 72,36y0), einen Eisen(I1)-Gehalt von 26,2 his 31,0y0 (theor. 24,12y0) 
und einen Wassergehalt von 0 bis 0,4yo. Sie waren also ebenfallsetwas ,,iiber- 
reduziert". - Die aus den sulfathaltigen Oxyden (500"/600 "C) entstandenen 
,,Magnetite" enthielten neben Fe" und Fe"" noch 53,s bzw. 27,9% SO: und 
2,9 bzw. 6,6 yo S". Bei der Reduktion von n-Fe,O,/Fe,(XO,),-Gemischen 
wird somit nicht nur ein Teil des dreiwertigen Eisens zum zweiwertigen 
Eisen, sondern auch ein Teil des Sulfats zu Sulfid reduziert. 

b) Qu a i i  t a t i v e  R o n t ge n a u f n a h men. Die Rontgendiagramme der 
Sulfat-Magnetite zeigten wiederum gut durchkristallisierte Magnetit-Gitter, 
dazu entsprechend dem iiberschussigen Eisen(I1)-Ge halt die FeO-Interferenz 

Die quantitativen 
Rontgeniintersuchungen an den Sulfat-Magnetiten brachten im Prinzip die 

(200). 
c) Q u a n t i t a t i v e  R o n  t g e n u  n t e r s u c h u ngen. 
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gleichen Ergebnisse, die wir bereits bei den Karbonat-Magnetiten erhalten 
hatten. Sie bestatigten insbesondere unseren Befund, daB die strukturellen 
Eigenheiten der Magnetite (PrimiirteiIchengroBe, Gitterstorungen) aus den 
Zersetzungsbedingungen des anorganischen Eisensalzes zu den Oxyden I er- 
klarbar waren, daB die Feinheiten des Gitteraufbans der Oxyde also beim 
ReduktionsprozeB erhalten geblieben sind. 

Die Pr imi i r te i lchengroSe  der Sulfat-Magnetite nahm, ebenso wie die 
cier 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 G i t t e r d e h n u n g e n  oder 
- s c h r u m p f u n g e n  waren also aucli hier nicht vorhanden. Ebenso lieBen 
sich G i t t e r v e r z e r r u n g e n  nicht nachweisen. 

600 I00 BOO 9OOpC] 
lenetiunfrlemperntur des FeSOiTH,P - 

AFb. 7 1. Priniarteil- Ibb. 1 t Ketzebenenauf- 
chengrolie ( 1 )  der K i -  rduhung (uk) der NIagnetite 
gnrtitr a m  E'cSO, . aus FeSO, 7H,O in \b- 
7 H,O in Abhangigkeit hangiqkeit von der Ber- 
r o n  der Zersetzungs- set711ngsteniperatnr des 
trniperatur dcs FeSO, F'eSO, 7 H,O 

i ri,o 

Die Netzeluer ienaufrauhung rmhm auch bei den Sulfat-Magnetiten 
(900 "C-Magnetit als Bezugspraparat) niit steigender Zersetzungstemperatur 
des Ausgangsprodukts ab (Abb. 12) .  

d) T h e  r ni i s c h e U n  t e r s u c h u ng en.  I) i f f e r e n t i a 1 t h e r  m o a n  a1 y s e 
DTA / T h er  in o gr  a v i  me t r ie  TG. Die bereits bei den Karbonat-Magneti- 
ten beobachtete Verschiebung der DTA-Spitzentemperaturen des Oxyda- 
tions-Effekts nach hoheren Temperaturen mit steigeiider Zersetzungstempe- 
ratur des Ausgangsprodukts war bei den Sulfat-Magnetiten infolge der gro- 
Ren Unterschiede in der TeilchengroBe noch starker ausgepragt (Tab. 2 ) .  
Trotz des iiberschiissigen PeO-Gehalts, der auch in den Sulfat-Magnetiten 
als selbstandige Phase vorlag, zeigten DTA- und TG-Kurven stets nur einen 
Oxydations-Effekt. 
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'I'ahel le 2. S pi t z e n t e m p e r a t u re  n d c r DTX - I!; f f e k t e be i 
d e n  M a g n e t i t e n  a u s  FeSO,. 7H,O 

Praiparat 1 Oxydation ' -->a- 
~ ~ 

Magnctit aus FeSO, . 7H,O (700°C) 190" 480" 
Magnetit aus FcSO, . TH,O (800°C) 270c  - 

hlagnctit ai ls  FcSO, . 7 H,O ( 9 0 0 O C )  280- ~ 

Die y-I;'e,O, + a-Fe,O,-Umwandlung trat bei dein 700 "C-Sulfat-Magne- 
tit wesentlich eher auf als bei den Karbonat-Magnetiten (Abb. 13). Trotzdem 
ist auch dieser Magnetit noch therinisch stabil. Die 800°C- und 900°C- 

Magnetite dagegen zeigten 
keinen y + a-Umwandlungs- 
Effekt mehr (Abb. 14);  d. h. 
Oxydation und y + wUm- 
wandlung uberlagern sich, die 
Magnetite sind ,,thermisch 
1abil"l). Das war zu erwarten, 
da diese Magnetite infolge der 
hohen Zersetzungstemperatur 
des Ausgangsprodukts auBer- 
ordentlich grobteilig sein mu& 
ten. Lhre Sekundarteilchen- 
groBe lag, wie die RET-Mes- 
sungeri zeigten, oberhalb 
0,53 pm. In dieser Hinsicht 
decken sich unsere Versuchs- 
ergebnisse mit denen von 
K. EGGER und W. FEIT- 
KNECHT 21). Die Abriistung der 
Magnetite und die Unter- 
suchung der Rostprodukte 
konnten diese thermische La- 
bilitat dann noch einmal ver- 
anschaulichen. 

T h e r  m o m a g n e t  i s c he 
Xnalyse  MTA. Die XTX- 

Untersuchungen bestiitigten auch bei den Sulfat-Magnetiten die Ergebnisse 
der DTA-/TG-Untersuchungen (Abb. 15 und 16). Da beim Abrosten des 
800 "C-Magnetits Oxydation und y a-Umwandlung zusammenfielen. d. h. 

A4k)b. 13. T)c.rivcltogramnl des JIa_nnc,tits r z u c  

FclSO,. iH,O ( T O O T )  
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die y-Fe,O,-Phase praktisch iiberspriingen wurde, war hier der Abfall der 
Magnetisierung besonders deutlich ausgepragt. 

e) Mag n e t i  s c h e Un t e r  su c h u ngen. Sattigungsremanenz, Entrna- 
gnetisierungsfeldstarke und Koerzitivkraft der Sulfat-Magnetite nahmen 
erwartungsgernaki mit steigender Zersetzungstemperatur des Ausgangspro- 
dukts ab (Abb. 17). Die aus der Zersetzung bei 

zeigten auf Grund ihres geringen Magnetit- 3 0 8  

f )  Dichte-Messungen. Auch die Dichten 

500 "C und 600 "C hervorgegangenen Praparate 

Gehalts entsprechend niedrige Werte. 

der Sulfat-Magnetite nahmen infolge Teilchen- 
wachstunis und Ausheilens der Gitterstorungen 
mit steigender Zersetzungstemperatur des AUS- 
gangsprodukts zu (Abb. 18). Die Dichten der 
Magnetite lagen wieder in allen Fallen hoher als 
die der zugrunde liegenden Oxyde I. 

o,+ JTIL 0.2 

0 
100 ZW 3W 400 500 6Kf"d 

AL JO u- 
7w 2w 3# 400 m m[T] 

T- 
. i bb .  1.5. MTA-ICiircc des Ma- 
gnrtith ~ n . i  PrSO, . 7 H,O 

(TO(I"C)  

*ibb. 10. MTd-Kurve des Ms- 
.lbb. 14.  Derjratopramni des Nagn~t i t s  xurj gnetits &US FeSO, . i H,O 

F'rSO, ' 7 H,O (800°C) (8nc:oc) 
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g) Sedinientat ionsanalysen.  Die Sedimentationsanalysen der Sul- 
fat-Magnetite ergaben, daB diese im Gegensatz zu den weitgehend monodis- 
persen Iinrbonat-Magnetiten deutlich polydispers waren. Ihre Kornvertei- 

52 _ _ _  - .. ... . 

48 

4b 

6w 7w 8w SWPU 
Zmetungstempemfur des FeSO+ 740 - 

zibb. 1 7  Satti,aiin,asreriiarienz (W). 
Entniagnttisierungsfrldstarh~ (He)  ibb.  18. Diclite (e) der Na- 
und Koerritivkraft (H,) der N‘laqne- ipctite und der Ox! de 1 dus 
tite AUS FeSO, i H , O  I I L  z\bhangig- F’eSO, . 7 HLO in  Abhanpig- 
k t ~ i  \ on clri ~ ! e r s e t z n n p s t e i l r ~ ~ r ~ t  iir krtt vnn dcr Zersetlungs- 

tenlpriatur t ies FeSO; 7 H,O des FeSO, . 7 H,O 

lnrigskurven zeigten stets em breites Verteilungsspektruni. dessen Haufig- 
keitsniaximiiin etwa in derselben GroBenordniing lag wie bei den Karbonat- 
Mapnetiten (Ahb. 19) Dieser Unterschied durfte einmal durch die hoheren 

5 10 15 20 25 30 
~ekundarfeiIchengro~e[~m] - 

W 

~~ Q20 600 7W 600 900 pd 

Zersetzungstemperatur desFeSO+ lHzO - 
,\bh. 1 I). Korriverteilungskur\.e hbb .  20  Mittleie Sekundar- 
eintsb Maynetits ai ls  FeSO, . teilchcnprofie (d,) und spe7i- 

i H , O  fische Oberflache (0,) der 
Magnetitc uis FeSO, 7 H,O 
in Abhangipkeit von der Zcr- 
qrtziin~strri ipc~ritur des E’eSO,. 

7 lr,o 
Zersetzungsteiiiperaturen und die langere Zersetzungsdauer ( f teilweise 
Teilchenvergroberung), zum anderen durch den Verteilungszustand der Aus- 
gangsprodukte (gefalltes, staubfeines FeCO, - umkristnllisiertes, auf 
< 0;10 nim ausgesiehtes FeSO, . ‘iH,O) bedingt sein. 



h) BET-Messungen. Die Ergebnisse der BET-Messungen an den Sul- 
fat-Magnetiten zeigten eine starke Abnahme der spezifischen Oberflache 
hzw. eine sprunghafte Zunahme der mittleren SekundarteilchengroBe init 
steigender Zersetzungstemperatur des Ausgangsprodukts (Abb. 20). Die 
spezifische Oberflache des 900 "C-Magnetits lag noch unter 1 m2/g, die mitt- 
lere SekundarteilchengroBe dementsprechend uber 1,16 pm. Diese starke 
Teilchenvergroberung bei den Magnetiten, die aus den hochgeteinperten 
Oxyden entstanden sind, diirfte in erster Linie auf der Verwachsung von 
Einzelteilcheii zu groBeren Aggregaten (Teilchenfrittungen) beruhen. Das 
macht wiederum den beherrschenden, uber die Oxydstufe hinweg wirksamen 
EinfluB der Zersetzungsbedingungen auf die Eigenschaften der Magnetite 
deutlich. 

3.  O x y d e I I  

Da die Sulfat-Magnetite die y -> a-Umwandlung weseritlich eher zeigten 
als die Karbonat-Magnetite, muBten wir sie bei verhaltnismiifiig niedriger 
'Cemperatur abrosten. An Hand des 700 "C-Magnetits legten wir eine einheit- 
liche Rosttemperatur von 275 "C fest. Die Abrostung erfolgte wieder unter 
Drehen des Reaktionsrohrs im Sauerstoff-Wasserstoff-Strom. Die erhaltenen 
Eisen(II1)-oxyde, die mehr oder weniger ferrimagnetisch waren, zeigten die 
gleiche Parbvertiefung (von ocker uber braun, violett nach blauschwarz) wie 
die ihnen zugrunde liegenden Oxyde I. 

a )  Analysen.  Die 700"-, 800"- und 900 "C-Praparate besal3en eineri 
Gesamteisengehalt von 70,5 bis 71,7% (theor. 69,94%) und einen Wasser- 
gehalt von 0,l bis 0,4%. Der Eisen(I1)-Gehalt betrug bei dem 700 "C- und 
800 "C-Praparat im Durchschnitt 0,3%, beim 900 "C-Praparat dagegen noch 
10,3%. Die Abrostung war also in diesein Falle unvollstandig gewesen. Das 
konnte man bereits auf Grund des thermischen Verhaltens dieses Magnetits 
vermuten. DTA- und TG-Kurve des Derivatogramms deuteten niimlich auf 
eine aul3erordentlich trage verlaufende Oxydation, die sich iiber einen weiten 
Temperaturbereich (bis iiber 800 "C hinaus) erstreckte. - Die aus der unvoll- 
standigen Zersetzung des FeSO, . 7 H,O hervorgegangenen ,,Oxyde TI'' 
(500"/600 "C) enthielten 17,9 bzw. 51 ,O% Fe,O,; der Rest bestand aus FeSO, 
und Fe,(SO,),. 

b) Q u a l i t a t i v e  R on t g en a u  f n a h m en. Die Rontgendiagranime zeig- 
ten folgende Gitterstrukturen : 

500 "C I sahr linienreiche Diagraninie infolge des hohen 
(iO0"C (y-Fe,O,) 1 Gehaltes an FeBO, und Fe,(SO,), 
700 "C y-Fe,O, 
800°C T-Fe,O, (J- y-Fe,O,) 
900°C x-Fe,O, A Magnetit 
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Die bei niederen Zersetzungstemperaturen dargestellten Magnetite sind also 
imter den gewahlten Bedingungen ohne weiteres in y-Fe,O, iibergegangen, 
wahrend die durch Zersetzung bei hoheren Temperaturen gewonnenen Ma- 
gnetite selbst unter so milden Bedingungen a-Fe,O, bildeten. Das lieB sich 
schon aus den Ergebnissen ihrer thermischen Untersuchungen vorhersagen 
(thermisch labile Magnetite). 

c) Magnet i sche  U n t e r s u c h u n g e n .  Auch die Verandsrung der ma- 
gnetischen Eigenschaften bei der Abrostung der Sulfat-Magnetite (Abb. 21) 
T-eranschaulicht noch einmal die Abnahme der thermischen Stabilitat der 

Magnetite mit steigender Zersetzungs- 
temperatur des Ausgangsprodukts. Man :_I oMoIJnetite erkennt eindeutig den starken Abfall der 
Sattigungsremanenz bei den thermisch 

200 labilen Magnetiteri (800"/900 "C). So ging 
die Sattigungsremanenz des 800 "C-Prapa- 

loo /a+uognttit rats, bei den1 die Rosttemperatur (275 "C) 
5W 600 700 8W gWpd nur um 5 ° C  iiber dem Oxydationsmaxi- 

mum der derivatographischen DTA-Kurve 

*--. Oxyden 

[Shi'lJW 

a (t61 

Zersetzungstempemtur des FeSO+ 7Hz0 - 
C I  

(270°C) lag, urn fast 87% zuriick. Das 
Oxyd I1 (900°C) zeigte lediglich wegen 

der ~Pr4r,tz,lnestrn,peratur dcs seines hohen Rest-Magnetit-Qehalts 
FeSO, 1 7 H,O (10.3yo Fell 42,7y0 Fe,O,) noch eine 

Abb. 21. Sattigungsrernancriz (SK) 
ctcr Oxydr I1 iind der Nagnetite aus 

F&O, * 7H,O i n  Abhangigkeit voii 

gewisse Sattigungsremanenz (reichlich 
40y0 des ursprunglichen M'ertes). Das in diesem Oxyd enthaltene Fe,O, 
diirfte also ausschliel3lich in der %-Phase vorgelegen hahen. 

JV. Xirsammenfassiing 
Die Untersuchung der Eisenoxyde, insbesondere der Magnetite, die durch 

t herinische Zersetzung von Eisen(I1)-karbonat und Eisen(I1)-sulfat darge- 
stellt werden konnen, ergab, daB sich ihre Eigenschaften in allen Fallen aus 
den Darstellungsbedingungen, vor allem aus den Zersetzungsbedingungen, 
erklaren lassen. Die von den Pallungsniagnetiten her bekannten allgemeinen 
Zusamnienharige zwischen Darstellungsbedingungen und strukturellen 
Eigenschaften konnten auch fur die durch thermische Zersetzung gewonne- 
nen Magnetite prinzipiell bestatigt werden. Die strukturellen Eigenheiten der 
Oxyde bleiben beini ReduktionsprozeB ebenso erhalten wie die der Magnetite 
beim RostprozeR 22). So lassen sich also auch durch thermische Zersetzung 
anorganischer Eisensalze Magnettontrager gewinnen, deren strukturelle, 
thermische und magnetische Eigenschaften sich durch Wahl geeigneter Dar- 
stellungsbedingungen steuern und festlegen lassen. 



H. SCHRADBR 11. H.-J. HERRW knn. Eipenschaften von Eisenoxyden 303 

Wir danken dem VEB Filmfsbrik AGFA Wolfen, insbesondere Herrn Dr. K ~ ~ S T E R ,  fur 
seine laufende Hilfe und Unterstutzung, den Herren Prof. Dr. LAUTERBACH und Dr. NEU- 
XANN, Institut fur gaophysikalinche Erkundung der Karl-Marx-T:niversitlt Leipzig, Prof. 
Ur. KIICCHBELLG und Tug. ~ ~ O T Z ,  Forschungsinstitut fur Aufbereitung der Ueutschen Aka- 
deinic der Wissensclmften zu Berlin in Freiberg, und Dr. POML, Instifut fiir anorganische 
und anorganisch -technische Chemie der Technischen Universitat Dresden, fur ihr Entgegen- 
komnien bei der Durchfiihrung dor thermomagnetischen, sedimentationsanalvt,ischm und 
BET-Messungen. 

Fre iberg ,  Institut fur anorganische und analytische Chemie der Berg- 
akademie. 

Dresden,  Forschungsstelle Prof. Dr. Dr.-Ing. E. h. A. S ~ O N  der Sach- 
sischen Akademie der Wissenschaften zu Leipzig an der Technischen Univer- 
si ta t  Dresden. 

Bpi der Kedalrtion eingeganpn a m  2. September 1964. 


