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The thermal decomposition of a chloride and water-containing basic cobalt carbonate 
was studied. As a first step, crystal water is lost without change of structure. The following 
decomposition steps overlap and proceed in different ways, depending on the atmosphere 
over the sample: under nitrogen, chloride volatilizes as HCI and COCI2; in air, oxidation 
occurs. CoO and Co304, respectively, are the final solid products at 700--800 ~ . 

In der Literatur wird ~iber verschiedene basische Cobaltcarbonate berichtet, die 
durch die allgemeine Formel COCO3 �9 xCo(OH)2 ~ YH20 (x = 1, 1.25, 1.5, 2; y = 0, 
0.25, 0.5, 1.25, 1.5) beschrieben werden k6nnen [1-7 ] .  R6ntgendaten dieser Ver- 
bindungen sind in der ASTM-Kartei nicht erfa~t, jedoch werden in zwei Publikationen 
von Feitknecht et al. [8, 9]. Strichdiagramme von zwei verschiedenen basischen 
Cobaltcarbonaten mitgeteilt, deren Zusammensetzung aber nicht angegeben wird. 
Aus dem Context kann geschlul~folgert werden, daE es sich in dem einen Fall [9] um 
ein wasserfreies oder wasserhaltiges CoCO 3 ~ Co(OH) 2 handelt. 

Die thermische Zersetzung eines CoCO 3 ~ Co(OH) 2 ~ 0.5 H20 wurde yon Avramov 
und Betschev [ 10] untersucht. 

Im Rahmen unserer Arbeiten ~iber die Hydrolyse von Eisen(lll)-Salzen mittels 
Harnstoff in Gegenwart yon Fremdmetallionen sind wir auf ein kristallines basisches 
Cobaltcarbonat mit relativ hohem Chloridgehalt gestol~en, das wegen seiner exzel- 
lenten Nadelform f~r die Entwicklung magnetischer Pigmente auf Cobaltbasis interes- 
sant sein k6nnte. 0ber die Ergebnisse der thermischen Zersetzung dieser Verbindung, 
die mit denen einer deutlich weniger gut kristallisierten Substanz geringeren Chlorid- 
gehaltes verglichen werden, soil nachfolgend berichtet werden. 

Experimentelles 

Das basische Cobaltcarbonat A wurde durch homogene F~llung mittels Harnstoff- 
hydrolyse aus 0.3 molarer Cobalt(ll)-chloridl6sung bei 90 ~ hergestellt. Die Vergleichs- 
substanz B erhielten wir nach langsamer F~llung einer gleichkonzentrierten L6sung 
mit Sodal6sung und f~infst(indigem AItern bei 80 ~ Beide Verbindungen wurden je 
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fSnfmal mit destilliertem Wasser gewaschen und luftgetrocknet. Die Analysen wurden 
nach Standardverfahren durchgef~hrt: Cobalt wurde komplexometrisch gegen Xyle- 
nolorange titriert. Der Chloridgehalt wurde potentiometrisch mit Hilfe einer chlorid- 
ionensensitiven Elektrode ermittelt. Carbonat wurde nach Austreiben als CO2 und 
Bindung an Natronasbest gravimetrisch ~st immt. Die TEM-Aufnahmen erfolgten mit 
einem Elektronenmikroskop EF 2 des VEB Carl Zeiss Jena. Die R6ntgenbeugungsauf- 
nahmen wurden mit dem HZG 3 des VEB Freiberger Pr~zisionsmechanik angefertigt. 
Die thermischen Analysen wurden mit einem Derivatographen der Firma MOM Buda- 
pest durchgefi~hrt, wobei etwa 400 mg Substanz in die Keramiktiegel eingewogen 
wurden. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 10 K rain -1 . 

Ergebnisse und Diskussion 

Die analytische Zusammensetzung der Proben ist in Tab. 1 angegeben. Abb. 1 zeigt 
die TEM-Aufnahme der Substanz A. Die Einheitlichkeit der Teilchen I~l~t den Schlu8 
zu, dal~ nur eine einzige Verbindung vorliegt. 

Tabelle 1 Analytische Ergebnisse 

Gehalt in % an 
Substanz Co2+ C023_ CI-- Errechnete Zusammensetzung 

A 43.0 15.3 5.2 Co(CO 3)0.35C10.20(OH) 1 .]o(H 20) 1.-~4 
B 45.1 29.3 0.9 Co(CO3) O.E4CIo.o3(OH) 0.69(H20) 1.14 

Abb. I TEM-Aufnahme der Substanz A. Vergr6ff, erung: 1 : 15000 X 2 
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Tabelle 2 d-Werte in pm fSr die Pr~parate A und B sowie f~r ein basisches 
Cobaltcarbonat nach [9], Intensit~ten in Klammern 

583 

A B bas. Co-Carbonat [9] 

871 (5) 871 (5) 999 (5) 
508 (8) 505 (10) 507 (10) 
336 {5) 335 (6) 336 (5) 
309 (2) 309 (3) 
294.4 (2) 291.2 (3} 298 (5) 
266.8 (7) 264.9 (10) 273 (10) 
255.6 (5) 253.8 (7) 
246.4 (5) 248.4 (7) 252 (5) 
230.0 (10! 228.1 (10) 230 (10) 
198.2 (2) 
193.9 (4) 193.5 (4) 196 (7) 

184 (2) 
171 (3) 
167 (3) 
157 (5) 
151 (3) 

171.1 (2) 170.3 (2) 
165.2 (2} 164.6 (2) 
156.1 (2) 155.5 (3) 
150.1 (3) 149.8 (3) 
148.6 (2) 
142.7 (1) 143 (1) 

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, stimmen die Netzebenenabst~nde der beiden 
Proben A und B sowohl untereinander als auch mit denen eines basischen Cobalt- 
carbonates von Feitknecht und Fischer [9] relativ gut iiberein, wobei zu beachten ist, 
dab letztere aus dem Strichdiagramm ermittelt werden muff,ten und demzufolge fehler- 
behaftet sind. Erwartungsgem~ff, weist die Substanz A gegen~ber Substanz B etwas 
gr6Bere d-Werte auf, da etwa die H~lfte der Carbonationen von B in der Verbindung 
A durch jeweils zwei Chlorid- bzw. Hydroxidionen ersetzt ist. 

Auf Grund der Pr~parationsbedingungen w~re auch die Bildung yon/3-Co2(OH)3CI 
m6glich [8]. Die Ergebnisse der quantitativ analytischen und r~ntgenographischen 
Untersuchungen schtieff,en dies jedoch aus. 

Wie Verbindung B zeigt, ist das Vorhandensein von Chlor f~r die Bildung 
der Struktur nicht unbedingt erforderlich. Es erschien jedoch interessant, den Ein- 
fluff, der h~heren Kristallinit~t und des h6heren Chloridgehaltes der Substanz A auf 
die thermische Zersetzung zu untersuchen. 

Substanz B reagiert thermisch unter Luft v~llig analog zu dem von Avramov und 
Betschev beschriebenem basischen Carbonat [10]. Bei etwa 240 ~ t r i t t  ein schwacher 
endothermer Effekt auf, welcher mit einer sprunghaften Zersetzung der Ausgangs- 
verbindung und der Bildung von Co30 4 korreliert. Der Verlust des Kristallwassers 
unterhalb 210 ~ und die Abgabe der restlichen Fremdanteile aus dem Co304-Gitter im 
Bereich yon 240 bis 600 ~ erfolgen ohne DTA-Effekte. 

Die Substanz A verhiilt sich bei der thermischen Zersetzung dagegen grund)egend 
anders. Abb. 2 und 3 zeigen die DTA- und TG-Kurven f~r diese Verbindung unter 
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Abb. 2 DTA- und TG-Kurven fEr Substanz A umer Stickstoff (25 I h -1 ) ;  Keramiktiegel, Aufheiz- 
geschwindigkeit 10 K m i n - 1  Einwaage etwa 400 mg 
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Abb. 3 DTA- und TG-Kurven fiJr Sub~anz A unter Luft (25 I h - I ) ;  Keramiktiegel, Aufheizge- 
schwindigkeit 10 K m i n -  1, Einwaage etwa 400 rng 
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Stickstoff bzw. Luft (Str6mungsgeschwindigkeit jeweils 25 I h - l ) .  Sie enthalten 
auch Angaben zu den bei bestimmten Temperaturen vorliegenden Festk6rpern. In 
Tab. 3 sind die Temperaturen fi ir die DTA-Minima bzw. -Maxima aufgef~ihrt wie auch 
die dem jeweiligen Effekt zuzuordnenden Masseverluste. Es sei darauf hingewiesen, 
dal~ der unter Stickstoff bei 650 ~ auftretende endotherme Effekt nicht mit der vierten 
Stufe des Masseverlustes zusammenf~llt (Abb. 2), und dai3 die erste TG-Stufe unter 
Luft auch den Masseverlust von 3.2% einschliei3t, der vor dem ersten endothermen 
Effekt auftritt (Abb. 3). 

Aus Tab. 3 geht hervor, dal~ die ersten beiden Zersetzungsschritte unter Stickstoff 
und Lutt in gleicher Weise verlaufen. Oberhalb 400 ~ existieren jedoch betr~chtliche 
Unterschiede. Der Luftsauerstoff bewirkt das Auftreten eines exothermen Effektes 
mit einer Massezunahme. Der dritte Schritt unter Stickstoff und der vierte unter Luft 
beruhen offensichtlich auf ~ihnlichen Prozessen, wobei bei letzterem eine Oxydation 
zu einem exothermen DTA-Effekt f0hrt. Der vierte Schritt unter Stickstoff hat keine 
Entsprechung unter aeroben Zersetzungsbedingungen. (Es sei vermerkt, dai3 bei der 
Verwendung von reinem Sauerstoff der zweite und dritte Schritt in der TG-Kurve 
nicht getrennt sind.) Unter Luft treten die DTA-Effekte vergleichbarer Schritte stets 
bei hSheren Temperaturen auf. 

T a b e l l e  3 

DTA-Effekt, Masseverlust, 
~ % 

Stickstoff 205 + - 20.9 
310 + -- 15.2 
475 + - 4.5 
650 + 

- - -  5 . 6  

Luft 230 + - 21.5 
345 + - -  15.5 
450-  + 1 . 2  

500 -- -- 6.4 

Obwohl die erste Zersetzungsstufe etwa die H~lfte des Gesamtmasseverlustes urn- 
faint und die Farbe der Substanz sich von rosa nach blaugrau ver~ndert, bleibt d i e  

Struktur des basischen Carbonates gem~l~ r6ntgenographischen Mel~ergebnissen v611ig 
erhalten. Erst in der zweiten Stufe erfolgt die Bildung von Cobalt(ll)-oxid, das unter 
Luft zu Cobalt(ll, III)-oxid oxydiert wird (3. Schritt). Unter Stickstoff mul~ die nach- 
folgende Reaktion mit dem Chloridanteil der Probe zusammenh~ngen, denn bei 570 ~ 
I~iEt sich das Auftreten von Cobalt(ll)-chlorid r6ntgenographisch nachweisen. FOr eine 
solche Interpretation spricht auch der exotherme DTA-Peak unter Luft bei 500 ~ 

Trotz einer positiven freien Standardreaktionsenthalpie von 24.3 kJ mo1-1 er- 
scheint die Reaktion 
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3 COCI2 + 2 02 ---* Co304 -t- 3 CI 2 

unter den Bedingungen eines gest6rten Gitters durchaus m6glich. Sie ist exotherm 
(AH0 = - 2 . 2  kJ mo1-1 ) [11]. Der unter Stickstoff noch nachfolgende Masseverlust 

entspricht der Sublimation yon Cobalt(I I)-chlorid. 

Der ohne deutl iche Masse~nderung bei 650 ~ in Stickstoffatmosph~ire auftretende 
endotherme DTA-Effekt  ist am wahrscheinlichsten als ein PhasenLibergang zu inter- 

pretieren. Wir ordnen ihn einem partiellen Schmelzen im System CoO-CoCI2 zu. 

Auf  der Grundlage dieser qualitativen Interpretation sind in Tab. 4 errechnete 

Masse~nderungen fiJr verschiedene m6gliche Reaktionsschritte aufgef{Jhrt. Rk. (9) 

beruht auf Angaben yon Lumme und Junkkarinen, die bis 900 ~ bei dieser Reaktion 

einen Masseverlust von 87.6% feststellten [12]. Aus diesen Werten sind in Tab. 5 die 
Gesa mtmasse~nderungen zusammengestellt. 

Tabelle 4 Theoretische Masse~nderungen 

Reaktion Am, % 

1. A--* Co(CO3)0.35C10.20(OH) t .10 + 1.74 H20 - 22.87 

2. Co(CO3)0.35CI0.20(OH) ! .10 ~ C~ + 0.55 H20 - 7.23 
3. Co(CO3)0.35C10.30(OH) 1.10 ~ CoO + 0.35 CO2, + 0.20 HCt + 0.45 H20 - 22.47 

4. Co(CO3)0.35CI0.2000.55 -~ C~ + 0.35 CO 2 -- 11.23 

5. CoO 0.90C10.20 --, 0.90 CoO + 0.10 CoCI 2 
6. 0.90 CoO + 0.15 02 ~ 0.30 Co30 4 + 3.50 

7. 0.10 CoCI 2 + 0.20/3 0 2 -~ 0.10/3 Co30 4 + 0.10 CI 2 - 3.62 

8. 0.10 CoCI 2 --* 0.10 CoCI2(g ) - 9.47 

9. Reaktion 8 zu 87.6 % [12] -- 8.30 

Tabelle 5 Interpretation der Gesamtmasse~nderungen 

Am, % 
Atmosphere Reaktionen errechnet beobachtet 

Stickstoff 1,2, 4, 5, 9 49.53 
1,3 45.34 
1,80% (3),20% (2, 4, 5,9) 46.18 46.2 

Luft 1,2, 4, 5, 6, 7 41.45 42.2 

Bei der aeroben thermischen Zersetzung resultiert eine relativ gute 0bereinstim- 

mung zwischen dem errechneten mit dem experimentellen Wert. In Stickstoffatmo- 
sphere gilt als sicher, dab das Chlorid sowohl als HCI, wie auch als CoCI 2 entweicht. 

Dabei wird der Antei l  des CoCI 2 durch die Berechnung zwangsl~ufig unterbewertet, 
da des gasf6rmige COCI2 partiell in k~lteren Bereichen des TG-Systems (Thermoele- 
mentschutzrohr) kondensieren kann und damit nicht vollstw in den Gesamtmasse- 
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verlust eingeht. Der erste Reaktionsschrit~ ~,~spricP:t ~nabh~ngig yore Medium im 
wesentlichen der Abgabe des Kristallwassers. Die gegenLiber den 8erechnungen etwas 
geringeren Verluste weisen auf eine gewisse 0berlagerung mit dern zweiten Schritt hin. 
Dies ergibt sich auch aus den TG-Kurven tier Abb. 2 und 3. Ein Vergleich der prakti- 
schen und theoretischen Masse~inderungen unter Luft zeigt, daiS nach der Ent-fernung 
des Kristallwassers alle weiteren Reaktionen zum Teil nebeneinander ablaufen, wobei 
in unterschiedlichen Temperaturbereichen verschiedene Reaktionen dominieren. Eine 
gemeinsame Betrachtung der DTA- und TG-Kurven I~iSt zun~chst die endotherme 
Abspaltung von H20 und CO 2 erkennen. Gegen Ende dieses Prozesses gewinnt die 
Oxydation zu Co304 an Bedeutung, woran sich die weitere Zersetzung und die Oxyda- 
tion des Chlorids anschlie.~en. Der relative geringe Masseanstieg beweist die Bildung 
yon Co304 sowohl in der vorhergehenden als auch in der nachfolgenden Phase der 
Masseabnahme. 

Unter Stickstoff ist die Situation infolge der zwei M6glichkeiten der Chloridabgabe 
komplizierter. Doch auch bier werden, wie der analoge Masseverlust gegen0ber Luft 
beweist, zun~ichst im wesentlichen H20 und CO2 abgegeben. In der dritten Phase 
dominiert die HCI-Abspaltung, die unter Luft ihre Entsprechung in der Oxydation des 
Chlorids hat. Ein anderer Teil des Chlorids bildet parallel dazu COCI2, welches im 
vierten Schritt sublimiert. Aus der Annahme, daiS zun~ichst nur HCI entweicht und 
danach nur COCI2, wi~rden sich die Anteile des Chlorids, die als HCI bzw. COCI2 in 
die Gasphase 0bergehen, zu 84 bzw. 68% errechnen. Dies beweist das Entstehen auch 
anderer flLichtiger Produkte in wenigstens einem der beiden Zersetzungsschritte und 
macht es fur beide wahrscheinlich. Zum gleichen SchluiS f0hrt eine Betrachtung der 
Massebilanz der ersten beiden Stufen mit der Gesamtverlustbilanz. 

Die h6here Kristallinit~t der Substanz A bewirkt im Vergleich zu B eine Trennung 
der Abspaltung von Kristallwasser einerseits sowie Strukturwasser und Kohlendioxid 
andererseits. Gleichzeitig wird fur die Zersetzung ein betr~ichtlich erh6hter Energieauf- 
wand ben6tigt, wie die Gr6iSe der endothermen Effekte beweist. Das Kristallwasser ist 
fBr die Struktur des basischen Carbonates A nicht notwendig. Der Farbwechsel von 
rosa nach blaugrau bei seiner Abgabe kann jedoch als Hinweis auf seine Bindung an 
die Cobalt(ll)-Ionen gedeutet werden. 

Im Modus der Chloridabgabe ergeben sich betr~chtliche Ahnlichkeiten zur ther- 
mischen Zersetzung yon ~-Co2(OH)3CI [13], wenn auch in unserem Falle ein Nachweis 
yon Co(OH)CI bei der Reaktion unter Luft nicht gelang. Keine Ahnlichkeit tritt da- 
gegen mit dem (~-Co2(OH)3CI auf [14]. Da das Chlorid auf zwei Wegen abgegeben 
wird, erscheint es m6glich, daiS es auch auf zweierlei Weise gebunden wird: einmal in 
das Gitter des basischen Carbonates eingebaut, zum anderen in rSntgenographisch 
nicht erfaiSbaren kleineren Bereichen mit der Struktur des ~-Co2(OH)3C1. Letzteres 
w~re besonders dann zu erwarten, wenn das basische Carbonat 0ber /~-Co2(OH)3CI 
als Zwischenprodukt gebildet wL]rde. Untersuchungen zu dieser Frage sind geplant. 
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Zusammmtfa=ung -- Ein chlorid- und wasserhaltiges basisches Cobaltcarbonat wurde thermoanaly- 
tisch untersucht. Unter Erhalt der Struktur wird zuniichst des Kristallwasser abgegeben. Die nach- 
folgenden Zarsetzungsschritta iiberlagern sich und verlaufen in Abh~ingigkeit vonde r  Ofenatmo- 
sphere unterschiedlich. Unter Stickstoff wird das Chlorid als HCI und CoCl 2 abgegeben, duch Luft 
wird es oxydiert .  Bei 700-800~ C liegen als kristalline Endprodukte CoO bzw. Co304 vor. 

Pe3mMe -- H3yqaHo TepMHqecKoe pa3no)KeHMe OCHOBHOFO Kap6OHaTa KO~anbTa, co~ap>KauJ, ero 
xJlopHA H BOAV. ~epBO~ cTaAHe14 npoLtecca RBnReTCR noTapa KpHGTannH3au, HOHHOH BOAbl 5e3 
H3MeHeHHR cTpyKl~/pbl coeAHHeHHR. I'locneAy~ou4He CTaAHH pa3No)KaHHR nepeKpblBaK)TCR H 
npoTeKamT pa3JIHqHblMH flyTRMI4 B 3aBHCHMOCTH OT aTMOCCl:)epbl Ha,~ o~pa3u, OM. B aTMoc~epe 
a30Ta xnopHA BblAenReTCR B BHAe HCI H CoCI 2. B aTMOCCl~epe BO3Ayxa coeAHHeHHe OKHcnaeTcR. 
B KaqeCTBe KoHeqHblX npoAyKTOB pa3no)KeHHR npH TeMnepaTypBx 700--800 ~ o~pa3ylOTCR 
CoO H Co304. 

J. Thermal Anal. 29, 1984 


