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u  zur  A r b e i t  m i t  der  E m a n i e r m e t h o d e  
und  Zie l  der  v o r l i e g e n d e n  U n t e r s u c h u n g .  

Die praktische Durchfiihrung der Arbeit mit der Emanier- 
methode wurde sehon friiher besehrieben. 1 tiler soll nur das 
PrJnzip dieser Methode kurz skizziert werden. 

In ein Prgparat wird ein eine Emanation lieferndes Radio- 
element m6glichst homogen eingebaut. Anderungen im prozen- 
tuellen Austrit t  der gebildeten Emanation (ira Emaniervermggen) 
zeigen Anderungen im PrKparat an: Sehrumpfung wasserreicher 
Gele, Austrit t  yon ehemisch gebundenem tt~O, C0~, Rekristalli- 
sation, Abgabe yon Spuren tt20 bei hohen Temperaturen, Gitter- 
umwandlung, Aufloekerung des Gitters durch erh6hte Sehwin- 
gungen bei hohen Temperaturen kSnnen so in einfaeher Weise 
beobaehtet werden. 

Untersucht wurden bisher naeh dieser Methode unter anderem 
Gl~ser, ~Ietalle und Oxydkatalysatoren, woraus die Bedeutung der 
Emaniermethode auch fiir Praxis und Technik hervorgeht. 

In naehfolgender Arbeit  sollte nun diese Methode aueh zur 
Untersuchung ehemiseher Reaktionen herangezogen werden. 

Es war zu erwarten, dab die ehemisehe Einwirkung bei- 
gemisehter Stoffe auf Yerbindungen, deren Erhitzungsdiagramme 
dureh vorhergehende Untersuehungen genau und stets reprodu- 
zierbar bekannt sind, sieh in einer spezifisehen Anderung der 
Diagramme bemerkbar machen wird. 

Zur Untersuehung warden vor allem solehe Reaktions- 
partner herangezogen, welche bei der Zementbildung yon Be- 
deutung sind, nKmlich SiOs, A1203, Fe~O3 und CaCOs. 

1 0 .  HAH~ and V. SE~FTS~R, Z. phys. Chem. 170 (1934) 191. 
Monatshef te  f i i r  Chemie,  Band  68 
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Die v e r w e n d e t e n  P r ~ p a r a t e .  

Die Kiesels~iure wurde dureh Einfiiei3enlassen einer konzen- 
trierten Na~Si~O~-LSsung in verdiinnte HNO~ ausgef~llt. Das 
Gel wurde 25real mit heil3em Wasser, welches mit HNO~ an- 
gess war, dekantiert; dann wurde d~s Pr~parat in einer 
schwach salpetersauren, w~sserigen t~adiothornitratliisung suspen- 
diert, lfingere Zeit (etwa eine halbe Stunde) zur guten Durch- 
mischung gerfihrt, dann Ammoniak his zur schwach alkMischen 
t~eaktion zugefiigt, dabei wird dab RdTh homogen an der groBen 
Oberfi~che des SiQ-Gels niedergeschlagen. Naeh dem Absaugen 
und Trocknen bei 1100 C wurde das Pr~parat durch zweistiindiges 
Erhitzen auf 2300 C yon Ammonnitrat befreit. 

Das Aluminiumhydroxyd wurde bei 60 ~ C 'ms einer AI(N0a)~- 
Lgsung mit Ammoniak ausgefs Naeh dem Erkalten der Fgl- 
lungsfliissigkeit wurde eine wgsserige LSsung des RdTh-Nitrats 
hinzugefiigt, dann der Niedersehlag mit kaltem, destillierten 
Wasser ausgewasehen, bis das Ausbleiben der Diphenylamin- 
reaktion die g~nzliche Entfernung der NQ-Ionen anzeigte. 

Das Eisenlwdroxgd wurde nach einer Vorsehrift yon G.' HOTTIG 2 
bei 75 ~ C zusammen mit RdTh mit NH3 ausgefs Naehdem es 
2 Tage an der Luft, dann weitere 5 Tage unter LuftabsehluB 
aufbewahrt war, ergab die Analyse die Zusammensetzung yon 
F%0~. 2"105 H~O 

u der weiteren Untersuchung wurde das Pr~parat 2 Stun' 
den lang bei 2000 C getrocknet. 

Als C~'dciumcarbonat wurde ,,Calciumearbonat Kahlbaum p. a." 
verwendet. 

E r h i t z u n g  der  ge fS l l t en  K ie se l s~u re .  

Das Pr~parat wurde im Verlaufe yon 2 Stunden unter 
gleiehfi~rmigem HShererMtzen yon Zimmertemperatur auf etwa 
1200 o C gebracht und die Emanationsabgabe dabei fortlaufend 
gemessen. 

Im:Verlaufe dieser Untersuehung wurden so die E. V.-Tem- 
peraturkurven 5 versehiedener Proben des SiQ-Prgparates aufge- 
nommen und diese stets iiberelnstimmend gefhnden. 

Xurve I in Figur 1 zeigt das Verhalten des Si02 beim Er- 
hitzen bis 1140 o C; Kurve II dab beim Wiederabkiihlen. 

2 H. K~TT~L und G. F. It~TTm, Z. anorg, u. allg. Chem. 210 (1933} 26 f. 
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Auf der Abzisse sind die Temperaturen aufgetragen, auf 
der Ordinate die Griii~e der Aktivit~t. 

Das lineare Ansteigen des E. u mit der Temloeratur , wie 
es Kurve I bis fiber 5000 C anzeigt, entsprieht einer ebenso linear 
ansteigenden Diffusion der Emanationsatome in den Poren der 
Kiesels~ure. 

Bei etwa 5300 C erreicht dieser Anstieg seinen h(iehsten 
Punkt~ bei 540~ i'dllt das E. V. bereits ]eicht ab und dieser 
Abfall dauert bis etwa 575 o C an. 

Von 575~ steigt das E. V. wieder linear an bis sieh Ab- 
fall und Wiederanstieg bei 830 ~ resp. 8800 C wiederholen. 

Der Anstieg nach 880~ C wurde big 1140 o C welter verfolgt. 

2zlO 

220 

200 

180 

7GO 

lzlO 

120 

100 

80 
0 

r 
200 1200 

! 
/ 

~"~ 
zlO0 600 800 1000 ~ 

Fig .  1. 

Da sieh bei 5750 C ~-Quarz in ~.-Quarz umwandelt und dieser 
bei 8700 C in Tridymit fibergeht~ lassen sich die gefundenen Unter- 
breehungen des E.V.-Anstieges wohl nur durch diese Umwand- 
hngen erkl~iren. Die linearen Anstiege sind fiir die betreffenden 
Modifikationen spezifisch: Beim Umwandlungspunkt klappt die 
Kurve der bei niedriger Temperatur best~ndigen Modifikation in 
die Kurve der neugebildeten Modifikation urn. 

Kurve II in Figur 1 zeigt eine ununterbrochene Abnahme der 
Aktivit~t des Pr~parates beim Abkfihlen. Unregelm~t3igkeiten 
bei 8700 resp. 5750 C sind nieht zu beobaehten. 

R e a k t i o n  yon SiO2 mi t  CaC0~. 

Aktives Si02 und CaC08 wurden im molaren Verh~ltnis 
1:1 durch Verreiben in der Achatschale gut vermischt und wie 
oben besehrieben erhitzt und die Aktivit~t gemessen. 
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Figur 2 zeigt dieselben Verh~ltnisse an der vermischten, 
wie an der unvermischten Kiese]s~ure bis etwa 900 o C. Das bei- 
gemischte CaC03, welches sieh zwisehen etwa 700 und 9000 C in 
CaO und CO~ zersetzt hat, zeigt keinen merkliehen Einflul~ auf  
die Besehaffenheit des SiO~. 

Nach 9000 C nimmt das EmaniervermSgen konstant ab. 
Ein derartiger konstanter Abfall des E. V. eines Reaktions- 

gemisehes in einem Erhitzungsbereich in welchem das E. V. des 
unvermisehten, radioaktiven Pr~parates steigt oder sich nur wenig 
~nder~, wurde friiher ~ schon bei der Einwirkung yon Soda auf  
Aluminiumoxyd beobachtet. Die fortschreitende Bildung yon 
Aluminat vernichtet rasch das E. u  des A12 0a. 
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Fig. 2. 

Ebenso kann hier die Abnahme des E .V.  der Kiesels~ure, 
welche bis 1100 ~ C welter verfo]gt wurde, nur mit einer fort- 
sehreitenden Verdickung der Reaktionshaut an der Phasengrenz- 
fl~ehe zwischen SiO~ und Ca0 unter Bildung yon oberfl~chenarmem 
CaSiO~ erkl~rt werden. 

D a durch diese Reaktion das EmaniervermSgen konstant 
vermindert wird, ist eine ~mmer weiter fortschreitende Bildung 
yon CaSiQ unter Diffusion yon Ca0 in Si0~ anzunehmen. 

E. V . - T e m p e r a t u r d i a g r a m m  des  A l - P r ~ i p a r a t e s .  

Die Kurve in F~gur 3 unterscheidet sieh geringfiigig yon 
friiher ~ verSffentlichten A1-Diagrammen infolge einer etwas an- 
deren Versuchsanordnung. Dureh die ununterbrochene HSher- 
erhitzung des Pr~parates vollzieht sieh die monotrope Umwandlung 

a Nicht verSffenflicht; R. JAGITSCH. 

4 R. JA~sc~, Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 49. 
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yon 7- in ~-A1, 03 ungesti~rt und es ist hier nicht ein Maximum 
mit darauf folgendem steilen Abfall zu beobachten, wie es durch 
eine sprunghafte Steigerung der Erhitzung hervorgerufen wurde. 
Die Aktivit~t fiillt viel mehr mit s Umwandlung 
und damit verbundener Verkleinerung der inneren Oberfl~che 
des Oxyds konstant ab. 

Der steile Abfal] des E. V. beginn% bei diesem Pr~parat  bei 
etwa 8400 C und ist bei 9500 C beendet. 

Diese Temperaturen einer raschen Umwandlung sind von 
Pr~parat zu Pr~parat  je nach der Herstellungsweise verschieden 
und es wurden in einer frUhereu Untersuchung Umwandlungs- 
temperaturen zwischen 10800 und 12200 C gefunden. 
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:Fig. 8. 

Dieses Pr~parat  zeigt h i t  einem Abfall um 9000 C eine 
rasche Umwandlung bei besonders tiefer Temperatur.  5 

Im sonstigen Kurvenverlauf ist ein Unterschied gegeniiber 
den friiher verSffentlichten Kurven nicht zu beobachten: 

Der Anstieg yon 150 bis 3000 C zeigt die Bildung von ober- 
fl~chenreichem AiOOK an; nach 3000 C nimmt die Aktivi t~t  des 
gebildeten A12 08 dauernd ab; nach 10500 C steigt das E. V. infolge 
immer griiBer werdender Diffusion der Emanationsatome erneut an. 

Bei dieser Kurve ist es yon besonderem Interesse, dab der 
starke Abfall welcher die 7--~-Umwandlung anzeigt, schon bel 
etwa 840 ~ einsetzt. 

5 Nach dieser Beobachtung wird der Hinweis in Z. physik. Chem. (A) 174 
(1935) 49 darauf, dab eine v0n BRtLL bei etwa 9300 C beobachtete Umwandlung 
wohl etwas zu tief sei, richtiggestellt. 
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Aus der Tatsache, dal~ die vollstandige Umwandlung erst 
bei etwa 9500 C beendet ist und eine so geringfiigige Umwandlung 
wie sie bis 870 o C stattgefunden haben kann, trotzdem eine so 
starke, vermindernde Wirkung auf das E. V. ausgeiibt hat, mul~ 
geschlossen werden, dal3 der Beginn der Umwandlung an der 
Oberflgche tier Al~Q-Partikeln einsetzt nnd yon auBen nach 
innen fortsehreitet, denn eine perzentuell geringfiigige Umwand- 
lung mul3 sich an der Partikelhiille in Bezug auf das E. V. vie1 
starker auswirken als ira Inneren des Al20~-Kornes. 

Daraus ist in der Folge ein grSSerer Energieinhalt fiir die 
Atome an der Partikeloberfl~che gegeniiber jenen in dessen Innerem 
anzunehmen. 
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g e a k t i o n  yon A1203 mit  COC03 und CaCQ.  

Die Einwirkung eines zweiwertigen Oxyds auf AI,~ O3 wurde 
vorerst an der Reaktion yon A1203 mit CoCOs studiert. 

In Figur 4 ist zwischen 4000 und 600 ~ C ein deutlicher, das 
E.V. des A1,03 vermindernder Einflul~ des CoC0o zu beobachten. 
Eine Bildung yon Thenardsblau wurde in diesem Temperatur- 
:intervall nicht beobachtet. 

B e i  840 ~ C, bei welcher Temperatur die Umwandlung yon 
�89 in Korund an den Molekeln der Partike]hii]]e einsetzt 
'hnd durcb einen Abfall des E. V. ira Diagramm des unvermischten 
Aiuminiumprgparates gekennzeichnet ist, steigt das Emanierver" 
m~gen der Misehung stark an. Dieser Anstieg erreicht bei 875 ~ C 
sein Maximum und f~ltt dann rasoh ab. 

Nach 900 ~ C ist B!auf~rbung des Reaktionsgemisches ein- 
getreten. Der Kurvenverlauf kann wohl nur so verstanden werden: 
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Das bis 840oC immer besser auskristallisierende y-A1208 
wird vdn Kobaltoxyd oberfl{ichlich immer mehr umhiillt, ohne 
dai3 eine chemische Reaktion eintritt. Bei der raschen Umwand- 
lung in Korund reagiert das A1;03, in dem Mage als es sich 
umwandeln will, mit dem Kobaltoxyd. ])as entstehende, hi~chst 
ungeordnete CoAl20~ setzt dem Emanationsaustritt einen gerin- 
geren Widerstand entgegen: Die blockierende Wirkung des CoCO~ 
ist aufgehoben. ~Tach 9000 C wird die Umwandhng vollst~ndig, 
es erfolgt wieder der Abfall, ohne dal3 jedoeh das Emanierver- 
mSgen auf so geringe Werte abfallen wiirde, wie bei reinem 
A120~ bei der gleichen Temperatur. Das E.V.  der Mischung 
betr~gt bei 10000 C etwa 62 % yon dem bei 3000 CI w{ihrend das 
E.V. des reinen Korund bei 10000 C auf etwa 47 % gesunken ist. 
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Fig. 5. 

Figur 5 zeigt das Verhalten einer ~isehung yon AI~ 03 mit 
CaC03 beim Erhitzen. 

Ein etwas steilerer Abfall nach 600 ~ C zelgt die erste Ein- 
wlrkung des CaC03 auf das AI~ Oa an, die Pulver verdecken sich 
wie beim CoC03 mit AI~ 03 zwischen 4000 und 8000 C gegenseitig, 
der Emanationsausr162 wird durch das Ca0 blockiert. Nach 
8900 C wird diese blockierende Wirkung aufgehoben und das 
E.V. steigt an: Das an der Grenzfl~ohe entstehende CaAI~O~ 
bildet s den Emanationsaustritt einen viel geringeren Wider- 
stand als die Mischung yon Al~ 03 mit CaO beim Erhitzen auf 
800~ die Dispersit~t des eben gebildeten Reaktionsproduktes 
ist sehr grol3. 

Nach 9200 C f~llt das E. u der Korundumwandlung ent- 
sprechend ab. Dieser Abfall zieht sich bis 1070 ~ C bin und ist 
wesentlich ~tacher als der Abfa] l  des E. u des unvermisohten 
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Al.~08 bei der Umw~ndhng:  D a s  E.V.  der Mischung betr~gt bei 
1000o,C etwa 70~ des E.V.  bei 300~ das des reinen AI~_Oa 
betrug aber bei 10000 C nur 47 %. 

Das  E r h i t z u n g s d i a g r a m m  des E i s e n p r ~ i p a r a t e s .  
Die Kurve in Figur 6 ist mit den yon 0. HAHN und V. S ENFTNV:R 

Seinerzeit vertiffentlichten Diagrammen prinzipiell tibereinstim- 
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mend. Gewisse geringe Untersehiede im Kurvenverlauf sind einer- 
seits durch die etwas andere Art  der F[erstellung des Pr~s 

160 

II/0 

~20 

100 

80 

60 

gO I 

I t I t L 
200 ~00 60g 800 10gO OC 1200 

Fig. 7. 

andererseits durch die Verschiedenheit des Erhitzungsvorganges 
bedingt. Das HOTTIa ~h~ Eisenhydroxyd wurde n~imlieh innerhalb 
yon 2 Stunden yon Zimmertemperatur auf  etwa 12000 C erhitzt, 
wiihrend die Pr~parate yon O. HAHN und V. SE~FTN~ bei ungefghr 
20 Temperaturpunkten zwisehen 20 o und 1200 o C je eine Viertel- 
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stunde lang erhitzt und dazwisehen immer wieder auf Zimmertem- 
peratur abg'ekfihlt wurden. 

Die den Austritt letzter Spuren Wasser anzeigende Ech~hung 
und der Wiederabfall des E. u liegt bei dem untersuehten Eisen- 
pr~parat zwischen 800 o und 9000 C und ist nicht besonders stark 
ausgepr~gt. 

R e a k t i o n  von Fe20~ mi t  CaCQ.  

Bis 550 o C ist ein Untersehied in den Kurven der Figuren 6 
und 7 nieht zu beobaehten. Zwischen 5500 und 6000 C erfolgt Re- 
aktion unLer erheblieher Vergr~Berung der Dispersit~t. Nach 6000 C 
f~llt die Aktivit~t wieder ab. 

Die Abgabe der letzten Spuren Wasser ist naeh erfolgter 
Reaktion au der Oberfl~che der Fe~, 03-Partikeln unter Bildung 
von dispersem Caleiumferrit besonders stark ausgepr~gt. 

Zusammenfassung. 
Beim Erhitzen gef~llter Kiesels~ure zeigen sprunghafte 

~Lnderungen in der Emanationsabgabe Umwandlungen bei etwa 
5700 bzw. 870 ~ an. 

Calciumoxyd reagiert mit Si02 erst naeh 9000 C. 
Die Umwandhng eines 7-A12 O~ in Korund erfolgt zwischen 

840 o und 9500 C. Diese Umwandlang schreitet yon aul3en naeh 
dem Inneren des A120~-Partikels vor; daraus wird auf einen 
gr~eren Energieinhalt der Atome an der Oberfl~Lehe der Partikeln 
gegenUber jenen in deren Innerem gesehlossen. 

Kobaltearbonat ze~gt auf Aluminiumhydroxyd bis etwa 
4000 C keinen Einflul~; zwisehen 400 o und 8000 C tritt eine den 
Austritt der Emanationsatome stark blockierende Wirkung ein. 
Die Oberti~Lehe des entstehenden y-Al~03 wird stark veraeckt bis 
nach 800 o C, also beim Beginn tier y--~-Umwandlung, eln E.V.- 
Anstieg einsetzt: Das Kobaltoxyd reagiert mit dem AI~ O~ unter 
Bildung von Thenardsb]au und der Beginn der Reaktion ist mit 
einer starken Aufloekerung verbunden. 

CaC03 wirkt auf die Oberii~ehe von A1203 nach 600 o C 
stark ein. Zu Beginn derReaktion yon Ca O mit A1203 tritt eine 
starke Auflockerung der A12 O~-Oberfl~Lehe ein. 

Die Bildung yon Caleiumferrit erfolgt zwischen 550 o und 
6000 C unter erheblicher Erh~ihung der Dispersit~t beim Beginn 
der ReakLion. 

Fiic Unterstiitzungen zu groBem Dank verpfliehtet bin ich 
den Herren Professoren H. MAI~K und ST. MEYER. 


