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Thermogravimetric Investigation of Zeolitic Alkaline Earth Thioferrates(III) 

The degradation of the hydrates of the alkaline earth thioferrates 
M(FeS2)2'xH20, M=Ca,  Sr, Ba, resulting from ion exchange on KFeS2, is 
studied by TG and by X-ray diffraction analysis. The zeolitic character of the 
very loosely bound water in these compounds is proved. There exist several 
cristallographically distinct phases as a function of the water content. 

( Keywords: Chalcogenides, Thermogravimetry, Zeolitic Hydrates) 

Einleitung 
Ktirzlieh ist fiber die Bildung von faserf6rmigen Erdalkalithiofer- 

ra ten dureh Ionenaus tauseh  an KFeSe berichtet  worden 1. Die Reakt ion 
folgt dem Schema: 

H2O 
2 KFeS2 + M 2+ > M(FeS2)2'xHeO + 2 K + 

Die primS, r gebildeten Hydra t e  geben ihr Wasser relativ leicht ab und 
wandeln sieh dabei in andere kristallisierte Modifikationen urn. Die 
einzelnen Produkte  stehen zueinander und zur Ausgangssubstanz in 
einem teilweise topoehemisehen Zusammenhang,  da das kettenfSrmige 
polyanionische St rukture lement  [FeS ]~  ~176 erhalten und entlang der 
Faseraehse orientiert  bleibt. Zur nS~heren Charakterisierung des Hy-  
dratwassers und seines Einflusses auf  die StabilitS~t der einzelnen 
Modifikationen wurde eine thermogravimetr ische  Untersuchung 
durchgefiihrt. 

* Herrn Prof. Dr. O. Hoffmann-Ostenhof zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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Experimenteller Teil 

Probenherstellung 
Die Herstellung der Pr~parate erfolgte durch Umsetzung von KFeS2 mit 

den Erdalkalichloriden in ws L6sung, wie bereits ausffihrlieh beschrie- 
ben 1, wobei jedoch meistens das Waschen mit Alkohol unterblieb und die 
Produkte nur an Luft trockengesaugt wurden. 

Thermogravimetrie 
Die Messungen wurden mit einem Mettler Thermoanalyzer TA1 in Verbin- 

dung mit dem Niedertemperaturofen durchgeffihrt. Die Substanz (jeweilige 
Einwaage 70--100rag) befand sich auf einem tellerf6rmigen Pt-Tiegel von 
13 mm Durchmesser. 

a) Messungen unter str6mendem, fiber Magnesiumperchlorat getrocknetem 
Argon bei Atmosphs (etwa 41/h). Der Gewiehtsverlust wurde sowohl 
bei isothermen Bedingungen wie auch bei Aufheizung (Aufheizgesehwindigkeit 
l~ bestimmt. 

b) Es wurden auch einige isotherme Messungen im ttoehvakuum durch- 
geffihrt. 

Nach den jeweiligen Ubersiehtsmessungen wurden weitere Einzelmessun- 
gen bei verschiedenen Temperaturen bzw. Zeiten (in den Abb. 1--3 durch Pfeile 
markiert) unter- bzw. abgebrochen, um die Substanzen r6ntgenographisch zu 
untersuchen. 

Rdntgenographische Untersuchung 
Zur r6ntgenographischen Untersuchung wurden in Texturkameras Faser- 

diagramme aufgenommen (CuK~-, CrK~-Strahlung). 

Ergebnisse 

Ca(FeS2)2" xH20 

In  Abb. 1 sind die versehiedenen thermogravimetr isehen Messungen 
zusammengefaft t .  Zuerst wurden die Abbaukurven  yon fiber Silikagel 
im Exs ikka tor  getroekneten Proben aufgenommen. P r o b e a  war mit  
Alkohol, Probe b nut  mit  destilliertem Wasser gewasehen worden. Da 
der Untersehied zwischen beiden Kurven  zeigt, daft beim Wasehen 
offensiehtlieh aueh Alkohol aufgenommen wird, wurden die weiteren 
Proben nur mehr mit  Wasser gewasehen. Es stellte sieh auBerdem 
heraus, dag die Substanzen sehr hygroskopiseh sind, so daft daraufhin 
auf  jegliche Troeknung im Exs ikka tor  verziehtet  wurde. Eine weitere 
Probe wurde daher in der Thermowaage bei 25 ~ bis zur Gewiehts- 
konstanz,  das entsprieht  einem Wassergehalt  vom x ~ 5, vorgetroeknet  
(linker Teil der Kurve  e in Abb. 1) und dann bei steigender Tempera tu r  
abgebaut .  Kurve  d gibt eine bei 10 .4 mbar  erhaltene Iso therme wieder. 

Die Abbaukurven  zeigen drei eharakterist isehe t~bergangsstellen, 
deren Tempera turen  gut miteinander  fibereinstimmen. Lediglieh der 
erste Kn iekpunk t  ist bei Kurve  a wegen des AlkoholgehMts zu einer 
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niedrigeren Tempera tu r  versehoben. Bei 220 ~ ist Gewiehtskonstanz 
erreieht. Die absoluten Gewichtsverluste h&ngen s tark  yon der jeweili- 
gen Vorbehandlung ab und sind naturgemSA3 bei der luftgetrockneten 
Probe am gr6Bten. Die Kniekpunkte  der Kurve  b liegen bei Wasser- 
gehalten yon x = 1,5 und x = 0,75. Sic deuten das Vorhandensein yon 
versehiedenen lest gebundenem Wasser an. 
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Abb. 1. TG-Kurven von Ca(FeS2)~'xH20 bei konstanter und bei steigender 
Temperatur (Erlfiuterung im Text) 

Bemerkenswerterweise ertblgt die rSntgenographisehe Umwand-  
lung nieht in einem der drei Kniekpunkte ,  sondern sehleppend im 
Tempera tur in terva l l  zwisehen etwa 160--180 ~ Bis zu diesem Tempe-  
raturbereieh beobaehte t  man auf den Faserd iagrammen lediglieh das 
Beugungsmuster  der bereits besehriebenen 1 te tragonalen Kris ta l lar t  
(bier als s-Phase bezeichnet). Das entspricht  einem Wassergehalt  von 
x > 0,65. I m  erw/ihnten Tempera tur in terva l l  t re ten in zunehmendem 
Ma6e einige charakterist ische neue Reflexe hervor. Der Schichtlinien- 
abs tand  bleibt derselbe entspreehend einer Identi t / i tsperiode yon 5,4-&, 
was auf  den weiteren Bestand der FeS2-Ketten sehliel3en 15~ftt. Aller- 
dings ist das Kristal lgi t ter  dieser hier als ~ bezeichneten Phase derar t  
gest6rt,  dab eine Ermi t t lung  der Elementarzelle nicht mSglich war. 
Offensiehtlich erfolgt in diesem Bereich bereits eine merkliehe Zer- 
setzung der Substanz, was sieh aueh durch eine geringftigige Absehei- 
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dung yon Sehwefel bzw. nieht nS.her definierten Sehwefelverbindungen 
bemerkbar maeht. Bei Temperaturen fiber 220 ~ (naeh Erreiehen der 
Gewiehtskonstanz) beobaehtet man r6ntgenographiseh ein neues 
Faserdiagramm (y) mit einem ungefghr verdoppeltem Identit/itsab- 
stand von 10,3 A in I~iehtung der Faseraehse. Da aueh in diesem Fall 
nur wenige geflexe beobaehtbar sind, war eine darfiber hinausgehende 
Auswertung nieht mSglieh. 

Sr(FeS2) "xH20 

In diesem Hydrat ist das Wasser wesentlich weniger fest gebunden. 
Es kann sehon dureh Troeknung im Argonstrom bei Raumtemperatur 
fast vollstimdig entfernt werden. Man kann an der isothermen Abbau- 
kurve einer Substanz, die in einer mit Wasserdampf gesS.ttigten 
AtmosphSze (25~ aufbewahrt worden war, drei Absehnitte beob- 
aehten (Abb. 2): Einen sehr steilen Abfall am Anfang, entspreehend 
dem Verdampfen oberfl/~ehlieh adsorbierten Wassers, eine Streeke 
langsameren Abfalls, entspreehend dem Verlust sehr lose gebundenen 
Kristallwassers, und schlief~lieh einen Bereieh sehr langsamen Ge- 
wiehtsverlustes, der asymptotiseh im wasserfreien Produkt endet. 

Die rSntgenographisehe Untersuehung zeigte, dab zwisehen dem 
bereits besehriebenen tetragonalen Hydrat 1 (~) und dem wasserfreien 
Sr(FeS2)2 (~() noeh eine weitere Modifikation (~) auftritt. Das Faser- 
diagramm dieses Hydrats ergibt einen Identit/*tsabstand von 5,54 A; 
eine Indizierung gelang bisher nieht, geehnet man den Gewiehtsverlust 
ab dem Beginn des zweiten, flaeheren Absehnitts, so ergibt sieh ein 
ungef/~hrer Stabilit/~tsbereieh beztiglieh des WassergehMtes yon 
z = 2,5--1,5 ftir die m-Phase und yon x = 0,5 bis zu sehr kleinen Werten 
ftir die ~iPhase. 

Wegen der sehwaehen Bindung des Wassers in den Strontiumthio- 
ferraten sind die Abbaukurven bei variabler Temperatur noeh weniger 
gegliedert (Abb. 3). Der erste Teil beider Kurven mit starkem Gewiehts- 
verlust weist bei ungef/i, hr derselben Temperatur einen etwas ver- 
wasehenen Wendepunkt auf, der die Bereiehe mit fiberwiegender 
Abgabe des oberflgehlieh adsorbierten und des zeolithisehen Wassers 
trennt. Der Gesamtwassergehalt der Proben hgngt yon der Troeknung, 
bzw. Luftfeuehtigkeit ab. 

Ba(FeS2)2 "xH20 

Es ist bereits frfiher die Existenz eines sehr instabile n Hydrates 
vermutet worden 1. Nun konnte gezeigt werden, dab dieses r6ntgeno- 
graphiseh eindeutig identifizierbare Hydrat beim Ionenaustauseh zu- 
erst anfiillt und in nut luftgetroekneten Prgparaten einige Zeit an der 
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Abb. 2. Isotherme TG-Kurve yon Sr(FeS2)2"xH20 
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Abb. 3. TG-Kurve bei steigender Temper~tur von z-Sr(FeS2)2"xH20 (~) und 
~-Sr(FeS2)2" xH20 (b) 
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Atmosph/ire stabil ist. Im Exsikkator  wandelt  es sich allerdings schnell 
in wasserfreies ~-Ba(FeS2)2 urn. Das Faserdiagramm dieser wasser- 
haltigen Kristal lart  ergibt einen Identi t / i tsabstand yon 5,55A. Auch 
hier war eine Indizierung bisher nicht m6glich, obwohl das Beugungs- 
diagramm recht gut  ausgebildet ist. Das Wasser ist in dieser Modifika- 
tion extrem schwach gebunden, so daft eine Trennung zwischen adsorp- 
tiv gebundenem und zeolithischemWasser nicht m6glich erscheint. 

Zusammenfassung und Diskussion 

Die thermogravimetrischen Daten beweisen den vermuteten zeo- 
lithischen Charakter der untersuehten Erdalkalithioferrate.  Die Was- 
serabgabe erfolgt in allen F/~llen reversibel, solange keine strukturellen 
Umwandlungen eingetreten sind. Die Phasenumwandlungen hingegen 
erfolgen unter  den gew/~hlten Bedingungen irreversibel in Richtung auf 
die wasser/~rmere Modifikation hin und sind eine Funkt ion des Wasser- 
gehaltes. Die Stabilit~t der Hydra te  n immt vom Calcium zum Barium 
hin ab, doch ist das Wasser insgesamt /iufterst lose gebunden. Eine 
saubere Trennung yon adsorptiv gebundenem und chemisch gebun- 
denem Wasser ist somit nicht m6glich. Diese Verh/iltnisse sind quMi- 
ta t iv  verst/indlich, wenn man annimmt,  daft die Bindung des Wassers 
fast ausschlieftlich durch die Hydra ta t ion  des Erdalkalions bestimmt 
wird, da der Beitrag yon Wasserstoffbrticken zum Schwefel sicher 
gering ist 2. So ist der Verlauf der TG-Kurven synthetischer Zeolithe der 
Serie A qualitativ durehaus /ihnlich 3. Die Wasserabgabe ist jedoch 
wegen der st/trkeren H . . .  O-Wasserstoffbrficken zu hSheren Tempera- 
turen verschoben. Es ist bemerkenswert,  daft derart  lose gebundenes 
Wasser - -  im Falle von Ba(FeS2)2"xH20 ist es yon adsorptiv gebun- 
denem Wasser i iberhaupt nicht zu unterscheiden - -  einzelne Modifika- 
tionen zu stabilisieren vermag. 

Obwohl die Kristal ls trukturen dieser Phasen im einzelnen nicht 
bekannt  sind, ist anzunehmen, daft die entlang der Faserachse aus- 
gerichteten FeS2-Ketten ~hnlich wie in den wasserfreien Modifika- 
tionen Kan~le bilden, in denen sich die Kationen und das Wasser 
befinden. 

Hydra te  yon tern/tren tCbergangsmetallsulfiden mit Alkali- und 
Erdalkalimetallen wurden bereits bei den schichtf6rmigen Verbindun- 
gen Ax(H20)yTS2 ( A . . .  Alkali- oder Erdalkalimetall,  T . . .  Ti, Nb, Ta) 
beobachtet  4. Bei diesen sich von den i)bergangsmetalldisulfiden her- 
leitenden Verbindungen sind die Alkali- oder ErdMkaliionen und das 
zeolithische Wasser zwischen die TS2-Schichten eingelagert. 

Herrn Prof. Dr. K. Komarek, Vorst~nd des Instituts ffir Anorganisehe 
Chemie, sei ffir die ErmSgliehung der Arbeit herzlichst gedankt. 
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