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Zur gewichisanalytischen Bestimmung der Eisen(III)ionen pflegt man
das Eisen zumeist als Eisen(IIl)hydroxyd zu {illen und nach entsprechender
Wirmebehandlung als Eisen(IIT)oxyd zu wiegen. Eine grofle Zahl von For-
schern befaflte sich mit Versuchen, die auf eine Herabsetzung der zum Glithen
erforderlichen hohen Temperaturen abzielten. Da aber die Struktur des
Eisen(IIl)hydroxyds in hohem MaBe von den Versuchsumstdnden abhingig
ist, kann die geringste Anderung der Versuchsbedingungen stait zur Ab-
scheidung des Niederschlages zum Ausfallen eines voluminésen. schlecht
filirierbaren Gels fithren. Wir setzten uns das Ziel, das thermische Verhalien
der nach verschiedenen Methoden gefillten Eisen(III)hydroxydniederschlige
zu untersuchen, um auf Grund unserer Ergebnisse auf die Strukiur und rich-
tige Wirmebehandlung der einzelnen Niederschlige folgern zu kénnen. Die
Gewichishestdndigkeit analyiischer Niederschlige und somit auch die Ge-
wichtsbestiéindigkeit einiger Eisen(III})hydroxydniederschlige wurde bereits
von C. Duvar und Mitarbeiter [1] untersucht. Da es diesen Forschern nur um
die Ermittlung der Gewichtsbestdndigkeit ging, geniigie zu ihren Versuchen
die thermogravimetrische Untersuchung der Niederschlige.

Wir fithrien unsere Versuche einerseits mit der derivierenden Thermo-
waage [2] aus, mit der sich die auch quantitativ auswertbaren thermogravi-
metrischen (TG-) Kurven und die die Geschwindigkeit der Gewichiséinderung
anzeigenden derivativthermogravimetrischen (DTG-) Kurven aufnehmen
lassen, anderseits mi~ der differentialihermoanalytischen Vorrichtung aus,
die die Ermittlung der die Enthalpiesinderung der Probe anzeigenden Kurven
gestatiet. Aus den derart bestimmten Gewichts- und Enthalpiednderungen
der untersuchten Niederschlige wiinschten wir auf deren Struktur und Zu-
sammensetzung zu schliefen. Es ist zu bemerken. dafl mit Hilfe des Derivaio-
graphen die erwdhnten Kurven gleichzeitig und automatisch ermittelt werden
kénnen [3].

Versuchsumstiinde : Die Konsiruktion und Arbeiisweise der bei unseren
Versuchen verwendeten derivierenden Thermowaage und differentialthermo-
analytischen (DTA-) Vorrichtung wurde in einer fritheren Versffentlichung [2]
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bereits beschrieben. Wir fithrten unsere derivativthermogravimetrischen
Untersuchungen mit etwa 0,5 g, die differentialthermoanalytischen dagegen
mit etwa 1 g Substanzmenge durch. Die Aufheizungsgeschwindigkeit betrug
in beiden Fillen 10 °C/Minute. Auf einen wesentlichen Unterschied in den
Versuchsumsténden mufl aber schon jetzt hingewiesen werden. Die derivie-
rende Thermowaage mifit nidmlich die Temperatur des Ofenluftraumes, die
DTA-Vorrichtung hingegen die der Probe. Daraus erkldrt sich die Tatsache,
daB} zwischen den charakteristischen Temperaturen der einzelnen Umwandlun-
gen oft bedeutende Abweichungen zu beobachten sind [2]. Betont sei jedoch,
daf} der Derivatograph auch diesen methodischen Fehler vollstdndig heseitigt

[3].

Die untersuchten Niederschlige wurden aus einer etwa 59, Salzséure
enthaltenden Eisen(III)chloridldsung geféllt. Die nach verschiedenen Methoden
gefsllten Eisen(IIT)hydroxydniederschlige wurden vorschrifisgemif auf Glas-
filter abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 40 °C getrocknet. Die lufi-
trockenen Niederschlige wurden in das Platingef{#fl der derivierenden Ther-

mowaage eingewogen.
Ergebnisse

Der Eisengehalt der einzelnen Niederschlige wurde aus den fir die
Versuchszwecke bereits vorbereiteten Proben ascorbinometrisch bestimmt [4].
Der Eisengehalt der eingewogenen Probe war demgemifl in jedem Falle be-
kannt. Vergleichshalber rechneten wir die auf der TG-Kurve erhaltenen
Werte in der Weise um, daf} der Eisengehalt 1000 mg entsprach. Dadurch
LieBen sich die Ergebnisse in einem und demselben MaBstab angeben und auch
die gleichen stdchiometrischen Héhenstufen auf das Diagramm auftragen.

1. Fdallen mit Ammoniaklésung

Der Niederschlag wurde nach TREADWELL [5] aus warmer Lésung mit
Ammoniak gefallt. Die Ergebnisse der thermischen Messungen sind in Abb. 1
aufgetragen. (Die chere Kurve ist die DTA-, die mittlere die DTG- und die
untere die TG-Kurve.) Wie aus der thermogravimetrischen Kurve ersichtlich,
gab der Niederschlag bis 480 °C seinen Wassergehalt gréfltenteils ab, der
Riickstand setzte sich jedoch zu gewichisbestindigem Eisen(III)oxyd erst bei
einer Temperatur von iiber 860 °C um. Der Gewichisverlust zwischen 480 und
860 °C betrigt nur etwa 0,3%,. Wie aus der DTG-Kurve ersichilich, entwich
das Wasser in einer Stufe. Die DTA-Kurve zeigt einen dhnlichen Verlauf, doch
meldet sich bei 460 °C eine exotherme Spitze, die sich bei den nach verschiede-
nen Methoden geféllten Eisen(III)hvdroxyden im allgemeinen auffinden ldB3t
und die auf eine strukiurelle Umsetzung hinweist.
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2. Fillen mit Ammoniakgas

Durch die auf 70 °C erwarmie Losung wurde langsam strdomendes Am-
momniakgas geleitet. Die thermoanalytischen Kurven des erhaltenen Nieder-
schlages sind in Abb. 2 dargesiellt. Die Kurven verlaufen #hnlich wie die
thermoanalytischen Kurven des mit Ammoniaklésung gefallien Nieder-
schlages. Die Wasserabgabe erfolgte auch hier in einer Stufe u. zw. mit maxi-
maler Geschwindigkeit bei 100 C°. Obwohl bis 500 °C beinahe das gesamte
Wasser entwichen war, konnte bis 860 °C noch ein weiterer, 0.6 %iger Gewichts-
verlust beobachtet werden. Auf der DTA-Kurve zeigie sich eine exotherme
Spitze obne Gewichisinderung, die auf eine Umkristallisation hinweist.

3. Fallen mit Ammoniaklésung in alkoholischem Medium

Der Niederschlag wurde nach Davipso~ [6] aus heiBer, 50 Vol%, Athyl-
alkohol enthaltender Lésung mit Ammoniaklosung gefillt. Das thermische

Verhalten des Niederschlages ist in Abb. 3 graphisch dargestellt. Wie aus der
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TG-Kurve ersichtlich, enthielt der amorphe Niederschlag etwa 2 Mol Wasser.
Der Niederschlag, dessen thermische Eigenschaften mit denjenigen der beiden
bereits angefiihrten Niederschlige iibereinstimmten, wurde bei einer Tempe-
ratur von ither 900 °C gewichtsbestédndig.

4. Fillen mit Ammoniumnitrit

Der Niederschlag wurde gem#B ScrirM [7] aus warmer Losung mit
Ammoniumnitrit gefillt. Die Ergebnisse der thermischen Untersuchungen
gehen aus Abb. 4 hervor. Der Wassergehalt entwich in einer Stufe bis zu etwa
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320 °C, Eisen(III)oxyd von stdchiometrischer Zusammensetzung entstand
jedoch erst bei 840 °C. Die die Umbkristallisation andeutende exothermische
Spitze auf der DTA-Kurve war auch in diesem Falle auffindbar.
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5. Fillen mit Pyridin

Der Niederschlag wurde nach MexDEZ und PiNTo [8] mit Pyridin ge-
fallt. Er fiel mit etwa 3 Mol Wassergehalt aus. Die Ergebnisse der thermoanaly-
tischen Untersuchungen finden sich in Abb. 5. Wie die TG- und DTG-Kurven
beweisen, entwich der groBte Teil des Wassergehaltes in einer Stufe. Uber 200 °C
nahm die Geschwindigkeit der Gewichtsinderung betrichtlich ab, der Nieder-
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schlag wurde nur bei etwa 800 °C gewichtsbesténdig. Bei diesem Niederschlag
zeigte sich eine strukturelle Umsetzung bei 230 °C. Dieser exotherme Vorgang
setzte gegen Ende des endothermen Vorganges plétzlich ein, indem er sich
auf die endotherme Kurve des Wasserverlustes superponierte. Mit Beendigung
dieses exothermen Vorganges verlduft die Kurve wie zuvor in endothermi-
scher Richtung. Mit einer Spitzentemperatur von 350 °C lifit sich noch ein
weiteres endothermisches Maximum beobachten.
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6. Fillen mit Nairiumaszetat

Der Niederschlag wurde nach Borck [9] aus einer 59, Essigsdure ent-
haltenden Lésung mit Natriumazetat gefdllt und die niederschlaghaltige
Lésung aufgekocht. Wie aus Abb. 6 ersichtlich, entwich das Gelwasser des
Niederschlages schon bei etwa 150 °C, wonach bei 220 °C ein weiterer Zerfalls-
vorgang einsetzte. Von 300 °C an war die Gewichtsinderung nur geringfiigig
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und das restliche Eisen(III)oxyd wurde erst bei einer Temperatur von iiber
750 °C gewichtsbestédndig. Auch auf der DTA-Kurve zeigten sich zwei endo-
thermische Spitzen, da sich aber auf letziere der exotherme Vorgang
der Umkristallisation superponierte, ldft sich durch Kurvenaddition nur
eine kleine Einbuchtung beobachten. Bei 600 °C meldete sich noch ein
weiterer exothermer, mit Gewichtsinderung praktisch nicht verbundener
Vorgang.
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7. Fillen mit Natriumformiat

Der Niederschlag wurde nach Funk [10] durch Fillung mit Natrium-
formiat und durch nachtrégliches Aufkochen der Losung bereitet. Das Thermo-
gramm dieses Niederschlages ist demjenigen des mit Natriumazetat gefillten
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Niederschlages sehr dhnlich und unterscheidet sich davon nur insofern. als
sich der zweite mit Gewichtsverlust nicht verbundene Vorgang nicht auffinden
148t (Abb. 7). Der Niederschlag wurde iiber 750 °C gewichtshestindig.

8. Fillen mit Ammoniaklosung und Hydrazin

Die Fallung wurde nach Scmirm [11] in heifler Losung durchgefiihrt.
Der Niederschlag enthielt etwa 1,5 Mol Wasser. Wie aus Abb. 8 ersichilich,
entwichen 0,5 Mol Wasser leicht aus dem Niederschlag, worauf nach einem
gut beobachtbaren Knickpunkt auch das restliche 1 Mol Wasser abgegeben
wurde. Die vollstindige Gewichtsbestindigkeit stellte sich sehr schwierig,
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nur bei etwa 1000 °C ein. Die DTA beweist ebenfalls, daB der Wasserverlust
in zwei Stufen verlief. Die exotherme Spitze der Umkristallisation 148t sich
nicht oder nur kaum beobachten, da sie von der endothermen Spitze des

Wasserverlustes iiberdeckt wird.
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9. Fillen mit Kaliumjodid-Kaliumjodat

Der Niederschlag wurde nach Moopy [12] und GraBmaxw [13] aus
warmer Lésung mit einem Gemisch von Kaliumjodid und Kaliumjodat
gefillt. Der Niederschlag enthielt mehr als 3 Mol Wasser. Wie aus Abb. 9 er-
sichtlich, meldet sich in diesem Fall auf der DTG-Kurve auch eine dritte

Spitze. Nach Entweichen des Gelwassers bei 100 °C wurde bei etwa 220 °C
das lose gebundene und sodann erst bei 640 °C das stérker gebundene Konsti-
tutionswasser u. zw. in einer Menge von je etwa 1 Mol abgegeben.

Dieselben Anderungen zeichnen sich auch auf der DTA-Kurve ab. Die
exotherme Spitze der Umkristallisation 146t sich auch in diesem Fall beobach-
ten. Der restliche Niederschlag wird erst bei 1000 °C gewichisbestindig.




296 L. ERDEY u. Mitarb.

Galvanom. ausschlag
Skala 01
- 10
_20 4
- 30 P
- _’_U 4
—_ 50 .
—50 2

501
601

Gewichisdnderung I
e

7o

2000 1
1’79203'3/7'20 2080
T 700
or03240 1800 |
1700 4
fos0rH,0 16001
P 1500 -
/'5203__ I B 7
Fas0, T TROD4 T T
1300

200 400 600 800 1000°C

10. Fdllen mit Hexamethylentetramin

Der Niederschlag wurde nach Ray und CHATTOPADHYA [14] aus heiller
Lésung mit Hexamethylentetramin gefillt. Die Struktur dieses Niederschlages
glich derjenigen des im vorherigen Abschnitt beschriebenen. Wie aus Abb. 10
ersichtlich, verlief die Wasserabgabe in drei Stufen. Auf der DTA-Kurve 4Bt
sich die zweite endotherme Stufe der Wasserentweichung nicht deutlich er-
kennen, weil sie durch den gleichzeitig verlaufenden exothermen Vorgang
der Umkristallisation verdeckt wird. Die dritte Spitze verschob sich infolge
der Verschiedenheit der Versuchsumstidnde. Der Niederschlag ist von 1000 °C
gewichtsbestindiges Eisen(IIT)oxyd.

11. Féllen mit Karbamid

Die auf Hydrolyse beruhende Fillung des Eisen(IIl)hydroxyds wurde
nach WiLLARD und Tanc [15] aus heiller Losung mit Karbamid durchgefiihrt.
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Wie auf Abb.11 zu sehen ist, verlief die bei niedrigeren Temperaturen erfolgende
Wasserabgabe in einer lingeren, verzogenen Stufe. Das restliche 0.5 Mol
Wasser entwich erst nach dem exothermen Vorgang der Umkristallisation,
zwischen 500 und 700 °C. Das Eisen(IIT)oxyd wurde bei einer Temperatur tiber
900 °C gewichtsbestindig.

12. Fillen mit Kohlendioxvdgas aus Kaliumferratlésung
Konzentrierte Kaliumkarbonatlgsung wurde unter Umriihren tropfen-

weise mit Eisen(IIT)chloridlésung versetzt. In die entstandene, auf 50 °C er-
wirmte Kaliumferratlssung wurde langsam stréomendes Kohlendioxydgas
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geleitet. Wie aus Abb. 12 hervorgeht, entwich der Wassergehalt des Gels in
einer Stufe. Der Gewichtsverlust dauerte jedoch bis 1000 °C an. An der DTA-

Kurve zeigte sich diesmal die exotherme Spitze der Umkristallisation nicht.
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13. Aufschlufp mit Natriumkarbonat
Festes Eisen(IlI)chlorid wurde mit wasserfreiem Natriumkarbonat ver-
mengt und in einem Nickeltiegel aufgeschlossen. Nach Abkiihlen der Schmelze
wurde sie in kaltem Wasser aufgelést und der pulverartige Niederschlag ab-
filtriert. Nach griindlichem Waschen mit Wasser wurde der Niederschlag bei
40 °C getrocknet. Abb. 13 zeigt die Ergebnisse der thermischen Untersuchung,

)

o T
Skala O v
09
1550
fealy 1 G
: %00

200 00 600 800 1000 °C

laut welcher sich der Niederschlag als Eisen(I1T)oxvd erwies. Es konnte fest-
gestellt werden, daBl der Gewichisverlust zwischen 20 und 1000 °C nur etwa
1% betrug. Das Eisen(II)oxyvd enihielt also nur unbedeutende Mengen
Wasser. Auf der DTA-Kurve 148t sich bei 70 °C eine kleine Spitze beobachten,
die das Entweichen der Feuchtigkeit anzeigt. Bei 720 °C erscheint eine weitere

kleine Spitze.
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14. Untersuchung von rénigenreinem Goethit (Nadeleisenerz)

Nach der Untersuchung von Eisen(IlI)hydroxydniederschligen wurde
das natiirliche o-Eisenhydroxyd, der Goethit gleichfalls einer thermischen
Analyse unterworfen. Auf Abb. 14 sind die thermoanalytischen Kurven des
aus Izamajor (Ungarn) stammenden réntgenreinen Goethiis zu sehen. Nach
Entweichen des adsorptiv gebundenen Feuchtigkeitsgehaltes, setzie bei etwa
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200 °C das Entweichen des Konstitutionswassers ein, welches den TG- und
DTG-Kurven gemidB bei 290 °C mit maximaler Geschwindigkeit verlief.
Die DTA-Kurve zeigte denn auch nur eine endothermische Umwandlung
mit einer Spitzentemperaiur von 330 °C an. Auf weitere Steigerung der Tempe-
ratur meldete sich die fiir die Eisen(III)hvdroxvdniederschlige so charakteri-
stische exotherme Umkristallisation nicht. Laut Literaturangaben zeigt das
natiirliche y-Eisenhydroxyd, der Lepidokrokit im Laufe seiner thermischen
Behandlung gleichfalls keine exotherme Umkristallisation, sein thermischer
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Zerfall liegt jedoch bei einer niedrigeren Temperatur als der des Goethiis.
Dies 148t sich damit erkldren, daB} sich im Goethit das Wasserstoffatom zwi-
schen den Sauerstoffatomen als ein Kation verhilt, wéhrend sich im Lepido-
krokit selbstdndige OH-Gruppen befinden. Letztere Strukiur ist weniger stabil
und demgemil erfolgt ihr Zerfall bei etwas niedrigerer Temperatur.

Diskussion

Es lafit sich fesstellen, daB sdmtliche der hergestellten Eisenhydroxyd-
niederschlige Gelwasser in groflen Mengen enthielten. Ihrem thermischen
Verhalten nach lassen sich unter den untersuchten Eisen(IIl)hydroxydmnieder-
schldgen drei Gruppen unterscheiden.

Die erste Gruppe faBt diejenigen Niederschlige zusammen, die nur Gel-
wasser enthalten. Diese amorphen Niederschlige (1—35, 12) kénnen eigentlich
als Eisenhvdroxyde angesehen werden. die iiber keine bhestimmte Kristall-
struktur verfiigen. Obwohl sie bei 40 °C getrocknet wurden und #duBlerlich
pulverartig und trocken erschienen, hatten sie einen betrichtlichen Wasser-
gehalt.

Zur zweiten Gruppe gehdren die mit Hilfe der Verfahren 6—8 herge-
stellten Niederschlige, bei denen nach Entweichen des Gelwassers noch ein
weiterer mit Gewichisverlust verbundener Vorgang zu beobachien war.
Dieser Gewichisverlust entsprach eiwa 1 Mol Wasser und stammt vermutlich
aus dem Entweichen von Konstitutionswasser. Man kann jedoch auch an-
nehmen, dafl der Niederschlag durch basisches Salz verunreinigt war. Der einem
Mol Wasser entsprechende Gewichtsverlust macht allerdings die ersterwéhnte
Moglichkeit wahrseheinlich.

Bei den zur dritten Gruppe gehdrenden Niederschligen (9—11) verlief
der Wasserverlust in drei Stufen. Nach Entweichen des Gelwassers gibt die
Substanz das durch kleinere Krifie gebundene Konstitutionswasser ab. Der
in der dritten Stufe erfolgende Wasserverlust deutet dagegen ausgesprochen
auf Konstitutionswasser hin, das mit stiirkeren chemischen Kriften gebunden
ist. Der Wasserverlust sowohl in der zweiten als auch in der dritten Stufe ent-
spricht je 1 Mol Wasser.

Es ist zu bemerken, daf} der Dispersitdisgrad der zu den beiden leizien
Gruppen gehérenden Niederschlige sehr hoch ist, weshalb sie in Gelform ab-
scheiden und eine betrdchiliche Wassermenge binden. Aus dem ann#hernd
stéchiometrischen Wassergehalt zu schlieen kann man jedoch vermuten, dafl
sich die Kristallsiruktur innerhalb der Mizellen bereits ausgebildet hat. Bei
der Herstellung dieser Niederschlige lag wahrscheinlich eine geringfiigige
relative Ubersdttigung der abscheidenden Ionen vor, die die Ausbildung der
Kristallstruktur férderte.
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Im Falle des mit Natriumkarbonat durchgefiithrien Aufschlusses enthielt
das nach dem Awuslagen gewonnene Priparat weder Gel- noch Konstitutions-
wasser. Seine Zusammensetzung entsprach demgemif der des Eisen(III)oxyds.

Bei der thermischen Behandlung der meisten Eisen(III)hydroxydnieder-
schlige 146t sich mit steigender Temperatur bei verschiedenen Temperatur-
werten eine exotherme Spitze beobachten. Da die TG- und DTG-Kurven in
diesem Temperaturgebiet keine wesentliche Gewichtsinderung anzeigen und
diese exotherme Spitzen sich gewdhnlich erst nach dem Entweichen des Gel-
und Konstitutionswassers melden, 1d8t sich vermuten, daf} sich das im Zer-
fallsprozefl entstandene amorphe Eisenoxyd bei diesen Temperaturen zu
Eisen(IIT)oxvd umkristallisiert. Bei den natiirlichen Eisenhydroxyden (z. B.
Goethit) 146t sich diese exotherme Umwandlung nicht beobachten.

Priift man das Verhalten der auf verschiedene Weise gefiillten Eisen(I1I)-
hydorxydniederschlige vom analytischen Gesichtspunkt aus, ldft sich fest-
stellen, daf} die Niederschlige mit Gelstrukiur bei niedrigeren Temperaturen,
etwa bei 850—900 °C gewichisbesténdig werden. Niederschlige, die Konsti-
tutionswasser enthalten, erreichen die Gewichtsbestdndigkeit erst bei etwa
1000 °C. Die Vermutung. daf es geniigt, die zwecks Eisenbestimmung gefillten
Niederschlige bei niedrigeren Temperaturen als 1000 °C zu glithen, ist daher
nicht in jedem Fall begriindet.

Es war weiterhin zu beobachien, dafi im Falle des aus chloridhaltiger
Losung gefédllten Eisen(IIl)oxyds der gefundene Wert stets eiwas niedriger
lag als der theoretische und nie die stéchiometrische Hohenstufe des Eisen-
(IT-IIT)oxyds erreichie. Laut Literaturangaben ist es auch unwahrscheinlich,
dafl Eisen(II-1IT)oxyd bei Temperaturen unter 1000 °C in meBbarer Menge
enistehe. Der Umstand, dafi der Glihriickstand stets geringer war als die
theoretisch berechnete Menge des Eisen(IIl)oxyds, weisi darauf hin, dafl der
Niederschlag in jedem Falle auch Chloridionen enthielt und zufolge der
Flichtigkeit des Eisen(III)chlorids ein Verlust entstand. Aus dem Gesagten
folgt, daBl es sich nicht empfiehlt, zwecks gewichisanalytischer Bestimmung
des Eisens den Eisen(III)hydroxydniederschlag aus chloridhaltiger Lésung zu
fillen. In solchen Fillen enifernt man die Chloridionen zweckmiéfig durch
schwefelsaures Einrauchen. Um die Adsorption von Fremdionen zu verhin-
dern, empfehlen die meisten Vorschriften, die Lésung mit Ammoniumchlorid
zu verseizen. Aus den bisherigen Ausfithrungen ergibt sich, dafi es zweck-
miliger ist, statt Ammoniumchlorid Ammoniumsulfat zu verwenden.

Zusammenfassung

Eisenhydroxydniedersehlige wurden nach verschiedenen Methoden hergestelli und
derivativihermogravimetrischen und differentialthermoanalytischen Untersuchungen unter-
zogen. Mit Hilfe dieser thermischen Methoden wurde auch der natiirliche Goethit untersucht.

Es wurde festgestelit, daB einige der Niederschlige amorphe Gelstruktur haben und nur
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Gelwasser, andere dagegen in kristalliner Form abscheiden und auller Gelwasser in stdchio-
metrischer Menge auch Konstitutionswasser enthalten,

Wird der Niederschlag aus chloridhaltiger Losung gefillt, so reiit er Chloridverunreini-
gungen mit sich und zufolge der Fliichtigkeit des Eisen(III)chlorids bleibt nach dem Aus-
glithen des Niederschlages weniger Eisen(IIl)oxvd zuriick als der theoretische Wert.

Es wurde weiterhin darauf hingewiesen, dall die zwecks Eisenbestimmung gefillten
Eisen(IIl)hydroxydniederschlige bei etwa 1000° C auszuglithen sind. da unter dieser Tem-
peratur der Niederschlag nicht gewichtsbestindig ist,
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