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Artificial Ageing of Ferric Hydroxide Containing Traces of
Aluminium

Study of the ageing process of amorphous ferric hydroxide
has shown that the presence of traces of Al3* can drastically
change the course of the reaction under certain conditions.

AI3* traces delay crystallization, an effect which is de-
pendant on the pH of the solution in which the originally
amorphous gel is boiled. With increasing pH they favour
theformation of the «-F2Oz-phase, whereby the a-FeQOOH modifi-
cation, the formation of which should otherwise be favoured
by the dehydrative conditions employed, is not formed at
all. Inhibition of the formation of the «-FeOOH phase is
already crystallographically detectable at a molar ratio of
AlpO3/Fes03 = 0.001. The complete disappearance of this
phase at pH = 10 of the ageing medium is found at the molar
ratio AlpO3/Fe 03 = 0.03. At higher Al3+ concentrations
the amorphous gel is converted into «-FesOs. In the range
10-20 mol9, AlsQs, crystallization is strongly inhibited. Fur-
ther increase in the Al3* content favours the formation of
Bayerite-phase, which then at 50 mol9, Al predominantes,
alongside poorly crystalline a-FesQg.

For Al;03/Fez03 = 0.55, three phases are present, hydro-
hematite, bayerite and boehmite. With still greater amounts
of Al3* only the boehmite modification is found.

By stepwise crystallographic study of the progressive
dehydration the duration of reaction has been established for

ferric hydroxide both in the pure state and when doped with
Al3F,

Es ist allgemein bekannt, daB Aluminiumhydroxide und -oxide
sowie ihre Eisenanaloga in vielfsltigen Zustandsformen auftreten kon-
nen. Diese Mannigfaltigkeit kann schon durch geringe Unterschiede
in den Ausgangssubstanzen und Bildungshedingungen noch weiter
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erh6ht werden. In letzter Zeit wurde mehrfach die Beeinflussung des
Phasenwechsels durch verschiedene Faktoren mit modernen Methoden
untersucht, da die Vielgestaltigkeit im Bereich der erwihnten Hydroxid-
und Oxidformen interessante Anwendungsmoglichkeiten bietet -3,

Die Richtung, in der die Reaktion verlduft, und die Temperatur
der maximalen Umwandlungsgeschwindigkeit ist von der Anwesen-
heit von Fremdstoffen (Verunreinigungen oder Beimengungen) be-
sonders stark abhingig.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Einwirkung von Alu-
miniumionen in der Entwéasserungsreaktion des amorphen Eisen(I1I)-
hydroxids berichtet. Es handelt sich dabei um die ausschliefliche
Bildung von «-FepO; (Korund-Struktur) unter Bedingungen, bei
denen die Abwesenheit von Aluminiumionen die Wasserabspaltung
mit Entstehung von kristallinem «-FeOOH (Goethit) und «-FesOs - ag
(Hydrohamatit nach Hiiftig), begiinstigt.

Auf einen auch nur kurzen Uberblick der strukturellen und morpho-
logischen Beziehungen zwischen den verschiedenen Arten von Alumi-
niumhydroxiden und -oxiden sowie von Eisenhydroxiden und -oxiden
sei hier verzichtet; es wird diesbeziiglich auf zusammenfassende Litera-
turangaben iiber dieses Problem hingewiesent-7. Erwahnt muB} jedoch
werden, dall man aus dem mit Lauge aus Eisen(ILI)-nitratlésung
frisch gefallten gallertartigen, amorphen Niederschlag durch die so-
genannte kiinstliche Alterung (u.a. durch Kochen) Hydrohdmatit
oder Goethit erhalt. Mit steigender Alkalitdt des Milieus, bei unverin-
derten anderen Faktoren, ist die «-FeOOH-Phase erheblich ange-
reichert.

Im Nachstehenden wird gezeigt, wie die Umwandlung von Eisen(I1I)-
hydroxidpraparaten mit geringem Al3+-Gehalt verlduft, und wie das
pH-Intervall, in dem das «-Eisenoxid auftritt, bei Anwesenheit nur
geringer Mengen von Aluminiumionen in breiten Grenzen geéndert
werden kann.

Experimenteller Teil

Die untersuchten Priparate wurden in folgender Weise dargestellt:
Zu 1m-Eisen(I1T)-nitratlésung wurde in bestimmter Proportion im-Alu-
miniumnitratlosung zugefigt und die Mischung mit einer entsprechenden
Menge 1m-NaOH versetzt. Der pH-Wert wurde mit einem pH-Meter ein-
gestellt und das Gemisch unter RickfluB gekocht. Die so erhaltenen Pri-
parate wurden nach Abkithlung abfiltriert, mit destill. Wasser ausge-
waschen und bei Raumtemp. luftgetrocknet.

Es wurden, in Abhingigkeit von den variierenden Parametern, drei
Serien von Préparaten hergestellt, und zwar mit verénderlichen pH-Werten
(Serie I), Al3*+-Gehalten (Serie II) und Kochzeiten (Serie ITI).

In analoger Weise wurden Reinsteisenhydroxide hergestellt. Die Menge
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der Ausgangssubstanzen wurde so gewéhlt, daB ungefihr 2 g Hydroxid
erhalten wurden.

Serie I (Praparate bei verdnderlichem pH).

Ein Gemisch von Eisen(IIT)-nitratlésung und Aluminiumnitratlésung
im Molverhédltnis AlsOgz: FesO3 = 0,03 : 0,97 wurde mit 1n-NaOH ver-
setzt und die pH-Werte im Bereich von 6,5—12,0 (mit Intervallen von
0,5 pH) eingestellt. Danach wurden die Hydroxide in der Mutterlauge
4 Stdn. gekocht, gewaschen und eine Woche luftgetrocknet; 50 ml der
Mutterlauge wurden zur Bestimmung des Elektrolytgehalts verwendet.

Serie IT (Priaparate mit varilerenden Al-Gehalten).

Die Nitratlosungen von Fe3t und Al3* wurden in bestimmten Mol-
verhdltnissen von AlyOjz: FeaOsz (0,001 : 0,998 bis 0,9:0,1) gemischt und
der pH-Wert mit 1n-NaOH auf 10,0 eingestellt. Die erhaltenen Nieder-
schlidge wurden wie oben behandelt. Tin Bereich der Al-Gehalte von 0,1 bis
1 Mol9%, wurden die Priparate mit Unterschieden von je 0,1 Mol9, im Be-
reich von 1—10 Mol9, von je 1 Mol%, und endlich im Bereich von 10 bis
90 Mol 9, von je 10 MolY%, Al3O3 hergestellt. In den Molbereichen, in denen
ein Phasenumschlag stattgefunden hatte, wurden natiirlich die Schritte
enger eingestellt.

Serie III (Priparate mit variierenden Alterungszeiten).

Die obigen wafr. Lésungen der Salze wurden in solchen Volumverhiltnis-
sen gemischt, daB das Mol-Verhiltnis AlyOg: FesO3 == 0,03 : 0,97 betrug.
Nach der Einstellung des pH-Wertes auf 10,0 wurde der Niederschlag
in der Mutterlauge gekocht, und zwar: in Zeitbereichen von 0—30 Min.
mit Unterschieden von je 1 Min., von 30—60 Min. von je 5 Min., und schlief-
lich von 1—10 Stdn. von je 1% Stde. Als Nullzeitpriparat der kiinstlichen
Alterung wurde dasjenige angenommen, bei welchem der Zeitraum dem-
jenigen der Erreichung des Siedepunktes entsprach, da die Zeit zur Er-
reichung der Verdampfungstemperaturen in allen Fillen ungefshr die-
selbe war (etwa 5 Min.).

Ergebnisse

Die Verfolgung der Entwisserung durch réntgenographische Phasen-
bestimmung lie erkennen, daf geringe Al3*-Mengen weitgehende
Unterschiede in Umwandlungsprozessen wihrend der Alterung des
urspriinglich amorphen Eisen(I1I)-hydroxids hervorzurufen fihig sind.

Untersucht man ejne Probenreihe mit einem bestimmten Al3+.
Gehalt und mit einer konstanten Alterungszeit, so beobachtet man
beim Vergleich mit der entsprechenden Reihe von reinen Eisen(IIT)-
hydroxiden eine wesentliche, stabilisierende Wirkung der Aluminium-
ionen, die durch den pH-Wert des Alterungsmilieus bedingt ist.

Der Einflul des pH-Wertes auf die Stabilitit der amorphen Modi-
fikation des Eisen(III)-hydroxids durch Al3+.-Ionen wird durch Abb. 1
veranschaulicht, welche nur den wichtigsten Glanzwinkelbereich von
Pulveraufnahmen der in Frage kommenden Phasen darstellt. Die
Ausfallung des amorphen Niederschlags von Eisen(IIT)-hydroxid
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aus dem homogenen System mit einem Zusatz von Al3+-Tonen im Ver-
haltnis von AlyOjz: FeaOs3 = 0,03 : 0,97 Mol, ergab nach 4stdg. Kochen
bei pH 6,5 ein Priparat, das weiter als amorph betrachtet werden kann.
Ein Priparat dagegen, das in Abwesenheit von Al3+ hergestellt wird,
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Abb. 1. Zshlrohrgoniometeraufnahmen (CoK,-Strahlung) von Priparaten
nach 4 Stdn. Entwisserung. A Priparate mit Molverhiltnis von Al;Qj:
: FesO3 = 0,03:0,97; B Priparate ohne Al3*-Gehalt

weist bereits unter den gegebenen Alterungsbedingungen die Neigung
zum Ubergang in den metastabilen Zustand von «-FeOOH und in
Hydrohimatit (siehe die schwachen Interferenzen im Winkelbereich
14—16° und 19—21°) auf. Das Diffraktogramm eines Al-haltigen Pri-
parats weist nur zwei breite Banden auf, und zwar dort, wo die Maxima
der Interferenzen hochster Intensitit von «-FesOs auftreten. Dies
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entspricht einem Spektrum von frisch bei Raumtemperatur gefallter
Eisen(I1f)-hydroxid (in dem hier dargestelltem Winkelintervall ist
nur eine Bande sichtbar). Die durchgefithrten Untersuchungen sprechen
dafiir, dafl diese GesetzmiBigkeit der Phasenzustinde nur fiir Pri-
parate giiltig ist, deren pH-Milieu beim Kochen den Wert 7,5 nicht
iiberschreitet. Erhoéht man die Alkalitdt der Losung auf pH = 8,0,
dann setzt die Umwandlung der Al-haltigen Priparate in Richtung
auf die Entstehung nur einer einzigen kristallinen Phase, nimlich des
a-Fe;03, ein, ohne kleinste Neigung zum Ubergang in die x-FeOOH-
Modifikation, die in Konkurrenzreaktionen gebildet werden kénnte.

Infolge der hier angewandten Entwisserungsbedingungen fiihrt
die Reaktion in der Al-freien Probenreihe in schwach alkalischer Losung
(pH 8—9) in viel geringerem Mafle zur Entstehung von «-Fep0s als
zur Entstehung der o-FeOOH-Phase. Im pH-Bereich von 9,5—10,0
konnen die beiden Phasen in etwa gleichen Mengen nebeneinander
beobachtet werden. Mit weiter steigendem pH reichern sich die Produkte
wesentlich mit der «-FeOOH-Modifikation an. Bei pH = 12 sinken
die Interferenzen der «-FesOsz-Phase in ﬁbereinstimmung mit Literatur-
angaben® fast zu Spuren ab (siche das Absinken der Intensitit der
[012]-Interferenz des a-Eisen(IIl)-oxides mit d = 3,67 A und die Er-
héhung der Intensitit der [110]-Linie des e-Eisen(I1T)-hydroxids mit
d = 4,17 A).

Die analytischen Befunde zeigen, da in der Mutterlauge der Ge-
halt der Al{OH)4-Tonen iibereinstimmt mit dem fiir pH 10,0 geltenden
Gleichgewicht der Reaktion Al(OH)s - Ho0 2 Al(OH)4~ + H+,

Identifiziert man die Diffraktogramme einer Reihe von urspriing-
lich amorphen Hydroxidpriparaten, die nach der Homogenfillungs-
methode mit verschiedenen Al3+-.Gehalten erhalten und dann 4 Stdn.
bei pH 10,0 gekocht wurden, so kommt man zu der Annahme, daB
es sich dabei sowohl um eine recht eindrueksvolle Wirkung von Alumi-
niumspuren als auch um die Grenze der rontgenographisch nach-
weisbaren Bestimmung der Phasenbeziehungen handelt. Auf Grund
der rontgenographischen Befunde war es noch, wie aus Tab. 1 ersicht-
lich ist, méglich, die Wirkung von 10-3 Mol AlgO3 im untersuchtem
System festzustellen. In dieser Tabelle wurden die gegenseitigen Ver-
héltnisse der Intensitdtsabnahme der o-FeOOH-Phase und der Inten-
sttdtszunahme der eng benachbarten Interferenzen der o-FesOs-Phase,
deren Netzebenen charakteristisch fiir die entsprechenden Phasen
sind, eingetragen. Bei niedrigsten Al3+-Mengen entspricht die Inten-
sitdt dem Mittelwert aus je 12 untersuchten Proben, wobei die Auf-
nahmetechnik bei allen identisch war.

Das Priparat mit 2 Mol9, Al;O3 enthdlt noch eine geringe Menge
der Goethitphase, wihrend die Anwesenheit von 3 Mol%, AlOs. be-
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reits nur «-FezOg-Linien liefert. Es ist erwihnenswert, daf ein einjihriges
Altern dieser Probe bei Raumtemperatur auch nur Hydrohdmatit
lieferte, wiahrend amorphes Eisen(ITI)-hydroxid, in Abwesenheit von
Al3+, in reinen Goethit iiberging.

Im Bereich 3—10 Mol%, AlyOg sind die Interferenzen scharf aus-
gebildet, als ob es eine Pulveraufnahme eines bei Hochtemperatur
hergestellten Praparates von Fe(I1l)-oxid wire.

Tabelle 1. Phasenbezichungen nach kinstlicher Alterung der gefdillten
amorphen Fe3+[A13+-hydroxide

Al,03- Goethit/Hydrohamatit Al,05- Bayerit/Hydrohdmatit
Gehalt, [110] [111] [221] [151] Gehalt, [001] [200](110] [111][201] [122]

Mol% [012] [110] [116] [018] Mol% [o012] [012] [104] [116]
0,0 1,43 0,52 041 1,00 20 1,00 0,00 0,00 0,00
0,1 1,04 0,37 0,24 0,78 30 1,56 1,56 0,00 0,00
0,5 0,41 0,17 0,09 0,54 50 3,64 3,00 0,75 1,20

1,0 0,14 0,14 0,05 042 55 Hydrohdmatit-- Bayerit-- Bohmit
2,0 0,10 0,08 0,03 0,30 60 Hydrohdmatit - Bohmit
3,0 0,00 0,00 0,00 0,00 80
4,0 Hydrohdmatit 90 Béhmit
10,0 100
15,0 amorpher Zustand

Im Bereich zwischen 10 und 20 Mol9, AlyOj tritt in diesem System
ein Kristallisationsumschlag auf, der zu fast amorphen Alterungs-
produkten fiihrt. Die Aufnahmen liefern nur einige diffuse Linien,
und zwar dort, wo die stirksten Interferenzen der «-FesOs-Phase
liegen. Es ist hier noch zu betonen, das z. B. bei pH 7,0 die Aufnahmen
der untersuchten Produkte ausschliefilich amorphe Phasen zeigen.

Bei grofieren Al-Mengen erfolgen kontinuierliche Intensitéitszu-
nahmen der Bayerit-interferenzen, die bei dquivalenten Mengen von
Fed+- und AlB+-hydroxiden die beste Ausbildung aufweisen. Beim
Altern eines Gemisches mit iiberwiegendem Aluminiumgehalt kommt
es zur Bohmitbildung. Beim Altern der Hydroxide im Verhiltnis
Aly03/Fes03 = 0,55: 0,45 existieren aufler Hydrohimatit nebenein-
ander zwei Aluminiumhydroxid-formen, nimlich Bayerit und Bohmit.
Bei 60 Mol?%, AlyO3 verschwindet die Bayeritphase. Bei 90 Mol%,
Al,0j3 ist die Hydrohamatitphase nicht mehr sichtbar. Die verschwom-
menen Interferenzen des Bohmits treten dann mit unveranderter Breite
fiir alle groBeren Al3+-Mengen auf, incl. reines Aluminiumhydroxid.

Wenn man nun anderseits den Einfluf von Fe3+-Ionen auf die Alte-
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rung des Aluminiumhydroxids betrachtet, so kann man feststellen, da3
die Anwesenheit von Spuren von Fe3+ ohne Bedeutung ist. Um einen
merklichen Unterschied in quantitativen Phasenbeziehungen hervor-
zurufen, mufl die Menge mindestens um zwei GroBenordnungen héher
sein [im Vergleich mit der Wirkung von Al*+ auf Fe(OH)s). Ungefihr
aquivalente Fe3+-Mengen sind mnotwendig, um die Entstehung
einer anderen Phase (Bayerit) zu verursachen.

Die Geschwindigkeit, mit welcher sich die amorphen Formen in
die kristallinen Modifikationen durch kiinstliche Alterung umwan-
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Abb. 2. Entstehung der kristallinen Phasen wihrend der kiinstlichen
Alterung

deln, ist in beiden Prozessen schwer zu vergleichen, da die Anwesen-
heit von Al3+.Jonen nicht nur die Geschwindigkeit der Kristallisa-
tion beeinfluBt, sondern gleichzeitig den Verlauf der Entwisserung
zu anderen Abbauprodukten bestimmt. Doch lassen sich durch stufen-
weise Verfolgung der erfolgenden Entwisserungsetappen fiir bestimmte
Mengen von Al3t manche quantitativen Daten erfassen.

Es wurden deshalb amorphes, bei Raumtemperatur gefilltes
Eisen(IIT)-hydroxid, mit Hydrohidmatit, der 3 Mol%, AlsOs enthielt
{der nach 10stdg. Kochen bei pH 10 erhalten wurde) in verschiedenen
Mengen gemischt und der quantitative Zusammenhang zwischen der
Intensitat der Interferenzen und dem betreffenden Phasengehalt er-
mittelt.

Zur Ermittlung der quantitativen Beziehungen zwischen Goethit
und Hydrohématit wurde reiner, durch einjahrige Alterung bei pH 10,0
bei Raumtemperatur gewonnener Goethit mit verschiedenen Mengen
von Hydrohdmatit gemischt und wie oben untersucht.
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Die rontgenographische Phasenbestimmung, die in derartigen
Systemen etwas weniger empfindlich ist als z. B. die chemische Unter-
suchung?®, deutet darauf hin, daBl bei 3 Mol%, Al-Gehalt die «-FesOs-
Entstehung nach etwa 5 Min. beginnt und daf sie nach etwa 50 Min.
beendet ist (Abb. 2). Dieselbe Phase aus reinem Fe{OH)s ist bereits
nach einer Minute nachweisbar.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden natiirlich auch Versuche mit
anderen Ilementen durchgefithrt, um das ungewohnliche Verhalten
der Aluminiumionen im untersuchten System nachzuweisen, da die
Literaturangaben iiber Alterungsprodukte in bezug auf manche Alte-
rungsfaktoren oder Versuchsbedingungen unterschiedlich sind. Es
ist hier nicht moglich, alle Ergebnisse im Einzelnen darzustellen. Im
allgemeinen kann man aber sagen, daB der Zusatz von z. B. Alkalimetal-
len in Form von Nitratlosungen im Verhadltnis M 3I0/Fe203 = 0,05
ohne Einfluf} bleibt. Kationen der zweiten Gruppe des periodischen
Systems dagegen, der zweiten Hilfte der ersten Reihe der Ubergangs-
elemente und vor allem das in dieser Steuerungseigenschaft sehr aktive
Cadmium, fithren den Alterungsproze neben Hydrohdmatit in Richtung
auf Entstehung der y-Form des Eisenoxids, die mit steigendem M2+
Gehalt als einzige Modifikation auftritt.

In der Literatur findet sich eine groBe Zahl von Angaben iiber
Systeme, in welchen durch geringe Mengen von Fremdstoffen weit-
gehende Strukturunterschiede und abweichende Abbauprodukte be-
obachtet werden. Doch nehmen Aluminiumbeimengungen in diesem
Sinne mnicht die bedeutendste Stelle ein. Demnach mufl zugegeben
werden, dafl in dem der vorliegenden Arbeit niher stehenden Schrift-
tum die hemmende Wirkung von Diaspor auf das Kristallwachstum
des Goethits und die Erhohung der Kristallisationstemperatur des
a-Bisenoxids in Gegenwart von Aluminiumoxid sowie die Herstellung
von Al-haltigen «-FeaOg bei 80 °C bereits beobachtet wurden? 10-12,
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