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(Eingegangen am 24. Miirz 1975) 

Artificial Ageing oJ Ferric Hydroxide Containing Traces el 
Aluminium 

Study of the ageing process of amorphous ferric hydroxide 
has shown tha t  the  presence of traces of Ala+ can drastically 
change the course of the reaction under  certain conditions. 

AlS+ traces delay crystallization, an effect which is de- 
pendant  on the pI-I of the solution in which the originally 
amorphous gel is boiled. ~r i th  increasing p H  they favour 
the formation of the u-F2Oa-phase, whereby the e-FeOOH modifi- 
cation, the  formation of which should otherwise be favoured 
by  the dehydrat ive conditions employed, is not  formed ag 
all. Inhibi t ion of the formation of the e-FeOOI-I phase is 
a l ready erystal lographieally detectable at  a molar  ratio of 
AlsOs/Fe2Oa ~ 0.001. The complete disappearance of this 
phase at  pI-I = 10 of the ageing medium is found at  the molar  
ratio A12Oa/FesO3 = 0.03. At  higher A]s+ concentrations 
the amorphous gel is converted into ~-Fe2Oa. In  the range 
10-20 mol~o A12Os, crystall ization is strongly inhibited. Fur-  
ther  increase in the A] a+ content  favours the .formation of 
Bayerite-phase,  which then a t  50mo1~o A1 predominantes.  
alongside poorly crystall ine ~-Fe203. 

For  A1203/Fe.oO3 = 0.55, three phases are present, hydro- 
hemati te ,  bayeri te  and boehmite. Wi th  still greater amounts  
of A13+ only the boehmite modification is found. 

By stepwise crystallographic s tudy of the progressive 
dehydrat ion  the durat ion of reaction has been established for 
ferric hydroxide both in the pure state and when doped with 
A13+. 

Es  is t  a l lgemein bekann t ,  dal~ A l u m i n i u m h y d r o x i d e  und  -oxide 
sowie ihre E i senana loga  in vielf/~ltigen Zus tands fo rmen  auf t re ten  k6n- 
nen.  Diese Mannigfa l t igke i t  k a n n  sehon du tch  geringe Unterseh iede  
in den  Ausgangssubs~anzen und  Bi ldungsbed ingungen  noeh wei ter  
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erh6ht werden. In letzter Zeit wurde mehrfach die Beeinflussung des 
Phasenwechsels durch versehiedene Faktoren mit modernen Methoden 
untersueht, da die u im Bereich der erw/~hnten Hydroxid- 
und Oxidformen interessante AnwendungsmSglichkeiten bietet 1-a. 

Die Richtung, in der die Reaktion verl/s und die Temperatur 
der maximalen Umwandlungsgeschwindigkeit ist yon der Anwesen- 
heir yon Fremdstoffen (Verunreinigungea oder Beimengungen) be- 
sonders stark abh/~ngig. 

In  der vorliegenden Arbeit wird fiber die Einwirkung yon Alu- 
miniumionen in der Entwi~sserungsreaktion des amorphen Eisen(III)- 
hych'oxids berichtet. Es handelt sich dabei um die ausschlieBliche 
Bildung yon ~-Fe203 (Korund-Struktur) unter Bedingungen, bei 
denen die Abwesenheit yon Aluminiumionen die Wasserabspaltung 
mit Entstehung yon kristallinem ~-FeOOH (Goethit) und cr �9 aq 
(Hydroh/imatit nach H~tttig), begfinstigt. 

Auf einen auch nur kurzen Uberblick der strukturellea und morpho- 
logischen Beziehungen zwischen den verschiedenen Arten yon Alumi- 
niumhydroxiden und -oxiden sowie von Eisenhydroxiden und -oxiden 
sei hier verzichtet; es wird diesbezfiglich auf zusammenfassende Litera- 
turangaben fiber dieses Problem hingewiesen4-L Erwi~hnt muB jedoch 
werden, dab man aus dem mit Lauge aus Eisen(]II)-nitratlSsung 
frisch gefallten gallertartigen, amorphen Niederschlag durch die so- 
genannte kfinstliche Alterung (u. a. durch Kochen) Hydrohitmatit  
odor Goethit erhitlt. Mit steigender Alkalititt des Milieus, bei unver~n- 
derten anderen Faktoren, ist die ~-FeOOH-Phase erheblich ange- 
reichert. 

Im I~aehstehenden wird gezeigt, wie die Umwandlung yon Eisen(III)- 
hydroxidprs mit geringem Ala+-Gehalt verli~uft, und wie das 
pH-Intervall,  in dem das ~-Eisenoxid auftritt, bei Anwesenheit nut  
geringer Mengen yon Aluminiumionen in breiten Grenzen ge/indert 
werden kann. 

Experimenteller Toil 

Die untersuchten Prs wurden in folgender Weise dargestellt: 
Zu lm-Eisen(III)-nitrat16sung wurde in bestimmter Proportion lm-Alu- 
miniumnitrat16sung zugefiigt und die Mischung mit einer entsprechenden 
Menge lm-l~aOtt versetzt. Der pl~-Wert wurde mit einem pI-[-Meter ein- 
gestellt und das Gemisoh unter l~iickfluB gekocht. Die so erhaltenen Pr~- 
parato wurden nach Abkiihlung abfiltriert, mit destill. Wasser ausge- 
waschen und bei l~aumtemp, luftgetrocknet. 

Es wurden, in Abh~ngigkeit yon den variierenden Parametern, droi 
Serien yon Pr~paraten hergestellt, und zwar rnit ver~nderliehen pH-Werten 
(Serie I), Ala+-Gehalten (Serie If) und Koohzeiten (Serie III). 

In analoger Weise wurden Reinsteisenhydroxide hergestellt. Die Menge 
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der Ausgangssubstanzen wurde so gewahlt, daft ungefghr 2 g Hydroxid 
erhalten wurden. 

Serie I (Pr/~parate bei ver/~nderlichem pH). 

Ein Gemisch yon Eisen(III)-nitratlSsung und AluminiumnitratlSsung 
im Molverh/~ltnis Al203:~e2Oa ~ 0,03:0,97 wurde mit ln-~NraOl-I ver- 
setzt und die pI~-Werte im Bereich yon 6,5--12,0 (mit Idqterva.llen von 
0,5pH) eingestellt. Danaeh wurden die Hydroxide in der Mutterlauge 
4 Stdn. gekocht, gewaschen und eine Woche luftgetrocknet; 50 ml der 
]gutterlauge x~urden zur Bestimmung des Elektrolytgehalts verwendet. 

Serie I I  (Pr/iparate mit variierenden A1-Gehalten). 

]Die ~ritratlSsungen yon Fe 8+ und A18§ wurden in bestimmten Mol- 
verh~ltnissen yon A120~ : Fe20a (0,001 : 0,999 bis 0,9 : 0,1) gemischt und 
der pH-Vv~ert mit ln-l~aOH auf 10,0 eingestellt. Die erhaltenen -Nieder- 
sclll/~ge wurden wie oben behandelt. ][In Bereich der A1-Gehalte yon 0,1 bis 
i Molto wurden die Pr/~parate mit Untersehieden yon je 0,1 Molto im Be- 
reich von 1--10 Molto yon je 1 Molto, und endlieh im Bereieh yon 10 bis 
90 Molto yon je 10 Mol% A12Oa hergestellt. In den Molbereichen, in denen 
ein Phasenumsclflag stabtgefunden hatf.e, wurden natfirlich die Schritte 
enger eingestellt. 

Serie I I I  (Pr/iparate mit variierenden Alterungszeiten). 

Die obigen w/~l]r. LSsungen der Salze wurden in solchen Volumverh~ltnis- 
sen gemischt, dab das Mol-Verh/~ltnis A120~ : Fe203 = 0,03 : 0,97 betrug. 
lkTach der Einstellung des pH-Wertes auf 10,0 wurde der l~iederschlag 
in der Mutterlauge gekocht, und zwar: in Zeitbereiehen yon 0--30 Min. 
rnit Unterschieden yon je 1 Min., yon 30~60 ]gin. yon je 5 Min., und schlieB- 
lieh yon 1--10 Stdn. yon je ~ Stde. Als Nullzeitprs der kfi_nstliehen 
Alterung wurde dasjenige angenommen, bei welehem der Zeitraum dem- 
jenigen der Erreichung des Siedepunktes entspraeh, da die Zeit zur Er- 
reiehung der Verdampfungstemperaturen in allen F/illen ungef~ihr die- 
selbe war (etwa 5 ]gin.). 

E r g e b n i s s e  

Die Verfolgung der Entw~sserung durch rSntgenographische Phasen- 
bestimmung lie~ erkennen, dal~ geringe A18+-Mengen weitgehende 
Unterschiede in Umwandlungsprozessen w&hrend der Alterung des 
urspriinglich amorphen Eisen(III)-hydroxids hervorzurufen f&hig sind. 

Untersucht man eine Probenreihe mit einem bestimmten A13+. 
Gehalt und mit einer konstanten Alterungszeit, so beobachtet man 
beim Vergleich mit der entsprechenden Reihe yon reinen Eisen(III)- 
hydroxiden eine wesentliche, stabilisierende Wirkung tier Aluminium- 
~onen, die durch den pH-Wert  des Alterungsmilieus bedingt ist. 

Der Einfluit des pH-Wertcs auf die Stabilit~t der amorphen Modi- 
fikation des Eisen(III)-hydroxids durch A13+-Ionen wird durch Abb. 1 
veranschaulicht, welche nut den wichtigsten Glanzwinkelbereich yon 
Pulveraufnahmen der in Frage kommenden Phasen darstellt. Die 
Ausfi~llung des amorphcn Niederschlags yon Eisen(III)-hydroxid 



908 Emilia Wolska: 

aus dem homogenen System mit  einem Zusatz yon A13+-Ionen im Ver- 
h/~ltnis yon A1208 : Fe208 = 0,03 : 0,97 Mol, ergab naeh 4stdg. Kochen 
bei p H  6,5 ein Pr/~parat, das weiter als amorph betrachtet  werdea kann. 
Ein Pr/~parat dagegen, das in Abwesenheit von A13+ hergestellt wird, 
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Abb. I. Z/~hlrohrgoniometeraufnahmen (CoK~-Strahlung) yon Pr/~para~en 
nach 4 Stdn. Entw/isserung. A l~r&parate mii~ Molverh/~Itnis von Al2Oa: 

:Fe2Oa = 0,03" 0,97; B Pr/~parate ohne Al3+-Gehalg 

weist bereits unter den gegebenen Alterungsbedingungen die Neigung 
zum lJbergang in den metastabilen Zustand yon ~-FeOOH und in 
Hydroh/imati t  (siehe die sehwaehen Interferenzen im Winkelbereieh 
14---16 ~ und 19---21 ~ auf. Das Diffraktogramm eines Al-haltigen Pr/i- 
parats  weist nur zwei breite Banden auf, und zwar dort, wo die Maxima 
der ]nterferenzen h5chster Intensit~t yon ~-Fe~O3 auftreten. Dies 
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entspricht einem Spektrum yon frisch bei l~aumtemperatur gef/~lltem 
Eisen(III)-hydroxid (in dem hier dargestelltem Winkelintervall ist 
nut eine Bande sichtbar). Die durehgefiihrten Untersuchungen sprechen 
dafiir, da$ diese Gesetzm/if3igkeit der Phasenzust/~nde n.ur fiir Pr/t  
parate giiltig ist, deren pH-Milieu beim Kochen den Wert 7,5 nieht 
iibersehreitet. ErhSht man die Alkalit/it der LSsung auf pI-I = 8~0, 
dunn setzt die Umwandlung der Al-haltigen Pr/~parate in 1%ichtung 
auf die Entstehung nur einer einzigen kristalliaen Phase, n/~mlieh des 
~-FesO3, ein, ohne kleJnste lkTeigung zum Ubergung Jn die ~-FeOOH- 
Modifikation, die in Konkurrenzreuktionen gebildet werden k6nnte. 

Infolge der hier angewandten Entw~sserungsbedingungen fiihrt 
die Reuktion in der Al-freien Probenreihe in sehwueh atkaliseher L6sung 
(pH 8--9) in viel geringerem MuSe zur Entstehung yon ~-Fe20a als 
zur Entstehung der ~-FeOOH-Phase. Ira pI{-Bereieh yon 9,5--10,0 
k6nnen die beiden Phasell in etwu gleieher~ Mengen nebeneirlander 
beobaehtet werde~. Mit welter steigendem pH reichern sieh die Produkte 
wesentlieh mit der ~-FeOOH-Modifikation an. Bei pI-I-----12 sinker~ 
die Interferenzen der ~-Fez0a-Phuse in l~bereinstimmung mit Literatur- 
angaben s fast zu Spuren ab (siehe das Absinken der htensit/~t der 
[012]-Interferenz des ~-Eisen(III)-oxides mit d -  3,67 • und die Er- 
h6hung der Intensit&t der [ll0]-Linie des ~-Eisen(III)-hydroxids mit 
d = 4,17 $). 

Die analytisehen Befunde zeigen, daS in der Mutterlauge der Ge- 
halt tier Al(OH)4--Ionen iibereinstimmt mit dem fiir pt{ 10,0 geltenden 
Gleichgewieht der Reaktion AI(OI-I)a ~- H20 ~ AI(OH)4- § I-I+. 

Identifiziert man die Diffraktogrumme einer Reihe yon urspriing- 
lieh amorphen Hydroxidpr/~paruten, die nuch der I-Iomogenf/~llungs- 
methode mit verschiedenen AIS+-Gehalten erhalten und dann 4 Stda. 
bei p g  10,0 gekoeht wurden, so kommt man zu der Annahme, daS 
es sieh dabei sowohl um eine reeht eindrueksvolle Wirkung yon Alumi- 
niumspuren als auch um die Grenze der r6ntgenographiseh naeh- 
weisbaren Bestimmung der Phasenbeziehungen handelt. Auf Grund 
tier rSntgenographischen Befunde war es noch, wie aus Tab. 1 ersicht- 
lieh ist, mSglieh, die Wirkung von 10 -31Viol AlsOs im untersuchtem 
System festzustellen. In dieser Tabelle wurder~ die gegenseitigen Ver- 
h/~ltnisse der Intensit/itsabnahme der ~-FeOOl:I-Phuse und der Inten- 
sit/ttszunahme der eng benachbarten Ir~terferenzen der ~-Fe2Os-Phase, 
deren Netzebenerl eharukteristiseh ffir die entsprechenden Phaser~ 
sind, eingetragera Bei niedrigsten Ala+-Mengen entspricht die Inten- 
sit/~t dem Mittelwert aus je 12 untersuchten Proben, wobei die Auf- 
nahmeteehnik bei allen identisch war. 

Das Pr/~parat mit 2 Molto A120s enth~tlt noch eine geringe Menge 
der Goethitphase, w/~hrend die Anwesenheit yon 3 Mol~ A120s be- 
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reits nur ~-Fe2Oa-Linien liefert. Es is$ erw/~hnenswert, dab ein einj/~hriges 
Altern dieser Probe bei Raumtemperatur  auch nur Hydroh/s 
heferte, w/~hrend amorphes Eisen(III)-hydroxid, in Abwesenheit yon 
A18+, in reinen Goethit iiberging. 

Im Bereich 3--10 Mol% A120a sind die Interferenzen scharf aus- 
gebilde~, als ob es eine Pulveraufnahme eines bei Hoehtemper~tur 
hergestellten Pr/~parates yon Fe(III)-oxid w/~re. 

Tabelle 1. Phasenbeziehunyen nach ki~nstlivher Alterung der ge](tllten 
amorphen Fea+ /Ala+-hydroxide 

A1203- Goethit/Hydroh/imatit 
Gehalt, [ll0] [111] [221] [151] 

Mol% [0123 [110] [1163 [018] 

AltOs- B~yerit/Hydroh/~matit 
Gehalt, [001] [200][110] [111][201] [122] 

Mol% [012] [012] [104] [116] 

0,0 1,43 0,52 0,41 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 0,42 55 I-Iydroh~m~tit-~-Bayerit~-B6hmit 
2,0 0,10 0,08 0,03 0,30 60 I-Iydroh/~mati~-BShrnit 
3,0 0,00 0,00 0,00 0,00 80 
4,0 I-Iydroh/~matit 90 BShmit 

10,0 100 
15,0 amorpher Zustand 

Im Bereich zwischen 10 und 20 Mot% A120a t r i t t  in diesem System 
ein Kristallisationsumschlag auf, der zu fast amorphen Alterungs- 
produkten fiihrt. Die Aufnahmen liefera nur einige diffuse Linien, 
und zwar dort, we die stiirksten Interferenzen der ~-Fe~Oa-Phase 
liegen. Es ist hier noch zu be~onen, das z. B. bei pH 7,0 die Aufnahmen 
der untersuehten Produkte aussehlieBlich amorphe Phasen zeigen. 

Bei gr6Beren A1-Mengen erfolgen kontinuierliehe Intensit/itszu- 
nahmen der Bayerit-interferenzen, die bei /~quivalenten Mengen von 
l%a+_ und A13+-hydroxiden die beste Ausbildung aufweisen. Beim 
Altern eines Gemisches mit iiberwiegendem Aluminiumgehalt kommt 
es zur B6hmitbildung. B e i m  Altern der Hydroxide im Verh/~ltnis 
A1203/Fe20a ---- 0,55 : 0,45 existieren auBer Hydroh/imatit  nebenein- 
ander zwei Aluminiumhydroxid-formen, n/imlieh Bayerit  und B6hmit. 
Bei 60Mo1% A1203 verschwindet die Bayeritph~se. Bei 90Mol~ 
A120a ist die Hydroh/~matitphase nicht mehr sichtbar. Die versehwom- 
menen Interferenzen des B6hmits treten dann mit unver/inderter Brei~e 
fiir alle gr6fleren Ala+-Mengen auf, incl. reines Aluminiumhydroxid. 

Wenn man nun anderseits den EinfluB yon Fe3+-Ionen auf die Alte- 
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rung des Atuminiumhydroxids betrachtet, so kann man feststellen, dab 
die Anwesenheit yon Spuren yon Fe 8+ ohne Bedeutung ist. Um einen 
merklichen Unterschied in quantitativen Phasenbeziehungen hervor- 
zurufen, muB die Menge mindestens um zwei Gr6Benordmmgen h6her 
sein [im Vergleich mit der Wirkung yon A1 s+ auf Fe(OH)s]. Ungef/~hr 
/~quivalente Fe3+-Mengen sind notwendig, um die Entstehung 
einer anderen Phase (Bayerit) zu verursachen. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher sich die amorphen Formen in 
die kristallinen Modifikationen durch kiinstliche Alternng umwan- 

/ 
~ I A c_2p#z /.OL 

20 

Abb. 2. Ents tehung der kristall inen Phasen w&hrend der kfinstliohen 
Alterung 

deln, ist in beiden Prozessen schwer zu vergleichen, da die Anwesen- 
heit yon AlS+-Ionen nicht nur die Geschwindigkeit der Kristallisa- 
tioa beeinfluBt, sondern gleichzeitig den Verlauf der Entw~sserung 
zu anderen Abbauprodukten bestimmt. Doch lassen sich durch stufen- 
weise Verfolgung der erfolgenden Entw~sserungsetappen fiir bestimmte 
Mengen yon A13+ manche quantitativen Daten erfassen. 

Es wurden deshalb amorphes, bei Raumtemperatur gef~lltes 
Eisen(III)-hydroxid, mit Hydroh/~matit, der 3Mo1% A12Os enthielt 
(tier nach 10stdg. Kochen bei pt t  10 erhal~en wurde) in verschiedenen 
Mengen gemischt nnd der quantitative Zusammenhang zwischen der 
Intensitat der Interferenzen und dem betreffenden Phasengehalt er- 
mittelt. 

Zur Ermittlung der quantitativen Beziehungen zwischen Goethit 
und Hydrohiimatit w-urde reiner, durch einj~hrige Alterung bei pH 10,0 
bei Raumtemperatur gewonnener Goethit mit verschiedenen Mengen 
yon Hydroh~matit gemischt und wie oben untersncht. 
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Die r6ntgenographische Phasenbestimmung, die in derartigea 
Systemen etwas weniger empfindlich ist als z. B. die chemisehe Unter- 
suchung 9, deutet  darauf bin, dal] bei 3 Mol% A1-Gehalt die ~-Fe2Os- 
Entstehung naeh etwa 5 Min. beginnt und dab sie aaeh  etwa 50 Min. 
beendet ist (Abb. 2). Dieselbe Phase aus reinem Fe(Ol~)3 ist bereits 
naeh einer Minute nachweisbar. 

I m  l~ahmen dieser Arbeit wurden natiirlich auch Versuehe mit  
anderen Elementen durchgeffihrt, um alas ungew6hnliehe Verhalten 
der Aluminiumionen im untersuchten System nachzuweisen, da die 
Literaturangaben fiber Alterungsprodukte in bezug auf manehe Alte- 
rungsfaktoren oder Versuehsbedingungen untersehiedlieh sind. Es 
ist hier nicht m6glich, alle Ergebnisse im Einzelnea darzustellen. I m  
allgemeinen kann man abet sagen, da$ tier Zusatz yon z. B. Alkalimetal- 
len in Form yon Nitratl6sungen im Verh~ltnis MzIO/Fe203 = 0,05 
ohne Einflu$ bleibt. Kationen der zweiten Gruppe des periodischen 
Systems dagegen, der zweiteu tt/~lfte der ersten Reihe der ~bergangs- 
elemente und vor allem das in dieser Steuerungseigenschaft sehr aktive 
Cadmium, fiihren den AlterungsprozeI3 neben I-Iydroh/~matit in X~iehtung 
auf Entstehung der ,/-Form des Eisenoxids, die mit  steigendem M 2+- 
Gehalt als einzige Modifikation auftritt .  

I n  der Literatur  finder sich eine grol~e Zahl yon Angaben fiber 
Systeme, in weleher~ dureh geringe Mengen yon Fremdstoffea weit- 
gehende Strukturuntersehiede und abweiehende Abbauprodukte be- 
obaehtet  werden. Doch nehmen Aluminiumbeimengungen ia diesem 
Sinne nicht die bedeutendste Stelle ein. Demnach mul~ zugegeben 
werden, da$ in dem der vorliegerrden Arbeit n/iher stehertden Sehrift- 
turn die hemmende Wirkung yon Diaspor auf alas Kristallwaehstum 
des Goethits und die Erh6hung der Kristall isationstemperatur des 
~-Eisenoxids in Gegenwart yon Aluminiumoxid sowie die I-Ierstellung 
yon Al-haltigen g-Fe203 bei 80 ~ bereits beobachtet  wurden *, 10-18 
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