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Coexistence o] A1 and Fe( I I I )  Hydroxides and Oxides 

Analysis of the Ii~ spectra reveals tha t  traces of alumi- 
nium ions reduce the amount  of goethite phase in the pro- 
ducts of ageing of amorphous ferric hydroxide.  X- ray  studies 
showed tha t  the unit-cell parameters  of the hemati te  decrease 
during ageing, this decrease ceasing at  the composition 0,2 AluO~ �9 
�9 0,8 Fe203. Electron microscopic examinat ion showed tha t  the 
hemati te  grains are always larger in the presence of AI 3+. 
Thermal analysis showed the hydrohemat i te  formed in the 
presence of 0,03 mole of AltOs to be Mmost anhydrous.  

In  the concentration range 0,2-0,5 mole AlcOa the pro- 
eesses of ageing show a t rend towards the formation of hydro- 
hemat i te  and bayeri te,  of which the la t te r  could not  exist alone 
at  the high ageing temperature.  The formation of bayeri te  is 
most favoured when the composition is exact ly 0,5 Al2Oa- 
�9 0,5 FeuO3, as is proved by I R  speetra, X- ray  diffraction patterns,  
differential thermal  analysis and electron microscopy. S tudy of 
the products of thermal  decomposition of such a sample shows 
tha t  following the decomposition of bayeri te  no crystall ine 
hydroxide or oxide of Muminium appears unti l  the temperature  
reaches 900 ~ . 

~rhen A13+ predominates  in the mixture xAt(OFI)a/yFe(Ott)s 
and boehmite is formed, no ferriboehmite can be detected. 

Die K e n n t n i s  der  Koex i s t euzbed ingungen  versehiedener  Abar ter t  
von Alumin ium-  und  E i s e n ( I I I ) - h y d r o x i d  ist  n icht  nu t  yon wissen- 
sehaf t l iehem S t a n d p u n k t  in teressant .  S t ruk ture l le  und morpholo-  
gische Umwand lungen  innerha lb  des gleiehen H y d r o x i d s  sowie die 
Subs t i tu t ionsprozesse  in den Gi t t e rn  der  beiden e rwghnten  H y d r o x i d e  
s ind  aussehlaggebend fiir den  gi inst iger  bzw. ungi ins t igen Ver lauf  
einiger sehr wieht iger  teehnologisehert  Verfahren.  E in  Beispiel  dafi i r  
sind Schwier igkei ten,  welohe im Baye r -Ver fah rea  auf t re ten ,  wobei  
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man versueht, Aluminiumoxid aus den im Goethit- und Hgmatit- 
gitter eingebauten Aluminiumionen zu erhalten 1. 

In  den letzten fiinfzehn Jahren wurden intensive Untersuehungen 
fiber die Koexistenzbedingungen yon Aluminium- und Eisen(III)~ 
hydroxiden nnd -oxiden ver6ffentlieht 2-5. Ffir die genannten Systeme 
sind versehiedene neuere Identifizierungsmethoden herangezogen wor- 
den, mit denen einige neue Erkenntnisse erzielt wurden. Vor allem 
konnte eine Anzahl neuer Erseheinungen registriert werden, welehe 
bei friiheren Forsehungsarbeiten entweder auBer aeht gelassen wurden 
oder anch auf Grund der damMs noeh unvotlkommenen Instrumental- 
analyse nieht entdeekt werden konnten. Eine Hauptrolle spielen hier 
Untersuehungen, welehe sieh mit der MSgliehkeit eines Vorhanden- 
seins yon festen LSsungen, ihrem Konzentrationsbereieh sowie mit 
den physikaliseh-ehemisehen Eigensehalten dieser Phasen befassen. 

In der vorliegenden Arbeit, weleher frfihere Untersuehungen* 
der Wechselwirkung yon Aluminium- und Eisenionen in dem System 
A1203/Fe20.~/H20 zugrunde liegen, wird der besondere Einflug yon 
Spuren yon Aluminiumionen auf den Verlauf des Alterungsprozesses 
des amorphen Eisen(III)-hydroxids sowie auf Phasenverh~|tniase 
im g~nzen Konzentratio~sbereieh des Systems xAl~03" (t-z)Fez03" 
�9 yH~O bei einigen gew~hlten Alterungsbedingungen besehrieben. 

Experimenteller Teil 
Die morphologisch-strukturellen Untersuchungen wurden bei einer 

Serie amorpher Aluminium- und Eisen(III)-hydroxide bei verschiedenen 
Molverh/iltnissen, welche gemeinsam aus entsprechendem NitratlSsungen 
mit NaOtI bei pH = 10 gef/~llt, danach 4 Stdn. in der Mutterlauge gekocht, 
gewaschen und bei ~aumtemp. ]uftgetrocknet wurden, durehgefiihrt. 

Das Ersetzen yon nuri 0,1 Molto der Eisenionert durch Aluminium- 
ionen verringert, rSntgenographisch wahrnehmbar 6 die Menge der neben dem 
Hgmatib entstehenden Goethitphase. Dieser EinfIuf~ von Aluminiumspuren 
auf die Entwgsserung~re~ktion des ursprting]ieh amorphen Eisen(iII)- 
hydroxids veransehaulichen aueh die IR-Spektren. Ein Prgparat mit einem 
Molverh/iltnis yon Al~O3: Fe2Os = 0,001:0,999 zeigt in seinem Spektrum 
das Absinken der IntensiC/~t der eharakteristischen Goethit-Absorptions- 
banden (900 em -1 und 800 em-1). (Dieselbe Erseheinung kann aueh in 
Pr/~paraten mit einer Aluminiumkonzentration yon 5 '  10-4Mol/Mol be~ 
obachtet werden.) Bei einem Verhgltnis yon A12Os:FeeOs = 0,03-0,97 
tritt keine Goethitphase mehr auf, sondern nur Hydroh/~matit, weleher 
bei 1630--1640 em -1 keine Bande besitzt; diese Bildung yon fast wasserfr. 
H/~matit konnte aueh mittels thermogravimetrischer Analyse best~itigt 
werden. 

Liegt der Gehalt an A120~ oberhalb 0,05 Mol/Mol, so entsteht w/ihrend 
der Entwgsserung weiterhin nut Hydroh~mabit~ der aber schon s~/~rker 
hydra,tisiert ist, ~hnlich, wie bei Abwesenheit von AI 3+. Der Vergleieh 

* Siehe erste Mitteilung in Mh. Chem. 106, 905 (1975). 
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tier Banden  bei 400- -600  em -1 yon ffinf Spekt ren  (Abb. 1) l~J3t im Pr@parat, 
mig 0,1 ~V~ol A12Oa einen Intensi~/~tsabfall dieser B a n d e  e rkennen ;  s[e sehwin- 
deg fast  ganz bei 0 ,15Mol/Mol  Al.~O~. Das Feh len  einer Sehwingungs-  

5 

Vv, ~ 
t 

c m  -1 ~I0 2 

Abb. i. I R - S p e k t r e n  der Al t e rungsproduk te  yon amorphen  Alumin ium-  
und  E i sen ( I I I ) -hydrox iden  mi t  den Zusammense tzungen :  1. 0 ,0A1203.  
�9 1,0 Fe203, 2. 0,001 A1203 �9 0,999 Fe203, 3. 0,03 A1208 - 0,97 Fe~O3, 

4. 0, I AI.~O3 - 0,9 Fe203, 5. 0,15 AlcOa �9 0,85 Fo~Os 

Abb. 2. E M - A u f n a h m e n  (Vergr. 20 000 • ) der  Al~erungsprodukte  amorpher  
Alumin ium-  und  E i sen ( I I I ) -hydrox ide  mi t  den Zusammense tzungen :  
a.) 0,0 A12Oa �9 1,0 Fe203, b) 0,03 A120s �9 0,97 Fe203, c) 0,15 A1203 �9 

�9 0,85 Fe20~, d) 0,5 A1203 " 0,5 Fe2Oa 

bande der Me ta l l - -Saue r s to f fb indung  im un te r sueh ten  Pr~para t  sprieht  
(wie aueh aus R S n t g e n d i a g r a m m e n  hervorgehg) ffir den amorphen  Chamk-  
te r  des Pr/ iparates .  Eine du tch  Alumin iumionen  dieser Konzentrat . ion 
ersehwer~e Kris tMlisa t ion des H ~ m a t i t s  wurde  bereits frfiher, un te r  anderen 
Daxstellungs- und  Al te rungsbedingungen,  beobaeh t e tL  

Der  I-Iydrohgmati t ,  weleher  wghrend  einer Al t e rung  bei p H  = 10 
und bei An weset~heit vo~l A lumin iumionen  in e inem Konzent.ra~ionsbe- 
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reich yon 10-3--10 -I. Mol A1203 pro Mol ]~e20~ erhMten wird, weist  gr613ere 
Tei lehen auf. Die Teilehengr6fte betrfi, gt~ f/ir Hydroh~magi t  bei Abwesert- 
heir yon  Alumin iumionen  ~ 0,25 tzm. Erse tz t  m a n  z. B. 0,03 Mol Fe20~ 
dureh  A120~, w~ehst  die Teilehengr613e bis ~ 0,4 tzm an. Die Tei lehenkon- 
tu ren  werden  naeh  Ubersehre i t en  des A12Oa-Gehalts von  0,1 Mol zunehmend  
unseharf .  Oberhalb yon 0,2 Mol/Mol A12Os-Gehalt (bei welehem r6ntgeno-  
graphiseh eine Bayer i tphase  /estgestel l t  wird) beobaeh te t  m a n  bei elektro- 
nenmikroskopisehen A u f n a h m e n  neben amorphen  Hgma t i t t e i l ehen  das 

1 

2 

Abb.  3. D T A -  und  T G - K u r v e n  der Al te rungsprodukte  amorpher  Alumi-  
n ium- und  E i sen ( I I I ) -hydrox ide  mi t  den Zusammense tzungen :  1 .0 ,0  A1203 �9 

�9 1,0 Fe203, 2. 0,03 A120~- 0,97 Fe203 (500 mg, 20- -1200 ~ 100 3/iin.) 

Waehsen  yon Kr is ta l len  mi t  ausgesproehen nade l f6rmigem Habi tus .  Dieser 
ist am  s tgrks ten  bei einer  Zusammense tzung  yon 0,5 A1203-0 ,5  Fe~O3 
ausgepr/igt  (Abb. 2). 

W e n n  der  Alterungsprozel3 bei Anwesenhei t  yon kleinen Mengen A1 a+ 
ver lauf t ,  best/~tigt die thermisehe  Analyse  den mi t  Hilfe yon r6ntgeno-  
graphiseher  Phasenbes t immung  und  I R - B e f u n d e n  beobaeh te ten  Sehwund 
an Goeth i tphase  und  die Bi ldung yon  Hydrohb~matit  m i t  sehr ger ingem 
~u Als Beispiei  wurden  in Abb.  3 die D T A -  und T G - K u r v e n  
des dureh Koehen  in der Mut te r lauge  en t s tandenen  Pr/~parates m i t  e inem 
Verh~ltnis  yon A1203 : Fe~Oa = 0,03 : 0,97 zusammengestol l t .  Diese geringe 
Beimisehung  von Alumin iumionen  ist  f/~hig, den infolge yon Wasserab-  
spa l tung des Goethi ts  au f t r e t enden  endo the rmen  Ef fek t  bei ~ 360 ~ 
ganz zu beseit igen. Der  Wasserver lus t  be im Entw/~ssern des t t y d r o h g m a t i t s  
betr/~gt nu t  2~o, was der Zusammense tzung  yon ~-Fe2Os" 0,2 t t 2 0  ent- 
sprieht .  

Das in kleinen Mengen beigemisehte  A l u m i n i u m  bi ldet  keine ge t rennte  
kristal l ine Phase.  Aul3er einer kleinen ALMenge in der LSsung, welehe 
e inem Gleiehgewieht  yon  AI(OH)a § t t 2 0  ~ AI(Ot t )4-  @ I-I+ fiir p H  = 10 
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en t sp r i eh t ,  w i rd  A l u m i n i u m  ir~ d iesen , ,wasser f re iea"  H y d r o h g m a t i ~  ein- 
gebau t .  Der  Naehweis  der  B i l d u n g  e iner  fes ten  LSsung  be im B e i m i s e h e n  
yon  10 -a Mol A1 s+ is t  le ider  n i e h t  mSglieh.  H g m a t i t  zeigt  ke ine  sehar fe  B a n d e  
im I n f r a r o t ,  a n  der  eine V e r s c h i e b u n g  s i e h t b a r  w/~re. E b e n s o  k a n n  bei 
d iesem A l - G e h a l t  ke ine  A n d e r u n g  der  d - Wer t e  in  den  l ~ 6 n t g e n a u f n a h m e n  
b e o b a e h t e t  werden .  Zweifellos j e d o e h  genf igen daf / i r  be re i t s  K o n z e n t r a -  
t i o n e n  yon  ~ 10 2 Mol AlsOs. U m  die B i l d u n g  einer  fes ten  LSsung  yon 
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Abb.  r G i t t e r k o n s t a n t e n  der  h e x a g o n a l e n  Zelle des H g m a t i t s  als Kon-  
z e n t r a t i o n s f u n k t i o n  yon  AlzOa 

Fe2-xAlzO3 b e s t i m m e n  zu k~nnen ,  w u r d e n  10 D i f f r a k t o g r a m m l i n i e n  im 
Winke lbe re i eh  yon  2 9 - - 6 0  ~ ausgew/ihl t .  Der  d u r e h  eine K o n z e n t r a t i o n  
yon  0,15 A120~ e n t s t a n d e n e  t-Iydroh/i .mati t  is t  sehr  s ehwach  a,usgebildet. 
D~he r  w u r d e n  b e g i n n e n d  yon  e iner  K o n z e n t r a t i o n  yon  0,15 bis zu 0,5 Mol 
A1203 n u r  4 L in i en  des Bere ichs  2 9 - - 4 0  ~ u n t e r s u c h t ,  u n d  zwar  = d0z4, 
dl16, (/214, d300. 

Aus  den  K u r v e n  in Abb .  4 geh t  he rvor ,  daJB der  grSl~te , , D r a n g "  z u m  
H / t m ~ t i t g i t t e r  bei seh r  k te iner  K o n z e n t r a t i o n  von  A l u m i n i u m  a u f t r i t t ,  
u n d  zwar  von  k l e ins t en  Mengen  his zu  5 �9 10-~ Me1 A1203. Der  A l u m i n t u m -  
i o n e n - E i n b a u  gehb j edoch  wel te r  v e t  sieh, u n d  dies im g a n z e n  Kor lzen t ra -  
t i o n s i n t e r v a l l  yon 0 , 1 - - 0 , 2 M o l ,  in  we lchem a u e h  der  Kr t s t a l l i s a t i onsum-  
schlag des Kydroh /~ma t i t s  s t a t t f i n d e t .  Bei  0,2 Mol A1203 hSr t  die Ione~-  
s u b s t i t u t i o n  yon  Fe  3+ m i t  A13+ im H / i m a t i t g i t t e r  auf.  Die G i t t e r k o n s t a n t e n  
de r  E l emen ta r ze l l e  v o a  H ~ m a t i t  f indern sich t r o t z  des K o n z e n t r a t i o n s -  
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anstiegs yon A12Os nieht mehr. Aus friiheren Untersuehungen, welehe 
unter anderen Bedingungen durchgeffihrt wurden, ging hervor, daft eine 
Besetzung der H~matit-Gitterpl/ttze mit  mehr Ms 11~o A12Os-Aluminium- 
ionen nieht mSglieh ist ~. 

Die r6ntgenographiseh bei einer A1203-Konzentration fiber 0,2Mol 
festgestellf~e Tendenz zur Bildung einer metastabilen Modifikation yon 
AIuminiumhydroxid (Bayerit) neben I-Iydrohgmatit wurde mittels anderer 
Methoden best/~tigt. Die Abh/~ngigkeit der Bildung dieser Phase vom 
Eisengehalt ist am deutliehsten aus der Analyse der IR-Spektren zu er- 
sehen. Es iiberrasehen die ausnahmsweise giinstigen Bedingungen einer 

1 

2 

cm "~ ~ 10 2 

Abb. 5. IR-Spektren der Alterungsprodukte amorpher Aluminium- und 
Eisen(III)-hydroxide mit  den Zusammensetzungen: 1.0,3 Al~O3 �9 0,7 Fe~Oa, 

2. 0,5 A1203 �9 0,5 Fe203, 3. 0,55 A120~ �9 0,45 Fe,~O3 

Bayeritbildung fiir die St6ehiometrie yon genau AI(OH)3" Fe(Ott)3 sowie 
das pl6tzliehe Versehwinden der erw/~hnten Phase bei geringem Uber- 
sehreiten dieser Stbehiometrie, wenn das Spektrum eines Pr~parates mit 
dem Verhgltnis A1203:FeeO~ = 0 ,5 :0 ,5  den Spektren yon Pr/~paraten 
mit  kleinerer oder gr613erer Konzentrat ion des A1203 gegen/ibergestellt 
wird. Sehon die Anwesenheit yon 0,55 Mol A1203 anstat t  0,5 Mol ffihrt zu einer 
~xnderung des ganzen Spektrums. Der Untersehied yon nut 0,05 Mol A1203 
bewirkt im Spektrum das Versehwinden der Banden der in Sehiehtebenen 
der Bayeri ts truktur  dieht gepaekten Hydroxylgruppen (3560 und 3670 em -1) 
und eine deutliehe Bildung der eharakteristisehen B6hmitbande bei 1080 em -1 
(Abb. 5). 

Bei einer Zusammensetzung yon 0,5A1203" 0,5FezO3 treten, wie 
die EM-Aufnahmen zeigen, die am besten ausgebitdeten Bayeritkristalle 
(Abb. 2, Aufnahme d) sowie der st/irkste, endotherme Effekt  bei 360 ~ 
in der DTA-Kurve  auf. In  Abb. 6 wurde diese Kurve den R6ntgenspektren 
ffir ihre am meisten eharakteristisehen Punkte gegenfibergestellt. Wie 
ersiehtlieh, ist naeh Versehwinden der Bayeritphase bis zu einer Tempera- 
tur  yon 900 ~ nur die I-Igmatitphase erkennbar. Diffraktometriseh weist 
diese Phase im ganzen Temperaturbereieh die gleiehe Beugungswinkel- 
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Abb. 6. D T A - K u r v e  der Alterungsprodukte amorpher Aluminium- trod 
Eisen(I I I ) -hydroxide  der Zusammensetzung: 0,5A12Os.0,5t~e2Oa und 
Diffraktogramme (Co-K~) yon Erhi~zungsproduk~en dieses Pr/ iparates 
bei Temperaturen:  a) 200 ~ b) 400 ~ c) 600 ~ d) 800 ~ e) 900 ~ 

f) 1000 ~ (K = Korundphase;  B = Bayeritphgse) 

verschiebung der 1R, eflexe auf, welche das Pr~parat  nach Unterbrechung 
des Kochens und bei 0,2 Mol A12Os-Gehalt besal~. Die Aufreehterhal tung 
yon A12Oa im amorphen Zustand, beginnend yon der Zerse~zungstemperatur 
des Bayeri~s bis zn 900 ~ is~ ohne den oben beschriebenen Bildungsvor- 
gangs nicht m6glich. Es mul3 erwahnt  werden, dat3 die auf Abb. 6 ange- 
gebenen Diffraktogramme sich auf Prapara te  beziehen, welche immer 

Monatshefte ftir Chemie, Bd. 107/2 28 
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4 Stdn. auf die angegebene Temperatur erw~rmt wurden, also lang genug, 
um eine kristalline Phasenbildung des Aluminiumhydroxids -- wie B6hmit 
bzw. Aluminiumoxid, z.B. y-Al2Oa -- zu ermSglichen. (Die Punkte der 
DTA-Kurve beziehen sich jedoeh auf eine Erw/~rmungszeit, we]ehe im 
Bereich yon 20--1200 ~ i00 Min. betrug.) 

Die dureh die Konzentration yon A1203 > 0,5 Mol entstandene BShmit- 
phase ist feinkristallin. R6ntgenographisch l~13t sich daher nieht ermi~eln, 
ob sieh w/ihrend des Kochens FerribShmit bildet. I-Iierbei erwies sich die 
Identifizierung der IR-Spektren sehr nfitzlieh, welehe (lurch die Arbeiten 
G l e m s e f 8  s, ~ f iber  H y d r o x i d e  b e d e u t e n d  e r l e i eh te r t  wurde .  

2 

cm 4 ~ 10 2 

Abb .  7. I R - S p e k t r e n  der  A l t e r u n g s p r o d u k t e  a m o r p h e r  A l u m i n i u m -  u n d  
E i s e n ( I I I ) - h y d r o x i d e  m i t  den  Z u s a m m e n s e t z u n g e n  : 1. 0,9 A12Os �9 0, i Fe2Os, 

2. 1,0 Al tOs  �9 0,0 Fe2Os 

Abb. 7 stellt II%-Spektren yon urspriinglieh amorphen Aluminium- 
und Eisen(III)-hydroxiden mit einer Zusammensetzung yon AlzO3 : Fe203 = 
0,9"0,1 nach 4stdg. Koehen dar, sowie gealtertes IIydroxid ohne Eisen- 
beimischung. ]u ersichtlich, wird die charakteristische Bande des reinen 
BShmits bei 1080 cm -I bei einer Zusammensetzung yon 0,9 A1203 - 0,1 Fe2Os 
nicht verschoben. 

Die sehr begrenz~e Substitutionsm6glichkeit yon Aluminiumionen 
dutch Eisenionen im B6hmitgi]~ter und die Bildung yon lessen LSsungen 
wurde bereits in fr/iheren Substitutionsversuchen bei ffir die BShrnit- 
kristallisation wesentlieh gfinstigeren Bedingungen festgestellt i0. 

Die den untersuehten Phasen entspreehenden Minerale k6nnen in der 
Natur bei versehiedenen hydrothermalen Vorg/ingen, Verwi~terungs- 
prozessen, Regionalmetamorphosen, Zersetzung und I-Iydrolyse, oxidieren- 
den Bedingungen, Dehydratisierung bei Anwesenheit yon versehiedenen 
K a t i o n e n  u n d  A n i o n e n ,  e n t s t e h e n ,  so dai3 eJne W i e d e r h o l u n g  ih r e r  B i l d u n g  
auf  k f ins t l i chem Wege  p r a k t i s c h  ausgesehlossen  ist,  u rn  so mehr ,  als m a n  
die W e e h s e l w i r k u n g  yon  T e m p e r a t u r  u n d  Druek ,  vor  a l l em abe r  die D a u e r  
des Prozesses ,  in  B e t r a e h t  n e h m e n  mul3. T r o t z d e m  sehe inen  gewisse, w g h r e n d  
de r  E x p e r i m e n t e  b e o b a e h t e t e n  P h ~ n o m e n e  sieh in  na t f i r l i chen  P rozessen  
zu  wiederholen .  So k S n n t e  z . B .  die A n w e s e n h e i t  e iner  k le inen  Menge  
y o n  A l u m i n i u m i o n e n  die B i l d u n g  yon  Turg i t  (e inem Gemenge  yon  Goe th i t  
mi~ I - Iydrohgma~i t )  e r sehweren .  I n  d e n  B ~ u x i t l a g e r s t s  be f inde t  s ich 
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zwar neben H/~matit aueh Goethit, aber den Goethit begleitet immer ein 
isomorpher Diaspor. Weiter kann bei gewissen Aluminiumkonzentrat ionen 
der I-Ifimatit sehr sehleeht auskristallisieren, obwohl die Ursachen daffir 
schwer zu eruieren sind. 

Jegliehe Verallgemeinerungen der Weehselwirkungen yon Ionen m/is- 
sen mit  grol3er Vorsieht formuliert werden. Wie in der vorliegenden Arbeit 
festgestellt werden konnte, verursaehen Aluminiumionen i m m e r  eine 
Bildung von grS/3eren I-I/~matigkristallen. Jedoeh zeigten die Untersuchun- 
gen yon Thie111, dal3 der unter anderen hydrothermMen Bedingungen sieh 
bei Anwesenheit yon Aluminiumionen bildende Goethit stets kleinere 
Kristalle aufweist. 

Das Gallium verhfi.lt sieh trotz seiner dem Aluminium fihnliehen Chemie 
unter  den besehriebenen Bedingungen anders. Nieht nur die Alterung 
des amorphen Eisen(III)-hydroxids verl/Luf~ in Anwesenheit yon Gallium 
sehwieriger; es ist aueh der sieh bildende I-Iydrohamatit nieht so gut kri- 
statlisiert, wie das bei Anwesenheit kleiner Mengen yon Aluminium 
der Fall  ware. 

Die naheren Angaben fiber das System xGa(OH)3, yFe(OH)a werden 
in einer weiteren Nit te i lung folgen. 
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