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Die Bedeutung von Aluminiumspuren im Aliernngsvorgang
von amorphem Eisen(IIT)-hydroxid fiir die Eliminierung
der Goethitphase
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The Significance of Aluminium Traces in the Elimination of
Goethite Phase During the Ageing of Amorphous Iron(I11)
Hydroxide

The hydrothermal method may lead to “structurally pure”
hydrohematite when traces of aluminium ions are added during
the precipitation of iron(IIT}-hydroxide.

The concentration needed to eliminate the goethite phase
increases with increasing alkalinity of the solution. The best
results, preserving hydrohematite in an exeellent crystalline state
without any contamination by another phase are obtained at
pH 9 in the presence of 0.01 mole Al3+ pro one mole Fe3+,

Due to complete elimination of the goethite phase from hydro-
hematite, it was possible to study the IR spectrum of the latter,
and to prove its individual character by absorption bands at
960 cm~! and 660 cm~1. In this way may be distingnished the
roentgenographically indistinguishable hydrohematite from
hematite. The molecules of water responsible for these two
bands confer high resistance on the hematite lattice.

In unseren vorangehenden Berichten!:? haben wir einige Beson-
derheiten der gemeinsam gefillten Hydroxide von Eisen und Aluminium
dargestellt. Doch miissen wir besonders betonen, da8 die dort ange-
fithrten Krgebnisse der Untersuchungen des Alterungsvorganges nur
den Einfluf} von einigen Parametern betrafen.

In der vorliegenden Arbeit méchten wir genauer den Einfluf von
Spuren Aluminiumionen auf die Alterung des amorphen Eisen(III)-
hydroxids beschreiben, wobei nur der pH-Bereich in Betracht gezogen
wird, welcher notwendig ist, um die Eliminierung der Goethitphase
aus dem Alterungsprozel zu gewéhrleisten. Diese hat nimlich grund-
legende Bedeutung fiir die Erkenntnis der strukturellen Eigenschaften
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des Hydrohamatits. Besonderen Nachdruck méchten wir darauf legen,
daf die Spurenkonzentration von Aluminiumionen von der Alkalitit
des Milieus sowie von der Dauer der Alterung abhéngig ist.

Dazu wird, was die Einzelheiten der Darstellung der Praparate betrifft,
auf eine frihere Verdffentlichung?! hingewiesen. Wir mdochten hinzufiigen,
daB die mit Natronlauge aus Nitratlosungen gemeinsam geféllten Hydroxide
nicht gekocht, sondern in der Mutterlauge bei 100 °C aufbewahrt wurden.
Nach einiger Zeit wurden die Alterungsprodukte so lange gewaschen, bis
eine negative Reaktion auf begleitende Ionen erhalten wurde, und dann
luftgetrocknet. Die Tdentifizierung der kristallinen Phasen wurde réntgeno-
graphisch und durch IR-Spektroskopie durchgefihrt. Die Wahl des pH-
Bereiches 9,0—11,0 (Tab. 1) ist durch eine frither durch uns gemachte
Feststellung — daB bei niedrigeren pH-Werten der Bildungsproze der
kristallinen Phasen durch Anwesenheit von Aluminiumionen deutlich
gehemmt wird — bedingt. Dagegen ist der pH-Wert von 12,0 eine Grenze,
bei welcher mit dem Ubergang von Aluminiumion in Aluminat gerechnet
werden mufl, wodurch gréfiere Mengen von Al-Tonen fiir das Erreichen des
gewiinschten Zieles notwendig wéren. Als Mafl des Verschwindens der
Goethitphase aus den Alterungsprodukten wurden die Intensitdtsverhdlt-
nisse der zwei reprasentativsten Interferenzen, nédmlich der Ebenen (011)
und (111) des Goothits (entsprechend d = 4,17 A und d = 2,44 A) und der
Reflexe des Hydrohdmatits (mit Hamatitstruktur) (012) und (110) (ent-
sprechend d = 3,67 A und d = 2,51 A) gewshlt.

Die Analyse der in der Tab.1 dargestellten Ergebnisse fithrt zu
folgenden Schliissen: Die vollkommene Eliminierung der Goethit-
phase aus den Alterungsprodukten von gemeinsam gefallten Fe(III)Al-
Hydroxiden findet fiir die Zusammensetzung Alp g1Feo 90(0OH)3 bei
pH 9,0 statt, fiir pH 10,0 bei der Zusammensetzung Alg,92Feq, 08(OH)3.
Dasselbe Resultat kann bei pH 11,0 fiir Alg g3Feg,07(OH); erhalten
werden.

Die Hemmung der Tendenz zur Goethitbildung wihrend der Alte-
rung bei ansteigenden pH-Werten erfordert also die Anwesenheit
von steigenden Aluminiumionen-konzentrationen in den Alterungs-
produkten des Eisen(III)-hydroxids. Es werden jedoch nur sehr kleine
Mengen von AB+ benétigt im Vergleich mit den Mengen anderer Tonen,
die notwendig sind, um Einfluf} auf den Alterungsvorgang des amorphen
Gels von Fe(OH)s zu haben. Nicht ohne Bedeutung scheint die Tat-
sache zu sein, daB bei denselben Wasserstoffionenkonzentrationen und
denselben Mengen von Al-Tonen optimale Alterungszeiten festgestellt
werden konnen, bei welchen die Goethitphase maximal gebildet wird.
Man kann allgemein annchmen — ohne auf die einzelnen Al3+-Kon-
zentrationen und auf die pH-Werte des Milieus, die in Tab. 1 angefiihrt
werden, niher einzugehen — daf3 am meisten Goethit nach 4—6 Stun-
den gebildet wird.



821

Die Bedeutung von Aluminiumspuren im Alterungsvorgang

§(F0)46'00q80° 01y

00‘°0 000 000 00°0 00°0  00°0 000 00‘0 00°0  00°0 00°0  00°0 i
€10 930 $1°0 080 010 ¢ 080 ¥£°0 3%°0 ¥80 810 0g‘0 T .
000 00°0 00°0  00°0 00‘0 000 000 00°0 00°0  00°0 00°0  00°0 01 §(HO)86 0o 8001y
60°T  3I°S SO‘T LIS 90°T  LI‘ 80T 0L°‘¢ Q0T 9L'¢ 16°0  00°¢ 11
€00 80°0 €00  80°0 €0°0 800 £0°0  60°0 €00 0T°0 $0°0 01°0 o1 : h
000 00°0 00‘'0  00°0 00°0  00°0 000 00°0 00°0  00°0 000 00°0 6 8(HO)56 00100y
00°¢  19°8 00‘¢ 028 16T 99°L 00 09°L 00 00°8 g8z £0°L 1
LI0 090 LI0  0%°0 LIO ¥¥0 810 0%‘0 810  0%°0 0z‘0 <20 o1 ,
90°0 800 900 80°0 g0°0  60°0 60°0 @T‘0 810 91° — — 6 (31 0)466°00,4200° 01y
0%'€  ¥9°01 qr‘e 0801 11'e  ¢L'01 01‘e  80°1T 90‘e 391V L% 90°L 17
ag0  L6°0 g0 001 LE°0 €0°T ge‘o 00°t 0 060 090 28°0 07 h
31’0 080 erI'0  ¥g0 81°0 %80 gT’0  9€°0 810 9¢°0 — — 6 E(HL()666 00,100 0Ty
L6°'¢  G0°BY q96‘c  9%GI 00% 09°GT 00'F 081 £6°¢ 0931 90‘¢  00°01 17
0g‘0  03‘1 080 8%°1 380 1% £g'0 081 L¥0 311 96°0  06°0 01
$1°0 930 910 8%°‘0 LT0 630 030 120 290 0¢°0 — — 6 8(HO)od
or) (ro) (1) (gro) (011 @10}  (0rp) (10)  f(017T) “(810)  (0OFD) (3YO) Hd Sunzjesustnresny
(rry) (ro) rrn) (110) 1 (10 (1) (110) (1ry) (o) (rrn) (o)

U %z BEA g9 u¥ L4 qr

H (0T1)[5 (111) pun H (310)]9 (110) wormpnsuopuzorfoy sop qusnon) uop yoinp pfonpobsno ‘pozsbunioyy pun g ‘Uoysn-elV
wuon woybrbupyqy wr E(HQ)¥ Tod*[V U0t uaynposdsbunisy)y Ul esvydppuipl] «nz osDYdpIecy) Lop SURYLs 4 So T o[PqRL



822 Emilia Wolska:

Kine Wiedergabe aller von uns erhaltenen Zahlenwerte unter Be-
riicksichtigung der Al3+.Konzentration, der pH-Werte und der Dauer
der Reaktion ist aus Platzmangel nicht mdglich. So wie Tab. 1 nur
einen kleinen Ausschnitt des erhaltenen Untersuchungsmaterials dar-
stellt, hat die Abb. 1 lediglich zum Ziel, fiir eine gewahlte Zeit (6 Stun-

1/,

(o)

80

% o-FeO(OH)

Mol. % Alz0;

Abb. 1. Der Goethitgehalt in den Alterungsprodukten von amorphem

Al,Fe1_-(OH)3 in Abhidngigkeit von der Al¥+-Konzentration, bei ver-

schiedenem pH bei der Alterung auf Grund der Intensitét der Linie (011),

d == 4,17 A; Alterungszeit: 6 Stdn., Temp. 100°C. 1 pH 9,0; 2 pH 9,5;
pH 10,0; 4 pH 10,5; 5 pH 11,0

den — optimal fiir die Goethitphasebildung) den Einflul von pH und
Al3+-Konzentration auf die Menge der gebildeten Goethitphase zu illu-
strieren. Die Menge ist proportional zur Intensitét der Hauptlinie (011)
dieser Phase auf den Beugungsdiagrammen. Dank einer gréBeren An-
hiaufung in dieser Abbildung von einzelnen pH-Werten des Alterungs-
milieus sowie von Konzentrationswerten von Al3+-Spuren in dem
untersuchten Bereich von 0,00—0,03 Mol hat die festgestellte Richtung
der Verdnderungen im Alterungsprozel3 eine groBere statistische Signi-
fikanz.

Zieht man z.B. die Zusammensetzung Alg,01Feo 09(OH)s in Be-
tracht, so findet man, daB im Verhédltnis zu reinem Fe(OH)3 bei pH 11,0
2mal weniger Goethit gebildet wird, bei pH 10,56 dagegen 2,56mal, bei
pH 10,0 3mal und bei pH 9,5 7,5mal weniger. Fiir die oben angefiihrte
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Zusammensetzung wurden auf Abb. 2 drei Ausschnitte aus den Diffrakto-
grammen in dem Winkelbereich, der fiir die Identifizierung des Hydro-
hamatits und Goethits am meisten charakteristisch ist, dargestellt.
Wie aus der Abb. 2 ersichtlich ist, haben beide kristallinen Phasen
sowohl bei pH 10,0 als auch bei pH 11,0 sehr gut ausgebildete Netz-
ebenen der Kristallite, was sich in scharfen, schmalen Linien wider-
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Abb. 2. Diffraktogramme der Alterungsprodukte von Alg g1Feq,99(0OH)3 bei
verschiedenen pH-Werten. H Hamatitphase, G Goethitphase

spiegelt. Dennoch weisen die Linienprofile und die Linienbreite der
Goethitphase auf eine weniger ideale Ausbildung ihrer Kristalle hin.
Natiirlich bildet sich bei pH 9,0 fir die Zusammensetzung
Alg,01Feq,00(0H)s im Alterungsprozefl nur eine kristalline Phase, nim-
lich Hydrohamatit.

Die in der Tab. 1 und Abb. 1 dargestellten Ergebnisse, zusammen mit
bereite frither verdffentlichten Resultaten von Untersuchungen uber die
amorphen und kristallinen Aluminium- und Eisen-Hydroxide, geben AnlaB
zu Erwigungen uber die Methoden, die fur die Identifizierung auf diesem
Gebiet angewandt werden. Man kann feststellen, daf bei dem groBen Fort-
schritt in der Entwicklung der instrumentalen Technik fiir spektroskopische
Methoden, die mit dem Diffraktionsprinzip arbeitenden Methoden heute
ihre fuhrende Rolle zu verlieren beginnen. Ein groBler Teil der neuesten
Kenntnisse uber den Bau von festen Stoffen wurde unter anderem durch
die Untersuchungen von verschiedenen Absorptionsspektren erworben. Am
Beispiel unserer Untersuchungen zeigt sich, daf die réntgenographische
Methode nicht imstande ist, Himatit von Hydrohiamatit zu unterscheiden,
oder einen kleineren Gehalt von Goethit als ~ 39, nachzuweisen. Diese
Aufgabe ist dagegen leicht mit Hilfe der IR-Spektroskopie zu losen. Wir
mdchten hierzu auf einen Blickpunkt aufmerksam machen.
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Obwohl sowohl amorphe als auch kristalline Phasen von Al-Hydroxiden
und Al-Oxiden eine Reihe von Analoga in Eisenhydroxiden und Eisenoxiden
haben, so existieren doch chemische Verbindungen, die diese Analoga nicht
besitzen. Neben den Unterschieden in Trihydroxiden gibt es auch unter den
Aluminiumoxidhydraten kein Analogon von Hydrohdmatit. Man muf fest-
stellen, daff die Identifizierung von kristallinen Al-Hydroxiden und Al-
Oxiden durch IR-Spektroskopie in letzter Zeit gut durch theoretische und
experimentelle Untersuchungen unterbaut ist3-¢. Die Interpretation der
TR-Spektren von Eisenhydroxiden und Eisenoxiden dagegen ist Gegenstand
unterschiedlicher Ansichten?, 8, Das Fehlen von Analoga in beiden Gruppen
von Aluminium- und Eisenverbindungen erschwert die Ausnutzung der
Abhéngigkeit zwischen dem Charakter des Spektrums und der Struktur
der Verbindung; hier liegt ein wesentliches Problem vor. Man muf} dber
Standard-Substanzen verfiigen, um die IR-Spektren von Hématit und Hy-
drohématit als Modell betrachten zu kénnen. Obwohl die Darstellung von
reinem Hématit keine Schwierigkeiten bereitet, ist doch die Herstellung von
reinem Hydrohdmatit recht kompliziert. Hydrohdamatit wird, wie allgemein
bekannt ist, durch hydrothermale Vorginge dargestellt, doch, wie bereits
nachgewiesen wurde?!, ist diese Phase selbst bei fir ihre Entstehung opti-
malen Bedingungen immer von wenigstens kleinen Mengen von Goethit
begleitet, wenn als Ausgangssubstanz reines, amorphes Eisen(III)-hydroxid
angewandt wurde.

Auf Grund von Versuchen mit Spuren von vielen Elementen und
einer Analyse von Hunderten von IR-Spektren kamen wir zu dem
SchluB, daBl die sicherste Methode fiir die Darstellung von goethit-
freiem Hydrohdmatit die Beimengung von kleinen Mengen von Al-
Tonen zu der urspriinglichen Loésung von Fe(III)-Ionen ist. Das bei
Anwesenheit von Al3+-Spuren erhaltene Praparat von Hydrohamatit,
obwohl chemisch nicht rein, ist infolge des Einbaus von Al-Ionen in
den angewandten Konzentrationen in das Gitter von Hydrohdmatit?
nach unserer Bezeichnung als ,,strukturell rein aufzufassen.

Die Abb. 3 und 4 zeigen zwei Zusammenstellungen von IR-Spektren
von Priparaten, die bei 100 °C und mit verschiedenem Al-Gehalt bei
pH 9,0 und pH 11,0, also bei den extremen Wasserstoffionen-konzentra-
tionen des von uns untersuchten Bereichs, erhalten wurden. Die stu-
fenweise Verminderung der Goethitphase durch Zugabe Xkleinerer
Mengen von Al-Ionen ist in beiden Fallen durch Absinken der De-
formationsbanden dieser Phase bei 900 cm~! und 800 cm~! deutlich
sichtbar.

Die Eruierung des Ursprungs der Einsenkung auf dem linken Ast
der Deformationsbande des Goethits bei 900 cm—! ist so lange er-
schwert, als die Goethitphase anwesend ist. Die Einsenkung fillt in
den Bereich von 960 cm—! und ist in Abb.3 mit Pfeilen angezeigt.
Ein paradoxes Phinomen ist, daB das Absinken der Menge der Goethit-
phase die Interpretation dieser Einsenkung weiter kompliziert. Erst
die ginzliche Abwesenheit von Goethit ermdglicht die Feststellung,
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Abb. 3. IR-Spektren von Alterungsprodukten bei pH 9,0: 1 Fe(OH)s;
2 Alp,001Feq,9900(OH)3; 3 Alg,005Fe0,005(0H)3; 4 Alg,o10Feo,000(0H)s (KBr
PreBlinge, UR-20 Zeiss-Geriit)
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Abb. 4. TR-Spektren von Alterungsprodukten bei pH 11,0: I Fe(OH)s;
2 Aloo01Fen,000(OH)3; 3  Alo,oosFeo,005(0H)3; 4  Alg,01Feo,00(OH)s;
& Alp,02Feo,95(0OH)3; 6 Aly,p3Feg,97(0H)3

daB sie den linken Ast der Bande des Hydrohamatits darstellt, deren
rechter Ast erst nach Verschwinden der Deformationsbande des Goethits

52*
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sich ausbilden kann, welcher vorher durch die Deformationsbande des
Goethits tiberdeckt war. Die Kurve 4 auf Abb. 3 und die Kurve 6 auf
Abb. 4 weisen bereits eine vollkommen ausgebildete, durch Hydro-
hématit bedingte Bande auf. Man kann also daraus schlieen, dafl ein
Praparat, das analytisch Eisen(IIl)-oxid und Wasser enthélt, das

—

=3
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=

Abb. 5. Ausschnitte aus IR-Spektren des Hydrohdmatits, welcher bel
pH 9,0 und 100 °C aus Alg,o1Feo,00(0OH)s erhalten wurde (1); 400 °C (2);
600 °C (3); 1000 °C (4); 1200 °C (5)

réntgenographisch eine Hamatitphase ist und zusétzlich im TR-Spektrum
eine Bande bei 960 em—1 besitzt, als Hydrohiamatit aufzufassen ist.
Es enthilt also Wassermolekiile, die im Gitter des Hamatits festgehalten
sind. In diesem Bereich des Spektrums verlduft die Kurve des reinen
Hamatits so, wie auf Kurve 4 der Abb. 3 durch eine unterbrochene
Linie dargestellt.

Der Hydrohadmatit kann von XKristallwasser begleitet sein. In
diesem Fall tritt eine zusétzliche Deformationsbande bei 1640 cm—1
auf (z. B. auf der Kurve 4 von Abb. 3).

Ferner stellten wir fest, daB das Spektrum von Hydrohdmatit
nicht nur die Bande bei 960 cm~1 (in der Regel breit) besitzt, sondern
dazu noch eine Bande bei 660—680 cm~1, welche im Haématitspektrum
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fehlt. Auf Kurve 1 der Abb. 4 ist diese Bande in Form einer Schulter
neben der tiefer gelegenen Bande der Goethitphase (bei 640 cm—1)
deutlich sichtbar.

Zusétzlich ist zu bemerken, daf Hydrohdmatite bis zu 0,8 Mol
H20 pro Molekill FesO3 aufweisen kénnen®. Die durch uns erhaltenen
Praparate mit Al-Spuren enthalten immer sehr wenig Wasser. So
z. B. entféllt im Priparat, welchem die Kurve 4, Abb.3 entspricht,
nur 0,14 Mol auf Wasser, das bei Temperaturen < 400 °C entfernt
werden kann und 0,080 Mol auf Wasser, das bei diesem Vorgehen im
Gitter festgehalten wird und nicht entfernt werden kann. Das Pri-
parat 6 auf Abb. 4 enthalt 0,077 Mol solchen Wassers.

Das Entfernen von Wasser, das im Gitter des Hydrohdmatits
festgehalten wird, kann bei hoheren Temperaturen durch Gewichts-
analyse festgestellt werden. Doch kann man diesen Prozefl nicht auf
der DTA-Kurve beobachten oder réntgenographisch nachweisen.
Dagegen kann dieser Vorgang sehr gut durch das Absinken der er-
wihnten Banden bei 960 em~1 und 660—680 cm~1 der IR-Spektren
verfolgt werden. Auf Abb. 5 werden Abschnitte der IR-Spektren des
Praparates Alg g1l'ep,09(OH)3, das nach 6stiindigem Aufbewahren bei
100 °C bei pH 9,0 entstand und das weiter wihrend 10 Stunden bei
steigender Temperatur erhitzt wurde, dargestellt. Ein volliger Schwund
dieser Absorptionsbanden kann erst bei 1200 °C beobachtet werden,
d.h. an der Grenze der thermischen Stabilitit des Hamatits, wenn
bereits eine Neigung zum Ubergang in Magnetit auftritt. Spuren dieser
Absorptionsbanden kénnen noch auf dem Spektrum eines bei 1000 °C
erhitzten Praparates beobachtet werden (Kurve 4, Abb. 5).

Die oben dargestellten Ergebnisse stellen lediglich die, unseres
Erachtens, giinstigste Methode fiir den Erhalt von , strukturell reinem*
Hydrohamatit dar und weisen experimentell den originalen Verlauf
des IR-Spektrums nach. Der Ursprung des beobachteten Verlaufs
bleibt durch eine Reihe weiterer Untersuchungen zu unterbauen.
Dieses Problem ist Gegenstand unseres weiteren Interesses.
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