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Die Betleutnng von Aluminiumspuren im Alterungsvorgang 
yon amorphem Eisen(III)-hydroxid fiir die Eliminierung 

der Goethitphase 
Von 

Emilia Wolska 
Inst i tut  ffir Chemic, Adam-Miekiewicz-Universit/it, PoznaA, Polen 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 27, Oktober 1976) 

The Significance o] Aluminium Traces in the Elimination o/ 
Goethite Phase During the Ageing o/ Amorphous [ron(III)  

Hydroxide 

The hydrothermal method may lead to "structurally pure" 
hydrohematite when traces of Muminium ions are added during 
~he precipitation of iron(III}-hydroxide. 

The concentration needed to eliminate the goethite phase 
increases with increasing alkalinity of the solution. The best 
results, preserving hydrohematite in an excellent crystalline state 
without any contamination by another phase are obtained at 
p i  9 in the presence of 0.01 mole A18+ pro one mole Fe a+. 

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

I n  unseren vorangehenden Berichten 1, ~ haben wir einige Beson- 
derheiten der gemeinsam gef/illten Hydroxide  yon Eisen und Aluminium 
dargestellt.  Doch miissen wir besonders betonen, dab die dort  ~nge- 
fiihrten Ergebnisse der Untersuchungen des Alterungsvorganges nur  
den Einflu~ yon  einigen Pa ramete rn  betrgfen. 

I n  der vorliegenden Arbeit  mSchten wir genauer den EinfluB yon 
Spuren Aluminiumionen auf die Alterung des amorphen Eisen(III)-  
hydroxids  beschreiben, wobei nur  der pH-Bereieh in Betraeht  gezogen 
wird, welcher notwendig ist, um die Eliminierung der Goethitphase 
aus dem Alterungsprozell  zu gewiihrleisten. Diese ha t  n/imlich grund- 
legende Bedeutung  ffir die Erkenntnis  der strukturellen Eigensehaften 
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des Hydroh/~matits. Besonderen Naehdruek m6ehten wit darauf legen, 
dab die Spurenkonzentration yon Aluminiumionen yon der Alkalit/~t 
des Milieus so~de yon der Dauer der Alterung abhfi.ngig ist. 

Dazu wird, was die Einzelheiten der Darstellung der Pr/~parate betrifft, 
auf eine frfihere VerSffentlichung 1 hingewiesen. Wir mSchten hinzuffigen, 
dab die mit Na~ronlauge aus NitratlSsungen gemeinsam gef/~llten Hydroxide 
nicht gekocht, sondern in der Mutterlauge bei 100 ~ aufbewahrt wurden. 
Nach einiger Zeit wurden die Alterungsprodukte so lange gewasehen, bis 
eine negative Reaktion auf begleitende Ionen erhalten wurde, und dann 
luf~getrocknet. Die Identifizierung der kristallinen Phasen wurde rSntgeno- 
graphisch und dureh IR-Spektroskopie durchgef~hrt. Die Wahl des pH- 
Bereiches 9,0--11,0 (Tab. 1) ist durch eine fr/iher durch uns gemachte 
Feststellung - -  da2 bei niedrigeren pH-Werten tier Bildungsprozel3 der 
kristallinen Phasen durch Anwesenheit yon Aluminiumionen deutlich 
gehemmt wird - -  bedingt. Dagegen ist der pH-Wert yon 12,0 eine Grenze, 
bei welcher mit dem Ubergang yon Aluminiumion in Aluminat gerechnet 
werden mug, wodurch gr6gere Mengen yon Al-Ionen fiir das Erreichen des 
gew/inschten Zieles notwendig w/~ren. Als Mall des Verschwindens der 
Goethitphase aus den Alterungsprodukten wurden die Intensitgtsverh/~lt- 
nisse der zwei repr~sentativsten In~erferenzen, n/~mlieh der Ebenen (011) 
und (Ill)  des Goethits (entsprechend d = 4,17 A und d = 2,44 ~) und der 
iReflexe des Hydroh/~matits (mit H/~matitstruktur) (012) und (110) (ent- 
spreehend d = 3,67 ~ und d = 2,51 A) gew/ihlt. 

Die Analyse der in der Tab. 1 dargestellten Ergebnisse ftihrt zu 
folgenden Schliissen: Die vollkommene Eliminierung der Goethit- 
phase aus den Alterungsprodukten yon gemeinsam gef~llten Fe(III)A1- 
Hydroxiden finder fiir die Zusammensetzung A10,01Fe0,99(OH)3 bei 
pH 9,0 start, fiir pH 10,0 bei der Zusammensetzung A10,02Fe0,gs(OH)3. 
Dasselbe Resultat kann bei pH 11,0 fiir A]0,03Fe0,97(OH)3 erhalten 
werden. 

Die Hemmung der Tendenz zur Goethitbildung ws der Alte- 
rung bei ansteigendeu pH-Werten erfordert also die Anwesenheit 
yon steigenden Aluminiumionen-konzentrationen in den Alterungs- 
produkten des Eisen(III)-hydroxids. Es werden jedoch nut sehr kleine 
Mengen von A13+ benStigt im Vergleieh mit den Mengen anderer Ionen, 
die notwendig sind, um Einflug auf den Alterungsvorgang des amorphen 
Gels yon Fe(OH)s zu haben. Nicht ohne Bedeutung scheint die Tat- 
sache zu sein, dab bei denselben Wasserstoffionenkonzentrationen und 
denselben Mengen yon Al-Ionen optimale Alterungszeiten festgestellt 
werden kSnnen, bei welchen die Goethitphase maximal gebildet wird. 
Man kann allgemein annehmen - -  ohne auf die einzelnen A13+-Kon - 
zentrationen und auf die pIt-Werte des Milieus, die in Tab. 1 angefilhrt 
werden, n/~her einzugehen - -  dab am meisten Goethit naeh 4--6  Stun- 
den gebildet wird. 
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Eine Wiedergabe aller yon uns erhaltenen Zahlenwerte unter Be- 
riicksichtigung der A13+-Konzentration, der pH-Werte und der Dauer 
der Reaktion ist aus Platzmangel nicht mSglieh. So wie Tab. 1 nur 
einen kleinen Ausschnitt des erhaltenen Untersuchungsmaterials dar- 
stellt, hat die Abb. 1 lediglieh zum Ziel, fiir eine gewahlte Zeit (6 Stun- 

I/1o I 
(011) I 

~176 I 

5 60 

co 

3 

~0 

~,0 S,o 32 

M01. ~o A~z03 

Abb. L Der Goethitgehalt in den Alterungsprodukten von amorphem 
AlxFel-x(OI-I)3 in Abh~ngigkei~ v o n d e r  A18+-I~onzentration, bei ver- 
schiedenem pH bei der Alterung auf Grund der Intensitat der Linie (011), 
d ~ 4,17 A; Alterungszei~: 6Stdn., Temp. 100~ I pt-I 9,0; 2 pH 9,5; 

pI-I 10,0; ~ pI-I 10,5; 5 pi t  l l ,0 

den - -  optimal ffir die Goethitphasebildung) den EinfluB yon pH und 
Al~+-Konzentration auf die Menge der gebildeten Goethitphase zu illu- 
strieren. Die Menge ist proportional zur Intensit~t der Haup~linie (011) 
dieser Phase auf den Beugungsdiagrammen. Dank einer grSl~eren An- 
hi~ufung in dieser Abbildung yon einzelnen pH-Werten des Alterungs- 
milieus sowie von Konzentrationswerten yon AlS+-Spuren in dem 
untersuchten Bereieh yon 0,00--0,03 Mol hat die festgestellte l~ichtung 
der Veranderungen im Alterungsprozel~ eine grSl~ere statistische Signi- 
fikanz. 

Zieht man z .B.  die Zusammensetzung A10,01Fe0,99(OH)s in Be- 
tracht, so finder man, da~ im Verh~tltnis zu reinem Fe(OH)a bei pH 11,0 
2mal weniger Goethit gebildet wird, bei pH 10,5 dagegen 2,5real, bei 
p i t  10,0 3mal und bei pH 9,5 7,5mal weniger. Fiir die oben angefiihrte 
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Zus~mmense tzung  wurden  auf  Abb.  2 drei  Aussehn i t t e  aus den  Dif f rakto-  
g r a m m e n  in dem Winkelbere ieh ,  der  fiir die Ident i f iz ie rung des Hydro -  
h a m a t i t s  und  Goeth i t s  am meis ten eharak te r i s t i seh  ist, dargestel l t .  
Wie  aus  der Abb.  2 ers ieht l ieh ist ,  h~ben beide  kr is t~l l inen Phasen  
sowohl bei  p K  10,0 ~ls a.ueh bei  p H  1t ,0 sehr  gu t  ausgebi lde te  Netz-  
ebenen der  Kr is ta l l i t e ,  was sieh in  seharfen,  sehmalen  Linien wider-  

 ,0i 
ii - -  

~ i I 

Abb. 2. Diffraktogramme der Alterungsprodukte yon A10,01Fe0,99(OH)u bei 
versehiedenen pI-I-Werten. H t t / imat i tphase,  G Goethitphase 

spiegelt .  Dennoch  weisen die Linienprofi le  und  die Lin ienbre i te  der  
Goeth i tph~se  auf eine weniger  ideMe Ausbi ldung  ihrer  Kr i s t a l l e  hin. 
N~t i i r l ieh  b i lde t  sieh bei  p H  9,0 fiir die Zusammensetzzung 
A10,01Fe0,99(OH)3 im AlterungslorozeB n u t  eine kr is ta l l ine  Phase,  n/~m- 
]ieh H y d r o h s  

Die in der Tab. 1 und Abb. 1 dargestellten Ergebnisse, zusammen mit  
bereits frfiher verbffentliehten Resul taten yon Untersuehungen fiber die 
amorphen und kristall inen Aluminium- und Eisen-Hydroxide,  geben AnlaB 
zu Erw/~gungen fiber die Methoden, die ffir die Identifizierung auf diesem 
Gebiet angewandt  werden. Man kann feststellen, dab bei dem grogen For t -  
schrit t  in der Entwieklung der instrumentalen Technik ffir spektroskopisehe 
Methoden, die mit  dem Diffraktionsprinzip arbeitenden Methoden heute 
ihre ffihrende Rolle zu verlieren beginnen. Ein groBer Tell der neuesten 
Idie~mtnisse fiber den Bau yon festen Stoffen wurde unter  anderem dureh 
die Untersuehungen yon versehiedenen Absorptionsspektren erworben. Am 
Beispiel unserer Untersuchungen zeigt sieh, dab die r6mtgenographisehe 
Methode nieht  imstande ist, Hi~matit yon Hydroh/ imat i t  zu unterseheiden, 
oder einen kleineren Gehalt  yon Goethit  Ms ~ 3% nachzuweisen. Diese 
Aufgabe ist dagegen leieht mi t  Hilfe der IR-Spektroskopie  zu 15sen. Wir 
mSchten hierzu auf einen Blickpunkt  aufmerksam machen. 

l~onatshefte ftir Chemie, Vol, 108[4 52 
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Obwohl sowohl amorphe als aueh kristalline Phasen yon A1-Hydroxiden 
und A1-Oxiden eine Reihe yon 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 
Ahtminiumoxidhydraten kein Analogon von Hydroh/ imati t .  Man muB fest- 
stellen, dab die Identifizierung yon kristallinen A1-Hydroxiden und A1- 
Oxiden durch IR-Spektroskopie in letzter Zeit gut dutch theoretisehe und 
experimentelle Untersuchungen unterbaut  ist 3-6. Die In terpre ta t ion  der 
II~-Spektren yon Eisenhydroxiden und Eisenoxiden dagegen ist Gegenstand 
untersehiedlieher Ansiehten 7, s. Das Fehlen yon Analoga in beiden Gruppen 
yon Aluminium- und Eisenverbindungen erschwert die Ausnutzung der 
Abh~ngigkeit zwisehen dem Charakter des Spektrums und der S t ruktur  
der Verbindung; hier liegt ein wesentliches Problem vor. Man muB fiber 
Standard-Substanzen verffigen, um die IR-Spekt ren  yon H&matit  und Hy- 
drohamat i t  als Modell betrachten zu k6nnen. Obwohl die Darstellung yon 
reinem H~imatit keine Sehwierigkeiten bereitet ,  ist doch die Herstellung yon 
reinem Hydroh~mat i t  recht kompliziert.  HydrohAmati t  wird, wie allgemein 
bekannt  ist, durch hydrothermMe Vorgange dargestellt,  doeh, wie bereits 
nachgewiesen wurde 1, ist  diese Phase selbst bei ffir ihre Ents tehung opti- 
malen Bedingungen immer yon wenigstens kleinen Mengen yon Goethit  
begleitet, wenn als Ausgangssubstanz reines, amorphes Eisen(II I ) -hydroxid  
angewandt wurde. 

Auf  Grund  yon  Versuchen mi t  Spuren  yon  vielen E lemen ten  und 
einer Ana lyse  yon  H u n d e r t e n  yon  I R - S p e k t r e n  k a m e n  wir  zu dem 
Schlul], dab  die sicherste Methode  f/Jr die Dars te l lung  yon  goethi t -  
freiem H y d r o h ~ m a t i t  die Be imengung  von kleinen Mengen yon  A1- 
Ionen  zu der  urspr i ingl iehen LSsung yon  F e ( I I I ) - I o n e n  ist. Das bei  
Anwesenhei t  yon  A13+-Spuren erha l tene  P r ~ p a r a t  yon  H ydroh~ma t i t ,  
obwohl chemisch n icht  rein, i s t  infolge des E inbaus  yon  Al - Ionen  in 
den angewand ten  Konzen t r a t i onen  in das Gi t te r  yon  H y d r o h ~ m a t i t  2 
naeh  unserer  Bezeichnung als , , s t rukture l l  re in"  aufzufassen.  

Die  Abb.  3 und 4 zeigen zwei Zusammens te l lungen  von  I R - S p e k t r e n  
yon  Pr/~paraten, die bei 100 ~ und  mi t  versch iedenem A1-Gehalt  bei 
p i t  9,0 und p t I  11,0, also bei den ex t remen  Wassers tof f ionen-konzent ra -  
t ionen des yon uns un te r such ten  Bereichs, e rha l ten  wurden.  Die stu- 
fenweise Verminderung  der  Goe th i tphase  durch  Zugabe  kle inerer  
Mengen yon  Al - Ionen  is t  in beiden F~l len  durch  Abs inken  der  De- 
fo rmat ionsb~nden  dieser Phase  bei 900 em -1 und  800 cm -1 deut l ieh  
s ichtbar .  

Die Eru ie rung  des Ursprungs  der  E insenkung  auf  dem l inken As t  
der  Deform~t ionsbande  des Goethi ts  bei  900 cm -1 is t  so lange er- 
schwert ,  als die Goe th i tphase  anwesend ist.  Die E insenkung  f/illt  in 
den Bereieh yon  960 em -1 und  ist  in Abb.  3 mi t  Pie i len  angezeigt .  
E in  pa radoxes  Ph/~nomen ist,  dab  das  Abs inken  der  Menge der  Goeth i t -  
phase  die I n t e r p r e t a t i o n  dieser E insenkung  wei ter  kompl iz ier t .  E r s t  
die g/~nzliehe Abwesenhe i t  yon  Goeth i t  erm6gl icht  die  Fes ts te l lung,  
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38 .tk 30 Z6 ZZZl 19 15 11 g 8 7 b 5 
cm-lxl{1 "~ 

Abb. 3. IR-Spektren yon Alterungsprodukten bei pH 9,0: 1 Fe(OH)3; 
2 Alo,oolFeo,999(OH)a; 3 Alo,oosFeo,995(OH)3; 4 Alo,oloFeo,99o(OH)3 (KBr 

Prel~linge, UR-20 Zeiss-Gerht) 

3 

Z 

~, 34 30 7,$ 22 i11 19 15 11 ! 8 ? 6 5 
cm-lxlo -~ 

Abb. 4. IR-Spek~ren yon Alterungsprodukten bei pH 11 ,0 :1  Fe(OI-I)3; 
2 Alo,oolFeo,999(OH)3; 3 Alo,oo5Feo,995(Ot-I)8; 4 Alo,olFeo,09(OI-I.)3; 

5 Alo,o~Feo,gs(OI-I)3; 6 Alo,oaFeo,97(OH)a 

da]  sie den linken Ast der Bande des Hydroh~mati ts  d~rstellt, 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 iiberdeckt war. Die Kurve 4 auf Abb. 3 und die Kurve 6 auf 
Abb. 4 weisen bereits eine vollkommen ausgebildete, durch Hydro- 
h~matit bedingte Bande auf. Man kann also daraus schliel~en, dal3 ein 
Pr~parat, das anMytisch Eisen(III)-oxid und Wasser enths das 

\ 

cm-lx-~O "z 

Abb. 5. Ausschnitte aus IR-Spektren des Hydroh/~matits, welcher bei 
pH 9,0 und 100 ~ aus A10,01Fe0,99(OH)3 erhalten wurde (1); 400 ~ (2); 

600 ~ (3) ; i000 ~ (4) ; 1200 ~ (5) 

rSntgenographisch eine H~matitphase ist und zus~tzlich im II~-Spektrum 
eine Bande bei 960 cm -1 besitzt, als Hydrohamatit  aufzufassen ist. 
Es enths also Wassermolekfile, die im Gitter des Hamatits festgehalten 
sind. In diesem Bereich des Spektrums verlauft die Kurve des reinen 
Hgmatits so, wie auf Kurve 4 der Abb. 3 durch eine unterbrochene 
Linie dargestellt. 

Der Hydroh~matit  kann von Kristallwasser begleitet sein. In 
diesem Fall tritt  eine zusatzliche Deformationsbande bei 1640 cm -1 
auf (z: B. auf der Kurve 4 yon Abb. 3). 

Ferner stellten wit lest, dab das Spektrum yon Hydrohamati t  
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 H~matitspektrum 
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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. 

Zus~tzlich ist zu bemerken, dab Hydroh~matite bis zu 0,8 Mol 
H20 pro Molekfil Fe~Oa aufweisen k6nnen 9. Die durch uns erhaltenen 
Pr~parate mit A1-Spuren enthMten immer sehr wenig Wasser. So 
z .B.  entfi~llt im Pr~parat, welchem die Kurve 4, Abb. 3 entspricht, 
nur 0,14Mol auf Wasser, das bei Temperaturen ~ 400 ~ entfernt 
werden kann und 0,080 Mol auf Wasser, das bei diesem Vorgehen im 
Gitter festgehalten wird und nicht entfernt werden kann. Das Pr~- 
parat 6 auf Abb. 4 enthi~lt 0,077 Mol solchen Wassers. 

Das Entfernen yon Wasser, das im Gitter des Hydroh~matits 
festgehalten wird, kann bei h6heren Temperaturen dutch Gewichts- 
analyse festgestellt werden. Doch kann man diesen ProzeB nicht auf 
der D T A - K u r v e  beobachten oder rSntgenographisch nachweisen. 
Dagegen kann dieser Vorgang sehr gut dutch das Absinken der er- 
w~hnten Banden bei 960 cm -1 und 660--680 cm -1 der II~-Spektren 
verfolgt werden. Auf Abb. 5 werden Abschnitte der II~-Spektren des 
Pr/~parates A10,01Fe0,99(OH)3, das nach 6stiindigem Aufbewahren bei 
100 ~ bei pH 9,0 entstand und das weiter w~ihrend 10 Stunden bei 
steigender Temperatur erhitzt wurde, dargestellt. Ein v611iger Sehwund 
dieser Absorptionsbanden kann erst bei 1200 ~ beobachtet werden, 
d .h .  an der Grenze der thermischen Stabilitiit des H~matits, wenn 
bereits eine Neigung zum ]Jbergang in Magnetit auftritt. Spuren dieser 
Absorptionsbanden kSnnen noch auf dem Spektrum eines bei 1000 ~ 
erhitzten Pr~parates beobachtet werden (Kurve 4, Abb. 5). 

Die oben dargestellten Ergebnisse stellen lediglich die, unseres 
Eraehtens, giinstigste Methode fiir den Erhalt  yon ,,strukturell reinem" 
Hydrohs dar und weisen experimente]l den originalen Verlauf 
des IR-Spektrums nach. Der Ursprung des beoba,chteten Verlaufs 
bleibt durch eine Reihe weiterer Untersuchungen zu unterbauen. 
Dieses Problem ist Gegenstand unseres weiteren Interesses. 
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