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The Formation of Crystalline Boehmite f'~'om Coprecipitated AIFe(]II)-Hy- 
droxides Under Hydrothermal Condition8 

Under mild hydrothermal conditions originally amorphous aluminium 
hydroxide coprecipitated with iron(III)ions as A10,sFe0,5(OH)a transforms into 
aluminium hydroxide crystalline phases which are not observed in products of 
ageing of pure aluminium hydroxide. 

By X-ray diffraction analysis, IR spectroscopic studies and microscopic 
observations it has been found that due to the presence of iron(III) hydroxide it 
is possible to stabilize the trihydoxide of aluminium i.e. bayerite until 
130 140 ~ Moreover, with increasing temperature well crystallized boehmite is 
obtained instead of the usually formed pseudoboehmite. 

Experiments revealed that the formation of crystalline boehmite does not 
take place as a process of pseudoboehmit erystallites growth but only as a result 
of bayerite -> boehmite transformation. 
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Aluminiumhydroxid mit  B6hmits t ruktur ,  welches sieh bei Zimmer- 
t empera tu r  bzw. unter  hydrothermalen  Bedingungen bei nicht zu 
hoher Tempera tu r  und Druek bildet, ents teht  immer in Form yon 
PseudobShmit ,  das heiBt als ein sehr feinkristallines System. Es ist eine 
erhebliehe Steigerung yon Tempera tu r  und Wasserdampfdruek not- 
wendig, um die ,f-A1OOH-Prgparate zur Ausbildung yon Kristatl i ten zu 
zwingen, welehe die in der Diffrakt ionsteehnik f/it eine kristalline 
Substanz typisehe Reftexe geben 1. 

Wie dureh unsere friiheren Arbeiten naehgewiesen wurde, ~indert 
die gemeinsame Ffillung yon Aluminiumhydroxid  mit  Eisenhydroxid 
die Riehtung der Phasenumwandlungen yon AI(OH)a im kiinstliehen 
Alterungsprozeg grundsgtzlieh, was zur Ents tehung yon kristallinen 
Phasen yon Trihydroxiden fShrt, und zwar unter  Bedingungen, bei 
welehen reines AI(OH)a in Pseudob6hmit / ibergehte ,  
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In  der vorliegenden Arbeit stellen wit die Ergebnisse von Unter-  
suchungen dar, welehe auf  die M6gliehkeit hinweisen, ideal kristallinen 
B6hmit  in Tempera tur -  und Druekbereiehen, welehe iiblieherweise die 
Bildung dieser Phase nieht f6rdern, zu erha,lt, en. Der entseheidende 
Faktor ,  weleher eine solche Umwandlung bewirkt, ist zweifellos die 
Anwesenheit von gemeinsam mit  Aluminiumhydroxid  geffi.lltem Eisen- 
hydroxid.  
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Abb. 1. Die Diffraktogramme der unter hydrothermalen Bedingungen aus 
ursprtinglieh amorphem Aluminiumhydroxid dutch Erw/irmung erhaltenen 
Prgparate (12h, pH = 10,5). Sichtb~r sind die Reflexe (020) und (120) des 

Pseudob6hmits. CoK~-Strahlung 

Prgparate yon ursprtinglich amorphen Gemisehen yon Aluminium- und 
Eisenhydroxiden aus Aluminium- und Eisennitra.tlSsungen (ira Verh/ilmis 1 : 1 
gemischt) wurden dutch Zugabe yon Natronlauge bis zum notwendigen pH- 
Wert erhalten, Die auf diese Weise erhMtenen Suspensionen wurden in einem 
Autoklaven bei Temperaturen ~Ton 100--150 ~ (bei einem Wasserdampfdruek 
yon 1--4,76 bar) wfi.hrend 12 h erhitzt. Naeh dieser Zeit wurden die Pr/ipgrate 
gewaschen (bis eine negative tgeaktion auf begleitende Io~en erhalten w~rde), 
dann luftgetrocknet und untersucht. 

In  Abb. 1 werden Aussehnitte der Dif f rak togramme (CoKe) der 
unter  den angegebenen hydrothermalen Bedingungen aus ursprtinglich 
amorphen Aluminiumhydroxid  erhaltenen Pr/tpar~te da~rgestellt, w e t  
ehe die aus der Li te ra tur  bekannte  Weise der Bildung der Pseudob6h- 
mitphase  best/ttigen. Die breiten Beflexe (020) und (120) (d = 6,11A 
und d = 3,16A entspreehend) weisen darauf  hin, dal~ die Pr~tparate 
einen zicmlieh grol3en Streuungsbereieh der Gr6genmasse der KristM- 
lit, e aufweisen. Di~, nach der Scherrer-Gleichung auf Grund der Halb- 
breite der Reilexe berechnete (~r6ge der Kristall i te befindet sieh in der 
Gr613enordnung yon 10 sere. Eine Anderung des pH-Wer tes  der 
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Mutterl6sung im Bereieh yon 9,5 bis 11,0 hat te  keinen Einflug auf die 
Riehtung der Umwandlung, sowie auf die Gr63e der entstehenden 
Pseudob6hmitkristalli te.  

Die l~iehtung der Phasenumwandlung yon gemeinsam mit Eisen- 
ionen ausgef/~llten Aluminiumhydroxid ist hingegen sehr stark vom 
pH-Wer t  des Milieus abhgngig, was durch die in Abb. 2 dargeste]lten 
Diffraktogramme der Alterungsprodukte des Systems Al0,sFe0,5(OH)a 
im Temperaturbereieh yon 100--150 ~ und bei pH-Werten von 9,5; 
I0,0 ; 10,5 und 11,0 bewiesen wird. Der Alterungsprozel~ der kristallinen 
Phase yon Aluminiumhydroxid weist in diesem System bei loll 9,5 
grunds~ttzlieh keinen Untersehied im Vergleieh mit dem ffir reines 
Aluminiumhydroxid beobaehteten auf. Auf den Diffraktogrammen 
sieht man neben Hydroh~tmatit aussehlieBlich Pseudob6hmit;  nut  
seheinen seine Kristallite bei einer Temperatur  yon 150 ~ etwas besser 
ausgebildet zu sein. Es ergibt sieh, dab 100~ (bei pH = 10,0) eine 
Orenztemperatur  fiir die Bildung yon kristallinen Phasen von Trihy- 
droxiden (Bayerit + Hydrargilit)  ist~. Bei h6heren Temperaturen t r i t t  
Pseudob6hmit  Ms Alterungsprodukt auf, wobei er bei 140--150 ~ nur 
etwas mehr kristallin [ira Vergleieh mit dem Alterungsproclukt yon 
reinem AI(OH3) ] i s t .  Sehr deutlieh sichtbar ist der Einflug von Fe a+- 
Ionen auf die Riehtung der Phasenumwandlungen des Aluminiumhy- 
droxids, wenn die Alterung unter hydrothermalen Bedingungen bei 
einem pH-Wer t  yon 10,5 verl/~uft. Bis zu einer Temperatur  yon 120 ~ 
(p = 1,98 bar) ist ein sehr gut auskristallisierter Bayeri t  stabil und erst 
bei 130 ~ erseheinen kleine Mengen yon B6hmit. Mit einer Steigerung 
der Temperatur  (140--150~ t r i t t  B6hmit  als Mleinige kristalline 
Phase auf. Bei einem pH = 11,0 erwies sieh die Bayeri tphase als stabil 
bis zu einer Temloeratur yon 140~ wobei sie jedoeh bei dieser 
Temperatur  bereits von kleinen Mengen von B6hmit  begleitet wird. Bei 
einer Temperatur  yon 150~ erhielt man dagegen aussehlieglieh 
BShm~t. 

So wirkt  sieh also die Anwesenheit yon Fea• auf den Verlauf 
der Bildung yon kristallinen Phasen zweifaeh aus. Erstens stabilisiert 
sie die Bayeri tphase his zu einer verhfiltnismSA3ig hohen Temperatur  ; je 
h6her der pH-Wer t  des Alterungsmilieus ist, um so h6her die Tempera -~ 
tur. Es ist bemerkenswert,  dab diese Phase in reinem Aluminiumhydro- 
xid bereits versehwindet, wenn die Alterungstemperatur  60--80~ 
iibersteigt. Zweitens ist der im hydrothermalen Prozeg entstehende 
B6hmit  eine sehr gut. auskristallisierte Phase [vergleiehe die Diffrakto- 
gramme bei pH= 10,5; - - 1 4 0 ~  und bei pH= 11,0; - -150~  
(Abb. 2)]. 

Aus der Li tera tur  ist die Bitdung yon kristallinem BShmit in st~rk 
alka.lisehem Milieu unter  Einsehaltung einer Zwisehenstufe, n~mtieh 
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Abb. 2. Die Diffraktogramme der unter hydrothermalen Bedingungen aus dem 
System AIo,sF%,a(OH)8 naeh 12h Erwgrmung erhaltenen Prgparate. 

H ttgmatit., B Bayerit, B5 B6hmit, Hr Hydrargillit. CoK~-Strahlung 

yon Bayerit ,  bekannt a, was sehwer zu erklgren ist, wenn man die 
identisehe Struktur  von B6hmit  und PseudobShmit beaehtet. Es 
seheint, dab die von uns durehgeftihrten Untersuehungen die obige 
Abfolge der Umwandlungen bestgtigen. Ein Vergleieh z. B. der Diffrak- 
togramme der Alterungsprodukte bei pH = 9,5--11,0 (Abb.2) weist 
deutlieh darauf  hin, dal3 kristalliner B6hmit  dort  gebildet wurde, wo bei 
niedrigeren Temperaturen die Bayeri tphase stabil war. 

Parallel mit der r6ntgenographisehen Identifizierung wurde bei 
allen Prgparaten eine Analyse der IR-Spektren durehgeffihrt. Als 
Illustration und gleiehzeitig als Bestgtigung de.r Ergebnisse der diffrak- 
tographisehen Untersuehungen werden auf Abb. 3 Aussehnitte der 
Spektren von 4 Prgparaten,  welehe eharakteristisehe Absorptionsban- 
den im Bereieh der Valenzsehwingungen sowie der Deformations- 
sehwingungen der OH-Gruppen aufweisen, dargestellt. Sie sollen eine in 
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der Li te ra tur  wenig hervorgehobene M6gliehkeit eines sehr pr'~zisen 
Naehweises einer B6hmitphase  neben der Bayer i tphase  verdeutliehen. 
Diese Methode ist deshalb so augergew6hnlieh giinstig, weil die An- 
wesenheit yon kristallinen Phasen des Systems FesOa/HsO das Bild des 
Spektrums im Bereieh yon Banden, welehe dureh Sehwingungen yon 
OH-Gruppen  des B6hmits  und Bayeri ts  bedingt sind, nieht start .  Als 
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Abb. ,3. IR-Spektren der Alterungsprodukte des Systems Al0,sF%,~(OH)a. 
l p H =  10,5, ~Y= 120~ 2!~H= 10,5, T =  130~ 31)H= 10: T =  130~ 

4 pH = 10,5, T = 150~ KBr-PreBlinge; Konzentration 5--70/oo 

Orundlage ftir die Identifizierung wurden die Banden yon Valenz- 
sehwingungen (3 080 em -1 und 3 3 t0 em -x des B6hmits  sowie 3 460 em -1 
und 3570em 1 des Bayerits) sowie yon Deformationssehwingungen 
(1070em-1 und l l60em -1 des B6hmits  als aueh 975cm -1 und 
1020 em-1 des Bayerits)4, 5 a.ngenommen. Die Anwesenheit  aller an- 
gef6hrten Banden ist im Spekt rum 2 siehtbar, welehes einem PrS~para.t 
entsprieht,  das sowie B6hmit  als auch Bayer i t  enth~lt (pH = 10,5; 
130 ~ Es bestgt igt  sieh damit  die Annahme einer gr613eren Empfind-  
liehkeit der IR-Sloektroskopie fiir die Identifizierung yon kristallinen 
Alluminiumhydroxiden.  Die Analyse des Spektrums Nr. 1 (Abb. 3) 
er laubt  z.B. die Annahme yon Spuren yon B6hmit  auf  Orund einer 
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Sehulter bei 1 160 em 1 aus dem Diffraktogramm des entspreehenden 
Prgparates  (Abb. 2) w~rde man aussehliel~lieh auf Bayeri t  sehliel?en. 
Ein Vergleieh der Spektren 3 und 4 (Abb. 3), welche der Reihenfolge 
nach dem Pseudob6hmit  und dem kristallinem B6hmit  entsprechen, 
veranehaulichen die yon Gitterschwingungen abhgngige Differenz der 
Spektrenbilder beider Varianten. Der PseudobShmit weist eine nicht 
aufgel6ste Bande im Bereieh yon 735--770 em -1 auf, im Spektrum des 
kristallinen B6hmits kann man dagegen zwei deutliehe Banden unter- 
seheiden, und zwar bei 735 cm 1 und 775 cm 1 (Lit.6). Dies erm6glieht 
die Identifizierung yon kristallinem BShmit im bei p H  = 10,5; 130 ~ 
entstehenden Prgpara t  (Spektrum2). Im R6ntgenogramm dagegen 
(Abb. 2) kSnnte wegen des nur kleinen quanti ta t iven Anteils dieser 
Phase die Anwesenheit von Pseudob6hmit  angenommen werden. 

Interessant  waren auch die Ergebnisse yon Elektronenmikroskopi- 
schen Beobachtungen yon Teilehen der Alterungsprodukte des 
ursprfinglich amorphen Systems AI(OH)a'Fe(OH)a. Die amorphen 
Teilehen des PseudobShmits werden dureh lgngliehe Formen des 
Bayerits verdrgngt  und diese wandeln sich in der Folge mit steigender 
Temperatur  in die eharakteristisehen P1/ittchen von kristallinem B5h- 
mit urn. 

Die Anwesenheit yon Fe 3+ hat, wie aus den oben dargestellten 
Untersuchungen hervorgeht, eine sehr mal3gebende Bedeutung f/ir die 
Richtung der Phasenumwandlungen von Aluminiumhydroxid. Es ist 
noch hinzuzuftigen, dab umgekehrt  die Anwesenheit yon Ala+-Ionen 
unter den hier angewendeten Bedingungen bewirkt, dag start  des 
zweiphasigen Systems Goethi t /Hydrohgmat i t  aus amorphen Fe(OH)a 
als einzige Phase Hydrohgmat i t  erhalten wird 7. Es seheint zweckvoll, 
die Untersuehungen welter zu verfolgen, um festzustellen, in welehem 
Konzentrationsbereich die Fe3+-Ionen die besprochenen Umwandlun- 
gen hervorrufen k6nnen. 
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