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Die durch die Anwesenheit von Eisen(III)-ionen bedingten 
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Phase Equilibria Between Alnminium Trihydroxide: Nordstrandite, Gibbsite and 
Bayerite Depending on the Presence of Iron Ions 

The investigation of' ageing processes of coprecipitated almninium and iron 
hydroxides--Al0,sFeo.5(OH)3 , initially amorphous, reveals the major influence 
of Fe3~-ions on the transformation steps among the aluminium hydroxides. 

By combined X-ray and IR examination it has been found that the ageing of 
amorphous aluminimn hydroxide in the presence of iron ions leads to the surprising 
coexistence of all known, well defined crystalline trihydroxide species of 
aluminium, namely nordstrandite, gihbsite and bayerite. Iron ions for their 
part transform from amorphous stage of hydroxide at the beginning into 
hydrohematite, 

The change in temperature or pH conditions of the milieu, or the change of 
both the parameters results in only one or two modifications from those 
aluminium hydroxides mentioned abo,-e. 

(Keywords: Aluminium--iron-hydroxides; Aluminium trihydroxides; 
H ydrohematite ; N ordstrandite ) 

Einleitung 

Die Wechselwirkung der Eisen(I I I ) -  und Aluminiumionen auf den 
Verlauf  des Alterungsprozesses gemeinsam gefSJlter Hydroxide  der 
Zusammensetzung Al~Fel_x(OH)a, die ursprfinglieh die amorlohe Phase 
dargestellt  haben, ist yon mehreren Forschern beobachte t  worden 1 a. 
Der Einflug yon Aluminiumionen k o m m t  unter  anderem durch die 
VerzSgerung des Bildungsprozesses des kristMlinen Hydroh/~matits  
zum Ausdruck, wobei die Goet,hitphase gteiehzeitig verschwindet 4. Die 
Anwesenheit  yon Eisen(III ) - ionen 5mdert wesentlich die Alterungs- 
r ichtung des amorphen Aluminiumhydroxids,  was die Bildung kristal- 
liner Modifikationen yon Trihydroxiden bei solchen Verh~ltnissen zur 
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Folge hat, bei denen das Alterungsprodukt yon reinem AI(OH)3 
PseudobShmit ist. 

In einem frfiheren Bericht5 wurde bereits auf den besonderen 
EinfluB der Fea+-Ionen auf die Bildung der Bayeritphase bei 100 ~ bei 
einem Verhgltnis gemeinsam gef/illter Hydroxide AI(OH)3 :Fe(OH)3 = 1:1 
hingewiesem Genauere Experimente ergaben, dab die Art der enL- 
stehenden kristallinen Phase des Aluminiumhydroxids in Alterungs- 
produkten gemeinsam gefMlter Hydroxide bei der oben angeffihrten 
St6chiometrie auch vom pH-Wert des Alterungsmilieus und Tempe- 
ratur abh~Lngig ist. 

Gegenstand des vorliegenden Berichtes sind Probleme des Gleich- 
gewichts kristalliner Phasen des Aluminiumhydroxids, die w/~hrend der 
Alterung des gemeinsam gef~Lllten Hydroxids Alo,.sFeo,s(OH)a in w/tl3ri- 
ger L6sung in Abh~Lngigkeit yon der Wasserstoffionenkonzentration 
der Mutterlauge und yon der Alterungstemperatur entstehen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Gemeinsam gefgllte Aluminium- und Eisen(IIl)-hydroxide wurden 
aus L6sungen yon 1M-Aluminiumnitrat und 1M-Eisen(III)-nitrat ge- 
wonnen. Diese wurden in einem Verhgltnis yon 1 : 1 gemischt, indem sie 
dureh 1N-NaOH-LSsung bis zur Einstellung des geforderten pH-Wert 
versetzt wurden. Die Suspensionen wurden mit Wasser so verdtinnt, 
dab die Konzentration yon NaNOa in der Mutterlauge 0,5 reel/1 betrug. 

Die gewonnen Gele wurden der Alterung in der Mutterlauge bei 
einem pH yon 8 bis 12 und die Temperaturen yon 20~ bis 100 ~ 
wghrend 24 bis 180 Stunden ausgesetzt. Die Alterungsprodukte wurden 
abfiltriert und bis zu einer negativen Reaktion auf begleitende Ionen 
gewaschen. Danaeh wurden sie bei Raumtemperatur luftgetrocknet. 

Die Identifika.tion der erhaltenen krista.llinen Phasen wurde mit Hilfe von 
R6ntgenstruktm'analyse und yon IR-Absorptionsspektroskopie durohgefiihrt. 
Die Diffraktogramme wurden mit einem Diffraktometer TUtZ-61 mit CoK~- 
8trahlung erhalten. Die II~-Spektren wurden mit dem 8pektrophotometer 
,~Specord-Zeiss" ~ngefertigt, wobei KBr-Prel3iinge mit einer KonzenLr~tion 
yon 50/00 des rmtersuchten Pr/iparats angewandt wurden. 

Die Untersuchungen fiber das gleiehzeitige AuftreCen einiger Pha- 
sen mit derselben summarisehen Formel und nur geringen Unter- 
schieden im kristallinen Ban, wie im Falle yon AI(OH)3, welches drei 
polymorphe Modifikationen umfal3t, erfordern eine besonders sorg- 
f/iltige Wahl der Methoden der Instrumentalanalyse und eine sehr 
pr/~zise Bestimmung der Arbeitsbedingungen der Instrumente. Bei der 
rSntgenographischen Identifizierung der drei im Titel erwi~hnten kri- 
stallinen Phasen des Aluminiumhydroxids kann man nicht auf der 
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sonst angenommenen minimalen Anzahl yon drei Reflexen beruhen, 
sondern man mug sieh hierbei mit der Lage der Hauptreflexe ffir jede 
Phase begnfigen, wobei diese den Beugungswinkeln 10,73 ~ 10,88 ~ und 
11,05 ~ entspreehen. Der Bereieh ihres Auftretens umfaBt also grund- 
s~ttzlieh nur etwa 20'. Wit unterstreiehen diese Sehwierigkeit besonders 
stark deswegen, weil bei manehen nieht exakten Literaturdaten, welehe 
die hier besehriebenen Systeme betreffen, die Ursaehe darin liegt, dal3 
sie die Verbreiterung der Skala des Beugungswinkels vermeiden, was 

Tabelle 1. N etzebenenabstiinde und I R-A bsorptionsbanden, welche fiir die I denti fi- 
zierung des Aluminiumtrihydroxid8 am meisten charalcteristisch sind 

I%Bntgen~ufnahme von 
Aluminiumtrihydroxiden [A] 

Hydrargillit Nordstr~ndit Bayerit 

I P~-Absorptionsbanden yon 
Aluminiumtrihydroxiden [cm -1] 

Hydrargillit Nordstrandit Bayerit 

4,81 4,74 4,68 3620 3660 3650 
4,33 4,31 4,33 3550 3520 3570 

4,I7 3470 3460 3470 
4,14 3390 3360 3400 
3,86 1035 1060 1020 

980 965 975 
920 920 

eine Reflexverwaschung in der Diffraktionsteehnik zur Folge hat. Die 
Anwendung enger Winkelbereiehe ist die Ursaehe des Auftretens z. B. 
nur eines Reflexes, was in der Interpretation zur Identifizierung nur 
einer kristallinen Phase ffihrt. Leider kBnnen alle mit der Diffraktions- 
teehnik verbundenen Magnahmen in einen so komplizierten System wie 
das hier besehriebene keine eindeutige Interpretation gews 
Wir werden im Folgenden nachweisen, dab die endgiiltige Identifizie- 
rung der Phasenzusammensetzung yon Alterungsprodukten der zu 
untersuehenden Gele erst durch die Verbindung dieser Methodik mit 
den IR-spektroskopisehen Untersuchungen im Valenz- und Deforma- 
tionssehwingungsbereieh der OH-Gruppen mSglieh ist. 

Es sei noeh daran erinnert, dab z. B. bei p H  > 7 gef~llte Aluminium- 
hydroxid wS~hrend der Alterung bei 20 ~ in PseudobBhmit fibergeht. 
Bei p H  > 9 mfigte unter densetben Bedingungen Bayerit entstehen und 
bei p H >  11 Hydrargillit< Die Eisen(III)-ionen, wie schon zu Beginn 
bemerkt wurde, modifizieren die Phasenumwandlungen der Alumi- 
niumhydroxide. Die gemeinsame Fiillung yon Aluminium- und Eisen- 
hydroxid s die aus der Literatur bekannte Reihenfolge. Man sieht 
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in Abb. 1, wo Fragmente  der ftir die Identifikation wesentlichen 
Diffraktogramme dargestellt werden, deutlieh, dal3 mit steigendem pH 
des Alterungsmilieus die Bayeri tmenge w/ichst. Bei pH = 8 iiberwiegt 
Hydrargillit ,  BShmit i s t / iberhaupt  nieht naehweisbar. Die Verbreite- 
rung der Skala des Beugungswinkels (1~  4em Registrierband) er- 
mSgliehte es, die Hauptreflexe der hier auftretender Phasen nebenein- 
ander zu registrieren. Die Diffraktogramme (Kurve 2 und 3) erlauben 

Abb. 1. Diffraktogramme der Alterungsprodukte gemeinsam gef/illter Hydro- 
xide mit der Zusammensetzung 0,5 AI(OH)3 �9 0,5 Fe(OH)s. Alterungszeit : 140 h, 
Temp. : 20 ~ (B Bayeritphase, N Nordstranditphase, Hr Hydrargillitphase) 

es, die Anwesenheit yon Nordstrandit  auszusehliegen. Von grogem 
Nutzen war hier die IR-Absorptionsspektrumanalyse,  besonders deut- 
lich im Bereieh der Deformationsbanden. Mit steigendem p H  finder 
man eine allm/~hliehe Anreieherung des Systems an einer der Phasen 
(Bayerit), bei gleiehzeitigem Sehwund yon Hydrargillit .  D~s Fehlen der 
Deformationsbande bei 1060em-1 auf diesen Spektren weist auf die 
Abwesenheit yon Nordstrandit  hin. Eine einfache Orientierung ffir die 
bier angewandten Idenfikationsprinzipien ermSglicht Tabelle 1, in der 
die Hauptabsorpt ionsbanden der hier erw/ihnten drei kristMlinen Pha- 
sen sowie die in der RSntgendiffr~ktionstechnik auftretenden Haupt-  
reflexe zusammengestellt  sind. 

Die groBe Bedeutung der Anwesenheit von Eisen(III)-ionen in den 
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Phasenumwandlungen kristalliner Modifikationen des Aluminium- 
hydroxids kann besonders gut bei h6herer Alterungstemperatur fest- 
gestellt werden. Die Alterung des reinen, urspriinglieh amorphen, 
Aluminiumhydroxids in der Mutterlauge bei 60 ~ im pH-Bereieh yon 
9 - - t l  miiBte, gem/~g Literaturangaben 7 gut kristalIisierten Bayerit 
geben. Unter denselben Bedingungen erh~tlt man in Anwesenheit yon 
Eisen(III)-ionen (im Verh~ltnis 1 : 1) bei loll = 9 aussehlieglieh Nor& 

Abb. 2. Diffraktogramme und IR-Spektren der Alterungsprodukte gemeinsam 
gefs Hydroxide 0,5 AI(OH)3' 0,5 Fe(OH)a. Alterungszeit : 180h, Temp. : 

60 ~ 

strandit. Bei hSheren pH (9,5 und 10) tritt  Norclstrandit gemeinsam 
mit Bayerit auf. Erst bei p H >  10,5 tritt  gut kristallisierter, reiner 
Bayerit auf (Abb. 2). Abb. 2 stellt aueh einen Aussehnitt des IR- 
Spektrums yon reinem Nordstrandit (Kurve i) mit gut siehtbarer, 
eharakteristiseher Deformationsbande dieser Modifikation des Atumi- 
niumhydroxids bei 1060 cm -I dar. Das vollst/~ndige Fehlen yon Bayerit 
bei pH = 9 wird aueh hier best/~tigt, da in diesem Spektrum die Bande 
1020 em-~, die dutch die OH-Deformationssehwingungen dieser kristal- 
linen Modifikation entsteht, nieht auftritt. Wir nehmen im Zusammen- 
hang dam~t an, dab die yon anderen Autoren dargestellten IR,-Spektren 
des Nordstrandits yon Pr~tparaten stammen, die Beimisehungen yon 
Hydrargillit und Bayerit enthieltenT, a. 
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Die Temperaturerh5hung der Alterung des untersuchten Systems 
bis 100 ~ verursacht,  da~ bei p H  8---9 im Grunde nur die Transforma- 
tion des amorphen AI(OH)3 in B6hmit  stattf indet.  Bei p H  = 9,5 
k5nnen auBer BShmit geringe Mengen aller drei kristallinen Almni- 
niumtr ihydroxide entstehen (Abb. 3). Die Steuerungswirkung der 
Eisen(III)-ionen in den beschriebenen Transformationen des Alumi- 
niumhydroxids t r i t t  deutlich erst bei p H  10--11 auf. Einer etwas 
genaueren Erli~uterung bedarf  das Diffraktogramm eines bei p H  = 10 
der Alterung ausgesetzten Pr~parates. Die Anwesenheit yon Hydrar-  
gillit und Bayeri t  in den Alterungsprodukten ist unbestritten. Sie findet 

Abb. 3. Diffraktogramme der Alterungsprodukte gemeinsam gef~llter Hydro- 
xide 0,5 AI(OH)s �9 0,5 Fe(OH)3. Alterungszeit : 24 h, Temp. : 100 ~ 

aueh eine Best/~tigung im IR-Spektrum dieses Pr~parates. Man kann 
dagegen mit keiner der hierftir angewandten Identif ikationsmethoden 
die Anwesenheit yon Nordstrandi t  feststellen beziehungsweise aus- 
sehliel3en. Auf dem Diffraktogramm 2 der Abb. 3 kann der Reflex 
d = 4,74 dieser Phase dureh die Sehultern der Peaks, die im Bereieh yon 
-~10,75 ~ bis 11,05 ~ auftreten, verdeekt werden. Das IR-Spektrum 
dagegen zeigt eine schwache Inflektion im Bereich 1060em -1, die 
sowohl durch Nordstrandi t  als aueh dutch Spuren yon BShmit ver- 
ursacht sein karma, 9. 

Besonders gut  siehtbar ist der groge Einflug des pH-Wertes  auf die 
Transformationsriehtung, wenn man die Ausschnitte der R6ntgeno- 
gramme der Abb. 3 ffir die bei p H  -- 10 und 10,5 der Alterung ausge- 
setzten Prgpara te  vergleieht. Zu unterstreiehen ist bier, daft diese 
Diffraktogramme eine ganze Serie yon Prgparaten repr/*sentieren, die 
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unter  gleiehen Bedingungen erhalten wurden. Der Charakter der 
s tat tf indenden Transformationen ist hier e~ndeutig. Die Fehlerbreite 
der Messungen der pH-Wer te  in solehen Systemen schwankt unter  
gtinstigen Bedingungen in Grenzen yon 4-0,1, meistens aber + 0,2. Der 
Untersehied im pH-Wer t  yon 0,5 (zwisehen pH = 10 und 10,5) ent- 
seheidet dartiber, ob man in dem in dieser Arbeit untersuehten System 
wenigstens zwei kristalline Phasen des Aluminiumtrihydroxids 
(Hydrargillit  und Bayeri t  bei pH 10) oder eine kristalline Phase 

Abb. 4. Diffraktogra.mme der Alterungsprodukte amorpher Fe(III)-Hydroxid 
[1], Aluminiumhydroxid [2] und ihres Gemisehes in VerhSJtnis 1:1 [3]. 
loll = 10,5, Temp. : 100 ~ Alterungszeit: 24 h. (H H/~mat, itphase, G Goethit- 

phase, B5 BShmitphase) 

(Bayerit  bei pH 10,5) erh~tlt. Es sei noch daran erinnert, dab wg~hrend 
der Alterung eines Pr~tparates yon der oben angegebenen St6chiometrie 
dureh vierstiindiges Koehen bei pH = 10 als einzige Phase Bayeri t  
vorhanden warS. 

Um die Untersehiede im Altemngsvorgang der Aluminiumhydroxide 
in Abh/~ngigkeit yon den Darstellungsbedingungen zu veransehauti- 
ehen, wird auf Abb. 4 (Diffr. 3) die Phasenzusgmmensetzung der Alte- 
rungsprodukte des Pr~parates dargestellt, das dutch die getrennte 
FS~llung yon AI(OH)3 und Fe(OH)s bei pH = 10,5, bei deren Misehung 
im Verh~ltnis 1 : 1 und ihrer Alterung bei 100 ~ w~hrend 24 Stunden 
erhalten wurde. Es t reten auf dem Diffr. 3 an der ftir das Auftreten der 
Haupt-Bayeri t l inie charakteristisehen Stelle nicht die geringsten Re- 



896 Emilia Wolska: 

flexspuren dieser Phase und auch yon keinen anderen kristallinen 
Phasen yon Aluminiumtrihydroxids auf. ~hnlieh wie bei der Alterung 
yon reinen Aluminiumhydroxid bei 100 ~ und bei p H  = 10,5 wird nut  
B6hmit  festgestellt. Eine zweite kristalline Phase, die hier auftri t t ,  ist 
Hydroh~imatit, was darauf  hinweist, dal3 der Einflug der Anwesenheit 
der A13+-Ionen auf den Alterungsprozel3 yon Eisenhydroxid nieht von 
der Zubereitung des Gemisehes abh/~ngig ist. 

Wie aus der oben dargestellten Dbersieht der Untersuehungs- 
ergebnisse hervorgeht,  sind die Phasenumwandlungen im Bereieh 
zahlreieher kristalliner Modifikationen des Aluminiumhydroxids in 
Ubereinst immung mit vielen VerSffentliehungen anderer Autoren, sehr 
empfindtieh; und zwar sowohl gegen die Tempera tur  und dem p H -  
Weft,  als aueh gegen die Anwesenheit yon anderen Substanzen, deren 
Rolle, wenigstens zur Zeit, nieht immer ersiehtlieh ist 10. 

Die Konzentra t ion yon Eisen(III)-ionen mul3 zweifellos betr/ieht- 
lieh sein, um die nattirliehen Alterungsvorg~nge des amorphen Alu- 
miniumhydroxid radikal zu /~ndern. Umgekehrt  kSnnen Spuren yon 
Aluminiumionen entseheidend die Transformation im Bereieh kristal- 
liner Modifikationen des Eisenhydroxids beeinflussen. 

Umwandlungen einer kristallinen Modifikationen des Eisen(III)- 
hydroxids in eine andere, abh~ingig v o n d e r  Anwesenheit versehiedener 
Begleitsubstanzen, werden jn  der Li tera tur  viel diskutiert. Die Litera- 
tur  hierzu dureh U. Schwertmann und R. M.  Taylor zusammen- 
gestellt 11. Eine komplexe Bearbeitung der Transformationsprobleme 
des Eisen(III)- und Aluminiumhydroxids in Abhgngigkeit von den 
oben erw/ihnten Faktoren  fehlt in der Literatur,  seheint jedoeh drin- 
gend notwendig. In Anlehnung an die bisherigen Untersuehungsergeb- 
nisse mtil3te man die gegenseitige Abh/ingigkeit zwisehen dem Auf- 
t reten in der Natur  yon best immten kristallinen Modifikationen des 
Aluminiumhydroxids und yon Eisen(III)-Ionen erws 
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