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KRISTALLISATIONSBEEINFLUSSUNG DES «-FeOOH IN GEGENWART
VON ALUMINIUM-IONEN

A. SIMON, M. LANG, M. SEIDEL

Institut fir anorganische und anorganisch-technische Chemie, Technische Hochschule,
Dresden -

Im Rahmen unserer Arbeiten auf dem Gebiete der Katalyse standen wir
vor einiger Zeit vor der Aufgabe, «-Eisenhydroxyde mit wechselnden Mengen
an Aluminiumhydroxyd durch gemeinsame Fillung herzustellen.

Die iiblichen Gewinnungsmethoden fiir kristallisiertes «-FeOOH verfahren
im allgemeinen so, dass das mit Ammoniak gefillte amorphe Hydroxyd unter
starker Lauge mit Wasserdampf gealtert wird. Diese Methoden lassen si¢h
jedoch in Gegenwart von Aluminium nicht so ohne weiteres anwenden, da
Aluminiumhydroxyd amphoteren Charakter besitzt und bei hoher Hydr-
oxylionenkonzentration als Aluminat in Losung geht.

Auf Grund dieser Tatsache sahen wir uns gezwungen, zunichst die Bedingungen fest-
zulegen, bei denen reines «-Eisenhydroxyd in schwach alkalischer Lésung noch kristallin
hergestellt werden kann, um dadurch die Voraussetzungen fiir die préparative Gewinnung
der Eisen-Aluminium-Mischhydroxyde zu schaffen. Dabei stellte es sich heraus, dass
frisch geféllte, amorphe Produkte bei der Alterung mit Wasserdampf und einem pH-Wert
von kleiner als 13,5 stets Mischungen aus «-FeOOH mit mehr oder weniger grossen Men-
gen «-Eisenoxyd lieferten. Liessen wir dagegen die primér gefillten Hydroxyde ldngere
Zeit in einer schwach alkalischen Losung, die dem Fallungs-pH-Wert entsprach (10—13,5),
bei Zimmertemperatur stehen, so ergab die Wasserdampfalterung reines «-FeOOH.
Diese Voralterung bei Zimmertemperatur kann nicht einfach willkiirlich geschehen,
sondern es besteht vielmehr ein Zusammenhang zwischen dem pH-Wert der Lésung und
der Voralterungszeit. Die Tabelle 1 zeigt das Alterungsverhalten unter den von uns un-
tersuchten Bedingungen.

Tabelle 1

Zusammensetzung der Alterungsprodukte in Abhingigkeit vom pH-Wert und der
Voralterungszeit («-FeOOH ohne Al-Zusatz)
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Aus der Tabelle 1 ist weiterhin zu entnehmen, dass eine Verringerung der Hydroxyl-
ionenkonzentration um eine Einheit eine Verldngerung der Voralterungszeit ungefihr
um den Faktor 10 erforderlich macht, damit wieder reines a-FeOOH entsteht.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse, wenn wir Mischhydroxyde untersuchen. Hier beobach-
ten wir aber nicht nur eine Abhiéingigkeit der Voralterungszeit vom pH-Wert, sondern
auch von der zugesetzten Aluminiummenge. Je grosser der Al-Gehalt der Féllungs-
produkte wird, desto grosser muss man bei konstantem pH-Wert die Voralterungszeit
wahlen, damit reines «-FeOOH und nicht etwa ein Mischprodukt aus Oxyd und Hydroxyd
entsteht. Wie schnell die Voralterungszeit mit zunehmendem Al-Anteil steigt, erkennt.
man daran, dass bei 700 h Voralterungszeit und einem pH-Wert von 12,5 aus Mischféllun-
gen mit mehr als 9 Mol-9% Al in der Ausgangslésung nur noch ein mit «-Oxyd verun-
reinigtes o-Hydroxyd erhalten wird. Die Abhéngigkeit der Voralterungszeit von der
Hydroxylionenkonzentration ldsst die Schlussfolgerung zu, dass sich die Kristallisations-
geschwindigkeit des «-FeOOH im gleichen Sinne éndert. Bei Gegenwart von Aluminium-
Ionen wird die Geschwindigkeit des Kristallisationsverganges herabgesetzt und zwar
umso stérker, je mehr Aluminiumhydroxyd vorhanden ist.

Diese Ergebnisse haben wir nun noch durch das Verhalten der Struktur-
grossen erginzt. Zu diesem Zwecke wurden die Gitterkonstanten und die Teil-
chengrossen der Primirpartikel bestimmt. Auf Grund der Ionenradien von
A3+ mit 0,57 A und Fe3+ mit 0,67 A sowie der Ahnlichkeit des Gittertyps ist
zu erwarten, dass bei der Kristallisaticn Mischkristallbildung eintritt. Es kann
zwischen Eisen- und Aluminiumhydroxyd zwar keine liickenlose Mischkristall-
reihe erwartet werden, aber doch zumindest auf Grund des Ionenradienver-
hiltnisses eine begrenzte Mischbarkeit. Die gemessenen Veranderungen der
Gitterkonstantenwerte in den einzelnen Achsenrichtungen der rhombischen
Elementarzelle sind in Abb. 1 wiedergegeben.
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Abb. 1. Anderungen der Gitterkonstanten in Abhidngigkeit zum Aluminiumgehalt.

———— gealterte Préparate
ot — ungealterte Praparate

Man erkennt auch hier wieder einen deutlichen Zusammenhang mit dem
Al-Gehalt der Priparate. Je grosser die Al-Zusitze werden, desto grosser
wird die Abnahme der Gitterkonstanten. Sie erfolgt jedoch nicht in allen Ach-
senrichtungen gleich stark. Wihrend die vorgealterten Produkte im Ver-
gleich zu den gealterten die kleineren Anderungen der Elementarzellenab-
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messungen erfahren, unterliegt die c-Achse innerhalb einer Reihe fast gar
keiner Beeinflussung. Diese Ergebnisse bestdtigen unsere Ansicht. Es muss
also auf Grund des Verhaltens der Gitterkonstanten eine Substitution des
Eisens durch das Aluminium im XKristallgitter erfolgt sein, da ausserdem
auf den Roéntgenaufnahmen nur die Linien des «-FeOOH zu erkennen sind.
Trotzdem sind wir anhand der Gitterkonstantenmessungen nicht so ohne
weiteres in der Lage, die Grenzen der Mischungsliicke einwandfrei anzuge-
ben, da sich die Réntgenaufnahmen mit hohen Al-Zusdtzen wegen ihrer
verwaschenen Interferenzen nicht mehr auswerten lassen. Hier hilft die
Abhingigkeit des H,O-Gehaltes von der Al-Konzentration der Hydroxyde
weiter (Abb. 2).
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen Wasser- und Al-Gehalt.

Danach diirfte bei den von uns angewandten Bedingungen die Mischungs-
liicke bei etwa 8 Mol-%, Aluminium einsetzen, denn in diesem Konzentrations-
bereich lassen sich die deutlichsten Verdnderungen (Hydroxyd- und Oxyd-
bildung) wahrnehmen, die in unmittelbarem Zusammenhang zur Kristallisation
stehen.

Weitere interessante Zusammenhinge liefern ferner die rontgenographischen
Teilchengrossenmessungen. Es zeigt sich ndmlich, dass mit steigendem Al-Ge-
halt unter sonst gleichen Bedingungen die Primérteilchen immer kleiner
werden, bis dann bei hohen Al-Zusétzen (iiber 10 Mol-%, Al) so gut wie keine
Kristallisation mehr zu erkennen ist (Abb. 3).

Auch hier stellen wir wieder Unterschiede der gemessenen Werte in den
einzelnen Achsenrichtungen fest. Die geringfiigigste Beeinflussung erfahrt die
Kristallisation an der kleinsten Flidche der Elementarzelle. Wihrend jetzt mit
steigender Flichengrosse auch die Wachstumsbehinderung stirker wird. Diese
Zusammenhinge werden nun sicher durch eine gleichmissige Verteilung des
Aluminiums im Gitter bewirkt. Damit wird es wahrscheinlich, dass die Alumi-
nium-Ionen die Ankristallisation mit steigender Konzentration behindern.
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Aus diesen Ergebnissen lasst sich fiir die Herstellung von Katalysatoren
eine wichtige Schlussfolgerung ziehen:

Man ist beim o-Eisenhydroxyd durch den Einbau von Aluminium in das
Kristallgitter in der Lage, die Rekristallisation einzuschrinken und zu be-
hindern, sowie die Alterung wesentlich herabzusetzen.
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Abb. 3.

Zusammenfassung

Es wird das Alterungsverhalten reiner o-Eisenhydroxyde untersucht. Dabei
kann festgestellt werden, dass die ,,Voralterungszeit* und der pH-Wert der
Alterungslosung eine wichtige Rolle bei der Bildung von «-FeOOH aus amor-
phen Eisenhydroxydfillungen spielt. Unter Beriicksichtigung der an den reinen
Hydroxyden gewonnenen Erkenntnisse, dehnten wir diese Untersuchungen
dahingehend aus, dass wir «-FeOOH in Gegenwart von Al-Ionen kristallisieren
liessen.

Bei diesen Messreihen konnten die Beeinflussungen der Kristallisation durch
die Al-Tonen deutlich beobachtet werden. Die rontgenographisch gemessenen
Werte zeigen eine Abhingigkeit vom Al-Gehalt der «-Hydroxyde.
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BJIHSAHIIE HTOHOB AJIOMIHIISL HA KPHCTAMITH3ALMIO «-FeOOH

A. 31IMOH, M. JTAHLI, M. 3EHILE

Kadenpa meoprannueckoji XUMMH 1 XMMUUCC KON TCXIIO.TOIMUM HCOPIAHHUCCKIIX ¢ OC/\HHCHMI,
Iosmrexmiuec kuit uHeTUTYT, [[pesjien

BB B1BO; kI

HccireloBaHO ¢cTapeHMe YMCTHIX o-IMApPOOKMcell eiesa. OnpejleieHa BamHas poJib »Bpe-
MeHH 10 cTapeHusi« ¥ pH pacTBOpa INojIBepCHHOI0 ¢TApeHUIO Npu odpasoBanuy «-FeOOH
113 aMop(HOIro ocajKa IIpOOKMcH sxkeje3a. C TOUKIL 3pPCHUsA ¢BCIEHMil MOJy4YeHHLIX IpH
M3YUeHUMH MICTHIX FHJIPOOKMceil Habmoiarach wpucetammdanus «-FeOOH B npucyrcTBun
Al-uoHos.

ITpu 5THX M3MCPCHUSIX ONPCJICiICHO 3HAUNTEIILHOE BIHAHHC MOHOB AAIOMUHMUA HA KPUCTAI-
nu3anuio. PeHTIeHOrpaMyeCKUM 1IyTeM I0JIyUCHHbe 3HAUCGHHS IOKA3BIBAIOT CBA3L X071
pacCcMaTpUBACMBIX HPOIECCOB OT COJCPKAHMUSA ATIOMUHUS B a-THIPOOKHCHAX.

OVPLYVNENIE KRYSTALIZACIE «-FeOOH HLINITYMI IONMI

A. SIMON, M. LANG, M. SEIDEL
Ustav anorganickej chémie a anorganickej technoldgie, Vysoka Skola technické, Drazdany
Sthrn

Sledovalo sa starnutie éistych a-hydroxydov Zelezitych. Zistilo sa, Ze délezitu ulohu pri
tvorbe «-FeOOH z amorfnej zrazeniny hydroxydu Zelezitého m4 ,,éas pred starnutim”
a pH starndceho roztoku. S prihliadnutim na poznatky ziskané pri sledovani &istych
hydroxydov sme naSe pozorovania rozsirili o sledovanie krystalizdcie «-FeOOH za pri-
tomnosti hlinitych iénov.

Pri tychto meraniach sa zistilo pozorovateIné ovplyvnenie kryStalizacie hlinitymi
i6nmi. Rontgenograficky zistené hodnoty poukazujt na zévislost od obsahu Al v «-hyd-
roxydoch.



