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JÁ N  B A B C A N *

DIE SYNTHESE VON JAROSIT KFe3 (S 04)2 (OH)6
(АЪЪ. 1 -2 )

K u r z f a s s u n g :  Es w urden  experim entell die E ntstehungsbed ingungen  
erforscht, u n te r  w elchen Ja ro s it du rch  die R eaktion  der Lösungen von Fe (III)- 
su lfa t un d  KO H, bzw. von N aOH u n d  N H 4OH gebildet w ird. Das S tab ilitä ts­
gebiet des Jarosits  in  Bezug auf T em pera tu r u n d  pH  des M ilieus w urde fest­
gestellt.

Ja ro s it en ts teh t haup tsäch lich  im  M ilieu m it n iedrigen  pH -W erten  u n d  v e r­
hältn ism ässig  höheren  Fe3 -K onzentra tionen  in  Lösung. Bei höheren  pH -W erten  
u n d  n iedrigeren  Fe3 -K onzentra tionen  en tsteh t H äm atit u n d  in  R ich tung  zu 
h öheren  pH -W erten  des M ilieus h in , Goethit.

Р е з ю м е :  Экспериментально были исследованы условия возникновления
ярозита при реакции растворов железистой серы с щелочью (К О Н ), или NaOH 
и NH4OH. Была ограничена область стабильности ярозита в зависимости от 
температуры и pH среды.

Ярозит возникает главным образом в условиях с низким pH и относительно 
высокими концентрациями Fe + 3 в растворе. При более высоком pH и более 
низких концентрациях железа образуется гематит, а вг направлении более 
высоких данных pH среды гетит.

Bei der experimentellen Erforschung der metasomatischen Verdrängung von K ar­
bonaten durch Fe3 -Minerale, studierte der Verfasser auch die Entstehungsbedingungen 
von Eisenoxiden und -oxidohydroxiden, die beim Fällen von Fe3 -Salzen aus Lösungen 
mittels alkalischer H ydroxide oder Am m onium hydroxids anfallen. Die in Sulfatsyste­
men entstehenden Produkte unterscheiden sich von den Produkten aus Chlorid- oder 
Nitratsystemen durch die Anwesenheit des verhältnism ässig sehr gut kristallisierenden 
basischen Sulfats Jarosit KFe3(S04)2(0LI)6, bzw. dessen Na- und NLI4-Analoge. Ein 
Teil der gewonnenen Ergebnisse, die ein detailliertes Bild über die Entstehung des 
Jarosits m it der eventuellen Möglichkeit die gewonnenen Erkenntnisse auch auf N atur­
vorgänge zu applizierten bieten, ist Gegenstand vorliegenden Berichtes.

Jarosit ist ein weitverbreitetes sekundäres Eisenmineral, das praktisch imm er bei 
der Verwitterung sulfidischer, eisenhältiger M inerale in Gesteinen m it K-, event. Na- 
M ineralen anfällt. Sein Vorkommen in Form von Rinden, Krusten, Anflügen, erdiger 
Massen, kugeliger Konkretionen usw. wurde beschrieben aus unzähligen Funden in 
Oxidationszonen sulfidischer Lagerstätten aber auch von Sedimenten (z. B. N. A. 
C i t a j e v a  1970 und andere), weiters als P rodukt hydrotherm aler Quellen des 
Yellowstone-Nationalparks (E. T. A l l e n ,  A. L. D a y  1935) u. ä.

Die erste in der L iteratur beschriebene Synthese des Jarosits stam m t von J. G. F  a i r- 
c h i l d  (1933). G enannter Autor bereitete Jarosit auch durch Kristallisation aus ange­
säuerten K2S 0 4- und Fe2(S04)3-Lösungen m it einem 20 % -igen Überschuss an Ee2(S04)3 
gegenüber dem stöchiometrischen Verhältnis dieser Bestandteile im Jarosit zu. Das 
Gemisch der Lösungen erhitzte er in einem verschmolzenen Röhrchen für die Dauer
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von 24 h auf 110 °C. Sodann erhöhte er die Erhitzungstem peratur auf 165—180 °C für 
die Dauer von weiteren 24 Stunden. So gewann er ein Produkt, das der Farbe und dem 
Habitus nach, dem Jarosit entspricht.

Eine weitere Synthese des Jarosits stam m t von G. P. B r o p h y  et al. (1962). Ihre 
Synthese deckt sich grundsätzlich m it jener von J. G. F a i r c h i 1 d. Eine Lösung, die 
in 1 0 0  ml 0 , 2  M H 2 S 0 4, 0,05 M alkalische Sulfate (Na +  K) und 0,15 M Fe2(S04)3 
enthielt wurde im verschlossenen Kolben auf dem Ölbad bei einer Tem peratur von 
114 +  2 °C für die Dauer von 72 Stunden erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde 
der gewonnene Niederschlag isoliert und an der Luft getrocknet.

W eitere Experim ente zur synthetischen Zubereitung von Jarosit führte H. H o e l l e r  
(1968) durch. Durch das Einwirken von Schwefelsäure verschiedener Konzentration auf 
die Minerale Leuzit, Nephelin, Sodalith, K-Feldspat, Oligoklas u. a. bei 90 bis 180 °C 
gewann er Alunit, bzw. ein Gemisch von Alunit und Jarosit. W ichtig ist seine Beobach­
tung von bestimm ten Konzentrationen der Schwefelsäure, bei denen kristallartige Pro­
dukte entstehen. Die unterste Grenze der Säurekonzentration liegt bei 0,1 bis 0,2 N, 
die obere — bedingt durch Tem peratur — beträgt ^ 0,7 N (bei 90 °C) und ^ 1,3 N 
(bei 180 °C). Oberhalb dieser Konzentration entstehen am orphe Produkte.

Die Bildung von Jarosit durch H ydrolyse einer Lösung Eisen(III)-sulfaits in Gegen­
wart von K2 SO4 , Na2 S0 4 , NH 4OH bei 200 °C beschreibt C. J. H a i  g h (1968).

Der Autor der vorliegenden Arbeit synthetisierte Jarosit unter grundsätzlich unter­
schiedlichen Bedingungen, wie dies aus den hintangeführten Arbeitsverfahren deutlich 
w ird .

E xpe r im e n te l le r  Teil

Das W esentliche der durchgeführten experimentellen Arbeiten lag in der Beobach­
tung der Änderung von Produkten der Fe2 (S0 4 )3-Lösung in Bezung auf die verschie­
denen Mengen beigegebener Lösungen KOH, NaOIJ und NH 4 OH. Ausgangsstoffe für 
die experimentellen Arbeiten bildeten 0,5-molare Lösungen Ее2(8 0 4)з die m it Schwe­
felsäure auf den pH-W ert 0,95 angesäuert wurden, um ihre spontane Hydrolyse zu ver­
hindern. Diesen Lösungen wurden verschiedene Mengen 3-molarer Lösungen alkalischer 
H ydroxide und A m m onium hydroxide hinzugefügt und dies dermassen, dam it die Reak­
tion zwischen Eisen (III)-sulfat und den H ydroxiden bei einem bestimmten pH verliefe.

Die grundsätzlichen Experim ente w urden in Teflongefässen und in einer Vorrichtung 
durchgeführt die es ermöglichte, die Experim ente in einem geschlossenen System bei 
Tem peraturen von 25 bis 200 °C zu verwirklichen. Diese Vorrichtung wurde in der vor­
hergehenden Arbeit des Verfassers ausführlich beschrieben (J. В a b  č a n  1971).

Ausser diesen grundsätzlichen Versuchen m it verhältnismässig konzentrierter Lösung 
Fe2 (S0 4)3  wurden auch Versuche mit grundlegend verdünnteren Lösungen Eisen(III)- 
sulfats, näm lich 0,025 und 0,005 AI, jedoch nur in offenem System und bei Siedetem­
peratur (ca. 1 0 0  °C) verwirklicht.

Bei den grundlegenden Versuchen wurde folgendes Verfahren gewählt: das Gemisch 
der Lösungen des Fe2 (S0 4)3  und der alkalischen H ydroxide wurde in Teflongefässen 
bei den festgestzten Tem peraturen für die Dauer von 20 Stunden erwärmt; eine Ausnahme 
bildete lediglich die Tem peratur von 25 °C, bei der die Reaktionsdauer auf 65 Stunden 
ausgedehnt wurde. Nach Beedigung der entsprechenden Frist wurden die Reaktionsge- 
fässe auf die Tem peratur von 25 °C abgekühlt und im flüssigen Anteil anhand des pH- 
Meters vom Typ PHK-1 (Mikrotechna Prag) und des Universalelements SEAJ der 
pH-W ert bestimmt. Die festen Reaktionsprodukte wurde abfiltriert, m it destilliertem
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Wasser durchspült, bei Labortem peratur getrocknet und der röntgendiffraktographischen 
Analyse unterzogen (Röntgengoniometer der Fa. Chirana Praha, Co-Strahlung, Fe-Filter, 
Spannung 30 kV, Intensität 10 mA, 500 Imp./s, Zeitkonstante 8, Blenden 10 und 2, 
Goniometerverschub 2°/min. und Yerschub des Papiers 600 mm/h).

Bei den Versuchen m it verdünnten Lösungen wurde ein etwas abweichendes Ver­
fahren gewählt. Die verdünnte Fe2(S04)3—Lösung w urde zum Sieden erhitzt und 
während des Siedens w urde ihr eine bestimmte Menge alkalischen H ydroxids beigefügt. 
Die entstandene Suspension wurde dann noch eine Stunde lang gekocht, sodann auf 
25 °C abgekühlt, der pFI-Wert gemessen, der Niederschlag abfiltriert, durchspült, ge­
trocknet und wie im Grundverlauf der Analyse unterworfen. Jarosit w urde in den synt­
hetischen Produkten durch röntgendiffraktographische Analyse (Tab. 1), auf Grund von 
Vergleichen der festgestellten m it den tabellarischen d-W erten für KFesiSCLbiOLQo 
bestimmt. Auf ähnliche Weise wurden auch die übrigen Bestandteile in den Reaktions­
produkten bestimmt.

Ein Übersicht der im geschlossenen System Fe2(804)3 — K 0 H  im gesamten beobach­
teten Bereich zwischen 0 —14 pIT und 25 bis 200 °C entstandenen Produkte gibt Abb. 
1 wieder. Das Gebiet der prädom inanten Entstehung von Jarosit, d. h. jenes Gebiet in 
welchem Jarosit praktisch das einzige neuentstandene M ineral ist, wurde durch Schraf­
fur gekennzeichnet. Jene Stellen, die durch kleine volle Kreise gekennzeichnet wurden, 
entsprechen Versuchen bei denne im Verlaufe der Reaktion kein Niederschlag entstand, 
bzw. entstand eine nur unscheinbare Menge, sodass diese nicht weiter untersucht werden 
konnte. Die durch kleine volle Quadrate gekennzeichneten Stellen entsprechen Versu­
chen im Verlaufte welcher nahezu amorphe Produkte m it positiven Anzeichen der 
Gegenwart von Goethit und Akaganéit entstanden.

W ie dem Diagramm zu entnehmen ist, stellt das Gebiet einer prädom inanten Bildung 
von Jarosit ein recht schmales pLI-Gebiet dar, das verhältnism ässig nicht besonders 
von der Tem peratur abhängig ist. Jarosit entsteht imm er bei sehr niedrigen pH-W erten; 
m it der Steigerung des pFI geht Jarosit zu H äm atit und Goethit über. Eine unschein-
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Abb. 1. Diagramm der prädominanten Bildung von Jarosit im System Fe2 (S C ^  — КОН.
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T a b e l l e  1. Die röntgenometrische Identifikation des Jarosits

Gemessene Werte
Jarosit

Michejev 1957

20 1 o 1 d (kX) 1 I 56,9% I

1 17,44 8,72 5,89 16 5,9 4
2 18,16 9,08 5,66 11 — —
3 20,38 10,19 5,04 60 5,0 4
4 28,46 14,23 3,63 21 3,6 4
5 - — — - 3,38 5

6 33,52 16,76 3,10 65

7 33,80 16,90 3,07 100 3,06 10
8 35,16 17,58 2,95 7 2,94 2
9 36,62 18,31 2,84 21 2,83 4

10 41,24 20,62 2,54 13 2,52 6
11 46,18 23,09 2,28 40 2,27 8
12 — - — - 2,16 2
13 53,80 26,90 1,973 30 1,96 8
14 55,20 27,60 1,927 7
15 56,14 28,07 1,897 7

16 58,66 29,33 1,822 22 1,81 8
17 60,62 30,31 1,769 5 1,76 2
18 62,88 31,44 1,711 5 1,70 2
19 — — — - 1,65 2
20 67,04 33,52 1,616 5

21 68,30 34,15 1,590 6
22 69,86 34,93 1,559 5 1,553 4

23 70,30 35,15 1,551 5

24 71,14 35,57 1,534 10 1,532 6
25 73,04 36,52 1,500 16 1,502 8

26 74,20 37,10 1,480 6 1,476 4

27 77,84 38,92 1,421 5

28 — — — — 1,372 2

29 83,78 41,89 1,337 5 1,327 7

30 91,84 45,92 1,243 6 1,244 7
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Abb. 2. Röntgendiffraktogramme der Produk­
te des Systems Fe9(S04)3 — KOH (a — beim  
pH =  1,03, b -  pH =  2,45, с -  pH -  2,85, 

d -  pH =  9,35, e -  pH =  12,51).

are Beimengung an Jarosit entsteht 
auch in den ausserhalb des prädom i­
nanten Gebietes gewonnen Produkten: 
es handelt sich jedoch dann imm er 
um eine Beimengung, die nahezu an 
der Grenze der röntgengoniometri- 
schen Erreichbarkeit liegt.

Bei Verwendung von NaOH und 
NH 4 OH anstatt KOH und bei ent­
sprechenden pH-W erten der Reak­
tionsprodukte, wurden Produkte ähn­
lichen Charakters wie in dem bereits 
beschriebenen System Fe2 (8 0 4 ) 3  — 
KOH gewonnen.

In verdünnten Eisen (III)-sulfatlö- 
sungen (0,025 M) entstanden bei einer 
Lösung, bei welcher der pH-W ert der 
Reaktionsprodukte 1,66 betrug, bis zu 
Lösungen m it einem pH  =  12,51. Le­
diglich bei niedrigem (1 ,6 6 ) und  ho­
hem pH  (12,51) zeichnete sich in den 
Röntgendiffraktogram m en deutlich 
die Gegenwart von Goethit, und bei 
pH-W erten bis etwa 10 auch eine 
Andeutung der stärksten Linie des Ja- 
rosits ab. Gesamtheitlich hatten auch 
die Produkte aus sehr vedünnten 
Fe2 (S0 4 )3 -Lösungen (0,005 M) ähnli­
chen Charakter. Gleiche Resultate 
konnten auch bei Verwendung von 
NaOH und NH 4 OII antstatt KOH be­
obachtet werden.

Diskussion und Schlussfolgerung

Es wurden experimentell die E nt­
stehungsbedingungen von Jarosit 
KFe3 (S0 4 )2 (0 H)ß erforscht und das 
Gebiet seiner Stabilität begrenzt (s. 
Abb. 1 ). Wie dem Schaubild zu ent­
nehm en ist, entsteht Jarosit haupt­
sächlich im M dieu von niedrigen pH-
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verhältnism ässig höheren Eisen(III)-sulfatlösungen (~  0,5 M). Bei höheren pH-Werten 
und niedrigeren Fe2(S0 4 )3-Lösungen werden hauptsächlich Hämatit und zu höheren pH- 
W erten des Milieus hin, Goethit gebildet (s. Abb. 2).

Bei sehr niedrigen Temperaturen (25 °C) entsteht verhältnism ässig gut kristallisiertes 
Jarosit, im folgenden breiten Intervall der pH-W erte (ca. 3 bis 9) jedoch, entstehen  
bereits amorphe Stoffe mit positiven Anzeichen der Gegenwart von Goethit und Aka- 
ganéit.

Die experim entell beglaubigten Enstehungsbedingungen des Jarosits, entsprechen 
jenen in der Natur. Nach S. S. S m i r n o v  (1951) und anderen zahlreichen Beobach­
tungen zufolge (J. J a r k o v s k ý ,  B. C í č e 1 1959, B. K u š í k 1969 u. a. m.), entsteht 
Jarosit nur im Anfangsstadium der Verwitterung von eisenhaltigen Sulfiden bei verhält­
nismässig hohen H^SCVKonzentrationen. Dem entsprechen auch die erhöhten Kalium ­
konzentration en des zersetzten Gesteins. Jarosit geht später, nach Steigerung des pH  
Wertes des Milieus, bzw. nach Senkung der Konzentrationen der freien Säure, in Eisen 
(III)-oxide und -oxidohydroxide über.

ü b e rse tz t von E. W  а 1 z e 1.
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