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JAN BABCAN*

DIE SYNTHESE VON JAROSIT KFe; (S0,), (OH);
(Abb. 1—2)

Kurzfassung: Es wurden experimentell die Entstehungsbedingungen
erforscht, unter welchen Jarosit durch die Reaktion der Liosungen von Fe (11I)-
sulfat und KOH, bzw. von NaOH und NH,OH gebildet wird. Das Stabilitiits-
gebiet des Jarosits in Bezug auf Temperatur und pH des Milieus wurde fest-
gestellt.

Jarosit entsteht hauptsiichlich im Milien mit niedrigen pIl-Werten und ver-
hiltnismissig hoheren Fe® -Konzentrationen in Lisung. Bei hoheren pH-Werten
und niedrigeren Fe? -Konzentrationen entsteht Himatit und in Richtung zu
hoheren pH-Werten des Milieus hin, Goethit.

PeswoMe: OKcrepuMeHTanbHO OBIIM MCCHENOBAHBI YCJIOBHS BOSHMKHOBJIEHHUS
APOSUTA NPH PEAKIUM PACTBOPOB Kesesucroit cepsl ¢ menousio (KOH), unn N.OH
n NHsOH. Brira orpinmyesa ofsacts CTabMIBHOCTH APO3UTA B 3iABHCHMOICTH OT
Temnepatypst u pH cpemsr.

SIpOSHT BO3HHMKAET TJIABHEIM oﬁgaaou B ycaosuax ¢ HuakuM pH 1 oTHocHTEnbHO
BBICOKMMM KoHUeHTpauusmu Fe+? B pacrsope. Ilpu Honee sricokom pH u 6onee
HM3KMX KOHIIEHTPAaLMAX ’Keje3a o6pasyercd TeMAaTHT, a B: HanpasjeHunm Gouee
BBICOKMX HaHHBIX pH cpemsr rerur.

Bei der experimentellen Erforschung der metasomatischen Verdringung von Kar-
bonaten durch Fe? -Minerale, studierte der Verfasser auch die Entstehungsbedingungen
von Eisenoxiden und -oxidohydroxiden, die beim Fiillen von FFe? -Salzen aus Losungen
mittels alkalischer Hydroxide oder Ammoniumhydroxids anfallen. Die in Sulfatsyste-
men entstehenden Produkte unterscheiden sich von den Produkten aus Chlorid- oder
Nitratsystemen durch die Anwesenheit des verhilinismiissig sehr gut kristallisierenden
basischen Sulfats Jarosit KFe3(SO4)o(OH)g, bzw. dessen Na- und NHz-Analoge. Ein
Teil der gewonnenen Ergebnisse, die ein detailliertes Bild iiber die Entstchung des
Jarosits mit der eventuellen Moglichkeit die gewonnenen IErkenntnisse auch aul Natur-
vorgiinge zu applizierten bieten, ist Gegenstand vorliegenden Berichtes.

Jarosit ist ein weilverbreitetes sekundires Eisenmineral, das praktisch immer bei
der Verwitterung sulfidischer, eisenhiiltiger Minerale in Gesteinen mit K-, event. Na-
Mineralen anfillt. Sein Vorkommen in Form von Rinden. Krusten, Anfliigen, erdiger
Massen, kugeliger Konkretionen usw. wurde beschrichen aus unziihligen Funden in
Oxidationszonen sulfidischer Lagerstitten aber auch von Sedimenten (z. B. N. A.
Citajeva 1970 und andere), weiters als Produkt hydrothermaler Quellen des
Yellowstone-Nationalparks (£, T. Allen, A, L. Day 1935) u. .

Die erste in der Literatur beschrichene Synthese des Jarosits stammt von J. G, [Fair-
child (1933). Genannter Autor bereitete Jarosit auch durch Kristallisation aus ange-
siuerten KoSO4- und Fea(SO4)s-Lisungen mit einem 20 %g-igen Uberschuss an Fea(SOy)y
gegeniiber dem  stochiometrischen Verhilinis dieser Bestandteile im Jarosit zu. Das
Gemisch der Lisungen erhitzte er in einem verschmolzenen Réhrehen fiie die Dauer
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von 24 h aul 110 °C. Sodann erhéhte er die Erhitzungstemperatur auf 165—180 °C fiir
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 stammt von G. P. Brophy et al. (1962). Thre
Synthese deckt sich grundsiitzlich mit jener von J. G. Fairchild. Eine Lisung, dic
in 100 ml 0.2 M HsSO; 0.05 M alkalische Sulfate (Na 4 K) und 0.15 M Fea(SO4);
enthielt wurde im verschlossenen Kolben auf dem Olbad bei einer Temperatur von
114 4 2°C fiir die Dauer von 72 Stunden erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde
der gewonnene Niederschlag isoliert und an der Luft getrocknet.

Weitere Experimente zur synthetischen Zubereitung von Jarosit fithrte H. Hoeller
(1968) durch. Durch das Einwirken von Schwelelsiiure verschiedener Konzentration aufl
die Minerale Leuzit, Nephelin, Sodalith, K-Feldspat, Oligoklas u. a. bei 90 bis 180 °C
gewann er Alunit, bzw. e¢in Gemisch von Alunit und Jarosit. Wichtig ist seine Beobach-
tung von bestimmten Konzentralionen der Schwefelsiiure. bei denen kristallartige Pro-
dukte entstehen, Die unterste Grenze der Siurekonzentration liegt bei 0.1 bis 0.2 N,
die obere — bedingl durch Temperatur — betrigt = 0.7 N (bei 90°C) und = 1,3 N
(bei 180 °C). Oberhalb dieser Konzentration entstehen amorphe Produkte.

Die Bildung von Jarosit durch Hydrolyse einer Lésung Eisen(IIT)-sulfats in Gegen-
wart von K9S0y, NasSO;. NH,OH bei 200 °C beschreibt C. J, Haigh (1968).

Der Autor der vorliegenden Arbeit synthetisierte Jarosit unter grundsiitzlich unter-
~chiedlichen Bedingungen, wie dies aus den hintangefithrten Arbeitsverfahren deutlich
wird.,

Eaperimenteller Teil

Das Wesentliche der durchgelithrien experimentellen Arbeiten lag in der Beobach-
tung der Anderung von Produkten der Fey(SO4)s-Losung in Bezung aul die verschie-
denen Mengen beigegebener Lisungen KOH, NaOH und NH;OH. Ausgangsstoffe fiir
die experimentellen Arbeiten bildeten 0,5-molare Losungen Fes(SO4)3 die mit Schwe-
felsiture aul den pH-Wert 0.95 angesiiuert wurden, um ihre spontane Hydrolyse zu ver-
hindern. Diesen Losungen wurden verschiedene Mengen 3-molarer Lisungen alkalischer
Hydroxide und Ammoniumhydroxide hinzugefiigt und dies dermassen, damit die Reak-
tion zwischen LEisen(I11)-sulfat und den Hydroxiden bei einem bestimmten pH verliefe.

Die grundsiitzlichen Experimente wurden in Teflongefiissen und in einer Vorrichtung
durchgefithrt die es ermdoglichte, die Experimente in einem geschlossenen System bei
Temperaturen von 25 bis 200 °C zu verwirklichen. Diese Vorrichtung wurde in der vor-
hergehenden Arbeit des Verfassers ausfithrlich beschriecben (J. Bab ¢an 1971).

Ausser diesen grundsiitzlichen Versuchen mit verhiiltnismiissig konzentrierter Liosung
IFe3(SO4)3 wurden auch Versuche mit grundlegend verdiinnteren Losungen Eisen(I11)-
sulfats, niimlich 0,025 und 0,005 M. jedoch nur in offenem System und bei Siedetem-
peratur (ca. 100 °C) verwirklicht.

Bei den grundlegenden Versuchen wurde folgendes Verfahren gewiihlt: das Gemisch
der Losungen des Fes(SO4)3 und der alkalischen Hydroxide wurde in Teflongefissen
bei den festgestzten Temperaturen fiir die Dauer von 20 Stunden erwiirmt; eine Ausnahme
bildete lediglich die Temperatur von 25 °C, bei der die Reaktionsdauer auf 65 Stunden
ausgedehnt wurde. Nach Beedigung der entsprechenden Frist wurden die Reaktionsge-
fisse auf die Temperatur von 25 °C abgekiihlt und im fliissigen Anteil anhand des pH-
Meters vom Typ PHK-1 (Mikrotechna Prag) und des Universalelements SEAJ der
pH-Wert bestimmt. Die festen Reaktionsprodukte wurde abfiltriert, mit destilliertem
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Wasser durchspiilt, bei Labortemperatur getrocknet und der rontgendiffraktographischen
Analyse unterzogen (Réntgengoniometer der Fa. Chirana Praha, Co-Strahlung, Fe-Filter.
Spannung 30 kV, Intensitit 10 mA, 500 Imp./s. Zeitkonstante 8, Blenden 10 und 2.
Goniometerverschub 2°/min. und Verschub des Papiers 600 mm/h).

Bei den Versuchen mit verdiinnten Lisungen wurde ecin etwas abweichendes Ver-
fahren gewiihlt, Die verdiinnte Fey(SO4)3—Losung wurde zum  Sieden erhilzt und
wiihrend des Siedens wurde ihr eine bestimmle Menge alkalischen Hydroxids beigeliigt.
Die entstandene Suspension wurde dann noch eine Stunde lang gekocht, sodann auf
25 °C abgekiihlt, der pH-Wert gemessen, der Niederschlag abfiltriert, durchspiilt, ge-
trocknet und wie im Grundverlauf der Analyse unterworfen. Jarosit wurde in den synt-
hetischen Produkten durch réntgendiffraktographische Analyse (Tab. 1), auf Grund von
Vergleichen der festgestellten mit den tabellarischen d-Werten fiir KI7ey(SO4)»(O1);
bestimmt. Auf ihnliche Weise wurden auch die iibrigen Bestandteile in den Reaktions-
produkten bestimmt.

Ein Ubersicht der im geschlossenen System Fey(SO4)3 — KOH im gesamten beobach-
teten Bereich zwischen O—14 pH und 25 bis 200 °C entstandenen Produkte gibt Abb.
1 wieder. Das Gebiet der pridominanten Entstehung von Jarosit. d. h. jenes Gebiet in
welchem Jarosit praktisch das einzige neuentstandene Mineral 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 Produkle mit posiliven Anzeichen der
Gegenwart von Goethit und Akaganéit entstanden.

Wie dem Diagramm zu entnehmen ist, stellt das Gebiet einer pridominanten Bildung
von Jarosit ein recht schmales pH-Gebiet dar, das verhiiltnismiissig nicht besonders
von der Temperatur abhiingig ist. Jarosit entsteht immer bei sehr niedrigen plH-Werten:
mit der Steigerung des pH geht Jarosit zu Hiimatit und Goethit iiber. Eine unschein-
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Abb. 1. Diagramm der pridominanten Bildung von Jarosit im System Fey(SO,); — KOH.



BABCAN

Tabelle 1. Die rontgenometrische Identilikation des Jarosits

Jarosit
Gemessene Werte
Michejev 1957
20 | 0 dX) | 1 569% | 1

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

16 58,66 29,33 1,822 22 1,81 8
17 60,62 30,31 1,769 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

25 73,04 36,52 1,500 16 1,502

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

27 77,84 38,92 1,421

28 — — — - 1,372 2
29 83,78 41,89 1,337 5 1,327

30 91,84 45,92 1,243 6 1,244




SYNTHESE VON JAROSIT

303

Abb. 2. Réntgendiffraktogramme der Produk-
te des Systems Fe,(SO,);s — KOH (a — beim
pH = 1,03, b— pH = 245, ¢ — pH — 2,85,

d — pH = 9,35, ¢ — pH = 1251).

are Beimengung an Jarosit entsteht
auch in den ausserhalb des pridomi-
nanten Gebictes gewonnen Produkten:
es handelt sich jedoch dann immer
um eine Beimengung, die nahezu an
der Grenze der rénlgengoniometri-
schen Erreichbarkeit liegt.

Bei Verwendung von NaOH und
NH;OH anstatt KOH und bei ent-
sprechenden  pll-Werten der Reak-
tionsprodukte, wurden Produkte iihn-
lichen Charakters wie in dem bereits
beschriecbenen System Fes(SO;)3 —
KOH gewonnen.

In verdiinnten Eisen(III)-sulfatls-
sungen (0,025 M) entstanden bei einer
Losung, bei welcher der pH-Wert der
Reaktionsprodukte 1,66 betrug, bis zu
Losungen mit einem pH = 12,51. Le-
diglich bei niedrigem (1,66) und ho-
hem pll (12,51) zeichnete sich in den
Réntgendiffraktogrammen deutlich
die Gegenwari von Goethit, und bei
pH-Werten bis etwa 10 auch eine
Andeutung der stirksten Linie des Ja-
rosits ab. Gesamtheitlich hatten auch
die Produkte aus sehr vediinnten
Fey(S04)3-Losungen (0,005 M) #hnli-
chen Charakter. Gleiche Resultate
konnten auch hei Verwendung von
NaOH und NH;OH antstatt KOH be-

obachtet werden.
Diskussion und Schlussfolgerung

Es wurden experimentell die Ent-
stechungsbedingungen  von  Jarosit
KFe3(S04)2(0OH)g erforscht und das
Gebiet seiner Stabilitit begrenzt (s.
Abb. 1). Wie dem Schaubild zu ent-
nehmen ist, entsteht Jarosit haupt-
siichlich im Milieu von niedrigen pH-
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verhiiltnismiissig héheren Eisen(I11)-sulfatlosungen (~ 0.5 M). Bei hioheren plH-Werten
und niedrigeren Fey(SO4)3-Liosungen werden hauptsiichlich Himatit und zu hoheren pl-
Werten des Milieus hin, Goethit gebildet (s. Abb. 2).

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

Die experimentell beglaubigten Enstchungsbedingungen des  Jarosits, entsprechen
jenen in der Natur, Nach S. S. Smirnov (1951) und anderen zahlreichen Beobach-
tungen zufolge (J. Jarkovsky, B. Ci¢el 1959, R, Ku§ik 1969 u. a. m.), entsteht
Jarosit nur im Anfangsstadium der Verwitterung von eisenhaltigen Sulfiden bei verhilt-
nismiissig hohen H,S04-Konzentrationen. Dem entsprechen auch die erhihten Kalium-
konzentrationen des zersetzten Gesteins. Jarosit geht spiiter, nach Steigerung des pH
Wertes des Milieus, bzw. nach Senkung der Konzentrationen der freien Siure. in Eisen
(111)-oxide und -oxidohydroxide iiber.

Ubersetzt von . Walzel.
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