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Study of the Conditions for Obtaining Anhydrous Zinc Sulphate

The three component system, zine sulphate—sulphuric
acid—water has been investigated in the region of high sul-
phuric acid concentrations at 15, 25, 35, 45, 60, and 80° C. In all
cases a region of existence of anhydrous zinc sulphate was found.
The conditions for obtaining anhydrous zinc sulphate by thermal
dehydratation have been studied. The endothermic effect
due to the conversion monohydrate—anhydrous salt was
observed in the temperature interval from 220 to 290° C. The
exact transition temperature depended on the conditions of pre-
paration of the zine sulphate monohydrate sample. The experi-
mental data obtained by the physico-chemical investigation
of the system permitted the determination of the equilibrium
pressure of water vapour for the conversion monohydrate—
anhydrous salt at 25.0° C.

Im Dreistoffsystemn Zinksulfat—Schwefelsdure—Wasser
wurden im Bereich hoher Schwefelsdurekonzentrationen bei
allen Untersuchungstemperaturen (15, 25, 35, 45, 60 und 80° C)
Existenzbereiche von wasserfr. Zinksulfat ermittelt. Es wurden
die Bedingungen zur Gewinnung wasserfreien Zinksulfats
durch thermische Dehydratation erforscht. Dabei wurde fest-
gestellt, daB der endotherme Effekt fiir den Ubergang Mono-
hydrat—wasserfr. Salz im Temperaturintervall 220—290° C
liegt. Die genaue Ubergangstemp. héngt von den Bedingungen,
unter denen das Zinksulfat-Monohydrat gewonnen wurde, ab.
Auf Grund experimentell bei der physikochemisehen Unter-
suchung des Systems gewonnener Resultate wird der Gleich-
gewichtswasserdampfdruck fiir den Ubergang Monohydrat—
wasserfr. Zinksulfat bei 25,0° C bestimmt.

Zinksulfat kristallisiert aus wéafrigen Losungen unter Normal-
bedingungen als Heptahydrat. Die niederen Kristallhydrate, einschlie-
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lich des wasserfreien Zinksulfats, koénnen durch Dehydratation —
thermisch oder unter Verwendung eines Dehydratationsmittels —
gewonnen werden.

Vorliegende Arbeit hat eine vergleichende Untersuchung der Bedin-
gungen zur Gewinnung wasserfreien Zinksulfats aus wéBrigen Losungen
bei Dehydratationswirkung von Schwefelsdure und bei thermischer
Dehydratation zum Ziel.

Untersuchungen iiber die Gewinnung wasserfreien Zink-
sulfats aus dem Dreistoffsystem Zinksulfat—Schwefel-
sdure—Wasser

Das System ist im Bereich niedriger Schwefelsdurekonzentrationen
ausfiihrlich erforscht-% Copeland und Short® bestimmten die Existenz-
bereiche von ZnSOy « 7 HyO, ZnSO, - 6 HaO, ZnSO4 - H20 und die ent-
sprechenden euthonischen Punkte der Uberginge vom Hepta- zum
Hexahydrat und vom Hexa- zum Monohydrat bei verschiedenen Tempe-
raturen. Die Untersuchung dieses Systems im Bereich hoher Schwefel-
séurekonzentrationen und die Gewinnung wasserfreien Zinksulfats
filhrten die erwahnten Autoren nur bei 25,0° C durch. Der Quadrupel-
punkt ZnSO4 - 7 Ho0—ZnS0, - 6 Ho0—ZnS0, - HoO—Dampf ist von
D’Ans und Mitarb.? festgestellt worden; er liegt bei rund 22,5° C.
Untersuchungen. iiber die Struktur der Monohydrate vom Typ ZnSOy4 -
- Ho0 fithrte Oswald® durch.

In der Literatur existieren keine Angaben tiber den polythermischen
Existenzbereich wasserfreien Zinksulfats bei hohen Schwefelsdure-
konzentrationen. So sind die Bedingungen fiir die Isolierung dieses
wasserfreien. Salzes aus dem Dreistoffsyster nicht bestimmt worden.

Um die Loslichkeitsisothermen und die Existenzbereiche wasser-
freien Zinksulfats festzustellen, wurde das System bei 15, 25, 35, 45,
60 und 80°C mach den Methoden der physikochemischen Analyse?
untersucht.

Verwendet wurden ZnSOy - 7 Ho0 und HeS04 p. a. der Firma ,,Merck®.
Es wurden Losungen des Heptahydrates fur die entsprechende Temperatur
angefertigt und anschlieSend Schwefelsdure bis zur Kristallbildung zugefiigt.
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Tabelle 1
Lo fester feuchter
Temp., flisssige Phase Ruckstand
o (3 Gew. 9, Gow.9, feste Phase
ZnS0; He80,4 ZnS04 HaSO0,4
15° C 3,6 89,9
015 93,7 { 77 sss ZnS04 - H0
0,1 95,9 58 90,9 ZnS0y4
0,1 96,9 9,5 88,4 ZnS04
} 7.2 91,0
0,1 97,5 140.8 58.1 ZnSO04
25° C 1,9 54,0 63,7 16,1 ZnS04 - Hy0
0,45 75,4 53,1 31,1 Zn804 - H,0
0,4 78,9 51,7 33,8 Zn804 - H:0
0,3 82,5 48,9 37,5 ZnS04 - HoO
0,21 83,4 12,1 72,0 ZnS04 - H,O
0,2 85,2 50,2 37,9 ZnS04 - H0
0,25 85,9 22,9 65,4 ZnS04 - H20
) 40,0 51,4
0,15 86,2 {11,98 g Zn$04
0,1 88,2 46,5 47,1 ZnS04
0,2 89,0 40,2 53.1 ZnS80,
0,2 89,9 40,5 53,9 ZnS0y4
0,2 91,4 36,6 57,1 ZnS80y
0,18 93,1 39,9 55,8 ZnS04
0,18 94,7 45,8 51,4 ZnS04
0,15 95,1 51,8 46,6 ZnS04 - HaS04
0,2 96,1 32,0 44,2 ZnS04 - Ha804
35°C 21,6 23,5 38,3 17,5 ZnS04 - H20
13,6 32,6 27,1 26,8 Znl804 - Hy0
11,1 36,5 19,2 32,8 ZnS0y4 - HO
8,75 38,8 20,2 33,5 Znl804 - H20
4,1 45,9 31,4 31,5 ZnS04 - HoO
292 514 64,0 154 ZnS0; - Ho0
2,0 53.8 30,6 35,9 ZnS0,4 - HO
1,1 56,5 21,4 43,8 ZnS0, - Ho0O
0,3 62,8 10,1 55,4 ZnS04 - Ho0
0,37 64,0 22,2 49,9 ZnS04 - HyO + Zn804
03 65,1 {g?g s ZnS04
0,15 66,9 15,0 57,0 ZnSOy
0,1 68,8 16,7 53,3 ZnS0,
0,1 71,1 23,4 54,4 ZnS0,
0,1 75,0 13,5 64,8 ZnS0y
0,2 83.4 12,0 73,5 ZnSO04
0,2 85,4 53,7 39,9 ZnS0y,
0,25 89,1 62,8 35,5 ZnS0y
0,25 94,1 51,8 45,7 ZnS0y
0,15 97,1 39,2 60,0 ZnS0y
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Tabelle 1 { Fortselzung)

fester feuchter

Temp., flissige Phaso Rickstand
o Gew.9, Gew. 9, feste Phase
Zn8S0, Ha80;  ZnS0s HeS04
45° C 11,3 34,7 30,6 25,8 ZnS0, - H20
6,1 42,3 26,5 32,0 ZnS0, - HpO
2,7 49,8 24,3 37,3 ZnS0, - HoO
26,1 39,0
24 514 {66’8 1 ZnSO;4
1,9 54,5 224 43,1 ZnS0,
0,6 59,7 17,6 48,9 ZnS0y4
0,4 63,4 20,0 50,6 ZnS0y
0,3 65,6 17,7 54,0 ZnS04
0,3 69,6 20,7 554 ZnSO04
0,2 71,0 12,3 62,2 ZnS0y4
0,15 76,5 14,2 65,3 ZnS0,
5,55 74,7
0,1 79,0 12,4 60,9 ZnS80,
10,1 75,6
0,15 845 {21’3 g ZnS04
0,24 86,7 15,0 74,1 ZnS0y4
0,2 89,4 10,5 79,5 ZnS0,
0,2 92,4 17,3 76,4 ZnS0Oy
0,2 97,1 54,6 44,2 ZnS0y
60° C 9,9 35,0 27,7 27,4 ZnS0, - HoO
6,8 41,2 26,4 31,3 ZnS0, - H:0
34,3 30,3
53 43,5 {21, L 565 ZnS0,
2,9 50,0 227 39,6 ZnS0,
22 52,9 . 234 413 ZnS0,
1,0 553 18,9 453 ZnS0,
1,1 56,9 16,6 47,5 ZnS0,
0,5 58,7 20,2 46,4 ZnS0O,
0,4 62,0 30,5 43.0 Znl80,
0,3 62,8 21,1 49,4 ZnS0O,
0,3 64,0 18,9 51,9 ZnB04
0,4 70,1 28,8 49,8 ZnS0,
0,1 73,6 173 605 ZnS0,
0,15 71,7 22,8 49,8 ZnS0,
0,1 79,3 16,5 65,7 ZnSOy4
0,2 84,2 13,0 72,6 ZnS0,
0,4 87,3 11,3 77,5 Zn80,
0.5 89,5 9.6 80,8 ZnS0,
0,5 91,3 20,3 72,9 ZnS0,
80° C 40,1 10,7 27,6 13,8 ZnS04 - H20
28,0 13,1 46,8 9,8 ZnS0, - H,0
16,5 27,8 35,7 20,2 Zn804 - H20

15,4 29,7 36,5 21,4 ZnS80, - HO
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Pabelle 1 { Fortsetzung)

fliissige Phase fester feuchter

T . Riickstand
oy Gew.9, o " teste Phase
C o Gew.9,
ZDSO4 H2S04 ZI’ISO4 sto4
80°C 14,8 30,6 36,2 21,7 Zn8S0, - H:0
12,9 33,7 31,2 25,9 ZnS04 - H20
38,4 24,7
11 357 {26,9 293 ZnS0,
8,8 39,6 28,3 31,2 ZnS0,
5,8 43,2 29,4 32,3 ZnS0y4
2,9 50,2 32,2 34,6 ZnS0y4
1,0 58,7 25,3 43,9 ZnS0y
0,96 59,8 24,6 46,8 ZnS0y
0,8 64,5 25,5 47.9 ZnS0y
0,8 84,2 20,4 66,8 ZnS0y
0,7 90,2 15,3 76,7 ZnS0y4
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit des Uberganges Monohydrat—wasserfr.
Zinksulfat von der Schwefelsdurekonzentration im System Zinksulfat—
Schwefelsdure—Wasser

Nach dem Erreichen des Gleichgewichtes {(etwa 20 Stdn. fir niedere Tempe-
raturen und 10—12 Stdn. fiir hohe Temperaturen bei ununterbrochenem
Riihren) und nach der Scheidung der beiden Phasen nach dem Unter-
brechen des Rithrens wurden Proben mit thermostatierten Pipetten ent-
nommen. In der fliassigen Phase und im festen feuchten Riickstand wurden
Zink- und Wasserstoffionen bestimmt (Zink komplexometrisch mit 0,01m-
oder 0,0056m-EDTA gegen Eriochromschwarz, die H+-Ionen acidimetrisch
mit 0,1n- oder 1n-NazCO3-Lisung, Mischindikator Bromkresolgriin/Methyl-
rot 1:5). Die Zusammensetzung der festen Phase wurde nach der Methode
von Schreinemakers durch graphische Extrapolation festgestellt. Zwecks
groBerer (Genaunigkeit wurden in der Nahe der Ubergangspunkte je zwei Pro-
ben des festen feuchten Riickstandes entnommen. Die Konode durchliuft
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dann drel Punkte. Die gewonnenen Resultate sind in Tab. 1 wiedergegeben.
Die Ergebnisse fiir 15° C wurden unter Verwendung von 28—30proz. Oleum
gewonnen.

Mit der Erhéhung der Temperatur erweitert sich der Existenzbereich des
wasserfr. Zinksulfats. Die Kurve der Temperaturabhingigkeit am Ubergang
Monohydrat—wasserfr. Salz mittels Schwefelsdure im System Zinksulfat—
Schwefelsdure—Wasser ist in Abb. 1 dargestellt.

Untersuchung der Gewinnung wasserfreien Zinksulfats
durch thermische Dehydratation

ZnS04 - 7 HpO wurde entweder direkt der thermischen Dehydratation
unterzogen oder vorher zum Monohydrat entwéssert. Die Temperaturen der
Ubergange der einzeinen Kristallhydrate ineinander, die nach der DTA-
Methode bei Normaldruck bestimmt wurden, sind in Tab. 2 wiedergegeben.
Hier mufl erwihnt werden, daB einige Autoren'®~** bei der thermischen
Dehydratation unter Unterdruck auller Hepta-, Hexa- und Monochydrat
sowie wasserfr. Zinksulfat auch ein Pentahydrat!!, ein Tetrahydrat®® und
ein Dihydrat!* nachwiesen.

Da fiir die Ubergangstemperaturen von verschiedenen Autoren unter-
schiedliche Werte angegeben werden, sahen wir uns gendtigt, die thermische
Dehydratation des Heptahydrates ebenfalls nach der DTA-Methode zu
untersuchen. Die Resultate sind in Abb. 2, Kurve 1, und in Tab. 2 wieder-
gegeben.

Festgestellt werden vier endotherme Effekte: bei etwa 37° C ver-
wandelt sich das Heptahydrat in Hexahydrat; bei etwa 70° C geht das
Hexahydrat in Monohydrat iiber, wobei teilweise Schmelzen im Kristall-
wasser auftritt. Bei etwa 120° C siedet die Schmelze, Wasser scheidet
sich ab, bis das feste Monohydrat zuriickbleibt; bei etwa 285° C erfolgt
der Ubergang des Monohydrates in wasserfreies Salz. Die genannten
Temperaturen entsprechen dem Minimum der endothermen Effekte.
Mit dem Ziel, die Bedingungen zur Gewinnung wasserfreien Zinksulfats
zu erforschen, untersuchten wir die Temperaturen des Uberganges

ZIISO4 N HQO — ZIISO4 ~{— Hzo (A)

fiir auf verschiedene Weise gewonnenes ZnSOy - Hz0: durch Entsalzen
mittels Schwefelsdure geeigneter Konzentration und durch thermische
Dehydratation. Anschlieflend wurde die DT 4-Kurve aufgenommen. Das
gewonnene wasserfreie Produkt wurde durch Lkomplexometrische
Bestimmung des Zinksgehaltes identifiziert.

In Abb. 2 ist die DTA-Kurve 2 fur ZnS04 - H2O, das aus dem Hepta-
hydrat durch etwa 24stdg. Trocknen bei 115—120°C gewonnen wurde,
dargestellt.

B J. Murgulesco und E. Segal, Stud. cerc. chim. Acad. Rep. Populaire
Romine 7, 21 (1959).
W JI, Bepe, K. ITpubsinos, Vs, soicul. yu, 3aB. CCCP , Xum. u xum. Texu.“ 7,
Ne 4, 535 (1964).
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Die Kurve weist einen endothermen Effekt bei 285° C auf, der dem
Ubergang (A) entspricht. Nachdem dieselbe Probe z. B. 24 Stdn. bei Raum-
temp. und normaler Feuchtigkeit belassen wurde, zeigte die DT A-Kurve
einen endothermen Effekt bei niedrigerer Temp., 230°C (Kurve 3).
Kurve 4 betrifft das durch Entsalzen gewonnene Monohydrat. das mit absol.
Alkohol gewaschen und bei 115—120° C getrocknet wurde. Sie weist einen
geringen endothermen Effekt bei 220°C und einen starken bei 270° C
auf. Kurve 5 betrifft das ebenfalls durch Entsalzen mit Schwefelsdure ge-
wonnene Monohydrat. Die Probe wurde aber dehydratisiert, ohne gewaschen
und getrocknet zu werden. Diese DTA4-Kurve zeigt drei endotherme
Effekte: bei etwa 110° C, 235° C und 280° C.

77
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=
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Abb. 2. — DTA-Kurven: Kurve I — Zinksulfat-
Heptahydrat; Kurve 2 — Zinksulfat-Monohydrat,
y das durch thermische Dehydratation des Heptahy-
#  drates gewonnen wurde; Kurve 3 — Monohydrat
nach teilweiser Rehydratation des wasserfr. Produktes
von Kurve 2; Kurve 4 — Monohydrat, das durch
Aussalzen mit Schwefelsdure, Auswaschen mit absol.
Alkohol und anschlieBendes Trocknen bei 110° C
gewonnen wurde; Kurve 5 — Monohydrat, das
durch Aussalzen mit Schwefelsdure ohne anschlie-
295 Bendes Waschen und Trocknen der Probe gewonnen
wurde
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Aus dem Vergleich der Kurven in Abb. 2 ist ersichtlich, dafl der
Dehydratationsvorgang des Monohydrats im Temperaturintervall 220 bis
290° C erfolgt. Der Vergleich der Kurven 2 und 3 zeigt einen Unterschied
in den Tiefen der Minima, woraus folgt, dali die Rehydratation vor-
wiegend an der Oberfliche vor sich geht. Das gewonnene Produkt wird
leicht hydratisiert, bei erneutem Erhitzen tritt die Dehydratation aber
bei wesentlich niedrigerer Temperatur ein (230° C). Diese Tatsache 146t
sich durch die hohere Aktivitdt dieser hydratisierten Oberflachen-
schichten der Kristalle erkliren. Der hohe endotherme Effekt in Kurve 4
beweist, dafl der groBte Teil der Kristalle bei 270° C dehydratisiert wird;
bei Kurve 5 erleichtert das Vorhandensein einer gewissen von den
Kristallen zuriickgehaltenen Menge Schwefelsdure den Ablauf des
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Dehydratationsvorganges bei niedrigerer Temperatur, 235° C (tiefes
Minimum).

Berechnung des Gleichgewichtswasserdampfdruckes iiber
dem Monohydrat fiir den Ubergang Zinksulfat-Monohydrat
—wasserfreies Zinksulfat

Auf Grund von Literaturangaben iiber die Standardentropien und
-enthalpien fiir Zinksulfat-Monohydrat und wasserfreies Zinksulfat ver-
suchten wir, den Gleichgewichtswasserdampfdruck fiir diesen Ubergang
bei 25° C zu berechnen. In Tab. 3 sind die Werte der Standardentropien
und -enthalpien, mit deren Hilfe die Verdnderungen des thermodynami-
schen Potentials des Uberganges berechnet wurden, wiedergegeben.

Tabelle 3
AH;QS’ AS;QS’
cal/Mol cal/Mol
B ZnS04 — 233 900 29,8
H.0 (g) — 57 800 45,1
TE ~— 291 700 74,9
;9 ZnS0,4- H20 — 310 300 34,9
A + 18600 + 40

Unter Benutzung der Gleichung
AGOT = AH;gsw TAS;QS

erhielten wir fiir A ¢, den Wert + 6680 cal/Mol. Der fiir den Wasser-
dampfdruck nach der Gleichung
AGy

e Ky =lepmo == 553 Rr

berechnete Wert ist 9,9 - 10-3 mm Hg oder anndhernd 1 - 10-2 mm Hg.
Laut dem theoretischen Schema fiir die Dehydratation in wéBrigen
Losungen von van’t Hoff'® mull der Wasserdampfdruck iiber der Losung
niedriger als der Gleichgewichtsdruck iiber dem Kristallhydrat sein.
Folglich muf}, damit es zu einem Dehydratationsprozel in Anwesenheit
von Schwefelsiure kommt, die Siure eine Konzentration von etwa 899
besitzen. Dieses Ergebnis stimmt verhaltnisméaBig gut mit den Angaben
der physiko-chemischen Analyse des Systems iiberein, ndmlich 86,29,
Schwefelsdure, was dem Wasserdampfdruck tiber dem Monohydrat von

B J. H. Van’t Hoff, Z. physik. Chem. 45, 251 (1903).




