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A n  Isoconcentration Section with Respect to Sulphuric Acid o] 
the Ternary System Ammonium Sulphate--Ferric Sulphate--  

Water at 25 ~ 

The system (l~I-I4)2SO4--Fe2(SO4)3~H20 was investigated 
at 25 ~ with an excess of I-I2SO4. The crystallization ranges of 
the anomalous mixed crystals based on ammonium sulphate, 
the miXed crystals on the basis of the double-salt l~HdFe(SO4)2 �9 

12I-I20, the crystallization ranges of I ron(III)-ammonium 
sulphate and Fe2(SO4)a �9 9 H20 were determined. The presence 
of H2SO4 in the solution lowers the solubilities of the different 
phases occurring in the said system: The system l~H4Fe(SOa)2-- 
I-I2SOd--H20 was partially studied at 25 ~ The crystallization 
range of iron-ammonium alum existing as a solid phase at 
equilibrium at sulphuric acid concentrations up to ca. 12% in 
the solution is described, I t  was shown that  the anomalous 
mixed-crystals based on ammonium sulphate undergoe slow 
changes with time. 

Untersucht  wird ein Isokonzentrationsschnitt  in bezug auf 
Schwefels~ure im Dreistoffsystem (NH4)2SOd--Fe2(SOd)3~20 
be: 25 ~ Es wird ein Kristallisationsbereich yon anomalen 
Mischkristallen auf der Basis (NI-I4)2SO4 be: einem Eisen(III)- 
sulfatgehalt yon 1,5% des Ammoniumsulfatgehalts ermittelt. 
Au~erdem wird ein Kristallisationsbereieh yon Mischkristallen 
auf der Basis NH4Fe(SO4)2" 12I-I20, ein Kristallisations- 
bereich von re:nero NH4Fe(SO4)2' 12I-I~O und ein Kristal- 
lisationsbereich von Fe2(SO4)8" 9 H20 festgestel l t .  Die An- 
wesenheit yon Schwefe]s/iure in der L6sung vermindert  die 
L6slichkeit aller Phasen im obigen System. 

Untersucht wird teilweise das Dreistoffsystem NttaFe(SO4)2-- 
HeSO4-- t t20 be: 25 ~ Es wird ein Kristallisationsbereich 
von NI-IdFe(SO4)2 �9 12 I-I20, welches als feste Phase bis etwa 
12% Schwefels~ure in der L6sung exist:err, ermittelt.  Es wird 
bewiesen, dal~ die anomalen Mischkristalle auf der Basis 
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(1~7H4)2SO4 metastabi]e, mit  der Zeit langsamen Vers 
unterliegende Systeme sind. 

Des Dreistoffsystem (NH4)2S04--Fe2(S04)3--H20 gehSrt zu jenen  
Systemen, in  denen Doppelsa]ze des Al~untyps  entstehen~ NH4Fe(S04)2 �9 
�9 12 I t 20  kristallisiert bei 25 ~ in  einem weiten Konzentra t ionsbere ich  
aus diesem System ~us. Der Bereich des E i senammoniumalauns  grenzt  
an  die Kristullis~tionsbereiehe des Ammoniumsul f~ ts  u n d  des Eisen(I I I ) -  
sulfats. Fe2(S04)3 �9 9 H20  existiert  ~ber als feste Phase in  dem System 
bei 25 ~ nu r  beim Vorhandensein  eines bes t immten  fdbersehusses an  
H2S04 in  der LSsung,  da  andere~a]lS basische Eisensalze  ausfallen 1. 
Uber  die Zusammense tzung  de r f e s t e n  Phase  im Ammoniumsul fa t -  
bereieh herrsehen in  der Li te ra tur  versehiedene Ansiehten.  

Das System (lqH4)2SO4--Fe2(SO4)3--I-I20 wurde erstmalig umfassend 
yon Cameron  ~ bei 25 ~ untersucht: Der Autor konstatierte in weiten 
Konzentrationsgrenzen einen Existenzbereich yon I~H4Fe(SO4)~" 12 H~O 
und einen Kristallisationsbereieh yon reinem (NH4)2SO4; ein Kristallisations- 
bereich yon Fe2(SO4)3 wurde nicht festgestellt, da der Autor mit  kleinen 
schwankenden Mengen freier H2SO4 in der L6sung arbeitete. Auf Grund 
zus~tzIieher Versuche, bei denen die I~iris]balle des reinen (NH4)2SO4 mit  
filtrierter, 1~e2(SO4)3 enthaltender Mutterlauge behandelt wurden, gelangte 
der Autor zu dem Schlul3, dal3 des Fee(S04)3 adsorptiv in die Kristalle des 
(NH4)2S04 eingesehlossen wird. 

S c h i s c h k i n  und Krogiz~s 5, ~ untersuehten teilweise des Vierstoffsystem 
(NH4)2SO4--Fe2(SO4)3--I-I2SO4--H20 bei 100 ~ und konstatierten die 
Bfldung yon Mischkristallen zwischen dem wasseffreien A]aun und dem 
sauren Salz Fe203 �9 4 S03 �9 3 I-I20. 

Auf Grand eingehender Untersuehungen fiber die Verteilung der Fe 3+- 
Ionen im System (NH4)2SO4--Fe2(SO4)3~H20 stellten Gorste in  und Mit- 
arb. 3, 4 einen Einsehlu~ yon Fe3+-Ionen in die Kristalle des (:NH4)2S04 lest 
und nehmen die Bildung anomaler MischkristalIe an. Dieselben Autoren 
bewiesen an Hand spezie]l durchgef"'uhrter Versuche, dab die R/khrdauer 
einen Einflul~ auf den Gehalt an Beimisehungen in den Ammoniumsu]fat- 
kristatlen ausfib~: Je naeh der Rfihrzeit gehen die Fe~+-Ionen in h6herem 
oder geringerem Mal~e in die flfissige Phase fiber, so dal3 der Verteilungs- 
koeffizient kleiner wird. Eine /ihnliehe Erseheinung war wesentlieh fr~her 
yon Ri t ze l  ~ beschrieben worden, der bei der Untersuchung eines anderen 
Systems, Ntt4C] FeC13--I-t20, mit  der Zeit ein Absinken des Gehaltes an 
Fe3+-Ionen in den Kristallen konstatierte. Der Autor stiel3 auf erheb]iehe 
Sehwierigkeiten bei dem Versueh, die Mutterlauge m6gliehst vollsts yon 
den Kristal]en abzusaugen. Den Mischmechanismus erklart Ri t z e l  mit 
Adsorption. 

D.  B a l a r e w  s vertri t t  die Meinung, dal3 sich anomale Misehkristalle 
infolge innerer Adsorption bilden, In  einer anderen Arbeit 9 teilt derselbe 
Autor mit, dal3 die yon ihm untersuchten, CoC12 oder FeC]3 enthaltenden 
NH4C1-Kristalle einen bedeutenden Gehalt an bivariant gebundenem Wasser 
aufweisen, des die innen adsorbierten Ionen in dem reellen Kristallsystem 
hydratisiert. 
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Unl~ngst stellfen Chr. Balarew und Mitarb. 1~ bei der l~ntersuchung 
anomaler Mischkristalle yore Typ NHaC1--CoC12--I~I20 fest, da~ die in dem 
System entstehenden anomalen Mischkristalle mit  der Zeit allmiihlieh Ver- 
/~nderungen unterliegen. Die Autoren erkls diese Ta~sache durch Ein- 
sehlu~] des Doppe]salzes 2 :NH4C1 �9 CoCI~ �9 2 H20 in die Ammoniumchlorid- 
kristalle. ])as Doppelsalz ist aber im Kristallisationsbereich des Ammonium- 
chlorids metastabil und zersetzv sich langsam. Die dabei freiwerdenden 
Kobaltionen bleiben innen adsorbiert und  werden zus/~tzlich hydratisiert. 

U m  die Zusammense tzung  der sich in  dem System bi ldenden festen 
Phase zu best immen,  un te r sueh ten  wir das Verhal ten der K o m p o n e n t e n  
un te r  bes t immten  Versuehsbedingungen,  insbesonders bei einem Gehalt  
an  freier Schwefels~ure in der LSsung. 

Experimenteller Tell 
Verwendet wurden folgende l%eagentien: Fe2(SO4)3 �9 9 H20, (NH4)2SO4, 

H2S04. Alle benutzten Reagentien waren analysenrein. 
Die Versuche wurden in GiaskSlbchen mit  Schliffverschlul~ durehgeffihrt, 

die in einen Ultrathermostat  gestellt und auf der Schiittelmaschine mittels 
Metallhalterung befestigt wurden. Zur Erreichung des Gleichgewichts wurde 
bei allen Versuchen die isotherme Methode benutzt.  Die Zeit, in der die 
fliissige Phase konstante ZusammenseVzung erreieht, wurde einzeln ffir jede 
neue feste Phase ermitte]t. Es wurde festgestellt, dal~ diese Zeit in den 
Kristallisationsbereichen yon Fe2(SO4)3 �9 9 H20 und  ~7tt4Fe(SO4)2 �9 12 t t20  
120 Stdn. betr~gt. 

Im  ~ristallisationsbereich der festen LSsung wurden die Proben 288 Sfdn. 
bearbeitet. Die fliissige Phase wurde rait einer entsprechend thermostatierten 
Vakuumpipette entnommen, die feste Phase wurde auf einem Schottschen 
Glasfiltertiegel G-4 abgeschieden. In  den Proben aus der fl~issigen Phase und  
dem nassen l~ficksfand wurden die Ammoniumionen naeh der Destillations- 
method e yon Parnas--Wagner, die FeS+-Ionen durch Titration mit  Bichro- 
mat  (Indikator Phenylanthrani]s~ure), bei geringen Konzentrat ionen 
ko]orimetrisch mit  Sulfosalicy]s~ure bestimmt. Der Gesamtgehalt an H2SO4 
wurde nach der Methode yon Fritz und Freeland n dureh Direktti tration mit  
Bariumchlorid in 30--40proz. Methanol (Indikator Alizarinrot S) bestimmt, 
die freie Sehwefels~ure aus dem Unterschied der Gesamtmenge H2SO4 und  
der stSchiometrisch den Ammonium- und Fe3+-Ionen entsprechenden Menge 
berechnet. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

I .  Untersuchung des Vierstoffsystems A m m o n i u m s u l f a t - - E i s e n ( I I I ) -  
sulfat--Schwefelsiiure-- Wasser bei 25 ~ C 

Untersuch t  wurde ein Isokonzentra t ionsschni t t  in  bezug auf Schwefel- 
si~ure fiir das genann te  Vierstoffsystem. Die Konzen t r a t i on  der freien 
H2SO4 wurde nach MSglichkeit kons tan t  gehalten, n~mlieh 14,5 g auf 
~00 g Wasser in  der fliissigen Phase naeh  Erreiehen des Gleiehgewiehtes. 
Trotz des Auftretens gewisser Schwankungen im Schwefelsi~uregehalt 
ha l ten  wir die yon  uns  gewonnenen Ergebnisse fiir befriedigend, da diese 
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Sehwankungen einen unbedeutenden Einflul~ anf die Zusammensetzung 
der festen Phase ausiiben. Die Resultate sind in Tab. 1 wiedergegeben; 
sie zeigt, da$ sieh bei 25 ~ und in Anwesenheit eines f3berschusses yon 
etwa 12,7 Gew% H2S04 in tier LSsung der Charakter des Diagramms 
wesentlieh i~ndert. 

Tabel le  1 

Zusammensetzung 
der fliissigen Phase 

Gew% Gew % 
(NH4)pSOa Fe2(SOa)3 

H2S04 Zusammensetzung 
auf des feuehten l~/ickstandes 

100g H20 Gew~o Gew~o 
(~]H4)eSO4 Fe2(SO4)8 

1 0,0 30,8 14,8 0,0 62,2 
2 0,6 30,4 14,9 0,2 65,1 
3 1,6 30,4 14,5 0,3 64,2 
4 2,0 30,3 14,8 0,7 59,5 
5 3,2 30,2 14,7 1,1 59,1 
6 4,3 30,1 - -  6,3 52,3 
7 4,3 20,1 14,7 12,2 39,6 
8 4,8 19,8 13,6 13,4 43,7 
9 5,1 17,9 14,9 13,7 43,5 

10 7,3 14,8 15,6 13,4 45,0 
11 9,3 13,1 13,6 14,7 44,8 
12 12,5 10,7 13,4 14,4 42,5 
13 17,8 8,7 
14 18,9 7,9 14,8 15,2 38,6 
15 19,3 8,6 14,7 19,1 38,2 
16 19,8 8,1 14,6 32,6 29,7 
17 20,2 7,4 14,5 35,1 25,1 
18 22,2 5,7 13,0 35,3 26,7 
19 27,7 2,8 14,8 36,7 20,0 
20 35,2 0,8 11,3 41,2 20,9 
21 43,0 0,4 13,1 46,3 20,2 
22 44,1 0,3 14;3 47,7 19,7 
"23 44,2 0,3 14,0 62,6 14,5 
24 44,2 0,4 14,7 85,7 4,2 
25 44,4 0,0 14,5 

Beim Vergleich mit den yon Cameron gewonnenen Angabea wird 
ersichtlich, dab die erhShte Sehwefe]s~urekonzentration in der L5sung 
stark entsalzen4 auf die einzelnen sich bildea4en festen Phasen wirkt. 
Die LSslichkeit des Eisen(III)-sulfates sinkt von run4 44,5 auf 30,7 Gew~o. 
Der Eiseaammoniumalaun wird ebenfalls stark ausgesalzen. Das Ammo- 
niumsulfat ~s seine L5slichkeit kaum, wie es aus 4em Verhalten im 
Dreistoffsystem (NH4)2SO4--HpSO4--tt2012 zu erwarten ist. Im Bereich 
des Eisen(III)-sulfates wurde als feste Phase Fep(SO4)a, 9 H20 konsta- 
tiert, wodurch 4ie yon Wirt und Becke 1 bei der Untersuchuag des Drei- 
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s~offsystems Fes(SO4)3H2SO4--H20 bci 25 ~ gewonaenen Angaben 
best~tigt werden. Bei niedrigen Konzentrationen an Fe2(SO4)a wurde ein 
sehr enger Bereich anomaler MisehkristaUe auf der Basis yon (NH4)2S04 
ermittelt. Zwischen diesem Bereich und dem Alaunbereich wurde ein 
Bereich yon Mischkristallen auf der Basis yon NH4Fe(SOa)2 �9 12 H20 
festgestellt. 

Den mittleren Teil des L6slichkeitsdiagramms nimmt ein Existenz- 
bereieh yon Ntt4Fe(SOa)2-12 H20 ein. Bei Erh6hung der Sehwefel- 
si~urekonzentration auf fiber 12 Gew% wird auch ein Einllul] dieser 
S~ure auf die Zusammense~zung der festen Phase konstatiert. Die die 
fiiissigen und festen Phasen verbindenden Konoden schneiden sich nicht 
in eiaem der Zusammensetzung yon Ntt4Fe(S04) �9 12 H20 entsprechen- 
den Punkt. Die Aufkl~rung dieser Erscheinung erforderte die Unter- 
suchung des Dreistoffsystems NHaFe(S04) H2SO4 H20. Fiir dieses 
Dreistoffsystem existieren keine Literaturangaben. 

II. Untersuchung des Dreistoffsystems Eisen(III)-ammoniumsulfat-- 
Schwefelsiiure--Wasser bei 25 ~ 

Systerna~ische Un~ersuchungen uber die Dehydrata~,ion des ~I-I4Fe(SO4) 2 �9 

' 12 H20 in L6sungen yon H2SO4 sind in der Literatur nieht anzutreffen, es 
existieren nur einzelne Versuchsergebnisse. So stellte Bassett labei Unter- 
suehungen fiber die an NI-14Fe(SO4)2 �9 12 I420 bei der Hydratation unter 
trockenen Tropenbedingungen auftretenden Veranderungen lest, daI3 die 
Dehydratation des Alauns in Anwesenheit eines be]iebigen Uberschusses an 
I-I2SO4 allein nach folgender l~eaktion erfolgt: 

NI-IaFe(SO4)2 �9 12 I-I20 ~ NH4Fe(SO4)2 �9 2 I-IuO ~ NH4Fe(SO4)2 

Weiterhin bemerkt der Autor, dab die I)ehydrata~ion im Temperatur- 
intervall 25--30 ~ direkt bis zu wasserfr. Alaun verlaufen kant,, d. h. ohne 
Dihydrat als Zwisehenstufe. Taylor 14 gewann aus stark schwefelsauren 
L6sungen dasselbe NH4Fe(SO4)2 �9 2 H20 lor~parativ. 

Tabel le  2 

Zusammensetzung Zusammensetzung 
der flfissigen Phase des feuehten l~/iekstandes 

Gew% Gew% Gew% Gew% 
NI-IaFe(SO4)2 H ~ S O 4  NI-IaFe(S04)2 I-I2 S O 4 

Zusammensetzung 
der festen Phase 

1 24,6 5,1 ' 54,3 0,1] 
2 23,3 8,1 53,3 1,1 
3 21,5 11,7 54,6 0,6) 
4 21,3 12,9 56,2 0,7 
5 20,9 14,1 56,4 0,1 
6 20,6 15,9 57,2 2,8 
7 20,5 19,3 55,3 3,0 

NH4Fe(SO4)2 �9 12 I-I20 

Monat6hefte fOx Chemie, Bd. 103/4 61 
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Die bei der Untersuchung der L6slichkeit im System NHaFe(S04)2-- 
I-I2SO4--I-IuO bei 25 0C gewonnenen Resultate sind in Tab. 2 wieder- 
gegeben. Auf 4era Diagramm ist ein Bereich yon NI-I4Fe(S04)2 �9 12 H20, 
das als feste Phase bis etwa 12 GeW~/o H2S04 in der LSsung existiert; 
erkennbar. Bei h5heren S/~urekonzentrationen beginnt der Alaun zu 
zerfallen. Die Probe 3 wurde ein zweites Mal 20 Tage bearbeitet, Die 
Zusammensetzung der festen Phase  blieb unver/~ndert. Die Bildung 
eines anderen Hydrates  konnte nieht  festgestellt werden. 

I I I .  Untersuchung der in den festen Pha~en im Laufe der Zeit auftretenden 
Ver?Znderungen 

Um die Natur  der bei der Erforschnng des Vierstoffsystems gewon- 
nenen anomalen MischkristalIe auf der Basis (NH4)2S04 zu erM/~ren, 
wurde eine zus/~tzliehe Untersuchung naeh der Methode 4er isothermen 
S/~ttigungsverminderung bei Konzentrationen an Fe~(SOa)a yon etwa 
0 ,5 - -1 ,5Gew% (in bezug a u i  das Ammoniumsulfat) durchgeftihrt 
(Tab. 3). 

Tabe l l e  3 

Zusammense~zung 
der flfissigen Phase 

Oew% Gew% 
Fe2(804)8 (NH4)2804 

g H~S04 Zusammensetzung 
auf 100 g I-I20 des feuchtenl~iickstandes 

Gew% Gew% 
Fe2(SO4)3 (NH4)~S04 

1 0,16 44,3 13,8 0,31 87,3 
2 0,31 44,3 14,0 0,25 95,2 
3 0,45 44,4 14,5 0,30 92,9 
4 0,69 44,4 14,0 0,39 93,5 

Die gewonnenen l%esultate zeigen, dal3 die Erh6hung des Gehaltes an 
Fe~(SOa)a in der fliissigen Phase zur gleichzeitigen Erh6hung desselben 
in der festerl Phase fiihrt. Die yon uns auf Grun4 der in Tab. 3 wieder- 
gegebenen Angaben berechneten Werte fiir den Verteilungskoeffizienten 
zeigen das Ansteigen 4esselben mit 4er Erh6hung der Konzentration 4er 
Beimischungen [Eisen(III)-sulfat] in der L6sung. Unsere Ergebnisse 
st immen mit  den yon Gorstein s, der bei bedeutend niedrigeren Konzen- 
trationen an ~Fe2(S04)3 arbeitete, gewonnenen iiberein. 

Derselbe Autor ver6ffentliehte die. interessante Tatsache, daft die Bei- 
misehungskomponen~e in Abh&ngigkei~ yon der Behandlungsdauer zuriick 
in die LSsung iibergeht. Bei prolongierter ~iihrdauer sinkt die I~2onzenSra~ion 
der Beimisehungskomponente in den Ammoniumsulfa~kristallen. Gorstein 
nimmt an, daft diese Erscheinung fiir anomale Misehkristalle eharakteristisch 
ist. Wie bereits erwghnt, beobachteten Ritzel 7 and Balarew and Mitarb. x0 
ein i~hnliehes VerhMten. 
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Wir ffihrten Versuche fiber den Einfluf3 der Riihrdauer auf die Zu- 
sammensevzung und die L6sliehkeit der festen Phase in dem Vierstoff- 
system dureh. Die Versuche w~lrden in einem doppelwandigen, mit einem 
Ultrathermostat verbundenen Gefgl3 durehgeffihrt. ])as t~fihren erfolgre mit 
einem Magnetrfihrer. Bei der Probeen~nahme aus der festen Phase bemfihten 
wit uns nm em m6gliehst vollstgndiges Absaugen der Mutterlauge. 

Die gewonnenen Resultate sind in Tab. 4 wiedergegeben. Mit der 
l%iihrdauer /~nderv sich die Zusammensetzung der gebildeten festen 
Phase, nnd zwar sinkt ununterbroehen der Gehalt an (NI-I4)2804 bei 
gleiehzeitigem Anstieg des Feu(SO4)3-Gehaltes. Eine /~hnliche Erschei- 
hung, bei der der Gehalt an Grundkomponente in der festen Phase sinkt, 
w/~hrend der der Beimischungskomponente ansteigt, wurde im System 
NHaC1--CoC12 I-I20 besehrieben 1~ 

T a b e l l e  4 

Nr. 

l%fihrdauer, Zusammensetzung 
Stdn. der flfissigen Phase 

Gew% Gew% 
Fe2(SO4)3 (NH4)2S04 

g H2SO4 Zusammensetzung 
auf 100g H20 des feuch~en l~fickstandes 

Gew% Gew% 
Fe2(SO4)8 (NH4)2SO4 

! 43 0,62 44,6 15,1 0,18 99,5 
I I  91 0,62 44,7 14,9 0,24 92,2 
i I I  139 0,60 44,5 14,5 0,30 87,5 
IV 235 0,59 44,5 14,2 0~46 86,1 

Es ist offensichthch, da$ die feste Phase - -  anomale Mischkristalle 
auf der Basis (NH4)2S04 - - ,  die sieh in dem Vierstoffsystem bildet, 
metastabil  ist. Sie unterliegt mit  der Zeit langsamen Ver/~nderungen. 
(NH4)2S04 nnd Fe2(S04)g zeichnen sieh durch eine groBe Neigung zur 
Bildung des Doppelsalzes NH4Fe(S04) �9 12 H20 aus. Die Entstehung des 
Doppelsalzes verl/Cuft wesentlieh schneller in Allwesenheit freier Schwefel- 
sfiure, welehe den Vorgang besehleun,igt; eine analoge Beobaehtung 
maehte auch T i l m a n s  x5 bei anomalen festen L6sungen vorl Eisen(III)-  
ehlorid. 

Die in der Zusammensetzung der gewonnenen anomalen Misch- 
kristalle mit  der Zeit auftretenden Veri~nderungen lassen sich wahr- 
scheinlich folgendermaBen erkl/iren : Die KristMlisation des Ammonium- 
sulfats wird yon einem DoppelsalzeinsehluB, wahrseheinlich durch innere 
Adsorption, begleitet. Unter  den Versuchsbedingungen ist das Doppel- 
salz im Kristallisationsbereieh des (NH4)2S04 metastabil  nnd zerf~l]t. 
Die FeS+-Ionen bleiben iimen adsorbiert und werden hydratisiert. 
Infolge der Bildung yon NIt4Fe(S04)2 �9 12 I-I20 und der Hydra ta t ioa  der 
freigewonnenen Fea+-Ionen nimmt die Kristallmasse Wasser auf, das 
dureh einfaehes Absaugen nieht beseitigt werden kann. Die in solchen 

61. 
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Systemea mit der Zeit langsam auftretendea Veri~nderungen dauern in 
manchen Fiillea mehrere Monate. So wurde beispielsweise im System 
Ce2(C2Oa)s--U(C204)a--HsO im Laufe yon acht Monaten kein G]eich- 
gewicht erreicht 16. 

Bei analogea, yon uns mit der zweiten Serie fester LSsungen durch- 
gefiihrten Versuchen, bei denen mit hSheren Konzentrationell an 
Fe2(SOa)s in der LSsung gearbeitet wurde, traten im Laufe yon 12 Tagen 
keine wesentliChen Veri~nderungea in der Zusammeasetzung der festen 
Phase anti 
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