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Investigation of the System NaAl(SO4)e—CsAl(SO4)2—H20 at
25 °C and of the Solid Phases from It

The solubility diagram of the system NaAl(SOy)e—
CsAl(804)e—H0 was investigated at 25 °C, This is a system in
which 8- and y-alums participate. The fields of cristallization
are outlined. There is one wide field of cesium aluminium
alum and one, very narrow, of sodium aluminium alum.
The eutonic point of the system lies at the composition of the
liquid phase corresponding to 27.90 wt.% NaAl(S8O4)2 and
0.008 wt.95 CsAl(804)2. It was found that mixed crystals are
not formed in the system. The solid phases were investigated
by X-ray diffraction and DT'4.

Es ist bekannt, daf} alle Alumosulfatalaune im kubischen Kristall-
system mit der Raumgruppe Ty6—Pa3 und Z = 4 kristallisieren und
daB die Parameter ihrer Kristallgitter ahnlich (von 12,1 bis 12,4 A) sind.
Fiir die Struktur der Alaune ist charakteristisch, daf 6 Wassermolekiile
das einwertige Kation umgeben und die itbrigen sechs in fast regelmaBigem
Oktaeder um das Aluminium liegen. Die Bauelemente der Alumosulfat-
alaune sind demzufolge MI(Hy0)e+, Al(H20)e3+ und zwei SO42--Tonen.

In alteren Literaturangaben wird der Standpunkt vertreten, daf alle
Alaune isomorph sind und infolgedessen eine ununterbrochene Reihe von
Mischkristallen bilden. Im Jahre 1935 stellte Lipson! nach eingehenden
Strukturuntersuchungen das Vorhandensein von drei verschiedenen, im
kubischen System kristallisierenden Alaunarten — o, § und v — fest,
wobei die Strukturunterschiede vom Jonenradius des einwertigen Kations
bestimmt werden. Typische Vertreter dieser drei Gruppen sind Kalium- («)-,
Césium- (B)- und Natrium- (y)-alaune. Spéter fiuhrten Klug und Mitarb.2
Rontgenstrukturanalysen von verschiedenen Alaunen und von deren



626 Liliana Kristanova und Chr, Balarew:

Mischkristallen durch. So stellten sie z. B. fest, daB das Gesetz von Végard
gut bei Mischkristallen zwischen Xalium- und Ammoniumalaunen einge-
halten wird. H4ll und Mitarb.® untersuchten systematisch die isomorphe
Substitution zwischen verschiedenen, aus Dreistoffwassersalzsystemen her-
gestellten Alumosulfatalaunen. In allen von den Autoren untersuchten
Systemen wurde die Bildung einer ununterbrochenen Reihe von Misch-
kristallen festgestellt, mit Ausnahme der Dreistoffsysteme Natriumalaun—
Ammoniumalaun—Wasser, was mit den fritheren Untersuchungen tberein-
stimmt. Die Autoren vermerken das eigenartige Verhalten des Natrium-
alauns, das nicht zur Bildung von Mischkristallen mit anderen Alaunen
fihrt.

Chripin und Lepeshkov® 5 untersuchten das Gleichgewicht in den
Systemen Césiumalaun—Kaliumalaun—Wasser bzw. Cédsiumalaun—Am-
moniumalaun—Wasser bei 25 °C und 50 °C. Die Autoren beweisen die
Bildung einer ununterbrochenen Reihe von Mischkristallen zwischen dem
Césiumaluminiumalaun und dem Ammoniumaluminiumalaun. Im System
mit Kaliumaluminiumalaun wurde keine Mischkristallbildung beobachtet,
was ihrer Ansicht nach auf den groBen Unterschied in den Ionenradien
zwischen Kalium- und Césiumionen zurfickzufithren ist.

In der vorliegenden Arbeit untersuchen wir das System Natrium-
aluminiumalaun—Céisiumaluminiumalaun—Wasser, iiber das keine An-
gaben in der Literatur vorliegen. Dieses System ist sowohl von theoreti-
schem Interesse, da Systeme aus Kombinationen von $- und vy-Alaunen
iiberhaupt nicht erforscht sind, als auch von praktischen Interesse in
Hingicht auf die Isolierung von Césiumionen als Alaun aus Natrium-
ionen-enthaltenden Loésungen. Dieses Dreistoffsystem stellt eigentlich
einen Querschnitt des Vierstoffsystems Natriumsulfat—Casiumsulfat—
Aluminiumsulfat—Wasser dar, iiber die dem Céisium- und Kaliumalaun
entsprechenden Punkte. Die entsprechenden Dreistoffsysteme sind in
der Literatur beschrieben: Casiumsulfat—Aluminiumsulfat—Wasser?,
Natriumsulfat—Casiumsulfat—Wasser¢ und Natriumsulfat—Alumi-
niumsulfat—Wasser 7.

Experimenteller Teil

Césiumaluminium- und Natriumaluminiumalaun stellten wir aus Casium-
sulfat (aus Césiumchlorid und Schwefelsdure) und Aluminiumsulfat bzw.
aus Natriumsulfat und Aluminiumsulfat durch Erhitzung im Molverhiltnis
1:1 her. Beim Céstumalaun wird die Lésung bis 5 °C abgekihlt, die abge-
schiedenen Kristalle zweimal umkristallisiert, so daf3 das erhaltene Préparat
keine Reaktion auf Chloridionen ergab. Beim Natriumalaun verblieb die
Lésung bei 25 °C im Thermostat oder bei Zimmertemp. Nach 2—3 Tagen
bildeten sich gut ausgebildete Kristalle. Alle Ausgangssalze hatten den
Reinheitsgrad p. a. Zur Untersuchung des Dreistoffsystems wurden Glas-
gefiafle mit doppelten Winden, fir Thermostatierung geeignet, verwendet.
Das Umriihren erfolgte mit Magnetrithrern. Zum Erreichen des Gleichge-
wichts im Kristallisationsfeld des Césiumalauns wurde die Methode von
Chlopin fir isotherme Ubersattigungsverminderung und danach folgen-
des Umrithren wahrend 24 Stdn. bei 25 °C herangezogen. Im Kristallisa-
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tionsfeld des Natriumalauns wurde das Gleichgewicht mittels der isother-
men Methode erreicht. Die entsprechenden Losungen wurden unter Um-
riahren im offenen Gefdl bei 25 °C eingedampft. Nach Entstebung einer
geniigenden Menge Kristallphase wurde das Gefdll geschlossen und die
Mischung zusitzlich unter Rithren weitere 24 Stdn. thermostatiert. Die
Analyse der flissigen Phase und des feuchten festen Riickstandes wurde
wie folgt durchgefithrt: die gesamte Aluminiummenge wurde komplexo-
metrisch (mit Xylenolorange) bestimmt. Die Proben mit kleinen Césium-
mengen wurden flammenphotometrisch, die Proben mit hohem Césium-
gehalt gravimetrisch mit Natriumtetraphenylborat® analysiert. Der Gehalt
an Sulfationen wurde mittels Volumetrie mit Bariumechlorid in 40proz.
Alkohol mit Indikator Alizarinrot C bestimmt®. Das Natrium wurde aus
der Differenz bestimmt. Die Zusammensetzung der festen Phase wurde
mittels graphischer Extrapolation nach der Methode von Schreinemakers
festgestellt.

Die Derivatogramme wurden auf dem Derivatograph vom Typ Paulik-
Erdey in Luftatmosphéire mit einer Aufheizgeschwindigkeit 10°/Min. und
Empfindlichkeit 500 aufgenommen. Benutzt wurden Probenhalter aus Pla-
tin. Es mufl vermerkt werden, daB die notigen MaBnahmen getroffen wur-
den, um die Probe vor der Verwitterung, zu der der Natriumalaun eine
starke Neigung aufweist, zu schiitzen. Deshalb wurde die Natriumalaun-
probe nach Gewinnung schnell zerrieben und sofort untersucht.

Versuchsergebnisse

Unsere Versuchgergebnisse iiber die Loéslichkeit im Dreistoffsystem
NaAl(SO4)e-—CsAl(804)e—H0 bei 25°C (Tab. 1) zeigen, daf schon
die ersten hinzugegebenen Mengen Natriumaluminiumsulfat stark aus-
salzend auf das Césiumaluminiumsulfat wirken. Die Loslichkeit des
Casiumaluminiumsulfats nimmt von 0,403 Gew?, in der gesittigten
Losung des Reinstoffes auf ca. 0,008 Gew?, in der Dreistofflésung ab.
Die Loslichkeitskurven begrenzen zwei Kristallisationsfelder. Im Kri-
stallisationsfeld des Casiumaluminiumsulfats wurde als feste Gleich-
gewichtsphase reiner Césiumalaun festgestellt. AuBer nach der Schreine-
makers-Methode wurde dies auch rontgenographisch bestatigt. Abb. 1
gibt ein Strichdiagramm der beiden reinen Salze sowie der im Kristalli-
sationsfeld des Césiumalauns sich bildenden festen Phase (Punkt Nr. 8
aus Tab. 1) wieder. Aus den erhaltenen Rontgenogrammen folgt, daf}
die Linien der festen Phase denen des reinen Césiumalauns entsprechen.
Das Kristallisationsfeld des Césiumalauns nimmt wegen seiner geringen
Léslichkeit bei 25 °C einen wesentlichen Teil des Diagramms ein. Der
Natriumalaun bildet ein sehr enges Kristallisationsfeld. Die Loslichkeit
verdndert sich von 29,72 Gew 9%, bis 28,00 GewY,. Die Loslichkeitskurven
der einzelnen Komponenten kreuzen sich im eutonischen Punkt, der
bei der Zusammensetzung 27,90 Gew?, Natriumaluminiumsulfat und
0,008 Gew?;, Cadsiumaluminiumsulfat liegt. Beim Vergleich unserer An-
gaben mit denen von Chripin und Lepeshkov®: 5 fiir die Systeme Cisinm-
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Tabelle 1
Flussige Phase Feuchter fester Rickstand
Nr. CsAL(SO04)2 NaAl(SOy)e CsAl(SOy4)2 NaAl(SOy)s
Gew %, GewY, Gew?, Gew 9,
1 0,403 0,00 61,02 0,00
2 0,309 0,04 —_ —
3 0,159 0,78 e —
4 0,042 4,09 — —
5 0,035 5,84 60,24 0,18
6 0,025 9,61 — —
7 0,025 10,64 54,62 2,05
8 0,019 12,33 52,30 2,78
9 0,019 15,01 57,78 1,66
10 0,010 18,21 55,55 3,55
11 0,016 20,02 53,09 4,50
12 0,009 21,92 48,42 8,06
13 0,008 23,12 — —
14 0,009 23,77 41,86 11,78
15 0,009 27,69 6,46 47,24
16 0,008 28,00 0,54 50,50
17 0,008 28,03 0,19 50,40
18 0,001 29,08 0,006 51,09
19 0,001 29,20 0,000 48,10
20 0,000 29,72 0,000 50,20
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Abb. 1. Strichdiagramm der festen Phasen, crhalten aus dem System
NaAl(SO4)2—CSA1(SO4)2*H20. 1: CSA](SO4)2 - 12 Hgo; 2: NaA](SO4)2'
- 12 H50; 3: feste Phase aus Kristallisationsfeld des Cdsiumalauns

alaun—Kaliumalaun— bzw. —Ammoniumalaun—Wasser ist ersicht-
lich, daB der Verlauf der Loslichkeitskurve bei den drei Systemen einen
dhnlichen Charakter aufweist. Bei diesen Systemen findet ebenfalls ein
wesentliches Aussalzen des Cisiumalauns statt, mit Einfithrung einer
dritten Komponente in das System Kalium- bzw. Ammoniumalaun.
Die Kalium- und Ammoniumalaune bilden ahnlich wie die Natrium-
alaune sehr enge Kristallisationsfelder. Jedoch bilden sie im System
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Kaliumalaun-—Césiumalaun—Wasser bei 25 °C und bei 50 °C, dhnlich
wie bei dem von uns untersuchten System, keine Mischkristalle, wo-
gegen im System Cisiumalaun—Ammoniumalaun—Wasser ein Kristal-
lisationsfeld von Mischkristallen auf der Basis der Casiumalaunstruktur
beobachtet wird.

Eine wahrscheinliche Erkldrung fir das unterschiedliche Verhalten des
Ammoniumalauns im Vergleich zu dem des Natrium- und Kaliumalauns
wiére folgende: Nach den Angaben von Cromer und Mitarb.*, die verschie-
dene Alaunstrukturen mittels Neutrondiffraktions- und Réntgenstruktur-
analyse erforschten, weisen die «-Alaune, z. B. Kalium-, Rubidium- und
Ammoniumalaune, Zwischenstrukturen zwischen den y- und $-Alaunen in
bezug auf die Stellung der Sulfattetraeder in deren Kristallstruktur auf.
Bei den $-Alaunen orientieren sich beide Sulfattetraeder derart, da3 je drei
Sauverstoffatome auf das Césiumion gerichtet sind und sich anndhern. Somit
koordiniert das Césiumion 12 Sauerstoffatome (6 vom Wasser und 6 aus
den Sulfatgruppen). Bei den vy-Alaunen nehmen die Sulfattetraeder eine
umgekehrte Stellung ein, d. h. sie sind mit der Spitze zum [Na(H0)g]t-
Oktaeder orientiert. In der Kristallstruktur der a-Alaune liegen, nach obigen
Autoren, verschieden orientierte Sulfatgruppen vor, wobei die Menge der fiir
die vy-Struktur charakteristischen mit der Radiusverminderung des ein-
wertigen Kations groBer wird, d. h., daB sie am héchsten beim Kalium-
alaun ist, wogegen beim Ammoniumalaun die Mehrzahl der Sulfatgruppen
dhnlich wie beim Casiumalaun angeordnet ist, so dafB sich die Struktur des
Ammoniumalauns starker der des Casiumalauns nihert.

Die aus dem untersuchten System entstehenden festen Phasen wur-
den derivatographisch und réntgenographisch untersucht. Im Derivato-
gramm des Natriumalauns (Abb. 2) kénnen fiinf endotherme Effekte
beobachtet werden. Die Dehydratation beginnt bei ca. 40 °C, wobei
NaoS0, - Alp(S04)3 - 12 HeO entsteht. Die Zusammensetzung des sich
unter diesen Bedingungen bildenden Hydrats wurde durch zusétzliche
Versuche bestimmt, indem die Natriumalaunprobe bei 70 °C bis zu
konstantem Gewicht erwirmt wurde. Diese Angaben sowie die Deri-
vatogramme stimmen gut mit den Ergebnissen von Kasakov u. Mitarb. 1
itberein. Die folgenden endothermen Effekte in der DT'A-Kurve ent-
sprechen dem stufenweisen Verlust des Hydratwassers. Uber 280 °C
bildet sich der wasserfreie Natriumalaun, der bis ca. 700 °C bestindig
ist. Uber diese Temperatur hinaus zersetzt sich die Probe unter Abgahe
von Schwefeldioxid. Auf Abb. 3 ist das Derivatogramm des Cisium-
alauns wiedergegeben. Die Dehydratation des Césiumalauns beginnt
oberhalb 40 °C. Auf der DT A-Kurve beobachtet man drei endotherme
Effekte. Der erste Endoeffekt ist am stirksten ausgeprigt und ent-
spricht dem Gewichtsverlust bei der Tetrahydratbildung. Nach Erdey
u. Mitarb.2 besteht ein endothermer Effekt schon vor der Tetrahydrat-
bildung, der der Bildung von CsaSO4 - Aly(SO4)s - 16 HoO entspricht.
Diese beiden endothermen Effekte liegen in einem sehr engen Tempera-
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Abb. 2. Derivatogramm des NaAl(SOa)s - 12 H20
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turbereich, indem sie sich hdéchstwahrscheinlich iiberlappen. Im Deri-
vatogramm erscheint dies als eine Verdnderung im Verlauf der DT'A4-
bzw. der DT@-Kurven. Der nichste Endoeffekt, beginnend bei ca. 250 °C,
entspricht der Bildung von wasserfreien Salzen, die itber 700 °C unter
Abgabe von Schwefeldioxid zerfallen.

Als Ergebnis der Untersuchung von Natriumaluminiumalaun—
Casiumaluminiumalaun—Wasser bei 25 °C wurde festgestellt, dal} in
diesem System, an dem v- und B-Alaune beteiligt sind, sich keine
Mischkristalle bilden. Folglich kénnen. die Céasiumionen von den beglei-
tenden Natrium- und Kaliumionen als Césiumaluminiumalaun getrennt
werden.
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