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Entw~isserung yon Kristallhydraten 
als Verfahren zur Reinigung yon Salzen, 1. Mitt.: 

E n t w s  y o n  Na2SOa �9 10 H 2 0  d u r c h  o r g a n ~ s c h e  L 6 s U n g s -  

m i t t e l  m i t  E n t w ~ s s e r u n g s w i r k u n g  

Von 

N. K o l a r o w  u n d  M. M a n e w a  
Aus der Abteilung ~fr Anorganische Chemie 

des Chemisch-teehnologischen Instituts,  Sofia-Darwenitza. Bulgarmn 

Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 2. Juli 1970) 

Mit Hilfe der IR-Spektren wurde die Kinetik des Ent-  
wasserungsprozesses von Iqa~SO4 �9 10 I-I20 bei Einwirkung ver- 
schiedener organischer LSsungsmittel und die Anderung hinzu- 
geffgter  Verunreinigungen im Salz untersucht. Es wurde fest- 
gesstellt, dab einerseits der Entwiisserungsprozel] je nach 
L5sungsmittel mit  unterschiedlicher Geschwindigkeit verlauft 
und andererseits, dal] eine Korrelation zwisehen dem genann- 
ten ProzeB und der Reinigung des Salzes vorliegt. 

Die Untersuchungen haben auch gezeig~, dab bei der Wahl 
emes geelgneten Verhi~ltnisses zwischen dem Kristallhydrat 
und dem Entw/~sserungsmittel auch die LSslichkeit der be- 
treffenden Verunrei~igung in letzterem zu berfcksichtigen ist. 

1%fhren und die Temperatur sind nicht yon wesent]icher 
Bedeutung/ f i r  die Reinigung. 

Puri]ieation o] Salts by Dehydration o] Crystal Hydrates I: 
Dehydration o/Na2SO4 �9 10 H20 by Means o] Orqanie Solverds 
as Dehydrators 

Infra-red spectroscopy was employed in studying the 
kinetics of the dehydration process of Na2SO4- 10 H20 using 
organic solvents as dehydrators, determining simultaneously the 
impurities in the crystalline mass. I t  was found, on the one hand, 
that  the dehydration process displays a different rate with the 
various solvents and, on the other, an obvious correlation 
between this process and the observed purification of the 
crystalline mass. 

The investigation showed also that  when choosing a relevant 
ratio between the crystalline hydrate and the dehydrator, one 
should take into consideration the solubility of the respective 
impurity. Stirring and the temperature have no effect upon the 
effectivity of purification. 
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Wie bekannt, lassen sich die Kris ta l lhydrate  yon Salzen entw~issern, 
indem sie dazu unter Bedingungen, unter denen sic nicht mehr thermo- 
dynamiseh best~ndig sind, versetzt werden, indem entweder die Tempe- 
ra tur  ihrer Umgebung fiber die Entw~isserungstemperatur in der ge- 
s~ttigten LSsung erhSht wh'd, oder aber, indem sic in eine Umgebung 
mit niedrigerem Druck des Wasser4ampfes, als ihr Gleichgewicht unter 
den gegebenen Bedingungen verlangt, gebracht werden, oder indem sic 
mit verschieclenen entwi~ssernden Agentien behandelt  werden. Bei 
diesem Prozel~, bei dem gegebenenfalls aber nicht immer eine 
~nderung des Kristal lgit ters eintreten kann, kSnnen jedoch mit den 
Wassermolekiilen auch Verunreinigungen entzogen werden, so dal~ ein 
wesentlich reineres Produk~ en~steht. Daher schien es uns yon lnteresse, 
die _~nderung der Verunreinigungen in einem gegebenen Kr is ta l lhydra t  
bei dessen isothermer EnSwi~sserung, z. B. unter der Wirkung organi- 
scher LSsungsmittel, mit  dem Ziel zu verfolgen, diesen Prozel] als ein 
Verfahren ffir die Gewinnung yon Salzen grSl]eren Reinheitsgrades aus- 
zunutzen. Es ist zu erwarten, dalt dabei die Versuchsbedingungen, der 
Aufbau des Kris ta l lhydrates  selbst, dessen LSslichkeit, die Iqatur der 
Verunreinigungen und eine l~eihe sonstiger Fak toren  Einflul~ haben. 

Im vorliegenden Beitrag untersuehten wir am Beispiel des Na2SO4 �9 
�9 1 0  1-I20, ob Beziehungen zwiSchen dem Entw~isserungsprozel] unter  der 
Wirkung organischer LSsungsmittel und der Art  und Menge der Ver- 
unreinigungen vorliegen, und wenn diese nachzuweisen sind einige 
Faktoren,  die sich dara~ff auswirken. 

Wir haben mit lqa2SO4 �9 10 I-I~O p. a. Merck gearbeitet. Die kiinstlichen 
Verunreinigungen wurden so gew~hlt, dal3 sie keine Mischkristalle oder 
ehemische Verbindung mit ibm bilden, n/imlich IqaC1, I~aBr, NaJ. Ihre 
Konzentration drfmken wir in Gewiehtsprozenten, bez. auf NauSO4, aus. 
Als Entw/issemmgsmittel wurden CHaOIK, C2H5OH, Isopropylalkohol, 
Aceton (wasserfrei, p. a.) verwendet. 

Das als Ausgangsprodukt dienende, kiinstlieh verunreinigre Na2SO4- 
�9 10 I-I20 stellten wir durch isotherme Kris~allisation bei 22 ~ C ~- 0,5 ~ C in 
einem Ultrathermostat her, und den Entw~sserungsprozel~ fiihrten wit in 
einem Jodzahl-I~olben bei 22 ~ C (Thermostat) ohne Riihren dutch. Das ent- 
w~sserte Salz wurde unrer Vak. abfiltriert, in einer Trockntmgsanlage inner- 
halb 3 Stdn. bei 120 ~ C getrocknet und in einer Probe der Gehalt an Bei- 
mischung ermittelt (nephelometrisch 1 mit dem photoelektrischen Kolori- 
meter-Iqephelometer FEK-56). 

Wir  untersuchten die Kinet ik  des Entw~tsserungsprozesses unter den 
Versuchsbedingungen sowie den l~einigungseffekt des Kristal lsystems; 
das gfinstigste Verh~ltnis, in dem das Kris ta l lhydra t  un4 das Ent- 
w&sserungsmittel gew~hlt werden sollten; hierher gehSrte auch eine 

1 D.  F .  Bol t z .  Colorimetric Determination of Nonmetals, Interscience, 
New York-London, 1958, S. 179. 
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Priifung, ob Faktoren vorliegen, die sich eventuell a u f  dieses Ver- 
hs auswirken; den Einf!ul~ der Temperatur auf den Entw/isserungs- 
proze~; den Einfluft  des Riihrens, den Reinigungseffekt durch Gegen- 
iiberstellung de s  durch E~tws yon Na2S04 ' 10~H20 mittels 
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Abb. 1 Abb. 2 

organischer L6sungsmittel erzielten Effekts mit dem Effekt beim Um- 
kristallisieren aus wi~13riger L6sung. 

Wir benutzten als MaI~ des Reinigungsprozesses den sog. ,,Reinigungs- 
k o e f f i z i e n t e n " ,  der yon uns mit , , W "  bezeichnet wurde; er bedeutet 
das Verh/~ltnis des Prozen~gehalts der Verunreinigungen ira Ausgangs- 
salz zu dem des gereinigten Sslzes ~. 

Die Entw/~sserung yon Na2SO4 �9 10 H20 durch organische L5sungs- 
mittel wie CH3OH, C2tt50tt  und CH3COCH3 verl~uft nach Q u i s t  8 direk~ 
ohne Zwischenprodukte bis zum wasserfreien Salz; daher schien es uns 
angebrach~, die Kinetik dieses Entwi~sserungsprozesses der Gehal~s- 
i~nderung der Verunreinigungen im entwi~sser~en Produkt  gegeniiber- 
zuste]len. 

2 F. 14. Fopt~etYtt-t, H.  C. s~u,~umpttega.  Tpy~16i !4PEA 26, 348 (1964) ; Chem. 
Abstr. 60, 13 932b (1964). 

8 W .  Quis t ,  Acta Acad. Aboensis Math. Phys. 7, 15, 45 (1933). 
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Die Kinetik verfolgten wir mit  Hilfe der IR-Spektroskopie, indem wir 
in gleichen Zei~absehni~ten die II~-Spektren aufnahmen in einem Be- 
reich, in dem nach Litera~urangaben 4, 5 clas :Kristallwasser sein charak- 
teristisches Maximum zeigL niimlich zwischen 3000 und 3700 cm -1. Fiir 
jede Einzelprobe wurde auch die Verunreinigung bestimmt. Bei allen 
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Versuchen ging man yon 3 g Salz in 50 cm a C2HsOH aus. Das Ausgangs- 
kristallhydrat enthielt 0,4425% NaC1. Die IR-Spektren fiir verschiedene 
Expositionszeiten bei CH30H als Entw•sserungsmittel sind in der 
Abb. 1 wiedergegeben, fiir C2H50H in Abb. 2, ffir Aceton in Abb. 3, 
fiir Isopropylalkohol in Abb. 4; den Zusammenhang des Reinigungs- 
koeffizienten mit  der Zeit zcigt Tab. 1. 

Aus den IR-Spektren geht hervor, da6 der Entwasserungsprozel~ 
mit  den verschiedenen Entwasserungsmiiteln mit  un~erschiedlicher 
Geschwindigkeit verlauft, indem er beim CH3Ott fiir seinen vollstihldigen 
Ver]auf 3 4 Stdn. braucht, be imC2H50H 2 3 Stdn., beim CH3COCH8 

K. Na/canishi, Ii=~ Spectra of Organic Compounds, I-Iolden-Day, Sun 
Francisco 1962, S. 

K. dlayucoH. IdH~paKpacHbm cIIeKT, nor3amenHe ueopraHnqecKnx B-TB, ]VIHp, 
MOCKBa, 150 (1966). 
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5--6  Stdn.; beim CaHTOtI zeigt, die Probe unter unseren Versuehs- 
bedingungen auch naeh 14 Stdn. noch Anwesenhei~ yon KristMlwasser. 
An4erersei~s weisen die Angaben aus Tab. 1 darauf hin, dub die Ver- 
unreinigung im Verlauf des Entwi~sserungsprozesses erst stetig abnimmt, 
dann praktiscli konstant bleibt. Bei der GegeniiberstellUng beider Daten 
kommen gegenseitige Beziehungen zwisehen dem Entwisserungsprozeg 
und der Verunreinigung der en~sprechenden Kristallmasse zum Vor- 
schein, d .h .  der erste.ProzeG bedingg den Ablau{ des zweiten. 

Tabel le  1 

Anf/~nglicher Aateil der Verunreinigung im :Na2S04 �9 10 I-I20 = 0,4425% NaC1 
Entw/isserungsmittel 

Entw/~s- Ctt3OH Catt5Ott CHsCOCH 3 C3I-I 70 I-I 
serungs- Verun- Verun- Verun- Verun- 

dauer, reinigung W remlgung W reinigung W reinigung W 
Stdn. in ~ in % in % in ~o 

1 0,0098 47,2 0,0148 3 0 , 1  0,0244 18,1 0,0293 15,1 
2 0,0069 64,1 0,0077 60,4 0,0182 4 2 , 1  0,0223 19,8 
3 0,0057 77,6 0,0071 62,3 0,0154 28,9 0,0188 23,5 
4 0.0054 78,6 0,0068 63,1 0,0128 34,5 0,0164 26,4 
6 0,0053 79,1 0,0069 63,5 0,0126 3 5 , 1  0,0157 28,2 

10 0,0056 7 8 , 8  0,0062 62,9 0,0123 35,9 0,0138 31,9 
14 0,0049 7 9 , 4  0,0063 62,8 0,0122 35,8 0,0131 33,5 

Weiterhin studierten wir, was fiir ein Verhi~ltnis zwischen der 
Menge des Kristallhydrats und des Entwfisserungsmit~els den besten 
Reinigungswirkungsgrad ergibt, und dariiber hinaus, ob dieses Verh/ilt- 
his yon irgendwelchen Faktoren abhi~ngig ist. Fiir das Paar Na2S04" 
�9 10It20/NaCl wurden die Versuche bei C2tI50tI innerhalb yon 
3 Stdn. mit 3,15 g Salz durchgefiihrt. Die Versuchsergebnisse sind in 
der Tab. 2 angefiihrt. 

Tabel le  2 

Anf/~nglieher Verunreinigungsanteil im Na2SOa �9 10 tt20 -- 0,4425~o NaC1 
Verunreinigungsant eil im 

C2ttsOH-Menge, ml wasserfr. Salz, % 

6 0,0156 
12 0,0143 
25 0,0071 
50 0,0072 

Tab. 2 l~Bt erkennen, dab bei einem bes~immten Verh/~ltnis zwisehen 
Kristallhydrat und Entwgsserungsmittel eine OptimMreinigung erzielbar 
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ist, und augerdem wird aus den Parame~ern unseres Versuehs ersichthch, 
dab (bei einer Verunreinigung yon 0,4425~/o NaC1 im Na2S04 �9 10 tI20) 
die Menge des Entw~sserungsmittels wenigs~ens 25 ml betragen soll. 

In  dieser Beziehung wurde eine weitere Versuchsreihe angestellt, bei 
der sowohl die Verunreinigungsmenge im Ausgangsproduk~ Na2S04" 
�9 10 t I20  (immer wurden 3,15 g angewendet) als aueh die des Ent- 
w~sserungsmittels variiert wurde (Tab. 3). Diese Tabelle zeigt, dal3 mit 
steigender Verunreinigung im Ausgangskrista!lhydrat ein Verh/~ltnis 
zwisehet~ dem Kristallhydrat  und Entw/isserungsmittel zu w/~hlen is~, 
bei dem die beste Reinigung bei der Entw/~sserung erreieh~ wird, und 
dab dieses Verh/iltnis in engs~em Zusammenhang mit  der Verunreini- 
gungsmenge im Ausgangskristallhydrat steh~. 

Tabelle 3 

C2I-IsOI-I-Menge in ml 
Verunreini- 25 50 120 140 
gungsgehMt % d. Verunrei- % d. Verunrei- % d. Verunrei- % d. Verunrei- 
im Na2SO4- nigung im nig~ng im nigung im nigung im 
�9 i0 H20, % entw/isser~en engW/~sserten en~wgsserten entw/~sserten 

Na2SO4 :Na2S04 Na2SO4 Na2SO4 

3,1272 0,1921 0,1732 0,1102 0,0410 
2,4324 0,1762 0,1043 0,0318 0,0316 
1,1432 0,0863 0,0149 0,1480 0,0150 

Dies 1/iBt sich so erkl/iren, dab i n  unserem Fall die LSsliehkeit der 
Verunreinigung im jeweiligen L6sungsmittel unter den gegebenen 
Bedingungen yon Bedeutung is~. Das L6sungsmittel muB in geniigender 
Menge vorliegen, damit  die Verunreinigung praktiseh vo!lst/~ndig darin 
aufgel6st wird. 

Es war yon Interesse naehzuprtifen, ob die Temperatur,  bei der der 
Entw/~sserungsprozeB verl/~uft, sieh auf den Reinigungseffekt yon 
Na2S04 �9 10 H20 unter sonst gMehen Bedingungen auswirkt. Zu  diesem 
Zweeke wurde eine Reihe y o n  Versuehen mit  den Paaren Na2S04" 
�9 10 It20/NaC1, Na2S04 �9 10 t I20/NaBr,  Na2S04 �9 10 I-I20/Nag mit 
C2H50H als Entw/isserungsmittel bei drei untersehiedliehen Tempera- 
turen: 10 ~ C, 20 ~ C, 40~ durehgefiihrt. Zwei dav0r~ liegen unter der 
~bergangstempera~ur  yon Na2S04" 10I t20,  die dri~te fiber ihr. 
Die Versuchsergebnisse sind in der Abb. 5 wiedergegeben. Daraus ist zu 
sehen, dab der Temperatureinflut~ in diesem Falle reeht gering, jedoeh 
posi~iv ist. Wahrseheinlich ist er darauf zuriickzufiihren, dab die Ad- 
sorption der verunreinigenden Ionen an dem erhaltenen entw/~sserten 
I)rodukt mit  steigender Temperatur  a b n i m m t .  
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Ferner wurde der Einflug des l~iihrens auf den Reinigungseffekt 
untersueht. Dazu wurden zwei Versuehsreihen mit und ohne Riihren 
innerhalb yon 3 Stdn. (C2H50H als Entwiisserungsmittel) durchge- 
fiihrv (Tab. 4). 
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Abb. 5 

Wie daraus zu ersehen ist, iibt das I~iihren keinen wesentliehen Ein- 
flug auf den zu untersuchenden Pr0zeg aus. Dies war zu erwarten, weil 
die Entwi~sserung der Kristallhydrate in weitestem Sinne als eine thermo- 
ehemische geaktion anzusehen ist, bei der das l~iihren belanglos ist 6 

Tabel le  4 

%-Gehal~ der % d. Verunreinigung im env- 
Verunrei- Verumreinig. w/~sserten Na2SO4 

nigung im Kristall- ohne miI 
hydrat R/ihren l~tihren 

NaC1 0,6630 0,0097 0,0091 
NaBr 0,6249 0,0143 0,0139 

Nachdem unbestreitbar der Reinigungseffekt als Begleiterscheinung 
der Entw/~sserung der Kristallhydrate durch organische L6sungsmittel 
festgestellt worden war, lag der Gedanke nahe, ihn. deln Reiaigungs- 
effekt dureh UmkristMlisieren derselben Hydrate gegeniiberzustellen. 
Eine 4erartige Gegenfiberste]lung kSnnte die Vorziige des Entw/isserungs- 
prozesses der Kristallhydrate 4urch organische LSsungsmittel am besten 
veranschaulichen und damit auch eine Anregung fiir dessen ns 

6 K .  H a u l ] e ,  PeaKImH B TBep/~blX TC~Iax I4 tta nOBepXHOCTn, MHp, M0CKBa, 
82 (1962). 
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Studium geben. Deshslb stellten wir eine Versuchsreihe mit  dem Paar  
Na2S04 �9 10 HsO/NaCI bei un~erschiedlichem Gehalt an Verunreinigun- 
gen im Ausgangskristallhydrat an, indem wir einen Teil davon mit 
C2tt50H unter Beriicksichtigung der in Abb. 5 gezeigten Ergebnisse 
entwi~sserten, und einen weitere~ Teil der Umkristallisierung unter 
Riihren und Her~bsetZung der Temperatur  der ges~t~. Na2S04 �9 10 i a O -  
LSsung yon 32,4~ C auf 22~ in einem Wasserthermostat  unterzogen 
(Tab. 5). 

T a b e l l e  5 

% der Verun- Reinigung dch. Entw~ssermlg Reinigung dch. Umkristall. 
reinigung % d. Verunrein. % d. Verunreinig. 

lm entw~ssert. W im umkristallis. W im Kristall Produkt Produkt 

2,4324 0,0318 76,5 0,1974 12,3 
0,3840 0,0068 57,0 0,0317 12,1 

Wie Tab. 5 erkennen l~l~t, ist  der Reinigungseffekt dnrch Ent-  
w/isserung mittels organischer LSsungsmittel erheblich besser ausgepri~gt 
als der durch: Umkristallisati0n unter  denselben Bedingungen. Es sei 
dabei hervorgehoben, daf~ die endgiiltigen Sysgeme, die in beiden Fallen 
entstehen, unterschiedlich sind: bei der Entw~sserung mit te ls  CsHsOH 
ist es das wasserfr. Salz, bei der Umkristallisierung d a s  Dekahydrat .  

Hierbei t r i t t  die Frage ~uf, ob gewisse Grenzen bestehen, bis zu 
denen der behandelte Proze~ einen mel]baren Effekt aufweisb, und - -  
wenn solche nachweisb~r ws - -  zu welchen Werten sie dann neigen. 
Es wfirde sich voraussichtlich lohnen, auch diese Fr~ge zu kl~ren. Solche 
Untersuchungen werden Gegenstand einer weiberen Mitteilung sein. 


