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Das Verhalten einer nicht-isomorphen Beimengung bei der
Entwisserung von NagSOy - 10 H20 bis zum wasserfreien Salz
in gesitt. Losung bei der Temp. des Ubergangs wurde unter-
sucht. Es wurde festgestellt, daB der Entwasserungsproze von
einem Prozell der Beimengungsverminderung begleitet wird.
Dabei wird bei der Re-Hydratisierung des NasSO, biszu NagSOy -
- 10 HoO die Beimengung wieder eingeschlossen. Bei einem
geringeren Gehalt an Beimengung in NagSO4- 10 HoO ist der
Reinigungseffekt beim Entwisserungsprozell kleiner und um-
gekehrt. In der Reihe Cl’, Br’, J’ wird — bei sonst gleichen
Bedingungen — J’ am schwierigsten beseitigt, C1’ am leichte-
sten. AuBerdem ist die Abhédngigkeit zwischen dem Reinigungs-
effekt (ausgedriickt durch den Reinigungskoeffizienten, W) und
dem Ionenradius linear. Die Wasserstoffionenkonzentration in
der gesédttigten NaoSOy - 10 HyO-Lisung bt keinen wesent-
lichen Einflu§ auf die Beseitigung der Beimengung aus.

Purification of Salts by Dehydration of Crystal Hydrates, 111 :
Dehydration of NagSOy4 - 10 HoO in Saturated Solution aof the
Transition Temperature

The behaviour of a non-isomorphous admixture in the
dehydration of NagSO4- 10 HoO to the anhydrous salt in a
saturated solution at the transition temperature has been
investigated. It was found that a decrease of admixture ac-
companies the dehydration process. The admixture is reincluded
during rehydration of NagSOy4 to NapSO4- 10 HO. With a
lower admixture content, the purification achieved during
dehydration of NagS0O, - 10 H20 is less marked, and vice versa.
In the series Cl’, Br’, I’, other conditions being equal, I’ is
hardest to remove, Cl’ easiest. It was further found that a linear
relationship exists between the purifying effect (expressed by
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the purification coefficient, W) and the ion radius. The hydrogen
ion concentration has no significant influence on the removal
of the admixture.

Es ist bekannt, daf8 die Reaktionsfahigkeit sowie das katalytische
Vermggen von festen Systemen bei der Umwandlungstemperatur sich
wesentlich unterhalb und oberhalb dieses Punktes unterscheiden®. Diese
interessante Eigentiimlichkeit im Verhalten der festen Phasen wird vom
Standpunkt des Hedvallschen Prinzips? durch das Erscheinen von
Zwischenzustdnden — mit kiirzerer oder lingerer Lebensdauer — ge-
deutet. Auflerdem ist im Zusammenhang mit der Auffassung, daf die
Realkristallsysteme Verwachsungskonglomerate darstellen?, betont wor-
den, daB ein Realkristallsystem beim Ubergang von einer Art zu einer
anderen Art von Bedingungen, d. h. von einem Gleichgewichtszustand
zum anderen, sich immer zwischenaktiviert.

Offensichtlich kann man verallgemeinernd annehmen, daB die
sogenannten strukturempfindlichen Eigenschaften der Kristalle* um so
starker ausgeprigt sind, wenn das feste System sich in einem Ubergangs-
zustand befindet, welcher mit einer kleineren oder gréBeren Anderung
im Kristallgitter oder in der sekundéren Struktur verbunden ist.

Im Zusammenhang mit diesen Tatsachen sowie mit unseren Befun-
den iiber die Anderung der Menge einer Verunreinigung in kristallisierten
Salzen bei der Entwisserung ihrer Hydrate mit Hilfe organischer
Losungsmittel® war es von Interesse, das Verhalten der Verunreinigung
— wenn diese als strukturempfindliche Eigenschaft betrachtet wird —
bei der Ubergangstemperatur eines Kristallhydrats in ein anderes oder in
ein wasserfreies Salz zu untersuchen, da dieser Ubergang vom Uber-
gang einer Ordnung von Bauelementen in eine andere begleitet ist,
wobei sich eine entsprechende Menge von Kristallwasser abscheidet und
sich die entsprechenden Zwischenzustinde kurzlebig formieren.

Als geeignetes Objekt dieser Untersuchung wihlten wir NagSOy -
- 10 H;0 (p. a.). Dieses verunreinigten wir mit den Alkalihalogeniden
Na(l, NaBr und NaJ, welche keine Mischkristalle oder chemische Ver-
bindung mit NasSO, - 10 Hy0 bilden. Die Temperatur des Ubergangs des
Hydrates in das wasserfreie Salz Liegt bei 32,39° C. Sie wird durch die
Anwesenheit von Beimengungen erniedrigt, wobei die Senkung der
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Ubergangstemperatur von der Art und Menge der Beimengung abhéngt®.
Bei sonst gleichen Bedingungen ist diese Erniedrigung in der Reihe NaCl,
NaBr, NaJ beim NaJ am grofBten?, wihrend sie bei einer und derselben
Verunreinigung proportional ihrer Menge ist. Bei den von uns verwende-
ten Mengen der Verunreinigung (siehe unten) betrug die Verminderung
der Ubergangstemperatur 0,2—0,4° C.

Wir haben genauer das Verhalten der Verunreinigung in der Kristall-
masse innerhalb des Temperaturintervalls von 29-—35° C untersucht,
welches die Ubergangstemperatur einschlieBt. Weiterhin studierten wir
den EinfluB} der Verunreinigungsmenge, ihrer Natur und der Aciditdt
auf den Reinigungseffekt bzw. den Reinigungskoeffizienten W8,

Die Versuche haben wir folgendermaBen durchgefithrt, Kunstlich ver-
unreinigtes NasSO4 - 10 HeO stellten wir her, indem wir einer bestimmten
Wassermenge das verunreinigende Salz zugaben und danach eine solche
Menge von NapSOy, daBl wir eine gesétt. Losung erhielten, in Ubereinstim-
mung mit der Loslichkeitskurve bei 33° C. Diese Losung wurde dann schnell
in einen Zweihalskolben mit flachem Boden filtriert, welcher danach im
Thermostaten bei 22° 4+ 0,1° C stehengelassen wurde, wo das Salz beim
standigen Umriithren innerhalb einer Stunde auskristallisierte. Dann wurde
ein Teil der bei dieser Temperatur gesitt. Lésung entnommen, damit wir bei
der Ubergangstemperatur tiber geniigende Menge von Kristallmasse ver-
fiigten. Die eine Offnung des Kolbens wurde mit Quecksilber verschlossen und
mit einem Rithrer versehen; die andere wurde verschlossen und mit einem
Thermometer ausgestattet, welches die Ablesung der Temperatur mit einer
Genauigkeit von 0,05° C erlaubte. Unter Beniitzung eines Kontaktthermo-
meters und des entsprechenden elektrischen Systems erhitzten wir das
Versuchssystem auf verschiedene Temperaturen — ausgehend von 29° C —,
welche sich um je etwa 1° C unterschieden und sowohl unterhalb als auch
oberhalb der Ubergangstemperatur lagen. Zwei dieser Temperaturen haben
wir so gewdhlt, dafl sie mdglichst nahe unterhalb und oberhalb der Uber-
gangstemperatur lagen, so daB die Entwisserung des NapSOy4 - 10 H20 zu
wasserfreiem Salz innerhalb dieses engen Intervalls stattfand. Die Tempera-
tur des Systems hielten wir bei jeder der gewdhlten Temperaturen 12 Stun-
den konstant; diese Zeit erwies sich als gentigend fir die Einstellung des
Gleichgewichts zwischen der flissigen und der festen Phase sowie auf
konstanten Verunreinigungsgehalt in der letzteren. Das Stehenlassen bei der
Ubergangstemperatur wurde von der Entwisserung des Kristallhydrabs
begleitet, die wir mittels der Infrarotspektren® kontrollierten. Die Um-
rithrungsgeschwindigkeit war bei allen Versuchen dieselbe, weil sie einen
Faktor darstellt, welcher die Menge von Verunreinigung in der festen Phase
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beeinflussen kann . Bei jeder der von uns gewahlten Temperaturen haben
wir Proben aus der festen Phase entnommen und darin den Gehalt an Ver-
unreinigung quantitativ nephelometrisch '* mit Hilfe eines photoelektrischen
Kolorimeter-Nephelometers bestimmt, wobei die Ergebnisse als Gewichts-
prozente, bezogen auf das wasserfreie NasSQ4, angegeben wurden.

Die ersten Versuche haben wir mit Verunreinigung durch NaCl
durchgefiihrt, mit einer Konzentration des letzteren im NagSOy -
- 10 HeO gleich 0,328 Gew.%, und Ausgangstemperatur 29,4°C und
haben seine Anderung bei entsprechend gewéhlten Temperaturen ver-
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folgt, wobei wir den Prozell von den niedrigeren zu den héheren Tempe-
raturen fithrten. Die Ergebnisse sind in Abb. 1 niedergelegt. Sie sprechen
eindeutig dafiir, dall — wahrend bei den verschiedenen Temperaturen
unterhalb und oberhalb der Ubergangstemperatur sich die Verunreini-
gung verhaltnismaBig wenig vermindert — mit Erhohung der Tempera-
tur — wie zu erwarten — in einem Temperaturintervall von nur 1°C
(das die Ubergangstemperatur zum wasserfreien Salz einschlieBt) die
Verminderung sprunghaft eintritt, was auf einen stark ausgeprigten
Reinigungseffekt in der Kristallmasse hinweist.

Es war von Interesse, das Verhalten der Verunreinigung zu unter-
suchen, wenn das wasserfreie Salz NapS0, in der Mutterlauge wieder zu
NagS04 - 10 HoO hydratisiert wird. Die Ergebnisse iiber die Ver-
unreinigung (wiedernm NaCl) sind in Abb. 2 wiedergegeben. Sie zeigt,
daB der Verlauf der untersuchten Bezichung analog wie auf Abb. 1 ist,
mit dem Unterschied, dafl die Menge der in der Kristallmasse einge-
schlossenen Verunreinigung bei der Ubergangstemperatur kleiner ist.

10 7. H. Mamycesuy, J. prikl. Khim. 32, 3 (1959); 35, 735 (1962).

1D, F. Boliz, Colorimetrie Determination of Nonmetals, S. 179, New
York—London 1958.
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Um festzustellen, wie der bei der Ubergangstemperatur beobachtete
Reinigungseffekt vom Gehalt an Verunreinigung im Ausgangssalz ab-
héngt, haben wir in drei Versuchsreihen die Konzentration der Ver-
unreinigung (NaCl) im Na2SOy4 - 10 Hs0, bei einer gegebenen Ausgangs-
temperatur variiert von Cyac1 = 0,328%,, zu Cyac1 = 0,4649, und
schlieflich Cyac1 == 0,684%,. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 3
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verzeichnet, wo der Zusammenhang (a) Cnac1 = 0,3289, entspricht,
(b) — Cyac1 = 0,464%,, (¢) — Cnac1 = 0,6849%,. Diese Ergebnisse zeigen
— wie auch zu erwarten war —, dal} bei sonst gleichen Bedingungen bei
einer geringeren Menge der Verunreinigung im Ausgangskristallhydrat,
der bei der Entwésserung des Kristallhydrats beobachtete Reinigungs-
effekt auch kleiner wird und vermutlich — bei weiterer Verminderung
der Verunreinigung — gegen Null konvergiert, wie dies auch bei der Ent-
wisserung von NagS0Oy, - 10 Ho0 mit organischen Losungsmitteln fest-
gestellt worden ist 2.

2 M. H. Karapetjanz, M. Manewa und N. Kolarow, Mh. Chem. 102, 73
(1971).
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Danach untersuchten wir die Abhingigkeit des in der Nihe der Uber-
gangstemperatur beobachteten Reinigungseffekts von der Natur des
verunreinigenden Salzes (bei sonst gleichen Arbeitsbedingungen), und
zwar NaCl, NaBr und NaJ. Die erhaltenen Ergebnisse zeigt Abb. 4.
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Man sieht, daB der Reinigungseffekt um die Ubergangstemperatur von
der Natur des verunreinigenden Halogenions abhingt. Auf Grund dieser
Ergebnisse kann man den Reinigungskoeffizienten W fiir die verschie-
denen Ionen berechnen, sowie einen Zusammenhang zwischen diesem
Koeffizienten und dem Radius des verunreinigenden Tons suchen (Abb. 5).
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Es erwies sich ein linearer Zusammenhang zwischen W und dem Ionen-
radius, der nahelegt, den Reinigungskoeffizienten auf die Verunreinigung
mit NaF zu extrapolieren.
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SchlieBlich interessierte uns die Frage, ob der pH-Wert der kristalli-
sierenden Losung bzw. die Anwesenheit von H* oder OH~- in der einer
Entwisserung unterworfenen Kristallmasse des NaoSOy - 10 H20 Ein-
fluB auf den um die Ubergangstemperatur beobachteten Reinigungs-
effekt, ausgedriickt durch W, hat. Diese hat um so mehr Bedeutung, als es
ja Kristallhydrate gibt, welche infolge ibrer Hydrolyse im System
gesittigte Losung/Kristallmasse durch H* bzw. OH- verunreinigt
werden.

Dazu haben wir zwei Versuchsreihen durchgefithrt, die eine bei
pH = 3,45, die andere bei pH = 9,20. Wir haben den pH in der Aus-
gangs-, zum Kristallisieren vorbereiteten, homogenen, bei 33° C ge-
sattigten NagSO4-Losung bestimmt und fanden pH = 6,40. Hier war
Na(l die Verunreinigung. Die Anséduerung haben wir mit HCl vorge-
nommen, die Alkalisierung mit NaOH.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigt Abb. 6, wo Abhéngigkeit (a) pH =
6,40 entspricht, (b) — pH = 3,45 und (¢) — pH = 9,20. Daraus ersieht
man, dafB} der pH-Wert keinen wesentlichen Einfluf} auf den Reinigungs-
effekt bei der Ubergangstemperatur von NasSOy4 - 10 HO des wasser-
freien Salzes hat,

Die Deutung dieser Tatsache steht im engsten Zusammenhang mit
der verschiedenartigen Adsorption der Verunreinigung in Abhéngigkeit
vom pH-Wert der Lisung, wobei diese Abhéngigkeit in einigen Fallen
iiber einem Extremum verlauft!?, wihrend in anderen Féllen ein
solches Extrem nicht beobachtet wird4. Speziell verlduft der Adsorp-
tionsgrad der Chlorionen in Abhingigkeit von der Aciditit der Losung
und der Temperatur in einer solchen Weise (d. h. die Verschiebung der
Zusammenhénge ,,Verunreinigung/Temperatur geht vor sich in solchem
Verhiltnis mit der pH-Anderung), dal der Reinigungseffekt bei allen
drei pH-Werten praktisch ein und derselbe bleibt: die punktierten Linien
sind fast parallel zueinander.

18 H, Koaapos, H. Yoaarxosa u P. I[poiinosa, J. neorg. Khim. 9, 760 (1964);
10, 1265 (1965).
W I Kaaunicosa, J. neorg. Khim. 5, 1890 (1960).



