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Entw~sserung yon I(ristallhydraten als Verfahren 
zur Reinigung von Salzen, 3. Mitt.: 

E n t w ~ s s e r u n g  y o n  Na2S04"  10I-I20 i n  g e s / i t t i g ~ e r  L 6 s u n g  b e i  
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(Eingegangen am 5. August 1970) 

Das Verhalten einer nieht-isomorphen Beimengung bei der 
Entw/~sserung yon Na2SO4 �9 10 I-I20 bis zum wasserfreien Salz 
in ges/~tt. Ltsung bei der Temp. des Ubergangs wurde unter- 
sucht. Es wurde festgestellt, da2 der Entwgsserungsprozel3 yon 
einem Prozel~ der Beimengungsverminderung begleitet wird. 
Dabei wird bei der l~e-Hydratisierung des Na2SO4 bis zu Na2SO4 �9 
�9 10 H20 die Beimengung wieder eingeschlossen. Bei einem 
geringeren Gehalt an Beimengung in Na2SO4" 10 t t20 ist der 
Reinigungseffekt beim Entwgsserungsprozel3 kleiner und um- 
gekehrt. In der Reihe CI', Br',  J '  wird - -  bei sonst gleiehen 
Bedingungen - -  J '  am sehwierigsten beseitigt, CI' am leichte- 
stem Aul3erdem ist die Abh/~ngigkeit zwisehen d e n  Reinigungs- 
effekt (ausgedr/ickt dureh den Reinigungskoeffizienten, W) und 
dem Ionenradius linear. Die Wasserstoffionenkonzentration in 
der gesgttigten Na2SO4" 10 m20-Ltsung iibt keinen wesent- 
lichen Einflul3 auf die Beseitigung der Beimengung aus. 

Puri]ication o/Salts by Dehydration of Crystal Hydrates, I l l :  
Dehydration o] Na2SO4" 10 H20 in Saturated Solution at the 
Transition Temperature 

The behaviour of a non-isomorphous admixture in the 
dehydration of Na2S04 �9 10 mu0 to the anhydrous salt in a 
saturated solution at the transition temperature has been 
investigated. I t  was found that  a decrease of admixture ac- 
companies the dehydration process�9 The admixture is reincluded 
during rehydration of Na2SO4 to Na2SO4" 10tI~O�9 With a 
lower admixture content, the purification achieved during 
dehydration of Na2SO4 �9 10 t t20 is less marked, and vice versa. 
In  the series CI', Br',  I ' ,  other conditions being equal, I '  is 
hardest to remove, CI' easiest�9 I t  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,  dab die Reaktionsf/ihigkeit sowie das katalytisehe 
Verm6gen yon festen Systemen bei dot Umwandlungstemperatur  sich 
wesentlich unterhalb und oberhalb dieses Punktes unterscheidenL Diese 
interessante Eigentfim]ichkeit im Verhalten der festea Phasen wird veto 
Standpunkt  des Hedvallsehe~l Prinzips 2 dureh das Erscheiner~ yon 
Zwisehenzustanden - -  mit  ktirzerer oder 1/ingerer Lebensdauer - -  ge- 
deutet. AuBerdem ist im Zusammenhang mit der Auffassur~g, dab die 
l~ealkrista]lsysteme Verwachsungskonglomera, te darste]le~ 3, betorlt wor- 
den, dab ein l~ealkristallsystem beim ~bergang yon einer Art zu eiaer 
anderen Art yon. Bedingungen, d .h .  yon einem Gleiehgewichtszus~and 
zum anderen, sieh immer zwisehenaktiviert. 

Offensiehtlich kann man verallgemeinernd annehmen, dab die 
sogenannten strukturempfindliehert Eigensehaften der Kristalle 4 um so 
sts ausgepr/~gt sind, wenn das leste System sieh in einem Obergangs- 
zustand befindet, weleher mit  einer kleineren oder gr61~eren Jmderung 
im Kristallgitter oder in der sekund/iren Struktur verbunden ist. 

I m  Zusammenhang mit  diesen Tatsachea sowie mit  unseren Befnn- 
den fiber die Anderung der Menge einer Verunreinigung in kristallisierten 
Salzen bei der Entw~tsserung ihrer Hydra te  rait Hilfe organischer 
L6sungsmittel 5 war es yon Interesse, das Verhalten der Verunreinigung 
- -  wenn diese a]s strukturempfindliche Eigenschaft betrachtet  wird - -  
bei der tSbergangstemperatur eines Kristallhydrats in ein anderes oder in 
ein wasserfreies Salz zu untersuehen, da dieser [~bergang veto lJber- 
gang einer Orduung yon Bauelementen in eine andere begleitet ist, 
wobei sich eine entsprechende Menge vet1 Kristallwasser abseheidet uad 
sich die entsprechenden Zwischenznstgnde kurzlebig formieren. 

Als gccignetes Objekt dieser Untersuchnng w~thlten wir Na~S04" 
�9 10 I-I20 (p. a.). Dieses verunreinigten ~dr mit  den Alka.]ihalogeniden 
NaC1, NaBr  und NaJ,  welehe keine Mischkristulle oder chemische Ver- 
bindung mit Na2S04'  10 I-I20 bilden. Die Temperatur  des tJbergangs des 
Hydrates  in das wasserfreie Sa]z licgt bei 32,39 ~ C. Sie wird durch die 
Amwesenheit yon Beimengungen erniedrigt, wobei die Senknng der 

1 j .  A .  Hedvall, A .  Floberg und P.  G. Palsson, Z. physik. Chem. A 169, 
75 (1934); J.  A .  Hedvall, R.  Hedin  und A.  Ander~sson , Z. anorg, allgem. Chem. 
212, 84 (1933). 

2 G. dVi. Schwab, Handbuch der Katalyse 6, 374, SVie~l 1943. 
a j~. Ba~apeo, CTpoe)K na pea~Ho KpHcTa~HI4Te CHCTeMH, COC~H~, 161 (1964). 
4 A .  Smekal,  Z. angew. Chem. 42, 489 (1929); ttandbuch der l~hysik 

24, 795, Berlin 1933. 
N.  Kolarow und M .  Manewa,  Mh. Chem. 101, 1751 (1970). 
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l 'Jbergangstemperatur  v o n d e r  Art  und  Menge der Beimengung abh/~ngt G. 
Bei sonst gleichen Bedingungen ist diese Erniedr igung in  der ge ihe  NaC1, 
NaBr,  N a J  beim N a J  am gr6gten 7, w/~hrencl sic bei einer u n d  derselben 
Verunreinigung proport ional  ihrer Mange ist. Bei den yon  uns  verwende- 

ten  Mengen der Verunreinigung (siehe nn ten)  bet rug die Verminderung 
der f ]bergangsternperatur  0 ,2--0 ,4  ~ C. 

Wir  haben  genauer das Verhal ten der Verunrcinigung in der Kristal l-  

masse innerha lb  des Tempera tur in terva l l s  yon 2 9 - - 3 5 ~  untersucht ,  
welches die f0bergangstemperatur  einschliegt. Wei terhin  s tudier ten wir 
den EinfluB der Verunreinigungsmenge,  ihrer Na tu r  und  der Acidit~t 

auf den Reinigungseffekt  bzw. dca geinigungskoeff iz ienten W s. 

Die Versuche haben wir folgendermal3en durehgeffihrt. Kfinstlieh ver- 
unreinigtes 1~a2S04 �9 10 1-120 stellten wir her, indem wir einer bestimmten 
Wassermenge das verunreinigende Salz zugaben und danach eiae solehe 
Menge v o n  [Na2SO4, dab wir eine ges~tt. L6sung erhielten, in 1Jbereinstim- 
mung mit der L6sliehkeitskurve bei 33 ~ C. Diese L6sung wurde dann schnell 
ia einen Zweihalskolber~ mit  flachem Boden filtriert, welcher danach im 
Thermostaten bei 22~ 0,1~ stehengelassen wurde, wo das Salz beim 
st&ndigen Umrfihren innerhalb einer Stunde auskristallisierte. Dana wurde 
ein Tell der bei dieser Temperatur ges&tt. L6sung entnommen, damit wir bei 
der Ubergangstemperatur fiber genfigende Menge yon Kristallmasse ver- 
ffigten. Die eine Offnung des Kolbens wurde mi~ Quecksilber verschlossen und 
mit  einem Riihrer versehen; die andere wurde verschlossen und mit  einem 
Thermometer ausgestattet, welches die Ablesung der Temperatur mit  einer 
Genauigkeit von 0,05 ~ C erlaubte. Unter Benfitzung eines Kontaktthermo- 
meters und des entspreehenden elektrisehen Systems erhitzten wir das 
Versuchssystem auf versehiedene Temperaturen - -  ausgehend yon 29 ~ C - - ,  
welehe sieh um je etwa 1 ~ C untersehiedea und sowohl unterhMb als aueh 
oberhalb der Ubergangstemperatur lagen. Zwei dieser Temperature~ haben 
wir so gew/~hlt, dal3 sic m6glichst nahe unterhalb und  oberhalb der Uber- 
gangstemperatur lagen, so dal3 die Entw/~sserung des Na2SO4 �9 10 t{20 zu 
wasserfreiem Salz innerhalb dieses engen IntervMls star,land. Die Tempera- 
fur des Systems hielten wir bei jeder der gewghlten Temperaturen 12 Stun- 
den konstant;  diese Zeit erwies sieh Ms genfigend ffir die Einstellung des 
Gleiehgewiehts zwischen der ftiissigen und der festen Phase sowie auf 
konstanten VerunreinigungsgehMt in der letzteren. Das Stehenlassen bei der 
Ubergangstemperatur wurde yon der Entw/tsserung des Kristallhydrats 
begleitet, die wir mittels der Infrarotspektren 9 kontrollierten. Die Um- 
rflhrungsgesehwindigkeit war bei allen Versuehen dieselbe, well sic einen 
Fakgor darstell~, welcher die Menge yon Verunreinigung itx der festen Phase 

6 L. Dickinson und 2'. Mueller, J. Amer. Chem. Soe. 29, 1381 (1907); 
G. Schwarzenbach urld G. Parissakis,  I-Ielv. Chim. Aeta 41, 2425 (1958). 

7 K .  F .  Jahr und R. Kubens,  Z. Elektrochem. 56, 65 (1952) ; A .  Jahnsten, 
Amer. J. Sci. 12, 477 (1926). 

s F. PI. I 'opturne~ ~,i H. C. , ~ u m p u e s a ,  TpyilbI HPEA 26, 348 (1964). 
9 K. Haxat-tucu, HndppaKpacuble cneKTpn H cTpoenne opranuqecKnx coe~I4- 

lmmiH, MOCKBa, 37, Ta6a. ,5 (1965); K. Jlayttcon, HHc~paKpaCHble cneKTp!4 norJlo- 
men.n HeopraHHqecKHx nemecTB, MOCKSa, 150 (1966). 



H ,  1/1971~ E n t w / i s s e r u n g  v o n  K r i s ~ a l l h y d r a t e n  203 

beeinflussen kann ~~ Bei jeder der yon uns gewghlten Temperaturen haben 
wir Proben aus der festen Phase entnommen und darin den Gehalt an Ver- 
unreinigung quantitativ nephelometriseh ~ mit tIilfe eines photoelekirisehen 
Kolorimeter-Nephelometers bestimmt, wobei die Ergebnisse als Gewichts- 
prozente, bezogen auf das wasserfreie Na~S04, angegeben wurden. 

Die ersten Versuche haben wir mit  Verunreinigung durch NaC1 
durchgefiihrt, mit  einer Konzentrat ion des letzteren im NasS04.  
�9 i 0 H s O  gleioh 0,328 Gew.% nnd Ausgangstempergtnr 29,4~ und 
h~ben seine Anderung bei entsprechend gewghlten Temperaturen ver- 
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Abb. 1 Abb. 2 

folgt, wobei wir dsn Proze[3 yon den niedrigeren zu den h6heren Tempe- 
ratnren fiihrten. Die Ergebnisse sind in Abb. t niedergelegt. Sie spreehen 
eindeutig daffir, dab - -  w~hrend bei den versehiedenen Temperaturen 
unterhalb nnd oberhalb der Ubergangstemperatur  sich die Verunreini- 
gung verh~ltnism~tBig wenig vermindert  - -  mit  Erh6hung der Temper~- 
tnr - -  wie zu erwarten - -  in einem Temperatnrintervall  yon nut  l ~  
(dgs die Ubergangstemperatur  znm wasserfreien Salz ei~sehlie~Q die 
Verminderung sprunghaft eintritt, was anf einen stark ausgeprggten 
Reinigungseffek~ in der Xristallmasse hinweist. 

Es war yon InteTesse, das Verhalten der Verunreinignng zu unter- 
suehen, wenn das wasserfreie Salz Na2S04 in der ~[utterlauge wieder zu 
Na2SO4" 10H20  hydrafisiert wird. Die Ergebnisse fiber die Ver- 
nnreinigung (wiederum NaC1)sind in Abb. 2 wiedergegeben. Sie zeigt, 
dab der Verlauf der untersuchten Beziehung analog wie auf Abb. 1 ist, 
mi~ dem Untersehied, dal3 die Menge der in der Kristallmasse einge- 
schlossenen Verunreinigung bei der l )bergangstemperatur  kleiner ist. 

lo j / .  I-I. Mamycssus ,  J .  priM. Khim. 32, 8 (1959); 35, 735 (1962). 
11 D. F.  Boltz, Colorimetrie Determination of Nonmetals, S. 179, New 

York London 1958. 
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Um festzustellen, wie der bei der 13bergungstemperatur beobachtete 
Reinigungseffekt vom Gehalt an Verunreinigung im Ausg~ngss~lz ab- 
h~ngt, haben wir in drei Versuehsreihen die Konzentration der Ver- 
unreinigung (NaC1) im Na2S04 �9 10 H20, bei einer gegebenen Ansgangs- 
temperatur variiert yon Csacl  = 0,328%, zu CN~cl = 0,464% und 
sehlie~lieh C~acl = 0,684%. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 3 
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Abb. 3 

verzeichnet, wo der Zusammenhang (a) CNacl = 0,328% entsprieht, 
(b) - -  C•acl = 0,464%, (c) - -  C•acl ---- 0,684%. Diese Ergebnisse zeigen 

- -  wie auch zu erwarten war - - ,  dab bei sonst gleichen Bedingungen bei 
einer geringeren Menge der Yerunreinigung im Ausgangskristallhydrat, 
der bei der Entw/~sserung des Krist~llhydrats beobachtete Reinigungs- 
effekt auch kleiner wird und vermutlich - -  bei weiterer Verminderung 
der Verunreinigung - -  gegen Null konvergiert, wie dies auch bei der Ent- 
w/isserung yon Na2SO4" 10 H20 mit org~nischen L6sungsmitteln fest- 
gestellt worden ist 1~. 

13 M.  H. Karapetjanz, M.  Manewa und IV. Kolarow, Mh. Chem. 102, 73 
(1971). 
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Danach untersuch~en wit die AbMngigkeit des in der Ns der ~Jber- 
gangstemperatur beobaehteten l~einignngseffekts yon der Natur  des 
verunreinigenden Salzes (bei sonst gleichen Arbeitsbedingungen), und 
zwar NaC1, NaBr nnd NaJ.  Die erhaltenen Ergebnisse zeigt Abb. 4. 
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Abb. 4 Abb. 5 

Man sieht, dab der Reinigungseffekt um die 1)bergangstemperatur yon 
der Na~ur des verunreinigenden I-Ialogenions abhs Auf Gruad dieser 
Ergebnisse kann man den Reinigungskoeffizienten W fiir die verschie- 
denen Ionen berechnen, sowie einen Zusammenhang zwisehen diesem 
Koeffizienten und dem Radius des verunreinigenden Ions suchen (Abb. 5). 

j / /1  
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Abb. 6 

Es erwies sich ein ]inearer Zusammenhang zwischen W und dem Ionen- 
radius, der nahelegt, den Reinigungskoeffizienten auf die Verunreinigung 
mit NaF zu extrapolieren. 
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Sehliel31ich interessierte uns die Frage, ob der pH-Wert  der kristalli- 
sierenden L6sung bzw. die Anwesenheit yon H + oder OH- in der einer 
Entw~sserung unterworfenen Kristallmasse des Na~SO4.10 t t20 Ein- 
flul~ auf den um die ~bergangstemperatur beobachteten Reinigungs- 
effekt, ausgedrfickt dureh W, hat. Diese hat um so mehr Bedeutung, als es 
ja Kristallhydrate gibt, welche infolge ihrer Hydrolyse im System 
ges~ttigte L6sung/Kristallmasse durch tt+ bzw. OH- verunreinigt 
werden. 

Dazu haben wir zwei Versuehsreihen durchgefiihrt, die eine bei 
p g  = 3,45, die andere bei pH ---- 9,20. Wir haben den pH in der Aus- 
gangs-, zum Kristallisieren vorbereiteten, homogenen, bei 33~ ge- 
s~ttigten Na2SO4-L6sung bestimmt und fanden pH = 6,40. Hier war 
N~C1 die Verunreinigung. Die Ansauerung haben wir mit HC1 vorge- 
nommen, die Alkalisierung mit N~OH. 

Die erh~ltenen Ergebnis~ zeigt Abb. 6, wo Abhangigkeit (a) pH =- 
6,40 entsprieht, (b) - - p H  ---- 3,45 und (c) - - p H  = 9,20. Daraus ersieht 
man, dal~ der pt t -Wert  keinen wesentlichen Einflul~ auf den Reinigungs- 
effekt bei der Ubergangstemperatur yon NagS04" 10 tteO des wasser- 
freien Salzes hat. 

Die Deutung dieser Tatsache steht im engsten Zusammenhang mit 
der verschiedenartigen Adsorption der Verunreinigung in Abh~ngigkeit 
yore pt t -Wert  der L6sung, wobei diese Abh/ingigkeit in einigen F/tllen 
fiber einem Extremum verl~uft 13, w/thrend in anderen Fallen ein 
solehes Extrem nieht beobachtet wird 1~. Speziell verl~iuft der Adsorp- 
tionsgrad der Chlorionen in Abh/ingigkeit yon der Aeidit~it der LSsung 
und der Temperatur in einer solchen Weise (d. h. die Versehiebung der 
Zusammenh/inge ,,Verunreinigung/Temperatur" geht vor sich in solehem 
Verhaltnis mit der pH-Anderung), dab der Reinigungseffekt bei allen 
drei pH-Werten praktiseh ein und derselbe bleibt : die punktierten Linien 
sind fast parallel zueinander. 

1~ H. K o 3 a p o s ,  IYl. rlo3alcosa H P.  17poflno6a, J. neorg. Xhim. 9, 760 (196~); 
10, 1265 (1965). 

~4 F. KaJzu~lcoaa, J. neorg. Khim. 5, 1890 (1960). 


