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Die Ver/~nderung des 1Reinigungskoeffizienten (W) bei der 
Entw~sserung y o n  :Na2SO4 " 10 I-I20 mittels organischer 
LSsungsmittel wurde in Zusammenhang mit der ~nderung der 
Verunreinigungskonzentration im Ausgangskristallhydrat be- 
handelt, auch bet wiederholter Durchffihrung des Prozesses. 
Als Verunreinigungen wurden Alkalihalogenide benutzt.  

Anschlie/3end wurde auf die Versuehsergebnisse die vierte 
Variante der Vergleichsberechnungsmethode von Karapetjanz 
angewendet, um den Reinigungskoeffizienten beim untersueh- 
ten Prozel3 bestimmen zu k6nnen, die Effektivit/~tsgrenzen /fir 
verschiedene als Verunreinigungen verwendete Halogenionen 
zu ermitteln und Angaben fiber den Reinigungskoeffizienten bet 
Verunreinigung mit NaF zu bekommen. 

Dehydration of Crystal Hydrates as a ~Vlethod o/Purifying 
Salts, I I  : Determination o] the Limiting E/]icieney o/Purification 
by Dehydration o/Na2SOa. 10I-I20 with Organic Solvents Usin,j 
the Method o/ Comparative Calculation 

The alteration of the purification coefficient (W) in the 
dehydration of Na2SO4' 10 I~20  with organic solvents was 
studied, varying kind and concentration of the impurity, the 
latter being sodium halides. This alteration was further investi- 
gated by repeating the dehydration process several times. 

The experimental data were worked out, applying the 4th 
variation of the Method of Comparative Calculation, given by 
Karapetyants, which allows to determine W in the investigated 
process, further, to establish the limits of effectivity of that  
process with the various impurities, as well as to obtain data on 
W when the impurity is NaF. 
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In einer frtiheren Arbeit 1 wurde von uns die M6gliehkeit untersucht, 
die Entw/~sserung der Kristallhydrate zur Darstellung reiner Salze zu 
benutzen, und deren Grenzen festgestellt. Diese MSgliehkeit wurde zu- 
n~Lchst an NazS04 �9 10 H20 gepriift, und gefunden, dal~ der Entw&sse- 
rungsprozeB yon einem Reinigungsprozel~ der Kristallmasse unter der 
Wirkung organischer LSsungsmittel begleitet wird. Es wurde weiterhin 
festgestellt, dab fiir den Reinigungskoeffizienten (W) das Verh~ltnis yon 
Bedeutung ist, in dem das angewendete Kristallhydrat zum Ent- 
w/~sserungsmittel steht, w&hrend das Durchriihren und die Temperatur 
im Laufe des Entw&sserungsprozesses keinen wesentlichen EinfluB 
darauf haben. 

Von Interesse war es, dariiber hinaus die Anderungen des Reinigungs- 
koeffizienten in Zusammenhang mit der Art nnd Konzentration der Bei- 
mengungen im Ausgangskristallhydrat zu verfolgen und festzustellen, 
ob irgendwelehe Grenzen bestehen, innerhalb deren tier Reinigungs- 
koeffizient keine praktisehe Bedeutung hat und, wenn solehe nachzn- 
weisen sind, welehen Verunreinigungswerten sie dann entsprechen. 

In Ubereinstimmung mit dieser Frageste]lung wurde im vorliegenden 
Beitrag eine l~eihe yon Versuehen mi$ den Paaren Na2S04" 10 H20/ 
NaC1; Na2SO4" 10 HeO/NaBr; NasS04" 10 H20/NaJ  fiir sechs unter- 
sehiedliehe, jedoch fiir die drei Paare s liegende Verunreinigungs- 
konzentrationen im Ausgangskristallhydrat durehgefiihrt. Als Entw/~s- 
serungsmittel wurde absol. C2H50H (p. a.) verwendet. Bei der Dureh- 
fiihrung der Versuche wurden alle Bedingungen eingehalten, yon denen 
schon nachgewiesen werden konnte, dab sie sieh auf den Reinigungs- 
effekt auswirken, der die Entw/isserung yon Na2S04 �9 10 H20 begleitet 1, 
und zwar: ein zweckm/~Biges Verhgltnis zwischen den angewendeten 
Mengen yon Kristallhydrat und Entw/~sserungsmittel sowie geeignete 
Dauer des Entw/~sserungsprozesses. Die Verunreinigungen mit 
Halogenionen wurden mtt ttilfe eines Kolorimeter-Nephelometers 
FEK-56 nephelometrisch 2 bestimmt. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 1 graphiseh dargestellt. Sie 
ermSgliehen die Bereehnung des Reinigungskoeffizienten ftir eine be- 
stimmte Verunreinigungsmenge im Ausgangs-Na2S04 �9 10 H20 bei allen 
drei untersuehten Paaren. Auf diese Weise wurde W fiir folgende Ver- 
unreinigungskonzentrationen im Ausgangskristallhydrat ermittelt : 
0,050; 0,100; 0,200; 0,300; 0,400; 0,600 Gew.~ . Die erhalte~len Ergeb- 
nisse sind in der Abb. 2 zusammengestellt. 

Aus obigen Angaben geht hervor, dab der Reinigungskoeffizient mit 
abnehmender Verunreinignngskonzentration im Ausgangskristallhydrat 

1 N .  K o l a r o w  und M .  M a n e w a ,  Mh. Chem. 101, 1751 (1970). 
2 D.  F .  Bol tz ,  Colorimetric Determination of Nonmetals, Interscienee, 

New York--London (1958), S. 179. 
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erheblioh sinkt, indem die Gesehwindigkeit, mit der sich diese Herab- 
setzung vollzieht, in AbMngigkeit v o a  der Beschaffenheit des ver- 
unreinigender~ Salzes versehieden ist. 
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Der Verlauf der Kurverl der Abb. 2, wodurch die Ver/~nderung yon 
W in Abhgngigkeit yon Art und Konzentratiort der Beimeng'ung zum 
Ausdruek kommt, wird aueh dureh die unter mehrmaliger Wiederholung 
des Entw/~sserungs- und ttydratationsprozesses erhaltenen Ergebnisse 
noeh bekrSftigt. Wir betraehteten bisher die Paare Na2S04-10 I-I20/ 
NaC1 und Na2S04 - 10 t t20/NaBr (Entw/tsserungsmittel absol. 
C2H50H). 
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Die Experimente stellten wir an, indem aus d e n  bei der ersten 
Entw/isserung erhaltenen Na2S04 eine ges~t~. L6sung yon 33 ~ C bereitet und  
in einen Thermostaten bei 22~ gebraeht wurde, damit sie wieder Ms 
Na2SO4 �9 10 H20 auskristallisiert ; dieses wurde eine Zeitlang frei der Luft (bei 
derselben Tempera~ur) zweeks Verdunstung des LSsungsmittels ausgesegzt 
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Abb. 4 

und wieder der Entw/~sserung unterzogen. In  derselben Weise erfolgte 
auch die dri~te Wiederholung des Prozesses. Es wurden die Verunreinigungen 
im Ausgangs-Na2SO4 �9 10 t t20  sowie im erhaltenen Na2SO4 bestimmt. Die 
Ergebnisse der Analyse sind auf Abb. 3 zu sehen. 

Sic zeigt, dab der l~ehligungskoeffizient bei mehrmaliger  Entw~ssermlg 
yon Na~S04" 10 H20 bei einem gegebenen Wer t  der Verunreinigung 
im Ausg~ngskris ta l lhydrat  d e n  Grenzwert  W ~ 1 zust rebt ;  unter-  
schiedliehe Verunreinigungswerte  wirken sich entsprechend aus. Die 
angefi ihrten Daten  s t immen n i t  den in  den Abb.  1 und  2 gezeigten 
Ergebnissen fiberein u n d  best~ttigen sie. 
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Wenn man auf die Angaben aus den Abb. 1 und 2 die vierte Variante 
der Vergleiehsbereehnungsmethode yon Karapet]anz ~ anwendet, be- 
kommt  man ein System yon Geraden mit  gemeinsamer Gleichung 
der Art 

W ~ x  --~ A4WNac1 @ B4 (1) 
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unter der Bedingung C%~r = C%~r worin tg ~r  und CN~x, 
C~r die Konzentrationen der Verunreinigung in Gew.% bezeichnen. 
Die graphische Darstellung der erhMtenen Abh~ngigkeiten zeigt Abb. 4. 
Diese linearen AbMngigkeiten erm6glichen es, mit  genfigender Genuuig- 
keit (in unserem Falle W = j :  0,8 im Vergleich zu den Versuehs- 
ergebnissen) die Ermit t lung des Reinigungskoeffizienten bei versehieden- 
artigen Konzentrationen tier Beimengungen unmittelbar vorzunehmen, 
wie z. B. bei den Konzentrationen 0,025% und 0,600% der Verunreini- 
gung aus NaCI, NaBr, N a J  im Ausgangs-Na2S04 �9 10 HzO, bei denen 

a M. X. Kapanem6ytm4. MeTo~b[ cpaBHHTe~HOrO pacqeTa ~H3nKO-X~MHqecKHx 
CBOUCT~, MocgBa, S. 139 (1965L 
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kein Experiment durchgefiihrt worden ist. Die errechneten Daten sind 
auf den Abb. 2 und 4 mit kleinen Dreiecken (A) dargestellt - -  ira Unter- 
schied zu den durch Versuch ermittelten Daten, die in allen Kurven 
durch einen kleinen Kreis bezeichnet sind. 

Unter  Beriicksichtigung der experimentelle~ Daten der Abb. 1, 
wori~ W --  1 bei einer Konzentrat ion der Verunreinigung ans NaC1 im 
Ausgangs-Na~S04 �9 10 t t~0 gleieh 0,0010 % ist, kSnnen wir entsprechend 
den Kurven aus Abb. 4 berechnen, bei welchen Konzentrationen yon 
NaBr und N a J  der Reinigungseffekt W = 1 wird. Diese Werte werden 
der Abb. 4 entnommen und auf Abb. 2 eingetragen. Sie weisen darauf hin, 
daf~ fiir NaBr-Verunreinigung W = 1 bei CNaBr = 0,0034% ist, w~thrend 
far  eine NaJ-Verunreinigung W ---- 1 bei C~aj = 0,0096 % wird. Die 
Ge~auigkeit dieser Konzentrationen h~tngt mit  der Genauigkeit der 
Bestimmnng yon W nach den Vergleichsberechnungsmethoden zu- 
s g m l ~ e n .  

Aus den Angaben auf Abb. 4 ermittelt  man die Abh/~ngigkeit 
tg A4 = ] (lg rx,), worin r x, den Radius des Halogen-Ions bezeichnet, 
und ebenso die analoge Abh~ngigkeit tg ~ =- A4 = f (Mc~x) ,  worin 
M d~s Molekulargewicht bezeichnet. Graphisch sind sie auf den Abb. 5 
nnd 6 dargestellt und gestatten, tg ~ fiir eine die G1. (1) erf~llende 
Gerade bei Verunreinigung mit NaF  ablesen zu kSnnen; der Wert  ist 
wieder mit  einem Dreieck auf den Abb. 5 und 6 angezeigt. Auf diese 
Weise l~6t sich W fiir unterschiedliche Konzentratione~ der genannten 
Verunreinigung im Ausgangs-Na~SO~ �9 10 H20 bestimmen. 

Die erfolgreiche Anwendung tier Vergleichsberechnungsmethode auf 
die yon uns erhaltenen Versuchsergebnisse zwecks Erweiterung unserer 
Untersuchunge~ hat  gezeigt, da6 diese Methode auch fiir diejenigen 
Prozesse, die in Verbindung mit der Verunreinigung der Kristallsysteme 
stehen, sehr geeignet ist. 


