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Entwiisserung von Kristallhydraten als Verfahren
zur Reinigung von Salzen, 8. Mitt.:

Ein direkter Beweis fiir das Herausholen der Verunreini-
gung bei der Entwésserung der Kristallhydrate
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Purification of Salts by Dehydration of Crystal Hydrates, VIII:
A Direct Euvidence for the Purification of Crystal Hydrates by
Dehydration

The behaviour of the contamination has been studied, when
crystal hydrates are dehydrated by organic liquids assuming
that the eontamination has a relatively low solubility in the
resulting liquid phase. Under these conditions it was found that
a part of the impurity proceeds to the liquid phase and the other
part deposits on the crystal surface according to its solubility.
If the impurity is coloured (NagCrO4 or NasCraOvy) the deposits
can be observed visually, they are placed irregular on the
crystal surface.

Das Verhalten der Verunreinigung bei der Entwésserung
der Kristallhydrate durch entwissernd wirkende organische
Flussigkeiten wurde unter Verhaltnissen untersucht, bei denen
die Verunreinigung eine relativ schwache Léslichkeit in der
flissigen Endphase aufweist. Es wurde festgestellt, dafi hier-
bei em Teil der Verunreinigung, je nach deren Loslichkeit,
in die flissige Phase tibergeht, wahrend der iibrige Teil in
Form von Anfligen auf der Oberfliche des Kristallaggregats
haften bleibt. Wenn die Verunreinigung gefarbt ist, etwa
NagCrOy4 oder NaoCrgO;, lassen sich die ungleichmiBig auf
der Kristalloberfldche verteilten Anflige visuell beobachten.

In einigen Mitteilungenl—2 haben wir die Mengendnderung der Ver-
unreinigung bei der Entwisserung der Kristallhydrate mit Hilfe organi-
scher Flissigkeiten studiert. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen an
NasS0y - 10 HeO, NasCO3 - 10 HyO und NaBr - 2 Hz0, die sowohl mit
nichtisomorphen als auch mit isomorphen und isodimorphen Beimengun-
gen verunreinigt wurden, haben gezeigt, daf die Entwésserung bei Vor-
handensein einer Strukturinderung von einem Prozell der Beimengungs-
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verminderung begleitet wird. Diese Verminderung héngt von dem Ent-
wasserungsgrad ?, der Natur der Verunreinigung?® und von deren Loslich-
keit in der nach dem Entwisserungsprozell erhaltenen flissigen Phaselab.

Die Verunreinigung kann auf verschiedene Weise in die Kristallmagse
eingeschlossen werden: eine nichtisomorphe vorwiegend durch innere
Adsorption5, eine isomorphe und isodimorphe unter Ausbildung von
Mischkristallen sowie zum Teil durch innere Adsorption®.

Man kann daraus schlieBen, daBl sich die Verunreinigung wéhrend
des mit einer Strukturveranderung verbundenen Entwésserungs-
prozesses in Bereichen auf der Oberfliche der Kristallmasse anreichert
und erst danach — sofern sie ausreichend 1dslich ist — in die bei der
Entwisserung entstehende fliissive Phase iibergeht. Ist in solchen Fallen
eines der Ionen farbig, kann man bei teilweiser Entwisserung des
Kristallhydrates die Verunreinigung als farbigen Anflug auf der Ober-
fliche der Kristallmasse sehen. Eine teilweise Entwésserung ist not-
wendig, weil dabei keine vollstindige Verstaubung der Kristallaggregate
stattfindet und ihre Abmessungen praktisch beibehalten werden.

Die Herstellung der untersuchten Ausgangssysteme Kristallhydrat/
Verunreinigung erfolgte in der in unseren vorangehenden Mitteilungen
beschriebenen Weise. Das Verhaltnis Entwisserungsmittel/Kristall-
hydrat belief sich auf 25 ml Entwisserungsmittel zu 3 g Salz bei einer
Temperatur von 22 4 0,5 °C. Der Entwisserung wurden grofere,
speziell zu diesem Zwecke ausgewahlte Kristallaggregate unterzogen,
damit die Oberflachenablagerung der Verunreinigung beobachtet werden,
kann. Die konkreten Systeme, mit denen die Versuche durchgefiihrt
wurden, sowie die Bedingungen und der Entwésserungsgrad sind in der
Tab. 1 angegeben.

Tabelle 1

. Entwss- Kristallwasser im

Ausgangssystem Entwés- Semn;s_ Kristallhydrat, %
Kristallhydrat Verunreini- Ser‘iségls ’ dauer, vor nach

gung rtte Stdn. der Entwisserung
NaBr. 2 H.0 NaoCrQy4 Aceton 14 24,1 18,4
NasS0y- 10 HoO NapCrOy4 - 10 HyO Aceton 2 56,1 14,2
NasS0,4. 10 HoO NasCraOr Aceton 2 56,1 14,9
NasCO3- 10 HoO NagCrOy Aceton 14 63,8 21,4
Na2804 .10 Hgo Na20r04 .10 Hzo (CH3)20HOH 14 56,1 26,5
NagS04 - 10 HoO NagCrO+ (CH3)2CHOH 14 - 56,1 27,1

In allen Ausgangssystemen war die Menge der Verunreinigung im
Kristallhydrat gréBer, als der Verunreinigungsmenge auf Basis deren
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Léslichkeit in der fliissigen Endphase unter den gewéahlten Bedingungen
entsprach.

Nach jedem einzelnen Versuch war die Oberfliche der Kristall-
aggregate inhomogen gefirbt, und zwar in der Farbe der Verunreinigung.

Diesen Sachverhalt becbachteten wir an dem Ausgangssystem
NagS0, - 10 Ho0/NaeCrQ4 - 10 HoO (isodimorphe Verunreinigung) und
NagS0y - 10 HeO/NagCraO7 (nichtisomorphe Verunreinigung), welche
2 Tage an der Luft bei 22 °C stehengelassen wurden. Unter diesen
Bedingungen zeigte die entwésserte staubartige Kristallmasse eine klar
ausgeprigte farbige Inhomogenitét auf der ,,Oberflaiche’.

Die im vorliegenden Beitrag dargelegten Versuchsergebnisse er-
scheinen als ein direkter Beweis dafiir, dal bei dem Entwisserungs-
prozefl der Kristallhydrate, welcher mit einer entsprechenden Anderung
der Struktur des Kristallgitters verbunden ist, das Kristallwasser, das
Kristallgitter verlassend, die jeweiligen Verunreinigungen aus den
inneren Flichen der real aufgebauten Kristalle, sowie die im Kristall-
gitter eingebauten, nach der Oberfliche der Kristallmasse hinfiihrt, wo
sie sich anhdufen. Eigentlich erscheint dies als die erste Entwicklungs-
stufe des gesamten Reinigungsprozesses der Kristallhydrate bei deren
Entwisserung beim Vorhandensein einer entsprechenden Struktur-
anderung. Weiterhin gehen diese gegen die Oberfliche mitgerissenen
Verunreinigungen diffus in die fliissige Phase iiber, vorausgesetzt, daBl
darin ihre sonst niedrige Loslichkeit verhaltnismaBig grof3 wird.
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