
Monatshefte ffir Chemie 103, 1503--1505 (1972) 

�9 by  Springer-Verlag 1972 

Entw~isserung yon Kristallhydraten als Verfahren 
zur Reinigung yon Salzen, 8. Mitt.: 

E i n  d i r e k t e r  B e w e i s  f i i r  d ~ s  H e r a u s h o l e n  d e r  V e r u n r e i n i -  
g u n g  b e i  d e r  E n t w ~ s s e r u n g  d e r  X r i s t a l l h y d r a t e  

V o n  

M. Manewa und N. Kolarow 
Aus der Abtei lung fflr Anorganisehe Chemie des Chemiseh-teehnologisehen 

Inst i tuts ,  Sofia-Darwenitza, Bulgarien 

(Eingegangen am 13. September 1971) 

Purification of Salts by Dehydration o/ Crystal Hydrates, VIII :  
A Direct Evidence for the Purification of Crystal Hydrates by 

Dehydration 
The behaviour of the contaminat ion has been studied, when 

crystal hydrates  are dehydra ted  by  organic liquids assuming 
tha t  the contaminat ion has a relat ively low solubility in the 
resulting liquid phase. Under these conditions it was found tha t  
a par t  of the impuri ty  proceeds to the liquid phase and the other 
par t  deposits on the crystal  surface according to its solubility. 
If the impuri ty  is eoloured (Na2Cr04 or Na2Cr2OT) the deposits 
can be observed visually, they are placed irregular on the 
crystal surface. 

Das Verhalten der Verunreinigung bei der Entw/~sserung 
tier Kris ta l lhydrate  dutch en~w~ssernd wirkende organisehe 
F16ssigkeiten wurde unter  Verhgltnissen untersueht,  bei denen 
die Verunreinigung eine relativ sehwache LSsliehkeit in der 
fl/issigen Endphase aufweist. Es wurde festgestellt, dab hier- 
bei ein Teil der Verunreinigung, je nach deren L6sliehkeit, 
in die fliissige Phase fibergeht, w/~hrend der iibrige Teil in 
Form yon Anflfigen auf der Oberfl/~ehe des Krista!laggregats 
haften bleibt. Wenn die Verunreinigung gef/~rbt ist, etwa 
Na2Cr04 oder Na2Cr2OT, tassen sieh die ungleiehmggig auf 
der Kristalloberfl/~ehe vertei l ten Anfliige visuell beobaehten. 

I n  einigen Mit te i lungen 1-4 haben  wir die Mengengnderung der  Ver- 
unreinigung bei  der  Entwgsserung  der  Kr i s t a l l hyd ra t e  mi t  Hi]fe organi-  
scher Fli issigkeitert  s tudier t .  Die Ergebrdsse dieser Unte r suehungen  an  
~N3~2S04 �9 10 H20,  N&2C03 �9 10 m20 uIld N~Br �9 2 I t20 ,  die sowohl mi t  
n ich t i somorphen  a]s aueh mi t  i somorphea  und  i sodimorphen  Beimengun-  
gen verunre in ig t  wurden,  haben  gezeigt, dab  die Entw~sserung bei  Vor- 
handenseir t  einer St ruktur&nderung yon e iaem Prozel3 der  Beimengungs-  
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verminderung begleitet wird. Diese Verminderung h~ngt von 4em Ent- 
w~sserungsgrad 2, der Natur  der Verunreinigung 1 un4 yon deren LSslieh- 
keit in der nach dem Entws erhaltenen fliissigen Phase 1 ab. 

Die Verunreinigung kann auf verschiedene Weise in die Kristallmasse 
eingesehlossea werden: eine niehtisomorphe vorwiegen4 dutch innere 
Adsorption 5, eine isomorphe und isodimorphe unter Ausbildung yon 
Misehkristallen some zum Teil dureh innere Adsorption% 

Man kann daraus sehliegen, dab sich die Verunreinigung ws 
des mit  einer Strukturver~nderung verbun4enen Entw/tsserungs- 
prozesses in Bereiehen auf der Oberfls der Kristallmasse anreiehert 
un4 erst danach - -  sofern sie ausreichend 16slieh ist - -  in die bei der 
Entw/~sserung entstehende fliissige Phase iibergeht. Is t  in solchen Fgllen 
eines der Ionen farbig, kann man bei teilweiser Entw/~sserung des 
Kristallhydrates die Verunreinigung als farbigen Anflug auf der Ober- 
fl/iche der Kristallmasse sehen. Eine teilweise Entws ist not- 
wendig, weil dabei keine vollst/~dige Versts der Kristallaggregate 
s~attfindet und ihre Abmessungen praktiseh beibehalten werden. 

Die Herstellung der untersuchten Ausgangssysteme Kristallhydrat/  
Verunreinigung erfolgte in der in unseren vorangehenden Mitteilungen 
besehriebenen Weise. Das Verhgltnis Entw~sserungsmittel/Kristall- 
hydrat  belief sich auf 25 ml Entw~tsserungsmittel zu 3 g Salz bei einer 
Temperatur  yon 22 4-0,5 ~ Der Entw/isserung wurden gr6gere, 
speziell zu diesem Zwecke ausgew/~hlte Kristatlaggregate unterzogen, 
damit  die Oberfl/iehenablagerung der Verunreinigurtg beobachtet werden 
kanm Die konkreten Systeme, mit  denen die Versuehe 4urchgefiihrt 
wurden, sowie die Bedingungen und der Entw~sserungsgrad sind in der 
Tab. 1 angegeben. 

T a b e l l e  1 

Ausgangssystem Entwas- Entwas- Kristallwasser im 
Kristallhydrat Verunreini- serungs- serungs- KristMlhydrat, ~o 

gung mittel dauer, vor naeh 
Stdn. der Entw/~sserung 

NaBr.  2 I-I20 Na2CrO4 Aceton 14 24,1 18,4 
Na2SO4 �9 10 ]-I20 Na2Cr04 �9 10 I-I20 Aceton 2 56,1 14,2 
l~a2SO 4 �9 10 1-120 l~a2Cr207 Aceton 2 56,1 14,9 
Na2C03 - 10 I-I20 Na2CrO4 Aceton 14 63,8 21,4 
Na2SO 4 �9 10 I-I20 Na2CrO4 �9 10 I-I~O (CH3)2CHOI-I 14 56,1 26,5 
Na2S04 �9 10 tt20 Na2Cr207 (CI-I3)2CtIOI-I 14 56,1 27,1 

In  allen Ausgangssystemen war die Menge der Verunreinigung im 
Kristallhydrat  grSl3er, als der Verunreinigungsmenge auf Basis deren 
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L6sliehkeit in der fltissigen Endphase unter den gew/ihlten Bedingungen 
entsprach. 

Nach jedem einzelnen Versuch war die OberflS~che der Kristall- 
aggregate inhomogen gef/trbt, und zwar in der Farbe der Verunreinigung. 

Diesen Saehverhalt beobaohteten wir ~rx dem Ausgangssystem 
Na2S04 �9 10 H20/Na~Cr04 �9 10 ttuO (isodimorphe Verunreinigung) und 
Na2SO4" 10tI20/Na2Cr207 (niehtisomorphe Verunreinigung), welche 
2 Tage an der Luft bei 22 ~ stehengelassen wurden. Unter diesen 
Bedingungen zeigte die entw/isserte staubartige Kristallmasse eine klar 
ausgepr/tgte farbige Inhomogenit/~t auf der ,,Oberflgehe". 

Die im vorliegenden Beitrag dargelegten Versuehsergeb~isse er- 
scheinen als ein direkter Beweis daffir, dab bei dem Entwgsserungs- 
prozeB der Kristallhydrate, weleher mig einer entspreehertden J~derung 
der Struktur des Kristallgitters verbunden ist, das Kristallwasser, das 
Kristallgitter verlassend, die jeweiligen Verunreinigungen aus den 
inneren F1/~chen der real aufgebauten Kristalle, sowie die im Kristall- 
gitter eingebauten, naeh der Oberfl/~ehe der Kristallmasse hinfiihrt, wo 
sie sieh anhgnfen. Eigentlich erseheint dies als die erste Entwieklungs- 
stufe des gesamten l~einigungsprozesses der Kristallhydrate bei deren 
Entw~sserung beim Vorhandensein eirter entspreehenden Struktur- 
gnderung. Weiterhin gehen diese gegen die Oberfl~iehe mitgerissenen 
Verunreinigungen diffus i~ die fliissige Phase fiber, vorausgesetzt, dal~ 
darin ihre sonst niedrige L6sliehkeit verhgltnism/~gig grog wird. 
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