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Dehydration of Crystal Hydrates as a Method of Purifying
Salts, V. Dehydration of NazCog - 10 HoO with Organic Solvents,
also at the Temperature of its Transformation
to a Saturated Solution

The quantitative alteration of non-isomorphous contami-
nation of the crystalline mass with NaCl during the dehydration
of NasCOj3 - 10 H20 has been investigated, both in its saturated
solution at the transition temperature and in the direct treat-
ment of the erystallohydrate with a number of organic solvents,
including the dehydration process itsself at 22 4- 0.5 °C. It was
established that the dehydration process, accompanied with a
structural alteration, provokes In both cases a substantial
decrease of the admixture in the dehydrated product. At the
temperature, at which NasCOg - 7 H20 in its saturated solution
is transformed into NagCOjz - HoO without structural changes,
the amount of admixture remains practically the same.

s wurde die quantitative Anderung der nicht-isomorphen
Verunreinigung der Kristallmasse mit NaCl bei der Entwisse-
rung des NagCOsz- 10 HoO untersucht — sowohl in seiner
gesittigten Losung bei der Ubergangstemperatur als auch
unter der Einwirkung einiger organischer Losungsmittel auf das
Kristallhydrat, einschlieflich dem eigentlichen Entwésserungs-
prozeB bei 22 4+ 0,5 °C. Es wurde festgestellt, dall der von
struktureller Anderung begleitete EntwisserungsprozeB eine
wesentliche Verminderung der Verunreinigung im entwésserten
Produkt in beiden Fallen hervorruft. Bei der Temperatur, bei
welcher NagCOjz + 7 HoO in seiner gesdtt. Losung ohne struk-
turelle Anderung in NasCOjs - HoO iibergeht, bleibt die Menge
der Verunreinigung praktisch unveriandert.
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In zwei fritheren Mitteilungen?'s 2 berichteten wir iiber die quantitative
Verminderung der Verunreinigung in der Kristallmasse bei der Ent-
wasserung des NagSOy4 - 10 HeO, sowohl in der gesattigten Losung des-
selben. — bei der Ubergangstemperatur — als auch unter der direkten
Einwirkung von geeigneten Losungsmitteln auf das Kristallhydrat. Die
Untersuchungen zeigten, daB der Entwisserungsprozel3 in beiden
Féllen — verbunden mit einer Anderung des Kristallgitters — von
wesentlicher Verminderung der Verunreinigung in der Kristallmasse
begleitet ist. Es wurde auch der Einflul einer Reihe von Faktoren auf
diese Verminderung untersucht.

Es war weiterhin von Interesse zu priifen, ob ein éhnlicher Effekt
auch bei der Entwisserung anderer Kristallhydrate zu beobachten ist,
bei welchen die Léslichkeitskurven analog zu der des NagSO4 - 10 HzO
verlaufen. Zu diesem Zweck wahlten wir NagsCOgz - 10 H20, weil diese Ver-
bindung nach 3 aus wiBrigen Losungen drei stabile Kristallhydrate mit
folgenden Ubergangstemperaturen ergibt: NagCOs - 10 H;0O (monoklin)
— NagCO0s - 7 HsO (rthombisch) bei 32,02 °C und NasCOsz - 7 Hy0 (rhom-
bisch) — NagCOjz - HoO (rhombisch) bei 35,34 °C. In diesem Fall haben
wir es bei dem ersten Ubergang mit einer strukturellen Anderung zu
tun, wihrend bei dem zweiten keine solche Anderung beobachtet wird.

Wir untersuchten die Anderung der Verunreinigung in der Kristall-
masse sowohl bei der zweistufigen Entwésserung des NaoCOz - 10 H0
(bei beiden Ubergangstemperaturen) in der gesittigten Losung als auch
bei seiner isothermen Entwisserung mit organischen Losungsmitteln.
Im Zusammenhang damit untersuchten wir auch den Entwésserungs-
prozeB des Kristallhydrats in den von uns verwendeten organischen
Losungsmitteln mit dem Ziel festzustellen, welches Entwisserungs-
produkt unter unseren Arbeitsbedingungen erzielt wird.

Fir die Versuche benutzten wir NasCO3z - 10 HaO (p. a. Merck), das wir
mit NaCl verunreinigten. Letzteres bildet mit dem Grundsalz keine Misch-
kristalle, auch keine chemische Verbindung. Den Verunreinigungsgehalt
bestimmten wir kolorimetrisch-nephelometrisch?, ausgedriickt in Gewichts-
prozenten, bezogen auf das wasserfreie Salz.

Zunichst verfolgten wir die Anderung der Verunreinigung in der
Kristallmasse bei der zweistufigen Entwasserung des NagCOjz - 10 Hp0
in seiner gesattigten Lésung, bei einer Temperaturerhéhung von jeweils
etwa 1 °C von 30,5 °C auf 37,1 °C. Wir arbeiteten in derselben Weise
wie in 2. Die Temperaturen, bei welchen die Proben entnommen. wurden,
entsprachen den Temperaturen des Ubergangs von NaCOs - 10 Hz0 in
NagCOg -7 HgO und von N32003 -7 HzO in NagCO;g . Hgo unter
Beriicksichtigung der Tatsache, daff diese Temperaturen in Anwesenheit
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von Verunreinigungen niedriger liegen und dafl diese Erniedrigung von
der Natur und Menge des verunreinigenden Salzes abhangig ist5.

Es war notwendig, die Zusammensetzung der verschiedenen Kristall-
hydrate unmittelbar vor und nach ihrem Ubergang in das nichste
Kristallhydrat zu bestimmen, da, wie bekannt® man Na,COgz - 7 HaO
erhilt, auch unter Bedingungen, welche aufBlerhalb seiner Stabilitéts-
Temperaturgrenzen liegen. Es ist auch nicht ausgeschlossen, dafl die
anderen Kristallhydrate unterkiihlt oder iiberhitzt werden.

Die Bestimmung dieser Zusammensetzung wurde sowohl chemisch als
auch réntgenographisch (mit einem TUR-M-61 Zeiss-Apparat, CuKe«-Strah-
lung), vorgenommen. Die Kristallmasse, deren Réntgenstruktur analysiert
werden sollte, wurde zuvor mit reinem Kollodium vermischt, um eventuelle
Verwitterung oder Feuchtigkeitsaufnahme des Kristallhydrats zu ver-
meiden. Die Identifizierung der einzelnen Peaks wurde auf Grund der in 7 fiir
NagC0g - 10 HoO und NagCOjs - HsO sowie der in 8 fiir NasCOz - 7 Ho0
angefithrten Daten gemacht.

Eine Verweilzeit von 12 Stdn. bei jeder der gewdhlten Temperaturen
erwies sich als ausreichend zur Einstellung des Gleichgewichts zwischen der
festen und der flassigen Phase (Losung). In dieser Zeit wurde auch ein
praktisch konstanter Gehalt an Verunreinigung in der Kristallmasse erreicht;
bei den entsprechenden Ubergangstemperaturen geniigte diese Zeit auch fiir
einen vollstdndigen Phasentibergang.

Die Ergebnisse der chemischen Analyse und die fiir jede Versuchs-
temperatur entsprechende Verunreinigung der Kristallphase — bel zwel
verschiedenen Ausgangsverunreinigungen des NasCOgz- 10 Ho0 bei 30,5 °C —
sind in Tab. 1 enthalten; die Réntgenogramme fir NasCOj- 10 Hp0,
NapCOsz - 7 Hy0 und NagCOsz - HoO (erhalten bei den zwei Ubergéngen)
zeigt Abb. 1: a) Na2003 - 10 Hzo; b) Nag(}Og - 7 H20 und g) N32003 . Hzo
Abb. 2a und 2b illustrieren die Beziehung zwischen den Temperaturen und
den entsprechenden Verunreinigungen der Kristallmasse fiir die zwei ver-
schiedenen Ausgangsverunreinigungen des NaoCOj3 - 10 H20.

Tabelle 1

Temperatur Kristallwasser Verunreinigung Zusammensetzung
°C % % der festen Phase
30,5 63,80 0,7896 0,1423 NazCOs; - 10 H0
31.5 63.10 0,7893 0,1318} (monoklin)
32,6 55,12 0,1715 0,0398
33.7 5498  0,1423 0,0321} N§2C({fﬁ © 7H20
34,6 55,31 0,1397 0,0286 (rhombisch)
35,5 14,61 0,1401 0,0296
36.2 14,55 0,1365 0,0284} N§200? - H:0
37.1 14,61 0.1224 0,0263 (rhombisch)

Unsere Untersuchungen ergaben folgendes:

1. Die Werte des Kristallwassergehalts fiir NasCOs - 10 H4O und
NagCOsz - 7 Hy0 liegen etwas oberhalb der theoretischen (NayCOg -
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- 10 HoO — 62,509, und NagCOjz - 7 HeO — 54,309%,), weil die Salze
mechanisch Wasser einschlieen und an der Kristalloberfliche adsorbie-
ren. Vor der Bestimmung des Kristallwassers wurde NaoCOjz- Hy0
30 Min. iiber CaCly getrocknet, weil es deutlich hygroskopisch war. Es
hat unter diesen Bedingungen? fast den theoretischen Kristallwasserwert
(NagCO3 - HoO — 14,509,).
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Abb. 1. Réntgenogramme. a) NaaCOg - 10 H0 (L); b) NaaCO3z - 7 Ha0 (La);
g) Na2003 . HQO (Ll)

2. Der Ubergang von NagCOj - 10 Hy0 in NasCOs - 7 Hs0, d. h. die
erste Entwasserungsstufe — verbunden mit struktureller Anderung —
ist von einer sprunghaften Verminderung der Verunrzinigung in der
Kristallmasse begleitet.

3. Die Abnahme der Verunreinigung in den Kristallhydraten selbst,
z. B. fiir das Heptahydrat im Temperaturintervall 32,6° bis 34,6 °C,
geht sehr langsam vor sich, da sie ausschlieBlich mit einer Desorption der
* Verunreinigung verbunden ist.

4. Wihrend der zweiten Entwisserungsstufe, bei der NasCOgz - 7 H0
in NaCOz - HaO iibergeht, ist keine sprunghafte Verminderung der
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Verunreinigung zu beobachten, da in diesemn Fall keine strukturelle
Anderung stattfindet. Im Gegenteil wird bei diesem Ubergang eine
kleine Zunahme des Verunreinigungsgehalts festgestellt, der danach
wiederum vermindert wird. Diese kleine Zunahme ist vermutlich der
Adsorption der Verunreinigung an dem frisch erhaltenen Monokristall-
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Abb. 2a

hydrat zuzuschreiben, welches dann bei der Alterung sowie mit Erhéhung
der Temperatur von der Beimengung befreit wird.

AnschlieBend untersuchten wir die Anderung an Verunreinigung in
der Kristallmasse bei der isothermen Entwésserung des NasCO3 - 10H30
mit organischen Losungsmitteln [CH3OH, CoH;O0H, Aceton und CsH,0OH
{(p. a. Merck)].

Dabei wurde das NasCOsz - 10 HoO unmittelbar vor den Versuchen
kiinstlich verunreinigt. Dann wurde der Kristallwassergehalt bestimmt
und wurden die Rontgenogramme aufgenommen. Dies war notwendig,
da — wie bekannt!® — gich NayCOjz - 10 HyO an der Luft verindert,
wenn auch sehr langsam.

Im Zusammenhang mit der gestellten Frage war es vor allem von
Interesse festzustellen, wie weit die Entwiésserung von NasCOjz 10 HpO
unter den experimentellen Bedingungen vor sich geht. Man findet in der
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Literatur! Daten tiber die Entwisserung von NagCOz - 10 HyO mit
organischen Losungsmitteln, aber sie kénnen keineswegs als eindeutig
betrachtet werden. Daher haben wir eine Reihe von Versuchen durch-
gefithrt, um zuverlassigere Daten iiber den Entwésserungsgrad bei
NaCO3 - 10 Hy0 unter Wirkung von dem oben erwithnten organischen
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Losungsmittel zu erhalten; wir verwendeten pro 3 g Salz 25 ml Losungs-
mittel (Temp. 22 + 0,5 °C). Die weiteren Versuchsbedingungen waren
80, wie sie von uns frither beschrieben wurden?.

Um die Geschwindigkeit des Entwésserungsprozesses bei den ver-
wendeten Losungsmitteln feststellen zu koénnen, haben wir die Ent-
wisserung mit jedem von ihnen fiir verschiedene Verweilzeit vorgenom-
men, ndmlich 15, 2, 3, 6 und 14 Stdn. Die Zusammensetzung der erhal-
tenen Kristallmasse wurde bestimmt, wie oben beschrieben.

Die aus der chemischen Analyse erhaltenen Daten sind in Tab. 2 zu-
sammengestellt, wiahrend die Rontgenogramme des Ausgangs- bzw. des ent-
wasserten Produktes, fiir verschiedene Verweilzeiten, in Abb. 3 mit CH3OH
als Entwasserungsmittel; Abb. 4 mit CoH;OH; Abb. 5 mit Aceton und
Abb. 6 mit CsH,O0H gezeigt werden.
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Tabelle 2
. Prozentgehalt an Kristallwasser
Entwasz:rilngs- im behandelten Produkt nach:

e 1/2 8td. 2 Stdn. 3 Stdn. 6 Stdn. 14 Stdn.
CH50H 14,58 14,60 14,52
CyH;0H 23,60 18,50 14,50 14,48 14,51
Aceton 58,26 52,81 41,80 30,82 21,40
CsH-O0H 59,81 55,40 50,20 48,20 48,12

Der experimentell ermittelte Gehalt an Kristallwasser im Ausgangs-
Dekahydrat betrug 63,809,.

Wie aus Tab. 2 und Abb. 3—6 zu ersehen ist, wird NasCOs - 10 H50 bei
den verwendeten Arbeitsbedingungen von CH3OH und C2H;0H bis zu
NagCOgz - HoO entwéssert, wobel der Prozefl mit (H3zOH bis zum Mono-
hydrat 15 Stde. dauert, wahrend mit CoHsOH dazu ungefihr 3 Stdn. not-
wendig sind. Mit Aceton und CsH;OH geht der Entwisserungsproze§
nicht einmal innerhalb 14 Stdn. so weit. In den entsprechenden Réntgeno-
grammen beobachtet man Peaks sowohl bei dem Dekahydrat, als auch bei
dem Monohydrat. Auf Grund der chemischen Analyse sowie aus den
Réntgenogrammen kann man schlieBen, dafl mit Aceton der Entwisserungs-
proze — in der von uns untersuchten Zeitdauer — weiter fortschreitet als
mit CsH;OH; ein definiertes Hydrat wird nicht erreicht.

Ehe wir an die Untersuchung der Gehaltsédnderung an Verunreinigung,
welche den Entwésserungsprozefl begleitet, herangingen, priiften wir, ob das
von uns bei der Entwisserung des NasCQOjz- 10 HaO gewihlte Verhéltnis
zwischen Hydrat (verunreinigt mit NaCl) und Entwéisserungsmittel (3 g
Dekahydrat/25 ml Entwisserungsmittel) in unserem Falle glinstig ist. Wie
schon frither festgestellt wurde?, erzielt man bei der Entwisserung eine gute
Reinigung, wenn die flussige Phase des untersuchten Systems ,,wasserfreies
Produkt/Lésung’ an der entsprechenden Verunreinigung nicht gesattigt ist.

Deshalb bestimmten wir die Loslichkeit des NaCl bei 22 4 0,5 °C in der
flissigen Phase folgender Systeme: NapCOg: 10 HoO/CH30H/NaCl;
Na,2003 - 10 HzO/CgH;ﬁOH/N&C]; Na2003 - 10 H20/Aeeton/NaCl; Na2003 .
- 10 Ho0/C3H7,0OH/NaCl]. Offenbar stellte die fliissige Phase eine gesattigte
Alkohol-wiBrige bzw. Aceton-wéBrige Losung von NaCl wie auch von
Na2003 dar.

Die erhaltenen experimentellen Daten sind in Tab. 3 angefithrt. Daraus
kann man diejenigen Hochstwerte der NaCl-Verunreinigung des NagCOsg -
- 10 HoO beim oben erwdhnten Verhiltnis Hydrat/Entwisserungsmittel
berechnen, bei denen die Reinigung des Salzes optimal ist.

Auf Grund dieser Daten haben wir weiterhin den Verlauf des Ent-
wisserungsprozesses bei NagCO3 - 10 HoO mit den oben genannten Ent-
wigserungsmitteln untersucht und den Verunreinigungsgehalt in den
entwésserten Produkten bestimmt. Der Zweck dieser Versuche war
einerseits, die erwartete Korrelation zwischen der in diesem Fall auch mit
ciner strukturellen Anderung verbundenen Entwisserung und dem
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Abb. 3. Réntgenogramme. a) urspriingliches NagCOg - 10 Hy0; b) mit
CH30H Y, Stde. entwéssert (L)
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Abb. 4. Réntgenogramme. a) urspriingliches NasCOsz - 10 HoO; b) mit
C:H50H 1, Stde. entwassert (L und L1); g) 3 Stdn. entwéssert (L1)

Effekt der Reinigung zu bestitigen, sowie andererseits, den Reinigungs-
koeffizienten® W zu bestimmen.
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Das urspriingliche NasCOj - 10 HoO wurde mit 0,42839%, NaCl ver-
unreinigt. Bei dieser Verunreinigungsmenge wurde die obenerwdhnte
Bedingung — berechnet fiir 3 g Dekahydrat — erfiillt.

Die erhaltenen Ergebnisse, zusammen mit den berechneten entsprechen-
den W-Werten, sind fir CH3OH und CoHsOH in Tab. 4 bzw. fur Aceton und
C3H,OH in Tab. 5 enthalten.
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Abb. 5. Réntgenogramme. a) urspriingliches NagCOgz - 10 HoO; b) mit
Aceton 3 Stdn. entwéssert (L und Lg); g) 6 Stdn. entwidssert (L und Li);
e) 12 Stdn. entwéssert (L und L)

Aus diesen Daten ersieht man, dafl bei der Entwésserung von
NagCOs - 10 HoO unter Wirkung von organischen Lésungsmitteln —
analog wie bei NasS0, - 10 Hy02 — eine Korrelation zwischen dem mit
struktureller Anderung verbundenen Entwésserungsproze8 und der
Verminderung der Verunreinigung im entwisserten Produkt festzustel-
len ist.

Bei CH30H und CoH;0H, bei denen der EntwisserungsprozeB bis
zur NayCOs - HzO-Bildung abléuft, ist der Reinigungseffekt am groBten.
Bei Aceton und C3H70H nimmt die Verunreinigung im Verlauf des
Entwisserungsprozesses ab. Dabei ist (Tab. 2 und Abb. 5) bei Aceton
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(bei dem dieser Prozef weiter fortschreitet) die Reinigung vollstdndiger
als bei C3H,0H. Diesg Tatsache weist eindeutig darauf hin, dafl der mit
einer strukturellen Anderung verbundene Entwisserungsprozel bei
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Abb. 6. Rontgenogramme. a) urspriingliches NasCOsz - 10 H20; b) mit
C3H>0H 3 Stdn. entwéssert (L und Lq1); g) 6 Stdn. entwéssert (L und In);
e) 12 Stdn. entwassert (L und Ly)

Tabelle 3

Entwasserungs- Gramm Na(l in 100 ml filissige Phase
mittel (gesdttigte Losung)
CHa2OH 1,40
CoHsOH 0,18
Aceton 0.04
CsH,0H 0,19

Kristallaydraten den beobachteten Reinigungsetfelt bedingt, wobei der
W-Wert um so hoher ist, je vollstindiger dieser Prozell abliuft. Zu dem
gleichen Ergebnis kommt man, wenn man die W-Werte fiir eine und
dieselbe urspriingliche Verunreinigungsmenge in zwei verschiedenen
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Kristallhydraten vergleicht, welche mit demselben Entwisserungsmittel
bis zu verschiedenem Grade — bei sonst gleichen Bedingungen — ent-
wassert werden.

Tabelle 4
Ent- Entwisserungsmittel
wasserungs- CH3;0H CoH;0H
daver, Verunreinigung Verunreinigung
Stdn. o ’ w o ’ w
%0 Yo
15 0,0104 41,1 0,0237 18,0
2 0,0091 47,0 0,0123 34,8
3 0,0083 51,6 0,0089 48,1
6 0,0081 52,2 0,0086 49,0
14 0,0081 52,2 0,0087 48,8
Tabelle &
Ent- Entwisserungsmittel
wésserungs- Aceton CsH,O0H
dauer, Verunreinigung Verunreinigung
Stdn. o ©? w o ’ w
Yo Yo
1 0,0419 10,2 0,0603 7,1
2 0,0262 16,3 0,0374 11,4
3 0,0193 22,1 0,0289 14,8
6 0,0155 27.5 0,0267 15,9
14 0,0134 32,8 0,0265 16,1

Zur Tllustration sind in Tab. 6 die Ergebnisse iiber die NaCl-Ver-
unreinigung im entwasserten Produkt bzw. W fiir NasSO4 - 10 HeO und
NayCOj3 - 10 HoO zusammengestellt worden. Beim ersteren verlduft der
Entwisserungsprozel mit CoH;OH als Entwisserungsmittel bis zu
NasS0y4, beim letzteren aber bis zu NagCOgz: H20O. Alle sonstigen
Bedingungen der Entwésserung sind die gleichen. Die Daten fiir
NagS804 - 10 H2O wurden aus Abb. 2 des Beitrags? entnommen, und
zwar so, dall die Ausgangskonzentration der Verunreinigung in den
beiden verglichenen Kristallhydraten 0,42839% ist.

Tabelle 6
. Prozentgehalt der Verunreinigung
Kristallhydrat im Produlkt w
NazS04 - 10 HeO 0,0070 (NasS0y4) 61,2
NagCOg - 10 H,O 0,0089 (Na2003 . H20) 48,1

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 103/3
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Diese Ergebnisse sprechen eindeutig dafiir, daf der Reinigungseffekd,
welcher den Entwésserungsproze8 der Kristallhydrate begleitet, um so
starker ausgepragt ist, je vollstindiger die Entwésserung — selbst-
versténdlich beim Vorhandensein der entsprechenden strukturellen
Anderung — fortgeschritten ist.

Es ist von Interesse, weiterhin zu verfolgen, wie sich die Verunreini-
gung verhilt, wenn die Kristallhydrate und ihre entwasserten Produkte
Loslichkeitskurven mit demselben Vorzeichen besitzen. Dies wird
Gegenstand einer kiinftigen Mitteilung sein.

Literatur

1 N. Kolarow und M. Manewa, Mh. Chem. 102, 200 (1971).

2 N, Kolarow und M. Manewa, Mh. Chem. 101, 175t {1970).

3 H. Phipps und J. Reedly, J. Physic. Chem. 40, 89 (1936).

& JI. boay, KonopumeTpuyeckue-poTOMETPHUECKHE METOMbl ONMpEIeneHNs He-
meranoB, crp. 179, Mocksa (1963).

5 E. Dieckinson und F. Mueller, J. Amer. chem. Soc. 29, 1381 (1907).

6 H. Loewel, Ann. Chim. Phys. 3, 349 (1851); G'melin, Handbuch d.
anorg. Chem., 8. Aufl., Bd. 20, 728 (1927).

7 JI. Muprur, CnpasouRMK 0O PEHTTEHOCTPYKTYPHOMY AH&IU3Y TNOJHKPH-
crainos. ¢rp. 507, Mocksa (1961).

8 H. Dunsmore und J. Speakman, Acta Cryst. 17, 932 (1964).

¢ W. Ludekens und T. Thirunamachandran, Chem. Ind. [Londonj
1954, 1265 ; Gmelin, Handbuch d. anorg. Chem., 8. Aufl., Bd. 20, 1334 (1966).

10 4. Rakousine, Bull. Soc. Chim. France [4], 43, 744 (1928).

11 M. Racusin and D. Brodsks, Z. angew. Chem. 39, 1346 (1926); 40, 110,
836 (1927); Gmelin, Handbuch d. anorg. Cher., 8. Aufl,, Bd. 20, 756 (1927);
J. Davis und J. Hill, J. Amer. Chem. Soc. 49, 3115 (1927); H. Schneider,
Z. anal. Chem. 135, 191 (1952); I". b. 3eiighes, XK. neopr. xum, 2, 1055 (1957).



