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Dehydration o] Crystal Hydrates as a Method o/l~uri/ying 
Salts, VI: Dehydration o /NaBr  �9 2 H~0 with Organic Solvents, 

also at the Temperature of Its Trans]ormation 
to a Saturated Solution 

The al terat ion of the content of the non-isomorphous 
contaminants  Na2Cr04 and Na2S0a during the dehydrat ion of 
NaBr �9 2 H20 in its saturated solution at the transition temper- 
a~ure has been investigated. Further, the dehydration process 
of this erystallo hydrate under the action of solvents (C2I{5OH , 
acetone, isopropyl alcohol), as well as the behaviour of the 
Na2CrO4 contaminant during the dehydration of NaBr �9 2 1-120, 
were studied. It was established that the course of the solubility 
curve of a hydrated salt has no influence upon the observed 
purification effect of the crystalline mass at the transition 
temperature in the saturated solution, if there is structural 
alteration of the crystal lattice. Simultaneously with the other 
factors, the amount of crystal water, given off during the dehy- 
dration of NaBr �9 2 1-120, also has a certain influence upon the 
purification effect. 

Es wurde die Gehaltsgnderung an nicht-isomorpher Ver~ 
unreinigung mit  Na2CrO4 bzw. Na2SO4 bei der Entwgsserung 
yon NaBr  �9 2 t / 20  in seiner ges~t~. LSsung bei der Ubergangs- 
tempera tur  untersucht.  Ferner  wurde der Entwgsserungs- 
prozel3 dieses Kris ta l lhydrats  unter  Wirkung yon geeigneten 
LSsungsmitteln (C2HsOH, Aceten, Isopropylalkohol) sowie das 
Verhalten der Verunreinigung an Na2CrO4 bei der Entwgsserung 
von NaBr  �9 2 H20 verfolgt. Es wurde festgestellt, dal3 der Verlauf 
der LSslichkeitskurve eines Salz-Kris tal lhydrats  keinen Einflul3 
auf den beobachteten Reinigungseffekt der Kristal lmasse bei der 
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l')bergangstemperatur in der gesgtt. L6sung ausiibt, wenn 
eine strukturelle A_nderung des Kristallgitters vorhanden ist. 
Zusammen mit den sonstigen Faktorea hat aueh die Menge 
des bei dem Entw/~sserungsprozel3 des NaBr.  2H20 ab- 
gesehiedener~ KristMlwassers einen gewissen Einflul3 auf den 
Reinigungseffekt. 

Im Zusammenhang mit den lriiher durchgefiihrten Utttersuchun- 
geai a tiber die MSgliehkeit, die Entw/isserultg voa KristMlhydratelt 
- -  begleitet von einer strukturelle~ Xltderung des Kristallgitters - -  als 
Verfahren zur Reinigung VOlt Salzen zu verwenden, war es yon Interesse, 
diese MSglichkeit aueh bei der Entw/~sserung des NaBr �9 2 H20 zu unter- 
suchen, welehe eben.falls mit entspreeheltder struktureller )~nderung 
verbunden ist a, 5. 

Diese Frage bot Interesse, well die L6slichkeitskurve des NaBr sich 
yon dene~ der bisher untersuchten Kristallhydrate unterscheidet. 
W/~hrend sie bei NaBr ihren Verlauf auch oberhalb der lJbergangs- 
temperatur beibeh/tlt (die L6slichkeit des Kristallhydrats sowie des 
wasserfreien Salzes erh6ht sich mit der Temperaturerh6hung), /~ndert 
sieh das Vorzeiehen der L6sliehkeitskurve des Na2S04 bei der Ubergaltgs- 
temperatur (die LSsliehkeit des Na2S04" 10 H20 erh6ht sieh, w/~hren4 
die des Na2S04 sieh bei steigender Temperatur vermindert). Im allge- 
meinen verl/~uft aueh die LSslichkeitskurve des Na2CO8 altalog zu der 
des Na~SO4. 

Es schien nicht ausgeschlossen, dal3 bei Kristallhydraten mit einer 
L6sliehkeitskurve des NaBr-Typs die Verunreinigung der Kristallmasse bei 
der Entw~sserung in der ges/ittigten LSsung - -  bei der Temperatur des 
lJbergangs - -  in anderer Weise ge/~ndert wird, als dies bei den bisher unter- 
suehten Kristallhydraten der Fall ist. 

Andererseits hat NaBr. 2 H~O einen niedrigeren Wassergehalt und ist 
an Kristallwasser grmer. Daher war es yon Interesse zu untersuehen, ob die 
KristMlwassermenge einen Einflul~ auf den I~einigungseffekt beim Vor- 
handensein yon struktureller Anderung ausiibt. 

Wir stellten uns daher als Aufgabe, die Xnderung des Veruareini- 
gungsgehalts ia der KristMlmasse bei der Elttw~sserung des NaBr .  
�9 2 H20 in seiner ges/~ttigten L6sung bei tier t3bergangstemperatur zu 
verfolgen so~de die Verunreinigungs/~nderurtg bei der isothermen Ent- 
w/~sserur~g des NaBr .  2 t t20 mit organisehen L6sungsmitteln. Zur 
zweitelt Frage gehSrte aueh die Uatersuchung des eigentliehen Ent- 
w~sserungsprozesses beim NaBr .  2H20,  mit dem Ziel, miter den 
gew/s Bedingurtgen festzustellen, welehe der Entwgsserungsmittel 
zweckm/~gig erseheine~ mid bei welehen davon der Entw/~sserungsprozeB 
his zum wasserfreien Salz abl/s und sehlieBlich die dazu n6tige Zeit 
zu ermitteln. 
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In  beiden Entwgsserungsf/illen wurde yon N a B r .  2 ttuO (p. a. --- Merck) 
ausgegangen, welches dann k/i~stlich verunreinigt  wurde - -  in dem einen 
Versuch mit  Na2CrO4, in einem anderen mit  Na2SO4. Sowoh] Na.2CrO4 als 
aueh Na2SO4 bilden keine Misehkristalle und aueh keine ehemisehe Ver- 
bindung mit  dem Grundsalz. Die Verunreinigmag an Na2CrO4 wurde kolori- 
metrisch 6, die an Na2SO4 nephelometriseh 7 best immt.  Das Ergebnis wurde 
in Gewichtsprozenten, bezogen auf das wasserfreie Salz, ausgedr/iekt. 

Zun/ichst  un te r sueh ten  wir die Ande rung  der  Menge an Verunreini-  
gung in der  Kr i s t a l lmasse  bei der  Entw/ isserung yon  N a B r  �9 2 I-IuO in 
seiner ges~ttigt.en L6sung bei einer Temp e ra tu r e rh6hung  yon e twa 
1 ~ im T e m p e r a t u r i n t e r v a l l  yon  47,8 ~ bis 52,3 ~ welches naeh  
Li te ra t .u rangaben  s auch die i~lbergangstemperatur  des N a B r .  2 I-I20 
(50,50 ~ in das  wasserfreie Salz einsehliel3t. 

Die Bereitung des Ausgangssystems sowie die experimentellen Bedin- 
gungen waren dieselben wie in 3, mit  dem Unterschied, dab die ges/~tt. Aus- 
gangslSsung des NaBr bei 80 ~ hergestellt  und dann bei 30 ~ kristallisieren 
gelassen wurde. Die Arbei ts temperaturen beriicksichtigten ~lbergangs- 
tempera tur  des NaBr  �9 2 H20 wie auch die Tatsache, dab diese Temperatur  
yon der Anwesenheit der Verunreinigungen s tark beeinflul3t wird 9. Es ist 
experimentell  fes~gestellt worden, d a b  bei den KonzenVrationen an Ver- 
unreinigung, mit  denen wir arbeiteten, eine Erniedrigung von etwa 0,9 bis 
1 ~ erhalten ~drd. 

Die Best immung der I~ristallphasecharakterist ik vor und nach der Uber- 
gangstemperatur  wurde wie in a vorgenommen. 

Die Ergebnisse  der  chemischen Analyse ,  welehe den vo l ikommenen  
Phasen i ibe rgang  bei der  ~ b e r g a n g s t e m p e r a t u r  charakter is ieren,  sowie 
die en tspreehende  Verunre in igung der  Kr i s t a l l phase  fli t  jede der  Arbei t s -  
t e m p e r a t u r e n  sind ge t renn t  fiir  die zwei Verunre in igungen Na2CrO4 bzw. 
Na2SO4 zusammenges te l l t  worden.  

Aus  diesen Daten ,  wie aueh aus dem Vergleich z~dsehen ihnen und  
den D a t e n  aus a, is t  folgendes zu ersehen (Tab. 1): 

T a b e l l e  1 

Temp., X:ristall- Verunreinigungsgehalt,  ~o Zusammensetzung 
oC wasser, der festen 

~o Na2S04 Na2Cr04 Phase 

47,8 27,1 0,1611 0,1210 NaBr  �9 2 I-I20 
48,9 26,8 0,1592 0,1210 NaBr  �9 2 I-I20 
49,8 27,1 0,1548 0,1108 NaBr  - 2 H20 
50,3 1,6 0,0467 0,0331 NaBr  
51,1 1,7 0,0411 0,0298 NaBr  
52,3 1,9 0,0365 0,0221 NaBr 
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1. Die Entw~tsserung des NaBr �9 2 H20 in seiner gesi~ttigten LSsung 
bei der l~lbergangstemperatur ist yon einer bedeutenden Verminderung 
der Verunreinigung in der Kristallphase begleitet. 

2. Die Verminderung an Verunreinigung bei der (Jbergangstempera- 
fur, verbunden mit  struktureller Anderung des Kristallgitters, ist yore 
Ver]auf der LSsliehkeitskurve unabhaagig. 

Die weiteren Untersuchungen waren auf Erforsehung der Ver- 
unreinigungss in der Kristallmasse bei der isothermen Ent-  
wasserung des N a B r .  2 t I20  mit organisehen LSsungsmitteln aus- 
geriehtet. Als solehe wurden in diesem Full C2H5OH, Aceton nnd CsHTOH 
gewi~hlt. Es wurden keine Versuche mit  CH30H vorgenommen, wegen 
der bedeutenden LSsliehkeit des NaBr in diesem L6sungsmittel i~ - -  
16,8 g NaBr  in 100 ml CHsOH bei 20 ~ 

Zunaehst wurde das urspriingliche, kfinstlich verunreinigte N a B r .  
�9 2 H20 dureh Bestimmung des darin enthaltenen Kristallwassers, wie 
auch r5ntgenographiseh, definiert. Da in der vorhandenen Handbuch- 
literatur keine Daten fiber die Zwischenflgehenabst~inde des NaBr �9 2 H20 
aageffihrt sind, wurde sein (vollkommen reproduzierbares) RSntgeno- 
gramm mehrmals aufgenommen. Die Anwesenheit yon Kristallwasser 
wurde auch dureh Aufnahme der II~-Spektrea nachgewiesen, in dem 
Gebiet, wo dieses sein charakteristisehes Maximum zeigt iI. 

Es wurde eine weitere Versuehsserie durehgeffihrt, mit  dem Zie], 
den Eatw/~sserungsproze{] des N a B r .  2 H20 unter nnseren experi- 
mentellen Bedingungen zu uatersuchen. Das gewghlte VerhMtnis zwi- 
sehen Entw~sserungsmittel unct Salz war 3g  Salz/25 ml Entwi~sse- 
rungsmittel bei einer Temperatur  yon 22 ~= 0,5 ~ Die Bedingungen 
warea dieselben, wie in s. 

Der Entw~sserungsprozeB wurde mit  jedem der drei gews Ent-  
wasserungsmittel iiir drei verschiedene Zeiten - -  3, 14 und 48 Stdn. - -  
vorgenommen. Die Zusammensetzung der erha]tenen entwisserten 
Masse wurde nach den oben beschriebenen Methoden bestimmt. 

Die iKengen des in den einzelnen Proben enthaltenen Kristallwassers 
sind in Tub. 2 zusammengestellt  ; die I~Sntgenogramme fiir das ursprfing- 
liche und die verschieden lung entwasserten Produkte auf Abb. 1 ffir 

Ts.belle 2 

Entw~isserungs- 
mittel 

Prozentgeh~lt an Kris~allwasser im behandeiten 
Produkt fiir verschiedene Zeitdauer, Stunden 

3 14 48 

C2I-I5Ott 7,4 1,6 1,5 
Acegon 24,2 18,4 17,9 
CaHTOt]: 27,1 23,1 23,3 
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C2H50H als Entw/~sserungsmittel, Abb. 2 ftir Aeeton und Abb. 3 ftir 
Isopropylalkohol wiedergegeben. 

Der theoretisehe Gehalt aa  Kristallwasser im Ausgangskristall- 
hydrat  N a B r .  2 H20 betriigt 25,9%, wghrend wir experimentell im 
friseh erhaltenen Kristal lhydrat  27,4~o fanden. Der Unterschied ist auf 
die die Kristalloberfls benetzende Mutterlauge zurtiekzuftihren. 

' ' J s T s k d ,  ~e~z~dTz>2>Nz~272>~>~z~x>2~zzjx~/~&2c. 

Abb. 1. R6ntgenogramme: a) Urspriingliohes NaBr.  2 H20 (L), b) mit 
C2H5OI-I 3 Stdn. entw/~ssert (Lund Li) ; g) mit C2IE5OIE 14 Stdn. entwgssert 

(Lund Li) 

Wie aus Tab. 2 und den Abb. 1--3 zu ersehen ist, wird NaBr �9 2 H20 
bei den verwendeten Versuehsbedingungen unter Wirkung von C2H50H 
innerhalb 14 Stdn. bis zum wasserfreien Salz entw~ssert. Beim Aeeton 
und C3HvOH lguft der Entws niehg zu Ende, aueh nieht 
naeh 48 Stdn. Bei den zwei letztgenannten F/~llen beobaehtet  man in 
den entspreehenden l%6ntgenogrammen die eharakteristisehen Peaks, 
sowohl des N a B r - 2  H20 als aueh des NaBr. Das Einsetzen des Ent-  
w/~sserungsprozesses wird sehr gut dureh Spaltung eines der h6heren 
Peaks ftir N a B r .  2 H~O eharakterisiert, weleher sieh in der Ns yon 
einem NaBr-Peak befindet. Aus der Zusammenschau der ftir das Kris~all- 
wasser erhaltenen Daten mit  den entspreehenden R61itgenogrammen 
kann gesehlossen werden, dab der Entw/~sserungsprozel3 beim Aeeton 
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vollkommener abls als beim CsH?OH. Jedoch wird ein definiertes 
entw/~ssertes Produkt in diesen beiden F/~llen nieht erreieht. 

Die folgende Versuehsserie zielte auf die Bestiramnng der L6sliehkeit 
der Verunreinigung an NasCr04 bzw. an Na~S04 in der fliissigen Phase 
bei 22 ~ 0,5 ~ welehe eine w/~Brig-alkoho], bzw. w/iBrig-acetonische 
ges~tt. LSsung folgender Systeme darste]lte : NaBr �9 2 HsO--C~HsOH--  

J ~sLJ 

g~G 

l&Ol ~ I~Lq 6~s " 

' I ~ ' I  

" ?l j2 
~dL~l 

2//1 

~21Z 

Jl , . ,  ,;. ,  II .AIlll II ,.... I 
j ,:., Jl ll.,..,.... TIIIUII B fl 

aT j~ J2 2~ J,~ J2 2~Jf 2y 28 27 2~ 2J 2r 2~ 22 2/ 20 qy ~ ~ ~ W ~ ~ ~ ~ 

Abb. 2. R6ntgenogramme: a) Ursprfingliches NaBr.  2 tt20 (L); b) mit 
Aceton 14 Stdn. entwgssert (Lund  L1); g) mit Aceton 48 Stdn. entwgssert 

(Lund Li) 

Na2Cr04; NaBr �9 2 H20--Aceton--Na~Cr04;  NaBr �9 2 H20--CsHTOH--  
Na~Cr04; NaBr �9 2 H20--C2HsOH--Na~S04;  NaBr �9 2 H20- -Ace ton - -  
Na2S04; NaBr �9 2 H20--C3HTOH--Na2S04. 

Diese Versuehe waren notwendig, well raan 1 den besten Reinigungs- 
effekt dann erh/ilt, wenn die fliissige Phase des untersnchter~ Systeras 
(entwassertes Produkt/LSsung) an der entsprechenden Verunreinigung 
nicht ges~tttigt ist. 

Die aus dieser Versuehsserie erhaltenen Daten sind in Tab. 3 wieder- 
gegeben. Diese Daten erra6gliehen die Berechnung derjenigen Ver- 
unreinjgungsmenge ira urspriinglichen Krista]lhydrat, bei welcher die 
w/~hrend der Entw/~sserung erhaltene fliissige Phase an der entspreehen- 
den Verunreinigung nieht gesgttigt ist. Daraus ersieht raan auch, dab 
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die L6sliehkeit der beiden Verunreinigungen in der fliissigen Phase ver- 
sehieden, jedoeh im allgemeinen klein ist. 

I LJJ'l j ~Sg/z 

g#,zlt~, �9 s ;'2z 

a i / l i f t  
L 

Abb. 3. R6ntg'enogramme: a) Urspr/ingIiehes NaBr -2  H20 (L); b) mig 
CaI-ITOI-I 14 Stdn. entwgssert (L und LI); g) mit CaHv0H 48 Stdn. ent- 

w/issert (L und Lt) 

Tabe l l e  3 

Entwgsserungsmittel 
Na2CrO4-Gehal~ in der 

fl/issigen Phase, 
g/100 ml 

Na2S04-Geha,lt in der 
fl0ssigen Phase, 

g/100 ml 

C2I-IsOI-I 0,0088 0,0020 
Aceton 0,0002 0,0002 
CaI-17OI-I 0,0058 0,0014 

Bei der folgenden Versuohsserie, i~ welcher die Verunreinigurtgs- 
gnderung bzw. die J~nderung des Reinigungskoeffiziente~ W bei der 
Entwgsserung des NaBr �9 2 H20 bestimmt wurden, war das Ausgangs- 
kristMlhydrat mit je 0,0678~o Na2Cr04 verunreinig~. Diese Menge 
entsprieht der oben angefiihrten L6sliehkeit des Chromats in den bei der 
Entwgsserung erhaltenen Ilttssige~ Systemem Es wurde keine Analog- 
Versuehsserie mit tier Na2SO4-Verunreinigung in den drei L6sungs- 
mittelrl, aueh keine mit Aeeton a,ls L6sungsmi~tel und Na2Cr04 als 
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Verunreiaiguag durchgeffihrt, wegen ihrer zu kleinen LSslichkeit im den 
entsprechenden flfissigen Systemen. 

Die erhaltenen Ergebnisse fiber den Verunreinigungsgehalt in der 
entws Kristallmasse sowie die berechneten W-Werte sin4 irt 
Tab. 4 angeffihrt. Ans dieser ersieht man folgendes: 

1. Mit C2H50H als Entws and Na2CrO4 als Verunreini- 
gung, wo der Entwgssernngsprozeft bis zum wasserfreien Salz abl~nft 
und dabei die Verunreinigungsmenge mit  deren L6slichkeit in dem 
gebildeten flfissigen System berficksiehtigt ist, ist der Reinigungseffekt 
der ~beste. 

T a b e l l e  4 

Dt~uor 
der En~- 

w/~sserung, 
Stunden 

E n t w g s s e r u n g s m i t t e l  

C~Ha0H CaKTOH 
Verunreinigung, ~o W Verunreinigung, ~o W 

3 0,0321 2,1 0,0667 - -  
14 0,0125 5,4 0,0282 2,4 
48 0,0121 5,6 0,0304 2,2 

2. Unabhgngig yon tier Natur  tier Verurtreinigung fgllt auf, daft bei 
tier Entwgsserung des N a B r .  2 H20 mit organisehen L6sungsmitteln 
der Reinigungseffekt kleiner ist als bei den bisher erforschten Kristall- 
hydraten 1, a __ Ifir sonst gleiche Eatwgsserungsbedingungen. 0him daft 
man die Bedeutueg der Natur  des vernnreinigenden Salzes vernaeh- 
lgssigt, ist diese Tatsache sowohl der kleineren Menge des ,,entzogenei~" 
Kristallwassers als auch tier kleinen, im Ausgangskristallhydrat ent- 
haltenen Verunreinigungsmenge zu verdanken, welche - -  wie in 10 fest- 
gestellt wurde - -  einen wesentliche~ Einfluft auf dei~ l~einigungseffekt 
auszufiben vermag, allerdings in Fgllen, bei denen eine strukturelle 
Xnderung eintritt. 

Unter  der Bedingung, daft die Verunreinigung des Kristallhydrats 
sehr wenig in tier fliissigen Phase 16slich ist, miiftte folge~, daft wghrend 
des Entwgsserungsprozesses - -  bei eatsprechender Xnderung des 
Kristallgitters - -  die Verunreinigung, indem sic mit  dem Kristallwasser 
,,entzogen" wird, sich an der Kristalhnassenoberfl~che ablagert. Darfiber 
stehen nns sehon einige Daten zur Verffigung, welche aber Gegenstand 
einer kfinftige~ Mitteilung sein werden. 
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