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Dehydration of Crystal Hydrates as a Method of Purifying Salts,

VII: Investigation of the Alteration of Isomorphous Cowntam-

inant Content during the Dehydration of NasSO4 - 10 Ha0 in

Its Saturated Solution at the Transition Temperatur and by
Employing Organic Solvents

The change in the content of isomorphous contaminant of
the two systems NaaSO4-10H30/NagSeOs+ 10 HaO and
NagS0y4 + 10 HoO/NagCrOy - 10 HyO during dehydratation has
been investigated both in their saturated solution at the
temperature of transition and by the solvents CH3OH and
C.H50H.

The dehydratation process, carried out by either method
mentioned, is accompanied with a decrease of the isomorphous
contaminant content in the crystalline mass. The coefficient of
purification (W) depends on the nature of the isomorphous
contaminant and its concentration in the initial crystallohydrate.
In the case, when dehydratation takes place under the action
of organic solvents, W depends also on the nature of the dehydra-
tation agent itself, as well as on the solubility of the iso-
morphous contaminant in the employed solvent.

Es wurde die Gehaltsénderung der isomorphen Verunreini-
gung zweier Systeme: NasS0s - 10 HaO/NasSeOy4 - 10 H2O und
NagS0y4 - 10 HoO/NagCrOy + 10 H30 wihrend der Entwésserung
sowohl in deren gesitt. Losung bei der Ubergangstemp. als auch
durch Loésungsmittel (CHzOH und CoHsOH) untersucht.

Der nach beiden genannten Methoden durchgefithrte Ent-
wégserungsprozeB ist von einer Verminderung der isomorphen
Verunreinigung begleitet. Der Reinigungskoeffizient (W) hingt
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mit der Beschaffenheit der isomorphen Verunreinigung und
deren Konzentration im wurspriinglichen XKristallhydrat zu-
sammen. Wenn die Entwisserung unter Einwirkung organischer
Losungsmittel verlduft, ist W auch noch von der Natur des
Entwédsserungsmittels selbst sowie von der Léslichkeit der iso-
morphen Verunreinigung im verwendeten Ldsungsmittel ab-
héngig.

In vorangegangenen Abhandlungenl-? wurde die Anderung der
Menge einer nichtisomorphen Verunreinigung wihrend der Entwésse-
rung einiger Kristallhydrate sowohl in deren gesittigter Losung bei der
Ubergangstemperatur als auch durch geeignete organische Flissigkeiten
untersucht. Es zeigte sich, daf der Entwisserungsprozef bei den Kristall-
hydraten, mit entsprechender Strukturinderung im Kristallgitter in
Verbindung stehend, von einer erheblichen Herabsetzung der mnicht-
isomorphen Verunreinigung begleitet ist.

Es interessierte weiter, die Anderung der Verunreinigung beim
Entwisserungsprozefl der Kristallhydrate nach obigen zwei Verfahren
zu studieren, wenn diese mit dem Grundsalz isomorph ist. Deshalb be-
faBten wir uns mit dem Kristallhydrat NagSO4 - 10 HO und den iso-
morphen Beimengungen NagSeOy:10HoO und NagCrO4 - 10 H,0
(stabil bis 19,4 °0), die kolorimetrisch bestimmt® 7 und in Gewichts-
prozenten gegeniitber dem wasserfreien Salz angegeben wurden.

Zunichst untersuchten wir die Verunreinigungsanderung bei der
Entwisserung beider oben genannten Systeme in ihren geséttigten
Losungen unter Steigerung der Temperatur um etwa 1 °C im Temperatur-
bereich zwischen 29 und 35 °C, worin die Ubergangstemperatur des
NagS04 + 10 HyO im NayS0,48 miteingeschlossen ist.

Die Herstellung des Ausgangssystems und die Bedingungen zur Durch-
fithrung der Experimente waren dieselben wie in ¥; im Unterschied dazu
wurden jetzt die Proben unter Vakuum bis zum méglichst vollsténdigen
Abtrennen der Mutterlauge filtriert. Die Identifizierung der festen Phase
vor und nach der Ubergangstemperatur erfolgte ebenfalls wie in 3.

Es wurden drei Reihen von Versuchen mit unterschiedlicher Konzen-
tration der isomorphen Verunreinigung durch NasSeOy4 - 10 HoO im Aus-
gangskristallnydrat NasSO4 - 10 HyO (Abb. 1) sowie weitere drei mit Ver-
unreinigung durch NaoCrOy - 10 HzO (Abb. 2) durchgefihrt.

Wir fanden, daB bei der Entwisserung des Kristallhydrats des
Natriumsulfats in seiner gesittigten Losung bei der Ubergangstempe-
ratur (32,39 °C) die Menge der isomorphen Verunreinigung wesentlich
abnimmt, d. h., hier liegt der gleiche Reinigungseffekt vor wie bei der
nichtisomorphen Verunreinigung~5. Dabei hingt der Effekt auch in
diesem Falle von der isomorphen Verunreinigungsmenge im Ausgangs-
kristallhydrat ab. Uber 19,4 °C hinaus wird das isomorphe System
NaS04 - 10 Ho0/NagCrOy + 10 H0 zu einem isodimorphen.
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Die Werte des Reinigungskoeffizienten (1) fiir die unterschiedlichen
Konzentrationen beider Verunreinigungen im Kristallhydrat sind in
Tab. 1 zusammengestellt.
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Abb. 1

Aus Tab. 1 ersieht man, dafl der Reinigungskoeffizient bei der Ent-
wisserung des Kristallhydrats des Natriumsulfats in dessen gesittigter
Lésung bei der Ubergangstemperatur und sonst gleichen Bedingungen
von der Beschaffenheit der isomorphen Verunreinigung abhangig ist
und sich aullerdem mit sinkender Menge der isomorphen Beimengung im
Ausgangssystem verringert.

Unsere weiteren Untersuchungen waren auf das Studium der Ver-
unreinigungsanderung in der Kristallmasse bei isothermer Entwésserung des
NagS04 - 10 HoO durch organische, entwéssernd wirkende Fliussigkeiten
gerichtet. Als solche wurden angewandt CH3OH und CoHs0H, bei denen,
wie in 1 festgestellt, die Entwésserung des NasSOy + 10 HyO zu wasserfreiem
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Salz innerhalb von 4 Stdn. vollkommen abgeschlossen ist. Das Verhaltnis
zwischen Entwisserungsmittel und Kristallhydrat wurde angesetzt: 3 g

o9
a5}
/540

748}

a%

8 8
§

Veramrerigesy avs Ny
R

HET
73
V4
06}
7743
0 7 A H I LD
Abb. 2
Tabelle 1
Isomorphe Verunreinigung Isomorphe Verunreinigung
NagSeO4 . 10 HaO NagCrOy - 10 Hy0
Verunreinigung im W Verunreinigung im w
Ausgangskristallhydrat Ausgangskristallhydrat
0,5142 4,60 0,5791 5,30
0,3843 4,18 , 0,3953 4,81
0,0601 2,80 ] 0,0598 2,92

i

Kristallnydrat zu 25 ml Entwisserungsmittel bei einer Temperatur von
22 + 0,5 °C. Das kinstlich verunreinigte Ausgangs-NasSOy4 - 10 HoO wurde
durch Bestimmung seines Kristallwassers und Aufnahme seines infraroten
Spektrums wie in ! identifiziert.
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Ehe man an das Studium der Anderung der isomorphen Verunreinigung
bei der Entwisserung durch organische Flissigkeiten ging, wurden Versuche
zwecks Bestimmung der Loslichkeit der einen wie der anderen Verunreini-
gung bei der oben angegebenen Temperatur in der fliissigen Phase vor-
genommen, die eine geséttigte alkoholisch-waBrige Lésung des verunreinig-
ten und verunreinigenden Salzes darstellte. Wir stellten folgende Systeme
her: 3g Nag804-10H30 und 0,4g wasserfreies NagSeO,, dann 3 g
NagS0y4 - 10 HoO und 0,4 g wasserfreies NagCrOy, die in 25 ml organisches
Entwisserungsmittel gebracht wurden, und bestimmten die Léslichkeit von
NagSeO4 bzw. NasCrOy in der 1 4 beschriebenen Weise. Die Anstellung dieser
Versuche war durch die Tatsache erforderlich 1+ %, dal zur Hrzielung eines
guten Reinigungseffektes beim Ablauf des Entwisserungsprozesses die
flissige Phase des zu untersuchenden Systems (entwéssertes Produkt——
Losung) nicht gesittigt an der Verunreinigung fiir die untersuchte Tempera-
tur sein muf.

Die erhaltenen Ergebnisse, umgerechnet auf 100 ml fliissiger Phase,
sind in Tab. 2 fiir eine Temperatur von 22 4 0,5 °C zusammengestells.

Tabelle 2

Gehalt an NagSeOy Gehalt an NagCrOy4

Entwésserungsmittel in g/100 mi in g/100 ml
flussiger Phase flissiger Phase
CH;0H 0,0146 0,4611
C:H;0H 0,0018 0,0129

Obige Angaben ermoéglichen die Berechnung der Menge der Ver-
unreinigung im Ausgangskristallhydrat, wobei die nach der Entwisse-
rung des Kristallhydrats erhaltene fliissige Phase ungesittigt an der
Verunreinigung bleibt. Sie lassen auch erkennen, dafl die Loslichkeit der
isomorphen Verunreinigung (NagSeO4) in der fliissigen Phase, welche
CoH50H enthilt, fiir die angegebene Temperatur gering ist.

Unter Beriicksichtigung dessen stellten wir die Systeme her: Grund-
salz — isomorphe Beimengung (Na2SO, - 10 Hs0, verunreinigt durch
NasSeOy - 10 HaO bzw. NagSOy - 10 Hy0, verunreinigt durch NaCrOy -
-10 H20) bei 15 °C, welche durch die oben erwihnten organischen
fliissigen Systeme bei der angegebenen Temperatur entwissert wurden.
Die Verunreinigungsmenge im Ausgangskristallhydrat richtete sich nach
den KErgebnissen tiber die Loslichkeit beider Verunreinigungen in der
Tab. 2.

Die fir die isomorphe Verunreinigungsmenge im entwéisserten
Ausgangsprodukt erhaltenen Daten sowie die fiir W ermittelten Werte
sind fiir die Verunreinigung Natriumselenat in der Tab. 3, fiir die Ver-
unreinigung Natriumchromat in Tab. 4 zusammengestellt.
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Tabelle 3
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Gehalt der Verun-
reinigung im
NagS804 - 10 H20

Entwésserungsmittel

CH30H

Gehalt der Verun-
reinigung NagSeOqy

CoH;0H

Gehalt der Verun-
reinigung NagSeOy

in 9 im wasserir. w im wasserfr. w
Na2804, Na2804,
% %
0,1162 0,1071 10,8 — —
0,0244 0,0032 7,5 0,0044 5,5
0,0172 0,0029 5,9 0,0031 4.9
Tabelle 4
Entwéasserungsmittel
CH3;OH CeH;0H
Gehalt der Verun- 8 B
reinigung im Gghalt der Verun- Geh_alt der Verun-
NagS0y4 - 10 HaO reinigung NasCrO4 reinigung NagCrOy4
in 9% im wasserfr. w im wasserfr. w
NasCrQy, Na2S0,,
% %
0,1242 0,0009 138 0,0021 62,5
0,0855 0,0007 122 0,0018 47,4
0,0587 0,0005 117 0,0015 39,1

Aus den Tab. 3 und 4 geht hervor, dall

a) der Entwisserungsprozefl von NagSOy, - 10 HoO dureh die organi-
schen Entwasserungsmittel CHzsOH und CoHzOH von einer Verminde-
rung der isomorphen Verunreinigung in der Kristallmasse begleitet
wird ;

b) der Reinigungskoeffizient (W) fiir ein und dieselbe Menge einer
isomorphen Verunreinigungsart im Ausgangskristallhydrat bei ver-
schiedenartigen Entwisserungsmitteln und sonst gleichen Bedingungen
verschieden ist. Daraus ist zu schlieflen, daBl die isomorphen Ver-
unreinigungen in analoger Weise wie die nichtisomorphen von der Natur
des organischen Entwisserungsmittels beeinflult werden, was sich auf
den Reinigungsprozel auswirkt;

¢) ihrer Natur nach unterschiedliche isomorphe Verunreinigungen
unter sonst gleichen Bedingungen des Entwésserungsprozesses in
unterschiedlichem Mafe durch die organischen Entwéisserungsmittel
beseitigt werden. Auffallend ist, dal der Reinigungseffekt unter Ver-
wendung der isomorphen Beimengung Natriumchromat und des
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Entwissernngsmittels CH3OH ausgesprochen grof ist, wihrend er bei
C2H50H als Entwisserungsmittel im Vergleich zu der isomorphen Bei-
mengung Natriumselenat bei gleichen Entwisserungsmitteln und unter
sonst gleichen Bedingungen nur relativ gro} erscheint.
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