
Monatshefte ffir Chemie 103, 867--873 (1972) 

�9 by  Springer-Verlag 1972 

Entw~isserung yon Kristallhydraten als Verfahren 
zur Reinigung yon Salzen, 7. Mitt. : 

~ b e r  d i e  ~ n d e r u n g  d e r  i s o m o r p h e n  V e r u n r e i n i g u n g  b e i  d e r  
E a t w s  y o n  N a 2 S 0 4 - 1 0 I - I 2 0  i a  d e s s e n  g e s / ~ t t i g t e r  
L 6 s u n g  b e i  d e r  ~ b e r g a n g s t e m p e r a t u r  s o w i e  d u r c h  o r g a n i -  

s e h e  F l i i s s i g k e i t e n  

Von 

N. Kola row und  M. Manewa  
Aus der Abtei lung ffir anorganische Chemie des Chemisch-technologischen 

Inst i tuts ,  Sofia-Darwenitza (Bulgarien) 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 28. Jun i  1971) 

Dehydration o] Crystal Hydrates as a Method o] Puri]ying Salts, 
V I I :  Investigation of the Alteration o] Isomorphous Contam- 
inant Content during the Dehydration o/ Na2SO4' 10 I-Iu0 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 Na2SO4" 10 tt20/Na2SeO4 �9 10 I420 and 
Na2SO4 �9 10 I-I20/Na2Cr04 �9 10 I-I20 during dehydrata t ion  has 
been investigated both in their  sa tura ted  solution at  the 
temperature  of transit ion and by  the solvents CHs0I~I and 
C 2I-I 50I-I. 

The dehydrata t ion process, carried out by  either method 
mentioned, is accompanied with a decrease of the isomorphous 
contaminant  content in the crystall ine mass. The coefficient of 
purification (W) depends or~ the nature  of the isomorphous 
contaminant  and its concentration in the initial crystal lohydrate.  
In  the case, when dehydra ta t ion  takes place under the action 
of organic solvents, W depends also on the nature  of the dehydra-  
rat ion agent itself, as well as on the solubili ty of the iso- 
morphous contaminant  in the employed solvent. 

Es wurde die Gehalts~nderung der isomorphen Verunreini- 
gung zweier Systeme: Na2SO4 �9 I0 g20/Na2SeO4 �9 i0 H20 und 
Na2SO4 �9 I0 I-I20/Na2Cr04 . i0 I-I20 w~hrend der Entwgsserung 
sowohl in deren gesgtt. L6sung bei der Ubergangstemp. als auch 
durch L6sungsmittel (CI-IaOH und C2I-I5OH) untersueht. 

Der nach beiden genannten Methoden durchgeffihrte Ent- 
wasserungsprozef3 ist yon einer Verminderung der isomorphen 
Verunreinigung begleitet.  Der l~einig*ungskoeffizient (W) h/~ngt 
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mit der Beschaffenheit der isomorphen Verunreinigung und 
deren I~onzentration im ursprtingliehen I~rista]lhydrat zu- 
sammen. Wenn die Entwasserung unter Einwirkung organiseher 
Lbsungsmittel verl~uft, ist W auch noeh yon der IXTatur des 
Entw~Lsserungsmittels selbst sowie yon der L6sliehkeit der iso- 
Inorphen Verunreinigung im verwendeten L6sungsmitte] ab- 
hangig. 

In vorangegangenen Abhandlungen 1-s wurde die ~nderung der 
Menge einer niehtisomorphen Vernnreinigung w/~hrend der Entw/isse- 
rung einiger Krist~llhydrate sowohl in deren ges~ttigter L6sung bei der 
t]bergangstemper~tur als aueh dureh geeignete organische Fliissigkeiten 
untersueht. Es zeigte sieh, dab der EntwasserungsprozeB bei den Kristall- 
hydraten, mit entspreehender Struktur/indernng im Kristallgitter in 
Verbindnng s~eher~d, yon einer erhebliehen Her~bsetzung der nicht- 
isomorphen Verunreinigung begleitet ist. 

Es interessierte weiter, die Jknderung der Verunreinigung beim 
Entw~sserungsprozeB der Kristallhydrate n~eh obigen zwei Verfahren 
zu studieren, wenn diese mit dem Grunds~lz isomorph ist. Deshalb be- 
fa[~ten wir uns mit dem Kristallhydrat Na2SO4" 10 H20 und den iso- 
morphen Beimengungen Na2Se04" 10I-[20 und Na2Cr04" 10H20 
(st~bil bis 19,4 ~ die kolorimetriseh bestimmt 6, 7 und in Gewiehts- 
prozenten gegeniiber dem w~sserfreien S~Iz angegeben wurden. 

Zun~chst untersuchten wir die Verunreinigungsanderung bei der 
Entwasserung beider oben gen~nnten Systeme in ihren ges~ittigten 
L6sungen unter Steigerung der Temperatur nm etwa 1 ~ im Temperatur- 
bereieh zwisehen 29 und 35 ~ worin die ~Jberg~ngstemperatur des 
N~2S04 �9 10 H20 im Na2S048 miteingesehlossen ist. 

Die Herstellung des AusgangssysCems und die Bedingungen zur Durch- 
ffihrung der Experimente waren dieselben wie in s; im Untersehied dazu 
wurden jetzt die Proben unter Yakuum bis zum mSglichst vollst~ndigen 
Abtrennen der Mutterlauge filtriert. Die Identifizierung der festen Phase 
vor und naeh der 17bergangs~emperatur erfolg~e ebenfalls wie in s 

Es wurden drei Reihen yon Versuchen mit unterschiedlicher Konzen- 
tration der isomorphen Verunreinigung dureh 1kTa2SeO4 �9 10 It20 im Aus- 
gangskristallhydrat Na~S04" 10 I-I20 (Abb. 1) sowie weitere drei mit Ver- 
unreinigung dureh Na~CrO4 �9 10 I-I20 (Abb. 2) durchgef/ihrt. 

Wit fanden, d~B bei der Entwgsserung des Kristallhydrats des 
Natriumsulf~ts in seiner ges~ttigten LSsung bei der t3bergangstempe- 
ratur (32,39 ~ die Menge der isomorphen Verunreinigung wesentlieh 
abnimmt, d. h., hier liegt der gleiehe Reinigungseffekt vet  wie bei der 
nichtisomorphen Verunreinigung ~-s. Dabei h/tngt der Effekt ~uch in 
diesem Fulle yon der isomorphen Verunreinigungsmenge im Ansgangs- 
kristallhydrat ab. 1Jber 19,4 ~ hindus wird das isomorphe System 
NazSO4 �9 10 H20/Na~CrO4 �9 10s~-IsO zu einem isodimorphen. 
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Die Werte des Reinigmlgskoeffizienten (W) fiir die untersehiedliehen 
Konzentrat ionen beider Verunreinigungen Jm Kristal lhydrat  sind in 
Tab. 1 zusammengestellt.  
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Abb. I 

Aus Tab. 1 ersieht man, d~g der Reinigungskoeffizient bei der Ent-  
w~sserung des Kristal lhydrats des Natriumsulfats in dessen ges/ittigter 
L6sung bei der Ubergangstemperatur  und sonst gleiehen Bedingungen 
yon der Besehaffenheit der isomorphen Verunreinigung abh~ngig ist 
und sieh aul?erdem mit  sinkender Me~lge der isomorphert Beimengung im 
Ausgangssystem verringert. 

Unsere weiteren Untersuehungen waren auf das Stadium der Ver- 
unreinigungs/~nderung in der Kristallmasse bei isothermer Entw~sserung des 
Na2SO4" 10 tt20 dureh organisehe, entw/~ssernd wirkende Flfissigkeiten 
geriehtet. Als solehe wurden angewandt CttaOH und Cstt.5OI-I, bei denen, 
wie in 1 festgestellt, die Entw~sserung des Na2S04 �9 10 H20 zu wasserfreiem 
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SMz innerhalb yon 4 Stdn. vollkommen abgesehlossen ist. ])as Verh/~ltnis 
zwischen Entwgsserungsmittel und KristMlhydrat wurde angesetzt: 3 g 
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Abb. 2 

T a b e l l e  1 

Isomorphe Verunreinigung 
Na2SeO4 �9 10 H20 

Verunreinigung im 
Ausgangskristallhydrat W 

0,5142 4,60 
0,3843 4,18 
0,0601 2,80 

Isomorphe Verunreinigung 
Na2CrO4 �9 10 I:[20 

Verunreinigung im 
Ausgangskristallhydrat W 

0,5791 5,30 
0,3953 4,81 
0,0598 2,92 

Kristal lhydrat  zu 25 rnl Entw/~sserungsmittel bei einer Temperatur von 
22 :L 0,5 ~ Das kiinstlich verunreinigte Ausgangs-Na2SO4 �9 10 H20 wurde 
durch Bestimmung seines Kristallwassers und Aufnahme seines infraroten 
Spektrums wie in 1 identifiziert. 
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Ehe man an das Studium der Anderung der isomorphen Verunreinigung 
bei der Entw/~sserung dutch organisehe Flfissigkeiten ging, wurden Versuehe 
zweeks Bestimmung der LSstiehkeit der einen wie der anderen Verunreini- 
gung bei der oben angegebenen Temperatur in der fl/issigen Phase vor- 
genommen, die eine ges/ittigte alkoholiseh-w/~l~rige LSsung des verunreinig- 
ten und verunreinigenden Salzes darstellte. Wir stellten folgende Systeme 
her: 3 g Na2S04 - 10I-I20 und 0,4g wasserfreies Na2Se04, dann 3 g 
Na2S04 �9 10 tt20 und 0,4 g wasserfreies Na2CrO4, die in 25 ral organisches 
Entw/~sserungsmittel gebracht wurden, und bestimmten die L6slichkeit yon 
Na2Se04 bzw. Na2Cr04 in der 1, 4 beschriebenen Weise. Die Anstellung dieser 
Versuche war durch die Tatsache erforderlieh 1, 4, dal~ zur Erzielung eines 
guten Reinigungseffektes beim Ablauf des Entw/~sserungsprozesses die 
flfissige Phase des zu untersuehenden Systems (entw/issertes Produkt- -  
L6sung) nicht ges/~ttigt an der Verunreinigung ffir die untersuchte Tempera- 
tur sein mug. 

Die erhMtenen Ergebnisse, umgerechnet auf 100 mI fliissiger Phase, 
sind in Tab. 2 ffir eine Temperatur  yon 22 Jc 0,5 ~ zusammengestellt. 

T a b e l l e  2 

Entw/isserungsmittel 
Gehalt an Na~SeO4 

in g/100 ml 
fliissiger Phase 

Gehalt an Na2Cr04 
in g/100 ml 

flfissiger Phase 

C]:I~OH 0,0146 0,4611 
C 2I-I5OI-[ 0,0016 0,0129 

0bige Angaben ermSgliehen die Bereehnung der Menge der Ver- 
unreinigung im Ausgangskristallhydrat, wobei die naeh der Entwgsse- 
rung des Kristal lhydrats erhaltene fliissige Phase unges/ittigt an der 
Verunreinigung bleibt. Sie lassen auch erkennen, dag die L6sliehkeit der 
isomorphen Verunreinigung (N-a2SeO4) in der fliissigen Phase, welehe 
C2H50tt  enth~lt, ftir die angegebene Tempera~ur gering ist. 

Unter  Beriieksiehtigung dessen stellten wir die Systeme her: Grund- 
salz - -  isomorphe Beimengung (NaeS04" 10 H20, verunreinigt dureh 
NaeSe04 �9 10 He0  bzw. Na2S04 �9 l0 H20, verunreinigt dutch Na2Cr04 �9 
�9 10 H20) bei 15 ~ welehe durch die oben erw/ihnten organischei1 
fliissigen Systeme bei der angegebenen Temperatur  entw/~ssert wurden. 
Die Verunreinigungsmenge im Ausgangskristallhydrat richtete sich rtach 
den Ergebnissen fiber die LSsliehkeit beider Verunreinigungen in der 
Tab. 2. 

Die lfir die isomorphe Verunreinigungsmenge im entw/isserten 
Ausgangsprodukt erhaltenen Daten sowie die fiir W ermittelten Werte 
sind ffir die Verunreinigung Natr iumselenat  in der Tab. 3, Iiir die Ver- 
unreinigung Natr iumchromat  in Tab. 4 zusammengestelIt.  
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T a b e l l e  3 

Gehal~ der Verun- 
reinigung im 

Na2S04 �9 10 I-I~O 
in % 

Entw/~sserungsmittel 

CHa0H 

Gehalt der Verun- 
reinigung Na2S~O4 

im wasserfr. 
Na2S04, 

% 

W 

C2HaOI-I 

Gehalt der Verun- 
reinigung Na2Se04 

im wasserfr. 
Na2SO4, 

% 

W 

0,1162 
0,0244 
0,0172 

0,1071 10,8 - -  - -  
0,0032 7,5 0,0044 5,5 
0,0029 5,9 0,0031 4,9 

T a b e l l e  4 

Gehalt der Verun- 
reinigung im 

Na2S04 �9 10 H20 
in % 

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

Ctt30H CeHsOH 

Gehalt der Verun- Gehalt der Verun- 
reinigung :Na2Cr04 reinigung Na2CrOa 

im wasserfr. W im wasserfr. 
Na2Cr04, No~2S04, 

% % 

W 

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 de~ Tab. 3 und 4 geht hervor, daf~ 

a) der Entw~sserungsproze8 yon Na2S04 �9 10 H20 durch die organi- 
schen Entw~sserungsmittel CHsOtt  und C2ttsOH yon einer Verminde- 
rurLg der isomorphen Verunreinigung in der Kristallmasse begleitet 
wird ; 

b) der Reinigungskoeffizient (W) fiir ein und dieselbe Menge einer 
isomorphen Verunreirtigungsar~ im Ausgangskristallhydrat bei ver- 
schiedenartige~ Entw~sserungsmitteln und sonst gleichen Bedingunger~ 
verschieden ist. Daraus ist zu sehliegert, dab die isomorphen Ver- 
unreinigungen in anMoger Weise wie die nichtisomorphen yon der Natnr  
des organischen Er~twgsserungsmittels beeinflugt werden, was sieh auf 
den Reirfigungsprozeg auswirkt ; 

c) ihrer Natur  naeh uaterschiedliche isomorphe Verunreinigungen 
ureter sonst gleichen Bedingungen des Entw~sserungsprozesses in 
untersehiedlichem MM~e durch die org~nischen Entws 
beseitigt werden. Auffallend ist, dab der Reirfigungseffekt unter Ver- 
wendung der isomorphen Beimengung Natr iumehrom~t und des 
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Entw/ i ssermlgsmi t te l s  CH30t{  ausgesprochet l  grot] ist, wghrend  er bei  
C2HsOI-I als EntwS~sserullgsmittel im Vergleich zu der  i somorphen  Bei- 
mertgung Nat r iumse le r ta t  bei  gleichert Er t tw/ tsserungsmit tehl  uI~d mater 
sortst gleichen Bedingurtgen i lur  r e l a t iv  groB erscheint .  
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