
Monatshefte ffir Chemie 104, 685--693 (1973) 

�9 by  Springer-Verlag 1973 

Uber den Mechanismus der Beseitigung der Yerunreinigung 
bet der Entw~isserung der Kristallhydrate mit organischen 

Liisungsmitteln sowie aus ihren ges~ttigten Liisungen 
E n t w s  y o n  K r i s ~ a ! l h y d r a t e n  a l s  V e r ~ h r e n  z u r  

R e i n i g u n g  y o n  S a l z e n ,  9. Mi~t .  

Von 

5;. Ko la row n n d  M. Manewa 
Aus der Abtei lung fiir anorganisehe Chemie des Chemisch-teehnologisehen 

Inst i tuts ,  Sofia-Darwenitza, Bulgarien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 30. Oktober 1972) 

Concerning the Mechanism o] Removing Impurities in Dehydrating 
Crystalohydrates with Organic Solvents and o] Dehydrating their 

Saturated Solutions 

The mechanism of removing the impurities in dehydrating 
the crystalohydrates with organic solvents is discussed, as well 
as of their saturated solutions at the temperature of transition. 
It is suggested: the structural changes, accompanying the 
dehydrating process envisage extracting and depositing of an 
impurity (non isomorphous as well as isomorphous) from the 
inner parts of the crystals mass onto its surface. From there, 
along the way of desorption, it passes into the liquid phase. 
The condition under which this desorption takes place in both 
methods of dehydration is different; that is why it takes place 
at a different degree. Parallel with the above, there also exerts 
some influence, on the general observed effect, the going on of a 
desorption, not connected with the dehydration process. 

Der Mechanismus der Beseitigung der Verunreinigung bet 
der Entw~sserung der Kris ta l lhydrate  mit  organischen LSsungs- 
mit te ln  sowie aus ihren ges/~ttigten L6sungen bet der Uber- 
gangstemperatur  wird diskutiert .  Es wird vorgeschlagen: Die 
strukturellen Anderungen, die den Entw/isserungsproze[3 be- 
gleiten, bedingen ein Extrahieren der Verunreinigung - -  nicht- 
isomorph oder isomorph - -  aus den inneren Teilen der I~ristall- 
masse und eine Anhi~ufung auf der Oberfl~tehe der letzteren, 
yon wo sie auf dem Wege der Desorption in die fliissige Phase 
gelangt. Die Bedingungen, bet denen diese Desorption start-  
finder, sind bet den beiden Entw~sserungsverfahren unterschied- 
Itch, infolgedessen schreitet die Desorption verschieden weft 
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fort. Daneben wirk~ sieh auf den allgemein zu beobaehtenden 
Effekt aueh noch der Verlauf einer weiteren Desorption aus, 
die rnit dem Verlauf des Entw~sserungsprozesses nicht zu- 
sammenhgngt. 

In  friiheren Beitr~gen ~-~ wurde der bei der Entw~sserung yon 
KristMlhydraten mit organischen LSsuagsmitteln beobachtete Reini- 
gungseffekt untersucht sowie die Bedingungen, yon denen er abh~ngig 
ist, schliM~lich die Gre~zen der Anwen4ung dieses Verfahrens bei einer 
bestimmten Verunreinigungsart. 

In der dazugehSrigen Untersuchungsreihe ~ war eme Anh~ufung der 
gef~rbten nicht-isomorphen als auch isomorphen Verunreinigung - -  an 
einzelnen Stellen Ms Belag auf der Oberflt~che des zu entwt~ssernden 
l~ristallhydrats zu beobachten. Diese Tatsache erscheint als ein direk~er 
Beweis daffir, dab im Verlauf des Entwt~sserungsvorgangs verbunden mi~ 
einer ~nderung des Kris~allgitters und der sekundt~ren Struk~ur des I(ristall- 
hydrats -- die Verunreinigungen aus den inneren Flt~chen extrahiert und auf 
der Oberfl/iehe des entwt~sserten Kristallhydrats konzentriert werden. 
I)anach offenbar auf der Basis der ])esorption gehen die auf der Ober- 
flt~ehe angeh/~uften Verunreinigungen in die flfissige Phase fiber. I)ieser 
Desorp~ionsproze~ kann als eine zweite Entwicklungsstufe des Reinigungs- 
effektes der Kristallhydrate bei ihrer Entwasserung mi~ organisehen L6sungs- 
mitteln angesehen werden. Sein Ablauf wird durch die niedrigere Konzen- 
tration der Verunreinigung im organischen LSsungsmif, te] bestimm~ und 
sollte solange fortschreiten, bis sich das der Verunreinigung en~sprechende 
Adsorptionsgleiohgewieh~ zwischen dem en~w~isserten Produkt und der beim 
Entw/isserungsprozel] entstehenden flfissigen Phase einste]l~. 

Die weitere eingehende Betraehtung der Prozesse in Einzelhei~en 

macht jedooh erforderlich, auch den Einfluf] zu erfassen, den die unab- 

h~ingig veto Entw/isserungsprozel~ verlaufende Desorption der Ver- 

unreinigung, adsorbiert auf den AuI~enflgehen der KristMlmasse, ausiibt. 

Dieser EinfluB wird sich gewi[~ im Gesamteffekt auswirken. 
Der Proze~ des Extrahierens und des Konzentrierens der Ver- 

unreinigung auf die Aul~enfl~chen des entwasserten Kristallhydrats 
finder wie schon besprochen ~ eine Erklarung veto Standpunkt  des 
Hedvallseher~ Prinzips der polymorphen Umwandlungen ~, wo~aeh die 
Verunreinigung der KristMlsysteme als eine strukturempfindiiche Eigen- 
schaft ~nzusehen ist (Smel~al). 

,,Ubergang der Verunrei~iguag Wesen des Entw~sserungsvorgangs, "' " 

aus dem Kristall in die organische Phase Ms ProzeI~, Einstellung des 

Adsorptior~sgleichgewichts zwischen den beiden Phasen (entw~ssertes 
Produkt/flfissige Phase), Ablesung desjenigen Aateils am Gesamteffekt, 
der auf eine Desorption (aul~ere Verunreinigung des Kristalls) unab- 
hangig vom Ablauf des Entw~tsserungsprozesses selbst zuriickzufiihren 
ist, das sind die Probleme des vorliegendea Beitrags. Sic sollten ge- 
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meinsam mit den in G erhaltenen Ergebnissen - -  ein vollst~ndigeres Bild 
fiber den Mechanismus der Beseitigung y o n  Verunreinigungen bei der 
Entwi~sserung der Kristallhydrate mit organisehen LSsungsmitteln 
geben. 

Im Zusammenhang mit der gestellten Frage, wann sieh ein Kristall- 
hydrat  aus einer LSsung entwi~ssera ls war yon der yon van't Hof f  s 
gegebenen theoretischen Voraussetzung auszugehen, dal~ ein gegebenes 
Kristallhydrat aus einer LSsung entws wir4, wenn der Druek des 
Wasserdampfes fiber der L6sung kleiner ist als der Gleichgewichtsdruck 
des Wasserdampfes (P~2o) fiber dem gegebenen Kristallhydrat. 

Der Gleichgewiehtsdampfdruck des Wasserdampfes vom Typ 

A M "  x H20  G A M  + x t t 2 0  

kann berechnet werden aus der Gleichung 

A GT ~ 
ig P ~ o  ~ 2,303 RT ' 

worin A GT ~ die J~nderung des thermodynamischen Potentials bezeichnet. 
Aus den so erhaltenen Angaben fiir PH20 kann man - -  wenn der 

Partialdruck des Wasserdampfes fiber der flfissigen Phase bekannt ist - -  
bestimmen, ob ein gegebener Entws mSglich otter un- 
mSglich ist. 

Weiterhin wurden im Zusammenhang mit der Untersuchung des 
Prozesses des Obergangs der Verunreinigung ans dem Kristall bzw. der 
Kristalloberfls in die organische Phase folgende Versnche angeste]lt : 

Es wurden drei Proben aus drei versehiedenen Paaren hergestellt, und 
zwar ~Na2SO4 �9 10 H~O/NaC1 ; Na2SO4 �9 10 I-I20/NaBr ; Na2SO4 �9 10 H~O/NaJ, 
indem ein jedes die gleiche Verunreinigungsmenge (•aX = 0,27%) ent- 
hielt. Diese Proben wurden einer Entw•sserung mit reinem absol. C2H5OH 
unterzogen, indem das Verh/~ltnis Kristallhydrat/org. LSsungsmittel 3 g zu 
25 cm 3 betrug. Nach Verlauf von ~,  1, 1 ~,  2, 3, 4, 5, 10, 20 Stdn. wurden 
- -  nach heftigem Umriihren des heterogenen Systems - -  Proben entnommen, 
dann filtriert und der Prozentgehalt der Verunreinigung in der festen Phase 
bestimmt. 

Die erhMtenen Ergebnisse sind in Abb. 1 dargestell t. 

Der Verlau~ der Kurven gibt zu erkennen, dub je nach dem Fort- 
schreiten des Entw~sserungsprozesses (dieser wurde ffir das genannte 
Kristallhydrat yon uns untersueht) sich die Verunreinigung gleiehzeitig 
vermindert, wobei diese Verminderung 4em Verlauf der Adsorptions- 
isotherme folgt. 

Der Ubergang der Verunreinigung, die extrahiert un4 zun$chst auf 
die AuBenfli~chen der Kristallmasse konzentriert wird und yon dort 
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auf Grund der Desorption in  dio fliissige Masse gelangt, sehreitet weiter 
fort, bis sieh das Adsorptionsgleiehgewicht eingestellt hat. Danach - -  wie 
lange wir auch die beiden Phasen in Beriihrung stehen lassen - -  bleibt 
die Konzentration 4er Verunreinigung in der kristallinen sowie in der 
fliissigen Phase konstant. Dabei ist aus den Versuehsergebnissen zu 
sehlieBen, :dab sieh das DesorptionsgMehgewieht ffir die untersuehten 
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Systeme verh/~ltnism/iBig raseh einstellt - -  ungef~hr so lange, wie der 
Entw/isserungsprozel~ vor sich geht. Diese Tatsache w/~re dadurch zu 
erkl/~ren, dab die beiden Prozesse zwar gleichzeitig verlaufen, das  Ver- 
h/iltnis ihrer Geschwindigkeiten zueinander sollte aber versehieden sein. 
Die yon uns vorgenommene Abgrenzuag des Prozesses der Anh~ufung 
und Konzentration der Verunreinigung auf den /iuBeren Kristallober- 
fl~chen yon dem ProzeB des Uberganges in die fliissige Phase hat te  nur 
zum Ziel, tiefer und  genauer in den Mechanismus des untersuehten Pro- 
zesses der Verminderung der Verunreinigung bei der Entw/isserung der 
Kristallhydrate einzudringen. Hier sei weiter noch bemerkt, dab auf die 
Einstellung des Desorptionsgleichgewiehts unverkennbar die sieh st/~ndig 
gndernde Zusammensetzung der fliissigen Phase w~hrend des Verlaufs 
des Entw/~sserungsprozesses einen Einflug ausiibt. 
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U m  zu erkennen,  welcher  Teil der  zu beobach tenden  Vermin4erung  
der  Verunre in igung auf die Desorpt ion ,  die unabh/~ngig vom En t -  
wi~sserungsprozeB s t u t t f i n d e t ,  zur i ickzuf i ihren ist,  h a b e n  wir  zwei Ver- 
suehsreihen ungeste l l t  - -  eine jede  m i t  je fiinf Proben.  

Die f/inf Proben der einen Versuehsreihe bestanden aus Na2SOa, 10 H20/  
NaC1 mit  untersehiedliehenoKonzentrationen an NaC1, w/~hrend d ie / ibr igen  
fiinf Proben aus l~a2SOa/NaC! angefertigt warden und die gleiehen Konzen- 
t ra t ionen a n Verunreinigung~enthielten wie die ersteren Proben. Die Ver- 
unreinigung wurde in beiden F/~llen auf 1~a2S04 bezogen. Jede einzelne PrObe 
wurde 3 Stdn. de r  Behandlung mit  absoL C2HsOH unterzogen (und dieser 
Zeitraurn ha t  sich - -  ~ e  aus  Abb. 1 ersichtlieh ~ als hinreiehend zur Ein-  
stellung des Gleichgewichts~ i m  System erwiesen). Den Proben aus  Na~S0a/ 

T a b e l l e  1 

ProzentgehMt der 
Verunreinigung im 

Ausgangskrist  a l lhydrat  
W1 W2 W3 = W 1 - - W 2  

W1 - -  W2 

W1 

0,2752 55,1 24,7 30,4 0,551 
0,1085 40,7 16,6 24,1 0,592 
0,0516 27,2 10,7 16,5 0,606 
0,0388 23,1 8,9 14,2 0,615 
0,0128 9 3,1 5,9 0,655 

NaCI wurde zus/~tzlieh eine best immte Wassermenge zugegeben, die die 
organische Fliissigkei~ beim Verlauf des Entw~sserungsprozesses des Kristal l-  
hydra t s  angemessen verd/innen soll~e. So enthielten die Proben bus Na2S04 �9 
�9 10 H~O/NaC1 3 g 1~a2S04 �9 10 I-I~O und 25 ml C2H5OI{ und die aus 1~a2SO4/ 
NaC1 1,32 g wasserfr. Na2SO4 und 1,68 g 1-I20 (d. i. 3 g 1~a2SO4 �9 10 I-I20) 
und 25ml  C2ttaOH; alle iibrigen Bedingungen waren gleieh. Die Ver- 
unreinigungskonzentra~ionen wurden so gew~hlt, dab-d ie  verunreinigende 
Salzmenge in allen F~llen kleiner bleibt als ihrer L6slichkei~ in der ent- 
stehenden fiiissigen Phase entspricht.  F/Jr die Proben der beiden Versuchs- 
reihen wurde W (der Reinigungskoeffizient) berechnet. 

Die e rha l t enen  exper imente l len  Angaben  sind in Tab.  1 zusammen-  
gestel l t ,  worin bedeu ten  

W1 Reimgungskoeff iz ienL wenn m a n  yon  Na2S04 �9 10 H 2 0  ausgehL 
d. i. dell  Gesamtre in igungsef fekt  ablesen4;  

W2 t~einigungskoeffizient ,  wenn yon  Na2S04 ausgegangen wurde,  
d. i. ledigl ich den  t~einigungseffekt  ber i icksicht igend,  der  yon der  unab-  
h~ngig vom Entw~sserungsprozeB s ta t f f inden4en  Desorp t ion  her r f ihr t ;  

45* 
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W 3 -  W 1 -  We Reinigungskoeffizieut, der den Reinigungseffekt 
infolge des Entwt~sserungsprozesses ausdrtickt; 

W1 - -  W2 
der Anteil des Entws am Gesamt- 

W1 
reinigungseffekt. 

Aus den Daten der Tab. 1 geht hervor, dab wirklieh ein Tell des 
Effektes der Beseitigung der Verunreinigung w/~hrend der Entw/~sserung 
der Kristallhydrate mit organisehen LSsungsmitteln auf eine unabh/ingig 
vom Entw/~sserungsprozel~ stattfiadende Resorption der an der Oberflt~che 
befindliehen Beimengungen zuriiekzufiihren ist (W2). Unbestreitbar 
setzt diese gleieh ein, nachdem die kristalline und die fliissige Phase in 
Beriihrung gekommen sind, und sie wird dadurch bestimmt, dal~ die 
Verunreinigungskonzentration im Anfang gleieh Null ist. Wenn aber 
under denselben Bedingungen aueh ein Proze[3 der Entw/isserung des 
gegebenen Kristallhydrats stattfindet, so erfolg~ infolge der strukturellen 
J~nderungen im Kristallgitter und der sekund/~ren Struktur der Kristalle 

wie in 8 naehgewiesen wurde ein Extrahieren und Konzentrieren 
eines groSen Tells der Verunreinigung yon der ganzen Kristallmasse auf 
ihre Oberfl/iehe. Die in dieser-Weise angestiegene Konzentr~tion ergibt 
die MSgliehkeit ffir eine weitergehende Desorption, d. i. eiae wesentlieh 
vollst/~ndigere Beseitigung der Verunreinigung: Ein besserer l~einigungs- 
effekt fiir die Kristallhydrate kommt zustande. Je kleiner die Ver- 
unreinigung im Ausgangskristallhydrat, um so grSf3er ist der Anteil am 
Gesam~effekt, der dureh den Entw/~sserungsprozel~ bedingt ist, wie aueh 

aus dem Verh/~ltnis -W1 W2 W1 hervorgeht. Der'genalmte Proze{3 ver- 

bunden mit entspreehender Struktur/~nderung bewirkt tats/~ehlieh 
ein ,,Heraussehieben" der Verunreinigullgen aus der Kristallmasse auf 
deren Oberfl/iche .und erzeugt die Bedingungen fiir eine Desorption ~n 
der organischea Phase. 

Auf die erhaltenen Ergebnisse k6nneu wir die 4. Variante des Ver- 
gleichsbereehnungsverfahrens anwenden, das in unserem Falle Aus- 
druck finder ia der Gleichung 

W I =  W 2 t g ~ - B 4  

nnter der Bedingung, da$ jeder Punkt  der Geraden eiaer und derselben 
Konzentration an Verunreinigung im Kristallhydrat und im wasser- 
freiea Salz entsprieht. 

Graphisch ist diese Abh~ngigkeit auf Abb. 2 dargestellt. Daraus ist 
fiir jede dieser Konzeatrationen der vorliegenden Verunreinigung in 
Na2S04 �9 10 H20 zu entnehmen, was fiir ein Anteil des Gesamteffektes 
der Beseitigung der Veruareinigung dem Entw/~sserungsprozel~ selbst 
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und was fiir einer der unabhangig yon ihm stattfindenden Desorption 
zufgllt. 

Die bisher durehgefiihrten Untersuchungen fiber dea Meehanismus 
der Beseitigung yon Beimengungen bei der Entw~sserung der Kristall- 
hydrate mit organisehen LSsungsmittelit erfolgten an nieht-isomorphen 
Beimengungen. Es sei aber hier bemerkt, dab der beobachtete An- 
reicherungseffekt der Verunreinigung auf der Oberflgehe der Kristall- 
masse ffir das isomorphe Paar Na2S04 �9 10 H20/Na~Cr04.10 H20 in 6 
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sowie die in 5 dargelegtem Studien dafiir spreehen, dal~ der Mechanismus 
der Beseitigung yon isomorphen Beimengungen analog dem bei den 
nieht-isomorphea ist. 

Die bisherigert Untersuchungen fiber den Meehanismus der Ver- 
minderung der Verunreinigung bei der Entws der Kristallhydrate 
unter der Wirkung organiseher LSsungsmittel haben gezeigt, daIt der 
zustande kommende Endeffekt als Ergebnis einiger gleichzeitig ver- 
laufender und sich wechselseitig beeinflussender Prozesse erscheint. 

Irt den Beitr~gen 3-6 wurde der Prozel~ der Verminderung der Ver- 
unreinigung (isomorph urtd nieht-isomorph) bei der Entws der 
Kristallhydrate aus derea ges/~ttigten LSsungen bei der Ubergangs- 
temperatur untersucht. Die Bedingungen, bei denen der Entw/~sserungs- 
proze$ abls siad in diesem Falle untersehiedlicher als die bei der 
Entw/~sserung unter der Wirkung organiseher LSsungsmittel, was 
zweifellos einen gewissen Unterschied ir~ ihrem Mechanismus herbei- 
fiihreIl wird. 
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Also wird ein Teil des untersuehten Gesamtprozesses, und zwar der 
des Extrahierens und Konzentrierens der Verunreinigung auf der 
Kristalloberfl/iche beim zweiten Verfahren dureh dieselben Ursachen 
bewirkt nnd ist in derselben Weise zu erkl/~ren wie beim Entw/~sserungs- 
prozeB unter der Wirkung organiseher LSsungsmittel. Die auftretenden 
Struktur/inderungen sind ebenfalls analog. Versehieden sind aber einer- 
seits die Geschwindigkeit des Entw/~sserungsprozesses und die Bedingun- 
gen andererseits, unter denen die Resorption der ~erunreinigung in der 
flfissigen Phase geschieht. 

Di e Geseh~digkeit  des Entw/isserungsprozesses wirkt sich gewisser- 
maBen auf die Menge der aus den Innerdli~ehen der Kristallmasse 
extrahierten und auf die AuBenfl/ichen derselben fibertragenen Ver- 
unreinigung aus, wie unsere Versuehe zeigen. 

Die untersehiediiehen Desorptionsbedingtmgen bei den beiden Ent- 
w/~sserungsverfahren sind folgendermaBen zu formulieren: W/~hrend 
beim Entwi~sserungsproze{~ unter der Wirkung organJseher L5sungs- 
mittel die Verunreiniguagen in die fliissige Phase fibergehen, in der die 
Konzentration an Verunreinigung anfangs praktiseh gleich Null ist und 
im Verlaufe des ganzen Prozesses die L5slichkeitsgrenze meistens n]cht 
erreicht wird, liegt bei der Entw/~sserung aus ges/~ttigter L5sung bei der 
~bergangstemperatur umnittelbar vor Begirm des Entwhsserungs- 
prozesses ein Gleiehgewicht zwischen der KristMlphase und der L5sung 
sowie unter den Verunreinigungen in beiden Phasen vor. Wi~hrend des 
ganzen Prozesses, yon An~ang an, Wird das Gleiehgewieht andauernd 
gestSrt, jnfolge der Absonderung yon Kristallwasser, das - -  ia die 
fliissige Phase fibergehend - -  die LSsung yon einer fiir die gegebene 
Verunreinigung ges/~ttigten in eine unges/~ttigte verwandelt. Die Ver- 
nnreinigungsdesorption in diesem gleiehgewichtslosen System wird sich 
offenbar yon der F/~higkeit der Verunreinigung, in die ffir sie selbst 
unges/~ttigte fliissige Phase iiberzugehen, bestimmen lassen und wird 
solange weitergehen, his wiederum das endgiiltige Gleichgewicht im 
System eingestellt ist. In einem solchen Zeitpunkt wurden die 
Proben zur Bestimmung der Konzentration an Verunreinigung in 
der Kristallmasse entnommen. N, aeh seiner Einstellung waren keine 
weiteren )~nderungen mehr im System zu0beobaehten, nnd auf Grund 
dessen wiire anzunehmen, dab in diesem Falle das genannte Gleich- 
gewicht ffir den Effekt der Verminderung der Verunreinigtmg bestim- 
mend ist. 

Aus den oben dargelegten Daten fiber den Meehanismus der Ver- 
minderung der Verunreinigung bei der Entw/~sserung der Kristallhydrate 
nach den beiden Verfahren ist zu schlieBen, daB der bei ihnen fest- 
gestellte verschieden groBe Effekt durch die in ihrem Meehanismus 
bestehenden Unterschiede zu erkl~ren ist. 
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