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Inhaltsiibersicht

Zur Erklirung der Bildung von Salzlagerstitten ozeanischen Ursprungs wurde von
Geologen und Physikochemikern der Gedanke des Auskristallisierens aus den in Frage
kommenden, heterogen zusammengesetzten Mineralsalzlosungen unter dem Einfluf
cines Temperaturgefalles herangezogen. Es wird gezeigt, daB auch andere Mehrkompo-
nenten-Losungen beim Eindampfen im Temperaturgefille unterschiedliche Bodenkérper
gegeniiber der isothermen Eindampfung zeigen. Es wurde das System NaCl—KCI—-NaNO,
—KNO,—~H,0 beim Eindampfen im Temperaturgefille untersucht. Salze, die sich im
Bereich niedriger Temperaturen ausscheiden, werden nach Literaturangaben als kryophil
und Salze, die sich im Bereich héherer Temperaturen ausscheiden, als thermophil be-
zeichnet. Die Chloride und Nitrate des Natriums und des Kaliums sind kryophil. In den
Zweisalzsystemen 140t sich cine zeitlich gleichzeitige, aber rdumlich getrennte Auskri-
stallisation feststellen. Die getrennte Auskristallisation von NaCl und KNO, aus im
Temperaturgefdlle cingedampften Losungen kann zur Herstellung von Konversions-
salpeter ausgenutzt werden. Es wird gegentiber dem isothermen Eindampfen cin Arbeits-
gang crspart.

Allgemeines

Die Entstehung ozeaner Salzablagerungen ist sowohl von Geologen
wie von Physikochemikern behandelt worden. In den Arbeiten von
Borcuert?)?) wird darauf hingewiesen, dafl Kristallisationen in der Natur
kaum bei Temperaturkonstanz vor sich gehen. Alle Gewiisser und be-
sonders groflere Meeresbecken zeigen Temperatur- und Konzentrations-
schwankungen.

BorcuEerT fithrt Modellversuche zur Kristallisation von Salzen aus
Losungen durch, die unter dem Einflul} eines Temperaturgefilles stehen.
Er benutzt dazu ein Versuchsgefai von der Form einer schmalen Rinne
(1 m lang, 10 em breit, 10 cm hoch) und fiillt diese mit einer konzen-
trierten Losung von Natrium- und Kaliumchlorid in Wasser. Die Rinne

1} Unter Benutzung der Dissertation von L. Romsock, Berlin 1958,
?) H. Borcurrt, Archiv Lagerstittenforschg. Nr. 67, 45 (1940).
3) H. Borcuert, Kali 27, 97 (1933); 28, 290 (1934).
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wird einseitig mit Gas beheizt und dadurch ein Temperaturgefalle von
ungefihr 80—20° erzeugt. BorcuErT beobachtete, dall sich Natrium-
chlorid vorwiegend im heilen Teil und Kaliumchlorid im kalten Teil der
Rinne ausscheidet.

Bei einer Verdampfung im Temperaturgefille ist ein und dieselbe
Losung gleichzeitig verschiedenen Temperaturen ausgesetzt. Tem-
peraturgefille bewirken unmittelbar Unterschiede in den spez. Ge-
wichten der Lésungen. Das Ergebnis sind Stromungskreisliufe. Der
Stofftransport, der die rdumlich getrennte Auskristallisation der Salze
aus der urspriinglich homogenen Lésung im Temperaturgefdlle hervor-
ruft, wird durch jene Strémungen bewirkt. Ferner wird das spez. Ge-
wicht der Losung durch das Verdampfen beeinfluBlt. Es kommt zu
Konzentrationsgeféllen. Temperatur- und Konzentrationsgefille wirken
auf die Auskristallisation ein. BorcuerT pragt dafir den Satz: ,,Die Aus-
kristallisation erfolgt polytherm.“ Er teilt die Salze nach ihrem Ver-
halten bei der Auskristallisation im Temperaturgefille in zwei Gruppen
ein.

1. Salze, die sich im Bereich niedriger Temperaturen ausscheiden,
werden kryophil,

2. Salze, die sich im Bereich hoherer Temperatur ausscheiden,
werden thermophil genannt.

Kryophil sind Salze, deren Loslichkeit mit der Temperatur zu-
nimmt. Im allgemcinen haben thermophile Salze eine mit der Tem-
peratursteigerung abnehmende Loslichkeit. Ubersteigt die Verdampfung
im heien Teil dic Zunahme der Léslichkeit, so muf} es zur Ausscheidung
des Salzes in diesem heilen Teil kommen. Das ist besonders der Fall,
wenn die Loslichkeit nur sehr wenig mit der Temperatur zunimmt,
ferner aber auch, wenn beim Eindampfen in der Rinne geringe Fliissig-
keitsbewegung zu einer {iberméifigen Versteilung des Temperatur-
gefilles fiihrt. Auch die Menge der Losungsgenossen kann den Tem-
peraturbereich fiir die Ausscheidung eines Salzes verschieben.

Ein Beispiel hierfiir ist Natriumchlorid, dafl bekanntlich eine mit
der Temperatur steigende Loslichkeit hat. In Gegenwart von Kalium-
chlorid sinkt hingegen die Ldslichkeit beim Ansteigen der Temperatur
ab. Entsprechend seiner Absicht, etwas iiber die Paragenesen wihrend
der Entstehung der Salzlager auszusagen, wihlt BorcHErt Versuchs-
l6sungen aus dem quindren System mit den Komponenten Na, Cl, Mg,
K, 80,.

Den Gedanken der Auskristallisation aus Mehrsalzlésungen im
Temperaturgefille nimmt ToLLERT?) in seinen Arbeiten iiber das rezi-

4y H. TorrLerT, Z. physik. Chem. 195, 281 (1950); 200, 210 (1952).
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proke Salzpaar Na,Cl, -+ MgSO, 2> Na,80, 4 MgCl, auf. Ein Ver-
gleich der Ausscheidungsergebnisse bei Temperaturkonstanz einerseits
und im Temperaturgefille andererseits zeigt auch hier, daf} einige Boden-
korper beim Eindampfen im Temperaturgefalle nicht auftreten, andere
wiederum in einem bestimmten Temperaturbereich ausgeschieden
werden. Es gelingt z. B. eine Komponente besonders rein an einer Stelle
der Rinne auszukristallisieren. Damit ist im Spezialfall durch das Ein-
dampfen im Temperaturgefille eine Moglichkeit zur Herstellung reiner
Salze gegeben.

Das System Na(Cl—KCl—NaNQ;—KNO;—H,0

Nach Durchsicht der im vorhergehenden angefiihrten Arbeiten
lag der Gedanke nahe, auch Salze nichtozeanischen Ursprungs in wii3rigen
Lésungen im Temperaturgefalle zu verdampfen. Es wurde obiges System
gewithlt. Dieses System besitzt im Temperaturbereich von 0—100° C
keine Hydrate und keine Doppelsalze. Ein Teil seiner Komponenten
zeigt beim Anstieg der Temperatur stark ansteigende Léslichkeit.

Bei Temperaturkonstanz ist das System von einer Reihe von
Forschern behandelt worden. Einen Uberblick fir reziproke Salzpaarc
gibt ein Gleichgewichtsdiagramm
nach Jiwnecke®). Die Kompo-
nenten Na, K, Cl, NO; werden
nach der Formel x - K; (1 — x) Na;
y - NO;; (1 —y) Cl berechnet. In
der graphischen  Darstellung
(Abb. 1) werden x und y in ein
Viereck mit der Kantenlange = 1
eingetragen. Die vier Salze bilden
die Eckpunkte dieses Vierecks.
A = NaCl; B = KCl; C = KNOg;
D = NaNQ,. Die Zweisalzsysteme
liegen auf den Kanten, NaCl - KCI
auf AB, KCl 4+ KNO, auf BC,
KNO3 -+ NaNO3 auf CD und Abb. 1. Gleichgewichtsdiagramm nach
NaCl + NaNO, auf AD. Tir JANECKE
25° C stellt Punkt E die Gleich-
gewichtslosung iiber NaCl 4- KCl, Punkt F die iiber KCL -+ KNO,,
Punkt G die iiber KNO, - NaNO,, Punkt H die tiber NaNO, - NaCl
dar. P, und P, sind die heiden Dreisalzpunkte des Systems NaCl—KC1—

5) E. JANECKE, Z. anorg. Chem. 51, 152 (1908).
9%
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NaNO,-KNO,-11,0. AEP, P, II A ist das Gebiet der Losungen, die
im Gleichgewicht mit Natriumchlorid stehen, E B F P, E ist das Kalium-
chloridfeld, F P, P, G CF das Kaliumnitratfeld, D G P, H D das Na-
triumnitratfeld. Die Grenzlinien EP,, ¥P,, GP,, HP,, PP, geben an
zwel Salzen gesittigte Losungen. Die Gebiete EBFP,E und DGP,HD
haben keine Berithrungslinie und keinen gemeinsamen Punkt. NaNO,
und KCl kénnen daher nicht in einer Losung nebeneinander bestchen.
NaCl + KNO, ist das stabile, KCl + NaNO, das instabile Salzpaar.

Bei Temperaturanstieg wird das Gebiet von NaCl immer groler
und die Bereiche von NaNO, und KNO, werden kleiner. Der Punkt
P, liegt fiir Temperaturen von 50—100° C innerhalb des Dreiecks ACD.
Dic Losung ist also kongruent gesittigt. Punkt P, liegt fiir die Tem-
peraturen 50° C und 100° C auBlerhalb des Dreiecks ABC. Die Losung
ist demnach nicht mehr kongruent gesittigt. Fiur Temperaturkonstanz
sind cine Reihe von Lésungen in den vier Feldern sowie auf den Grenz-
linien der vier Teilgebiete und inshesondere die der jewciligen Dreisalz-
punkte untersucht worden®)?). Die Ergebnissc sind fiir das Konver-
sionsverfahren des Salpeters herangezogen worden®)®). KEs wird von
ciner Losung von KCl und NaNO, im dquimolaren Verhiltnis ausge-
gangen und bei 100° C verdampft. Wenn der Wassergehalt bis zu
cinem bestimmten Wert (Abb. 1, Punkt a) gesunken ist, scheidet sich
zunidchst NaCl aus. Die Zusammensctzung der Lésung dndert sich bei
weiterem Verdampfen in Richtung nach Punkt b. In Punkt b ist sic
auch an KCl gesittigt. Weiteres Eindampfen wiirde nun zur Ausschei-
dung von KCI fiihren. Daher wird die Lisung, dic nur NaCl als Boden-
korper aufweist, von diesem getrennt und auf 5° C abgekiihlt. Punkt D
liegt in der Isotherme von 5° C im Gebiet von KNO,. Dic Lisung ist
also jetzt nur an KNO, gesittigt, und dieses Salz scheidet sich allein aus.
Dic Grenzldsung, die dabei entstehen kann, ohne daB gleichzeitig NaCl
auskristallisiert, ist die Losung im Punkt ¢. Damit Punkt ¢ nicht iiber-
schritten wird, mull Wasser hinzugefigt werden. Wird dic Lésung nur
auf 25° C anstatt 5° C abgekiihlt, so wird ebenfalls KNO, ausgeschicden.
Die Ausbeute an KNO, ist hier geringer als beim Abkiihlen auf 5°C.
Um von Anfang an in der 100°C warmen Lésung durch weiteres Ein-
dampfen nach Sittigung an NaCl die auftretende Sittigung an KCl zu
vermeiden, mull Wasser hinzugegeben werden, oder es wird mit einem

6) Kenoiro Uvepa, Mem. College Sci. Engng., Kyoto Imp. Univ. Ser. A. 2,
245 (1909/]0).

7) W. REINDERS, Z. anorg. Chem. 93, 202 (1915).

8) FFr. FROWEIN u. E. v. MUHLENDAHL, Z. angew. Chem. 39, 1488 (1926).
9) E. Cornec u. H. KromBacH, Annales Chimie Phys. Ser. X, 12, 215 (1929).
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geringen Uberschufl an NaNO, gearbeitet. Auch nach neueren Arbeiten
von sowjetischen Forschern!?) sind die Salzlosungen bisher nur bei
Temperaturkonstanz untersucht worden.

Es wurden nunmehr im folgenden diese Salzlosungen einem Tem-
peraturgefalie unterworfen, um festzustellen, welche Abweichungen sich
hinsichtlich der Auskristallisation ergeben. Es wurden die beim Ein-
dampfen im Temperaturgefille auftretenden Bodenkorper des Systems
NaCl-KCl-NaNO;—KNO,—IL,0 untersucht, und zwar in den Einsalz-
und Zweisalzsystemen, sowie in einer Losung des reziproken Salzpaares.

Experimentelles

Zum Eindampfen im Temperaturgefille dienten nach dem Vorbild von BorcHERT
Kivetten von 1 m Lange, 10 ca Breite und 10 ¢m Hohe aus Jenaer Glas. Durch Ein-
biangen von § Glasscheiben kénnen die Kiivetten in 10 gleichgrofle Felder getcilt werden.
Bei jeder Scheibe wurde 1 em an der Seite eingespart und dic Scheiben so eingesetzt,
daf diesc Aussparungen wechselseitig vertauscht waren. Eine in der Kivette befindliche
Losung kann durch diese Spalten bis zum Ende des GefaBes zirkulicren und hat damit
cinen langeren Weg als beim Fehlen dieser Platten zuriickzulegen. Um die Temperatur
in der Mitte jedes Feldes — eventuell auch am Rande — und aufierdem von der Oberfliche
ausgehend bis zum Boden des VersuchsgefdBos zu messen, wurde eine Halte- und Dreh-
vorrichtung fir Thermometer bzw. Thermoelemente gescbaffen. Das Temperaturgefille
wird durch einscitiges Warmen erzeugt. Ein elektrischer Heizkorper, der aus einem in
cine Quarzrohrspirale eingebetteten Widerstandsdraht besteht, wird an einem Ende in
die Losung in der Kivette eingetaucht. (Abb. 2.)

Abb. 2. Apparatur zum Eindampfen von Salzidsungen im Temperaturgefille

Bekanntlich steht das Auftreten cines Bodenkorpers in Bezichung zum Loslichkeits-
verhalten des betreffenden Salzes bei verschiedenen Temperaturen. Nach Abb. 3 hat

1) J. N, Uspenskasa u. A. G, BEreMANN, Zurnal.obdej chimii 25, 2028 (1955).
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NaCl einc mit der Temperatur nur schr schwach ansteigende Loslichkeit, die von KCI
steigt hingegen mit der Temperatur stirker an. KNO, ist bis ctwas liber 20° C schwerer
loslich als NaCl, KCl, und NaNO,. Natriumnitrat besitzt im Vergleich zu den drei anderen
Salzen von 0° bis etwa 68° C dic grofite Lostichkeit, ist jedoch von dieser Temperatur an
schwerer léslich als NaCl und KCl. Die vier Salze NaCl, KCl, KNO,, NaNO, sind im Sinne
der Definition von BorcHERT kryophil. NaCl sowie KCl-Losungen sind beim Eindampfen
im Temperaturgefille bereits eingchend von BorcHERT sowie ToLLERT untersucht worden.
Unsere Nachpriifungen bestitigten dic Ergebnisse.

Es wurde nun zu den anderweitig noch nicht untersuchten Nitratlosungen iber-
gegangen. DNazu wurde cine KNO,- und anschliefiend eine NaNO,-Lésung im Tem-
peraturgefille cingedampft, Das Temperaturgefille stellte sich langsam ein. Bei der
KNO,-Losung mit 300 g/1000 g H,0 begann nach 7 Stunden die Ausscheidung von Kri-
stallen am Boden von Feld 1. Nach 83/, Stunden wurde der Versuch abgebrochen und die

2607 9/7009 H,0 ONoNO;
20

t 90 ¢ =511 +60g
160 i “=fu ]

0 60
740 1 50/11{/1..
r 501 [40
0% .
J0A -20
60 -o-----0 ALl ] Ok
oNall 04 A A ]
20 123 4 5 6F8 90
. U S naa 7 $tunden Kristaliisationstecinn
0 20 4 60 80 w0 1H0 #C Abb. 4. Diagramm der Ausscheidung
Abb. 2. Loslichkeit von NaCl, KCl, NaNO, von KNO, bei der Eindampfung im
und KNO, in Wasser Temperaturgefille

{iber dem Bodenkoérper stchende Lésung méglichst rasch abgesaugt. Die in den einzelnen
Feldern abgelagerten Bodenkorper wurden nall und trocken gewogen, wobei cine Korrek-
tur fiir die in der anhaftenden Losung enthaltenen Salzmengen angebracht wurde. Die
Hauptmenge des auskristallisierten Salzes war nach Abb. 4 in Feld 1 und 2 der Kiivette
zu finden. Bis auf cine kleine Menge in Feld 8 waren die iihrigen Felder nahezu frei von
Bodenkérpern. KNO, zeigt dasselbe Verhalten wie KCI und ist also kryophil.

Beim Eindampfen ciner NaNO;-Losung mit 850 g/1000 g H,0 wurde wie hei der
KNO,-Lésung beschrichen verfahren. Abb. 5 zeigt, dall die Auskristallisation sich iiber
6 Felder erstreckt. Sic nimmt von Feld 2 bis 6 mengenmiBig ab. Im ersten Feld miilte
theoretisch die grofitc Menge an Bodenkorper vorhanden sein. Die geringere Menge ist
wic folgt zu erkliren: Auf Grund des erheblichen Salzgehaltes der Ausgangslosung werden
gréfere Mengen Bodenkérper ausgeschieden, dic als Stromungswiderstiinde die Zirkulation
der Losung beeinflussen und diesclbe im kalten Teil der Kiivette sogar zum Erliegen
bringen. Im anderen Teil der Kiivette tritt dann eine Versteilung des Temperaturgefilles
cin. Die Verdampfung macht sich stdrker bemerkbar als die mit der Temperaturer-
héhung steigende Loslichkeit. Die urspriinglich nur im kalten Teil der Kiivette erfolgende
Auskristallisation wird immer mehr in Richtung des heiflen Teiles hin verschoben, NaNO,
ist ¢benfalls kryophil.
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Von den Zweisalzsystemen sind Natrium—Kaliumehlorid-Losungen beim  Ein-
dampfen bei Temperaturkonstanz ausgiebig in der Literatur besprochen. Das Verhalten
von Natrinm- und Kaliumchlorid-Losungen beim Eindampfen im Temperaturgefille ist
gleichfalls von BoRCHERT sowie von ToLLERT eingehend untersucht worden. Durch unsere
Nachpriifung wurde bestitigt, das NaCl vorwiegend im heiflen, KCl im kalten Teil der
Kiivette auskristallisieren. Da NaCl und KCI an verschiedenen Stellen der Kiivette aus-
fallen, konnen diese beiden Salze durch Eindampfen im Temperaturgefille voneinander
getrennt werden.
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9/100g H,0 o AN0; (+NaNG;)

160 o Na N, (+KH0y)
- [ 0 " oo, (+H0D)
//%, - 110 f
/ % 7 i 120 Lonaoyehac)
. /s

NI

ML

I ems
AR
&

S

N

NN
NI

N

0 %%/2;4 /III-/ZL o J
| ///%% 50 ,d ~e=m O KT (+KNO;)
30 %y %% - Wr g o
ﬁ / T minf- 10 2 ol
12345676970 Mol (+NeNd)
nadh 3 Stangen Kistollisationseging 0 ey
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von NaNO, bei der Eindampfung im Abb. 6. Loslichkeit von NaNO,+-KNO,,
Temperaturgefille NaNO; + KCI, KNO, 4+ KClin Wasscr

Es bleibt nun zu untersuchen, wie sich die Losungen der Zweisalzsysteme verhalten-
Zundchst soll auf die Polythermen dieser Systeme eingegangen werden. (Abb. 6.) Im
System KNO, + NaNO, steigt die Loslichkeit fiir beide Komponenten mit der Tem-
peraturzunahme rasch an. Bei niedrigen Temperaturen tibertrifft die Loslichkeit von
NaNO, diejenige von KNO,; von ungefihr 65° C an ist das Umgekchrte der Fall. Es ist
zu erwarten, dafl beim Eindampfen im Temperaturgefille beide Salze im kalten Teil der
Kiivette auskristallisieren.

Im System KC1 + KNO; steigt hierbei mit der Temperaturerhéhung die Léslichkeit
beider Komponenten an, die von KNO, jedoch bedeutend schneller als die von KCl. In-
folge der mit der Temperatur steigenden Loslichkeit sind beide Salze kryophil, miissen
also im kalten Teil der Kiivette auskristallisieren.

Im System NaCl + NaNO, steigt die Léslichkeit von NaNO, mit der Temperatur
an, die von NaCl sinkt ab. NaCl ist hier thermophil und NaNO, kryophil. Demnach
mul NaCl vorwiegend im heifen und NaNO, im kalten Teil der Kiivette auskristallisiercn.

Zunichst wurde eine Losung mit 930 g NaNO, und 377 g KNO, in 1000 g H,O beim
Eindampfen im Temperaturgefslle untersucht. (Abb. 7.) Da die Ausgangsldsung einen
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verhiltnismaflig groflen Salzgehalt auswies, wirkten die auskristallisicrenden Salzmengen
schr rasch als Stromungswiderstinde. Das Temperaturgefilic versteilt sich nach dem
heillen Teil zu. Dic Salzausscheidung verschob sich von dem kalten Teil der Kiivette all-
mihlich in Richtung des heiflen. Mengenmi fig stand nicht Feld 1 an erster Stelle, sondern

die anschlieBenden Felder 2, 3, 4 wiesen die Hauptmenge Bodenkérper auf, eine Folge der

3307
I

290
I
L 240

"+20

17234567890

NoNO;= 0 2790g NaNG;
N0, = 1339 KO
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durch die Salzablagerungen gehemmten Zirku-
lation. Ab Feld & verringerte sich die Boden-
kérpermenge. Nach den chemischen Analysen
ist hauptsichlich NaNO, auskristallisiert. Die
durch auftretende Konzen-
trationszunahme {iberwiegt dic Léslichkeits-
zunahme, wenn die Losung im kalten Teil
sich abkiihlt und fithrt hier zu einem Aus-
kristallisicren der bei diesen Temperaturen
nicht mehr loslichen Salze. Da die Loslich-
keitskurve von KNO, steiler als die von
NaNO, ist, werden groBere Mengen KNO, in
Losung gehalten, und NaNO, fillt im kalten
Teil der Kiivette weit starker als KNO, aus.

Beim Eindampfen einer KCl + KNO,.
Lésung mit 320 ¢ KCl und 188 g KNO, in
1000 g H,O (Abb. 8) begann dic Auskristalli-
sation im kalten Teil der Kiivette. Die beim
fortschreitenden Kristallisieren auftretende
Behinderung der Lésungszirkulation verschob
die Mengenverhéltnisse der Bodenkérper bis
Feld 5. Die Auskristallisation nahm demnach
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blieb nicht véllig in Losung, sondern begann im kalten Teil auszukristallisicren.
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Eine exakte Trennung von KCi und KNO, ist durch Eindampfen im Temperaturgefille
kaum moglich, da die Salze in der Kiivette gemcinsam ausfallen.

Beim Eindampfen einer NaCl 4

NaNO,-Lésung mit

230 g NaCl und 630 g NaNO,

in 1000 g H,O (Abb, 9) trat zuerst Auskristallisation im heiflen Teil der Kiivette und
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spater im kalten Teil auf. Die chemische Analyse der Bodenkérper ergab, daB sie im heiflen
Teil aus NaCl bestanden und nach dem kalten Teil der NaCl-Gehalt abnahm und letzterer
in den kalten Feldern fast vollig verschwand. Im kalten Teil war hauptsichlich NaNO,
vorhanden, die mittleren Felder hatten einen nur geringen NaNO,-Gehalt, und in den
heiBen Feldern war nur NaCl vorhanden. Bei zu starkem Wasserentzug gingen die Salze
ineinander iiber. Fiir NaCl + NaNO,-Losungen 1i8t sich bei nicht zu starker Einengung
eine Trennung der beiden Salze in der Kiivette erreichen.

Nach Untersuchung der Zweisalzsystene wurde nun eine Losung, wie sie bei der
Herstellung von Konversionssalpeter verwandt wird, im Temperaturgefille eingedampft.
Im allgemeinen hat sich hierbei gezeigt, dafi es moglich ist, Salze zwar gleichzeitig, aber
an verschiedenen Stellen in der Kiivette zum Auskristallisieren zu bringen. Wird eine
Losung von NaNO, 4 KCI nicht isotherm sondern im Temperaturgefille eingedampft,
miiBte sich im heiflen Teil der Kiivette NaCl und im kalten Teil KNO, ausscheiden.

Es wurde von einer Lésun‘g von 136 g NaNO, und 924 g KCI in 3000 g H,O ausge-
gangen und diese im Temperaturgefille eingedampft. Nach 5 Stunden zeigten sich im
Feld 10 und 9 die ersten Kristalle an der Oberfliche der Lisung. Beim Wachsen der
Kristalle bildeten sich Hiute; nach kurzer Zeit begann in Feld 1 am Boden eine Kristall-
bildung, Hier wuchsen die Kristalle in Form von Nadeln. Es wurden, ohne den Versuch
zu unterbrechen, der Kiivette im heiflen Teil von der Oberfliche von Feld 10 und in
Feld 1 vom Boden Proben entnommen. Die Durchschnittsanalyse der Kristalle von Feld 1
und von Feld 10 ist:

57,139, C1 37,714% K
37,199, Na 60,509, NO,

2,019 K 0,809, Na
3,67% NO, 0,969 Cl
100,009, 100,009,

Die Proben in Feld 10 enthalten demnach 94,199, NaCl und die von Feld 1 97,609,
KNO,. Die Salze waren nicht mit Wasser abgedecks, so dafl der Cl-Gehalt von Feld 1
aus der anhaftenden Mutterlauge zu erkliren ist. In Feld 10 ist der NO,-Gehalt ebenfalls
auf anhaftende Mutterlauge zuriickzufithren. Ferner ist zu beriicksichtigen, da8 die Salz-
proben in Feld 10 dem heiflen Teil der Kiivette entnommen sind und daB bei der mit der
Temperatur sehr stark ansteigenden Loslichkeit von KNO, schon ein geringes Abkiihlen
zur Auskristallisation von KNO, fiihrt. Ein lingeres Eindampfen der NaNO, - KCl-
Losung in der Kiivette im Temperaturgefille ergibt, daB allmihlich die anfangs riumlich
getrennte Kristallisation ineinander iibergeht. Die Trennung im Temperaturgefille in der
Kiivette verlangt demnach, daB eine Eindampfgrenze nicht iiberschritten wird. Dem
isothermen Eindampfen gegeniiber besteht jedoch der Vorteil eines Arbeitsganges zur
getrennten Gewinnung von KNO, und NaCl.

Zum SchluB der Betrachtung der Auskristallisation beim Eindampfen im Tem-
peraturgefille des Systems NaCl—-KCl—NaNO,—KNO,—H,0 sei nochmals kurz auf das
System NaNO;—KNO,—H,O eingegangen. Hier tritt eine Steigerung der Léslichkeit
beider Komponenten gegeniiber Einsalzsystemen auf., Obgleich wiederholt das Fehlen
von Doppelsalzen von 0—100° C in der Literatur bestidtigt wird, soll hier die Frage der
Doppelsalzbildung réntgenographisch untersucht werden. Es wurden DEBYE-SCHERRER-
Diagramme aufgenommen, wobei Cu K-Strahlung angewandt wurde und die Proben in
LinpeEmanN-Rohrchen nach der asymmetrischen Methode von Straumangs gedreht
wurden. Es wurden ein Gemenge von NaNQ; 4+ KNO, im Verhéltnis 1:1 und die durch
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Eindampfen zur Kristallisation gebrachte Mischung, dann die beiden reinen Salze
aufgenommen (Abb. 10). Die beiden Mischdiagramme sind unter sich gleich und enthalten
nur die Linien der Einzelkomponenten.

5
KNIJ,*MN%E | |kt Wil 4 oo a
0 70 20 30 40 50 60
5
x’,’g%ﬂwo’oE mli;l. ;. il .130. " — 6017
5
K~03 OE I lLlllj AL [l A c
a 70 20 30 W 50 60
5
NoNs OE ||1L“ | T O T d
0 70 2 30 [ 50 60

t Infensitat gesardizt 1-5
"}/z -Werfe in°

Abb. 10. DeByE-ScHERRER-Diagramm von NaNQO,; + KNO,; KNO,; NaNO,

Ergebnisse

Das Eindampfen von Mehrsalzlosungen im Temperaturgefille
fithrt bekanntlich bei unterschiedlicher Ldoslichkeit der einzelnen Kom-
ponenten zumindest zu rdumlich getrennt sich abscheidenden Boden-
korpern. Diese raumlich getrennte Auskristallisation kann zur Tren-
nung der einzelnen Salze in Mehrsalzlosungen benutzt werden. Auch
geringe Verunreinigungen eines Salzes konnen auf diese thermische
Weise entfernt werden. In dem im vorangehenden behandelten System
kristallisiert aus einer KCl—-KNO,-Losung KCl vorwiegend im kalten
Teil der Kiivette aus. Auf Grund der stérker ansteigenden Léslichkeit
und des dadurch bedingten hohen Gehaltes an KNO, ist es jedoch
schwer, die Bodenkorper von der Mutterlauge zu trennen, ohne dafl
dabei KNO, nachtriaglich bei geringer Abkiihlung auskristallisiert. Im
System NaNO,—NaCl-H,0 wurde eine rdumlich getrennte Auskri-
stallisation beobachtet. Beim reziproken Salzpaar NaNO, + KCl s
KNO, - NaCl 1aBt sich aus der Losung eine Kristallisation von NaCl
im heillen Teil und von KNO, im kalten Teil der Kiivette erreichen. Das
bedeutet, dall fiir die Herstellung von Konversionssalpeter an Steile
von zwei Arbeitsgingen bei isothermen Eindampfen nur einer beim Ein-
dampfen im Temperaturgefille notig ist. Allgemein kann gefolgert
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werden, daf} unter Beriicksichtigung der GesetzméaBigkeiten der Wirme-
iibertragung die Untersuchung beliebiger Salzsysteme zu entsprechenden
Ergebnissen fithren diirfte.

Berlin, Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Arbeits-
stelle Mineralsalzforschung.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1958.



