
Trennverfahren 
fur mehrkomponentige Alkalisalzlosungen 

Von 1,. ROMBOCK und F. SEROWY~) 

Mit 10 Abhildurigen 

Hnhnltsiibersicht 
Zur ErLlarung der Bildung von Salzlagerstattrrl ozcanischrn Ursprungs wurde von 

Gc~ologrn untl Physiltoehcrnikern dcr (kdankc des Auskristallisiereiis aus den in Frage 
l~onirrirndrn, hetcrogcn zusaniinengcsctztcn ~~ineralsalzlosungen unter dem Einflufi 
cinc.s Tempc.raturgcfal1t.s herangezogen. Es wird grzcigt, dafi auch andere Mehrkompo- 
iirri ten-Losungcn brim Eindanipfen im Teniperaturgefalle unterschiedliche Bodenkbrper 
pgrnubt.r dcr isothermen Eindampfung zeigcn. Es wurde das Systeni NaCl-KCI-NaNO, 
-KNO, -H,O h i m  Eindanipfen ini Tcnipcraturgefallr untersucht. Salzc, die sich iiii 

Brrc~icli nirdriger Trmpcraturcn ausscheidcri, werden nach Litrraturangaben als kryophil 
und Salzc, dic sich j r n  Bereich hohcrer Teniperaturen ausschpidcn, als thermophil bc- 
xcichnct. Die Chloridv und Nitratc dcs Natriunis uiid dcs Kaliunis sind kryophil. In den 
Zwrisalzsystemen lallt sich cine zcitlich gleichzeitlgc, aber raumlich getrenntc Aushri- 
stallisation fcststcllm. Dic getrcrintc Auskristallisation von NaCl und KNO, aus iiii 
Tcirip(~raturgefall(~ csingcdainpften Losungen kann zur Herstellung von Konversions- 
sa1pvtt.r ausgcniitzt wcrdcn. Es wird grgenuher d m  isothermen Eindarnpfen ciri Arhi ts-  
RallR CrS1J:Lrt. 

Allgem eines 
Die Entstehung ozeaner Salzablagerungeri ist sowohl von Geologen 

wie von Physikocliemikern behandelt worden. In  den Arbeiten von 
RORCHERT~) 3, wird darauf hingewiesen, daB Kristallisationtii in der Natur 
I ~ ~ u r n  bci Temperaturkonstanz vor sich gehen. Alle Gewiisscr und bc- 
sonders groI3ere Meeresbcclien zeigen Temperatur- und Konzentrations- 
sc*hwankungen. 

BORCHERT fuhrt Modellversuche zur Kristallisation von Salzen BUS 

Losungen durch, die unter dem EinfluB eines Temperaturgefiilles stehen. 
Er benutzt dazu ein VersuchsgefaB von der Form einer schmalen Rinne 
(1 m lang, 10 ern breit, 10 ern hoch) und fiillt diese mit einer lionzen- 
trierten Losung von Natrium- und Kaliumchlorid in Wasser. Die Rinne 

I )  IJntcr Benutzung der Dissertation von L. ROMBOCK, Bcrliii 1958. 
z ,  H. BORCHERT, Archiv Lagerstattenforschg. Nr. 67, 46 (1940). 
3, H. BORCHERT, Kali 27, 97 (1933); 18, 290 (1934). 
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wird einseitig mit Gas beheizt und dadurch ein Temperaturgefalle von 
ungefahr 80-20" erzeugt. BORCHERT beobachtete, da13 sich Natrium- 
chlorid vorwiegend im heiBcn Teil und Kaliumchlorid im kalten TeiI dcr 
Rinne ausscheidet. 

Bei einer Verdampfung im Tempcraturgcfalle ist cin und diesclbe 
Losung gleichzeitig verschiedenen Temperaturen ausgesetzt. Tem- 
peraturgefalle hewirken unmittelbar Unterschiedc in den spez. Gc- 
michten der Losungen. Das Ergebnis sind Striimungskrcislaufe. Dcr 
Stofftransport, dcr die raumlich gctrennte Auskristallisation dcr Salze 
aus der ursprunglich homogencn Losung im Temperaturgefalle hcrvor- 
ruft, wird durch jene Stromungen bewirkt. Ferner wird das spez. GP- 
wicht der Losung durch das Verdampfen beeinflulit. Es kommt zu 
Konzentrationsgefallen. Temperatur- und Konzentrationsgefalle wirken 
auf die Auskristallisation ein. BORCHERT pragt dafur den Satz : ,,Die Aus- 
liristallisation erfolgt polytherm. " Er teilt die Salze nach ihrem Ver- 
halten bei der Auskristallisation in1 Temperaturgefalle in zwei Gruppen 
ein. 

1. Salzc, die sich im Bereich niedriger Temperaturen ausscheidcn. 
werden kryophil, 

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

Kryophil sind Salze, deren Loslichkeit mit der Temperatur zu- 
nimmt. Im allgemciiien haben thermophile Salze eine mit der Tem- 
peratursteigerung abnehmende Lijslichkeit. Ubersteigt die Verdampfung 
im heiBen Teil die Zunahme der Loslichkcit, so mu13 es zur Ausschcidung 
dcs Salzes in diesem hei13en Teil kornmen. Das ist besonders der Fall, 
wenn die Loslichkeit nur sehr wenig mit der Temperatur zunimmt, 
fcrner aber auch, wenn beirn Eindampfen in der Rinne geringe Flussig- 
lteitsbcwegung zu  einer iiherrrialiigen Versteilung des Temperatur- 
gtkf61Ies fiihrt. Auch die Menge der Losungsgenossen kann den Tem- 
pcrnturhcreich fur die Ausscheidung eines Salzes verschieben. 

Ein Beispiel hierfur ist Natriumchlorid, dali bekanntlich eine mit 
der Temperatur steigende Loslichkcit hat. In  Gegenwart von Kalium- 
chlorid sinkt hingegen die Loslichkeit beim Ansteigen der Temperatur 
ab. Entsprechcnd seiner Absjcht, etwas iiber die Paragenesen wahrend 
der Entstehung der Salzlager auszusagen, wahlt BORCHERT Versuchs- 
li-isungen aus dcm quiniiren System mit den Komponenten Na, GI, Mg, 
K, SO,. 

Den Gedanken der Auskristallisation aus Mehrsalzlosungen im 
Tcmperaturgefiillc nimmt TOLLEILT 4, in seinen Arbeiten uber das rezi- 

4, H. TOLLERT, Z. pliysik. Chern. 195, 281 (1950); 200, 210 (1952). 
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prokc Salzpaar Na,Cl, + MgSO, 2 Na,SO, + MgC1, auf. Ein Ver- 
gleich der Ausschcidungsergcbnisse bei Temperaturkonstanz einerseits 
und jm Temperaturgefalle andererseits zeigt auch hier, daf3 einige Boden- 
korper beim Eindampfen im Temperaturgefaille nicht auftreten, andcre 
wicderum in einem bestimmten Tcmperaturbereich ausgeschieden 
werden. 3:s gelingt z. B. eine Komponente besonders rein an einer Stellt 
dcr Rinnc auszukristallisicren. Damit ist im Spezialfall durch das Ein- 
dnmpfen im Tcmperaturgefalle eine Moglichkeit zur Herstellung reiner 
Salze gcgeben. 

Uas System NaC1--HCI-NaN03-IiN03-H,0 
Nach Durchsicht der im vorhergehenden angefuhrten Arbeiten 

lag der Gedankc nahe, auch Salze nichtozeanischen Ursprungs in waBrigen 
Jisungen im Tcmperaturgcfalle zu verdampfen. Es wurde obiges Systcin 
gewhhlt. Dieses System besitzt im Temperaturbereich von 0-100" C 
lwinc Hydrate und keine Doppelsalze. Ein Teil seiner Komponenten 
xcigt beim Ansticg der Temperatur stark ansteigende Loslichkeit. 

Rei Temperaturkonstanz ist das System von einer Reihe von 
Porschern bchandelt worden. Einen fjbcrblick fur reziproke Salzpaarc 
gi b t cin Gleichgewic htsdiagramm 
nach JANECKE') .  Die Kompo- D 
nenten Na, K, C1, NO, werden 
nach dcr Formel x . K ; ( 1 - x) Na ; 
y . NO,; (1 - y) C1 berechnet. I n  
der graphischen Darstellung 
(Abh. 1) werdcn x und y in cin 
Viereck mit der Kantenlange -1 1 
eingetragen. Die vier Salze bilclen 
die Eckpunkte dieses Vierecks. 
A = NaCl; B = KCI; C = KNO,; 
I3 = NaNO,. Die Zweisalzsysteme 
lieg-en auf den Kanten, NaCl -1- KCI 
auf AB, KCI + KNO, auf BC, 
"0, + NaNO, auf CD und Abb. 1. Gleichgcuichtsdiagran~ln nacli 
NaCl + NaNO, nuf AD. Filr JANECXE 

25" C stellt Punkt E die Glcich- 
gcwichtslosung uber NaCl 3- KCI, Punkt F die uber BCL -k BNO,. 
Punht G dic uber KNO, 1- NaNO,, Punkt €1 die iiber NaNO, -+ NaCI 
dar.  P, uritl P, sind die hciden Dreisalzpunkte des R>f,stcms NaCl-KCl- 

j) E. JANECKP, Z. anorg. Clirrri. 51, 152 (1908). 
%* 
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NuNO,-KN0,--JI,O. A E P, P, I€ A ist das Gebiet der Liisungcin. die 
im Glcichgewicht mit Natriiimchlorid stehcn, E B F P, E ist das Kalium- 
c.hloritlfcld, F P, PI G C F das Kaliumnitratfeld, D G PI I1 D das Na- 
triumnitmtfcld. Die Grenzlinieri EP,, FP,, GP,, HP,, PIP, gehcn an 
zwci Salzcii gcsattigte Losungcn. Die Gebietc EBFP,E und DGP,T-TD 
Einben lieintl Bcr uhrungslinie und keinen gemcinsameii Punkt . NaNO, 
und KC1 ltcinnen dahcr nicht in eincr Losung nchentinander bestchcn. 
NaCl + KNO, ist das stabile, KCl +- NaNO, das instabile Snlzpaar. 

Bci Tcmperaturanstieg wird das Gebiet von NaCl immer g r o h  
und dic 13erciche von NaNO, und KNO, werdcn kleiner. Der Punkt 
PI licgt fur Tcmperaturen von 50-100" C innerhalh dcs Dreiecsks ACU. 
Dic. Losung ist also kongruent gesiittigt. Punkt P, liegt fur die Tem- 
pcraturen 50" C urid 100" C auficrhalb des Dreiecks ABC. Die I losung '' 

ist dcmnach nicht mchr kongruent gesittigt. Fur Temperaturkonstanz 
sind cinc Rcihc von T,osungen in den vier Felclern sowie auf den Grcnz- 
linicn dcr vier Tcilgcbiete und insbesondere die der jewciligen Drcisalz- 
punktc uritcrsucht worden6) 7. Die Ergebnissc sind fur das Konvcr- 
sionsverfahrcri ties Salpeters hcrangezcgctn wordens) $).  F:s wird voii 

viner Losung von IiCl und NaNO, im Aquirnolarsn Vcrh%lt riis ii irsg:c,- 
gangen urid bci 100" C verdampft. Wcnn dcr Wassergehalt bis ZII 

oincm bcstimmten Wert (Abb. 1, Punkt a) gcsunkcn ist, schcidet sich 
zuniichst NaCl aus. Die Zusammensctzung dcr T,osung iindcrt sich hei 
wciterem Verdampfcn in Riclitung riach Punkt b. In  Punkt b ist sic 
aucli an KC1 gesattigt. Wciteres Einclarnpfen wurde nun zur Ausschei- 
tliuig von KCI fiihren. Daher wird die Losung, div niir NaCI als Boden- 
I\hrpcr aufwcist, von diesem getrmnt und auf 5" C alogelcuhlt. Punl\t 1) 
licgt in der Isothernic von 5" C irn Gehiet von KNO,. Dic Iiisurig ist 
;~lso jctzt nur an KNO, gesattigt, urid dieses S d z  scheidct sicah a k i n  i ~ i i s  

Ilic Chnzliisung. die dahci cntstehen kann. ohnc tlalj glcichztitig NaCl 
auskristallisiert, ist die Liisung irn Punht c. Damit Punkt c nivht Ubci- 
schrit ten wird, mu6 Wasser hinzugcfugt werden. Wird die Ltisung nil I 
aiif 25" C anstatt 5" C ahgekuhlt. so wird ebenfalls KNO, ausgcschictl~~ii. 
Die Ausbeute an KNO, ist hier geringcr als Feim Ahkiihleii auf %'C. 
Uryi von Anfang an in dcr 100" C wurmen Lijsiing durch wcitcrcs Ein- 
darnpfcn navh Sfittigimg an NaCl die anftretcndc Sfittigung an KCl Z I I  

wrmeidcn, muQ LTasser hinzugcgcbcn werden, odcr cs wird niit ciriciii 

6 )  KENJIRO UYEEA, Mrni. Collrgr Sri. Eugng., Kyoto Imp. Uiiiv. Ser. A .  2, 

7, W. R E I N ~ E R S ,  Z. anorg. Chcni. !)3, 202 (1915). 
8 )  FR. FROWEIN 11. E. v. MUHLENDAHL, %. ar~gc'w. Clicrri. 39, 1488 (19%). 
9) E. CORNEC u. H. KROMBACH, Arirraltxs Chjrnie Pliys. Scr. X, 18, 21 6 (192!1). 

645 (1909/10). 
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geringen Uberschufi an NaNO, gearbeitet. Auch nach ncueren Arbcitcii 
von sowjetischen Forschernlo) sind die Xalzlosungen bishcr niir bci 
Temperaturkonstanz untersucht worden. 

Es wurden nunmehr im folgenden dicse SalzlGsungcn cincm Ttm- 
pwaturgef alle unterworfen, um festzustellen, welchc Abwcichungcn sich 
hirisichtlich dcr Auskristallisation ergeben. Es wurden die beini Ein- 
danipfcn im Temperaturgefallc auftretenden Bodenkorper dcs Xystcins 
NaCl-KCl--NaNO,-KNO,-I-I,O untersucht, und zwar in den Einsalz- 
und Zweisalzsystemen, sowic in einer Losung des rcziproken Salzpaares. 

13 sperimcntellrs 
%rr t i 1  Eindaiiiljfvn ini  Tf.rtiIji.ratuigc.fallr d iwtcn  nacli t l ( w  Vorbiltl von BOWHERT 

Kui.c,ttcm \.on 1 i n  Langc~, 10 cni Brcitr und 10 c n i  Hohc aus Jciiacr Glas. Durcli Ein- 
hangcm voti 9 Glassclieitwn honncm dic Kuvc%tc,n In 10 g l c d i g r o k  Felder getcilt w t ~ d r n .  
lhi j d c r  Schrilw wurdc 1 cm an der Seite cingcspart und dic Scheiben so eingesttzt, 
tIa.0 tlicsc Ausspatungw wrchsclseitig vrrtauscht warcn. Eirte in der Kuvette hefindliclic 
IAosung 1,aiin (lurch dirw Spaltcn bis zurn End? dcs GefaUcs zirkulicren und hat dannt 
( G r i m  langvrcn Wvg als bttiiri Frtilen diescr Plattcn zuruckzulpgen. Urn die Temprratur 
in dvi Mitt(, j ( d c s  Fcldcs - cvcmtuell auch ain Rande - und aufierdem von dcr Obcrflachc, 
ausgc~licnd his zuin Bodrn dcs Vcrsuchsgefaks zu rn(men, wurdc cine Haltc- urttl Drcli- 
vorrichtung fu r  Thcrrnornetcr bzw. Thc.rtiiot.lenieirtc gcschaffm. Das Trniperaturg~.fallc 
wird duich cksi4tigcs Warmcn rrzcwgt. Ein clcktrischer Hrizltorpcr, der aus cineni in 
vinc I~uarzrol-irspirali~ (~ingelicttrtrn Widerstandsdraht Iwstrht, wird an chinern Entl(~ I I I  

t l i c l  Imsutig in dvr Kuvcttr  cingctsucht. (Abb. 2.) 

Ahh. 2. Apparatur zun1 Eirtdanip,f(.n von Salzlosungen iiri Trmperaturgcfsllc 

Bckaniitlich steht das Auftretcn eincs Bod(mkorprrs in Beziehung zuin Loslichhcits- 
vcrhaltcw dcls bctrcffcntlrn Salzcs h i  vcrschicdrlicn Tcmperaturcn. Nacli Abb. 3 hat 

1") J. N. USPENSKAJA u. A .  C. BERGMANN, Zuriial.obXej cliintii 26, 2028 (1955). 
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NaCI einc niit der Temperatur nur schr schwach anstcigendc Loslichkeit, die von KCI 
stvigt hingcgm mit der Tvmperatnr starker an. KNO, ist bis ctwas uber 20' C schwcrcr 
loslich als NaVl, KCl, und NaNO,. Natriuninitrat besitzt im Vergleicli zu dcii drei andcrcn 
Sa1zt.n von 0 "  his ctwa 68" C die g r o l k  Loslichkcit, ist jcdocli von diescr Temprratur an 
schwcrer loslich als NaCl und KC1. Die vier Salzc NaCl, KCI, KNO,, NaNO, sind ini Sinnc 
drr Dcfiiiition von BORCHERT kryophil. NaCl sowie KC1-Losungen sind bcirn Eindarnpfeii 
irn Trniperaturgcfallc hereits eingc~licnd von BORCHERT sowic TOLLERT uiitersucht wordcn. 
IJnscrc Nachprufungen bestatigten dic Ergchnisse. 

Es wurde nun zn den andcrwritig noch rlicht untersuchtcm Nitratlosungcii uhrr- 
gcypiigcn. Dazu wurcic cine KN0,- unti  anschlieflend einc NaNO,-Losung iiu Tun-  
pcraturgcfalle cingedarripft. Das Tciripcraturgcfallc stelltc sich langsain ein. Bci dcr 
KN0,-Losung rriit 300 g/1000 g H,O bcgann nach 7 Stundcn die Aussclicidnng von Kri- 
stallon ain Bodcn von Fcld 1. Nach 8,/, Stundcn wurdc der Vcrsuch abgrbrochcri u n d  div 

0 20 W 60 80 100 120 ?W"C 
Abb. 5. Losliclikeit von NaCl, KCl, NaNO, 

und KNO, in Wasscr 
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Abb. 4. Diagranim der Aussclieidung 
von KNO, bci der Eindampfung iiri 

Ten] 11 craturgefalle 

tr lx  I' t l rn i  Bodenltorper strhrndr. Losung nioglichst rasch abgesaugt. Die in dcn einzclnc~i 
Feltlwn abgrlagertrn Bodvnkorper w n r d ~ ~ n  na13 untl trorlren gewogm, wobei cinr Rorrcdi- 
t u r  fur  die in dcr anhafteiidcn Losung cnthaltcnen Salzmengen angcbracht wurde. Dic 
Hnuptuiengc ties suslrristallisic~rtcii Salzrs war nach Ahb. 4 in Feld 1 und 2 dcr Kuvcttc 
zn fintlrn. Bis auf cinr IrlcincT Mrngr in Feld 3 war(m tlic nbrigcm Ft:lder riahczu frci voii 
Bodrnlibrpcrn. KNO, zrigt dasselb(~ Vcrhalten nit, KCI und ist also l~-yophil. 

Beim Eindainpfen cinclr NaN0,-Losung rnit 850 g/1000 g H,O wurdrt wir h i  dvr 
KN0,-Losung Ir)eschrirheii vcrfahrcii. Abb. 5 zcigt, dalJ dic Auskristallisation sich ubcr 
(i F(4dcr erstrrckt. Sic nimnit von Frld 2 bis 6 inengtriinshg ab. Iin cmten Ft,lcl inufltc 
tlicvxctisch die grofltcl Mengc an Bodrnliorper vorhandcn win. Die gvringcrc Mrngc iht 
wic folgt zu crkldrm: Auf Grund drs ri hchliclirm Salzgchaltcs der Ausgangslbsung ncwlcn 
g r o h c  Mwgcm Bodenkorper ausgcseliicvlen, div als Stromungswiderstande die Zii ltulation 
t l u  Losung bccinflusstm i ind diescll~c mi haltcm Teil tlrr Kuvette sogar zuiii Erlirgcm 
b r i q p .  Im andercn Teil dcr Kuvct t r  tr i t t  d m i i  einr Verstcilung des Tciripcraturgefallcb 
cin. Dic. Vrrdampfung rnaclit sich starker  bcrnerbbar als die niit drr Tenipcratiircr- 
Iiohntig steigendc Loslicl11,rit. The iirsprunglich nur ini ltalteri Tcil der Kuvettc cr.folgcmd(. 
Anshristallisation wird i i i i i i i (~ iiirlir in Richtiiiig dcs hrniBcm Tvilrs liin vc~rschohrii. NaNO, 
ist cbrnfalls ltryophil. 
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Von den Zweisalzsystenim sind Natriurii-Kaliunichlorid-Losungen beini Ein- 
dampfen hei Teiiipcraturl~onstanz ausgiebig in der Litcratur besprochcri. Das Verhalten 
von Natrium- und Kaliumchlorid-Losungm beim Eiiidarripfen ini Tcmprraturgcfalle ist 
glcichfalls von BORCHERT sowie von TOLLERT eingehend untersucht wordcn. Durch unserr 
Nachprdfung wurdc bcstatigt, das NaCl vorwiegend im heiRen, KCI im kalten Teil dclr 
Icuvette auskristallisieren. Da NaCl und KCl an verschiedenen Stellen dcr Kuvctte am- 
fallrn, Bonnen diese beiden Salzc durch Eindanipfen im Tempcraturgcfallr voneinandcr 
grtrennt wcrden. 

Loslich~eii'von NaYo3 +KNO, 
Na No, +KCl 
KNOj + KCI in Wassef 

p KN03 (t Nah'O, ) 

'' 1 2 3 4 5 6 7 ' 8 9 1 0  
nadr SSkindi?fi Kr&7bufionsbe@nn 

Abb. 5 .  Diagramm der Ausscheidung 
von NaXO, bei der Eindampfung irn 

Tempera turgcfalle 

0' I '  " " " I '  

0 20 W 60 80 700°C 
Abb.6. Loslichkeit von NaNO,$KNO,, 
NaNO, + KCl, KNO, + KC1 in Wasscr 

Es bleibt nun zu untersuchen, wie sich die Losungcn der Zweisalzsystcme verhalten. 
Zunachst sol1 auf die Polytherrnen dieser Systeme eingrgangen werden. (Abb. 6.) Im  
System KNO, + NaNO, steigt die Loslichkeit fur bcide Komponenten mit der Tcm- 
peraturzunahmc rasch an. Bei niedrigen Temperaturen ubvrtrifft die Losliclikcit von 
NaNO, diejenige von KNO,; von ungefahr 65" C an ist das Urngekchrtr dcr Fall, Es ist 
zu erwarten, daS beini Eindampfen im Temperaturgefalle beidc Salze irri Balten Teil der 
Kiivettc auskristallisiercn. 

Im  System KCl + KNO, stcigt hierbei init der Temperaturerhohung dic Loslichkcit 
beider Komponenten an, die von KNO, jedoch bedeutrnd schneller als die von KCl. I n -  
folge der mit  der Tempcratur steiigenden Loslichkeit sind beide Salzr kryophil, nitissen 
also im ltalten Tcil der Kuvettc ausliristallisieren. 

Im System NaCl + NaNO, stcigt, die Liislichlteit yon NaNO, mit dcr Teniperatur 
an, die von NaCl sinkt ab. NaCl ist hier thermophil und NaNO, kryophil. Demnach 
muB NaCl vorwiegend im heiljen und NaNO, im kalten Teil der Kiivette auskristallisirroii. 

Zunachst wurde eine Losung mit 930 g NaNO, und 377 g KNO, in 1000 g H,O bcini 
Eindampfcn im Te,rnperaturgefalle untersucht. (Abb. 7.) Da die Ausgangslosung cinen 
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verhHltnistnafJig groOrn Salzgclialt nuswiw,  wirktcm din auslcristallisicr~nclen Sa.Izmengoi 
schr rasch als Strdmungswiderstaindc. Das Tcmperaturgcfallc vrrsteilt sich nach dern 
1ieil.len Teil zu. 1)ic Salzausscheiclu~ig verschob sich von dcin kalten Tril der Kiivettt: all- 
mahlich in Richtung t l ~ s  heifien. AImgmmaUig stand nicht Fcld 1 an erster Stdle, sondorn 
die aiisclilic~B~~iitlrti Fcldw 2, 3 ,  4 wirscn dic Hauptrnrnge Bodenkorper auf, einc Folge dcr 

(lurch die Sal za hl agorun gcn gehr:m nitcii Zirkir - 
lation. Ah Feld 5 verringwtc sich die Boden- 
lrtirprmncngr. Nacli dcri clieiriischen Analysen 
ist hauptslohlich NaNO, auskristallisiert. Die 
durcli Vcrdunstung auftrctendr: Korizrn- 
tratioiiszunalime iikic~rwirgt div Ldslichlteits- 
zirnahinc, wcnn dicb Liisurrg iin kaltrm Tril 
sicli abkiihlt untf fiihrt hicr zu eincni Aus- 
kristallisirrcn tlm Iwi dit:sc:n Ternpcraturcn 
riiclit i n c h  loslicbcm Salzr. Da die L8slich- 

730 kvitslturvc. von KNO, sttxiltir als die voti 
NaNO, ist, wrrtlm groBpre ivrengml KNO, in 

90 L(isung gehaltcm, nnd NaNO, fallt irn kalten 
Ti,il dcr Kuvctte weit starkcr als KNO, aus. 

50 Brim Eindarnpfon eitir,r KCl + KNO,- 
Liisung niit 320 g KC1 und 188 g KNO, iri 

N a W o 3 = 0  ZHOgNaNQ , 1000 g H,O (Ablu. 8) hcgarin dic Auskristalli- 
satinn ini kaltcn Teil dcr Iiiivett,~. Die brirri 

Ablj, 7 .  niagrarnrn der Ausscllcic~ullg fortschreitenden Kristallisicmm auftret.elldc 
Bvhindcrung dcr Ldsungszirkiilation vcrschoh 
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I h ( 1  t,xaktc Trennung vori KCl und KNO, ist tlurch Eindanipfrn irn Trtnperaturgt,fallc 
Itauin mciglich, dn die Salzr in dcr Kuvc%tc grrric*insam nusfallen. 

Bvini Eindariipfcri riiicr NaC1 4- NaKO,-Losuiig rnit 430 g NaCl urrtl 630 g NaNO, 
in  1000 g H,O (Alib. 9)  trat zuvrst Auskristallisatioli 1111 lieifim Tcil c1c.r Iluvcxttc und 
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spater im kalten Teil auf. Die chemische Analyse der Bodenkorper ergab, daB sie im heisen 
Teil aus NaCl bestanden und nach dem kalten Teil der NaC1-Gehalt abnahrn und letzterer 
in den kalten Feldern fast vollig verschwand. Im kalten Teil war hauptsachlich NaNO, 
vorhanden, die mittleren Felder hatten einen nur geringen NaN0,-Gehalt, und in den 
heiSen Feldern war nur NaCl vorhanden. Bei zu starkem Wasserentzug gingen die Sake 
ineinander iiber. Fur NaCl -+ NaN0,-Losungen laSt sich bei nicht zu starker Einengung 
eine Trennung der beiden Salze in der Kuvette erreichen. 

Nach Untersuchuiig der Zweisalzsystene wurde nun eine Losung, wie sie bei der 
Hcrstellung von Konversionssalpeter verwandt wird, im Temperaturgefalle eingedampft. 
Im allgemeinen hat sich hierbei gezeigt, daa es moglich ist, Salze zwar gleichzeitig, aber 
an verschiedenen Stellen in der Kiivette zum Auskristallisieren zu bringen. Wird eine 
Losung von NaNO, + KCl nicht isotherm sondern irn Temperaturgefalle eingedampft, 
miil3te sich im heiBen Teil der Kiivette NaCl und im kalten Teil KNO, ausscheiden. 

Es wurde von einer LosunF von 136 g NaNO, und 924 g KCl in 3000 g H,O ausge- 
gangen und diese im Temperaturgefalle eingedanipft. Nach 5 Stunden zeigten sich im 
Feld 10 und 9 die ersten Kristalle an der Oberflache der Losung. Beim Wachsen der 
Kristalle bildeten sich Haute: 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 Kuvette im heisen Teil von der Oberflache von Feld 10 und in 
Feld 1 vom Boden Proben entnommen. Die Durchschnittsanalyse der Kristalle von Feld 1 
und von Feld 10 ist: 

57,13% C1 37,74% K 
37,19% Na 60,50% NO, 

S,Ol% K 0,80% Na 
3,67% NO, 0,96% C1 

100,00% lOO,OO%.  

Die Proben in Feld 10 enthalten demnach 94,19% NaCl und die von Feld 1 97,60% 
KNO,. Die Salze waren nicht mit Wasser abgedeckt, so dal3 der C1-Gehalt von Feld 1 
aus der anhaftenden Mutterlauge zu erklaren ist. In Feld 10 ist der NO,-Gehalt ebenfalls 
auf anhaftende Mutterlauge zuruckzufiihren. Ferner ist zu beriicksichtigen, daS die Salz- 
proben in Feld 10 dem heinen Teil der Kiivette entnommen sind und dal3 bei der mit der 
Temperatur sehr stark ansteigeuden Loslichkeit von KNO, schon ein geringes Abkuhlen 
zur Auskristallisation von KNO, fiihrt. Ein langeres Eindampfen der NaNO, + KCI- 
Losung in der Kiivette im Temperaturgefdle ergibt, da5 allmahlich die anfangs raurnlich 
getrennte Kristallisation ineinander iibergeht. Die Trennung im Temperaturgefalle in der 
Kiivette verlangt deninach, da5 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- 
peraturgefalle des Systems NaCI-KCl-NaN0,-KN0,-H,O sei nochmals kurz auf das 
System NaN0,-KN0,-H,O eingegangen. Hier tritt eine Steigerung der Loslichkeit 
beider Komponenten gegeniiber Einsalzsystemen auf. Obgleich wiederholt das Fehlen 
von Doppelsalzen von 0-100" C in der Literatur bestatigt wird, sol1 hier die Frage der 
Doppelsalzbildung rontgenographisch untersucht werden. Es wurden DEBYE-SCHERRER- 
Diagramme aufgenommen, wobei Cu K-Strahlung angewandt wurde und die Proben in 
LINDEMANN-Rohrchen nach der asymmetrischen Methode von STRAUMANES gedreht 
wurden. Es wurden ein Gemenge von NaNO, + KNO, im Verhaltnis 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 Einxelkoniponenten. 
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Ergebnisse 
Das Eindampfen von Mehrsalzlosungen im Temperaturgefalle 

fuhrt bekanntlich bei unterschiedlicher Loslichkeit der einzelnen Kom- 
ponenten zumindest zu raumlich getrennt sich abscheidenden Boden- 
kiirpern. Diese raumlich getrennte Auskristallisation kann zur Tren- 
nung der einzelnen Salze in Mehrsalzlosungen benutzt werdcn. Auch 
geringe Verunreinigungen eines Salzcs konnen auf diese thermische 
Weise entfernt werden. I n  dem im vorangehenden behandelten System 
kristallisiert aus einer KC1-KN0,-Losung KC1 vorwiegend im kalten 
Tcil der Kuvette aus. Auf Grund der starker ansteigenden Loslichkeit 
nnd des dadurch bedingten hohen Gehaltes an  KNO, ist es jedoch 
schwer, die Bodenkorper von der Mutterlauge zu trennen, ohne da13 
dabei KNO, nachtraglich bei geringer Abkuhlung auskristallisiert. In1 
System NaN0,-NaCl-€I,O wurde eine raumlich getrennte Auskri- 
stallisation beobachtet. Beim reziproken Salzpaar NaNO, + KCl k 

KNO, -I- KaC1 lafit sich aus der Losung eine Kristallisation von NaCl 
im heiBen Teil und von KNO, im kalten Teil der Kuvette erreichen. Das 
bedeutet, da13 fur die Herstellung von Konversionssalpeter an Stelle 
von zwei Arbeitsgangen bei isothermen Eindampfen nur einer beim Ein- 
clampfen im Temperaturgefiille notig ist. Allgemein kann gefoIgert 
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werden, daB unter Berucksichtigung der GesetzmaBigkeiten der Warme- 
ubertragung die Untersuchung beliebiger Salzsysteme zu entsprechenden 
Ergebnissen fiihren diirfte. 

Berlin, Deutsche Akademie der Wissenschaften xu Berlin, drbei ts-  
stelle Mineralsalxforschung. 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1958. 


