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Die Abhandlung behandelt den Verteilungsmechanismus der
Verunreinigungen bei der kriechenden Kristallisation.

The mechanism of the distribution of impurities in the process
of creeping cristallisation has been considered in the present paper.

Die von Kolarov und Mitarbeitern vorgenommenen Studien der krie-
chenden Kristallisation haben erwiesen, dall die Verunreinigungen nicht
gleichmifBig in den Boden- und den kriechenden Kristallen verteilt sind.
Wenn keine Mischkristalle mit einem Verteilungskoeffizienten iiber 1 und
keine chemischen Verbindungen gebildet werden, steizt der Prozentsatz
der Verunreinigungen mit der Hohe der Kriechschicht!—S.

Die Kurve: Verunreinigungen (in Prozent) gegen Hohe, bzw. Zeit
weichen meistens von der Exponentialkorrelation, die bei einem reinen
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Adsorptionsvorgang giiltig ware, stark ab. Dies gab uns den AnlaB zu einem
ausfithrlicheren Studium des Verteilungsvorgangs der Verunreinigungen
der Boden- und der kriechenden Kristalle.

In einem Kristallisator mit Durchmesser = 11 em, dessen Innenwinde
paraffiniert wurden, um das Auskriechen an denselben zu verhindern,
haben wir 200 ml einer mit 99Sr(NQOg)s verunreinigten gesdttigten Kalium-
chloridlésung eingebracht, in die wir zwel parallele Glasplatten 7 <70 x
% 0,5 cm getaucht haben. Die Kristallabscheidung am Boden und an den
zwei Glasplatten setzte gleichzeitig ein, was als zufdllig anzusehen ist.
Nach Ablauf von 6, 10, 12 und 15 Tagen wurden die Bodenkristalle mit
einer besonderen Vorrichtung herausgenommen; ebenso wurden die auf
der einen Platte kriechend gebildeten Kristalle vollstdndig abgeldst,
wihrend das Salz auf der zweiten Platte weiter ohne Unterbrechung
kriechen gelassen wurde. Die Hohe der Kriechschicht wurde bei den
weiteren Probenahmen genau abgemessen. Die Bodenkristalle wurden
mehrmals mit gesittigter Kaliumchloridlosung abgespiilt, die die von der
benetzenden Mutterlauge eingebrachten Verunreinigungen praktisch be-
seitigt. Die vergleichende Messung zeigte, dafl die nicht gespiilten Kristalle
eine mehrere Dutzende Male grofere Aktivitdt aufwiesen. Die periodisch
aus der Kriechschicht genommenen Proben wurden zweigeteilt und der
eine Teil ebenfalls mit gesittigter Grundsalzlésung behandelt.

Nach Trocknung und Wigung wurden die Kristallmassen zur Homo-
genisierung in Wasser gelést. Von den wilirigen Losungen wurden be-
stimmte Volumina abgetropft, die nach vélliger Verdunstung Gewichts-
mengen von der Gréfenordnung 0,1 g lieferten. In den angegebenen
Zeitspannen wurden auch Proben von der Mutterlauge gezogen; ihr
Titerwert betrug 0,25.

Die Verdunstung der Losung dauerte 15 Tage. In dieser Zeitspanne
wurden aus den Bodenkristallen vier Proben hergestellt, von denen die
letzte einer zur Trockne verdunsteten Losung entsprach; diese wurde
nicht mit gesdttigter Grundsalzlosung abgespiilt. Vier Proben, je zweige-
teilt, wurden von den auf der einen Platte kriechenden Kristallen gezogen.
Der Mutterlauge wurden drei Proben entnommen. Die kontinuierlich auf
der zweiten Platte kriechende Kristallmasse wurde in vier Zonen geteilt,
von denen je eine zeitmiBig den anderen, am 6., 10., 12. und 15. Tag ge-
zogenen Proben entsprach. Die Kristalle der vierten — der obersten —
Zone wurden nicht abgenommen, in Anbetracht ihrer geringen Menge.

Nach Ablauf von 25 Tagen ab Herstellung der Proben — dies ist die
erforderliche Zeitdauer fiir das Zustandekommen des radioaktiven Gleich-
gewichts zwischen 99Sr und seinem Zerfallsprodukt 91Y— wurde ihre
Aktivitit gemessen. Die festgelegten Aktivitdten wurden in Impulsen
pro min/g fiir die Kristalle und in min/g fiir die Mutterlauge umgerechnet.
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Die Ergebnisse sind in Tab. 1 verzeichnet und in Abb. 1 und 2 graphisch
dargestellt.

Tabelle 1.
dz:xe;lltgr Imp. pro minfg : 100 milr?,]g‘l 1:”1000
(Tage) I 1T 1Tt v Mutterlauge
6 1,292 22,2 200 99,935 74,256
10 2,060 23,9 240 587 92,31
12 3,2 29 259 1700 119,748
15 241,2 81,2 800

Probe I entspricht den Bodenkristallen, Probe 11 den periodisch von der
ersten Platte abgelosten und mit gesdttigter Grundsalzlosung abgespiilten
Kiristallen, Probe I1T dem anderen Teil derselben Kristalle, die nicht mit der
erwihnten Losung abgespiilt wurden, Probe IV den Kristallen aus den
drei Zonen von der zweiten Platte. Abb. 1 zeigt die Gegeniiberstellung der
Aktivitdten der Proben I und II und Abb. 2 diejenigen von I1T und IV,

Die kriechende Kristallisation verlduft unregelmiafig. Dabei wurde
im Laufe der Zeit eine Verdickung der Kristallkruste beobachtet, die in
der ersten, d. i. der untersten Zone der Probe IV am stérksten ausgeprigt
war. Letztere wurde bei der Ablosung der Kristalle in zwei mdoglichst
gleiche Teile geteilt. Der dullere Teil zeigte eine Aktivitit von 108 - 102
und der innere 88,5102 Impulse pro min/g. Die Tab. 1 sowie Abb. 2
veranschaulichen die Durchschnittsaktivitat. Es ist ersichtlich, daB die
Verunreinigungsprozente in der Kristallkruste nicht nur von unten nach
oben, sondern auch von innen nach auBen ansteigen.

Aus den Tabellenangaben ist zu ersehen, daf die Bodenkristalle in ein
und derselben Zeitspanne eine ca. zehnfach geringere Aktivitit zeigen als
diejenigen der Kriechschicht (Probe I1). Die Ausnahme in den Proben vom
15. Tag ist auf die Verdunstung zur Trockene zuriickzufithren, wobei die
Bodenkristalle nicht mit geséittigter Grundsalzlosung gespiilt wurden.

Das EinschlieBen der Verunreinigungen in den Bodenkristallen in
Gegenwart der Mutterlauge kann durch Adsorption, Innenadsorption und
mechanische Einfiigung der Mutterlauge in den Kapillaren und den
Vakuolen der Kristallmasse zustande kommen. Die Gleichung fiir die
Adsorptionsisotherme hat sich in diesem Fall als anwendbar erwiesen —
wie zu erwarten war, da sie fiir eine konstante Kristalloberfliche abge-
leitet ist. In unserem Fall nimmt die Oberfliche laufend von den kolloiden
Abmessungen bis zu den Abmessungen des Makrokristalls zu.

Die Uberwerte der Verunreinigung der von der Kriechschicht periodisch
abgeldsten Kristalle (Probe IT) sind auf Folgendes zuriickzufiihren:
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Die Kriechschicht ist dendritformig aufgebaut und bietet dement-
sprechend eine viel gréBere Fliche als die Bodenkristalle. Dies bewirkt
eine viel stérkere Adsorption pro Gramm. Wenn wir annehmen, daf} nach
Abspiilung mit gesittigter Grundsalzlosung der Kriechmasse und der
Bodenkristalle die mechanisch eingefiigten Beimengungen beseitigt wer-
den, und die adsorbierte Beimengung ebenfalls in gleichem oder anndhernd

gleichem Grad beseitigt wird, so wird die Gegeniiberstellung der Aktivi-
titen der zwei Kristallarten zu einer Vorstellung des Verhiltnisses zwi-
schen den Flichen der Kristallmassen verhelfen, die am Boden bzw. in
der Kriechschicht gebildet wurden:

Sg Ag
Sk Ax
In der Gleichung bedeutet:
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Tatséchlich zeigt die Tabelle, dafl dieses Verhaltnis anndhernd gleich
ist, was auch zu erwarten war. Die Fliche der Kriechschicht, die einem
Gramm Kristallmasse entspricht, ist durchschnittlich um das zehnfache
grofler als die entsprechende Fliche der Bodenkristalle. Der Grund hierfiir
liegt verstindlicherweise im Umstand, dafl die Kriechmasse durch die
rasche Verdunstung der die Glasfliche benetzenden Lésungsschicht ent-
steht.

Die Aktivitdt der mit III bezeichneten Proben iibertrifft ca. um das
zehnfache die Aktivitét der Proben II. Die Ursache dieser Differenz kann
einzig in der mechanischen Einfiigung der Verunreinigung bei der Ver-
dunstung der Mutterlauge liegen. Es ist ersichtlich, dafl der Anteil dieses
Faktors um das zehnfache den Adsorptionsanteil iibertrifft, d. h. da
er bei der Verteilung der Verunreinigung in der Kriechschicht vorherr-
schend ist.

SchlieBlich zeigt die Gegeniiberstellung der Werte IV und III, daBl die
Aktivitdt der ersten Probe IV ca. zweimal kleiner ist, als diejenige der
Probe III, aber die Aktivititen der zweiten und dritten Zone sind be-
ziehungsweise 2,5- bis 6,5mal grofier als diejenige von IT. Dies spricht dafiir,
daB im Fall der ununterbrochenen kriechenden Kristallisation die Mutter-
lauge bei ihrem Aufstieg durch die Kriechschicht die Verunreinigungen
auf ihrem Weg 16st und immer weiter in der Kristallmasse hinaufschiebt.
Dies ist der Grund der enormen Verunreinigung in der obersten Schicht
der Kristallkruste. Die gréfere Aktivitit der AuBenteile der Kristall-
kruste beruht auf dem Umstand, daB die Mutterlange nicht nur aufwérts,
auBerhalb, sondern auch seitwérts iiber die Kapillaren der Kriechschicht
strebt. Dabei 16st sie die Verunreinigungen in den Innenschichten und be-
férdert sie in die AuBlenschichten. AuBerdem haben sich die AuBenschich-
ten, als zeitmaBig spater entstanden, in der Regel aus der in bezug auf die
Verunreinigung konzentrierteren Mutterlauge gebildet.

Die vorstehenden Ausfithrungen iiber den Verteilungsmechanismus der
Verunreinigungen bei der kriechenden Kristallisation konnen in diesem
Fall folgenderweise zusammengefalt werden:

1. Das Einschliefen der Verunmreinigungen in den Bodenkristallen
geschieht vorwiegend auf dem Adsorptionsweg an der Oberfliche und im
Inneren sowie durch mechanisches Einfiigen der Mutterlauge in die
Vakuolen und Kapillaren der erhaltenen Realkristallsysteme.

2. In die Kriechschicht fiigen sich die Verunreinigungen vorwiegend
mechanisch ein, bei der Verdunstung der Mutterlauge. Die Rolle dieses Fak-
tors ist groBer als diejenige der Adsorption, die sogar vernachlissigt
werden kann. *

3. Die vollige Verdunstung bis zur Austrocknung der Mutterlauge im
Verlauf des Prozesses ist wenig wahrscheinlich in Anbetracht ihrer stén-
digen Bewegung in der Kristallmasse aufwéirts und nach auBen.
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4. Infolge dieser Bewegung lost die Mutterlauge von den entspre-
chenden Stellen der Kriechschicht stindig die eingeschlossenen Verun-
reinigungen und befordert sie in der Kristallkruste anfwérts und nach
auBlen. Demzufolge sind die obersten Teile der Kristallkruste in viel ho-
herem Grad verunreinigt und das Verunreinigungsprozent ist in den AuBlen-
schichten gréBer als in den Innenschichten. Letzteres ist auf den Um-
stand zuriickzufiihren, daB die AuBenschichten spéter und, in der Regel,
aus an Verunreinigungen entsprechend konzentrierter Mutterlauge ausge-
bildet worden sind.

5. In der Kriechschicht vollzieht sich die Konzentration der Mutter-
lauge nicht einzig durch Verdunstung, sondern auch durch die Auflosung
zusétzlicher Verunreinigungen aus den unteren Schichten.



