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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 yon KoIarov und Mit~rbeitern vorgenommenen Stud.ien der krie- 
chenden Kristallisation haben erwiesen, dab die Verunreinigungen nicht 
gleichmi~gig in den Boden- und den kriechenden Kristallea verteilt sind. 
Wenn keine Mischkristalle mit einem Verteilungskoeffizienten fiber 1 und 
keine chemischen Verbindungen gebildet werden, stei~t der Prozentsatz 
4er Verunreinigungen mit der HShe der Kriechschieht 1-6. 

Die Kurve:  Verunreinigungen (in Prozent) gegen HShe, bzw. Zeit 
weichen meistens yon der Exponentialkorrelation, die bei einem reinen 
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Adsorptionsvorgang giiltig wgre, stark ab. Dies gab uns den Anlag zu einem 
ausfiihrlicheren Studium des Verteilungsvorgangs der Verunreinigungen 
der Boden- und der kriechenden Kristalle. 

Ill einem Kristallis~tor mit Durehmesser = 11 em, dessen Innenw/inde 
paraffiniert wurden, um das Auskrieehen an denselben zu verhir~dern, 
haben wit 200 ml einer mit 90Sr(NOs)z verunreinigten ges/~ttigten Kalium- 
ehloridlSsung eingebr~eht, in die wit zwei parallele Glasplatten 7 • 70 • 
• 0,5 em getaueht haben. Die Kristallabseheidung am Boden und an den 
zwei Glasplatten setzte gleiehzeitig ein, was als zufgllig anzusehen ist. 
Naeh Ablauf yon 6, 10, 12 und 15 Tagen warden die Bodenkristalle mit 
einer besonderen Vorriehtung herausgenommen; ebenso wurden die auf 
der einen Platte krieehend gebildeten Kristalle vollstgndig abgel6st, 
w/~hrend das SMz auf der zweiten Platte welter ohne Unterbreehung 
krieehen gelassen wurde. Die I{6he der Krieehsehieht wurde bei den 
weiteren Probenahmen genau abgemessen. Die Bodenkristalle wurden 
mehrmals mit ges/ittigter KaliumehloridlSsung abgespiilt, die die yon der 
benetzenden Mutterlauge eingebraehten Verunreinigungen praktiseh be- 
seitigt. Die vergleiehende Messung zeigte, dab die nieht gesptilten Kristalle 
eine mehrere Dutzende Male gr6gere Aktivit~t aufwiesen. Die periodiseh 
aus der Krieehsehieht genommenen Proben warden zweigeteilt und der 
eine Tell ebenfalls mit gesiittigter GrundsalzlSsung behandelt. 

Naeh Troeknung und W~gung warden die Kristallmassen zur Homo- 
genisierung in Wasser gel6st. Von den wMtrigen L6sungen wurden be- 
stimmte Volumina abgetropft, die naeh v611iger Verdunstung Gewiehgs- 
mengen von der GrSl3enordnung 0,1 g liefertem In den angegebenen 
Zeitspannen warden auch Proben yon der Mutterlauge gezogen; ihr 
Titerwert betrug 0,25. 

Die Verdunstung der LSsung dauerte 15 Tage. In dieser Zeitspanne 
warden aus den Bodenkristallen vier Proben hergestellt, yon denen die 
letzte einer zur Troekne verdunsteten L6sung entspraeh; diese wurde 
nieht mit ges/ittigter GrundsMzlSsung abgespiilt. Vier Proben, je zweige- 
teilt, wurden yon den auf der einen Platte krieehenden KristMlen gezogen. 
Der N:utterlauge wurden drei Proben entnommem Die kontinuierlieh auf 
der zweiten Platte krieehende Kristallmasse wurde in vier Zonen geteilt, 
yon denen je eine zeitm~13ig den anderen, am 6., 10., 12. und 15. Tag ge- 
zogenen Proben entspraeh. Die Kristalle der vierten - -  der obersten - -  
Zone wurden nieht abgenommen, in Anbetraeht ihrer geringen Menge. 

Naeh Ablauf yon 25 Tagen ab Herstellung der Proben - -  dies ist die 
erforderliehe Zeitdauer fiir das Zustandekommen des radioaktiven Gleieh- 
gewiehts zwisehen 9~ und seinem Zerfallsprodukt 91y__ wurde ihre 
Aktivit~t gemessem Die festgelegten Aktivit/iten wurden in Impulsen 
pro min/g {iir die Kristalle and in min/g Itir die Mutterlauge umgereehnet. 
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Die Ergebnisse sind in Tab. i verzeiehnet und in Abb. 1 and 2 graphisch 
dargestellt. 

Tabelle 1. 

Zeit- I m p .  pro min /g  : 500 I m p ,  pro 
dauer  min /ml  : 500 
(Tage) j: 55 I1] I V  Mut te r lauge  

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 entsprieht den Bodenkristallen, Probe II  den periodiseh yon der 
ersten Platte abgelSsten und mit ges~ttigter GrundsatzlSsung abgespiilten 
Kristallen, Probe I I I  dem anderen Teil derselben Kristalle, die nieht mit der 
erw/~hnten LSsung abgespiilt wurden, Probe IV den Kristallen aus den 
drei Zonen yon der zweiten Platte. Abb. 1 zeigt die Gegeniiberstellung der 
Aktivit/~ten der Proben I und II  und Abb. 2 diejenigen yon I I I  und IV. 

Die kriechende Kristallisation verlguft nnregelm/ii~ig. Dabei ~ r d e  
im Laufe der Zeit eine Verdickung der Kristallkruste beobachtet, die in 
der ersten, d. i. der untersten Zone der Probe IV am st~rksten ausgepr/~gt 
war. Letztere wurde bei der AblSsung der Kristalle in zwei m5glichst 
gleiche Teile geteilt. Der s Teil zeigte eine Aktivit/~t von 108.102 
und der inhere 88,5 �9 102 Impulse pro min/g. Die Tab. 1 sowie Abb. 2 
veranschaulichen die Durchschnittsaktivit/~t. Es ist ersiehtlich, dal~ die 
Verunreinigungsprozente in der Kristallkruste nieht nur yon unten nach 
oben, sondern auch yon innen naeh aul3en ansteigen. 

Aus den Tabellenangaben ist zu ersehen, dab die Bodenkristalle in ein 
und derselben Zeitspanne eine ca. zehnfaeh geringere Aktivitgt zeigen als 
diejenigen der Krieeh schieht (Probe II). Die Ausnahme in den Proben yore 
15. Tag ist auf die Verdunstung zur Troekene zuriickzufiihren, wobei die 
Bodenkristalle nicht mit gesi~ttigter GrundsalzlSsung gespiilt wnrden. 

Das Einschliel3en der Verunreinigungen in den Bodenkristallen in 
Gegenwart der Mutterlauge kann dureh Adsorption, Innenadsorption und 
mechanisehe Einfiigung der Mutter]auge in dan Kapillaren und den 
Vakuolen der Kristallmasse zustande kommen. Die Gleichung fiir die 
Adsorptionsisotherme hat sieh in diesem Fall als anwendbar erwiesen - -  
wie zu erwarten war, da sie fiir eine konstante Kristalloberflgehe abge- 
leitet ist. In unserem Fall nimmt die Oberfl/~ehe laufend yon den ko]loiden 
Abmessungen bis zu den Abmessungen des h~akrokristalls zu. 

Die 1Jberwerte der Verunreinigung der yon der Xrieehsehicht periodisch 
abgelSsten Kristalle (Probe II) sind auf Folgendes zuriiekzufiihren: 
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Die Kriechsehicht ist dendritfSrmig aufgebaut un(1 bietet dement- 
sprechend eine viel grSIlere F1/iche als die Bodenkristalle. Dies bewirkt 
eine viel stgrkere Adsorption pro Gramm. Wenn wir annehmen, dab nach 
Absptilung mit gesgttigter GrundsalzlSsung der Kriechmasse und der 
Bodenkristalle die meehanisch eingefiigten Beimengungen beseitigt wer- 
den, und die adsorbierte Beimengung ebenfatls in gleiehem oder annghernd 
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Abb. 1. Abb. 2. 

gleichem Grad beseitigt wird, so wird die Gegeniiberstellung der Aktivi- 
ts der zwei Kristallarten zu einer Vorstellung des Verh~iltnisses zwi- 
schen den Fl~chen der Kristallmassen verhelfen, die am Boden bzw. in 
der Kriechschicht gebildet wurclen: 

Sn AB 

SK .AK 

In der Gleichung bedeutet: 

S . . . . . .  Fl~iehe 
A Adsorptionsmenge 
B . . . . . .  Boden 
IK . . . . . .  krieehende Kristalle 
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Tats~chlieh zeigt die Tabelle, dab dieses Verh~ltnis ann~hernd gleich 
ist, was auch zu erwarten war. Die F1/~che der Kriechsehieht, die einem 
Gramm Kristallmasse entspricht, ist durchsehnittlich um das zehnfache 
gr61]er als die entsprechende Fls der Bodenkristalle. Der Grund hier~fir 
liegt versts im Umstand, dal] die Kriechmasse durch die 
rasche Verdunstung der die Glasfl/~ehe benetzenden LSsungsschieht ent- 
steht. 

Die Aktivitgt der mit I II  bezeichneten Proben fibertrifft ca. um das 
zehnfaehe die Aktivits der Proben II. Die Ursache dieser Differenz kann 
einzig in der meehanisehen Einffigung der Verunreinigung bei der Vet- 
dunstung der Mutterlauge liegen. Es ist ersiehtlieh, dab der Anteil dieses 
Faktors um das zehnfaehe den Adsorptionsanteil fibertrifft, d. h. dab 
er bei der Verteilung der Verunreinigung in der Krieehsehieht vorherr- 
schend ist. 

SehlieBlieh zeigt die Gegeniiberstellung der Werte IV und III, dab die 
Aktivit//t der ersten Probe IV ca. zweimal kleiner ist, als diejenige der 
Probe III, aber die Aktivit/iten der zweiten und dritten Zone sind be- 
ziehungsweise 2,5- bis 6,5real gr6fler als diejenige yon II. Dies sprieht dafiir, 
dab im Fall der ununterbroehenen krieehenden Kristallisation die Mutter- 
lauge bei ihrem Aufstieg dureh die Kriechsehicht die Verunreinigungen 
auf ihrem Weg 16st und immer weiter in der Kristallmasse hinaufsehiebt. 
Dies ist der Grund der enormen Verunreinigung in der obersten Schieht 
tier Kristallkruste. Die grSltere Aktivit~t der Aul]enteile der Kristall- 
kruste beruht auf dem Umstand, dab die Mutterlauge nieht nur aufw/~rts, 
auBerhalb, sondern aueh seitw~rts fiber die Kapillaren der Kriechschieht 
strebt. Dabei 15st sie die Verunreinigungen in den Innensehiehten und be- 
~5rdert sie in die Auf~enschichten. Auf~erdem haben sich die AuBenschieh- 
ten, als zeitm/iftig sp/iter entstanden, in der Regel aus der in bezug auf die 
Verunreinigung konzentrierteren Mutterlauge gebildet. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen fiber den Verteilungsmeehanismus der 
Verunreinigungen bei tier krieehenden Kristallisation kSnnen in diesem 
Fall folgenderweise zusammengefal~t werden: 

1. Das EinsehlieBen der Verunreinigungen in den Bodenkristallen 
gesehieht vorwiegend auf dem Adsorptionsweg an der Oberfl~che und im 
Inneren sowie dureh meehanisches Einfiigen der Mutterlauge in die 
Vakuolen und Kapillaren der erhaltenen l~ealkristallsysteme. 

2. In die Krieehsehieht fiigen sieh die Verunreinigungen vorwiegend 
meehaniseh ein, bei der Verdunstung der Mutterlauge. Die Rolle dieses Fak- 
tors ist gr6ger als diejenige der Adsorption, die sogar vernaehlgssigt 
werden kann. 

3. Die vSllige Verdunstung bis zur Austroeknung der Mutterlauge im 
Verlauf des Prozesses ist wenig wahrseheinlieh in Anbetraeht ihrer st~,n- 
digen Bewegung in der Kristallmasse aufw~rts und nach auBen. 
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4. Infolge dieser Bewegung 15st die Mutterl~uge von den entspre- 
chenden S~ellen der Kriechschicht st~ndig die eingeschlossenen Verun- 
reinigungen und bef6rdert sie in der Kristallkruste aufw~rts und nach 
~ul3en. Demzufolge sind die obersten Teile der Kristallkruste in viel h6- 
herem Grad verunreinigt und d~s Verunreinigungsprozent ist in den AuBen- 
schichten gr61~er als in den Innenschichten. Letzteres ist auf den Urn- 
stand zuriickzufiihren, dab die AuBenschichten sp~ter und, in der Regel, 
~us an Verunreinigungen entsprechend konzentrierter Mutterlauge ausge- 
bildet worden sind. 

5. In der Kriechschicht vollzieht sich die Konzentration der Mutter- 
l~uge nicht einzig dutch Verdunstung, sondern auch durch die AuflSsung 
zus/~tzlicher Verunreinigungen aus den unteren Schichten. 


