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Der vorgeschlagene Mechanismus wird in entsprechender
analytischer Form dargestellt. Die Versuchsergebnisse stimmen
mit den theoretischen Berechnungen tiberein.

A suitable mathemathical form has been given to the pro-
posed mechanism. The experimental results are in good agreement
with the theoretical ones.

Die voranstehende Arbeit! iber die kriechende Kristallisation hat den
Mechanismus erhellt, der zur Wirkung kommt beim EingchluB der Ver-
unreinigungen in den Fillen von Adsorption und mechanischem Mit-
reiflen. Vorliegende Studie stellt sich die Aufgabe, die beobachteten Ge-
setzmiBigkeiten quantitativ festzulegen. Diesbeziigliche Voraussetzungen
sind.:

1. Das Einfiigen der Beimengungen in die Kristallkruste verlduft auf
dem Weg des Mitreiflens — infolge Verdunstens der Mutterlauge an der
Oberfliche, auf der das Kriechen stattfindet.

2. Der Anteil der Adsorption ist im gegebenen Fall gering und kann
vernachlidssigt werden.

3. Die Kristallkruste entsteht aus einer Mutterlange mit laufend zu-
nehmender Verunreinigungskonzentration.

4. Es wird angenommen, dal der Vorgang isotherm und bei kon-
stanter relativer Luftfeuchtigkeit verlduft.

1 1. Mitt.: K. Koitschev, G. Danatlov und Q. Kassabov, Mh. Chem. 98, 2315
(1967).
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Aus diesen vier Voraussetzungen kann die einfache GesetzméBigkeit
abgeleitet werden, dal die quantitative Verunreinigung in jeder Hohen-
schicht der Kristallkruste der Beziehung A /7T gleich ist, wo 4 die Konzen-
tration der Beimengung in der Mutterlauge und 7' der Titer ihrer Lésung
ist. Bei Zunahme dieser Konzentration infolge der Verdunstung der Mutter-
lauge nach der Korrelation d: = 4o + AoKT, wo 4o die Ausgangs-
konzentration der Verunreinigung zu Beginn der kriechenden Kristalli-
sation, ¢ die Zeitdauer des Vorgangs und K der Koeffizient der relativen

Ay — Ag

Konzentrationserh6hung fiir die Zeiteinheit K == — ist, wird die

Gesamtmenge der Verunreinigung in der Kristallrinde
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betragen, wo m die Menge des in der Zeitdauer d ¢ kriechend ausgeschiedenen
Stoffs ist. Da aber weder K noch m im Gesamtverlauf des Vorgangs kon-
stant sind, muB zur partiellen Integration iibergegangen werden :
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wobei die Konstanten K und s aus den Versuchsdaten nach den Korre-
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bestimmt werden.

Die auf diese Weise abgeleiteten Korrelationen wurden mit den Br-
gebnissen verglichen: Die Gesamtmenge der Verunreinigung durch 08r in
der gekrochenen Kristallmasse entsprach = 2910 - 102 imp/Min. ; berechnet
waren 3170 - 102 imp/Min. Dieses Ergebnis ist durchaus befriedigend in
Anbetracht der unvermeidlich niedriger ausfallenden Daten der radio-
metrischen Bestimmung.

In annihernder Form kénnen diese Korrelationen auf nachstehende
Weise dargestellt werden:
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Aus Gl. (1) kann folgender Schlufl gezogen werden: je stirker die Los-
lichkeit des Grundsalzes, d. h. je hoher der Titer der gesdtt. Losung ist,
desto geringer ist die Verunreinigung der Kriechschicht., Diese Schluf-
folgerung wird von den Versuchsergebnissen bestétigt, die von Kolarow
und Dobreva? fiir zahlreiche kriechend kristallisierende Salze angegeben
wurden. An und fiir sich spricht diese Tatsache fiir unseren Mechanismus.

Es mag auffallen, dafl Gl. (1) die in die Bodenkristalle eingeschlossene
Verunreinigung nicht berticksichtigt. Es ist noch einmal darauf hinzu-
weisen, dal} letztere um zwei Gréfenordnungen niedriger als bei der krie-
chend gebildeten Schicht und. eigentlich im Wert der empirischen Kon-
stante enthalten ist.

In unserer ersten Arbeit! haben wir festgestellt, da8 die Verunreini-
gung in der kriechend gebildeten Kristallmasse eine zusitzliche Umver-
teilung erfihrt, und zwar werden im Laufe der Zeit die unteren Schichten
reiner zu Lasten der oberen Schichten, in denen die Verunreinigungen
angereichert werden. Die Gesamtsumme der Verunreinigungen bleibt
natiirlich unveréindert. Diesen Sachverhalt erklaren wir mit der laufenden
Abspiilung durch Mutterlauge von einer gewissen Menge mechanischer
Beimengung der unteren Schichten, wodurch die oberen Schichten fak-
tisch aus einer an Verunreinigungen reicheren Mutterlauge gebildet
werden. '

Wenn die erste Schicht in der Zeit {; gebildet wird, betrigt demnach
das in derselben enthaltene Verunreinigungsquantum nach der GI. (1)

yo Agmy (1.2 kyt®
Ah—zﬁ(ET 3 )
Jedoch wird bei der Bildung der zweiten Schicht in der Zeit fo—i; die erste
Schicht an Verunreinigungen mit Bft;—¢; verdiinnt, wenn B die fiir eine

Zeiteinheit abgespiilte quantitative Verunreinigung ist. So wird die
Gesamtverunreinigung der zweiten Schicht

Ay m, (tzz kgt 82 kyt)S
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betragen. Fiir die erste Schicht lautet die Formel nach Ablauf der Zeit i

. Agmy (82 Ryt®
At2:~—°»~1(—;—+ 131)——~B(t2—t1).

)+B(tz~tl)

T

2 N. Kolarov und R. Dobreva, Jahrbuch des Chemisch-Technologischen
Instituts Sofia-Darwenitza, Bd. VIII, Heft 1 (1961).
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Auf diese Weise verlduft der Vorgang weiter, und bei der n-ten Schicht
wird die Formel lauten

Ay, — Ay my (t;i Ent? 2, kot
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Gleichzeitig wird die erste Schicht beziiglich Verunreinigungen noch mehr
verdiinnt sein, und zwar:

Ay my (tl
Hieraus kénnen wir das Verhéltnis
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ableiten.

Die Konstante B bestimmen wir, indem wir die Differenz zwischen der
(esamtverunreinigung in der ersten Schicht und die festgelegte Ver-
unreinigungsmenge in derselben Schicht nach der Zeit ¢ durch ¢ dividieren.

Die Nachpriifung hat erwiesen, daf die Abweichung zwischen dem

Ii,n

gefundenen Verhéltnis 4 und der theoretischen Berechnung mit 90Sr

. n
0,05 betrigt. Diese Ubereinstimmung zwischen den Versuchsverhéltnissen

und den theoretischen Berechnungen spricht zugunsten des vorgeschla-
genen Mechanismus. Es ist noch zu vermerken, dal, wenn die erhaltenen
Kurven der Korrelation ,,Verunreinigung—Hohe” bzw. ,,Verunreini-
gung—Zeit* nach dem Polynom von Lagrange oder Newton dargestellt
werden, das Polynom alternierend wére, was mit der Ableitung von
Gl. (2) iibereinzustimmen scheint.

Unsere quantitative Behandlung der Frage bedient sich natiirlicher-
weise gewisser Vereinfachungen. So z. B. iibergehen wir die gewisse Ver-
dickung der Schichten senkrecht zur Kriechrichtung, und nehmen eine
gleichm#Bige Dicke in Léngsrichtung der Kriechschicht an. Ubrigens
kommen derartige Fille vor, wie dies Kolarov et al.® darlegen. Die Beriick-
sichtigung der Stirkezunahme der Schichten wiirde die Gl. (1) und (2)

3 N. Kolarov und R. Schopova, Jahrbuch des Chemisch-Technologischen
Instituts, Bd. IX, Heft 2 (1962).
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betréchtlich komplizieren, weil einerseits die Werte der Konstanten m
nicht als

b t

m
[ md¢ = M-Schichten, sondern entsprechend als f mdt + Am =
% by
i M -Schichten darzustellen waren, wo Am die Zunahme der unteren
Schichten fiir die Zeitspanne #, bis £, bedeuten wiirde, und anderseits
konnte die Konstante B nicht als die einfache Beziehung A4 sneane—Awnge/!
eingesetzt werden. Dies alles wiirde das Endergebuis nicht merklich beein-
flussen, also die analytischen Ausdriicke tiberflissigerweise komplizieren.

Die Konstante B ist von der Struktur der Kriechschicht abhiingig.
Je poréser letztere ist, d. h. je groBer die Berithrung zwischen derselben
und der Mutterlauge ist, desto grofler ist der Wert B.

Aus der Gl. (2) ist zu ersehen, daB im Lauf der Zeit die Verunreinigung
in der ersten Schicht laufend abnimmt, und sie sollte gegen Null verlaufen,
wenn ¢ sich Unendlich nihert. Eine derartige Extrapolation wire jedoch
nicht sinnvoll, in Anbetracht des Verlaufs des Prozesses selbst sowie
auch der Adsorptionsprozesse, die im behandelten Fall auBer acht ge-
lassen werden. Letzten Endes sind diese auch zu beriicksichtigen, so grof3
auch ihre Abnahme in den unteren Schichten infolge des Abspiilens sein
mag, denn die Adsorptionsmenge der Kristalle der Kriechschicht wird
ihre Grenze vorstellen. Ubrigens wird diese Menge nach der bekannten
Freundlichschen Isotherme bis zu irgendeinem Sittigungswert sogar
zunehmen, weil die Mutterlauge, die die Schichten abspiilt, mit der Zeit
immer konzentrierter an Verunreinigungen wird.

Aus diesen Ausfithrungen kann die SchluBfolgerung gezogen werden,
dafl die Verteilung der Verunreinigungen bei der kriechenden Kristalli-
sation auf einfaches Mitreilen und mechanische EinschluBprozesse
hingusléuft. Was die Verteilung der Verunreinigung in der Kriechschicht
und in den Bodenkristallen betrifft, so miissen diese zwei Prozesse als
voneinander unabhéngig abgegrenzt werden: die Bodenkristalle nehmen
die Verunreinigungen nach GesetzméiBigkeiten der Adsorption auf, wobei
auch die mechanisch eingeschlossene Mutterlauge zu beriicksichtigen ist.
Die Kristalle der Kriechschicht dagegen nehmen die Verunreinigungen
hauptsichlich auf den Weg des mechanischen Mitreiflens auf, worauf
auch der sehr hohe Wert der Verunreinigung im Vergleich zu den Boden-
kristallen zuriickzufiihren ist.



