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(~ber das  K r i e c h e n  k r i s t a l l i s i e r e n d e r  Salze ,  12. Mitt.: 

Die  V e r ~ e i l u n g  m e h r e r e r  v e r u n r e i n i g e n d e r  S a l z e  bei  4e r  
k r i e c h e n d e n  K r i s t a l l i s a ~ i o n  

Von 

N. Kolarow und R. Dobrewa 

Aus der Abteilung fiir Anorganische Chemie des Chemiseh-teehnologischen 
Instituts, Sofia-Darwenitza (Bulgarien) 

(Eingegangen am 23. Otctober 1967) 

Es werden experimentelle Ergebnisse dargelegt, welehe die 
Verteilung mehrerer vertmreinigender Salze bei kriechender Kri- 
stallisation betreffen. Sis best~tigen die in einem frfiheren Beitrag 1 
auf Grund des Ver~eilungskoeffizienten gemachten SchluBfo]ge- 
rungen. 

Experimental data are given treating the distribution of more 
than one impurities during creeping crystallization. They confirm 
the conclusions made in a previous contribution s on the basis of 
the distribution coefficient. 

In  einer friiheren Arbeit hat  einer yon uns gezeigt, dab die Verteilung 
des verunreinigenden Salzes bei 4er kxieehenden }[ristMlisation zwischen 
dan atff dam Gef/iBboden ausgesehiedenen }fxistallen und denen der 
KristMlkruste, wenn Verunreinigung und GrundsMz isomorph sind, in 
einer Weise verl/iuft, welche eindeutig yore Verteilungskoeffizienten be- 
s t immt ~drd 1. 

Dabei ~ r d e  als SchluBfolgerung betont, dab im FMle, wenn das 
GrundsMz mehr als ein verunreinigendes SMz enth/~It, diese Salze sich in 
den Kristallen auf dem Gef/igboden und in der Kristallkruste, gem//B dem 
Verteilungskoeffizienten befinden werden, Es kSnnen Mso z. ]3. die Kri- 
stMle auf dem Gef/iBboden bezfiglieh des einen verunreinigenden SMzes 
verh/iltnism/iBig reiner erscheinen, wiihrend sie beztiglich des zweiten 

1 N. Kolarow, Z. Bontschewa, N.  Tichtschewa und Z. Kirtschswa, MB. 
Chem. 97, 1102 (1966). 
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verunreinigenden Salzes unreiner sind - -  und umgekehrt fiir die Kristalle 
der Kristallkruste. In diesem Fall ist der Wer~ des Verteilungskoeffi- 
zienten des einen verunreinigenden Salzes kleiner als 1, w/ihren4 der des 
zweiten verunreinigenden Salzes gr6ger als 1 ist. Wenn die Verteihmgs- 
koeifizienten beider verunreinigender Salze gr6Ber als 1. sind, so werden 
sie im grSgeren Grade als Verunreinigung in den auf dem Gef/~Bboden 
ausgesehiedenen Kristallen eingesehlossen als in den Kristallen der Kri- 
stallkruste, und umgekehrt, wenn ihr Vergeilungskoeffizient kleiner als 1 
is~, werden sie als Verunreinigung in die Kristalle der Kristallkruste ,,aus- 
getragen". Quantitativ betrachtet, h//ngt die Verunreinigung yon der 
Abweichung der Werte des Verteilungskoeffizienten yon 1 ab (ob kleiner 
oder grSBer). Wenn im Grundsalz, gemeinsam mit den isomorphen Bei- 
mengungen, auch niehtisomorphe zugegen sind, ist die Verschiedenartig- 
keit der Verunreinigung der Gef/~Bbodenkristalle yon denen der Nrista]le 
der Kristallkruste offenbar entspreehend gr6Ber. 

Zweck des vorliegenden Beitrags ist, die in einem friiheren ]3eitrag ~ 
dargelegten Sehlugfolgerungen experimente]l zu prfifen. 

Wir haben folgende Kombin~tionen yon Grundsalz-Verunreinigungen 
gew/~hlt, wobei in einigen Fgllen die Verteilungskoeffizienten grSBer, in 
anderen kleiner als 1 sind: 

Grundsalz KC1; verunreinigende Salze : NHdC1 und KBr.  
GrundsMz K2Cr04; verunreinigende Salze: (NItd)2Cr04 und K2804. 
Grundsalz K2Cr04; verunreinigende Salze: K2S04 und KC1. 
Grundsalz K2S04; verunreinigende SMze: K~Cr04 und KC1. 
Grundsalz NHdC1; verunreinigende Salze: KC1 und I(2804. 
Grundsalz KC1; verunreinigende Salze : NHaC1, KBr  und K2S04. 
GrundsMz K.gCr04; verunreinigende Salze: (NIta)2CrO4, K2804 und 
KC1. 

Alle Grundsalze weisen eine bedeutende Y~riechtendenz auf 2. 

Si~mtliehe Salze warden im hSehsten 1%elnheitsgrad eingesetzt. 
Die bei 20~ ges~itt. L6sungen, im Volumen yon 200 ml, bereite~en wit 

in Jenaer 1-1-Bechergl~sern. Nach der Zugabe der verunreinigenden Salze 
(in /~quivalenten Mengen, bezogen auf NtIdC1 0,7 g/200 ml) liegen wit die 
L6sungen krieehend auskristallisieren, bis zu v611igem Verdampfen des Wassers, 
was unge~iihr zwei Woehen in Ansprueh nahm. 

Danach wurden die Kristalle der Kristallkruste auf verschiedener HShe 
vorsiehtig abgeka'atzt (Breite des Bandes 10 ram), ebenso die aus dem Gef/~g- 
boden. ])avon wurden lufttrocken Proben auf der analytischen Waage abge- 
wogen und der Prozentgehalt der darin enthaltenen verunreinigenden Salze 
bestimmt. Zu diesem Zweek benu~zten wir die zweekentsprechenden aner- 
kannten analytischen lV[ethoden. 

N. Kolarow und R. Dobrewa, Mh. Chem. 94, 914 (1963). 
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Die Ergebnisse sind in  den Tab.  1 Ulld 2 wiedergegeben. Sie zeigen, 

dab die im Beitrag 1 gemachten  SchluBfolgerungen vom Experiment,  
vSllig bestgt igt  wurden.  Jede einzelne Verunreinigung wire[ zwischen den 

KristMlen der Kristalllcruste (in der HShe) u n 4  denen  auf dem Gefgg- 
boden gem/iB ihrem Vertei lungskoeffizienten verteil~, in  einer Weise, 
welche yon  der Abweichung dieses Koeffizienten yon  1 abh/i.ng~, in  Rich- 
t ung  u n d  GrSBe. E inen  gewissen EinfluB auf den Grad des EinschlieBens 
einer bes t immten  isomorphen Beimengung in den J~ristallen der Kristal l-  
kruste  u n 4  in denen des Gef/igbodens, in Anwesenhei t  mehrerer  iso- 
morphen  Beimengungen,  i ibt  wMlrscheinlich such  die Anderung  der 
, ,L6sungsf//higkeir des GrundsMzes beziiglich dieser Beimengung aus, 
welche durch die anderen  Be imengungen  verursacht  wird. 

Tabelle 1. Z w e i -  K o m p o n e n t e n -  V e r u n r e i n i g u n g  

Vertei- 
Grund- Verunrei- lungs- 

salz nigung koeffi- 
zient 

Gehalt an Verunreinigung in 
100 Gewichts~eilen der Kristallmasse, 

entnommen aus 

dem der Kristallkruste auf 
Gef~B- einer H6he yon (cm) 
boden 6 14 29 

KC1 Ntt4C1 
KBr 

(NI-Id)2Cr04 
K2Cr04 J~2S04 

K2S04 
KuCr04 KC1 

K2Cr04 
K2SO4 KC1 

KC1 
NHaCI K2S04 

< 1 0,042 0,106 - -  - -  
< 1 0,240 2,379 - -  --- 

> 1 9,684 8,940 8,620 .-- 
> 1 12,061 7,340 6,221 - -  

> 1 10,630 6,350 - -  - -  
nichtisom. Beim. 4,170 7,450 - -  - -  

< 1 0,062 2,565 - -  - -  
niehtisom. Beim. 0,894 4,768 - -  - -  

< 1 0,420 2,280 3,390 3,930 
nichtisom. I~eim. 0,580 0,780 1,970 8,840 

Tabelie 2. Dre i  - K o m p o n e n t e n -  V e r u n r e i n i g u n g  

Gru nd- 
salz 

Vergei- 
Verunrei- lungs- 

nigung koeffi- 
zient 

Gehalt an Verurtreinigung in 
100 Gewichts~eilen der Kristallmasse, 

@YltnolTtmon a u s  

dem der Kristallkruste auf 
Gef~fl- einer I-IShe yon (cm) 
boden 6 14 

KC1 

K2Cr04 

N~4C1 
KBr 
K~S04 

(NHd)2CrO4 
K2SO4 
KC1 

< 1 0,052 0,168 4,984 
< 1 0,324 1,956 4,100 

nichtisom. Beim. 0,736 0,810 1,056 

> 1 9,552 8,850 8,290 
> 1 12,906 7,602 6,920 

nichtisom. Beim. 3,880 5,632 6,920 


