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Verteilung und Einsehlullmeehanismus der Yerunreinigung 
bei der krieehenden I~ristallisation im System NII4r162 
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Instituts in Sofia-Darwenitza (Bulgarien) 

(Eingegangen am 23. September 1969) 

Die Verteflung und der Einschluf3meehanismus der 
Verum'einigung bei der kriechenden Kristallisation im Fall 
der Bildung der sogenannten anormalcn Mischkristalle 
NH4C1--FeCI3 wird behandelt. 

Distribution of Impurities and Mechanism of Inclusion in the 
Creeping Crystallization of the System NH4CI-~FoC13 

The distribution of impurities, and the mechanism of in- 
clusions in the case of creeping crystallization of the so called 
abnormal mixed crystal of IqI:f4C1--FeC13 are investigated. 

In  drei frfiheren Arbeiten wurde der Verteilungsmeehanismus der 
Verunreinigung bei der kriechenden Kristallisation in den F~.llen unter- 
sucht, bei denen die Verunreinigung keine chemische Verbindung mi t  
dem Grundsalz und keine Misehkristalle 1, 2 oder Misehkristalle mi t  
einem Verteilungskoeffizienten fiber 1 ~ bildet. Vorliegende Untersuchung 
behande]~ die Verteilung der Verunreinigung bei den sogenannten 
anormalen Mischkristallen - -  NH4C1 FeCI3 (Grundsalz NH4C1, Ver- 
unreinigung FeCls) - -  sowie den Einsehlul~meehanismus der Eisenione11 
in den Bodenkristallen und in denen der Krieehschicht. 

Die gleiehe Arbeitsweise wurde angewandt wie bei ~, mi~ dera Unter- 
sehied, dab Eisen kolorimetrisch als Fe(CNS)3 bes~immt wurde. Drei 
Reihen Untersuehungen wurden durchgefiihrt, dic sich dadurch un~er- 
sehieden, dal3 bei zweien davon der gess Eisenchlorid-haltigen 
AmmoniumchloridlSsung einige Tiopfen konzentrierte Salpetersiiure 
oder Salzs//uro hinzugefiigt wurden, um den t tydrolysengrad herabzu- 
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setzen. Es erwies sieh, dab der GehMt der ~MJkrokomponente in den 
Bodenkristallen und in denen de r  Krieehsehicht, unter sonst gleiehen 
Bedingungen, nieht yon der ~ r t  4er Sgure abhgngt, sondern yon der 
I~/onzentration der Wasserstolfi0nen in der L6sung. Die Ergebnisse 
einer unter erh6hter Konzentration der Wasserstoffionen durchgeftihrten 
Untersuehung sind in Tab. 1 da.rgestellt. 

Tabel le  I 

mg Fea+ 
Zeit, mg Fe 3~ pro g pro ml 
Tage ! I I  I I I  IV Mutterlauge 

2i, 0,~19 0,789: 
4 I 0,017 0,466 
5 - -  0,042 ! 

3,173 2,304 1,060 
4,607 13,437 1,225 
9,274 27,765 --- 

Die Ausgangskonzentration der Eisenionen in der gesgtt.. L6sung des 
()rundsalzes betrug 0,895mg/ml; die Zeitbereetmung begann mit der 
~ereitmlg der L6sung. Die Proben I entspreehen den mit ges/itt. NH4C1- 
L6sm)g abgespfilt.en Bodenkrist.atlen ; die Proben I I  einem Teil der periodiseh 
yon der ersten Glaspla.t6e abgelSsten, ebenfMIs a.bgespNten Kristalle; die 
Proben I I I  dem iibrigen Teil dersetben Kristalle, die nieht abgesp(i!t wurden 
and die Proben IV den Kristallen dee drei Zonen der zweiten PlatteL 

Aus der Tabelle ist zu ers.ehen: 

1. Die KristMle d~r Kriechschicht (Proben II) sind um fiber eine 
Gr6Benordnung mehr verunreinigt Ms die BodenkristMle. 

2. Der Verunreinigungsgrad der Proben I I I  liegt um eine Gr6Ben- 
ord~ung h6her Ms der der Proben II ,  in einem Fall um zwei Gr6Ben- 
ordllungen. 

3. Gegeniiberstellung der Werte IV und III zeigt, dab dm Ver- 
unreinigungsg~ad der ersten Probe IV ca. 1,5mM geringer ist als bei III, 
und die Verunreinigungsgrade der zweiten und dritten Zone ungefghr 
3mal h6her als diejenigen bei I I I  sind. 

4. Der im Laufe der Zeit vet sieh gehenden Konzentrierung der 
M:_utterlauge im Verhgltnis zur Verunreinigung e~tsprieht die I-Ierab- 
setzung des Yerunreinigungsgrades der Bodenkris~Mle und desjenigen 
der Krieehsehieht (Proben II). 

Analog sind die Ergebnisse in den Fgllen, in denen der Ausgangs- 
16sung keine SMpeter- oder SMzsgure beigemengt wurde, mit dem Unter- 
sehied, dab unter sonst gleiehbleibenden Bedingungen sieh die Yer- 
um'einigungsgrade der Proben I und I I  als h6her erwiesen, und zwar um 
so h6her, je h6her die Konzentrationsdifferenzen der Wasserstoffionen 
der angesguert.en und der nieht ~ngesguerten L6sung waren. 
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Die sehr betr/tchtlichen Differenzen zwisehen den Verunreinigungs- 
gTaden tier Proben I I I  und II  sind auf mechanischen Einsehlul3 der 
Mikrokomponente bei der Verdunstung der ~ut ter lauge in der Krieeh- 
sehicht zuriickzuffihren, wobei der Verdunstungsgrad yon der Ent- 
fernung der entsprechenden Stelle der Kristallrinde yon der Grenze 
zwisehen den drei Phasen - -  Kristallmasse, ges~ttigte LSsung, Luft - -  
abh/tngig ist 1. Das mechanische 5iitreillen ist der aussehlaggebende 
Faktor fiir den Einschlutl der Verunreinigung in der Krieehschieht 
auch bei den frfiher behandelten F~illen der krieehenden Kristalli- 
sation 1-3. 

Die angefiihrten Untersehiede im Verunreinigungsgrad der Proben 
II  und I I I  sind dutch den Umstand zu erkl~iren, dal~ die Mutterlauge 
bei ihrer Bewegung in der Krieehsehieht die in den entsprechenden 
Stellen eingeschlossene Mikrokomponente 15st und immer welter auf- 
witrts und nach aullen in die Kristallkruste sehiebt 1. 

])as gr51tte Interesse bietet der Verteilungsmeehanismus der Ver- 
unreinigung in den Bodenkrista]len und in den I~ristallen der Kriech- 
sehieht, wobei im letzten Fall tier Anteil des mechanisehen MitreiBens 
(Proben II) auszuschlieften ist. l)er Umstand, daft im Laufe der Zeit 
der Verunreinigungsgrad beider Kristallarten abnimmt, zeigt, daft der 
Einsehlul3 der Eisenionen ins Kristallgitter des NIt4C1 durch dieselbea 
Vorg~hlge vermittelt  wird. Der Unterschied zwischen den Werten I 
und I I  wird unseres Eraehtens yon der Differenz der Fliiche der Boden- 
und der Krieehkristalle bestimmt, um so mehr als sie in den Fiillen, 
in denen die Verunreinigung keine chemisehe Verbindung mit dem 
Grundsalz und keine ~ischkristalle bildet, yon derselben GrSi~enordnung 
istk Withrend bei 3 der ~-Wert in jeder einzelnen Etappe ungef~thr 
gleich bleibt, nimmt im angefiihrten Fall ~ mit der Verst/trkung der 
Verunreinigungskonzentration in der l~utterlauge ab uad verliiuft 
gegen Null. Diese Tendenz tr i t t  besonders klar zutage bei den Versuehen 
mit erhShter Konzentration der Wasserstoffionen, wo unter sonst 
gleiehen Bedingungen ~ sieh in der Regel dureh geringere Werte kenn- 
zeiehnet, und zwar um so geringere, je hSher die Ausgangskonzentration 
4er Wasserstoffionen in der L5sung ist. 

Indem wir yon den Kriterien tier Unterscheidung der Innenadsorp- 
tionssysteme yon den echten und anormalen Misehkristallen ausgehen 4, 
und auf Grund unserer Ergebnisse, sind wir der Meinung, daf~ es m6glich 
ist, daft der Einschluft der Mikrokomponente beim System NH4C1 FeCI3 
auf dem Weg der Innenadsorption vor sich geht 5. 

4 H. E. CTapHK, OcnoBbl paaHOXHMHH, C. 254, 256 (MocKBa-~eHnHrpa~, 
1959). 

5 D. Balarew, Kol lo id-Beih .  30, 289 (1930); 33, 302 (1931). 
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Der geringe Einsehlul~ der Eisenio~len im KristMlgitter des NIt4C1 
bei den Versuchen mit, erh5hter Konzentration der Wasserstoffionen 
ist vermutlieh yon der mSglicherweise st/~rkeren Adsorptionsf//,higkeit 
der Wasserstoffionen bedingt. Die IIerabsetzung der Verunreinigungs- 
grade der Proben I und II  im Laufe der Zeit ist wahrseheinlich derselben 
Ursaehe zuzusehreiben, da bei der Verdunstung der LSsung, unabh/~ngig 
yon der Yers des Hydrolysengrades des t~eC13, die Koazen- 
trat, ion der Wasserst, offionen st//rker wird. 

Zur Klarlegung der durch diese Arbeit angesehnigtenen Fragen 
ist eine besondere Untersuehurtg eingeleitet, deren Ergebnisse wir 
sp/~ter verSffentliehen werden. 
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