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Die Verteilung wund der EinschluBBmechanismus der
Verunreinigung bei der kriechenden XKristallisation im Fall
der Bildung der sogenannten anormalen Mischkristalle
NH,Cl—FeClg wird behandelt.

Distribution of Impurities and Mechanism of Inclusion in the
Creeping Crystallization of the System NH4Cl—FeCls

The distribution of impurities, and the mechanism of in-
clusions in the case of creeping crystallization of the so called
abnormal mixed crystal of NH,Cl—FeClz are investigated.

In drei fritheren Arbeiten wurde der Verteilungsmechanismus der
Verunreinigung bei der kriechenden Kristallisation in den Fallen unter-
sucht, bei denen die Verunreinigung keine chemische Verbindung mit
dem Grundsalz und keine Mischkristalle’: 2 oder Mischkristalle mit
einem Verteilungskoeffizienten iiber 12 bildet. Vorliegende Untersuchung
behandelt die Verteilung der Verunreinigung bei den sogenannten
anormalen Mischkristallen — NH4Cl—FeClg (Grundsalz NH,Cl, Ver-
unreinigung FeClg) — sowie den EinschluBmechanismus der Eisenionen
in den Bodenkristallen und in denen der Kriechschicht.

Die gleiche Arbeitsweise wurde angewandt wie bei?, mit dem Unter-
schied, daB Eisen kolorimetrisch als Fe(CNS); bestimmt wurde. Drei
Reihen Untersuchungen wurden durchgefiihrt, die sich dadurch unter-
schieden, daB bei zweien davon der geséittigten, Eisenchlorid-haltigen
Ammoniumehloridlésung einige Tropfen konzentrierte Salpetersiure
oder Salzsiiure hinzugefiigt wurden, um den Hydrolysengrad herabzu-
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setzen. Es erwies sich, daBl der Gehalt der Mikrokomponente in den
Bodenkristallen und in denen der Kriechschicht, unter sonst gleichen
Bedingungen, nicht von der Art der Sdure abhéngt, sondern von der
Konzentration der Wasserstoffionen in der Losung. Die Ergebnisse
einer unter erhéhter Konzentration der Wasserstoffionen durchgefiihrten
Untersuchung sind in Tab. 1 dargestellt.

Tabelle 1
Fed+
Zeit, g Fed~ pro g n;ﬁo 1?11
Tage I H HI v lettrerlauge
2 0,019 0,789 3,173 2,304 1,060
4. 0.017 0,466 4,607 13,437 1.225
5 — 0,042 9,274 27,765 —

Die Ausgangskonzentration der Kisenionen in der gesdtt. Losung des
Grundsalzes betrug 0,895 mg/ml; die Zeitberechnung begann mit der
Bereitung der Losung. Die Proben I entsprechen den mit gesitt. NH4Cl-
Lésung abgespiilten Bodenkristallen ; die Proben II einem Teil der periodisch
von der ersten Glasplatte abgelosten, ebenfalls abgespilten Kristalle; die
Proben I1I dem iibrigen Teil derselben Kristalle, die nicht abgespiilt wurden
und die Proben 1V den Kristallen der drei Zonen der zweiten Platte!.

Aus der Tabelle ist zu ersehen:

1. Die Kristalle der Kriechschicht (Proben II) sind um iiber eine
GroBenordnung mehr verunreinigt als die Bodenkristalle.

2. Der Verunreinigungsgrad der Proben III liegt um eine GrofBen-
ordnung hoher als der der Proben II, in einem Fall um zwei GréBen-
ordnungen.

3. Gegeniiberstellung der Werte IV und IIT zeigt, daB de: Ver-
unreinigungsgrad der ersten Probe 1V ca. 1,5mal geringer ist als bei 111,
und die Verunreinigungsgrade der zweiten und dritten Zone ungefihr
3mal hoher als diejenigen bei IIT sind.

4. Der im Laufe der Zeit vor sich gehenden Konzentrierung der
Mutterlauge im Verhdltnis zur Verunreinigung entspricht die Herab-
setzung des Verunreinigungsgrades der Bodenkristalle und desjenigen
der Kriechschicht (Proben II).

Analog sind die Ergebnisse in den Fillen, in denen der Ausgangs-
Iosung keine Salpeter- oder Salzsdure beigemengt wurde, mit dem Unter-
schied, dal unter sonst gleichbleibenden Bedingungen sich die Ver-
unreinigungsgrade der Proben I und IT als hoher erwiesen, und zwar um
50 hoher, je héher die Konzentrationsdifferenzen der Wasserstoffionen
der angesiuerten und der nicht angesiuerten Losung waren.
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Die sehr betrdchtlichen Differenzen zwischen den Verunreinigungs-
graden der Proben IIT und II sind auf mechanischen Einschluf3 der
Mikrokomponente bei der Verdunstung der Mutterlauge in der Kriech-
schicht zuriickzufilhren, wobei der Verdunstungsgrad von der Ent-
fernung der entsprechenden Stelle der Kristallrinde von der Grenze
zwischen den drei Phasen — Kristallmasse, gesattigte Losung, Luft —
abhéingig ist!. Das mechanische Mitreien ist der ausschlaggebende
Faktor fiir den Einschiufl der Verunreinigung in der Kriechschicht
auch bei den frither behandelten Fallen der kriechenden Kristalli-
sation1-3,

Die angefiihrten Unterschiede im Verunreinigungsgrad der Proben
IT und TII sind durch den Umstand zu erkliren, da die Mutterlauge
bei ihrer Bewegung in der Kriechschicht die in den entsprechenden
Stellen eingeschlossene Mikrokomponente 16st und immer weiter auf-
wiirts und nach auBen in die Kristallkruste schiebt?.

Das groBte Interesse bietet der Verteilungsmechanismus der Ver-
unreinigung in den Bodenkristallen und in den Kristallen der Kriech-
schicht, wobel im letzten Fall der Anteil des mechanischen MitreiBens
{Proben II) auszuschlieBen ist. Der Umstand, dafl im Laufe der Zeit
der Verunreinigungsgrad beider Kristallarten abnimmt, zeigt, dafl der
Kinschlufl der Eisenionen ing Kristallgitter des NH4Cl durch dieselben
Vorginge vermittelt wird. Der Unterschied zwischen den Werten I
und II wird unseres Erachtens von der Differenz der Flidche der Boden-
und der Kriechkristalle bestimmt, um so mehr als sie in den Fillen,
in denen die Verunreinigung keine chemische Verbindung mit dem
Grundsalz und keine Mischkristalle bildet, von derselben GroBenordnung
ist!. Wihrend bei® der B-Wert in jeder einzelnen Etappe ungefahr
gleich bleibt, nimmt im angefithrten Fall § mit der Verstirkung der
Verunreinigungskonzentration in der Mutterlauge ab und verlduft
gegen Null. Diese Tendenz tritt besonders klar zutage bei den Versuchen
mit erhohter Konzentration, der Wasserstoffionen, wo unter sonst
gleichen Bedingungen [ sich in der Regel durch geringere Werte kenn-
zeichnet, und zwar um so geringere, je hoher die Ausgangskonzentration
der Wasserstoffionen in der Losung ist.

Indem wir von den Kriterien der Unterscheidung der Innenadsorp-
tionssysteme von den echten und anormalen Mischkristallen ausgehen?,
und auf Grund ungerer Ergebnisse, sind wir der Meinung, daff es moglich
ist, daB der EinschluB der Mikrokomponente beim System NH,Cl—FeCls
auf dem Weg der Innenadsorption vor sich geht?®. ‘
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Der geringe Einschlufl der Eisenionen im Kristallgitter des NH4Cl
bei den Versuchen mit erhéhter Konzentration der Wasserstoffionen
ist vermutlich von der méglicherweise stdrkeren Adsorptionsfihigkeit
der Wasserstoffionen bedingt. Die Herabsetzung der Verunreinigungs-
grade der Proben I und IT im Laufe der Zeit ist wahrscheinlich derselben
Ursache zuzuschreiben, da bei der Verdunstung der Lésung, unabhingig
von der Verinderung des Hydrolysengrades des FeCl;, die Konzen-
tration der Wasserstoffionen starker wird.

Zur Klarlegung der durch diese Arbeit angeschnittenen Fragen
ist eine besondere Untersuchung eingeleitet, deren FErgebnisse wir
spéater verdffentlichen werden.
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