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Der EinschluBimechanismus bei der kriechenden Kristalli-
sation im Fall der Mischkristallbildung mit einem Verteilungs-
koeffizient unter 1 wird untersucht. Die Verteilung der Mikro-
komponente verlduft dhnlich wie in dem Fall, bei dem die Ver-
unreinigung keine chemische Verbindung mit dem Grundsalz
und keine Mischkristalle bildet und die Prozesse des Mitreifiens
zum Teil analog sind.

Distribution Coefficient of Impurities in Creeping Crystalli-
zation when Mized Orystals with a Distribution Coefficient
< 1 are Formed.

The “inclusion mechanism’ of the creeping crystallization
has been studied for the case of mixed crystal formation and
distribution coefficient <C 1. The distribiution of the micro
component has been found to be similar to that of the case, in
which the impurity does not form a chemical compound with the
major salt component, doss not form mixed crystals, and where
co-precipitation is partially analogous.

In vier fritheren Arbeiten wurde der Verteilungsmechanismus der
Verunreinigung bei der kriechenden Kristallisation untersucht in den
Fallen, in denen die Verunreinigung keine chemische Verbindung mit
dem Grundsalz und keine Mischkristalle!: 2 oder Mischkristalle mit Ver-
teilungskoeffizient iiber 12 sowie die sogenannten anormalen Misch-
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kristalle (NH4Cl-FeClg)* bildet. Vorliegender Beitrag, der den Fall der
Mischkristallbildung mit Verteilungskoeffizienten unter 1 behandelt,
schlieBt den Untersuchungscyclus in dieser Richtung ab.

Dieselbe Arbeitsweise wie bei? wurde angewandt. Es wurde mit dem
Grundsalz K2S04 und Verunreinigung durch radioaktives 31Cr in Form
von KoCrO4 sowie mit den Paaren Ba2+—Sr2+ in Nitrat- und Chlorid-
form gearbeitet. In den letzten zwei Fallen wurde als Mikrokomponente
radioaktives #0Sr bestimmt.

Die Verteilung der Verunreinigung erwies sich in allen Fillen als
analog, und zwar waren die Bodenkristalle reiner als die Fraktionen,
die zeitméaBig der kriechenden Schicht entsprachen. Im Laufe der Zeit
wurde eine Konzentrierung der Mutterlange relativ zur Verunreinigung
beobachtet, sowie eine Steigerung der Aktivitdt beider Kristallarten.
Der Unterschied der Verunreinigungsgrade bei den verschiedenen Salz-
Paaren ist auf die verschiedenen K-Werte und die Verschiedenheit der
Ausgangskonzentration der Mikrokomponente zuriickzufiihren, jedoch
ist in allen Fallen die allgemeine Gesetzméafigkeit gleich.

Die mengenméBige Verunreinigung pro Gramm der in einer bestimm-
ten Zeitspanne auskriechenden Schicht ist kommensurabel mit dem
entsprechenden Gehalt an Mikrokomponenten in der Mutterlauge,
woraus zu schlieBen ist, dall die Verunreinigung der Kristalle in der
Kriechschicht vornehmlich mechanisch eingeschlossen ist infolge der
Verdunstung der Mutterlauge?!, und nur ein kleiner Teil davon auf dem
Weg des isomorphen Mitreiiens. Die Bodenkristalle bilden sich infolge
der isothermen Verdunstung der geséttigten Grundsalzlosung, und bei
ihnen wird in den Gebieten der Bildung der echten Mischkristalle, unter
unseren Bedingungen, die Doerner—Hoskins-Gleichung befolgt. Dem-
zufolge ist hier die Verunreinigung immer geringer als bei den Kristallen
der Kriechschicht.

Abb. 1 zeigt die Verteilung der Mikrokomponente in den Boden-
kristallen und in denjenigen der Kriechschicht als eine Funktion der
Zeit im System BaCly—SrCly. Kurve 1 veranschaulicht die Verteilung
der Mikrokomponente in den Bodenkristallen und Kurve 2 in den
Kristallen der Xriechschicht. Ein analoges Bild bieten auch die iibrigen
Falle.

AbschlieSend kann von unseren Untersuchungen tiber die Verteilung
der Beimengen bei der kriechenden Kristallisation zu allen betrachteten
Fallen Nachstehendes gefolgert werden: In der kriechenden Schicht
bildet sich die Grundkristallmasse bei der Verdunstung der Mutterlauge,
was letzten Endes zur Trockne fithrt; und demzufolge liegt die Ver-
unreinigungsmenge pro Gramm immer nahe dem Mikrokomponenten-
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gehalt in demjenigen Mutterlaugevolumen, bei dessen Verdunstung ein
Gramm der Kristallkruste entsteht. Die Bildung der Bodenkristalle geht
bei der isothermen Verdunstung der gesittigten Grundsalzlosung vor
sich und der Einschlul der Beimengungen verlauft auf dem Weg der
entsprechenden MitreiBivorgénge.
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Abb. 1

In den Fallen, bei denen die Verunreinigung keine chemische Ver-
bindung mit dem Grundsalz und keine Mischkristalle oder Misch-
kristalle mit einem Verteilungskoeffizienten unter 1 sowie anormale
Mischkristalle bildet, sind die Kristalle der Kriechschicht reicher an der
Mikrokomponente als die Bodenkristalle. Das Gegenteil wird nur in dem
Fall beobachtet, in dem K > 1, infolge der Verarmung an Mutterlange
im Verhiltnis zu der Mikrokomponente im Verlauf des Kristallisations-
vorgangs und der gleichzeitig sich ergebenden Anreicherung der Boden-
kristalle an Verunreinigung.
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