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Es werden die Prozesse betrachte~, nach denen die Verunreini- 
gungen in den Bodenkristallen, wie auch in denen der Kriech- 
schicht eingeschlossen werden, wenn die Verunreinigung mit dem 
Grundsalz Mischkristalle mit einem Verteilungskoeffizienten 
gr6i~er als 1 bildet. 

Distribution Mechanism of Impurities i f  Mixed Crystals are 
formed with a Distribution Coefficient higher than One 

This paper treats the processes, according to which impurities 
are enclosed in the bottom crystals, as well as in the crystals of the 
creeping layer, when impurity and base salt form mixed crystals 
with a distribution coefficient higher than 1. 

In  zwei frfiheren Untersuchungen 1, 2 haben wir den VerteiIungs- 
mechanismus der Verunreinigungen bei der kriechenden Kristallisation 
studiert, wenn die Verunreinigung weder eine ehemische Verbindung 
noeh Mischkristalle mit dem Grundsalz bildet. Zweek der vorliegenden 
Arbeit war es, den Verteilungsmechanismus der Verun.reinigungen zu 
untersuchen, wenn die Verunreinigung mit dem Grundsalz :MSschkristalle 
mit einem Verteilungskoeffizienten gr6~er als 1 bildet. 

Die Versuehseinrichtung war wie bei der friiheren Untersuchung 1. 
Wir arbeiteten mit Bleinitrat als Grunds~lz und 141Ba (in l%rm yon 
Nitrat) als Verunreinigung. Nach Literaturangaben a erweist sich das 
Paar Bleinitrat/Ba 2+ als sehr vor~eilhaft fiir unsere Zweeke, da bei ihm 
der Verteilungskoeffizient D yon der GrSl3enordnung 2,5 is% 
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Welm bei der kriechenden Kristallisation Misehkrista!le mit  einem 
Verteilungskoeffizienten grSller als 1 gebildet werden, verteilt sieh, 
wie Kohtrow und Mitarbeiter 4 gefunden haben, die Verunreinigung so, 
dab die Menge der Verunreinigung in der Kriechsehicht ldeiner ist als 
in der am Boden verbleibenden Kristallmasse. In  der erw/~hnten Arbeit 
ist die Frage, warum eine solche Verteilung erfolgt, nur  qualitativ be- 
t raehtet  worden, ohne dabei den Yerunreinigungsgrad dieser zwei Kristall- 
ar ten sowie die Verunreinigung der ~ut ter lauge  naeh Zeit zusammen- 
zustellen. 

Die yon uns durchgeftihrten Untersuchungen haben die Tatsache 4 
best/~tigt, dab die Bodenkristalle mehr verunreinigt sind als die tier 
Kriechschieht. Weiterhin stellten wit lest, dab mit  der Zeit der Ver- 
unreinigungsgrad - -  sowohl in beiden Kristallarten, als aueh in der 
Mutterlauge - -  vermindert  wird, was aus Tab. 1 zu ersehen ist. 

Tabelle 1 

Zeit- Impulse pro Min./g 
dauer 
(Tage) I II Mutterlauge 

1 427 - -  386 
2 382 390 335 
3 359 - -  330 

317 326 295 

Die Zeit wurde zu Beginn der Kristallisation abgelesen. Proben I 
wurden den Bodenkristallen entnommen; Proben I I  den Kristallen der 
Kriechschieht. 

Bei der Kristallisation, welche auf Verdunstung der ges/ittigten 
L6sung zuriickzufiihren ist, wird die ~mderung des L6sungsvolumens 
in Abwesenheit yon -CTbers/ittigung durch folgenden Ausdruck gegeben: 

b - - y  (1) 
v t  = -  We b ' 

wobei vt das L5sungsvolumen nach der Zeit t, v0 das Ausgangsvolumen, 
b die Anfangsmenge des Grundsalzes in der LSsung, und y die Menge der 
Kristallmasse im Zeitpunkt t bezeichnen. 

4 2~. Kolarow, Z. Bontschewa, 1V. Tichtschewa und Z. Kirtschewa, Mh. 
Chem. 97, 1101 (1966). 
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Die Verteilung der Mikrokomponent.e im Falle yon Kristallisation, 
welche durch langsame Verduns~ung der L6sung erfolgt, folgt der yon 
D o e r n e r - H o s k i n s  und H a h n  5 ermit~elten Beziehung: 

a b 
In - -  fi In (2) 

worin x die Menge der Mikrokomponell~e in der Kristallmasse, a die 
Anfangsmenge der q3Iikrokomponente in der LSsung, b die A~lfangsmenge 
des Grundsalzes in der L6sung bezeichnen, wghrend y praktisch dieselbe 
Bedeutung hat wie in G1. (1). 

G1. (2) erhglt man nach Integrat ion der Differentialform des thermo- 
dyalamischen Ausdrucks: 

x ] c a - - x  6 

Wean wir annehmen, dab x und y viel kleiner sin,d als a und b, danrr 
kSnnen wit n/~herungsweise sehreiber~: 

b x  

Nach Einsetzen in GI. (1) erhglt man:  

vt ]ca - -  x 

vo  k a  

mid entsprechend : 
X 

Co k 
(3) 

Hierin sind Co und Ct entspreche~d den Ko~lzer~trat.ion.en der Mikro- 
komponente in der L6sung. 

Wenn k > 1, dann ist auch ~ > 1. Aus G1. (3) ersieht man, dai~ bei 
k = 1, co = c,; wenn k > 1, dam~ ist co > ct uad schlieBlich ist, wenn 
k < ],  co < ct. Demeatsprechend muB in dem yon uns bet~rachteten 
Falle die L6sung beziiglich der Mikrokomponente w/~hrend des Kristalli- 
sationsprozesses /~rmer werden. Dies wiirde, unter der Bedingung, dab 
konstant  bleibt, zur Verminderuag des Gehaltes an Mikrokomponente 
in den verschiedenen Fraktior~en der Bodenkristalle fiihren, was mit den 
experimentellen Ergebnissell in L~bereinstimmung ist. Unter  unseren 
Kristallisationsbedingungell schwankt der ~-Wert um 2. Es ist bekannt,  

"~ O. H a h n ,  Applied Radiochem. 1936, 71. 
6 I .  E .  Starilc,  1. c. a S. 222. 



86 Chr. Rajtschev u.a.:  [Mh. Chem., Bd. 101 

dab ~, werm man den Grenzfall ausschlieSt, kleinere Werte als D - -  der 
Kristallisationskoeffizient in dem Hlopinschen G e s e t z -  aufweist und 
dab der Wert der ersteren yon der Geschwindigkei~ des Kristallisations- 
prozesses abh~ingt 5. Es ist schwierig, bei der kriechenden Kristallisation 
Bedingungen konstanter Xristallisationsgeschwindigkeit zu schaffen, da 
immer in der Mutterlauge Kristallkeime bleiben, deren Anzahl unkontrol- 
lierbar ist; Beseitigung der Kristallkeime (z. B. durch ErhShung der 
LSsungstemperatur) kann abet zur ~)bersgttigung fiihren, welche d ie  
Kontinuierlichkeit des Prozesses stSren und Schwierigkeiten beim Deuten 
der erhaltenen Ergebnisse machen wiirde. 

Von gr61~em Interesse ist die Frage, warum die Kristalle der Kriech- 
schicht grmer beziiglich tier Mikrokomponente sind als die Bodenkristalle. 
In  friiheren Arbeiten 1, ~ wurde gezeigt, dai3 die Xriechschichtbildung 
durch Verdunstung der ~u~terlauge bis zur Trockne - -  oder in geringerem 
Mal3e: je nachdem, ob die gegebene Stelle der Xristallkruste n/~her oder 
entfernt VOll der Dreiphasengrenze (gess LSsung, Kristallmasse, 
Luf~) ist - -  zustande kommt. In diesem Fall ist die Gesamtaktivit/~t 
der aufgekrochenen Schicht dutch folgende Gleichung gegeben: 

t 

A0~ f A g e s a m t  - -  T (t ~-/ct 2) dr ,  

0 

worin A0 die Ausgangsaktivit~t der LSsung in Imp/ml bezeichnet; m i s t  
die Menge der in der Zei$ t aufgekrochenen Schicht, T der Titer der an 
Grundsalz ges/ittigten LSsung und /s ein Konzentrationskoeffizient der 
l~utterlauge beziiglich der Verunreinigung. Da im betrachteten Falle 
die LSsungsaktivit/~t (in Imp/MJn. pro Gramm) mit der Zeit sich ver- 
mindert, wird auch die ~enge  der :gikrokomponente in der Kriechschicht 
verlnindert werden. Fiir denjenigen Tell der Xriechschicht, welcher 
durch Verdunstung der ~ut ter lauge bis zur Trockne gebilde$ wird, 
verliert die D6rner-HosIcins-Gleichung ihren Sinn. In diesem Fall, wenn 

A 
aus 1 ml lViutterlauge, welche T g Grundsalz un4 - g Mikrokomponente 

Vt 

enth/~lt (hierin ist vt das LSsungsvolumen am Anfang des Verdunstungs- 
prozesses), T g aufgekrochenen Kristalle erhalten werden, so werden 

A 
diese - g  der Mikrokomponente enthalten, w~hrend die Menge der 

Vt 

Mikrokomponente, die in T g auf dem Boden auskristallisierten Kristallen 
A 

en~halten ist, immer grSl~er als - sein wird. Beim Verdunsten der ~u t te r -  
Vt 

lauge in kleinerem Mal3e erfolgt die Einschliel]ung der Verunreinigung 
nach der D6rner-Hoskins-Gleichung, aber wegen der hSheren Kristalli- 
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sationsgeschwindigkeit wird der B-Weft kleiner sein als bei den fiir 
dieselbe Zei* auf dem :Boden gebildeten Kristallen. Mit anderen Worten, 
die Kristalle der Kriechsohicht werden in allen F~llen in geringerem 
Ausmal~e verunreinigt als zur selben Zei~ die Kristalle am [Boden. 

Zusammerdassend kann mart sagen, dal~ in denjenigen F~illen, wo 
die Verunreinigung mit dem Grundsalz MJschkristalle bildet, rail einem 
Verteilungskoeffizienten grSller als 1, man bei der kriechenden Kristalli- 
sation folgendes beobachtet : 

A. Die auf dem Boden gebildeten Kristalle werden die VerunreinJ- 
gung naoh der theoretischen Auffassung von D6rner-Hoskins und Hahn 
einsohlielten. Der Weft des Koeffizienten ~ wird yon der Geschwindigkeit 
des Kristallisationsprozesses abh~ngen. 

B. Die Kristalle, welche die I~-iechschicht bilden, werden die Yer- 
unreinigung infolge der Verdunstung der Mutterlauge (in verschiedenem 
~Ial~e, einschlieJBlich bis zur Trockne) einsch]iel~en und wegen der schon 
erwghnten Ursaohen werden sie immer iirmer an Verurtreinigung sein 
als die fiir dieselbe Zeit auf dem Boden gebildete Xristallfraktion. 

Die F~ille, wenn die Verunreinigung mit dem Grundsalz Misohkristalle 
mi~ einem Vertei]ungskoeffizienten ]~leiner als 1 bi]det sowie anormale 
MJschkristatle, sind Gegenstand getrennter Untersuohungen. 


