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Mit einem modifizierten H6ppler-Konsis~ome~er verfolgten 
wit die Temperat.m'abh~ngigkeit der Stempelsenkmlg bei ver- 
schiedenen Zusammensetzmlgen in den Systemen N~NO3--KN03 
~md ZnSO4~C1 .  Die Ergebnisse zeigen, dab man auf @fund 
so]eher Messungen Aussagen fiber die Form der Zustandsdia- 
gramme maehen kann. Aul?erdem erg~nzen die aSiessungen im 
System ZnSOa--KC1 die Ligeraturangaben. 

Bei unseren Untersuchungen der Systeme Ca(OI-I)z--Ca(N03)~ und 
CaO--Ca(NOa)~ konnten wit die thermische Analyse nieht anwenden, da 
sieh die Komponenten der Systeme thermisch zersetzen. Um die Tem- 
peraturen zu untersuchen, bei denen in diesen Systemen Sehmelzen auf- 
treten, entsehieden wir uns fiir modifizierte konsistometrisehe Messungen, 
wobei wit die Stempelsenkung beim Erhitzen verfolg~en. S01ehe Messun- 
gen, kombinierg mit  DTA und TGA, erwiesen sich als erfolgreich a. 

Seitdem wit die ersten Messungen dieser Art  ausgdiihr t  haben20 s, 
wurden s Methoden auch in der Li~eratur besehrieben. Berhenke ~ 

bestimmte die Reinheit organischer Subs~anzen auf Grund der SSempel- 
senkung in Abh~ngigkeit yon der Temperatur.  Fischer und Abendroth 5 

konnten auf Grund soleher Messungen das Znstandsdiagramm des 
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Systems N a C I ~ N a 2 0  aufstellen, was mittels  iiblieher thermiseher Analyse 
n ieht  m6glieh war, da die Sehmelze ~ugerordentlie]l  aggressiv ist. ])as 
Zus tandsd iagramln  in diesem System zeigt nu r  ein Eu tek t ikum.  

U m  festzustellen, ob sieh unsere Methode aueh fiir kompliziertere 

bingre Systeme eignet, entsell ieden wir uns  fiir die Un te r suehung  der 
Systeme N a N O 3 - - K N 0 3  und  ZnSO4--KC1, deren Zus tandsd iagramme in 
der Li te ra tur  sehon besehrieben sind 6, v. 

Experimenteller Toil 

Die Stempelsenkung in die Substanz verfolgten wir mit  einem H6ppler- 
Konsistometer. Da abet dieses in seiner Originalausftihrung fiir isotherme 
Messungen bis h6chstens 150 o C bestimmt ist, muBten wi res  umbauen. Ein 
Hoizbloek aus rostfreiem Stahl, dessen Quersehnitt in der Abb. i wieder- 
gegeben ist, wurde konstruiert. 

I n  ein Gebguse aus rostfreiem Stahl (1), das eine 0ffnung ffir d.as Thermo- 
element (2) mad zwei mit  Teflon isolierte Durchfiihrungen (3) ffir den IIeiz- 
strom hat, ist ein walzenf6rmiger Block (4) aus rostfreiem Stahl eingesetzt. 
Der Block hat eine 30,0 mm tiefe Bohrung (5) von 10,0 mm Darchmessor 
fiir die Probe und  daneben eine engere Bohrung (6) for das Thermoelement. 
Die Heizwicklmo.g ist gegen den Block mit  Glimmer und gegen das Geh/~use 
mit  Asbest isoliert. Der Deckel (7) mit  der Fiihrung (8) fiir den Stempel 
ist mit einem Gewinde versehen und wird auf das Geh~use gesehraubt. Die 
Apparatur  ermSglicht ungestOrte Messungen bis 650 ~ C. 

Die Temperatur wurde mit  einem Ni--NiCr-Thermoelement nach der 
Aussehlagmethode gemessen. Das Thermoelelnent wurde in der Apparatur 
bei den Schmelzpunkten yon AgNOa, NAN03, KNO3 and  PbCls geeieht. Als 
Sehmelzpunkt wurde die Temperatur bei 50proz. Stempelsenkung betrachtet, 
da bei dieser Stempelsenkung noeh eine geniigende Menge der festen Phase 
mit  der Sehmelze im Gleiehgewicht ist. 

Die Aufheizgeschwindigkeit wurde yon Hand mittels eines regelbaren 
Transformators naeh vorher festgesetztem Programm a,uf 2,5 bzw. 10 ~ C/Min. 
regulier~0. 

Die pulverfSrmige Probe wird durch einen Trichter in die Bohrung des 
Heizblocks eingeffillt: Der Stempel mit  der Ffihrung wird montiert  und  mit  
dem entsprechenden Gewicht beschwert. Beim Erhitzen verfolgen wir die 
Temperaturabh/ingigkeit der Stempelsenkung. Bei den Vorversuehen wurde 
festgeste]lt, dab sich fiir die Messungen am besten ein Stempel yon 7,5 mm 
Durchmesser, beschwert mit  einem Gewicht yon 250 g, eignet. Alle weiter 
besehriebenen Messungen warden mit  einer so ausgestatteten Apparatur aus- 
gef/ihrt. I n  allen F~llen wurde ca. 1 g der Probe eingef/illt, was einer St~mpeL 
senkung yon 6 his 8 m m  entsprieht. 

Als Ausgangsstoffe dienten uns KNOa, NaNOs und KC1 p .a .  (Riedel- 
de Haen, Seelze), die im Trockenschrank 2 Stdn. bei 120 ~ C getroeknet wur- 
den. ZnSO4 �9 7 I-I20 p. a. (E. Merck, Darmstadt) wurde bei 280 ~ C dehydra- 
tisiert und anschlieBend bei 294 ~ C im Vak. fiber P205 getrocknet. Im  wasser- 

6 E: Janeclce, Z. anorg. Chem. 259, 92 (1949). 
r N.  P.  L ~ n a ] a  und I .  P.  Vereg&tinct, J. priklad. Chim. 22, 952 (1949); 

Chem. Abstr. 46, 4346 (1952). 
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freien ZIISO4 wurde Zn komplexometriseh bestimmt s (gef. 40,50% Zn, ber. 
40,45~). Die mit anMytischer Genauigkeit gewogenen Komponenten wurden 
in der l~eibschale innig vermiseht. Beim System ZnSO4--KC1 w~lrde das 
Misehen in der Troekenbox mit Gummihandsehuhen ausgef/ihrt. 
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E r g e b n i s s e  

Die Me13ergebnisse sind in Form von Diagrammen, in de nen die 
Stempelsenkung in Abhgngigkei~ yon der Temperatur eingetragen ist, 
wiedergegeben. Zum besseren Vergleich ist die Stempelsenkung in Pro- 
zenten der Gesamtstempelsenkung angegeben, da bei versehiedm~en Pro- 
ben wegen versehiedener Schiittdichte der Gesamtbetrag der Stempel- 
senkung versehieden ist. 

G. Schwarzenbach, Die komplexometrische Titration, S. 78, Enke, Stutt- 
gart 1956. 
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Im System NaNO~--KN03 wurden die Messungen mit den Aufheiz- 
geschwindigkeiten 2,5 und 10 ~ C/rain ausgefiihrt. Da sieh die Megwerte 
jedoch nieht wesentlieh unterseheiden, sind nut  die Ergebnisse flit die 
Aufheizgeschwindigkeit 10 ~ C/rain wiedergegeben. Die 3/Iessungen liegen 
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Abb. 2. System NaNO3--KNOa. Temperaturabhgngigkeit der StempeIsenkung for einige Zu- 
sammensetzungen 

a) KNO3; b) 901Y[o1% ~N03; c) 601V[o1% XN0a; d) 501~[o1% ~NO~; e) 45Moi% KN0~; 
f) 30 3Io1% KNO3 

sich auf ~ 3~ reproduzieren. Es wurden auch einige Messungen mit 
erstarrten Sehmelzen ausgefiihrt. Die loulverf6rmigen Proben wurden im 
Heizbloek auf ca. 350~ erhitzt und die so hergestellten Sehmelzen auf 
150 ~ C abgekiihlt. Die 3/[eBergebnisse mit erstarrten Sehmelzen untersehei- 
den sieh nieht wesentlieh yon denen mit nieht vorerhitzten (pulverf6rmi- 
gen) Proben. Einige Resultate sind in der Abb. 2 wiedergegeben. 

Im System ZnSO4--KC1 muBten wir uns wegen des begrenzten Tem- 
peraturbereiehes unserer Apparatur auI das Intervall zwisehen 30 und 
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82,5 Mol% KCI besehr/inken. A!le Messungen wurden sowohl mit pulver- 
fSrmiger Probe Ms aueh mit erstarrter Sehmelze ausgeffihrt. Letztere 
wurde so hergesteLl~, dab wit das pulverf6rmige Gemenge bis zur voll- 
kommenen Stemloelsenkung erhitzten; dann wurde der Stempel heraus- 
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Abb. 3. System ZnSO4---XC1. Tempera~urabh/ingigkei~ der Stempelsenkung fth' ehdgo 

se~zungen 
a) 30 ~o1% KCI; b) 38,1 i~oI% KCI; c) 50 Mol% KCl; d) 55 ~Io1% KC1; e) 70 

f) 80 3Io1% XCI 
O - - - O  Pulverf0rmiges Gemenge  A - - A  

Zusammen- 

~fol% KCI; 

Erstarrte Schmelze 

gezogen und die Schmelze smf t50~ sbgekiihlt. Einige MeBergebnisse 
sind in der Abb. 3 wiedergegeben (Aufheizgeschwindigkeit 10 ~ C/rain). 

Diskuss ion  

Die Definition der Tempera~ur des Schmelzbeginns is~ schwierig, d~ 
die erste minimale Stempelsenkung aueh eine Folge des Sin~erns sein 
k6nnte. Wir nehmen an, dab eine fliissige Phase ers~ bei der Temperatur 
der 5proz. Stempdsenkung mit Sicherheit auftritt. Tragen wir also die 
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Temperatur  der 5proz. und der 100proz. Stempelsenkung (wobei wir die 
ganze Probe als geschmolzen annehmen) in Abh/ingigkeit yon der Zusam- 
mensetzung der Proben auf, so entstehen Diagramme, die ungefghr die 
Zustandsdiagramme der untersuehten Systeme ergeben. 
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Zustandsbild des Systems N~NO~--KNO~ n~ch E. Jdnecke 

Naeh J i inecke  6 seheidet sich im System NaNOa--KNOa beim Abkiihlen 
aus der Sehmelze eine ununterbrochene geihe yon Misehkristallen ab, die 
bei 50 Mol% KN03 ein Schmelzpunktsminimum bei 225 ~ C haben. Naeh 
D ' A n s - - L a x  9 dagegen ist das Sehmelzpunktsminimum bei 218 ~ C. Die 
Temperatur  des Minimums ist also ziemlieh ungenau bes~immt, was aueh 
Z e r n i k e  1~ angibt. Bei weiterer Abkiihlung kommt  es zur Entmisehung 

9 j .  D ' A n s  und E.  Lax ,  T~schenb. Chemiker u. Physiker, S. 988, Springer, 
Berlin 1943. 

lo j .  Zernil~e, Chemic. Phase Theory, p. 223, Kluwer, Deventer-Antwerp- 
Dj~karta 1955. 
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der Kristalle. Die maximale Entmischungstemperatur ist t80~ bei 
50 Mol% KNOa. Auferdem hat KNO3 im festen Zustand noch eine 
polymorphe Umwandlung. Das Znstandsdiagramm nach Jiinec/~e 6 zeigt 
die Abb. 4; das Diagr&mm auf Grund unserer Messungen ist in der Abb. 5 
wiedergegeben. 
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Abb. 5. Zu~andsdiagramm des Systems IN'aNOs--KN03 nach unseren l~Iessungen 
5proz. Stempelsenkung �9 100proz. Stempelsenkung 

Vergleichen wir die beiden Diagram.me, so sehen wir, dab der Typ 
dersetbe is~, die Tempera~,uren jedoch, bei darien die fes~e Phase ver- 
schwinde~, sind in unserem Diagrsmm bedentend h6her. Einer des Griinde 
hierftir kSnnte darin Iiegen, dab sieh die gusammensetzung der Sehmelze 
unter d era Stempel anders ver/~nderg, als es de~ Gleiehgewiehtsbedingun- 
ges_ entsprechen w~rde, was auch Fischer  und Abendroth  5 vermuten. 
Andererseits k6nnen wir abet gerade wegen dieser Erscheinnng die Zusam- 
mensetzung beina Schmelzpunktsminimum seh/irfer besgimmen. 
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Nach LuYnaja und Vere$getina 7 zeigt das System ZnSOa--KC] zwei 
Eutekt ika:  bei 38,1 Mo1% KC1 und 466 ~ C und bei 68,8 Mol% KC1 und 
295 ~ C, zwischen denen die Phase KC1. ZnSO4 mit  einem Schmp. yon 
486~ fieg~. I m  Bereich mit  mehr als 75 Mol% KC1 verzeichnen ~die 
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Abb. 6. Zustandsdiagramm des Systems ZnSO4--KC1 nach ~Y. P. Lu'~naja und I .P .  Verc~c~etina 

O - - O  ]~ildung erster Kristalle ~ Erstarren der Schmelze 
Umwandlung ira fest~n Zust~n4 

Auforen beim Erwiirmen noch einer~ endothermen Effekt bei 385 ~ C, den 
sie einer Umwandlung im festen Zustand bzw. der Bildung der Phase 
6 KCI .  ZnSO4 oder einer terns Verbindung zuschreiben. AuBerdem 
vermuten die Autoren bei noch h6herem KC1-Geh~lt eine Phase ,,Y", die 
welter nicht unfersucht wurde. Die eutektische Schmelze bei 68,8 Mo1% 
KC] zeigt eine grol~e Neigung zur Unterkiihlung (bis zu 160 ~ C). 1W~ch 
Anosov und Pacukova 11 ist der I)issoziationsgrad yon KC1. ZnSO4 beim 

11 V.  J .  A nosov  u n d  25. N .  Pacukova ,  J .  n e o r g .  C h i m .  1, 1 2 2 3  ( 1 9 5 6 ) ;  

Chem. Abstr. 51, 829i (1957). 
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Schmelzpunkt 14,2%. Das Zustandsdiagramm naeh den Literatur- 
angaben 7 ist in der Abb. 6 wiedergegeben. Die Abb. 7 zeigt das Dia- 
gramm auf Grund unserer Messungen mit pulverfSrmigen Gemengen und 
Abb. 8 das Diagramm aus den Messungen mit erstarrt, en Sehmelzen. 
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Abb. 7 Zustandsdiagramm des Systems ZnSO4--]~.C1 nach unseren 5fessungen an pulverISrmigen 

Gemengen 
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Wir m6ehten sofort darauf hinwMsen, da~ sieh, im Gegensa~z zu den 
Befunden im System NaNO3--KNO3, einige der ~[essungen mit pt~lver- 
fSrmigem Gemenge und ers~arrter Sehmelze der gleiehen Zusammen- 
setzung wesentlieh unterseheiden. So beginnt bei pulverfSrmigen Gemen- 
gen im Bereieh zwisehen 38,1 und 82,5 Mo1% KC1 die Stempelsenkung 
sehon bei ca. 300 ~ C, was der Temperatur des Eutektikums bei 68,8 Mol% 
KC1 entsprieht. Bei Messungen mit erstarrter Sehmelze dagegen k6nnen 
wir deutlieh drei Bereiehe unterseheiden, tlis zu 50 Mol~ KCI be- 
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ginnt die Stempelsenkung bei ca. 470 ~ C, zwisehen 50 und 75 Mol% KC1 
bei 300 ~ C und fiber 75 Mol% KC1 bei ungef/~hr 390 ~ C. Eine Ausnahme 
bildet die erstarrte Sehmelze mit 50 Mol% KC1, die ziemlich seharf bei 
500~ sehmilzt, was das Vorhandensein der Verbindung KC1. ZnS04 
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beweist. Der Grund Iiir diesen Untersehied ist offensichtlieh der, dab sieh 
die Verbindung KC1. ZnSO4 erst beim Erhitzen bildet. Die Stempel- 
senkung im Bereieh mit mehr als 77,5 3/[o1% KC1 dearer auI ein Sehmel- 
zen bei 390 ~ C. Diese Sehmelze ist offenbar im Zusammenhang mit den 
thermisehen Effekten, die Lu{najct und Vereg~etina 7 beim Erhitzen ver- 
zeiehnet haben. Da aber die Temperaturen, bei denen sieh naeh diesen 
Autoren die ersten Kristalle bilden bzw. naeh unseren Messungen die 
letzten versehwinden, ziemlich h6her liegen, kann man vermuten, dab as 
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zur Bildung einer inkongruent schmelzenden Phase kommt. Da im Bereich 
unter 77,5 Molto KCI die Stempelsenkung sehon unter 390 ~ C beginnt, ist 
die Zusammense~zung dieser Phase wahrscheinlieh 4 KC1 �9 ZnS04. 

Es ergibg sieh also, dal3 die besehriebene Methode einen Einblick in 
das Zustandsbild bingrer Systeme mit einem Eu~ek~ikum oder Sehmelz- 
punktsminimnm gibt. Die ~ethode is~ in der Ausfiihrung einfaeh und 
braueht wenig Substanz. In komplizierteren Systemen, wie z. B. in denen, 
wo sieh intermedi//re Verbindungen bilden, geben nur die ~essungen mit 
erstarrter Sehmelze eindeutige Ergebnisse. 


