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Mit 1 Abbildung 

(Eingega,~ge,r~ am L August 1965) 

Ausgehend yon nahezu ~quivalenten Mengen an Na und 
KC1 werden die Gleichgewichtszusammensetzungen der metall- 
reiehen und der salzreichen Phase des Systems N a C 1 - - K C 1 -  
Na--I~2 im Bereieh yon 1140 bis 1240~ K ermittel~. Die Gleieh- 
gewiehtskonzentrationen der Komponenten  werden zur Bereeh- 
hung der Gleichgewichtskonstanten K~. in beiden Phasen !qeran- 
gezogen. 

The equilibrium compositions of both  metal-r ich and salt- 
rich phases of the  system NaC1---IKC1--Na--I~ are invest igated 
in the temperature  range from 1140 to 1240 ~ If ,  s tar t ing from 
nearly equivalent  amounts of Na and KC1, F rom i~he experimen- 
ta l ly  determined concentrations the equilibrium constants Kz were 
calculated. 

E i n l e i t u n g  

Reak t ionsg le ichgewich te  zwischen flfissigen Legierungen und  Sehmet- 
zen der  Oxide, Sulf ide oder  t t a logen ide  b i lden  die Grundl~ge fiir zahlreiehe 
meta l lurg isehe  Verfahren  1. Dar i ibe r  h inaus  gewghren  Un te r suehungen  al l  
solchen Sys t emen  einen E inb l i ek  in die N a t u r  der  hier  her rsehenden 
Weehse lwi rkungskr~f te  u n d  e r lauben  Sehliisse fiber die A r t  der  in diesen 
Phasen  au f t r e t enden  Spezies. 

1 Vgl. z. ]3. /~. Sauerwald, PhysikM. Chemic d. metallurg,  t~.eaktionen, 
Berl in 1930; H. Schenk, Einf. in die physikal.  Chem. d. Eisenhtittenprozesse, 
1. Bd., Berlin 1932; C. Wagner, Thermodynamics of Alloys, Cambridge (Mass.), 
J952. 
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Die R e a k t i o n  

Na(l) 4- KCI(I) = K(I) + NaCI(I) (1) 

k a n n a l s  reprs  Beispiel  f a r  t i n  Sehmelzgleiehgewieht  zwisehen 
einer  Legierung und  einer Sa lzphase  im fli issigen Zus t and  (l) angesehen 
werden.  

Des  vor l iegende Sys t em ist  dadurch  gekennzeiehnet ,  daf~ im unte r -  
suehten  Tempera tu rbe re i eh  neben  der  in jeder  Phase  zwisehen den Kom-  
ponen ten  erfolgenden g e a k t i o n  ein Verte i lungsgleiehgewieht  auf t r i t t .  

Obige R e a k t i o n  (1) is t  e rs tmals  yon  Jel l inek und T o m o f f  ~ un te r sueh t  
worden,  wobei  zu dam Sys tem Blei  zugesetz t  wurde.  Naeh Gleiehgewiehts-  
e inste l lung wurden  die K o n z e n t r a t i o n e n  der  Chloride in der  Salzphase  
und  die Alka l imengen  im geschmolzenen Blei  bes t immt .  Aueh  Rinclc 3, der  
das  Sys tem (1) s tudier te ,  vernachlgss ig te  die A lka l ime ta l lkonzen t r a t i onen  
in der  Salzphase und  ebenso den Salzgehal t  der  meta l l re iehen  Phase.  

I n  der  vor l iegenden Arbe i t  werden,  ausgehend yon  a n n g h e r n d / / q u i v a -  
len ten  Mengen an  N a  und  KC1, die Gle ichgewieh tskonzent ra t ionen  aller 
vier  K o m p o n e n t e n  in der  meta l l re iehen und  salzreiehen Phase  bei versehie-  
denen  Versuehs tempera tu ren  e rmi t te l t .  

ExperimenMler Teil 

A. A u f b a u  u n d  B e h a n d l u n g  d e r  P r o b e n g e f / ~ l ] e  

~Ms Gef/il3material wurde gew6hnlicher Kohlenstoffstahl verwendet, da 
er weder yon oxidfreien Chloriden noeh yon Alkalimetallen gel6st wird, bei 
mit t leren Temperaturen eine noeh t ragbare Verzunderung aufweist und sieh 
bequem sehweigen 1/~Bt. 

Da gezeigt wurde 4, 5, dab bei hohen Temperaturen Gleiehgewiehte dureh 
r~sehes Absehred~en nieht  immer eingefroren werden kOnnen, wurde in An- 
Iehnung an s Arbeigen yen  Bredig und Mitarbeitern 4 ein Probengefgfl be- 
niitzt,  des es gestat te t ,  die zur spfi.teren Analyse erforderliehen Anteile beider 
Phasen bei der Versuehstemp. yon der Hauptmenge abzutrennen und so eine 
KonzerLtrationsversehiebung w~hrend des Abkiihlens zu vermeiden. Ein der- 
artiges Gef~B ist in Abb. 1 sehematiseh dargestellt.  Als Gefagmaterial  wurden 
nathlos gezogene Stahlrohre yon 1,5 m m  Wandst/~rke verwendet,  die mitein- 
ander autogen versehweilR wurden. Im Rohr befindet sieh eine Stahlkugel yon 
10ram I)urehmesser. W~hrend der Gleiehgewiehtseinstelhmg befindet sieh 
des Rohr  in waagreehter Lage, wobei der seitliehe Ansatz a naeh oben weist. 
Die Stahlkugel b kann sieh im Mitbelteil des gohres  bis su dem Stahlst if t  e frei 
bewegen. Riehte t  man nun das Gef~B auf, so bleibt die Stahlkugel auf dem 
Stahlstift  liegen und die beiden fliissigen Phasen ~rennen sieh entspreehend 

z K .  Jellinele und G. Tomo~f, Z. physik. Chem. 111,234 (1924). 
'~ E.  Rinc~, Ann. Chim. [10] 18, 395 (1932). 

M .  A .  Bredig, J .  W.  Johnson und Win. T. S,rnith, Jr . ,  J.  Amer. Chem. 
See. 77, 307 (1955); ~VI. A .  Bredig, H.  J~. Bronstein und Win. T. Smith,  Jr. ,  1. e. 
7'7, 1454 (1955). 

H. Schd]er und A.  Niklas,  Angew. Chem. 04, 611 (1952). 
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ihrem spezif. Gewieht. Hierbei m[issen (tie Einwaggen so bemessen sein, 
d~$ die sehwere SMzphase mindestens bis in den weiten Mittelteil, womOglieh 
aber bis fiber die Stahlkugel reieht.. Die obere, metatlreiehe Phase reieht bis 
knapp unter  die Unterkante  des seitliehen Ansatzes. Naeh erfolgter Phasen- 
t rennung wird das GefgB ngeh der Seite des Ansa.tzes geneigt; dabei f/illt die 
KugeI yon dem Stahlstift und  sehliel3t den un~eren, verjiingCen Toil des 
Gef~Bes ab. Gleiehzei~ig wird yon der oberon Phase ein Ant, oil in den 
Seitenarm deka.ntiert. Der ganze Vorgang gesehieht bei 
(lleiehgewiehtst, emp. and  wird dureh entspreehende Be- 
wegung und  Fixiertmg des gesa.m~en Ofenk6rpers bewerk- 
stelligt. 

B. B e s e h i e k e n  u n d  V e r s c h l i e [ ~ e n  
de s  P r o b e n g e f ~ l ~ e s  

KC1 (5'[erek, p.A.)  wird gel~roeknet, gewogen and  in 
einer Atmosphfire yon getroeknetem N2 in das Proben- 
gef~,g eingefilllt. Sorgf~ltig yon Oxidsehiehten befreites 
Na (Merck)wird in gewiinsehter Menge in ein kleines Geffi.B 
mit eingesehIiffenem Stopfen, das evakuierbar is~ and  in 
dem sieh etwas n-ttexa.n befindet,, gebraeht. Beim na~eh- 
folgenden Evakuieren verdr~ngt der tIexa,ndampf die Luft, 
noeh ehe der Fltissigkeitsfilm auf der hIetMloberfl~ehe 
verdampft ist. In  einer Atmosphs von getroeknet, em N2 
wird das MetM1 in das Probengef~B eingefiillt, dieses ver- 
sehlossen, evakuiert und abgesehm01zen. 

~(bb. t .  Probcngefiif,, 

C. Versuchsofen and  Tempera tu rmessung  

Den Nut:zraum des Ofens bildet sin t%ohr aus Pythagora,sma~se. Die Hei- 
zung erfolgt dureh einen um das l%ohr gewiekelten tIeizleiter. Die tteizleistung 
kann mit  Itilfe eines l%egeltransformators variiert werden. Der zylindrisehe 
OfenkSrper ist so aufgeh~ingt, dal~ er um eine zur Mittellinie senkreehte Sehwer.. 
punktsaehse gedreht, werden kann. ~u der Oleiehgewiehtseinstelhmg 
wird er st~ndig, nnerhalb eines Winkels yon 15 ~ um seine waagreeht.e Lage 
gesehwenkt. 

Die Temperaturmessung erfolgt mit  ttilfe yon drei Thermoelementen aus 
Niekel--Niekel/Chrom. Ihre heigen LStstellen sind a,n versebiedenen Seiten 
und ill versehiedener t t6he an dem Probengef-~B isoliert festgeMemmt. Die 
ThermosparmungerL werden mit  Hilfe eines Seehsfarbensehreibers mit  einer 
Ablesegena.uigkeit yon ~: t,5 ~ fortlaufend registriert. Bedingt dutch die hohe 
W~rmekapazit/it des Ofens in Verbindung mit dem geringen W~trmebedarf 
ist es m6glieh, naeh 2s~dg. Einstelld~uer eine Lrmerhatb der ,'lCIeBgenauigkeit. 
vollkommen konstante Temperatur wahrend 4 Stdn. ,uufreeht zu erhMten. 

D. V e r s u c h s f i i h r u n g  

])as geftillte ProbengefaB wird so in den Ofen ehlgebraehC da.l~ der Seiten- 
artn bei waagrechter Lage naeh oben weisg. Sodann wird der Ofen versehlossen 
und auf konstange Temp. gebraeht (4 Stdn.). Die Trennung der beiden Phssell 
erfolgt, wie oben beset~rieben, in senkreeht~er Stellung des Ofens (1/2 St.de.). 
Unmigtelbm: darauf entnimmt man das Probengef~i.B und sehreekt es naeh 
kurzer Abk~ihlung a.uf e~wa 700 ~ C in Wasser ab, 

105" 
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E. A n a l y s e  d e r  S c h m e l z p r o b e n  

Die Konzentrationen Mler vier Komponenten einer jeden Phase werden 
anMytiseh bestimmt, wobei for beide Phasen in grunds~itzlieh gleieher Weise 
vorgegangen wird. Zur Trennung der Alkalimetalle yon den Chloriden werden 
deren sta.rk versehiedene LTsliehkeiten in n-Propanol beniitzt. Naeh Ab- 
filtrieren des in Alkohol unlTsliehen Salzanteils wird dieser in Ht20 gelTst und 
in aliquoten Teilen der LTsung Cl--Ionen maBanMytiseh, K+-Ionen gravime- 
triseh (als K2PtC16) bestimmt. Die alkalisehe LTsung des Alkoholates wird 
im Platintiegel eingedampft, die entstandenen Oxide, Hydroxide und Car- 
bonate werden in I-I20 aufgenommen, die gebildeten OH--Ionen mal3ana- 
lytiseh und K+-Ionen gravimetrisch bestimmt. Der Na+-Ionengehalt ergibt 
sieh jeweils aus der Differenz. 

Experimentelle Ergebnisse 

In Tab. 1 sind die analytisch ermittelten Gleichgewiehtskonzentrationen 
der metM1-und sMzreiehen Phase, naeh fMlenden Versuehstemperaturen ge- 
ordnet, zusammengestellt. Die einzelnen Analysendaten wurden unvergndert 
eingetragen, aueh wenn sie in Hinbliek auf die bekann~e Ausgangszusammen- 
setzung den stTehiometrisehen Forderungen nieht immer geniigen. 

Tabellel .  G l e i e h g e w i e h t s k o n z e n t r a . t i o n e n  b e i d e r  P h a s e n  

Versuehstemp., (~[etallreiche Phase) 
(~ ~ [Salzreiehe Phasel 
und Y'Na Na I< NaCI KCI 

(970) 
[1243] (0,550) (0,159) (0,042) (0,249) 

0,47l [0,155] [0,031] [0,158] [0,655] 

(933) 
[1206] (0,565) (0,182) (0,039) (0,214) 

0,478 [0,142] (0,020) [0,155] [0,679] 

(907) 
[1180] (0,699) (0,153} (0,031) (0,117) 

0,490 [0,106] [0,026] (0,156) [0,712] 

(900) 
[1173] (0,603) (0,190) (0,023) (0,104) 

0,460 [0,105] [0,010] [0,186] [0,701] 

(886) 
[1158] (0,534) (0,159) (0,045) (0,262) 

0,501 [0,174] [0,022] [0,156] [0,647] 

(868) 
[1140] (0,513) (0,133) (0,064) (0,291) 

0,467 [0,137] [0,031] [0,190] [0,642] 

Tab. 2 enthglt die Gteiehgewiehtskonstanten K~:, die aus den Werten tier 
Tab. 1 bereehnet wurden. 
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Tabetle2. G l e i e h g e w i e h t . s k o n s t a n t e n  fflr d ie  m e ~ . a t l r e i e h e  u n d  
s a l z r e i e h e  P h a s e  

Temp.. ~ K~.~ f " 10~ KS'x I0~ 

t243 4,9 4,8 
1206 5,9 3,2 
1180 5,8 5,4 
t173 3,9 2,6 
t158 5,1 3,1 
t140 5,7 6,7 

In  Tab. 3 sind die auf das Gesamtsystem bezogenen Gleiehgewiehtskon- 
zentrationen, die dutch die un ten  angefiihrten Beziehungen bestimmt sind, 
angegeben. 

Tabelle3. G l e i e h g e w i c h t s k o n z c ,  n ~ r a t i o n e n  des G - e s a m t s y s t e m s  

Temp., YM 
~ Y'Na 1--Y,,I~I YNa YK YNaCI Y I(CI 

1243 0,471 0,566 0,379 0,i04 0,092 0,425 
0,434 

i206 0,478 0,590 0,392 0,116 0,087 0,405 
0,410 

t 180 0,490 0,484 0,393 0,088 0,097 0,422 
0,516 

1173 0,460 0,507 0,357 0,101 0, I03 0,439 
0,493 

It58 0,501 0,687 0,421 0,116 0,080 0,383 
0,313 

I140 0,467 0,425 0,350 0,096 0,117 0,437 
0,575 

Die Molenbrtiehe der Komponenten,  bezogen auf das Gesam~system, 
werden mit  y~ bezeiehuet. Fiir y~ gilt die Beziehm~g 

= �9 . , - - y ~ ) ~ .  ( 1 )  

Es bedeuten : 

zi: Molenbruch einer Komponente bezogen auf eine Phase, 
!/~: Molenbrueh einer Komponent,e bezogen auf das Oesamtsystem, 
M : metMlreiehe Phase, 
S: salzreiehe Phase, 

yM, yS : Molenbrueh einer Phase, bezogen auf das Gesamtsystem. 
Geht man yon ei~em Metall (z. B, Na) und e,i~em Salz (z: ]3. KCI) aus und 

bezeiehnet man  die Nolenbr(iehe der Ausgangszusammensetzung mit  y', so 
crhalt man  die Gleichungen: 

Y'~-a -- Y~a w Y~-ac~ =: YN~ ~- YI< (2) 

Y'KCl-- YK -l- Yl<Cl = YNaet @ Yg6I- (3) 
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Die Gin. (1) und (2) erlauben, den Molenbruch einer Phase, bezogen auf 
das Gesamtsys~em, zu bereehnen: 

, S -s_ S ~ ,  , s  x ~ )  

- x M  . . . .  -Jff - ~ - - - - S - - =  x M  S xS)" (4) 
XN~CI ) -t- K ~ c l )  ( ~ +  

Eliminierg man y M  aus G1. (4), so gelangt man zu einer Beziehung zwisehen 

y'aT a ~md den Molenbriichen der Phasen: 

S (~-~Cl-- x~) - -  ~ ~  t ~ + xs~) 
Y ' ~ a  = M M . (5) 

- -  XNaCI ) 

Dies~ Beziehunge~ kOnnen zur Kontrolle der Analysenergebnisse heran- 
gezogen werden. 

Aus den exper. Befunden, an die hinsiehtlieh Genauigkeit wegen der be- 
tri~chtliehen exper. Schwierigkeiten keine allzu grogen Anforderungen ge- 
s~ellt, werden k6nnen, geht hervor, dab in ~bereins t immung mit Ergebnissen 
bei Zweistoffen yore Typ Me~all--MetMlehlorid 4 auch bei komplexen Gleieh- 
gewiehten zwisehen 3/Ie~all-und Salzsehmelzen eine betrachtliche gegen- 
sei~ige L6sliehkeit beobachtet wird. Das Zahlenmaterial erlaubt die Er- 
mit t lung der Gleiehgewiehtskonstante der Reaktion (1) in der metallreiehen 
und der salzreiehen Phase, wobei sieh eine nur  magige Streuung yon I42z 

ergib~. Bemerkenswert ist der geringe Unterschied zwisehen K M und K S'x, was 
jedoeh nieht besagt, dab ideal~ 3lischungsverh/iltnisse vorliegen. Die Tem- 
pera~urabhangigkeit yon K x  lal~t sieh wegen des Meinen Tempera turintervalls 
aus den vorliegenden Experimenten nieht ablei~en. 

Es ist daher  yon  Bedeutung,  derartige Messungen durch thermo- 
dynamische  Be t rach tungen  un te r  Zuhi l fenahme leistungsf/ihiger Ans/~tze 
zu erg/inzen. Darfiber wird in der folgenden Mitt.  berichtet.  


