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Die thermodynamischen Funktionen der Reaktion
Na{l) + KCi(}) = X() + NaCl{}}

werden mit Hilfe von Literaturdaten berechnet.

Um die in dem Systemn NaCl—KCl—Na—K auftretenden
Gleichgewichtslagen abschiétzen zu konnen, wird die freie Zu-
satzenthalpie der Mischung AGZ durch einen Ansatz nach
Redlich—Kister unter der Annahme dargestellt, da nur binidre
Wechselwirkungsparameter auftreten. Die Wechselwirkungs-
konstanten der Zweistoffe, die das Gesamtsystem aufbauen,
sind fir die Mischungen Na—K, Na—NaCl, K—KCl und
NaCl—KCl niherungsweise bekannt, fir die nicht realisierbaren.
Systeme NaCl—K und KCl—Na miissen sie abgeschétzt werden.

Die thermodynamische Behandlung erlaubt

1. die Berechnung der Léslichkeitskurven und der Konoden
in den hypothetischen Systemen NaCl—KCl—K, NaCl—KCl—
Na, KCl—Na—K und NaCl--Na—K;

2. die Berechnung der Entmischungsfliche und der Lage
der Konoden fiir das System NaCl—KCl—Na—K ohne Um-
setzung;

3. die Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen in dem
reagierenden System NaCl—KCl—Na—K.

From literature data the thermodynamic functions of the

reaction
Na(l) + XC1() = K() + NaCl{l)

have been calculated.

A Redlich—Kister equation is used to represent the excess
Qibbs free energy of mixing AGE. It is assumed that, AGF can
be represented by using the interaction constants of the binary
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systems only. The parameters for the binary mixtures are

approximately known for Na—XK, NaCl-—Na, KCi—K and

NaCl—KCI; on the other hand one has to estimate the interaction

constants for the hypothetical systems NaCl—K and KCl—Na.
The thermodynamic treatment allows

i. the calculation of the solubility curves and the tie-lines
of the hypothetical systems NaCl—KCl—K, NaCl—KCl—Na,
KCl—Na—K and NaCl—Na—K;

2. the caleulation of the solubility surface and the fie-lines of
the nonreacting system NaCl—KCl—Na—K;

3. the calculation of the equilibrium compositions of the
reacting system NaCl—KCl—Na—K.

Einleitung

Die experimentellen Untersuchungen® tiber die Gleichgewichtslagen
im System Na(l) — K(I) — NaCl(l) — KCI(!) kénnen in mehrfacher Weise
rechnerisch ergénzt und vervollstdndigt werden. Bekannte thermodynami-
sche Daten erlauben, die Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion

Na(l) + KOWI) = K(I) + NaCl(l) (1)

zu ermitteln. Ferner kann die freie Zusatzenthalpie des Mischens AGE fiir
das System aus dem Mischungsverhalten der zugehdrigen bindiren Sy-
steme abgeschétzt und dadurch der grundsitzliche Verlauf der Mischungs-
liicke im Gesamtsystem abgeleitet werden. Neben dem Phasengleichge-
wicht ist jedoch die gleichzeitig ablaufende Realktion (1) zu beriicksichti-
gen. Das System NaCl-—KCl—Na—XK ist im Dreistoff Natrium—Kalivm—
Chlor enthalten (Abb. 1). Diese Form der Darstellung ist jedoch wenig
geeignet, da ans ihr die Konzentrationen an Metallatomen und Metall-
ionen, die analytisch zugénglich sind, nicht abgelesen werden kénnen.
Vom Standpunkt der Phasenlehre hat man es im vorliegenden Fall
mit fiinf Bestandteilen (Na, K, Na+, K+, Cl-), die durch die Elektroneutra-
litétsbedingung und eine Reaktionsgleichung miteinander verkniipft
sind, also mit einem drei-komponentigen Syster, zu tun. Da es sich jedoch
als zweckméaBig erweist, das Reaktionsgleichgewicht und das Phasen-
gletchgewicht zundchst jeweils gesondert zu betrachten, ist es vorteilhaft,
die Darstellung eines Vierstoffsystems (Tetraedermodell) zu beniitzen.

Berechnung der Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion
Na(l) + KCl(l) = K() + NaCl(l)

Unter den in Zit.! angewandten experimentellen Bedingungen be-
finden sich alle Reaktionsteilnehmer im fliissigen Zustand. Der Dampi-

1 A. Neckel, R. Sponer und H. Nowoiny, Mh. Chem. 96, 1633 (1965).
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druck der Metalle liegt allerdings schon betrachtlich tiber { Atmosphére.
Fiir die nachfolgenden Berechnungen wurde die Zusammenstellung ther-
modynamischer Daten von Wicks und Block? beniitzt. Mit ihrer Hilfe
erhélt man fiir die Reaktion

Na(l) + % Cla(g) — NaCl() 2)

im Temperaturbereich von 1073° K (Schmelzpunkt von NaCl) bis 1162° K
(Siedepunkt von Na)

Aatom Ntz

Abb, 1. Metallreicher Teil des Dreistoffes Chior—Kalium—XNatrium
bei 1200 °K (schematisch)
AGp=—94500—2,52TIn T —2,27 - 10372+ 0,42 - 10-673
—0,17 - 10571 4 38,02 7' cal/Formelumsatz*. 3)

Fiir die Reaktion
K(l) 4+ % Cla(g) = KCI()) 4)

gelangt man durch Extrapolation** zu

AGp = — 108607 + 64,995 T — 5,56 T'In T + 0,511 - 10-3 T2
-+ 0,811 - 105 T-1 cal/Formelumsatz. (5)

* Da die thermodynamischen GroB8en bei héheren Temperaturen (1200° K)
wegen p > 1 Atm nicht mehr fir den Standardzustand gelten, wird in der
Folge AGp statt AG;, usw. geschrieben.

** Der Siedepunkt von Kalium (10380° K) liegt unterhalb des Schmelz-
punktes von KC1 (1043° K).
2 0. K. Wicks und F. E. Block, Bull. 605, Bureau of Mines, 1963.
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Mit diesen Beziehungen erhilt maxn fiir die Reaktion (1)

AGr = 14107 — 26,9357 - 3,04 TIn T'— 2,78 - 103 172

+ 0,42 - 10673 — 0,98 - 105 71 cal/Formelumsatz, {6)
AHp = 14107 —3,04 7 + 2,78 - 10372 — (0,84 - 10-6 73
— 1,96 - 105 71 cal/Formelumsatz, (7)
ASpy =23,805—3,04In7 +556-1037 — 12610877
— 0,98 - 105 T2 cal/Grad - Formelumsatz, (8)

wobei die Druckabhéngigkeit vernachlissigt wird.

Fiir 1200° K berechnet man:

AG1200°x = 4 300 cal
Ka.1200°x = 0,1654
AH;960°x = 12850 cal
AS1200°x = 7,13 cal/Grad.

Berechnung des Phasen- und Reaktionsgleichgewichtes far
1200° K

Die freie Zusatzenthalpie des Mischens AGE des vorliegenden Systems
wird durch einen Ansatz nach Redlich—Kister® beschrieben, wobei zu-
sitzlich angenommen werden soll, daf} sich AGE durch die in den bindren
Systemen auftretenden Wechselwirkungsparameter wiedergeben 1453t und
daB ternire und quartdre Konstanten* zu vernachlissigen sind; d. h.
man versucht AGE durch die Wechselwirkung von je zwei Nachbarn
unabhingig von jeweils dritten Nachbarn darzustellen. :

AGE = Q12 4 Qi3 + Qua + Qo3 + Qs 1 Qaa; (9)
@y ist hierbei gegeben durch

Qi; = @i % iy (10)
und
qij = oty ~+ 107 (% — 25} + eij (@ — %)% + a4y (% —2;)3,  (11)

wobei die Grofien za;; die in dem bindren System der Komponenten ¢ und j
auftretenden Wechselwirkungsparameter und #; und z; die Molenbriiche
der betreffenden Komponenten bedeuten.

3 O. Redlich und 4. T. Kister, Ind. Engng. Chem. 40, 345 (1948).

% Z. B. haben Redlich und Kister® gezeigt, dafl die genauen Messungen
von M. Benedici, C. A. Johnson, E. Solomon und L. C. Rubin [Trans. Amer.
Inst. Chem. Engrs. 41, 371 (1945)] an dem ternéren System n-Heptan—DMetha-
nol—Toluol mit Hilfe der bindren Funktionen ¢ sehr gut wiedergegeben
werden kdnnen.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 96/6 119
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Das chemische Zusatzpotential p¥ der Komponente ¢ erhilt man nach:

E
s AGE_ 5 5 000

12)
jvi 0w (12

So findet man fiir gf’

wl = (1 —w1) {2 q12 + %3 13 + %4 q1a} — %2 ¥3 go3 — X2 T4 Goa —
—agxsq3s -+ (1 — a1 + 22) 21 %2 Q12 + (1 — 21 + 23) 21 23 q13
4+ (1 — 21 + 1) 21 24 @14 — (2 — ¥3) T2 T3 Qo3
— (%2 — @4) T2 ¥4 goa — (T3 — Ta) ¥3 T4 I34. (13)

gi; ist hierbei als Abkiirzung fiir

0 qij

s - Dot (25— ()2
a(xi_xj) 1a45 1 2 2044 (2 x,)+33a” (% %) (14)

9i; =
geschrieben.

Man erhilt aus obiger Gleichung fiir uf sofort jene fiir pZ, wenn man

die Indizes 1 und 2 aller in (13) explizit auftretenden Molenbriiche und der
GroBen g¢;; und gs; vertauscht und gleichzeitig ¢;; = g:5 und g;; = — Gi;
setzt. In gleicher Weise kann man aus p¥ die Beziehungen fiir die chemi-
schen Zusatzpotentiale der iibrigen Komponenten erhalten.

Die Wechselwirkungskonstanten ja;; fiir die bindren Systeme Na—Na(Cl
und K—KCl sind einer kiirzlich erschienenen Arbeit entnommen®. Die
fliissigen Zweistoffsysteme Na—KCl und K—NaCl treten in der Natur
nicht auf, da sie vom Standpunkt der Reaktion (1) Nichtgleichgewichts-
zustinde darstellen. Die Wechselwirkungskonstanten dieser beiden Systeme
wurden als gleich angenommen und gleich dem Mittelwert der entspre-
chenden Parameter der Zweistoffe Na—NaCl und K—KCl gesetzt *.

Diese Wahl wird durch folgende Uberlegungen nahegelegt. In der Reihe der
Systeme Alkalimetall—Alkalihalogenid nimmt im fliissigen Zustand die kriti-
sche Loésungstemperatur mit zunehmendem Atomradius des Alkalimetalles ab.
So beobachtet man im System Na—NaF eine kritische Entmischungstempera-
tur von 1180° C, im System K—KF von 904° C, wihrend flussiges Cs mit
fliissigern CsF'¢ vollkommen mischbar ist. Die positiven Abweichungen vom
idealen Mischungsverhalten sind offenbar umso geringer, je leichter das Metall-
atom unter Elektronenabgabe in das einwertige Ton Ubergeht und damit den
Kationen des Salzes gleich bzw. dhnlich wird. In dem System Na—NaCl ist
also bei Ersatz der Na-Atome durch K-Atome eine Abnahme des endergonen
Charakters der Mischung zu erwarten, wahrend umgekehrt im System K—KCl

* Bessere Wechselwirkungskonstanten fir diese beiden hypothetischen
Systeme lieBlen sich bei Vorliegen einer gréBeren Anzahl von Gleichgewichts-
messungen im (Gesamtsystem bei konstanter Temperatur riickrechnen.

5 A. Neckel, Mh. Chem. 96, 1617 (1965).
6 M. A. Bredig und H. R. Bronstein, J.Physic. Chem. 64, 64 (1960).
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der HErsatz von K durch Na zu einer ErhShung des positiven Charakters von
AGE fiihren sollte.

Fiir das flussige System NaCl—KCl ist von Jellinek u. Mitarb.7.8
auf Grund von Partialdruckmessungen unmittelbar nachgewiesen worden,
daB hier das Raoultsche Gesetz tiber den gesamten Konzentrationsbereich
gilt. Messungen der Mischungswirme AHM! an dem System Na—K?
haben gezeigt dal AHM¢ héchstens + 50 cal/Mol betrdgt. Da die hier
betrachteten Gleichgewichte bei wesentlich hoéheren Temperaturen
untersucht werden, kann mit idealem Verhalten gerechnet werden.
Auf Grund dieser Uberlegungen wurden die in Tab. 1 zusammengestellten
Wechselwirkungskonstanten fiir die Berechnungen beniitat.

Tabelle 1: Die fiir die Berechnungen beniitzten Wechselwirkungs-
konstanten pay; der bindren Systeme (1200°K) in ecal/Mol

System

Komponente i — Eomponente 7% 6%45 1% 2% 3%i;
Na—K 0 0 0 0
Na-—NaCl 6670 — 210 1040 0
Na—EKCl*# 5505 — 595 530 — 520

K—NaCl** 5505 - 595 530 - 520
K—KC1 4340 — 980 20 — 1040
NaCl—KCiI 0 0 0 0

* Vertauschung der Reihenfolge der Komponenten fiihrt zu einer Vorzeichenumkehr fiir die
Konstanten mit ungeradem %

** Dieser Wahl der Wechselwirkungskonstanten, die reine Rechengrofen darstellen, entspricht
bei 1200°K eine Mischungsliicke mit den Gleichgewichtskonzentrationen “%Ietall = 0,1315 und

11 -
Fpatall = 06,7080,

Bei der untersuchten Temperatur (1200° K) spaltet das System teilweise
in zwei koexistente Phasen auf, ndmlich in eine salzreiche und in eine metall-
reiche Phase, die mit I und II bezeichnet werden sollen. Das Phasengleichge-
wicht ist durch die Gleichheit der chemischen Potentiale u; der Komponenten
in den beiden koexistenten Phasen bestiramt:

pl—p =0  (i=1,234) (158, b, ¢, d)
v = RTIn @; + uf. (16)

Das in beiden Phasen eingestellte Reaktionsgleichgewicht ist durch die
Bedingung

ZK - TNaCl | E B E B
RT In Tve tma T PE + UNagl T Wy — g BT I Ky =0 17
? B. Greiner und K. Jellinek, Z. physik. Chem. 165, 97 (1933).
® H. Hintz und K. Jellinek, Z. Elektrochem. 42, 187 (1936).
¢ M. Kawakami, Z. anorgan. allgem. Chem. 167, 345 (1927).

119%
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festgelegt. Beriicksichtigt man ferner, daB die Summe der Molenbriiche in
jeder Phase gleich 1 sein muf}

Zx}: 1, (18a) el =1, (18b)
7
so stehen den acht unbekannten Molenbriichen sieben Bestimmungsgleichungen

gegeniiber. Das System besitzt somit einen Freiheitsgrad, so daBl ein Molen-
bruch frei vorgegeben werden kann.

Mit Hilfe der Beziehungen (18 a, b) wird fiir jede Phase ein Molenbruch
durch die iibrigen drei ausgedriickt und auf diese Weise aus den Gleichun-
gen (15) und (17) eliminiert. Das verbleibende System von fiinf simultanen
Gleichungen mit sechs Unbekannten wird nach einem Iterationsverfahren
geldst. Man geht hierbei von der Gleichung (15 a)

wWl—u =0 (15 a)
aus, gibt eine Unbekannte, z. B. 21, vor, und wihlt Néherungswerte
[@zl, O] O, Ogll O] fir die zu bestimmenden Unbekannten.
Mit Hilfe dieser Startwerte wird der Absolutbetrag der Differenz
(' — pi) berechnet. Nun éndert man den Molenbruch al von Og! auf
xll, indem man

% 1 — (@, I+ f(ﬂ) I

setzt (z. B.: f = 10~2) und priift, ob der neue Wert /' die Gl (15 a) besser
erfiill als @2 ; d. h. man untersucht, ob
ity (P, Ol a3l — g (27, O, O | <

(O)x}I , (O)x;I , xél) _ (O)x} , (O)x% , (O)xé) i

ilﬁ( #1(

ist.
Ist dies nicht der Fall, so wird nachgesehen, ob
T O] Oyl

eine Verbesserung darstellt. Trifft dies auch nicht zu, so wihlt man fir f
einen Kkleineren Wert und wiederholt dieses Verfahren so lange, bis man
eine Verbesserung erzielt. Dieser erste Naherungswert (a] fiir den Molen-
bruch z! wird zur Berechnung eines ersten Néherungswertes fiir z heran-
gezogen, wobei man von der Differenz

0),1T (), 1T _II 0, I 0,1 (0,1
(Pt Oagl, 2l (Vap, Oy, Oug)

H2 — MY
ausgeht und einen Wert M2l sucht, der den Absolutbetrag dieser Diffe-
renz verkleinert. Wzl und Ma} werden zur Berechnung von Wzd ver-
wendet usf. Sind auf diese Weise Verbesserungen fiir alle Unbekannten be-
stimmt worden, so wird das Tterationsverfahren mit dem neuen Satz von
Néherungswerten (Wzl, ... Mall) wiederholt. Die Iteration wird abge-
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brochen, wenn fiir alle Molenbriiche eine relative Anderung von 10-3 Pro-
zent (d. h. f = 10-3), sowohl in positiver als auch in negativer Richtung,
keine Verbesserung mehr bewirkt. Dies bedeutet, dafi die Ungenanigkeit

Abb. 2¢ Abb. 24

Abb. 2. Verlauf der Loslichkeitskurven und der Konoden der hypothet.
Systeme (1200 °K):
a) KCl—Na—Na(l,
by KC1—K-—Na,
¢) KCI—EK~—XNa(l,
d) Na—XK-~—XNaCl

in den Molenbriichen einige Einheiten der filnften Stelle nicht iiberschreiten
wird.

Da dieses Verfahren einen groflen Rechenaufwand erfordert, wurde es
fiir eine elektronische Rechenanlage programmiert *.

* Herrn Karlheinz Schwarz danke ich fur die Programmierung und die
Durchfithrung der Rechnungen auf der Rechenanlage des Statistischen Insti-
tutes der Universitdt Wien (Burroughs Datatron 205).
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Das Programm war weitgehend flexibel gestaltet, so dal es moglich war,
zunéchst unter Ausschaltung der Gleichgewichtsbedingung (17) und einer der
Gln. (15} die Entmischungskurven der vier hypothetischen Dreistoffsysteme;
die das Gesamtsystem aufbauen, zu berechnen. So sollte eine moglichst an-
schauliche Vorstellung von der Lage der Entmischungsfliche im Gesamt-
system gewonnen werden. Die berechneten Binodalkurven — sie stellen
Schnitte der Binodalfliche des Gesamtsystems mit den Ebenen der hypo-

£C7.

e h¥ Mall

Abb. 3. Schnitt der Reaktionsfliche mit der Ebene zy, = 0.1
(Projektion nach Schreinemalkers)

thetischen Dreistoffsysteme dar — und die Lagen der Konoden in den Drei-
stoffsystemen sind in den Abb. 2 a, b, ¢, d wiedergegeben.

Es sei darauf hingewiesen, daB diese Dreistoffsysteme die Bedingung fir
das Reaktionsgleichgewicht (17) nicht erfiillen und daher auch nicht realisiert
werden kénnen, da sofort die Reaktion (1} unter Bildung der vierten Kompo-
nente einsetzt.

Betrachtet man andererseits nur das Reaktionsgleichgewicht (1) ohne
Beriicksichtigung des Phasengleichgewichtes (15), so findet man, da8 alle
Konzentrationspunkte, die der Gleichgewichtsbedingung (17) gentigen, im
Tetraedermodell auf einer Fliche hoherer Ordnung liegen, die ,,Reaktions-
fliche genannt werden soll. Um eine Vorstellung von der Lage der Re-



H. 6/1965] Frmittlung komplexer Metall—Salz-Gleichgewichte 1859

aktionsflache zu vermitteln, ist in Abb. 3 ihr Schnitt mit der Ebene
¥na = 0,1 dargestellt*.

Beriicksichtigt man neben dem Reaktionsgleichgewicht zusétzlich das
Phagengleichgewicht, so spalten alle Konzentrationspunkte der Reak-
tionsfliche, die innerhalb der Binodalfldche liegen, in zwei Phasen auf.

z

/
y \
/

A\
&NM

A

/
/
/ \ //

7-phEsg

Ve b

Abb, 4. Dreistoffsystem mit Reaktion X + ¥ = Z, Die Reaktionskurve entspricht einer
Gleichgewichtskonstanten K, = 0.1. Die Systeme X — Z und ¥ — Z verhalten

o e - s s BXY
sich ideal, das System X — ¥ reguldr mit S T 2.31

* Far die Darstellung eines Konzentrationspunkses im (esambsystem
ist in Abb. 3 und spédter in. Abb. 5 von der Projektion nach Schreinemakers
[Z. physik. Chem. 65, 553 (1909)] Gebrauch gemacht. Bei dieser Darstellung
projiziert man einen Konzentrationspunkt im Tetraedermodell senkrecht auf
eine Basisfliche. Als Basisfliche wurde das System K—NaCl—KCl gewihlt.

Um zu den terndren Koordinaten Zg, naci und Zxci zu gelangen, ist zu den

. . S TN .
Molenbriichen dieser Komponenten im Vierstoffsystem —sf zu addieren. Der
Molenbruch von Na wird zu dem Konzentrationspunkt im Basissystem hinzu-

geschrieben. Umgekehrt gewinnt man aus den terndren Koordinaten durch

XN
Subtraktion von —g—a die Molenbriiche im Vierstoffsystem.
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Die beiden Bedingungen entsprechenden Konzentrationen liegen auf den
Schnittlinien der Reaktionsfliche mit der Binodalfléiche.

Um die Verhiltnisse besser iiberblicken zu koénnen, sei als einfaches
Beispiel folgendes System betrachtet: Die Komponenten X und Y rea-
gieren unter Bildung von Z

X+ Y=2

Tabelle 2. Berechnete Gleichgewichtskonzentrationen* im System

Na—K—NaCl—KCI(1200°XK)

Salzreiche Phase Metallreiche Phase

ENacC1 [ Tger | Na | %k ‘ INaCl | %KRQ

Nr. Zxg I Ty ‘ ‘

1] 0,0737 ’ 0,0011 0,8581 0,0671 0,9200 0,0117 ’ 0,0575 0,0108
2] 0,0829 @ 0,0026 0,7917 | 0,1228 0,9000 0,0229 | 0,0568 0,0204
3| 0,0908 [ 0,0044 | 0,7318 | 0,1731 | 0,8800 | 0,0342 \ 0,0561 | 0,0296
4 0,1002 0,0076 0,6532 0,2390 0,8500 0,0516 0,0553 0,0431
5| 0,1100 | 0,0141 | 0,5470 | 0,3288 || 0,8000 | 0,0811 | 0,0543 | 0,0647
61 0,1148 0,0216 0,4637 0,3999 0,7500 0,1110 0,0533 & 0,0857
7] 0,1163 ‘ 0,0314 0,3851 | 0,4671 0,6900 0,1471 0,0521 \ 0,1108
8. 0,1149 | 0,0420 0,3230 0,5201 0,6300 0,1831 0,0508 | 0,1362
9| 0,1117 | 0,0533 0,2727 0,5624 0,5700 0,2184 0,0494 0,1623
10! 0,1072 0,0656 0,2307 0,5966 0,5100 0,2525 0,0478 0,1897
11 0,1018 0,0791 | 0,1949 0,6241 0,4500 0,2849 0,0462 0,2190
121 0,0961 | 0,0945 0,1636 0,6458 0,3900 0,3149 0,0444 0,2507
13| 0,0904 | 0,1131 0,1354 0,6611 0,3300 0,3416 0,0424 0,2860
14| 0,0854 = 0,1372 | 0,1094 | 0,6680 || 0,2700 | 0,3627 | 0,0403 | 0,3270
153 0,0830 l 0,1727 0,0849 0,6594 0,2100 0,3728 0,0387 0,3785
16| 0,0883 , 0,2233 I 0,0644 0,6240 | 0,1600 | 0,3617 0,0389 | 0,4394

[

* Da fiir die Molenbriiche in dieser Tabelle gerundete Werte angegeben sind, ist ihre Summe

nicht in allen Féllen gleich 1.
Die binéren Systeme X—Z und Y—Z mogen sich ideal verhalten, wihrend
das System X—Y eine Mischungsliicke aufweist. Die dem Reaktions-
gleichgewicht gehorchenden Konzentrationspunkte liegen auf der in Abb. 4
dargestellten ,,Reaktionskurve’”. Die Reaktionskurve schneidet die Bino-
dalkurve in zwei Punkten, die koexistenten Punkten des Phasengleich-
gewichtes entsprechen und die durch eine Konode verbunden sind. Dieses
Konzentrationspaar ist das einzige Zweiphasengleichgewicht, das bei vor-
gegebenem Druck und vorgegebener Temperatur in diesem System auf-
treten kann. Entlang der mit ¢ und b bezeichneten Kurvenstiicke ist das
System einphasig.

Vollig analoge Verhéltnisse liegen in einem System mit vier (abhén-
gigen) Komponenten vor. Um die Konzentrationen der im Gleichgewicht
auftretenden Zweiphasenpunkte zu ermitteln, sind neben dem Reaktions-
gleichgewicht auch die Bedingungen fiir das Phasengleichgewicht zu be-
riicksichtigen.
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Das Ergebnis dieser Rechnungen fiir das untersuchte System zeigt
Tab. 2 und Abb. 5, in der, unter Beniitzung der Schreinemakersschen
Projektion, eine Auswahl jener Konzentrationspunkie und Konoden
eingezeichnet ist, in denen das Reaktionsgleichgewicht in zwei Phasen
aufspaltet *.
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Abb. 5. Schnittlinie der Reaktionsfliche mit der Binodalfldche fiir das System NaCl—ECl—Na—K
bei 1200 °K. (Projektion nach Schreinemakers)

Berechnung der Gleichgewichtskonstante K, auf Grund von
experimentell bestimmten Gleichgewichtskonzentrationen

Da man mit Hilfe der in Tab. 1 angegebenen Wechselwirkungskon-
stanten nach Gl. (13) die chemischen Zusatzpotentiale pF und damit die
Aktivitétskoeffizienten der Komponenten berechnen kann, ist es nun mog-
lich, experimentell bestimmte Gleichgewichtskonzentrationen in Aktivi-
tidten umzurechnen.

Die chemischen Zusatzpotentiale u¥, die man mit Hilfe der Wechsel-
W’lrkungskonstanten der Tab. 1 berechnet, beziehen sich jedoch auf eine

* Eine ndhere Betrachtung zeigt, da bei der gewidhlten Temperatur in
dem vorliegenden System keine Dreiphasengebiete auftreten.
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Temperatur von 1200° K, wihrend die in Tab. 1 einer vorhergehenden Ar-
beit! zusammengestellten Gleichgewichtskonzentrationen bei verschie-
denen Temperaturen zwischen 1140° und 1243° K bestimmt wurden. Der
dadurch in den Aktivitdtskoeffizienten f; bedingte Fehler sollte aber
innerhalb der hier beniitzten Naherungen zu VernaehlaSSIgen sein. Die Ak-
tivitdtskoetfizienten werden nach

e
RT

berechnet, wobei 7' die experimentelle Gleichgewichtstemperatur bedeutet.

Inf = (19)

Die berechneten Aktivitéten sind aus Tab. 3 zu entnehmen. Im Gleichge-
wicht sollten natiirlich die Aktivitdten einer Komponente in beiden Phasen
gleich sein. Diese Bedingung ist auch fiir KCl und NaCl weitgehend erfillt.
Die Alktivititen von Na und K zeigen jedoch systematische Abweichungen.
Die Aktivitidt von Na in der Metallphase ist in fast allen Fallen deutlich kleiner
als jene in der Salzphase. Bei K hingegen beobachtet man das entgegengesetzte
Verhalten. Die Aktivitdt in der metallreichen Phase ist stets groBer als in der
salzreichen Phase. Dieser Befund mag seine Ursache in Fehlern bei der ex-
perimentellen Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen haben. Ebenso
ist es aber auch moglich, daB der beniitzte Ansatz und die niherungsweise
Festlegung der Wechselwirkungskonstanten zu systematischen Fehlern in den
berechneten Aktivititskoeffizienten von Na und K fithren, wihrend die Ak-
tivitdtskoeffizienten von NaCl und KCI weitgehend richtig wiedergegeben
werden.

In der vorletzten Spalte der Tab. 3 sind die aus den Aktivitidten berech-
neten Gleichgewichtskonstanten K, angegeben, und in der letzten Spalte
findet man zum Vergleich die Werte fiir K,, die sich aus der Beziehung fiir
AGr (8) ergeben. Die aus den Aktivitéiten der metallreichen Phasen ermittelten
Werte fiir K, sind im Mittel um etwa den Faktor 2 kleiner als die aus thermo-
dynamischen Daten erhaltenen Konstanten. Die Ursache dafir, daB die Kg-
Werte fiir die salzreiche Phase alle kleiner sind als jene fiir die metallreiche
Phase mag wiederum in mdglichen Fehlern bei der Bestimmung der experi-
mentellen Gleichgewichtskonzentrationen bei den angewandten hohen Tem-
peraturen zu suchen sein. Die Unterschiede gegeniiber den aus thermody-
namischen Daten bestimmten Gleichgewichtskonstanten kénnen auch durch
die Ungenauigkeit der thermodynamischen Funktionen in diesern Temperatur-
bereich bedingt sein.

Obwohl die Aktivititskoeffizienten der einzelnen Komponenten deutlich
von dem Wert Eins abweichen, ist erstaunlicherweise die Aktivitdtskonstante
K, nur wenig von K, verschieden, so daB sich das Reaktionsgleichgewicht
quasi ideal verhils.

Geht man bei der Herstellung des Systems von einem Metall (z. B. Na)
und einem Salz (z. B. KCl) aus, und bezeichnet man den Molenbruch der
Ausgangszusammensetzung, bezogen auf das Gesamtsystem, mit y’, so gilt,
wie in! gezeigt wurde, folgende Gleichung:

M (.8

.7 5
(”N + 2%ac) TNy (@Naci — o) — ”Nam (xk + x\a) 20)

YNa = = UM ‘iyf”" 5

s .5
(”k oxac) — (¥ — TXa01)
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Beniitzt man diese Bezichung zusitzlich zu den Gln. (15), (17) und (18),
dann ist das System bei vorgegebener Temperatur und vorgegebenem
Druck eindeutig bestimmt. Die Ldosung liefert das im Gleichgewicht vor-
liegende Konzentrationspaar. Wahlt man z. B. y, = 0,476, so erhilt man
die in Tab. 4 angegebenen Gleichgewichtskonzentrationen. Zum Ver-
gleich sind die experimentellen Ergebnisse fiir 1206° K und y, = 0,478
angefiihrt *.

Tabelle 4

Komponente Na X NaCl Xl

Salzphase berechn. <y:-\Ia = (,476) 0,110 0,059 0,251 0,580

exp. (Y = 0,478) 0,142 0,020 0,155 0,679
= 0,476) 0,540 0,236 0,045 0,175
0,478) 0,565 0,182 0,089 0,214

Metallphase berechn. (yi\'a

exp. (Y,

I

Der Unterschied zwischen berechneten und experimentellen Werten
betrigt maximal 0,1 Einheiten im Molenbruch. In Hinblick auf den Néhe-
rungscharakter der Rechnungen und die Fehlermoglichkeiten bei den ex-
perimentellen Untersuchungen ist diese Ubereinstimmung als befriedigend
zu bezeichnen.

In den vorliegenden Uberlegungen wurde die Gasphase auBier acht
gelassen. Bei Kenntnis der Dampfdrucke der Reinstoffe kann man jedoch
mit Hilfe der bekannten Aktivitdten die Partialdrucke der Komponenten
in der Dampfphase sofort bereehnen, soferne man ideales Verhalten der
Diampfe voraussetzt.

Die in dieser Arbeit ausgefithrten Rechnungen, die als Modellbetrach-
tungen anzusehen sind, zeigen, daf man bei Kenntnis der thermodynami-
schen Eigenschaften der bindren Mischungen zu weitgehenden Aussagen
itber die Gleichgewichtsverhiltnisse in komplexen Metall—Salz-Systemen
gelangen kann. Diese Méglichkeit ist besonders deswegen von grofem In-
teresse, weil die Untersuchung derartiger Gleichgewichte iiberaus schwierig
ist und einen hohen experimentellen Aufwand erfordert.

Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalische Chemie der Universitit
Wien, Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, bin ich fir die stete Forderung, die er
mir zuteil werden 148t, zu groflem Dank verpflichtet.

Herrn Dr. . Vinek danke ich fiir wertvolle Diskussionen.

Fir die freundliche Uberlassung von Rechenzeiten bin ich dem Vor-
stand des Institutes fiir Statistik der Universitit Wien, Herrn Prof. Dr.
8. Sagoroff, sowie Herrn Dr. G. Derflinger sehr verbunden.

* Der geringfigige Unterschied in den Bedingungen sollte keinen wesent-
lichen Unterschied in den Gleichgewichtskonzentrationen zur Folge haben.



