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Die thermodynamisehen Funkt ionen tier geak~ion 

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

werden mit Hilfe yon Literaturdaten bereehnet. 
Um die in dem System NaCI - -KC1- -Na- -K mlftretenden 

Gleiehgewiehtslagen absehiitzen zu k6nnen, wird die freie Zu- 
satzenthalpie der Misehung AG E durch einen Ansatz naeh 
R e d l i e h - - K i s t e r  unter der Annahme dargestellt, dab nut  bin~re 
"VVeehselwirkungsparameter auftreten. Die Weehselwirkungs- 
konstanten der Zweistoffe, die das Gesamtsystem aufbauen, 
sind ftir die Nisehungen N a - - K ,  Na~--NaC1, K---KC1 und 
NaC1 KCI nfiherungsweise bekannt,  fiir die nieht real i~ierbaren 
Systeme NaC1--K und KC1---Na miissen sie abgesehfi.tzt werden. 

Die thermodynamisehe Behandlung erlaubt 
i, die Bereehnung der L6sliehkeitskurven und der Konoden 

in den hypothetisehen Systemen NaC1--KCI--K,  N a C I ~ K C I - -  
Na, KC1- -Na- -K  und NaC1 - N a - - K ;  

2, die Berechnung der Entmisehungsfl~ehe und der Lage 
der !Kionoden ffir das System NaC1 I(C1--Na-~K ohne Um- 
setzung; 

3. die Bereehnung der Gleiehgewiehtskonzentrationen in dem 
reagierenden System NaCI- -KC1--Na--K.  

From literature data the thermodynamic functions of the 
reaction 

Na(/) ~- I~CI(/) = K(/) -b NaCI(/) 

have been calculated. 
A R e d l i c h - - K i s t e r  equation is used to represent the excess 

Gibbs free energy of mixing AG E, I t  is assumed that,  AG E can 
be represented by using the interaction constants of the b inary  
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systems only. The parmne~ers for the binary mixtures a.re 
approximately known for Na- - I ( ,  NaC1--Na, KCI---K and 
NaCI~KC1 ; on the other hand one has to estimate the interaction 
constants for the hypothetical systems NaCI~I~ and KC1--Na. 

The thermodynamic treatment allows 

t. the calculation of the solubility curves and the tie-lines 
of the hypothetical systems NaC1--KCI--K, NaCI--KCI--Na, 
KC1--Na--K and NaC1--Na---K ; 

2. the calculation of the solubility surface and the tie-lines of 
the nonreaeting system NaC1 KC1--Na--K;  

3. the calculation of the equilibrium compositions of the 
reacting system NaCI--KCI--Na--K.  

E i n ! e i t u n g  

Die experimentetlen Untersuehungen t tiber die Gleiehgewiehtslagen 
im System Na(/) - -  K(I) - -  NAG(/) - -  KCI(I) kSnnen in mehrfaeher Weiss 
reehneriseh erg//nzt und vervollst/~ndigt werden. Bekannte thermodynami- 
sehe Daten erlauben, die Gleiehgewiehtskonstante Kct der Reaktion 

Na.(l) + KCl(l) = K(l) + NaCl(l) (1) 

zu ermitteln. Ferner kann die freie Zusatzenthalpie des 5{ischens AG s fiir 
das System aus dem MisehungsverhMten der zugehSrigen bing, ren Sy- 
sterne abgeschiftzt und dadureh der grundsgtzliche Verls.uf der Misehungs- 
ltieke im Gesamtsystem abgeleitet werden. Neben dem Phasengleichge- 
~icht  ist jedoeh die gleichzeitig ablaufende geakt ion  (1) zu beriicksiehti- 
gem Das System N a C I - - K C 1 - - N a - - K  ist im Dreistoff Natr ium KMium- -  
Chlor enthalten (Abb. 1). Diese Form der Darstellung ist jedoeh wenig 
geeignet, da a-as ihr die Konzentratio:aen an MetMlatomen und Metall- 
ionen, die anMytiseh zug/~nglieh sind, nieht abgelesen werden kSnnen. 

Vom Standpunkt  der Phasenlehre hat man es im vorliegenden Fall 
mit  fiinf Bestandteflen (Na, K, Na +, K*, CI-), die dutch die Elektroneutra- 
lit//tsbedingung und eine Reaktionsgleiehung miteinander verkniipft  
sind, also mit  einem drei-komponentigen System, zu tun. Da es sieh jedoeh 
Ms zweekmggig erweist, das geaktionsgleiehgewieht und das Phasen- 
gleiehgewieht zun~.ehst jeweils gesondert zu betraehten, ist es vorteithaft, 
die DarstelIung eines Vierstoffsystems (Tetraedermodell) zu bentitzen. 

B e r e c h n u n g  des  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  K a  der  g e a k t i o n  
Na(l) + KCI(I) = K(I) @ NaCl(/)  

Unter  den in Zit. 1 angewandten experimentellen Bedingungen be- 
finden sieh Mle geaktionsteilnehmer im f]i~ssigen Zustand. Der Dampf-  

1 A.  Nec~d, R. Sponer und H. Nowotny, Mh. Chem. 96, 1633 (1965). 
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d r u e k  de r  Meta l l e  liege, a l le rd ings  sehon bebrgeht l ieh  fiber l Atmosph 'g re .  

F i i r  die n a e h f o l g e n d e n  B e r e e h n u n g e n  w u r d e  die  Z u s a m m e n s t e l l u n g  ther -  

m o d y n a m i s e h e r  D a t e n  y o n  Wiclcs u n d  Bloclc ~ benf i tz t .  Mi t  ih re r  Hi l fe  

e rhg l t  m a n  fi ir  die R e a k t i o n  

Na( / )  - -  ~ C12(g) = NaCI(I) (2) 

im  T e m p e r a t u r b e r e i c h  y o n  1073 ~ K ( S c h m e l z p u n k t  y o n  NaC1) bis 1162 ~ K 

( S i e d e p u n k t  y o n  Na)  

K~/er 

..... / /  

\ J  

Abb, 1, Metath'oicher ' fel l  des Dreistoffes Chlo~--Kalhun--~-af0riuui 
bei 1200 ~ (schematisch) 

A G T  : - -  94500 - -  2,52 T i n  T - -  2,27 �9 10 -3 T 2 @ 0,42 �9 10 ̀ -6 T 3 

- -  0,17 �9 105 T -1 q- 38,02 T e a l / F o r m e l u m s a t z * .  (3) 

F i i r  die R e a k t i o n  

K(/)  + �89 Cl2(g) = KCi(/)  (4) 

g e l a n g t  m a n  d u r c h  E x t r a p o l a t i o n * *  zu 

AGm = - -  108607 ~- 64,995 T - - 5 , 5 6  T I n  T -t- 0,511 �9 10 -3 T ") 

0,811 �9 105 T -1 c a l / F o r m e l u m s a t z .  (5) 

* Da die t he rmodynamisehen  Gr6gen bei h6heren Tempera tu ren  (1200 ~ K) 
wegen p > 1 A r m  nicht  m e h r  ffir den S tandardzus tand  gelten, wird in der 

Folge  AGT s ta r t  AG~, usw. gesehrieben. 
** I)er  S iedepunkt  yon  K a l i u m  (1030 ~ K) liegt un te rha lb  des Sehmelz- 

punktes  yon KC1 (1043 ~ K). 
2 C. E .  W i c k s  und  F .  E .  Block,  Bull. 605, Bureau  of Mines, 1963. 
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Mit diesen Beziehungen erh/ilt m a n  fiir die Reak t ion  (1) 

AGT = 14107 - -  26,935 T @ 3,04 T I n  T - -  2,78 �9 l0 -3 T 2 

+ 0,42 �9 10 -6 T a - -  0,98 �9 10 a T - I  eal /Formelumsatz,  

AHT = 14107 - -  3,04 T + 2 , 7 8 . 1 0  -a T 2 - -  0,84 �9 10 -6 T 3 
- -  1,96 - 105 T -1 cal /Formelumsatz,  

AST = 23,895 - -  3,04 In T -4- 5,56 �9 10 -a T - -  t,26 �9 10 -~ T 2 
- -  0,98 - t05 T -2 eal/Grad �9 Formelumsatz ,  

wobei die Druekabh/ingigkeit  vernaehl/issigt wird. 

Fi ir  1200 ~ K berechnet  m a n :  

AG12oo~ = 4 300 eal 

Ka,12oo~ = 0,1654 
AH12oo~ = 12850 eal 
ASr~oo~ = 7,13 eal/Grad. 

(6) 

(7) 

(8) 

B e r e c h n u n g  de s  P h a s e n -  u n d  R e a k t i o n s g l e i c h g e w i e h t e s  f t i r  
1200  ~ K 

Die freie ZusatzenthMpie des Mischens AG E des vorl iegenden Systems 
wird dureh e inen Ansatz  naeh Redlich--Kister ~ besehrieben, wobei zu- 
s/itzlich angenommen  werden soll, dal] sieh AG E dureh die in  den bin/iren 

Systemen auf t re tenden  Weehselwirkungsparameter  wiedergeben 1/il~t und  
dal3 tern/ire u n d  quart/~re K o n s t a n t e n  4 zu vernaehlb;ssigen sind;  d. h. 
m a n  versueht  AG E dutch  die g'~eehselwirkung yon  je zwei Naehbarn  

unabh/ ingig von  jeweils d r i t t en  Nachba rn  darzustellen. 

AG E = Q12 @ QI~ + Q14 d- Q23 d- Q24 @ Q34; (9) 

Q~j ist hierbei gegeben durch 

Q~j = x~ xj q~j (10) 
und  

q~j = oa~j '-- la~ i ( x i - x i ) - -  2a~j(x~--x i )2  @ a a i i ( x i - - x i ) 3 ,  (11) 

wobei die Gr61~en ~aij die in dem bin/iren System der K o m p o n e n t e n  i u n d j  
auf t re tenden  Wechsetwirkungsparameter  u n d  xt u n d  xj die Molenbriiehe 

der betreffenden K o m p o n e n t e n  bedeuten.  

a O. Bedlieh und A. T. Kister, Ind. Engng. Chem. 40, 345 (1948). 
'~ Z. B. haben Redlich und Kister a gezeigt, dab die genauen Messungen 

yon M. Benedict, C. A.  Johnson, E. Solomon und L. C. Rubin [Trans. Amer. 
Inst.  Chem. Engrs. 41, 371 (1945)] an dem tern/iren System n-Heptan--Metha-  
nol--Toluol  mit Hilfe der bingren Funkt ionen Q~j sehr gut wiedergegeben 
werden k6nnen. 

Monatshefte ftir Chemie, Bd. 96/6 1!9 
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Das chemische Zusatzpotential  ~ der Komponen te  i erh/~lt man  nach:  

0 AG E 
~z E. = AG E _  ~ x j -  (12) 

So findet man  fiir ~E 

V1E ~--- (1 -- Xl) {X2 q12 A7 X3 q13 -~ X4 q14} - -  X2 X3 q23 - -  X2 X4 q24 - -  

-- x3 xa q34 + (i -- xl + x2) xl x2 ~12 + (i -- Xl + za) xl x3 q13 

§ (1 - - x l  § x4) x l x 4 q 1 4 - -  (x2- -x3)  x2 xaq2a 

- -  (x2 - -  x4) x2 x4 q24 - -  (xa - -  x4) x3 x4 q84. (13) 

qij" ist hierbei als Abkiirzung fiir 

cq qo 
qij - -  ~ (x , - -x j )  - -  laij § 2 2a, j ( x i -  xj) + 3 8al3" ( x ~ -  xj) 2 (14) 

geschrieben. 

Man erhi~lt aus obiger Gleichung fiir V~ sofort jene fiir ~ ,  wenn man  

die Indizes 1 und  2 aller in (13) explizit auf t re tenden Molenbriiche und der 
Gr61]en qij und  q/j ver tauscht  und  gleichzeitig q j /~ -  q*3' und qji ~ - - q i j  
setzt. I n  gleicher Weise kann  m a n  aus ~ die Beziehungen fiir die chemi- 

schen ZusatzpotenLiale der fibrigen Komponen ten  erhalten. 
Die Wechselwirkungskonstanten ~aij. fiir die biniiren Systeme ~Ta--NaC1 

und  K- -KC1  sind einer kiirzlich erschienenen Arbeit  en tnommen  5. Die 
flfissigen Zweistoffsysteme Na- -KC1 und  K---NaC1 treten in der N a t u r  
nicht  auf, da sie yore S tandpunk t  der Reakt ion (1) Nichtgleichgewichts- 
zust/~nde darstellen. Die Wechselwirkungskonstanten dieser beiden Systeme 
wurden als gleich angenommen und  gleich dem Mittelwert der entspre- 
chenden Paramete r  der Zweistoffe Na--NaC1 und  K KC1 gesetzt* 

Diese Wahl wird durch folgende Uberlegungen nahegelegt. In  der Reihe der 
Systeme Alkalimetall--A]kalihalogenid nimmt im fliissigen Zustand die kriti- 
sche L6stmgstemperatur mit zunehmendem Atomradins des Alkalimetalles ab. 
So heobachtet man im System N a - - N a F  eine kritisehe Entmischungstempera- 
fur yon 1180 ~ C, im System K - - K F  yon 904 ~ C, w~hrend fliissiges Cs mit 
fliissigem CsF 6 vollkommen mischbar ist. Die positiven Abweichungen vom 
idealen Mischungsverhalten sind offenbar umso geringer, je leichter das Metall- 
atom unter Elektroner~abgabe in das einwertige Ion iibergeht und damit den 
Kationen des Salzes gleich bzw. ~hnlich wird. In dem System Na--),~aCl ist 
also bei Ersatz der l~a-Atome durch K-Atome eine Abnahme des endergormn 
Charakters der Mischung zu erwarten, w~hrend umgekehrt im System K--KCI 

* Bessere Wechselwirkungskonstanten fiir diese heiden hypothetisehen 
Systeme lieBen sich bei Vorliegen einer gr61~eren Anzahl yon Gleiehgewiehts- 
messungen im Gesamtsystem bei konstanter Temperatur riiekrechnen. 

A. Neclcel, Mh. Chem. 96, 1617 (1965). 
M. A. Bredig und H. R. Bronstein, J. Physic. Chem. 64, 64 (1960). 
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der :Ersatz van K dureh Na zu einer Erhbhung des positiven Charakters yon 
AG E fiihren smite. 

Fi i r  das fliissige System NaC1---KC1 ist yon  Jel l inek  u. 5r 7, s 
auf Grund  yon  Par t iMdruckmessungen unmi t t e lba r  naehgewiesen worden, 
dM] hier das Raoul t sche  Gesetz tiber den gesamten Konzent ra t ionsbere ich  
gilt. Messungen der Misehungswi~rme A H  Mi an  dem System N a - - K  9 
haben  gezeigt dai~ A H  g i  h6chstens + 50 cM/Mol betrs D~ die bier 
be t r~chte ten  Gleiehgewiehte bei wesentlich h6heren Tempera tu ren  
un te r such t  werden, k a n n  mi t  ideMem Verhal ten gereehnet werden. 

Auf Grund  dieser Uber legungen wurden  die in T~b. 1 zusammengeste l l ten  
Wechse lwirkungskons tanten  fiir die Bereehnungen  benii tzt .  

Tabelle 1: D i e f i i r  d ie  ] 3 e r e c h n u n g e n b e n i i t z t e n  W e e h s e l w i r k u n g s -  
k o n s t a n t e n  ~a/j de r  b i n ~ r e n  S y s t e m e  (1200~ in e a l / M o l  

System 
Komponente i - -  Komponen~e j *  Oqi] lai] 2ai] 3ai] 

N a - - K  0 0 0 0 
Na--NaC1 6670 - -  210 1040 0 
Na--K_CI** 5505 - -  595 530 - -  520 

K--1YaCI** 5505 - -  595 530 - -  520 
K--tCC1 4340 - -  980 20 - -  1040 

NaCI--ICCI 0 0 0 0 

* Ver~auschung der Reihenfoige der Komponen ten  f i ihr t  zu 
K o n s t a n t e n  mi t  ungeradem 

einer Vorzeichenumkehr f i ir  die 

** Dieser Wahl  der Wechselwirkungskonsfanten,  die reine Rechengrbt3en darstellen, entspr icht  

bei 1200~ eine ~ischungsl i icke mi t  den Gleichgewich~skonzentra~ionen x I Metall = 0,1315 und  
x I I  

Me,all = 9,7089. 

Bei der untersuchten Temperatur (1200 ~ K) spaltet das System teilweise 
in zwei koexistente Phasen auf, n~imlieh in eine salzreiehe und in eine rnetall- 
reiche Phase, die mit  I und I I  bezeichnet werden sollen. Das Phasengleichge- 
wieht ist durch die Gleichheit der chemischen Potentiale ~ der Komponenten 
in den beiden koexistenten l~hasen bestinqmt : 

II I ~i - -  ~i = 0 ( i ~  1, 20 3, 4) 

~ i = R T l n  x ~ §  ~E. 

(15a, b, e, d) 

(16) 

Das in beiden Phasen eingestellte ReaktionsglMehgewieht ist dutch die 
Bedingung 

E u~C 1--  R T  Ka  = 0 R T  ~n ~ '  ~ ( ' ~  + ~f~ + ~ a c , -  ~ a  - -  ~n (,7) 
Xi'~a �9 XKC1 

B.  Greiner und K .  Jellinelc, Z. physik. Chem. 165, 97 (1933). 
s H.  Hin tz  trod K .  Jellinek, Z. Elektroehem. 42, 187 (1936). 

M .  K a w a k a m i ,  Z. anorgan, allgem. Chem. 167, 345 (1927). 

119" 
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festgelegt. Bertieksichtigt man ferner, dab die Summe der Molenbriiehe in 
jeder Phase gleieh 1 sein muB 

[: 1, (18b) -: 1, (18.) ~*i 
i i 

so stehen den aeht unbekannten Molenbriichen sieben Bestimmung'sgleiehungen 
gegentiber. Das System besitzt somit einen Freiheitsgrad, so dag ein Molen- 
brueh frei vorgegeben werden kann. 

Mit Hilfe der Beziehungen (18 a, b) wird ftir jede Phase ein Molenbruch 
durch die iibrigen drei ausgedri ickt  und  auf diese Weise aus den Gleichun- 
gen (15) und (17) eliminiert.  Das  verbleibende Sys tem yon fiinf s imultanen 
Gleichungen mi t  seehs U n b e k a n n t e n  wird naeh einem I te ra t ionsver fahren  
gelSst. Man geht  hierbei yon  der Gleichung (15 a) 

~ -- ~I = o (15 a) 

aus, g ibt  eine Unbekann te ,  z .B .  xI3I, vor,  und  wghlt  Ngherungswer te  
[(O)xl, (O)x~, (O)x~, (Olx~I, (O)x~] fib" die zu bes t immenden  Unbekann ten .  

Mit Hilfe dieser S ta r twer te  wird der Absolu tbe t rag  der Differenz 
( ~ I _  BI) berechnet .  N u n  gnder t  m a n  den Molenbrueh xl von  (O)x{ auf 

x~ I, indem m a n  

~': = <~ + :<~ 

setzt  (z. B. : f  = 10 -2) und w a f t ,  ob der neue W e f t  x:: die G1. (15 a) besser 

erfifllt als (O)x: ; d. h. m a n  untersueht ,  ob 

t~,: (o)~I (o)~I~ ] < 

~: ((~ ('>x::, x::l - ~, ((~ (~ %:): 
' i 

ist. 
Ist dies nieht der Fall, so wird nachgesehen, ob 

,,: <o>~: ~ <o)~: 
x 1 ~ ~i -- ~ ~ 1  

eine Verbesserung darstel]t.  Triff t  dies auch nicht  zu, so wghlt  m a n  fiir f 
einen Meineren W e f t  und  wiederholt  dieses Verfahren so lange, bis m a n  
eine Verbesserung erzielt. Dieser erste Ngherungswer t  (:)x~ fiir den Molen- 
bruch x~ wird zur Berechnung eines ers ten Ngherungswer tes  ffir x I heran- 

gezogen, wobei m a n  yon  der ])ifferenz 

~ ((O>x:: (%:: @) _ ~ (('xl, ~~ (%:) 

ausgeht  und  einen Wer t  (i)x: sucht,  der den Absolu tbe t rag  dieser Diffe- 
renz verkleinert .  (:~x: und  (i)x: werden zur Bereehnung yon  (l~x: ver-  
wendet  usf. Sind auf diese Weise Verbesserungen fiir alle U n b e k a n n t e n  be- 
s t immt  worden,  so wird das I t e ra t ionsver fahren  mi t  dem neuen Satz yon 
Ngherungswer ten  ((1)x: . . . .  (I)x~I) wiederholt .  Die I t e ra t ion  wird abge- 
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broehen, wenn fiir a l le  ~iolenbrtiehe eine relative ]~nderung yon t0 -3 Pro- 
zent (d. h. f = 10-~), sowohl in positiver als aueh in negativer Riehtung, 
keine Verbesserung mehr bewirkt. Dies bedeutet, dab die Ungenauigkeit 

Kgg 

[_ 

// Z /. ./ 

//~ '/ ' ~ ,  #z C! 
Abb. 2a 

KC[ 

\ 

Abb. 2 b 

/ \ / 

, / ' \  / \ / 
�9 , �9 \ / 

Abb. 2c Abb. 2d 

Abb. 2. Ver]auf der LOsiichkeitskurven trod der Konoden der hypo~het, 
Systeme (1200 ~ 
a) KCI--Na--NaC1, 
b) KC1--K--Na, 
c) KC1 K--NaC1, 
d) Na--K--NaCI 

in den 3'Iolenbriiehen einige Einheit,en der ffinften Stetle nieht tibersehreiten 
wird. 

Da dieses Verfahren einen grogen l~eehenaufwand erfordert, wurde es 
ftir eine elektronisehe geehenanlage 10rogrammiert*. 

* H e r r n  K m ' l h e i n z  S c h w a r z  d a n k e  ieh for die Progra,mmierung und die 
Durchf i ihrung  tier ]~eehnungen  auf  der g e c h e n a n l a g e  des Sta.tist, i sehen I n s t i -  
t u t e s  der Universit ,  fit \'Vien (Burroughs  D a t a t r o n  205).  

@U 
d 
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Das Programm war weitgehend flexibel gestaltet, so daft es m6glieh war, 
zun/~chst unter Aussehaltung der Gleiehgewiehtsbedingung (17) und einer der 
@ln. (15) die Entmisehungskurven der vier hypothetisehen Dreistoffsysteme, 
die das Gesamtsystem aufbauen, zu bereehnen. So sollte eine m6glichst an- 
sehauliehe Vorstellung yon der Lage der Entmisehungsfl/iche im Gesamt- 
system gewonnen werden. Die bereehneten Binodalkurven - -  sie stellen 
Schnitte der BinodMfl/iehe des Gesamtsystems mit  den Ebenen der hypo- 

KCd 

b # z ~  

Abb. 3. Schni t t  der l teaktionsflf iche mi t  der Ebene XNa -- 0,1 
(Projekt ion nach Sch~'einemalce~s) 

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

Es sei darauf hingewiesen, dal] diese Dreistoffsysteme die Bedingung ftir 
das 1%eaktionsgleiehgewieht (i 7) nieht erKiilen und daher aueh n ieht realisiert 
werden k6nnen, da sofort die Reaktion (1) unter Bildung der vierten Kompo- 
nente einsetzt. 

Betrachtet man andererseits nur das Reaktionsgleichgewicht (I) ohne 
Beriicksichtigung des Phasengleichgewichtes (15), so findet man, dal3 alle 
Konzentrationspunkte, die der Gleichgewichtsbedingung (17) geniigen, im 
Tetraedermodell auf einer Flgche h6herer Ordnung liegen, die ,,l~eaktions- 
fl/iche,, genannt werden soil. Um eine Vorstellung yon der Lage der ire- 
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aktionsfls  zu vermi t te ln ,  ist in Abb. 3 ihr Sehni t t  mi t  der Ebene  

x_~a = 0,1 dargestel l t* .  

Berfieksiehtigt  m a n  neben dem geak t ionsg le ichgewieh t  zusgtzlieh das 

Phasengleiehgewicht ,  so spal ten Mle Konzen t r a t i onspunk te  der t{eak- 

tionsfl/iche, die innerhalb  der Binodalfl / /che liegen, in zwei Phasen  auf. 

Z 

y 

Abb. 4. Dreistoffsystem mi t  Reakt ion  X ~- Y -- Z. Die Reakt ionskurve  entsprieht  einer 
Gleiehgewichtskonstanten K a = 0,1. Die Systeme X - - Z  und Y - - Z  verhalten 

sich ideal, das S,vstem X- -  Y regul~ir mit a;[-~[ = 2,3i 
IRT 

* FOr die Darstellung eines Nonzentr~tionspunkt~es im Gesamtsystem 
ist in Abb. 3 und sp~iter in Abb. 5 yon der Projektion naeh Nchr 

[Z. physik. Chem. 65, 553 (i909)] Gebraueh gemaeht. Bei dieser Darstellung 
projiziert man einen Konzentra.tionspunkt im Tetraedermodell senkreeht auf 
eine Basisfl~ehe. Als Basisflaehe wurde das System K ~ a C I - - K C 1  gew~hlt. 

U m  zu den ternfiren Koordinaten xK, x~-acl und 2i~el zu gelangen, ist zu den 
XNa 

Molenbriiehen dieser Komponenten im Vierstoffsyst, em g zu addieren. Der 

Molenbrueh yon Na wird zu dem Konzentrat ionspunkt im Basissystem hinzu- 
gesehrieben. Umgekehrt  gewinnt man aus den tern~iren Koordinaten dutch 

XNa 
Subtrakt.ion yon ~ -  die Molenbr/iehe im Vierstoffsystem. 
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Die beiden Bedingungen entsprechenden Konzentrat ionen liegen auf den 
Schnittlinien der Reaktionsfl/iehe mit der Binodalfl//che. 

Um die Verh//ltnisse besser iiberblicken zu k6nnen, sei als einfaches 
Beispiel folgendes System betraehtet:  Die Komponenten X und Y rea- 
gieren unter Bildung yon Z 

X + Y = Z .  

Tabelle 2. B e r e c h n e t e  G l e i c h g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n e n *  ira S y s t e m  
N a - - K - - N a C l - - K C l ( 1 2 0 0  ~ K) 

Nr. XNa x:KC1 XNa xKC 1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

0,0737 
0,0829 
0,0908 
0,1002 
0,1100 
0,1148 
0,1163 
0,1149 
0,1117 
0,1072 
0,1018 
0,0961 
0,0904 
0,0854 
0,0830 
0,0883 

Salzreiche Phase 

xK XNaC1 

0,0011 0,8581 
0,0026 0,7917 
0,0044 0,7318 
0,0076 0,6532 
0,0141 0,5470 
0,0216 0,4637 
0,0314 0,3851 
0,0420 0,3230 
0,0533 0,2727 
0,0656 0,2307 
0,0791 0,1949 
0,0945 0,1636 
0,1131 0,1354 
0,1372 0,1094 
0,1727 , 0,0849 
0,2233 [ 0,0644 

0,0671 
0,1228 
0,1731 
0,2390 
0,3288 
0,3999 
0,4671 
0,5201 
0,5624 
0,5966 
0,6241 
0,6458 
0,6611 
0,6680 
0,6594 
0,6240 

0,9200 
0,9000 
0,8800 
0,8500 
0,8000 
0,7500 
0,6900 
0,6300 
0,5700 
0,5100 
0,4500 
0,3900 
0,3300 
0,2700 
0,2100 
0,1600 

~etallreiche Phase 

~K .XNaC1 

0,0117 0,0575 
0,0229 0,0568 
0,0342 0,0561 
0,0516 0,0553 
0,0811 0,0543 
0,1110 0,0533 
0,1471 0,0521 
0,1831 0,0508 
0,2184 0,0494 
0,2525 0,0478 
0,2849 0,0462 
0,3149 0,0444 
0,3416 0,0424 
0,3627 0,0403 
0,3728 0,0387 
0,3617 0,0389 

0,0108 
0,0204 
0,0296 
0,0431 
0,0647 
0,0857 
0,1108 
0,1362 
0,1623 
0,1897 
0,2190 
0,2507 
0,2860 
0,3270 
0,3785 
0,4394 

Die bingren Systeme X Z und Y - - Z  mSgen sich ideal verhalten, ws 
das System X - - Y  eine Mischungsliicke aufweist. Die dem Reaktions- 
gleichgewicht gehorchenden Konzentrat ionspunkte liegen auf der in Abb. 4 
dargestellten , ,Reaktionskurve".  Die Reaktionskurve schneider die Bino- 
dalkurve in zwei Punkten,  die koexistenten Punkten des Phasengleich- 
gewichtes entsprechen und die durch eine Konode verbunden sind. Dieses 
Konzentrat ionspaar  ist das einzige Zweiphasengleichgewicht, das bei vor- 
gegebenem Druck und vorgegebener Temperatur  in diesem System auf- 
treten kann. Entlang der m i t a  und b bezeichneten Kurvenstiicke ist das 
System einphasig. 

V611ig analoge Verh~ltnisse liegen in einem System mit  vier (abhi~n- 
gigen) Komponenten  vet. Um die Konzentrat ionen der im Gleichgewicht 
auftretenden Zweiphasenpunkte zu ermitteln, sind neben dem Reaktions- 
gleiehgewicht aueh die Bedingungen fiir das Phasengleichgewicht zu be- 
riicksichtigen. 

* Da fSr die ]~olenbrfiche in dieser Tabelle gerunde~e Werte angegeben sind, is~ ihre Summe 
nich~ in allen Ffillen gleieh 1. 
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Da.s Ergebnis dieser Reehnungen f/ir da.s untersuehte System zeigt 
Tab. 2 und Abb. 5, in der, unter Beniitzung der Schreinemalcerssehen 
Projektion, eine Auswa.hl jener Konzent.raationspunkte und Xonoden 
eingezeiehnet ist, in denen das 1R, ea,ktionsgleiehgewicht in zwei Pha.sen 
aufspaltet*. 

Abb.  5. Schni t t l in ie  der  I~eaktionsfliiche m i t  der  Binodalfl i iche fi ir  das  SYstem N a C t - - K C I - - 5 " a - - X  
bei 1200 ~  (Pro jek t ion  nach  Schreinemakers) 

Berechn~lng  der  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  Ka au f  G r u n d  y o n  
e x p e r i m e n t e l l  b e s t i m m t e n  G l e i e h g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n e n  

Da. man mit Hilfe der in T~b. 1 angegebenen Weehselwirkungskon- 
sta.nten nach G1. (13) die chemischen Zusatzpotentiale l~  und damit die 
Aktivitgtskoeffizienten der Komponenten berechnen kgnn, ist es mm mSg- 
lich, experimentell bestimmte @leichgewichtskonzentrationen in Aktivi- 
tgten umzureehnen. 

Die ehemisehen Znsa.tzpotentia.le ~c~, die man mit Hilfe der Weehset- 
wirkungskonstanten der Tab. 1 berechnet, beziehen sieh jedoch a.uf eine 

* Eine nghere ]~etrachtung zeigt, dal~ bei der gewghlten Temperatur in 
dem vor]iegenden System keine Dreiphasengebiete auftreten. 
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Tempera tur  yon  1200 ~ K, w/ihrend die in Tab. 1 einer vorhergehenden Ar- 
bei t  1 zusammengeste l l ten  Gleichgewiehtskonzentrat ionen bet verschie- 
denen  Tempera tu ren  zwisehen 1140 ~ u n d  1243~ K bes t immt  wurden.  Der 
dadureh  in  den Aktivit / i tskoeffizienten f~ bedingte Fehler  sollte aber 
innerha lb  der hier beni i tz ten  N/iherungen zu vernachl/issigen seth. Die Ak- 
t ivit / i tskoeffizienten werden naeh 

In/~ ~t/= (19) - - ~ - ~  

bereehnet ,  wobei T die experimentelle GMchgewichts tempera tur  bedeutet .  

Die berechneten Aktiviti~ten sind aus Tab. 3 zu entnehmen. Im  Gleichge- 
wicht sollten natiirlieh die Aktivitfiten einer Komponente in beiden Phasen 
gleich sein. Diese Bedingung ist auch ftir KC1 und NaC1 weitgehend erfiillt. 
Die Aktivitgten yon Na und K zeigen jedoch systematische Abweichungen. 
Die Aktivi tat  yon Na in der Metallphase ist in fast allen F~llen deutlieh kleiner 
als jene in der SMzphase. Bet K hingegen beobaehtet man das entgegengesetzte 
Verhalten. Die Aktivitgt  in der metallreichen Phase ist stets gr5Ber als in der 
salzreichen Phase. Dieser Befund mag seine Ursache in Fehlern bet der ex- 
perimente]len Bestimmung der Gleichgewichtskonzen~ra~ionen haben. Ebenso 
ist es aber aueh mSglieh, dag der beniitzte Ansatz und  die n~herungsweise 
Festlegung der Wechselwirkungskonstanten zu systematischen Fehlern in den 
bereehneten Ak~ivit~tskoeffizienten von Na und K f~hren, w/~hrend die Ak- 
tivit, gtskoeffizienten yon NaC1 und KC1 weitgehend riehtig wiedergegeben 
werden. 

In  der vorletzten Spalte der Tab. 3 sind die aus den Aktivit~gen bereeh- 
neten Gleiehgewiehtskonstanten Ka angegeben, und  in der Iegzten Spa]re 
finder mart zum Vergleieh die Werte ffir K a ,  die sieh aus der Beziehung ftir 
AGT (6) ergeben. Die aus den Aktivit~tten der metallreiehen Phasen ermittelten 
Werte fiir Ka sind im Mittel um etwa den Faktor  2 kleiner Ms die aus thermo- 
dynamisehen Daten erhaltenen Konstanten.  Die Ursaehe dafiir, dal~ die Ka- 
Werte fiir die salzreiehe Phase alle kleiner sind Ms jene Kir die metallreiehe 
Phase mag wiederum in mSgliehen Fehlern bet der Bestimmung der experi- 
mentellen Gleiehgewiehtskonzentrationen bet den angewandten hohen Tem- 
peraturen zu suchen sein. Die Untersehiede gegen/iber den aus thermody- 
namisehen Daten best immten Gleiehgewiehtskonstanten k6nnen aueh dureh 
die Ungenauigkeit der thermodynamisehen Funkt ionen in diesem Temperatur- 
bereieh bedingt sein. 

Obwohl die Aktivitgtskoeffizienten der einzelnen Komponenten deutlich 
yon dem Wert Eins abweiehen, ist erstaunlicherweise die Aktivit~tskonstante 
Ka nur  wenig yon K x  verschieden, so dag sieh das Reaktionsgleiehgewieht 
quasi ideal verh~lt. 

Geht  m a n  bet der Hers te l lung des Systems yon  e i n e m  Metall (z. B. Na) 
und  e i n e m  Salz (z. B. KC1) aus, und  bezeiehnet m a n  den 2V[olenbruch der 
Ausgangszusammensetzung,  bezogen auf das Gesamtsystem, mi t  y', so gilt, 

wie in  I gezeigt wurde, folgende Gleiehung: 

__.~s) ~x (x s ~s ) x M 8 , x S M (x~.ae I ' K  --Xxacl K + Xa 
Y~'~ . . . . . . . .  ~ -  M . . . .  ~_..,~ --S' . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (20) 

(X K - -  XNaCI ) - -  (X K - -  $CXaCl ) 
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Beniitzt man diese Beziehung zus~tzlich zu den Gln. (15), (17) und (18), 
dann ist das System bei vorgegebener Temperatur  und vorgegebenem 
Druck eindeutig bestimmt. Die L6sung liefert das im Gleiehgewicht vor- 
liegende Konzentrationspaar.  W~hlt man z. B. Y~a ~ 0,476, so erhS;lt man 
die in Tab. 4 angegebenen Gleichgewichtskonzentrationen. Zum Ver- 
gleieh sind die experimentellen Ergebnisse ftir 1206 ~ K und y ~  = 0,478 
angeftihrt.*, 

T a b e I i e  4 

Komponen~e Na K NaC1 KCI 

Salzphase berechn. (y~_ = 0,476) 0,110 0,059 0,251 0,580 

exp. (Y~a = 0,478) 0,142 0,020 0,155 0,679 

MetMlphase berechn. (Y~-a = 0,476) 0,540 0,236 0,049 0,175 

exp. (Y-~a = 0,478) 0,565 0,1~2 0,039 0,214 

Der Unterschied zwischen berechneten und experimentellen Werten 
betrggt maximal 0,1 Einheiten im Molenbruch. in  Hinbliek auf den Nb:he- 
rungscharakter der l~echnungen und die FehlermSglichkeiten bei den ex- 
perimentellen Untersuchungen ist diese Ubereinstimmung als befriedigend 
zu bezeichnen. 

In  den vorliegenden ~berlegungen wurde die Gasphase auger acht 
ge]assen. Bei Kenntnis der Dampfdrucke der l~einstoffe kann man jedoch 
mit  Hilfe der bekannten Aktivit~ten die Partialdrucke der Komponenten 
in der Dampfphase sofort bereehnen, soferne man ideales Verhalten der 
Diimpfe voraussetzt. 

Die in dieser Arbeit ausgeftihrten Rechnungen, die als Modellbetrach- 
tungen anzusehen sind, zeigen, dal~ man bei Kenntnis der thermodynami- 
schen Eigenschaften der bin~ren Mischungen zu weitgehenden Aussagen 
tiber die Gleichgewichtsverh~ltnisse in komplexcn Metall--SMz-Systemen 
gelangen kann. Diese M6glichkeit ist besonders deswegen yon groi]em In- 
teresse, well die Untersuchung derartiger Gleichgewichte tiberaus schwierig 
ist und einen hohen experimentellen Aufwand erfordert. 

Dem Vorstand des Inst i tutes fiir Physikalische Chemie der Universit~t 
Wien, Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, bin ich fiir die stere FSrderung, die er 
mir zuteil werden lgl3t, zu grol3em Dank verpflichtet. 

t te r rn  Dr. G. Vinel~ danke ich ftir wertvolle Diskussionen. 
Fiir die freundliehe 1Jberlassung yon Rechenzeiten bin ich dem Vor- 

stand des Insti tutes fiir Statistik der Universit/~t Wien, Herrn Prof. Dr. 
S. Sagoroff, sowie Herrn Dr. G. Derflinger sehr verbunden. 

* Der geringftigige Unterschied in den Bedingungen sollte keinen wesent- 
lichen Unterschied in den Gleichgewichtskonzentra~ionen zur Folge haben. 


