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Es wurde ein neues Verfahren vorgeschlagen, die sog. dynamische Liquido-
metrie, durch welches die Méglichkeit geschaffen wird, die Konstruktion
von Loslichkeitsdiagrammen rascher und einfacher durchzufithren als mit-
tels der bisher benutzten Methoden. Zum Unterschied von diesen Methoden
geht man von einer ungeséttigten Losung von bekannter Zusammensetzung
aus. Durch ein allméahliches Abdampfen des Loésungsmittels unter ver-
mindertem Druck erhidlt man Gemische, deren Darstellungspunkte an
jenem Schnitt liegen, der im Diagramm der Zusamnmensetzung durch den das
Losungsmittel darstellenden Eckpunkt hindurchgeht. Das gesuchte Loslich-
keitsdiagramm kann man aus den graphischen Darstellungen der Abhéngig-
keit einer geeigneten Eigenschaft der fliissigen Phase der Gemische von
deren Zusammensetzung ableiten. Dieses Verfahren wurde auf dem Kristal-
lisationsfeld des Kaliumnitrats im System KNO;—KCI—-H,0 bei 25°C
unter Benutzung des Brechungsindexes einer Uberpriifung unterzogen.

A new procedure, called dynamic liquidometry, was put forward. It en-
ables us to construct the solubility diagrams quicker and simpler than the
other methods used till now. In contrast to the usual methods, this pro-
cedure starts from an unsaturated solution of known composition. A gradual
evaporation of solvent under reduced pressure provides a variety of mix-
tures the figurative points of which are situated on the section going through
the tigurative points of the solvent in the composition diagram.The solu-
bility diagram sought for may be constructed by using the plots of a suit-
able property of the liquid phase against the composition of mixtures. The
procedure was tested in the crystallization field of potassium nitrate in
the KNO,;—KCl—-H,0 system at 25°C by means of the refractive index
measurement.

Eines der éltesten Verfahren des Studiums anorganischer heterogener Gleich-
gewichtssysteme ist das Studium deren Loslichkeit, das heute in Dreikomponenten-
-Salzsystemen vorwiegend mittels der Schreinemakers-Methode, der sog. Restanalyse
durchgefiithrt wird [1, 2]. Unter deren Nachteile muBl man notwendigerweise vor
allem die analytischen sowie die Zeitanspriiche rechnen. Die.Beschwerlichkeit der
analytischen Anforderungen wird bereits durch die Auswahl von geeigneten Methoden
insbesondere in einem komplizierten System gegeben, aber vor allem durch die
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Anzahl der Bestimmungen, die bei der Analyse der flissigen und festen Phase fiir
die Beschreibung des Systems notwendig sind. Die analytische Beschwerlichkeit
bedingt groBe Zeitanspriiche, die sich insbesondere durch ein langfristiges Einstellen
des heterogenen Gleichgewichts (bis mehrere Monate) steigern. Damit hingt alsdann
ein weiteres ungelostes Problem der erérterten Methode zusammen, namlich deren
Genauigkeit. Bei einer langfristigen Einstellung des Gleichgewichts verliert dessen
Kriterium der wiederholten gleichbleibenden Analyse der fliissigen Phase seine
Bedeutung und es tritt hier die Gefahr eines Pseudogleichgewichts in Erscheinung,
bei welchem die Liquiduskurve nicht dem tatsichlichen Gleichgewichtszustand
entspricht. Eine weitere Ungenauigkeit tritt bei der Bestimmung der Darstellungs-
punkte zutage, und vornehmlich dann der eutonischen, resp. der peritonischen
Punkte, die tiber die Begrenzung der Kristallisationsgebiete des Loslichkeitsdia-
gramms entscheiden. Nach der Schreinemakers-Methode lassen sich bei den einzelnen
Proben des Systems praktisch nur drei Darstellungspunkte erhalten, ein jeder
weiterer ist mit einer unverhdltnisméBigen zeitlichen und analytischen Belastung
verbunden. Sieht man schon von der Ungenauigkeit ab, die durch die iibliche An-
wendung der volumetrischen Analyse verursacht wird, so kann die Restanalyse den
wichtigsten Darstellungspunkt, den Punkt der festen Phase, praktisch nicht genau
bestimmen. Die feste Phase ist stets durch die fliissige Phase verunreinigt und ‘somit
verschiebt sich deren Darstellungspunkt in das Diagramm hinein. Diese Verschiebung
hingt vom Charakter der fliissigen und festen Phase ab. Sie vergré8ert sich. falls
die feste Phase kein gut kristallisierender Stoff ist und wenn die Komponenten des
Systems eine viskose Losung bilden. Eine schlecht kristallisierende feste Phase bildet
auch fiir die Bestimmung des Darstellungspunktes der fliisssigen Phase, die sich im
Falle einer feinko6rnigen bis quasikolloiden festen Phase nur sehr schwierig abtrennt,
ungiinstige Bedingungen. Eine genaue Bestimmung der Liquiduskurve macht es
erforderlich, daB die Anzahl der Proben des Systems moglichst gro und gleichmaégig
in der Liquiduskurve verteilt ist, was bei deren Unkenntnis auch von einer erfahrenen
Arbeitskraft mehrere Wiederholungen der gesamten Losungsisotherme beansprucht
und damit wiederum die Zeitanspriiche der Methode erhoht. Unter diesen Umstinden
ist das Verfahren des Auffindens eutonischer bzw. peritonischer Punkte praktisch
nur moglich durch Extrapolation der einzelnen Zweige der Léslichkeitsisotherme
bis zum entsprechenden Schnittpunkt, und dariiber hinaus besteht hier die Gefahr,
daB man bei einer zufdlligen Wahl der Proben des Systems einen engen Kristalli-
sationsbereich iiberschreitet. Falls die Komponenten des Svstems wenig 16slich sind.
dann kommt zur Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Darstellungs- und der
eutonischen bzw. peritonischen Punkte des Systems auch die Ungenauigkeit bei
der Bestimmung der Liquiduskurve hinzu.

Die analytischen Schwierigkeiten der Schreinemakers-Methode werden durch die
graphisch-analytische Methode der Schnitte von Zuravlev und Seveleva [3] beseitigt.
Es werden hier Serien von Gemischen der Komponenten des Systems so eingewogen,
daB deren Darstellungspunkte auf den Geradenschnitten durch das Diagramm der
Zusammensetzung gelegen sind. Nach der Gleichgewichtseinstellung wird eine
geeignete Eigenschaft der fliissigen Phase gemessen (die Autoren empfehlen nur
den Brechungsindex) und der gemessene Wert wird in das Diagramm in Abhéngig-
keit von der Zusammensetzung des Gemisches eingetragen. Aus diesem Diagramm
148t sich die Gestalt der Liquiduskurve und der Verlauf der Konoden ableiten, deren
Schnittpunkte die eutonischen, resp. peritonischen Punkte und die Darstellungs-
punkte der festen Phasen angeben.
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Beziiglich der Zeitanspriiche weist jedoch die graphisch-analytische Methode der
Schnitte gegeniiber der Schreinemakers-Methode keine Vorteile auf. Zum lang-
fristigen und schlecht kontrollierbaren Einstellen des heterogenen Gleichgewichts
kommt hier noch das mithsame und zeitraubende Einwégen einer groflen Anzahl
von Gemischen hinzu (im Vergleich mit der Schreinemakers-Methode eine beildufig
fiinf- bis zehnfache Anzahl), das mit einer verhiltnisméBig betrdchtlichen Ge-
nauigkeit durchgefithrt werden muB. Dabei besteht ein Schnitt aus anndhernd zehn
Gemischen und gewéhrt lediglich zwei Punkte des Phasendiagramms.

Bei einem unbekannten System laf8t sich weiter nicht bei einer allgemeinen Wahl
der Richtung des Schnitts abschitzen, ob sich in allen seinen Punkten eine solche
Menge der fliissigen Phase bildet, die fiir die Messung ausreichend ist. Im &duBersten
Fall kann ein Mangel an flissiger Phase auch praktisch die Einstellung des hetero-
genen Gleichgewichts unméglich machen und der entsprechende Schnitt laft sich
nicht benutzen. Dazu kann es mit groBer Wahrscheinlichkeit insbesondere bei jenen
Schnitten kommen, die aus dem Darstellungspunkt der festen Phase zu irgendeinem
Punkt auf der gegeniiberliegenden Seite des Diagramms der Zusammensetzung
Richtung nehmen und die Zuravlev und Seveleva z. B. fiir das Studium der Systeme
mit solvatisierenden Phasen empfehlen.

Die Analyse der Nachteile der Schreinemakers-Methode und der graphisch-ana-
lytischen Methode der Schnitte fithrt zu zwei Grundproblemen:

A. Eine rasche Einstellung des heterogenen Gleichgewichts zwischen der fliissigen
und der festen Phase.

B. Eine rasche Bestimmung der ausreichenden Anzahl von Darstellungspunkten
mit einer angemessenen Genauigkeit bei moglichst geringen Anspriichen an das
analytische Verfahren.

Die Losung dieser beiden Grundprobleme stellt den Gegenstand dieser Arbeit dar.

Experimenteller Teil
Vorgeschlagenes Verfahren des Studiwms der Lislichkeitsdiagramme

Liosung der Mdngel der Schreinemakers-Methode und der graphisch-analytischen
Methode der Schnitte

Die Losung des Problems A macht es erforderlich, die beiden beschriebenen Ver-
fahren, die von einem het2rogenen Gemisch der Ausgangskomponenten ausgehen, auf-
zugeben, weil eine Verdnderung der Zusammensetzung der festen Phase die Konfigu-
rationsentropie des Systems erhoht und damit die Geschwindigkeit der Einstellung
des heterogenen Gleichgewichts verlangsamt [14]. Das Ausgangssystem wurde deshalb
im Bereich der ungesiittigten Losungen gewdhlt.

Eine weitere Beschleunigung muf man in jenen geeigneten Faktoren suchen, die
auf die Geschwindigkeit des Ausscheidens der festzn Phase aus der ubersattigten Lo-
sung eine Wirkung austiben. Die Ausscheidung ist sowohl durch die Geschwindigkeit
der Bildung kritischer Kristallisationskeime als auch durch die lineare Kristallisations-
geschwindigkeit gegeben, welche diz Geschwindigkeit des Ausscheidens der festen
Phase auf di»sen Keimen anzeigt. Die bisherigen Erkenntnisse zeigen, daB beide Ge-
schwindigkeiten im ginstigen Sinne durch die intensive Bewegung der Teilchen des
flissigen Systems besinflut werden [14—18]. Das iibliche Riihren reicht jedoch oft
nicht aus und es ist notig, eine Stromung turbulenten Charakters hervorzurufen [14].
In unserem Falle hat sich das Sieden der Fliissigkeit und das Riithren mit Gas bewéhrt.
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* Die Losung des Problems B ist mit der Wahl eines neuen Verfahrens bei
der Zubereitung der Proben des Systems verbunden. Fiir eine rasche Zubereitung
der Proben wurde ein allméhliches Abdampfen des Losungsmittels unter ver-
mindertem Druck aus einer ungesittigten Losung deshalb gewdhlt, da sich die
Geschwindigkeit der Herstellung und die Anzahl der Proben mihelos regulieren 1ift
und man das Rithren der Probe durch das Sieden zur Beschleunigung der Kristallisa-
tion nutzbar machen kann. Die Zusammensetzung der Proben, die nach diesem Ver-
fahren aus einem Ausgangsgemisch hergestellt wurden, liegt im Diagramm der Zusam-
mensetzung auf dem Schnitt, der durch den das Losungsmittel darstellenden Eckpunkt
hindurchgeht. Fir das Studium des Systems ldBt sich also anstatt der direkten
Bestimmung der Loslichkeit die Messung einer geeigneten Eigenschaft der flissigen
Phase beniitzen. Ebenso wie in den Arbeiten von Zuravlev u. Mitarb. [3—13] wurde
dafiir der Brechungsindex gewihlt.

Die kontinuierliche Herstellung der Proben, verbunden mit einem stetigen Ubergang
der Liquiduskurve sowie der Ersatz der direkten Bestimmung der Loslichkeit durch die
Messung ciner gezigneten Eigenschaft der fliissigen Phase fithrte uns zur Benennung
dieses neuen Verfahrens, u. zw. lautet diese dynamische Liquidometrie.

Mepverfahren

Durch Wigung werden Gemische von bekannter in den Bereich ungeséttigter Losungen
fallender Zusammensetzung hergestellt. Diese Gemische werden dem Abdampfen des
Losungsmittels unterworfen und in einige Minuten dauernden Intervallen, die eine
regelmiBige Verteilung der Darstellungspunkte auf dem entsprechenden Schnitt ge-
wiahrleisten, werden Proben der flissigen Phase entnommen, bei denen der Brechungs-
index gemessen wird.

Die Versuche wurden in einer Apparatur durchgefiihrt, die in Abb. 1 veranschaulicht
wird und deren Gewicht G, Gramm betrigt. In den Kolben wurde eine Lésung in der
Zusammensctzung a Y% KNO,, b % KC1, 100 — (a + b) 9% H,0 eingewogen, das Gewicht
der Apparatur mit der Losung betriagt G, Gramm. Die Apparatur wurde auf 25°C tem-
periert und es wurde eine Probe der Losung zur Messung entnommen. Hierauf wurde die
Apparatur neuerlich abgewogen (7, Gramm), dann wurde der Hahn A verschlossen, die
Vakuumpumpe angeschlossen und ein Teil des Losungsmittels im- Sieden in der Weise

Abb. 1. Verwendete Apparatur.
A. Hahn; B. Kochkolben; C. Fritte; D. glaserne
Hiilse fiir das Thermometer; FE. angeschlossene
Vakuumpumpe.
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Tabelle 1
Zusammensetzung
Gewicht ]
le] KNO, KCl H,0
(e] [%] [e] [%] le] [%]
& 0,01 a(G, — G,) a 0,01 b(G, — G,) b 0,01[100 — (@ + b))(G, — G,) 100 — (a + b)
@, 0,01 a(Gy — Gy) a 0,01 b(G, — G,) b 0,01[100 — (¢ + B)(G, — Go) 100 — (a + b)
Gy — @) b(@, — Gy) (@ + b)(Gy — Gy)
G 0,0l a(Gy — ) —————— 0,01b(G, — Gy) ————= G — Gy — 0,0l(a + b)(G, — G,) 100 — ———"2— "0
3 2 [} (Gs _ Go) 2 0 (Gs _ Go) 3 [ ( )( 2 0) (Ga _ Go)

I "HNHISAS AHOSINVOYONYV ANIDOHALTH



M. EBERT, J. EYSSELTOVA

abgedampft, da sich dabei die Temperatur im Intervall von 25—26°C bewegte. Nach
Bzendigung der Destillation wurde der Hahn 4 geéffnet, die Vakuumpumpe abgeschaltet,
die Apparatur neuerlich abgewogen (G; Gramm) und auf 25°C temperiert. Nach Ein-
stellung des Gleichgewichts, was innerhalb von funf bis zehn Minuten erfolgt war, wurde
wiederum eine Probe der flissigen Phase zur Messung entnommen und der gesamte
Vorgang wiederholt. Aus den Werten «, b, G, G., G; und Go 148t sich dann durch Be-
rechnung die Zusammensetzung des Gemisches im gegebenen Darstellungspunkt er-
mitteln. Der Vorgang der Berechnung wird in Tabelle 1 verbildlicht.

Es ist offensichtlich, daB die durchgefiihrte Berechnung bei dieser Anordnung nur im
Boareich ungesittigter Losungen ganz genau ist. Im Gebiet heterogener Gemische wird
bei der Berechnung d=r Unterschied zwischen der Zusammensetzung der flissigen und
der festen Phase vernachldssigt. Sofern jedoch das Gewicht der entnommenen Proben
nicht allzu groB ist, wird durch diese Vernachlassigung die Genauigkeit des vorgeschla-
genen Verfahrens als Ganzes nicht bedeutsamer verschlechtert, und im Hinblick auf
das Gewicht der Apparatur und auf die Genauigkeit der benutzten graphischen Methode
kann man die Werte des prozentuellen Gehalts der einzelnen Bestandteile auf eine Dezi-
malstelle anfithren.

Konstruktion des Diagramms

Das Prinzip der Konstruktion der Loslichkeitsdiagramme aus den gemessenen Daten
wurde von Zuravlev und Seveleva [3] beschrieben. Im Unterschied zu diesen Autoren
beschrinken wir uns jedoch bei der vorgeschlagenen Methode lediglich auf die durch
den das Losungsmittel darstellenden Eckpunkt hindurchgehenden Schnitte und dies
ermoglicht die Konstruktion der Diagramme in Gibbs —Roozeboomschen Koordinaten

\
\
P,
1]
] Abb. 2. Konstruktion des Darstellungspunktes
T 8 SN | T - fur die Zusammensetzung 309, X, 109% Y,

X 20 60 100 60 20 Y 60% S.

ohne Benutzung eines Koordinatennetzes mit Winkeln von 60°. Plaziert man ndmlich
ein glzichseitiges Dreieck auf tbliches Millimeterpapier in der Weise, daB3 die zum das
Ljsungsmittel darstellenden Eckpunkt gegeniiberliegende Seite mit einer der Geraden
des gadruckten Netzes koinzidiert, dann wird die Schnittrichtung durch den Punkt auf
jener Seite, der dem entsprechenden Verhiéltnis der Salzbestandteile entspricht, und
den das Losungsmittel darstellenden Eckpunkt bestimmt. Den Lésungsmittelgehalt
kann man dann fir einen gegebenen Punkt des Schnitts durch eine einfache Konstruktion
finden, die auf die Ahnlichkeit des Dreiecks PQX und SOX gegriindet ist, wie dies in
Abb. 2 dargetan wird.
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Chemikalien und Gerdte

Kaliumnitrat und Kaliumchlorid waren Erzeugnisse der Fa. Lachema, Nationalunter-
nchmen, Brno, in der Reinheit p. a. Das Abdampfen des Losungsmittels wurde in einem
Wasserthermostaten unter einem Druck durchgefithrt, der durch eine Wasserstrahl-
pumpe herabgesetzt wird. Die Einstellung des Gleichgewichts erfolgte in einem Hoppler-
schen Ultrathermostaten, der Brechungsindex wurde mittels des Zeiss-Abbé-Refrakto-
meters gemessen, das mit Hilfe des Hopplerschen Ultrathermostaten temperiert wird.

Ergebnisse und Diskussion

Zwecks Nachpriifung des vorgeschlagenen Verfahrens wurde das Kristallisations-
feld des Kaliumnitrats im System KNO,—KCl—H,0 bei 25°C gewahlt. Die Ergeb-
nisse der Messung des Brechungsindexes werden in Abb. 3a veranschaulicht. Die aus
ihnen abgeleiteten Punkte der Loslichkeitskurven des Kaliumnitrats und die ent-
sprechenden eutonischen Geraden werden in Abb. 3b angefiihrt. Die beobachteten
Abweichungen von der Grenze des Kristallisationsfeldes des KNO;, die im gegebenen

H.0

25 50 75 % H,0 KNO3 KC!

Abdb. 3. Studium des Kristallisationsbereichs des KNO, im System KNO,—KCl—-H,0O
bei 25°C.
1, 2, 3, 4, ..., Punkte der Liquiduskurve; 2/, 3/, 4/, ..., Punkte der eutonischen Geraden.
a) System KNO,—H,0; b) Gewichtsverhaltnis KNO, : KCl = 4,1; ¢) Gewichtsverhéiltnis
KNO, : KCl = 1,5; d) Gewichtsverhéiltnis KNO, : KCIl = 1,0.

System von Nikolajev [19] durch Messung der Loslichkeit bestimmt werden (voll
ausgezogene Linie in Abb. 3b), befinden sich im Rahmen des experimentellen Fehlers.
Diese SchluBfolgerungen erbringen den Nachweis, da man die dynamische Liquido-
metrie fiir die Analyse eines heterogenen Systems benutzen kann.

Die Einstellung des Gleichgewichts dauerte zum Unterschied von uns bei Niko-
lajev ein bis vier Tage, und wenn man dariiber hinaus die wesentlich groBeren
Zeitanspriiche der angewandten Analysen im Vergleich mit der Messung des Bre-
chungsindexes in Betracht zieht, wird das vorgeschlagene Verfahren bei einer ver-
gleichbaren Genauigkeit bedeutend rascher bewerkstelligt.

Wir danken Herrn Prof. RNDr. PhMvr. S. Skramovsky, DrSc., fir das unserer Arbeit
2um Ausdruck gebrachte Interesse.
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