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1070 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

d) Thermische Analyse. Ein wichtiges Hilfsmittel zur Erkenntnis
der Verhiltnisse bietet die von Zammann®®) ausgebaute thermische
Analyse, d. h. die Verfolgung des Temperaturverlaufs bei langsamer
Abkiihlung (oder Erwirmung). Solange kein Ubergang aus einer
Phase in die andere stattfindet, haben wir einen regelmiBigen Gang
der Temperatur; findet der Ubergang in die andere Phase statt, so
zeigt die Kurve einen Kwnick, der von der Umwandlungswirme her-
rithrt. Hinter dem Knick sinkt die Temperaturkurve weiter, aber in-
folge der Wirmeentwicklung weniger schnell als ohne Umwandlung.
Bei denjenigen Umwandlungen, bei denen die Temperatur konstant
bleibt, wo also die Umwandlung wie bei einem einheitlichen K&rper
stattfindet (Eutektikum oder reine Verbindung), ist die Erstar-
rungskurve horizontal (eutektischer Haltepunkt), bis alles erstarrt ist.
Sehmelo- Es schlieBt sich also an den ab-
punkt von fallenden Ast, sobald die Schmelze
reinem B diese dem Eutektikum entsprechende

Zusammensetzung erreicht hat und
daher einheitlich erstarrt, das fiir
Eutektika charakteristische horizon-

Schmelz-
punkt von
reinem A

Schmelzee

FARN tale Stiick an. Je niher die Konzen-

festes A + B tration der Ausgangsschmelze der

eutektischen liegt, desto frither tritt

Ad2=0 N Bz=100  das ein, desto linger ist daher die
ig. 6.

yeutektische Zeit“. Durch graphische
Extrapolation von beiden Seiten her liBit sich so die Konzentration
im Eutektikum feststellen.

42. Spegialausfiihrungen hierzu (Metallographie).®’") a) Keine
Mischkristalle und keine Verbindungen (Fig. 6). Als feste Phasen
treten die beiden reinen Stoffe auf, die Schmelzkurven sind die bei-
den vertikalen z = 0, x = 100, dazu kommt die Horizontale durch
den eutektischen Punkt. Das Eutektikum ist zwar keine eigene Phase,
hat aber doch eigene Struktur (ein fein lamellares Gefiige), so daB
man evtl. durch den eutektischen Punkt eine Vertikale nach unten
ziehen kann, links von welcher Eutektikum - 4, rechts von der
Eutektikum -+ B sich abscheidet.

4 b) Keine Mischkristalle, aber Verbindungen (Fig. 7). Bei der Kon-

370) G. Tammann, Z.f. anorg. Ch. 37 (1903), p. 303; 45 (1905), p. 24; 47
(1908), p. 289.

371) AuBer den Lehrbiichern der Metallographie s. z. B. R. Ruer, Phys. Z.
20 (1919), p. 64; 21 (1920), p. 16, b1, 74, 102, 129. Die Systematik zuerst bex
H. W. B. Roozeboom, Z. f. ph. Ch. 30 (1899), p. 385. /

&
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zentration der Verbindung hat die Erstarrungskurve ein Maximum
(Nr. 38). Links und rechts von diesem sind die Verhiltnisse ganz so
wie oben, es gibt einen eutektischen Punkt der Verbindung mit 4,
einen eutektischen Punkt der Ver- r
bindung mit B. Uber die gegen-
seitige Hohe dieser beiden Punkte
1aBt sich nichts Allgemeines sagen.
Die Schmelzkurven sind die Ver-
tikalen durch reines A4, reines B
und die Verbindung.

Liegen mehrere Verbindun-
gen vor, so konnen entweder alle o, .
Erstarrungskurven derselben voll  festes
ausgebildet sein und einfach ne-
beneinanderliegen (Fig. 7, wo die
Verbindungen 4, B; und 4; B an-
genommen sind) — dann gibt es gy A5 4B = 100
fiir je zwei in ihrer Zusammen- A B
setzung benachbarte Verbindun-
gen einen eutektischen Punkt, und jede Verbindung schmilzt ,unzer-
setzt (d. h. ohne Abscheidung einer anderen festen Phase) — oder
aber dieselben schneiden sich schon, bevor das eine Maximum voll
ausgebildet ist (Nr. 38) — dann gibt
es nur einen Knickpunkt, an welchem
beide festen Phasen mit der Losung
im Gleichgewicht sind. oy

c) Mischkristalle, unbeschrinkte Schmelze W%’*“‘“
Mischbarkeit. Hier liegen die Verhilt- 7
nisse wie beim Dampfdruck vollkom- / X !
men mischbarer Fliissigkeiten (Encykl. %MN@
V 10, Nr. 67). Die Kurven konnen
monoton verlaufen (Fig. 8, Typus I nach
Roozeboom), Maxima (Typus II), Wende- ;=5
tangenten (Ia) und Minima (Typus III) A e &
haben. Der letztere Fall unterscheidet sich vom Eutektikum experi-
mentell durch das Fehlen der eutektischen Horizontalen.

d) Mischkristalle mit Mischungslicke (Fig. 9 u. 10). Typus IV.
Die Mischkristalle ¢ haben, im Falle sie an B gesittigt sind, eine
Konzentration, die mit der Temperatur leicht variiert (meist zu-
nimmt). Bei groBeren Mengen von B in der festen Phase haben
wir ein Gtemenge von Mischkristallen ¢ 4 8 mit steigenden Mengen

Schmelze

Fig. 1.

T

z

Mischkristalle

Bz =100
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von f, je groBer x wird, bis wir zu den an A gesittigten Misch-
kristallen 8 kommen.

Die Kurve, die die Zusammensetzung der Schmelze angibt, liuft
kontinuierlich so wie 4C in Fig. 9, solange wir nur Kristalle «
haben, wihrend sich die Zusammensetzung der Mischkristalle « lings
AD indert. Beim Auftreten von § neben ¢ haben wir einen Tripel-
punkt, hier bleibt die Zusammensetzung der Losung konstant C, wie
wir auch die relative Menge von « -+ § wihlen, d. h. wie wir auch
die Gesamtzusammensetzung der festen Phase (bei der Temperatur
des Tripelpunktes) durch horizontale Verschiebung nach rechts an-
nehmen, solange nur iiberhaupt T

a« noch da ist. Erst sobald diese
Phase verschwunden ist, steigt die
T Schmelze
1B
Schmelze
Misch-
- kristalle
kristalle [ Mischkristalle g
a a+ B
B L= 100 z=0 x = 100
Fig. 9. A Fig. 10. B

neue Gleichgewichtskurve, die ein Gleichgewicht der Schmelze mit g
darstellt, mit einem Knick weiter auf (CB), wihrend EB die Zu-
sammensetzung der Mischkristalle 8 angibt.

Typus V hat den Zipfel CA4 der Kurve hinaufgehoben (Fig. 10)
(d. h. hier liegt im Gegensatz zum Typus IV die Zusammensetzung
der Schmelze zwischen derjenigen der Mischkristalle « und 8), so
daB sich ein Eutektikum bildet. Am eutektischen Punkt sind die
gesittigten Mischkristalle « und 8 gleichzeitig mit der Schmelze im
Gleichgewicht, natiirlich aber nicht ungesittigte. Die eutektische Hori-
zontale geht daher nur bis zu den Sittigungskonzentrationen.

AvuBerdem konnen auch noch Maxima oder Minima auftreten, ferner
Verbindungen, die mit den reinen Stoffen und untereinander Mischkri-
stalle geben. Auch die Schmelze kann in zwei Phasen zerfallen, wenn be-
schriinkte Mischbarkeit der fliissigen Phase besteht. Endlich konnen die
festen Phasen beim weiteren Abkiihlen Umwandlungen erleiden, was ein-
fach eine weitere Gliederung des Diagramms in seinem unteren Teil bedeutet.
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Fiir diese Dinge muB ebenso wie fiir die Behandlung der Systeme
héherer Ordnung auf die zitierten Lehrbiicher, ferner Ostwald 1I,, ver-
wiesen werden.

Die Verhiltnisse bei der Verdampfung und Kondensation binirer
Gemische sind ganz #hnlich; man vgl hierfiir Encykl. V 10, Nr. 67.

43. Chomische Umsetzungen zwischen einer festen und einer
gasformigen Phase. Ein System, das zwei unabhingige Bestandteile
in einer festen und einer gasformigen Phase enthilt, hat 2 Freiheits-
grade, man kann also zwei der drei GroBen 7', p und Zusammen-
setzung des G(tases frei wihlen.

Dabei sind zwei Fille moglich: 1. Zwei Gase treten mit den Mole-
kiilzahlen @, und a, zum festen Korper zusammen (NH; 4 HCl=NH,CI).
Die Gleichgewichtsbedingung lautet:

(129)  aypy + ague=p®, RTIgChCp = u® — (ayp) + apu).
Bei konstantem T ist noch C,:C, variabel; je groBer C,, desto
kleiner C;.%%) Sind die (ase in #quivalenten Mengen vorhanden, so
verhilt sich das System wie ein einkomponentiges.?f)

2. Das Gas verbindet sich mit dem festen Korper zum anderen
Gas (0y 4 C = CO,):

() C’l) 8
(130)  a ;= p¥ + asuy, RT 1g‘o';‘, = ) — (@ p) — agu3).
2

Wenn (), steigt, steigt auch Cy; ist a, > ay, so liegt das Reaktions-
gleichgewicht fiir hoheren Druck bei groBerem C; und kleinerem C,.

Man kann das Gleichgewicht auch in zwei Teile zerlegen:
a) Heterogenes Gleichgewicht zwischen festem Korper und seinem
unzersetzten Dampf, b) homogenes Gleichgewicht zwischen den drei
Gasen. Diese von Nernst bevorzugte Betrachtung empfiehlt sich durch
ihre Anschaulichkeit. Wenn der Druck des unzersetzten Dampfes
merklich ist, so #ndert sich die Druckabhiingigkeit in leicht ersicht-
licher Weise.

Diese Verhiltnisse wurden zuerst von Horstmann und Gibbs theo-
retisch gefunden, dann besonders von Isambert experimentell besti-
tigt.*”®) Sie haben auch groBe praktische Bedeutung, da z. B. die
Verbrennung fester Stoffe hergehort.

372) Siehe jedoch die noch unaufgeklirte Beobachtung von R. Abegg, Z. f.
ph. Ch. 61 (1908), p. 465; 63 (1908), p. 623; F. M. G. Johnson, ebenda 61 (1908),
p. 4573 _A.Smits u. F. E. C. Scheffer, ebenda 65 (1909), p. 70; R. Wegscheider,
ebenda 65 (1908), p. 97; 75 (1911), p. 869; F. E. C. Scheffer, ebenda 72 (1910),
p. 451; 8. jedoch 4. Swmith u. R. H. Lombard, J. Am. Chem. Soc. 87 (1915), p. 38.

373) A. Horstmann, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 2 (1869), p. 1837; 4 (1871),
p. 635; Lieb. Ann. Suppl. 8 (1870), p. 112; 170 (1873), p. 192; F. Isambert, Paris



