CHEMICKE ZVESTI 19, 521—529 (1965) 521

Stanoveni sloZeni tuhych fazi v kvaternarnich systémech typu
,»voda a tFi soli se spoleénym iontem*

S. SCHOLLE

Katedra anorganické technologie Vysoké skoly chemickotechnologické,
Pardubice

Sledovala se moznost aplikace Schreinemakersovy metody ,,mokrého
zbytku‘‘ pro studium kvaterndrnich soustav typu ,,voda a t¥i soli se spoleé-
nym iontem‘‘. Navrhuje se experimentélné jednoduchy postup uréeni dvou
tuhych fdzi soutasné nasycujicich roztok.

Stanoveni sloZeni tuhé faze (s), resp. tuhyjch fdzi (ss), které jsou v rovnova-
ze s roztokem, obsahujicim vice nez t¥i slozky, je pomérné slozity tkol. Jak
znamo, zasadné se ma uréovat slozeni tuhych latek bez oddéleni kapalné
faze, se kterou jsou (s) nebo (ss) v termodynamické rovnovaze. Tento
pozadavek ovSem mnohdy neni splnitelny.

Dodrzeni uvedené podminky je mozné pouze tim zplsobem, ze se provede
analyza &irého nasyceného roztoku (1) a kase, kterou tvort (s) s ulpélym (1) [tzv.
mokry zbytek — (s + 1)]. Vhodnou latkovou bilanci se zjisti mnozstvi (1),
zachycené v (s + 1) a odeétenim od celkové hmoty (s + 1) se nalezne hledané
sloZeni (s). Vtipnym grafickym feSenim této ulohy je Schreinemakerstiv postup
[1], propracovany pro ternarni systémy. Vychazi ze skutednosti, ze v trojuhel-
nikovych diagramech lezi figurativni body (FB): (1) — (s + 1) — (s) na pifmce.
Stanovi-li se slozeni nékolika (1), nasycenych spcleénou (s), a prislusnych
(s + 1), pak spojnice FB: (1) — (s 4 1) se protinaji v bodé, ktery udava sloze-
ni (s).

Jmenovany autor nastinil i aplikaci své metody pro kvaternarni soustavy
[2, 3]. Jeho navrhy se vSak — pokud je ndm zndmo — nevzily. V novéjsi do-
bé cituje Schreinemakersovo pojednani R. Vogel [4].

Tato price je pokusem o vyuziti metody ,,mokrého zbytku‘ pro rozbor
kvaternarnich systémt typu ,,voda a tii soli se spoletnym iontem* [5].

Pro stanovovdani tuhych fazi ve slozitéjsich soustavach se obvykle pouzivéd fyzikdlnich
metod (zvlasté mikroskopického stanoveni krystalografickych konstant). Tyto postupy
pusobi efektivnéji nez Schreinemakersovo feSeni z r. 1893. Je viak tfeba piipomenout
jejich spoleény nedostatek: neuddvaji chemickou analyzu, ale .néjaké fyzikalni veliéiny,
které pouze porovndvéme s tabelovanymi hodnotami a tim piejimame piipadné chyby
v literatui'e bez moznosti kontroly.

Pii reSeni jistého technologickéh o tikolu [6] jsme v omezené dobé potiebovali vypraco-
vat diagram kvaterndrnisoustavy H,S0,—MgSO,—H,BO;—H,O. (Izotermy této soustavy
mozno znazornit jako tetraedry, nebot podvojné reakce mezi siranem hofe¢natym a kyse-
linou boritou ve sledovanych podminkdch neprobihd.) Sestavili jsme tii diagramy dilé¢ich
terndrnich systému, obsahujicich vodu a u vlastni kvaterndrni soustavy slozeni fady roz-
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tokl, soudasné nasycenych siranem hofeénatym a kyselinou boritou, a odpovidajicich
mokrych zbytkt, které obsahovaly dvé tuhé féze a jednu kapalnou fézi. Bylo tfeba
vypracovat postup, ktery by umoznil stanovit z téchto tidaji sloZeni obou tuhych fézi,
které nasycuji prislusny bindrné eutonicky roztok.

Rozbor problému

A. Aplikace metody ,,mokrého zbytku* pro kvaternidrni soustavy
uvazovaného typu

UvaZzujme o systému latek a, b, ¢ (napfiklad soli se spoleénym iontem)
a rozpustidla » (naptiklad vody) a piedpokladejme, ze slozky a, b, ¢, r vzajemné
chemicky nereaguji, mohou vSak tvorit spolo¢né krystaly.

Jak znamo, libovolnou izotermu takového kvaternarniho systému mozno
znéazornit prostorovym modelem — pravidelnym tetraedrem. Necht zakladnu
tohoto télesa tvoli rovnostranny trojihelnik, dany ¥B latek a, b, ¢, a vrchol
FB (7). Stény tetraedru tvori rovnostranné trojihelniky, které jsou fazovymi
diagramy jednotlivych soustav. Nazveme je ,,0okrajové diagramy*

Zanesme do prostorového modelu figurativni body nasycenijch roztokdw
[EB(1)], mokrijch zbytks [FB(s + 1)] a polozme piislusnymi dvojicemi FB(l)—
FB(s + 1) prostorové piimky. Tyto spojnice promitnéme postupné ze vSech
Gtyt vrcholi tetraedru na piislusné protilehlé strany; v projekei jsou opét
ptimkami. Mohou nastat tyto piipady:

1. Roztoky nestejného sloZeni jsou nasyceny jednou spoleénou tuhou latkou.
Mnozina FB takovych roztokidl tvoii uvniti tetraedru prostorovou plochu,
jak vyplyva z Gibbsova fizového zdkona (podobné u fady dalSich tvrzeni).

b

Obr. 1. Kvaternarni soustava. V mokrém Obr. 2. Kvaternarni soustava. V mokrém
zbytku je tuhd latka a. zbytku jsou tuhé latky a, b.
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Spojnice FB(l) a FB(s + 1) se sbihaji v jednom bodé, coz je FB hledané tuhé
faze.

Praméty FB(1) [P—FB(l)] na v8ech diléich diagramech jsou rozptyleny po
uréitych plochich. Spojnice piislusnych para P—FB(l) a P—FB(s 4 1) se
protinaji v bodé, ktery je primétem figurativntho bodu, odpovidajiciho tuhé
fazi P—FB(s); viz obr. 1.

2. Roztoky nestejného slozeni jsou nasyceny dvéma spoleénymi tuhymi
latkami. MnozZina ‘FB téchto roztoku tvoii prostorovou kiivku, kterd se pro-
mita opét jako kiivka. Spojnice FB(l) a FB(s + 1) i spojnice praméta téchto
bodt se nahodné rozbihaji, pokud nenastane pfipad, popsany sub B. Ktivky,
odpovidajici jednotlivym dvojicim (ss), ohraniduji plochy, popsané sub 1.
Viz obr. 2.

Obr. 3. Kvaterndrni soustava. V mokrém
zbytku jsou tuhé latky a, b, c.

3. Roztok stdlého sloZeni je nasycen tfemi spoleénymi tuhymi latkami
a v prostoru i pramétech se jevi jako bod, ze kterého se paprskovité rozbihaji
spojnice s body, charakterizujicimi jednotlivé (s -+ I).

V tomto bodé se sbihaji kiivky, uvedené sub 2; viz obr. 3.

4. Eventualitu koexistence ¢ty tuhych fazi (podet volnosti = 0) lze
vyloudit volbou teploty sledované izotermy. Je zfejmé, ze zdsadné je mozné
vyhodnotit kvaterndrni systém uvazovaného typu z udajt (1) a odpovidajicich
(I + s) sestrojenim prostorového modelu izotermy (napiiklad z dratd). FB(1),
nasycené spoletnou tuhou fazi, tvori uvniti tetraedru prostorové plochy.
Hledana (s) je uréend prisedikem svazku paprski, spojujicich FB(1) na plose s
FB(s 4 1) v prostoru heterogennich smési (1) 4 (s). Slozeni roztoku, nasyce-
nych dvéma nebo tfemi tuhymi fdzemi, je pak urdeno pruseénici dvou nebo
prisetikem t¥i prostorovych ploch. Vyhodnocovani experimentdlnich vysled-
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ki konstrukei prostorového modelu pro svoji pracnost ovem nepiipada
v uvahu.

Libovolny FB uvnitt tetraedru je vSak mozno jednoznaéné uréit klinografic-
kou projekei tohoto bodu ze vsech vrcholt tetraedru na p¥islusné protilehlé
strany.

Procentické obsahy slozek a, b, ¢, » oznaéme velkymi pismeny, pak
4+ B+ C + R = 100 9% véh. (I

Vlastni ,,provedeni‘‘ klinografickych projekei je jednoduché. Pri vypoétu soufadnic
projekce bodu na kterékoliv protilehlé ploSe tetraedru povazujeme soudet tii slozek ze
vztahu (I), které se na prdvé uvazovaném diagramu vyskytuji, za rovny stu procent:

A(a, b, ¢): A, + B, + C, = 100 9, (tzv. Jénneckeho projekce), (2)

A(a, b, 7): A, + B, + R, = 100 %, (3)

A(a, ¢, r): A3 + C; + B3 = 100 9, (4)

A(b, ¢, r): By, + C4 + Ry = 100 9%, (5)
napiiklad:

R a (6)

Souradnice jednotlivych dvojic (1)—(s 4 1) prepoéitdme podle vztahu (2) az (9)
a postupné zaneseme do vSech dil¢ieh diagramui. Jak jiz bylo popsdno, v oblastech nasy-
cenych jednou tuhou fédzi budou P—FB(l) rozptyleny na plochdch a jejich spojnice
s P—FB(s + 1) se budou protinat v primeétech figurativniho bodu hledané (s).

Soutadnice této tuhé faze:
A,B,C, A.B,R, A,C,R, B,C,R,

odeéteme na jednotlivych ,,okrajovych diagramech‘.
Ze vztahu (1) az () jsme odvodili soustavu linedrnich rovnie:

ad + aB + (¢« + 1)C = 100, (7)
(B + 1A + BB + pC = 100,
y4 + (y + 1)B 4 yC = 100,
kde
4, B, c,

. =8 — 8
a2 = B,ﬂ o =7 (8)

Regenim soustavy rovnic (7) — naptiklad podle Cramerova pravidla — p¥mo stano-
vime slozeni hledané tuhé fdze (s).

V praxi se vSak vyskytuji jen ziidka tuhé fdze, obsahujici (v kvaterndrni soustavé)
vSechny 6tyii slozky.

Obsahuje-li tuhd faze nejvyse tii slozky, sbihaji se spojnice pramétu figurativnich
bodt nasycenych roztokt a mokrych zbytkt jen na jediném diléim diagramu, kde se
pak piimo odeéte hledané slozeni tuhé fdze.
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Postupné se stanovi sloZeni kapalnych a tuhych fézi, které jsou v rovnovdze na vsech
prostorovych plochdch uvniti étyfsténu; tim jsou dény i podminky fézovych rovnovéh
na pruseéicich téchto ploch a systém je jednoznaéné urden.

B. Rozbor systému z neuplnych experimentalnich ddaju

Reseni, popsané sub A, je presné, avSak vyzaduje mnoho pokusné prace.
Obvykle studujeme pouze diléi ternarni systémy a u kvaternarni soustavy slo-
zeni roztokl, nasycenych souéasné dvéma i tiemi solemi. Uvazujeme o moz-
nosti stanoveni dvou (ss) ze znalosti fady dvojic (I)—(s + 1), kde v (s + 1)
jsou obsazeny obé (ss) a (l).

Je zfejme, Ze pfimy vypodet je nemozny pro nedostatek nezavislych uda-
ji; je nutno (ss) odhadnout a ovéfovat spravnost ptredpokladu.

Zékladem navrhovaného feseni je odhad jedné z obou tuhych fazi, které
jsou v rovnovaze s nasycenymi roztoky v jistém intervalu koncentraci. Pied-
pokladejme, Ze touto odekdvanou (s) je Sistd slozka a, dalsi tuhd fize slozku
a neobsahuje. Provedeme klinografickou projekeci FB(l) i FB(l 4 s) z vrcholu
a na diléi diagram (b, ¢, 7) a jednotlivymi dvojicemi P—FB(l) a P—FB(l + s)
prolozme ptimky. Z principu projekce je ziejmé, ze polohy P—FB(l) i P—FB
(1 + s) jsou nezavislé na obsahu slozky a v (1)iv (I + s).

Ze dvou tuhych fizi se v mokrém zbytku projevi jen hledand tuhs faze,
kdezto drubd (s) (tj. slozka a) je ,,maskovana‘ Jednotlivé piimky se pak
protinaji v FB hledané druhé tuhé faze, jejiz slozeni na diléim diagramu p¥imo
odeéteme. Obrazec na okrajovém diagramu se podoba terndrnim diagramtm,
nebot P—FB(l) lezi na plynulé kfivce a spojnice P—FB(l) a P—FB(l + s)
tvoli ,,véjit*, shihajici se v FB(s). N&kdy nalezneme vice sloudenin slozek
b, ¢, r, které mohou byt v raznych oblastech koncentraci v rovnovaze s a.

Po zjisténi hledané tuhé faze si ovéfime vychozi predpoklad, Ze jednou z obou (ss),
se kterymi je (1) v rovnovéze, je pravé a. Provedeme projekci z FB pravé nalezené druhé
tuhé fdze na diléi diagram a, b, 7, nebo a, ¢, r; spojnice P—FB(l) a P—FB(l + s) se musi
sbihat ve dfive predpoklddaném bodu a, resp. v kterémkoli jiném piivodné zvoleném
bodu. Z geometrického zndzornéni je zfejmé, Ze popsané reSeni je jednoznaéné; ovéreni
vychoziho predpokladu prokazuje piitomnost obou tuhych fézi. Piitomnost treti (s)
je vyloudena vznikem plynulé kiivky, kterou tvori FB slozeni roztoki; tato ¢dra pouka-
zuje na jeden stupen volnosti pro koncentrace roztoku.

Pii navrhovaném postupu éasto zjistime, Ze nalezena (nebo i ptedpokladana)
tuhd faze je slozena z vice slozek (napiiklad sl je hydratovana). Pak je nutno
»zamaskovani“ této (s) provést projekei z jejiho figurativniho bodu, ktery
neni vrcholem tetraedru. Vypodéet soufadnic na okrajovych diagramech pro
tuto eventualitu ukdzeme na piikladu.

U sledované soustavy jsme jako prvou tuhou fézi predpoklddali H;BO, a na okrajo-
vém diagramu H,S0,—MgSO,—H,0 jsme v jisté oblasti koncentraci nalezli jako
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druhou (s) MgSO, . 7TH,0. Pro zpétnou projekci z FB(MgSO, . 7TH,0) bylo nutno pfepoéi-
tat vychozi idaje pro (1) a (1 4+ s) z ptivodniho vyjédfeni:

H,SO, + MgSO, + H,BO, + H,0 = 100 %

na tvar
H,80, + MgSO, . TH,0 + H;BO; 4+ (H,0), = 100 9%, 9)
a z rovnice (9) vyjadiit:
(H,80,)¢ + (H;BO,)q + (H,0), = 100 %, (10)
napriklad:
100 . H,S0,
(H:80,), = (%)- (11)

100 — MgSO, . 7H,0

V oblasti pentahydrdtu se pak vyjadii obsah siranu hofeénatého v roztoku i v mokrém
zbytku jako MgSO, . 5H,0 atp. Plocha tetraedru, protilehld hrané MgSO,—H,O, ovS§em
prestdvé zobrazovat diléi diagram ve smyslu vySe uvedené definice, nebot jeho rtizné
oblasti vznikly projekei z nestejnych bodi.

Uvedeny postup muze slouzit jako rychléd metoda vyzkumu nep¥ilis slozitych kvaternér-
nich systémt z minimédlniho mnozstvi pokusnych dat. Pro uspé$nou aplikaci je zZddouei
znalost dilé¢ich terndrnich soustav, kterd umoznuje odhadnout podminky ve studovaném
kvaterndrnim systému. Je vhodny pro uréovani jednoduchych soli a jejich hydratu. Sel-
hévé v téch pripadech, kdy se v soustavé vyskytuji podvojné soli, coZ se projevi ne-
gativnim vysledkem pri ovéfovéni prvé tuhé féze a experimentdlni data je pak nutno
doplnit podle metody A4.

Médme-li moznost odhadnout obé (ss), nasycujici roztok, ovéfime si spréavnost pred-
pokladu téz materidlovou bilanci mokrého zbytku. Provedeni je zfejmé z prikladu:

Roztok a mokry zbytek, se kterym byl v rovnovéze, mély slozeni:

% véh. (25 °C) H,S0, MgSO, H,BO, H,0
Nasyceny roztok 3,21 23,24 2,24 71,31
Mokry zbytek 0,37 33,77 25,68 40,18

Z analogie s terndrnimi systémy H,S0,—MgSO,—H,0 a H,S0,—H;BO;—H,0 bylo
mozno odekdvat v mokrém zbytku pFitomnost tuhych fdzi MgSO,.7H,0 a H;BO,;
tomuto piedpokladu odpovidé véhové bilance:

(I+s) 100 = 2(H,BO;) + y(MgSO, T7H,0) + z(l), (12)
H,S0, 0,37 = + z.0,0321, (13)
MgSO, 33,77 = y 0,4884 + 2.0,2324, (14)
H,BO, 25,68 = x + z.0,0224. (15)

Rovnicim odpovidaji kofeny:
z = 25,42; = 63,66; z = 11,53;
z + y + z = 100,61. (16)

Odchylka v rovnici (16) od hodnoty 100 je zpusobena analytickymi chybami. Pokud
se soulet nerovnd stu nebo je-li néktery kofen zdporny, je piedpoklddand bilance (12)
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nespravné a je nutno uvazovat zkusmo jiné tuhé féze. Provedeme-li nékolik uspé$nych
bilanei pro roztoky blizkého sloZeni a dvé stejné tuhé faze, je diikaz téchto (ss) rovnocenny
vytvoreni ,,véjife‘ paprsku spojnic (1)—(s) pii geometrickém FeSeni. Postup je obecné
pouzitelny, numerické vypodty jsou vSak dosti pracné.

Zaivér

Klasick4 Schreinemakersova metoda studia ternarnich soustav metodou
,;mokrého zbytku‘ byla rozvedena pro kvaternadrni systémy typu ,,voda a t¥i
soli se spoleénym iontem‘* Vedle exaktniho postupu je navrzeno zjednodusené
feseni, které vyzaduje pouze znalost sloZeni roztoki, soucasné nasycenych
dvéma tuhymi fazemi, a odpovidajicich mokrych zbytka. Pouziti metody ma.
jistd omezeni. Je piipomenut i &isté podetni zpiisob feseni. Uspéind aplikace
metody ,,mokrého zbytku‘‘ na kvaternarni systémy piedpoklada piesné vysled-
ky chemickych analyz, nebot eliminaci jedné ze &tyr slozek pii projekecich
se chyby stanoveni zbyvajicich t¥i slozek relativné zvétsuji.

ONPENEJEHUE COCTABA TBEPION ®A3BI
B YUETBIPEXKOMIIOHEHTHBIX CHUCTEMAX THIIA
,,BOOA—TPH COJIN C OBIIM HMOHOM”

C. lllonas

Hadenpa neopranmueckoil TexHosoruu XMMHKO-TEXHOJIOTMYECKOI0 HHCTUTYTA,
ITapry6uue

Ina onpepenennsa TBepAbIX a3, KOTOPHE HAXONATCA B PABHOBECUM CO CBOMMM HeHa-
CHIIIEHHBIMUM DPAcTBOPaMM, GBI B TPEXKOMIOHEHTHHIX CHCTeMaX IPUMeHEeH M3BEeCTHHIA Me-
tox IIpaitHemakepa, Ha3sIBaeMHlil ,,METOJ, MOKPOro ocraTka’’.

roT MeTox OHI B HacTOAIelt paboTe NMpUMeHEH MJIA M3YYeHMA YeTHPEXKOMIIOHEHTHBIX
CHUCTeM TUIA ,,TPU COJNM C OOGIIMM MOHOM—BOZA’’, UX M30TEPMHEl MOMKHO M306pa3nTh pPaBHO-
CTOPOHHUMM TETPAIPOM.

OKCIEePUMEHTANBHO OHpefelsaeTcA ROCTATOYHOEe YMCJIO IAp: COCTaB PACTBOPA—COCTAaB
,,MOKpPOTO OcTaTKa’’, KOTOPHIA HaXORUTCH C JKUTKOCTHI0O B PABHOBECHM U CONEPKUT OT OFHOI
mo Tpex TBepasx Pas. [Iponspogurca npoeKkunA QUIypPaTHBHEIX TOYEK HACHILEHHHIX PacTBO-
POB 1 MOKPHIX OCTAaTKOB ITOCIIEf[0BATeIbHO M3 BCEX BEpIIMH TETPadApa Ha IPOTHBOJIEHALIIE
CTOPOHBI (KOOPAMHATHI NPOEKINI TOYEK pPAacCUMTHIBAIOTCA 10 ypaBHeHuAM (2) — () m Ha
NOJIY4YUBIINXCA INIOCKOCTHBIX JMarpaMMax COeNUHAIOTCA TOYKM HACHIIEHHOrO PacTBOpa
I COOTBETCTBYIOLIEr0 MOKPOTO ocTaTKa. lo Tex mop, moka uccienyemas Teepfas gasa comep-
HUT MAKCHMAJbLHO TPH KOMIIOHEHTA, COeJMHUTEJLHHIE IPAMEIE IepeceKaloTCsA TOIbKO Ha
OfHOIi M3 [HArpaMM B TOYKe, KOTOpas YKAa3hIBAeT COCTAB MCClemyeMoil TBepmoit ¢assl;
ecan ke TBepHad (asa CONEpHKUT BCe YETHIPE KOMIIOHEHTA, IOJYYAlOTCH ,,Beephl COeXMHN-
TeJbHBIX NPAMBIX’’ Ha BCEX AMarpaMMax M COCTaB COJNMAYCa HEOOXOMUMO OMpEeNelATb.
pellieHneM CHCTeMHl ypaBHeHuit (7).

Ilpu ynpoleHHOM MCCIIefOBAaHUM BKCIEPMMEHTAILHO ONpeAelAeTcd TOJbKO COCTaB
PacTBOPOB, HACHIIIEHHHIX OJHOBPEMEHHO ABYMA TBepARIMHI (a3aMil, ¥ COOTBETCTBYIOIIUE
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MOKpbIe OCTaTKHU, COfep#auiue pBe TBepAasle (assl. 3apaHee [eJaeTCA IPENMOJIOHEHHE
0 cocTaBe OfHON M3 TBepABIX (a3 (HampuMmep, HAa OCHOBe OTAENBLHHIX TPOWHEIX CHCTEM)
U TNPOU3BOAUTCA TPOEKNUA (QUIyPATHMBHBIX TOYEK HACHIIIEHHOTO pAacTBOpa M MOKpOro
ocraTka 13 QUrypaTUBHOK TOUKM O5TOit TBepAoil ¢asel (ITyulle BCEro M3 BepLIMHEL
TETPa’pa) HA MPOTHBOJIEKAIYI0 CTOpoHY. Touka mepeceyeHMA COEUHHTEIbHBIX IPAMBIX
NPOEKUMHA TOYEK HACHILEHHHEIX PACTBOPOB M MOKDHIX OCTAaTKOB [laeT HCCIefyeMylo ApYyTylo
TBepAyIo Gasy. O NpaBUIBHOCTH IIPEAIIONOKEHUA O COCTaBe MepBoil TBeproit ¢asul ybennmea
obpaTHOit npoekiueit 13 QUrypaTHBHOI TOYKM HAMJEHHON BTOpPOW TBepHoil (ashl.
VrpoueHue pelleHNsa He ABIAETCA YHUBEPCAIBHHIM; €CIM He YHAeTCA AOCTUYD Ield
(Hampumep, AJIA TBOMHEIX CoOJelf), HEOOXONMMO MOMOJHUTH IKCHEPHMMEHTANbHEI MaTepHal
JJIA OCHOBHOI'0 MCCIIEOBAHUA.
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BESTIMMUNG DER ZUSAMMENSETZUNG DER FESTEN PHASEN
IN QUATERNAREN SYSTEMEN DES TYPS
»WASSER UND DREI SALZE MIT EINEM GEMEINSAMEN ION*“

S. Scholle

Lehrstuhl fir anorganische Technologie an der technischen Hochschule fiir Chemie,
Pardubice

Bei der Bestimmung der festen Phasen, die sich mit ihren ungeséttigten Losungen
im Gleichgewicht befinden, wird in ternéren Systemen das bekannte Schreinemakers’sche
Verfahren der sog. ,,Methode des nassen Riickstandes‘‘ benutzt.

Dieses Verfahren wird fiir das Studium quaternérer Systeme des Typs ,,drei Salze mit
einem gemeinsamen Ion und Wasser‘ appliziert, deren Isothermen man durch ein
gleichseitiges Tetraeder veranschaulichen kann.

Experimentell wird eine geniigende Anzahl von Paaren von Angaben der Zusammen-
setzung der Losung und des ,,nassen Riickstands‘‘ bestimmt, der sich mit der Flussigkeit
im Gleichgewicht befindet und eine bis drei feste Phasen enthélt. Es wird die Projektion
der figurativen Punkte der geséttigten Losungen und der nassen Riickstdnde allméhlich
von allen Eckpunkten des Tetraeders auf die gegeniiberliegende Seite durchgefiihrt
(die Koordinaten der Projektionen der Punkte werden geméB den Gleichungen (2) bis
(8) berechnet), und auf den entstehenden Flidchendiagrammen werden jene Punkte
miteinander verbunden, die der geséttigten Losung und dem zugehérigen nassen Riick-
stand entsprechen. Falls die gesuchte feste Phase hochstens drei Bestandteile enthdlt,
schneiden sich diese Verbindungslinien nur auf einem dieser Diagramme in einem Punkt,
der die Zusammensetzung der gesuchten festen Phase angibt; falls die gesuchte feste
Phase alle vier Bestandteile enthalten wiirde, bilden sich auf allen Diagrammen ,,Fécher
von Verbindungslinien‘‘ und die Zusammensetzung des Solidus mufl notwendigerweise
durch die Losung eines Systems von Gleichungen (7) bestimmt werden.

Beim vereinfachten Verfahren wird experimentell lediglich die Zusammensetzung der
Losungen ermittelt, die gleichzeitig mit den zwei festen Phasen gesattigt sind, und die
entsprechenden nassen Riicksténde enthalten die beiden festen Phasen. Die eine feste
Phase wird geschétzt (z. B. aus den Kenntnissen der ternédren Teilsysteme), und es wird
die Projektion der figurativen Punkte der gesdttigten Lésung und des nassen Rickstands
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aus dem figurativen Punkt dieser festen Phase (am besten aus der Ecke des Tetraeders)
auf die gegeniiberliegende Wand durchgefithrt. Der Schnittpunkt der Verbindungslinien
der Projektionen der Punkte der gesattigten Losungen und der nassen Rickstédnde gibt
die gesuchte zweite Phase an. Von der Richtigkeit der Annahme der ersten festen Phase
tiberzeugt man sich durch eine Riickprojektion aus dem figurativen Punkt der eben
gefundenen zweiten Phase.

Diese vereinfachte Losung ist keine universelle; wenn sie nicht zum Ziel fithren sollte
{z. B. bei Doppelsalzen), wird das experimentelle Material fiir das Grundverfahren ergénzt.

Prelozil K. Ullrich
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