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Mengen Wasserdampf auch die Fluorwasserstoffsiure eine Rolle spielt.
Diese Gase dringen durch das iiberlagernde Gestein. In bedeutenden
Tiefen und so lange die Gase noch eine hohe Temperatur besitzen
vollzieht sich hierbei zwischen der Fluorwasserstoffsiure und dem
Quarz des erstarrten Gesteines die Reaktion in der Richtung der Bil-
dung des Fluorsiliziums. Gelangen die Gase aber an Stellen geringeren
Drucks und tieferer Temperatur, so erfolgt der Vorgang in entgegen-
cesetzter Richtung unter Abscheidung des (Quarzes. In ganz analoger
Weise ist nach Daubrée!) auch die Entstehung der Zinnerzginge zu
deuten: auch diese diirften aus tieferen Granitschichten stammen, aus
denen das Zinn ganz wie der Quarz als Fluorid gemeinsam mit Wasser
aufgestiegen ist, um dann bei tieferen Temperaturen und Drucken in den
Gesteinsspalten wieder zur Abscheidung zu gelangen. Fiir die Richtig-
keit dieser Annahme spricht auch der Umstand, dali das Zinnerz auf
seinen Giingen stets von reichlichen Mengen Quarz begleitet ist und
hier vielfach mit Turmalin und anderen fluorhaltigen Verbindungen
vergesellschaftet ist.

Die Phasenregel.

Wir haben gesehen, daB Temperatur, Druck und Konzentration
das Gleichgewicht zu #indern vermbgen und wir wollen uns die Frage
vorlegen: konnen wir in jedem beliebigen im Gleichgewicht befindlichen
System alle diese Faktoren nach Belieben iindern oder sind wir hierin
Beschriinkungen unterworfen?

Ein Beispiel moge uns bei unserer Betrachtung unterstiitzen:

Ich habe ein Gleichgewicht zwischen festem Salz und seiner ge-
siittigten Losung hergestellt. Ich kann nun zweifellos die Temperatur
nach Belieben findern, dann aber wird, wie ich mich leicht iiberzeugen
kann, auch die Konzentration in der Losung sich dndern. Wiirde ich
z. B. beabsichtigen, nur die Konzentration, nicht aber die Temperatur
zu dndern. so ergibt sich sofort, daB dies nicht moglich ist. Ich kann
noch so viel Salz zusetzen, die Konzentration wird vollstindig unge-
indert bleiben. In dem vorliegenden Fall erscheint dies leicht ver-
stindlich. In komplizierteren Fillen aber werden die Verhiltnisse
weniger iibersichtlich und wir miissen zu unserer Orientierung eine
ganz allgemeine Regel zu Hilfe nehmen. Diese Regel ist thermo-

1) Synthetische Studien zur Experimentalgeologie, iibersetzt von A. Gurlt,
Braunschweig 1880, 8. 23 ff.



dynamisch abgeleitet worden; wir wollen nur das fertige Resultat hin-
nehmen und uns dessen nach Moglichkeit und so oft als notwendig
bedienen. Es ist dies die Gibhbs’sche Phasenregel.

Diese Phasenregel stellt einen Zusammenhang auf zwischen der
Zahl der Bestandteile, aus denen sich ein System aufbaut, zwischen
der Anzahl der Phasen, auf die diese Bestandteile verteilt sind und
den miglichen Verdnderungen bezw. Druck, Temperatur und Kon-
zentration der beteiligten Stoffe, denen dieses System unterworfen
werden kann. Sie lautet in ihrer einfachen mathematischen Form:

F=B--2—P.

Hier bedeuten F die Anzahl der mdglichen Verinderungen, der
Freiheiten, wie man es nennt, B die kleinste Anzahl der unab-
hiingigen Bestandteile und P die Zahl der Phasen.

Den Begriff einer Phase haben wir bereits definiert; es ist der
angenfiillice, durch eine scharfe Grenze von der Umgebung abgetrennte
Baustein des Gleichgewichtes. So sehen Sie hier bei dieser mit ihrem
Jodenkdrper im Gleichgewicht befindlichen gesiittigten Losung eine
feste Phase, die durch eine augenfillige scharfe Grenze von dem um-
gehenden Medium der fliissicen Phase abgetrennt ist, und diese ist
wieder scharf getrennt von der dariiber befindlichen gasférmigen Phase.

Haben wir mehrere feste Stoffe als Bodenkorper, so liegen ebenso
viele cetrennte feste Phasen vor, denn jeder derselben ist von dem
andern getrennt, und selbst bei innigster Mischung kénnen wir mittels
mechanischer Mittel die einzelnen festen Stoffe voneinander scheiden.
Wir kinnen daher als Phasen auch diejenigen Anteile eines chemischen
Systems priizisieren, die mechanisch voneinander getrennt werden
konnen und als solehe verschiedene Eigenschaften (Schmelz-
punkt, Dampfdruck, spezifisches Gewicht usw.) oder verschiedenen Ag-
oregatzustand besitzen. So konnen wir z. B. in diesem Gemisch von
festem Chlornatrium, Chlorkalium, Chromalaun und Eisenoxyd die
farbigen Bestandteile unter der Lupe herauslesen, die nicht farbigen
durch ihr spezifisches Gewicht trennen und die dariiber befindliche
gemeinsame Losung abfiltrieren. Wir erhalten so fiinf Anteile, die nun-
mehr einheitliche Eigenschaften besitzen, durch lauter mechanische
Operationen. Das System bestand danach aus fiinf Phasen.

Schwerer zu priizisieren ist der DBestandteil. Als Bestandteil
werden wir die Bausteine auffassen miissen, aus denen sich in che-
mischer Hinsicht das System zusammensetzt. Die Phasenregel spricht
aber nicht von simtlichen Bestandteilen, in welche wir ein System che-
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misch zerlegen komnen, sondern von der kleinsten Zahl der unab-
hingigen Bestandteile.

Besser als alle Erklirungen diirften einige Beispiele den Begrift
des unabhiingicen Bestandteils erliutern.

Wir betrachten zuniichst den Vorgang der Bildung und Zer-
setzung der Karbonate, z. B. des Kalzium- oder Magnesiumkarbonats.

Die chemische Beziehung lautet bekanntlich:

Ca0 - CO, = CaCO,

MgQO -~ €O, = MgCO,
Die beiden Pfeile bedeuten hier wieder, daf das Gleichgewicht um-
kehrbar ist, daB wir zu demselben Zustand gelangen, gleichgiiltiz, ob
wir von dem CaCQ, oder von dessen Dissoziationsprodukten CaO und
CO, ausgehen.

Die Bestandteile dieses Gleichgewichtes sind Kohlensiure, Kalk
und Kalziumkarbonat, also drei. Unabhiingig aber sind nur zwei, denn
aus Kalk und Kohlensiure wird Kalziumkarbonat gehildet; aus zwei
unabhfingigen Bestandteilen ist der dritte seiner Art nach bestimmt.

Welches wir als die unabhiingigen Bestand-

L s SRS S teile wiithlen wollen, bleibt uns unbenommen.
h[‘ ___"'-' Tampumpe Wir kénnen natiirlich die chemische Gleichung
' auch schreiben:
5 CaC0,—CO, = Ca0 oder
iz % CaC0,—Ca0 = CO,
e 7Y Dann sind eben die beiden Stoffe CaCO,

und CO, bzw. CaCO, und CaQ die unab-
hiingigen Bestandteile. Der dritte ist dann
jedesmal durch dieselben seiner Art nach
bestimmt. Die Zahl der Phasen ist leicht zu
finden. Ich habe hier ein solches System auf-
gebaut (Fig. 6): in dem Quarzrohr « befindet
sich Kalziumoxyd und Kalziumkarbonat,
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dariiber eine Atmosphire von Kohlensiure von einem bestimmten
Druck, den wir an dem Manometer / ablesen konnen:; ¢ ist eine
elektrische Heizvorrichtung.

Das Gleichgewicht verteilt sich tiber drei Phasen, zwei feste, CaO
und CaCO,, und eine Gasphase CO,. Stellen wir jetzt die oben dar-
gelegte Beziehung auf, so finden wir:

F=B}2—-P=1

(2) (3)

Das heifit, dieses System kann nur in einer Richtung beliebig ge-
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indert werden; es besitzt nur eine Freiheit und ist iiber diese ver-
fligt, so ist das System vollstindig definiert.

Ich kann, wie Sie sehen, iiber die Temperatur nach Belieben
verfiigen, dann aber wiichst, wie sie gleichfalls sehen, der Druck ganz
erheblich. Das Gleichgewicht verschiebt sich zugunsten der Kohlen-
siure. Will ich nun aber doch versuchen, bei konstant gehaltener
Temperatur den Druck zu erhiéhen, also sowohl iiber Temperatur als
iiber Druck zu verfiigen, dann dfindert sich mein System vollstindig,
die Kohlensiiure verschwindet und wir haben nur noch zwei Phasen.

Wir konnen dieses Beispiel auch benutzen, um qualitativ und
quantitativ die oben besprochenen Gesetze von dem Einfluf von Druck
und Temperatur auf das Gleichgewicht zu priifen.

Nach kalorimetrischen Messungen ist die Bildung von CaCO, aus
Ca0 und CO, mit einer Wirmeentwicklung von 42900 ecal.') pro
Gramm Kalziumkarbonat verkniipft (nach Thomsen). Durech Er-
wirmen mub daher nach dem Gesetz von Actio und Reactio der
Vorgang der Zersetzung befordet werden, wie dies tatsiichlich der
Fall ist.

Zur quantitativen Priifung benutzen wir die von J. Johnston?)
gefundenen Zahlen iiber den Kohlensiuredruck des Kalkspats bei ver-
schiedenen Temperaturen.

Tabelle 1.

Temperatur | Absolute Druck in
in C* Temperatur mm Hg
605 878 2.3
631 904 4,0
671 944 13,5
691 964 19,0
701 974 23,0
727 1000 44
748 1021 70
788 1061 138
8§94 1167 716

Wir wiihlen die Werte 44 fiir T, = 1000° und 70 fiir T, — 1021°
zu unserer Berechnung. Es ist dann, wie wir oben gesehen hatten,

o
InK, 1;11\'2-_:1'?[,.[',' 1')

1) cal, ist die iibliche Abkiirzung fiir eine ,kleine* Kalorie, d. i. also die-
jenige Wirmemenge die notwendig ist um 1 ¢ Wasser von 15° um 1° zu erwirmen.
2) Journ. Americ. Chem. Soc. XXXII, 938 (1910).
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ist die Gleichgewichtskonstante des Massenwirkungsgesefzes —
Ceo. >< Cewo
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Nun ist aber das Gleichgewicht von der Menge der festen Bestandteile
unabhiingig!); es wird also K= Cgo, Die Konzentration eines Gases
. s : . 1 : :

ist aber das Reziproke seines Volumens, also v und dieses wiederum

. P ; ; : e

nach den Gasgesetzen — BT Wandeln wir noch die natiirlichen
Logarithmen in Briggsche um, indem wir sie mit dem Faktor 2,3
multiplizieren resp. die (iegenseite durch denselben dividieren, so er-
halten wir die obige Gleichung in folgender Form:

) Y Qe 2)
log I' — log P — -
RT, YRT, = 20 R

woraus sich ) zu 42 900 cal. berechnet, in bester Ubereinstimmung mit
dem kalorimetrisch gefundenen Wert. In obiger Gleichung sind also:

p—44 T,=1000" p,=70 T;=—1021% R—2Zecal

Wir sehen auch, daf durch den Zerfall das Volumen vergrofiert
wird, es mubB daher durch Druckerhohung das Gleichgewicht in der
Richtung der Bildung verschoben werden, wie dies tatsichlich der
Fall ist.

Als weiteres Beispiel wollen wir noch ein Gleichgewicht in
wifriger Losung betrachten. Erhitzt man eine Aufschwemmung von
Jarinmsulfat mit einer Lisung von Natriumkarbonat, so geht es z. T.
in Bariumkarbonat {iber, aber nicht vollstindig: wenn die Natrium-
sulfatkonzentration in der Losung eine gewisse Hohe erreicht hat,
so kommt der Vorgang zum Stillstand; es stellt sich ein Gleichge-
wicht ein.

Die Formel, nach der die Reaktion erfolgt. wiirden wir schreiben:

BaSO, - Na,CO; = BaCO; | Na,50,

{fest) (gelist) (fest) (zeliist)

1) Bei Gleichgewichten zwischen festen Stoffen und Fliissigkeiten oder festen
Stoffen und Gasen ist stets die Konzentration der festen Stoffe, soweit sie fiir das
Massenwirkungsgesetz in Frage kommt, als konstant anzusehen. Bei Gleichgewichten
zwischen Flitssigkeiten und Gasen, die Konzentration der Fliissigkeiten. Der Dampf-
druck einer Flissiglkeit und eines festen Stoffes, d. i. ihre Konzentration im Dampf-
raum, ist ja von deren Menge unabhiingig und ebenso ist die Konzentration einer
gesittigten Losung unabhiingio von der Menge des Bodenkdrpers.

2) —Q ist die Wirmeténung des Zerfalls.
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Durch beliebige drei dieser Stoffe ist der vierte seiner Art nach
bestimmt. Die Zahl der unabhiingigen Bestandteile wiire demnach
drei. Nun nimmt aber noch ein weiterer Stoff an der Reaktion teil,
den wir in der chemischen Gleichung nicht mitzuschreiben pflegen,
der aber seiner Art nach von den vier oben erwiihnten unabhiingig ist:
es ist dies das Wasser. Die kleinste Zahl der unabhéingigen Bestandteile
ist danaeh in unserem Falle vier, die Zahl der Phasen ist drei:zwei feste
und eine flissige. Die Zahl der Freiheiten wiire danach drei. Uber eine
dieser Freiheiten ist bereits verfiigt, iiber den Druck, denn wir fiihren
ruck aus. Es verbleiben also noch

Ja die Versuche unter Atmosphiiren
zwei Freiheiten; wir komnen daher iiber die Temperatur und iiber die
Konzentration eines der Stoffe in der Lisung beliebig verfiigen. Ist
daher die Temperatur und die Konzentration beispielsweise des Na-
triumkarbonats gewihlt, so ist das Gleichgewicht vollstindig definiert.

Wir kénnen nun den gleichen Umsatz in der wasserfreien Schmelze
vollziehen. Dann ist die Zahl der DBestandteile um eines firmer,
also noch drei, die Zahl der Phasen dagegen um zwei iirmer. Das
ganze System bildet ja nur eine einzige fliissige Phase. Dadureh wird
die Zahl der Freiheiten vier. Uber eine, den Druck, ist wiederum
verfiigt: es verbleiben noch drei Freiheiten. Wir miissen die Tempe-
ratur und die Konzentration zweier Stoffe beliebig wihlen, damit das
Gleichgewicht definiert ist,

Wir haben jetszt das wesentlichste Handwerkszeug beisammen, mit
em ausgeriistet wir an die Erliuterung der wichtigsten petrographischen

(|
und geologischen Probleme herangehen kénnen, die entweder bereits
teils mit, teils ohne dieses Handwerkszeug geldst worden sind, oder
ihrer Lisung noch harren.
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