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I 

ZOK&]-SMELM VAM' NIET METALLISCHE liRISTALLIJFE STOFgEIvU_ i 

HOQFPSTUK I . I 

I n l e i d i n g . i 

Het zone-smelten i s een proces, waarbij men door een 

vaste s t o f één of meer gesmolten zonen heenstuurt met a l s 

r e s u l t a a t een verandering van het c o n c e n t r a t i e v e r l o o p van 

bepaalde componenten i n die s t o f . 

Bij de meest voorlcomende u i t v o e r i n g e n g e b r u i k t men een 

staafvormige hoeveelheid vaste s t o f , i n de l e n g t e - r i c h t i n g 

waarvan v e r s c h i l l e n d e smelt-zonen langzaam passeren. Be­

paalde componenten kunnen z i c h daarbij aan één u i t e i n d e van 

de s t a a f concentreren. 

Herhaalde malen z a l de s t o f p l a a t s e l i j k smelten en 

weer u i t k r i s t a l l i s e r e n , waarbij het e s s e n t i e e l i s , dat de 

samenstelling van de u i t g e k r i s t a l l i s e e r d e phase een andere 

i s dan d i e van de gesmolten phase. Op d i t phasen-evenwicht 

wordt i n hoofdstuk I I I teruggekomen. 

De aantrelckelijkheden van het zone-smeltproces zijn: 

a) i n bepaalde g e v a l l e n kunnen extreem hoge zuiverheden 

worden verkregen. Germanium i s b.v. aldus gezuiverd 

t o t één vreemd atoom op de 1 0 b i l l i o e n (lO^^^) Ge a t o ­

men . ( 1 ) . 

b) waardevolle producten, d i e i n zeer k l e i n e concentra­

t i e s voorkomen, kunnen worden geconcentreerd. 

c) de technische u i t v o e r i n g i s meestal eenvoudig. 

Een nadeel, dat a l l e e n van betekenis i s bij verwerking 

van g r o t e r e hoeveelheden, n i e t kostbare s t o f f e n , vormt de 

sl e c i i t e warmt e-e con omie. De vaste s t o f , die vaak een hoog 

smeltpunt h e e f t , moet meerdere malen worden gesmolten, t e r ­

w i j l bij de huidige technische u i t v o e r i n g e n de bij de k r i s t a l ­

l i s a t i e en a f k o e l i n g vrijkomende v/armte n i e t wordt benut. 

U i t de l i t e r a t u u r i s t o t heden a l l e e n i e t s bekend 

over het zone-smelten van metalen. Het smelten geschiedt 

daarbij meestal door verwarming met een hoog-frequent e l e c -

t r i s c h v e l d , omdat d i t gemakkelijk regelbaar i s en goede 

inwendige v e r h i t t i n g g e e f t . Een moeilijkheid vormt de v e r -
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o n t r e i n i g i n g van het metaal door het s c h u i t j e ( g r a f i e t , 

p o r s e l e i n , k w a r t s ) , waarin het z i c h b e v i n d t . D i t bezwaar 

wordt ondervangen door geen s c h u i t j e t e gebruiken maar a l ­

leen het binnenste van de staaf t e smelten, hetgeen mogelijk 

i s bij aanwending van een bepaald hoog-frequent e l e c t r i s c h 

v e l d en/of bij gebruik van staven van een bepaalde vorm. Ben 

voorbeeld h i e r v a n i s het „cage zone-me l t i n g " , waarbij van 

een v i e r k a n t e s t a a f de gedeelten bij de hoeken n i e t smelten 

doch a l s het ware de gesmolten zone i n een kooi gevangen 

houden ( 2 ) , ( 3 ) . Een andere oplossing i s de s t a a f v e r t i c a a l 

t e p l a a t s e n , waarbij dan de gesmolten zone a l s een druppel 

tussen het z i c h er boven en onder bevindend vaste metaal 

b l i j f t hangen ( 4 ) . Als l a a t s t e mogelijkheid om de bezwaren 

van het s c h u i t j e t e omzeilen zij nog genoemd het zuiveren 

van s i l i c i u m met behulp van drijvende zonen ( 5 ) . 

Nadat een metaal aldus gezuiverd i s , maakt men er vaak 

éénkristallen van door een e n t k r i s t a l langzaam u i t het ge­

smolten ïïietaalbad t e t r e k k e n . D i t word.t b.v. gedaan met 

germanium en s i l i c i u m , die a l s h a l f - g e l e i d e r s d.ienen voor 

t r a n s i s t o r e n ( 6 ) . (7) . 

Ter vermijding van r e a c t i e s met z u u r s t o f u i t de l u c h t 

of van oplossen van bepaalde gasmoleculen i n het metaal, 

kan men tijdens het zone-smelten een zekere gasatmosfeer 

onderhouden. Zo v/ordt b.v. een waterstof-atmosfeer ge­

b r u i k t bij het zone-smelt en van ijzer t e r v e r k r i j g i n g van be­

paalde magnetische eigenschappen ( 1 ) . 

Behalve het reeds genoemd-e s i l i c i u m en ijzer zijn ook 

de volgende metalen aan een onderzoek onderworpen: 

a) antimoon en t xn, ( 8 ) , 

b) aluminium, ( 9 ) , 

c) g a l l i u m , ( 1 0 ) , 

d) germanium, ( 1 ) , 

e) t i t a a n , ( 3 ) . 



5 

HOOffDSTUK I I - . 

Beknopte samenvatting van v e r r i c h t e werkga^mliedjen^ 

Het doel van d i t onderzoek i s na t e gaan i n hoeverre | 

zone-smelten e f f e c t h e e f t bij s t o f f e n andere dan metalen. 

Er i s gewerkt met twee- en driecomponenten-systemen. 

Als eersten werden door bijzondere omstandigheden ge­

kozen: 

s t e a r i n e zuur - k l e u r s t o f , 

s t e a r i n e zuur - p a l m i t i n e z u u r , 

en andere organische verbindingen. 

Later werden enkele anorganische zouten aan d i t p r o ­

ces onderf\)'orpen. 

Y e r s c h i l l e n d e t h e o r e t i s c h e benaderingen van de bij het 

zone-smelten optredende c o n c e n t r a t i e veranderingen zijn zo­

wel i n de l i t e r a t u u r a l s i n d i t v e r s l a g onderzocht. 

Een eenvoudige g r a f i s c h e methode i s aangegeven t e r 

vervanging van moeilijk oplosbare wiskundige v e r g e l i j k i n g e n , 

die het c o n c e n t r a t i e v erloop v o o r s p e l l e n a l s f u n c t i e van 

p l a a t s , a a n t a l gepasseerde zonen, zone-breedte, en segre-

gatieconstante K ( z i e hoofdstuk I I I ) . 

Tot s l o t zijn i n beschouwing genomen de chemische en 

physisciie redenen voor de afwijking van het t h e o r e t i s c h 

evenwicht tussen de gesmolten en u i t g e k r i s t a l l i s e e r d e pba­

sen, dat men op grond van het phasendiagram zou kunnen 

verwachten. De i n v l o e d van de d i f f u s i e i n de gesmolten 

phase en van de zone-snelheid i s een. formule vastgelegd. 
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HOOFDSTUK I I I . 

Theoretische beschouwingen. 

A) Zoals reeds i n Hoofdstuk I gezegd, berust zone-smel­

t i n g op het v e r s c h i l i n samenstelling tussen een gesmolten 

en een daarmee i n evenwicht zijnde g e k r i s t a l l i s e e r d e phase. 

D i t kan voor een twee-componentensysteem worden weer­

gegeven i n een temperatuur-samenstelling diagram (T-x d i a ­

gram) . 

I n d i t Hoofdstuk z u l l e n de volgende l e t t e r t e k e n s wor­

den g e b r u i k t : 

T temperatuur 

X = _ _ . ï ï £ l . . O _ _ 1 0 0 
mol- % A + mol % B 

A en B de beide componenten. 

L homogene v l o e i s t o f . 

S vast A naast vast B. 

M m e n g k r i s t a l van A en B. 

E eutecticum. 

V v e r b i n d i n g van A en B. 

K segregatieconstante; deze i s a l s v o l g t g e d e f i ­

n i e e r d : 

conc. van B i n gestolde phase. 
conc. van B i n v l o e i s t o f phase. ' 

waarbij de twee genoemde phasen met elkaar i n 

evenwicht zijn. 

K i s voor een gegeven systeem, meestal een f u n c t i e van 

T, en dus ook van x, 

.Beziet men f i g u u r 1, dan i s voor een temperatuur l}^-^'. 

^a 

Men kan verder u i t deze f i g u u r concluderen, dat 

O K < 1 voor systemen, v/aar bij door verhoging van de conc. 

van B het smeltpunt van het mengsel wordt verlaagd. 

Een analoge beschouv/ing van. een T~x diagram a l s f i ­

guur 2 l e i d t t o t de g e v o l g t r e k k i n g , dat K ) 1 voor die sys­

temen, waar toevoeging van B een smeltpuntsverhoging van 

het mengsel t e n gevolge h e e f t . 
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Beschouwen we nu het bovenstaande voor een systeem 

met O < K < 1, dat we aan zone-smelten onderwerpen. De zo­

nen gaan van l i n k s naar r e c h t s , y i s de p l a a t s van k r i s t a l ­

l i s e r e n d oppervlak, i s de homogene beg i n c o n c e n t r a t i e 

van B i n het mengsel. Voor y = O i s de conc. i n de zone 

XT = X , en de conc. i n de u i t g e k r i s t a l l i s e e r d e phase 

Xg = KXQ. De zone heei't een constante lengte en v e r p l a a t s t 

z i c h naar r e c h t s . De conc. x^ i n de zone z a l h i e r b i j oplo­

pen; zo ook de conc. x^ i n de phase, d i e u i t k r i s t a l l i s e e r t . 

Voor een bepaalde y g e l d t steeds: Xg = Kx^. Nemen we 

K constant, hetgeen voor lage vraarden van x meestal geoor­

l o o f d i s , dan k r i j g t men een k w a l i t a t i e f beeld van het conc. 

verloop zoals i n f i g u u r 5 i s weergegeven. 
XQ 

XL l o o p t op t o t de maximale waarde | r k r i s t a l l i ­

s eert dan u i t een mengsel met conc. Xg = K x - ^ = x^, t e r ­

w i j l er door smelten een gelijke lioeveelheid s t o f van conc. 

XQ i n de zone bijltömt. x^ en Xg z u l l e n verder dus constant 

b l i j v e n . 

We s t u r e n nu een tweede zone door de staa f heen. Voor 

y = O h e e f t de zone een conc., d i e lager i s dan XQ en een 

we i n i g hoger dan K x^ . Nu z a l een mengsel u i t k r i s t a l l i s e r e n 

met een c o n c e n t r a t i e , d i e een w e i n i g hoger i s dan K K K XQ. 

Er z a l dus na de tweede zone-passage een verdere v e r s c h u i ­

v i n g van B naaE rec h t s optreden. D i t e f f e c t wordt dus door 

meer passages v e r s t e r k t , zodat i n het l i n k e r gedeelte van 

de s t a a f zeer zuivere s t o f A kan worden verkregen. 

Voor een systeem, waarbij K } 1 i s , kan men op gelijke 

wijze aantonen, dat component B z i c h naar l i n k s z a l concen­

t r e r e n . 

Er zij op gewezen, dat i n het geval K ^ 1 een bepaald-

molecuul B per zone-passage maximaal over een a f s t a n d ge­

l i j k aan de zone-breedte naar l i n k s g etransporteerd kan wor­

den. A l s O < K ^ 1 kan een molecuul B maximaal t o t aan 

r e c h t e r u i t e i n d e van de s t a a f met de zone mee worden ge­

t r a n s p o r t e e r d . 

üit het bovenstaand.e b l i j k t d u i d e l i j k het voordeel van 

zone-SQielten boven het u i t v r i e z e n , d. i . u i t k r i s t a 11 i s eren 
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v a n u i t het geheel gesmolten mengsel. Immers bij u i t v r i e z e n 

kan men n o o i t een c o n c e n t r a t i e verkrijgen l a g e r (resp. ho­

ger, a l s K > 1 ) dan K XQ. U i t v r i e z e n h e e f t dus a l l e e n z i n : 

1 ) a l s men met systemen werkt met K - O, of: 

2 ) a l s men een gedeelte van de smelt u i t v r i e s t , vaste s t o f 

a f s c h e i d t , deze opnieuw smelt en g e d e e l t e l i j k u i t v r i e s t 

etc • 

D i t a l l e s i s echter zeer bewerkelijk. Ben voorbeeld 

van. u i t v r i e z e n . van een systeem met IC = O i s de van ouds 

bekende methode om z i l v e r - a r m lood t o t v e r r i j k e n t o t lood 

met een z i l v e r g e h a l t e van 2-J- % (d. i. &b eutectische samen­

s t e l l i n g ; z ie verderop) ( 1 1 ) . 

Een voorbeeld van een onderzoek naar de sub 2 ) v e r ­

melde mogelijkheid v i n d t men i n ( 1 2 ) voor het systeem p -

naphthol-naphthaleen. Beschouwt men naphthaleen a l s compo­

nent B (naphthaleen v e r l a a g t het smeltpunt van yê -naphthol) 

dan b l i j k t K = ca 4" t e zijn voor x = ca 40. 

Ben verhandeling over v a s t - v l o e i s t o f evenwichten van 

twee componenten systemen geeft Scheffer ( 1 3 ) o Ben over­

z i c h t van T-x diagrammen van onderzochte b i n a i r e s t e l s e l s 

kan men vinden, i n Landoljb & B o r n s t e i n ( 1 4 ) . 

Hiernaast zijn. enige grondtypen van T-x diagrammen ge­

geven. Er zij op gewezen, dat bij systemen met een e u t e c t i ­

cum E, een maximum Mg_ of een minium Mi, men met zone-smel­

t e n de samenstelling van ïï, Ma of M̂  n i e t kan overschrijde.n. 

Vergelijk het voorbeeld van de v e r r i j k i n g van z i l v e r - a r m lood 

t o t de e u t e c t i s c h e samenstelling van 2-5- % z i l v e r . 

B) Berekening van het c o n c e n t r a t i e v e r l o o p • 

Hierover i s i n de l i t e r a t u u r het een en ander g e p u b l i ­

ceerd. Als eerste zij genoemd, een a r t i k e l van Pfann ( 1 5 ) . 

H i e r i n g e e f t hij formules voor li e t c o n c e n t r a t i e v e r l o o p i 

a) na één zone-^>assage ; 

b) na oneindig v e e l passages (de u i t e i n d e l i j k e concen­

t r a t i e v e r d e l i n g ) f 

c) bij u i t v r i e z e n . 

De p r i n c i p e s waarvan hij u i t g a a t zijn d e z e l f d e , die wij 

bij onze berekeningen verderop z u l l e n aanhoudeno 
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Reiss (16) g e e f t een methode aan om bij benadering het 

c o n c e n t r a t i e v erloop t e vinden na meer dan één passage. De­

ze methode i s a l l e e n geschikt voor K-waarden van omstreeks 

1; ( 0 , 9 < K < 1,1). Br wordt aangetoond, dat bij een sys­

teem, met K = 0 , 9 5 2 4 en zone-breedte van van de s t a a f -

l e n g t e , na 2 0 0 0 passages een conc.prof i e l wordt verla?egen, 

dat de u i t e r s t e conc.verdeling enigszins benadert. 

I n ( 1 7 ) vermeldt Lord een a n a l y t i s c h e methode, die 

echter bij v e e l passages zeer i n g e w i k k e l d wordt. 

Een n u t t i g a r t i k e l i s afkomstig van Burr i s Jr c.s. (18), 

Zij hebben met behulp van een e l e c t r o n i s c h e rekenmachine 

voor een groot a a n t a l combinaties van K-waarden, breedtes 

en a a n t a l zonen het c o n c e n t r a t i e p r o f i e l berekend. 

Hier l a t e n we een berekening volgen van de conc.ver­

d e l i n g na zov/el de eerste a l s tweede passage, daarbij v o o r t ¬

bouwende op de reeds genoemde rekenwijze van Pfann ( 1 5 ) • 

We nemen aan: 
conc. B i n vaste phase . 

1) De segregatie cons t a n t e K = 7 5 — r — — — i s 
to t> conc. B m zone 

constant, en O <' K < 1. 

2 ) Volumeveranderingen tijdens smelten en s t o l l e n zijn t e 

verwaarlozen. 

5 ) D i f f u s i e i n de gesmolten zone i s oneindig g r o o t ; met 

andere woorden: c o n c e n t r a t i e i n de zone i s o v e r a l ge­

l i j k . 

4) Er v i n d t geen d i f f u s i e p l a a t s i n de vaste phase. 

5 ) Evenwicht tussen v l o e i s t o f en u i t k r i s t a 1 l i s er end op­

p e r v l a k s t e l t z i c h v o l l e d i g i n . 

dy dy 

S S f i g u u r 5. 

y 

1 i s de constante zone-breedte; 

y i s de p l a a t s waar k r i s t a l l i s a t i e p l a a t s v i n d t . 

De doorsnede van de s t a a f i s de eenlieid van oppervlak­

t e . 
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De zone beweegt z i c h naar r e c h t s . Bij v e r s c h u i v i n g 

over een a f s t a n d j e dy, k r i s t a l l i s e e r t er K 0| dy mol B en 

smelt er CQ dy. 

- conc. van B i n de zone. 

CQ = conc. van B i n de vaste phase t e r pl a a t s e + ̂  . Bij 

de eerste passage i s CQ constant. 

De volgende algemene f o r m u l e r i n g g e l d t : 

het v e r s c h i l van wat er aan s t o f B, bij v e r s c h u i v i n g van de 

zone over s t u k j e dy, de zone i n smelt en u i t k r i s t a l l i s e e r t , 

i s g e l i j k aan de verandering van de hoeveelheid B i n die 

zone. Of k o r t e r : 

(CQ - K G^) dy = J d Gj^ 

of 

^^i , K ; CQ 
- + 0/ = -5- (1) 

Als v a r i a b e l e voeren we i n : A C = CQ - K C^ = C Q - C , 

C i s de conc. van B i n de vaste s t o f , die u i t k r i s t a l ­

l i s e e r t t e r p l a a t s e x. 

C// = 
CQ - A C 

K. 

Y g l . ( 1 ) wordt nu: 

^^^o - ^ C GQ d(CQ - A G ) 

K dy ,/ °^ K dy = " J ^ 

We s t e l l e n J = ^ dan i s 

^ . A ' A C ( 2 ) i 
dy dy ^"^y j 

Gaat men u i t van een homogene c o n c e n t r a t i e i n de staaf,! 

dan g e l d t voor de 1^*® passage: d OQ = O , dus: ' 
d. A O , . ̂  
_ ^ = - A dy 

Als y = O i s A c = ( 1 - K ) CQ 

^ A G 

/ - A' dy = / d A C 

/ / A C 

( I - K ) C Q 

, A C 

- ^ ^ = ( 1 - K ) C „ 
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A G = ( 1 - K ) CQ e of 

K 
y 

I 
Ol = Go | l - ( 1 - K) e j o n 

S "t/ 6 
voo r s t e l l e n d e de conc.verdeling na de 1 zone passage. 

Tweede passage. 

I n analogie met de beschouwing van de eerste passage, 

wordt de materiaalbalans tijdens de tweede passage: 

^ ^ l ^ + i ^ ^ ^ ^ ^ 2 ) y - / d C^ = - 1 d ( C 2 ) y 

(Gl) a = conc. van vaste s t o f t e r p l a a t s e y + ./. 

CCo) = conc. van vaste s t o f t e r plaat s e y, verder 
y 

te noteren a l s G2 

d Gp I I , ^ , I K 

- ~ + A G2 = A ( G i ) y ^ ƒ (̂ -)5 waarin weer k = ~j 

-a 
(G2_)y_|_ £ i s bekend u i t v g l . ( 5 ) : 

- A ' ( x + i ) 

( G l ) y . ^ ^ = f l - ( 1 K) e 

D i t i n g e v u l d i n v g l . ( 4 ) l e v e r t : 

^2 

dy 
+ A'G^ = A'GQ ] I - (1-K) e ] ( 5 ) 

Door r e c h t e r M d van deze v g l . = O t e s t e l l e n , vinden 

we de algemene oplossing: 

- A y 

C2 = G' e , C i s een constante. 

Bijzondere oplossing t e vinden door te s t e l l e n : 

G2 = B' + D'y e B en D zijn constanten. 

Ingevuld i n v g l , ( 5 ) g e e f t d i t : 
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-Aj - A y -A y 
•£)' e - D y l ' e + BA' + D'AV e 

-A' (y + 

A'GQ • 1 - ( 1 - K ) e 

Vu l l e n we i n A* = dan wordt bovenstaande v g l . : 

-K 

D' e -f B ' | C Q ^ | CQ ( l ^ K ) e e 

H i e r u i t v o l g t : 

B' = CQ en D' = - J CQ ( 1 - K ) e 

De t o t a l e oplossing i s de algemene + de p a r t i c u l i e r e 

o p l o s s i n g , en l u i d t derhalve: 
-K ^ | y 

0 2 = C' e + CQ - | CQ ( 1 - K ) e . y . e " ( 6 ) 

Randvoorwaarde i s = K Gj , zodat voor y - O 

g e l d t : _̂  

^ ^ T / °i ^2 = J " / ^ 1 = 

o 
y K _ K 
r " j y ) i 

i c -C ( 1 - K ) e f dx = K C + C ( 1 - K ) e 

i 

o 

-K 

K C Q + CQ ( 1 - K ) e - CQ ( 1 - K ) = - GQ + 2 K C Q + C Q ( 1 - K ) e 

Vullen we deze randvoorwaarde i n i n v g l . ( 6 ) , dan 

vinden we: -K 
Voor y = 0 i s 0 2 = C' + CQ = - CQ + 2KCQ + CQ ( 1 - K ) e 

H i e r u i t v o l g t : 
-K -K 

C' = - 2 CQ ( 1 - K ) -1- CQ ( 1 - K ) e = CQ ( 1 - K ) ( e - 2) 

Vgl. ( 6 ) wordt nu: 

^ = 1 + ( 1 - K ) ( e - 2 ) e ^ ( l - K ) e e (6^) 

v o o r s t e l l e n d e het conc.verloop na de tweede passage. 
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Als K = O dan - £ = , 1 - 1 = 0 

^2 

Als K = 1 dan 77- = 1 

Als O < K « 1 , dan ~ = 1 + ( 1 - K ) ( e - 2 ) ( 1 - ^ ) 

O 

-K -K -K 
1 + ( 1 - K ) ( e - 2 ) = 1 + e - 2 - K e + 2 K « 

1 + ( 1 - K ) - 2 - K ( 1 -K) + 2 K = K2. 

Derde passage. 

Overeenkomstig de tweede passage l u i d t h i e r de 

materiaalbalans: 

- l ï F ^ 7 ° 3 = f ( = 2 ) , , ^ ( 7 ) 

De algemene oplossing wordt weer: 

C^ = O e 

De p a r t i c u l i e r e oplossing i s : 

- K y - K y 

0^ = B' + D'X e. + e 

De u i t w e r k i n g h iervan i s bewerkelijk, hetgeen een r e ­

den i s om er vanaf te z i e n . Lord ( 1 7 ) h e e f t m.b.v. een r e ­

kenwijze , d i e u i t g a a t van dezelfde grondgedachte a l s h i e r ­

boven, maar door het kiezen van andere v a r i a b e l e n t o t an­

dere v e r g e l i j k i n g e n l e i d t , het exacte conc.verloop bij zeven 

passages uitg e r e k e n d . Hij h e e f t zijn uitkomsten vergeleken 

met die van Hamming ( 1 5 ) , d i e een eenvoudigere maar minder 

exacte rekenwijze volgde. V e r s c h i l l e n van maximaal 5 % kwa­

men daarbij aan het l i c h t . 

G) Grafische oplossing van het concentra t i e -verlo op. 

Vgl. ( 7 ) kan gelden voor elke passage, mits de g e t a l ­

l e n i n d i c e s dienovereenkomstig worden veranderd. Algemeen 

wordt na de n ® passage het conc.verloop opgelost u i t de 

m a t e r i a a l - b a l a n s : 
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0 = co n c e n t r a t i e na n zonen op p l a a t s y. 

Deze d i f f e r e n t i a a l v e r g e l i j k i n g kan worden omgezet i n 

een d i f f e r e n t i e v e r g e l i j k i n g : 

^ ^ n , y _ p ^ _ c 
" n - l , y + i n,y 

We vervangen de plaatsaanduiding door een g e t a l , die 

de p l a a t s u i t d r u k t i n ii e t a a n t a l s t u k j e s A y : 

= O , - 0^ „ (8) 
•n — l _rn4- —Si- i i , i u 

| A y ^ ^ 1 ' ^ - ^ ^ 

Deze d i f f e r e n t i e v e r g e l i j k i n g kan g r a f i s c h worden opge­

l o s t door langs een h o r i z o n t a l e as s t u k j e s A y u i t t e z e t ­

t e n , en op de v e r t i c a l e as de co n c e n t r a t i e i n de vaste stof. 

Figuur 6. ^ 

Als voorbeeld nemen we K = T en A y = 

(,/= zone-breedte). I n f i g u u r 6 i s : 

•A = ^ïiyia 

B = C J 

^ = ^n,m+l 

Ve r g e l i j k i n g (8) wordt: 

^^n,m = ^n,m+l ~ ^n,m = IÖ * ^ V l , m - i - - ^ " °n,m^ 

of g r a f i s c h gesproken EF = ~ BG. 

Het i s aldus gemakkelijk de c o n s t r u c t i e van de punten 

van het c o n c . p r o f i e l u i t t e voeren, mi t s het voorafgaande 

punt bekend i s . Het eerste punt op y O wordt gevonden 

m.b.v. de op b l z . /O vermelde randvoorwaarde: 

J 

«n-i 
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Ook deze i n t e g r a a l i s g r a f i s c h eenvoudig op t e lossen. 

I n bijgevoegde g r a f i e k I zijn de conc .verlopen van 5 

passages u i t g e t e k e n d , waarbij bovenvermeld voorbeeld i s 

aangehouden. De k r u i s j e s + bij de l i j n van d̂e eerste passage 

zijn de waarden, die uitgerekend, zijn m.b.v. v e r g e l i j k i n g (3^)5 

waaruit b l i j k t , dat de g r a f i s c h gevonden l i j n s l e c h t s w e i n i g 

afwijkt van de t h e o r e t i s c h e , 

I n g r a f i e k I I zijn de conc .verlopen weergegeven, wan­

neer na elke passage de zone-breedte met een waarde A y 

werd v e r k l e i n d . 

Dus: 

eerste passage — — » zone-breedte 5 A x 

tweede passage >• zone-bi'eedte 4 A x 

v i j f d e passage — — ^ zone-breedte A x j 

Bij v e r g e l i j k i n g van de g r a f i e k e n I en I I b l i j k t , dat 

het w e i n i g voordeel b i e d t om de zone-breedte op de aange­

geven wijze te variëren. De c o n c e n t r a t i e i n de vaste s t o f 

l o o p t bij toenemende y asymptotisch op naar de waarde CQ. 

De daarmee corresponderende v l o e i s t o f h e e f t dan een conc. 

D) Het r e c h t e r u i t e i n d e van de s t a a f . | 

Bij onze berekeningen hebben we steeds het r e c h t e r 

u i t e i n d e van de s t a a f b u i t e n beschouwing g e l a t e n , m.a.w. 

we hebben steeds een oneindige hoeveelheid s t o f bekeken. 

I n werkelijkheid z a l op het moment, dat het voorste f r o n t | 

van de zone het r e c h t e r u i t e i n d e b e r e i k t het zone-smelten ! 

overgaan i n u i t v r i e z e n , waarbij dus s t o f u i t k r i s t a l l i s e er t 

onder afname van de hoeveelheid v l o e i b a r e phase. I s L de \ 

lengte van de s t a a f , en de breedte van de zone, dan z a l j 

i n het s t u k j e van L-.2 t o t L de u i t g e k r i s t a l l i s e e r d e s t o f 

een conc . v e r d e l i n g krijgen volgens een door Pfann ( I 5 ) ge­

geven v e r g e l i j k i n g : 
K-1 

G = K CQ ( 1 - g ) voor L-./ ^ y ^ L. i 

C = conc. i n u i t g e k r i s t a l l i s e e r d e phase t e r p l a a t s e y. 
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G = conc. i n de zone op het moment, dat het voorste 

f r o n t van de zone het r e c h t e r u i t e i n d e b e r e i k t , 

g = de u i t g e v r o r e n f r a c t i e = . 

Het verband tussen g en y worden gegeven door: 

voor L 4 y 4 L-

Als O < K. < 1 , dan z a l het conc.verloop over de 

gehele s t a a f na enige passages k w a l i t a t i e f er u i t z i e n 

a l s i n f i g u u r 8. 

Voor K > 1 z a l d i t beeld worden a l s i n f i g u u r 9-

E) De i n v l o e d van een l a m i n a i r e grenslaag a a n h e t 

s che i d i n g svlak. 

V/e hebben t o t nu toe steeds een homogene c o n c e n t r a t i e 

i n de zone aangenomen, hopende dat d i t door d i f f u s i e en 

t u r b u l e n t i e ook v^rel het geval z a l zijn. Aan het grensvlak 

z a l echter menging loodrecht op d i t v l a k oniaogelijk zijn, 

zodat men daar een s t i l s t a a n d e „grenslaag" k r i j g t . Goncen-

t r a t i e v e r e f f e n i n g z a l nu a l l e e n door d i f f u s i e door deze 

grenslaag mogelijk zijn; er bevindt z i c h dus een concentra­

t i e gradiënt i n de grenslaag. We tekenen de volgende s t a -

t i o n n a i r e toestand, waarbij weer de eenheid van doorsnede 

over de s t a a f aannemende: ( f i g u u r 10) 

V = snel h e i d van scheidingsvlak. 

d = d i k t e van l a m i n a i r e laag. 

G - c o n c e n t r a t i e i n vaste phase. 

Gj> = homogene c o n c e n t r a t i e i n t u r b u l e n t gebied van de zone. 

Ĝ  = c o n c e n t r a t i e i n de zone, d i r e c t aan het scheid.ings-

v l a k . 

We denlien, dat d i r e c t aan. het scheidingsvlak het theo­

r e t i s c h evenwicht h e e r s t , dus dat: 

G = K G^ 

Per sec. s c h u i f t het scheidingsvlak v cm naar r e c h t s 

op. I n deze tijd.seenheid moet t.o.v. een s t i l s t a a n d v l a k 

een hoeveelheid component B naar r e c h t s worden getranspor-
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t e e r d van v (öj - C). D i t t r a n s p o r t geschiedt: 

a) door d i f f u s i e : 

Gj> - G 
JJ) .^.^ = k' (Gj - G) 

ID = d i f f u s i e coëfficiënt. 

k' = stofoverdrachtscoëfficiënt. 

, I ID 
k = 

h) door het naar r e c h t s schuiven van het c o n c e n t r a t i e 

gradiënt over een a f s t a n d v. Hierdoor wordt door een 

s t i l s t a a n d v l a k v (C^ - C^) molen B „geduwd". Deze 

hoeveelheid i s ge l i j k aan het i n f i g u u r 10 getekend 

p a r a l l e l o g r a m . 

De materiaalbalans l u i d t dus: 

V ( G ^ - G) = k' (GJ - Oj) + y (Gj - Gj) (9) 

G = K G ^ , d i t g e e f t : 

V G^ (1-K) = (k' + v ) ( ^ - G^) 

Uitgewei'kt: 

ID 

^ V d + D / v d + ID 

V/e voeren een p r a c t i s c h e K-waarde i n ( K ^ ) , d i e a l s 

v o l g t i s g e d e f i n i e e r d : , 
5E G O 

G = K* G| = K G J K = K . Dus: 

- K J ^ . . ! ^ . . . ^ ^ i - K I — = i — I (10) 
-L j . -m I 

V d + ID ) ( 1 + k'/v 

Het i d e a l e geval K^ = K wordt b e r e i k t a l s : 

a) K = O , i n d i t geval i s u i t v r i e z e n reeds voldoende 

om maximale z u i v e r i n g te verv/ezenlijken. 
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1 + k /.̂  k' 
of =—. yy I ^ hetgeen inhoudt óf 

k heel groot of v heel k l e i n . 

Bovenstaande a f l e i d i n g vma gemaakt aan de hand van 

een geval, waarbij 0̂ ^ K ^' 1 . Voor K > 1 k r i j g t men een 

beeld a l s i n f i g u u r 1 1 i s weergegeven. 

Hier moet component B naar l i n k s worden getranspor¬

t e e r d , t e r w i j l s cheidingsvlak naar r e c h t s beweegt. Ook h i e r 

l u i d t de m a t e r i a a l b a l a n s : 

V = k' - ^ ) + V ( 0 ^ - Gj) 

Deze balans i s g e l i j k aan v g l . (9), zodat v g l . (10) 

voor K** ook g e l d t voor K y 1. 

K*̂  b l i j k t door d i t e f f e c t d i c h t e r b i j 1 te l i g g e n dan 

K, hetgeen ongunstig i s . Als = 1 h e e f t zone smelten geen 

z i n meer. Maar men kan aantonen, dat a l s K ^ 1 ook a l t i j d 

z a l gelden ^ 1. Immers: 

= K J — — ^ j ^ ^ ^ y - Als K"̂  = 1 zou zijn, dan moet 

l ^ - i r § ^ J ,K zijn, Of: 

k' ' 
1 + — - 1 + K = K + K ( — ) hetgeen onmogelijk i s . 

Ook door i n s l u i t i n g e n kan n o o i t = 1 worden, omdat 

een k r i s t a l l i s a t i e n o o i t u i t enkel i n s l u i t i n g e n kan bestaan. 



17 

Onderzoekingen^ 

Aan het begin van d i t hoofdstuk zij er op gewezen, dat 

mij bij de aanvang der proefnemingen w e i n i g of n i e t bekend 

was over zone^smelten van andere s t o f f e n dan metalen. De 

eerste experimenten dragen dan ook het icarakter van een 

oriëntatie, en a c h t e r a f z a l b l i j k e n , dat zowel de keuze van 

de eerste systemen a l s de technische u i t v o e r i n g van de 

proeven ongelukkig zijn geweest. 

Analyses zijn op één van de d r i e volgende manieren u i t ­

gevoerd. 

a) Smeltpuntsanalyses, gedaan i n een smeltpuntsbuisje 

van ca.' i mm doorsnede en bevestigd aan een Anschutz t h e r ­

mometer. Beiden bevinden z i c h i n een met water gevuld be­

k e r g l a s , omhuld door een warmte-isolerende mantel. Onder 

roeren wordt, i n de buurt van het smeltpunt van het t e on­

derzoeken systeem, het water 0,1°G per minuut opgewarmd. 

Voor d i t opwarmen wordt een thermostaat g e b r u i k t , waarin 

de temperatuur van het water g e l e i d e l i j k kan worden v e r ­

hoogd ( l i g u u r 12), Steeds wordt het eindsmeltpunt gemeten, 

omdat d i t scherper t e bepalen i s dan het beginsmeltpunt. 

b) Voor systemen, waarvan component A k l e u r l o o s en com­

ponent B gekleurd i s , kan een eventueel zone-smelt-effect 

met het oog worden geconstateerd. De q u a n t i t a t i e v e analy­

ses worden dan v e r r i c h t m.b.v. een c o l o r i m e t e r van het 

type K l e t t Bio. 

De m e e t - v l o e i s t o f f e n hebben maximaal een c o n c e n t r a t i e 

van 0,01 mol k l e u r s t o f per l i t e r oplosmiddel. Voor deze 

lage c o n c e n t r a t i e s mag de wet van Lambert-Beer worden t o e ­

gepast . 

c) Enkele keren worden de analyses g r a v i m e t r i s c h u i t g e ­

voerd. 
De experimenten zijn a l s v o l g t ingedeeld: 

A ) organische systemen, 

B) anorganische zout-iiydraten. 

C) anorganische zouten. 

D) organische systemen met r o e r i n g i n de zone. 
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B) organische systemen met r o e r i n g en toevoeging van 

eén derde component. 

P) organische systemen zonder -OH groepen, met r o e r i n g . ! 

Aan het begin van e l k dezer i n d e l i n g e n z a l d u i d e l i j k i 

worden gemaakt, waarom deze volgorde i s gekozen, i 

A) Organische systemen. De onder deze groep vallende | 

experimenten leverden geen p o s i t i e v e r e s u l t a t e n op, omdat i 

de keuze der systemen, d i e u i t p r a c t i s c h e b e l a n g s t e l l i n g | 

was gedaan, om l a t e r te noemen redenen,weinig succesvol | 

bleek te zijn. De proeven z u l l e n daarom k o r t en t a b e l l a - | 

r i s c h worden vermeld; z i e f i g u u r I J . 1 

Langs de v e r t i c a l e as ( h o r i z o n t a l e r i j e n ) zijn de 

hoofdbestanddelen (component A) w i t g e z e t ; op de h o r i z o n t a l e 

as de „verontreinigingen" (component B). 

De componentenstelsels zijn genummerd 1 t/m 16. | 

I , I I en I I I duiden op 3 v e r s c h i l l e n d e g e b r u i k t e 

technieken. 

1) Op een h o r i z o n t a l e rechthoekige glazen p l a a t (25 10 | 

cm) met opstaande randen bevindt z i c h het te onderzoeken i 

mengsel van ca. 2 mm l a a g - d i k t e , BovenSheen v e r s c h u i f t i n 

de l e n g t e r i c h t i n g van de p l a a t een e l e c t r i s c h e verwarmings-j 

s p i r a a l , d i e over de breedte van de p l a a t een gesmolten | 

zone veroorzaakt. De breedte van de zone kan worden gere- i 

geld. I 

a) met een v e r s t e l b a a r s t r a l i n g s s c h e r m om het v e r- j 

v/armingselement; i 

b) door de stroomsterkte5 

c) door de a f s t a n d element-plaat, i 

Het element wordt i n t e r m i t t e r e n d verschoven met s n e l - i 

heden van I-5 mm/minuut. i 

Per p r o e f worden 5 a 10 zone-passages gebezigd. ' 

De zone-breedte bedraagt 3-6 cm. 
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I I ) l e n glazen b u i s j e met de te^scheiden s t o f f e n hangt i n 

een bekerglas, v/aarin langzaam water verdampt. Het water­

niveau z a l dalen en de daarboven uitkomende s t o f i n het 

b u i s j e z a l u i t k r i s t a l l i s e r e n ( mits het s t o l p u n t tussen 

100°G en kamertemperatuur l i g t ) . Het i s dus een geval van 

u i t v r i e z e n . Voordelen zijn de zeer eenvoudige u i t v o e r i n g en 

de goed r e g e l b a r e , g e l e i d e l i j k e k r i s t a l l i s a t i e . Water van 

95°G verdampte met een sn e l h e i d van 1 cm per 55 minuten. 

Ben moeilijkheid vormt echter het s l e c i i t e contact tussen 

v a s t - v l o e i s t o f tengevolge van krimpen van de s t o f bij het 

s t o l l e n . Deze moeilijkheid kan worden ondervangen door een 

o p s t e l l i n g a l s weergegeven i n f i g u u r 14. Het contact v a s t -

v l o e i s t o f wordt verzekerd door de op het open been van de 

U-buis gezette gasdruk. 

n i ) I n een derde methode wordt een v e r t i c a l e glazen b u i s , 

gevuld met de beide componenten, m.b.v. een sciiroef-moer 

meciianisme d.oor een met een gasvlam v e r h i t t e koperen r i n g 

g e l e i d met een snelheid van 1 mm/minuut. Figuur 15. Ter 

hoogte, van de r i n g o n t s t a a t aldus een gesmolten zone. Het 

u i t k r i s t a l l i s e r e n v/ordt geregeld door de buis t e koelen i n 

een, met water van ges c l i i k t e toDiperatuur gevuld, bekerglas. 

De glazen buis moet d i k zijn om de druk t . g . v . het u i t z e t t e n 

van de s t o f bij smelten op t e vangen. 

Opmerkingen. 

Van de genoemde systemen i s a l l e e n i e t s bekend over de 

K-waarde van het systeem s t e a r i n e z u u r - p a l m i t i n e z u u r , aanne­

mende dat deze i s a f t e l e i d e n u i t het T-x d.iagram van het 

nagenoeg identielce systeem l a u r i n e zuur-myr i s t i n e zuur (resp. 

Gjp en 0^4 carbonzuren) dat wel bekend i s . (19, b l z . 185). 

Zie f i g u u r 15-en-aok—bl-z-» . Wel i s u i t diezelfde l i t e r a ­

tuurbron, de 3i3.uidus l i j n ( d i e het bovenste smeltpunt a l s 

f u n c t i e van de c o n c e n t r a t i e g e e f t ) voor het systeem stea­

r i n e z u u r - p a l m i t i n e zuur bekend, lietgeen van belang i s voor 

de q u a n t i t a t i e v e sme 11 punt sana l y s e s . De l i q u i dus l i j n h e e f t 

h e t z e l f d e v e r l o o p a l s die i n f i g u u r 16. De aanname, dat het 

T-x diagram van het systeem G^^ - G-^q zuren h e t z e l f d e voor­

komen h e e f t a l s dat van het systeem Gj2 ~ ^±i\. zuren i s dus 

r e d e l i j k . 
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Voor een c o n c e n t r a t i e van 20 % p a l m i t i n e z u u r l e i d t 

men een K-waarde a f van K ^ y. 

Aangezien bij de overige systemen de molecuulbouw der 

componenten geheel v e r s c h i l l e n d i s , en steeds oen smelt­

punt sver l a ging optreedt bij toevoeging van de tweede coDipo-

nent, mag een K-waarde i n de buurt van n u l worden veronder­

s t e l d . 

Voorbeelden: 

1 ) smeltpunt van gebr u i k t e zuiver s t e a r i n e z u u r : 69,1°G 

met 1 % sudanrood ; 68,7^0 

met 1 7 % p a r a f f i n e (smeltpunt 60°G) : 66,2°C 

2) smeltpunt van zuive r p a l m i t i n e z u u r : 62,0°C 

smeltpunt van g e b r u i k t e p a l m i t i n e z u u r : 61,8°C 

met 5 % azobenzeen ; 58,7°G 

I n het algemeen werd een c o n c e n t r a t i e van 1 gew. % 

component B aangehouden; echter bij proeven 1 en 12 ook: 

0. 03 % en 0,1 %; 

bij p r o e f 4 ook : 5 % 

bij p r o e f 6 ook : 0,1 % 

bij proeven 2 en 14 : 2 0 % 

bij proeven 3 en 1 3 : 1 7 %, 

C o l o r i m e t r i s c h werden gemeten de systemen: 1, 7, 8, 

9, 10, 11, 12, 1 5 en 16. 

Smeltpuntanalyses-werden u i t g e v o e r d voor de systemen 

1, 2, 3, 4, 6, 13 en 14. 

Bij geen van de experimenten i s enig d u i d e l i j k e f f e c t 

waarneembaar geweest. Wel werd een ge r i n g smeltpuntsver-

zuur-s c h i l van 0,4 0 geconstateerd bij het systeem s t e a r i n e 

p a r a f f i n e ( p r o e f I 3 ) na 5 zone passages, n . l . 68,3°G aan 

het begin van de b u i s , en 67,9°G aan het. einde. 

Verder was er een i c l e u r s v e r s c i i u i v i n g zicirbbaar bij het 

systeem naphthaleen-azobenzeen (p r o e f 5 ) . De sterke ver­

damping van het naphthaleen maakte de passage van meer dan 

twee zonen onmogelijk en de q u a n t i t a t i e v e analyse z i n l o o s . 

Bekijkt men een aan zone-smelten ondervrorpen mengsel 

van b.v. stearinezuur-sudanrood microscopisch dan v a l t het 
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op, dat de k l e u r s t o f z i c h bevindt i n gleuven en h o l t e n van 

p r a o t i s c h k l e u r l o z e k r i s t a l l e n van het zuur. Laat men het­

zelfde mengsel p l o t s e l i n g u i t k r i s t a l l i s e r e n ( a f s c h r i k k e n ) , 

dan z i e t men homogeen gekleurde k r i s t a l l e n . D i t zou erop 

kunnen wijzen, dat het zone-smelt e f f e c t i n p r i n c i p e wel 

aanwezig i s , maar w®rd.t tegengewerkt door a d s o r p t i e , i n ­

s l u i t i n g e n of gebrekkige menging i n de gesmolten phase. 

B) Anorganische zouthydraten. 

Gezien het geringe p o s i t i e v e r e s u l t a a t met d.e onder A) 

genoemde organische systemen, i s gezocht naar een anorga­

n i s c h systeem met een smeltpunt i n h e t z e l f d e temperatuur­

gebied. Gekozen i s een mengsel van l e G l ^ . 6 aq ( g e e l , 

smeltpunt 5 7 G) en GrGl^ . 5 aq ( v i o l e t , smeltpunt 9 5 G). 

Met het oog op de g e v o e l i g h e i d van deze hydraten voor de 

v o c h t i g h e i d van de l u c h t , bevindt z i c h het mengsel ( 9 ? 2 gr 

FeGl^ . 5 aq en 0,65 gr GrGl^ . 6 aq) i n een h o r i z o n t a l e 

glazen buis ( l e n g t e 5 0 cm., diameter 2 cm), d_ie van de b u i ­

t e n l u c h t i s a f g e s l o t e n door een U-buis, gevuld met p a r a f ­

f i n e - o l i e . Het gesmolten mengsel k r i s t a l l i s e e r t u i t z i c h ­

z e l f onregelmatig en zeer langzaam ( 5 cm/24 u u r ) . Het zone-

smelten en u i t k r i s t a l l i s e r e n kunnen echter goed geregeld 

en v e r s n e l d worden door i n de zone, met een magneet b u i t e n 

de b u i s , een ijzeren k o g e l t j e t e roeren. Met een s t u k j e ijs 

wordt gekoeld t e r p l a a t s e van het u i t k r i s t a l l i s e r e n d grens­

v l a k . 

Plet roeren i s bovendien bevordelijk voor het handhaven 

van een gelijke c o n c e n t r a t i e i n d.e zone, want het i s geble­

ken, dat de onderlinge d i f f u s i e , na het met elkaar i n con­

t a c t brengen van de beide v e r s c l i i l l e n d gelcleurde en ge­

smolten hydraten, voor het oog u i t e r s t langzaam v e r l o o p t . 

Na 1 0 passages v i e l een k l e i n e I t l eur svar i a t i e over da 

lengte van de buis waar te nemen. Een gravimetrische bepa­

l i n g bevestigde d i t . Van beide u i t e i n d e n werden nauwkeurig 

monsters van ca 1 gr afgewogen, Het chroom werd gravime­

t r i s c h a l s BaGrO/[. bepaald. Resultaat: 

aan het begin van de buis i s conc. GrGlj . 6 aq 7,8 gew.%, 

aan het einde van de buis i s conc. GrGl^ • 6 aq 5,5 gew.%. 



2 2 

C) Inorganische zouten. 

Het k l e i n e , maar duidelijke e f f e c t bij het systeem 

l'eCl^ . 6 aq - OrCl^ . 5 aq was a a n l e i d i n g om met anorgani­

sche s t o f f e n verder te werken. Gezocht werd een anorga­

n i s c h s t e l s e l , dat aan de volgende eisen voMoet: 

1 ) het phasen-diagram voor het v a s t - v l o e i s t o f gebied 

moet bekend zijn; 

2 ) de componenten moeten i n de zone v o l l e d i g i n elkaar 

oplossen; 

3) de componenten mogen n i e t ontleden; 

4) de verdamping moet g e r i n g zijn; 

5 ) analyses moeten mogelijk zijn, en l i e f s t eenvoudig voor 

een s t e l s e l waarvan de B-component gekleurd i s , be­

halve dat hierdoor c o l o r i m e t r i e mogelijk wordt, kan 

men aldus het verloop van de c o n c e n t r a t i e z i e n . 

Ha enig zoeken en experimenteren werd genomen het sys­

teem HaCl - Ma2CrO/j_̂ ®̂®"'''̂ . Hiervan i s l i e t smeltdiagram be­

kend u i t ( 7 ) . Zie f i g u u r 1 7 • 

Beid.e zouten lossen zonder o n t l e d i n g i n vloeibaEe 

toestand geheel i n elkaar op. 

Het zone-smelten werd u i t g e v o e r d i n langwerpige por­

se l e i n e n s c h u i t j e s van 1 5 cm l e n g t e , die langzaam over een 

spleet-gasvlam werden heengetrokken. 

l i - 2 cm, 

1 cm/10 minuten. 

4,38 gr NaCl, 0,08 gr Ha2Cr04 

2 

Het c o n c e n t r a t i e - v e r l o o p werd c o l o r i m e t r i s c h gemeten 

met water a l s oplosmiddel (Figuur 1 9 ) , Op het oog was reeds 

een d-uidelijk e f f e c t waarneembaar. 

Gezien het v e e l lagere smeltpunt van. Na20i''0z(. dan dat 

van NaCl i s het beg r i j p e l i j k , dat r e l a t i e f meer chromaat i s 

verdampt, zoals u i t het c o n c e n t r a t i e - v e r l o o p v a l t a f t e 

l e i d e n : oppervlak A i s g r o t e r dan oppervlak B, hetgeen 

n i e t met d.e materiaalbalans k l o p t . 

Het systeem KGl - lipOvOi^ ( 2 , 6 9 resp. 0,067 g r ) bevat 

Zone-breedte 

Snelheid 

Beginsamen-
s t e l l i n g 

A antal zones 
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componenten met twee d i c h t e r bij elkaar liggende smeltpun­

t e n . Ook hie r v a n i s het smeltdiagram bekend, Figuur 18, 

L i t ^ . ( 2 0 ) . De u i t v o e r i n g van de proef i s geheel geljjlc aan 

de v o r i g e . Het conc.verloop z i e t er u i t a l s weergegeven 

i n f i g u u r 20. 

Op grond van de op b l z . vermelde formule zou voor 

K - O (zoals het geval i s met beide bovengenoemde systemen) 

ook de p r a c t i s c h e K-waarde: K* = O moeten zijn. iVlen zou dus 

met eenmalig u i t v r i e z e n de maximale r e i n i g i n g kunnen ver­

krijgen. Het b l i j k t , e c h t e r, dat pas na enkele zone passages 

een bijna maximale z u i v e r i n g wordt b e r e i k t . Ons i n z i e n s 

moet d i t worden toe gesciireven aan i n s l u i t i n g e n van zone­

v l o e i s t o f door de I c c i s t a l l i s e r e n d e s t o f . 

De p r a c t i s c h e K-waarde (K^) moet hiervoor worden ge­

c o r r i g e e r d , hetgeen echter op moeilijkheden s t u i t , I n ieder 

geval i s het d u i d e l i j k , dat ook voor systemen met K = O het 

z i n h e e f t om zone smelten toe t e passen. 

Bovenstaande s t e l s e l s hebben een eutecticum. De con­

c e n t r a t i e van de B-component i n de zone kan daarom n i e t 

hoger worden dan de eutectische samenstelling. De concen­

t r a t i e i n de u i t k r i s t a l l i s e r e n d e phase wordt dan ook die 

van de eu t e c t i s c h e samenstelling. Men kan z i c h verbeelden, 

dat de s t o f f e n z i c h a l s één component zijn. gaan gedragen, 

of dat K = 1 i s geworden. Zie ook de opmerking op b l z . 6 • 

Vervolgens i s gezocht naar een systeem van anorgani­

sche s t o f f e n met K = ca , omdat d i t de K-v/aarde i s van 

het s t e l s e l s t e a r i n e zuur + 20% p a l m i t i n e z u u r . Hiervoor i s 

het systeem HaCl-AgCl gekozen, waarvan het smeltdiagram 

u i t ( 21) bekend i s en wordt weergegeven i n f i g u u r 21. 

U i t v o e r i n g van d.e pro e f : 

l e n g t e s c h u i t j e : 14 cm; 

zone-breedte : 1-̂ -2 cm; 

sn e l h e i d : 1 cm/6 min.; 

samenstelling : 4,36 gr NaCl-0,22 gr AgCl; 

a a n t a l zone passages : 2. 
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Het AgGl werd g r a v i m e t r i s c h bepaald d.oor uitwassen, 

van het NaGl met water. Het c o n c e n t r a t i e - v e r l o o p i s in. 

f i g u u r 22 getekend, waarin ook het t h e o r e t i s c h concentra­

t i e - v e r l o o p i s weergegeven, zoals d.ie i n g r a f i e k I i s a f 

te leid.en. 

D) Organische systemen met r o e r i n g i n de zone. 

Terugkerende t o t de organische s t o f f e n , i s men geneigd 

de betere r e s u l t a t e n met de anorganische s t e l s e l s toe t e 

schrijven aan de v e e l g r o t e r e thermische bev/eging der anor­

ganische moleculen, die inuiiers een v e e l hoger smeltpunt en 

een lager m o l e c u l a i r gewicht hebben d.an de organische mole­

culen. Hoe g r o t e r n . l . de bev/egelijklieid d.er moleculen i s , I 

des t e k l e i n e r z a l de l a m i n a i r e grenslaag zijn en des t e i 

g r o t e r de d i f f u s i e s n e l h e i d d a a r i n . (Zie hoofdstuk I I I , B, | 

b l z . ) . 

IVien kan bij gesmolten organische s t o f f e n een g r o t e r e 

bewegelijkheid der moleculen verkrijgen door: 

a) i n t e n s i e f t e roeren; 

b) een v i s c o s i t e i t - v e r l a g e n d e s t o f toe t e voegen, 

waardoor tevens de K-waarde beinvioed kan worden. 

D i t l a a t s t e komt i n d i t hoofdstuk onder E) t e r 

sprake. 

Ben p r o e f o p s t e l l i n g werd gemaakt a l s i n f i g u u r 23 i s 

getekend.. | 

Lengte s c h u i t j e : 14 cm. | 

Zonesnelheid : 1 cm/10 min. 

Zonebreedte : 5 cni' 

De volgende systemen werden aldus onderzocht: 

a) s t e a r i n e z u u r + i- % sudanrood. Twee passages. Golome- | 

t r i s c h gemeten, geen e f f e c t . 

b) Stearinezuur + 'KpGi^Oi^. Eén passage. Het chromaat l o s t e j 

p r a o t i s c h n i e t op, maar gaf een mooi beeld van de stro-! 

mingen i n de zone tengevolge van het roeren. 

c) Stearinezuur + 17 % p a l m i t i n e z u u r . Yijf passages. Geen | 

e f f e c t bij smeltpuntsbepalingen. j 

d) Stearinezuur + h e l i a n t h i n e , dat moeilijk o p l o s t . Na 

d r i e passages was c o l o r i m e t r i s c h gemeten enig e f f e c t I 

waarneembaar. Gone, einde : Gone, begin = 5 : 3 . 



25 

Men moet echter de mogelijkheid i n het oog houden, dat 

onopgeloste h e l i a n t h i n e met de zones i s meegesleept, 

e) Stearinezuur + 1 % GrCl^. Vier passages. C o l o r i m e t r i s c h 

gemeten, geen e f f e c t . 

E) Organische, geroerde systemen met toevoeging van een 

derde s t o f aan de zone. 

De proeven sub D) wekken de indruk, dat het roeren a l ­

leen n i e t voldoende i s om de organische moleculen een v o l ­

doende bewegelijkheid t e geven. Een tweede, reeds genoer^de 

mogelijkheid om d i t alsnog t e v e r k r i j g e n i s de toevoeging 

van een derde s t o f aan de zone. De taak van deze derde com­

ponent kan z i j n : 

a) de oplosbaarheid van component B i n de zone verhogen 

(resp. verlagen) voor systemen met O < K <' 1 (resp. met 

K > 1). 

b) de v i s c o s i t e i t i n de zone verlagen, waardoor grotere 

bewegelijkheid der moleculen, k l e i n e r e grenslaag en 

betere d i f f u s i e . 

c) desorberend werken aan het k r i s t a l l i s e r e n d grensvlak. 

De derde component, een v l o e i s t o f , kan a l o f n i e t op­

lossen i n de gesmolten phase. I n het eerste geval kan men 

dan spreken van o m k r i s t a l l i s e r e n , i n het tweede geval van 

extraheren, met dien verstande, dat de benodigde hoeveelheid 

derde s t o f (waarin wordt o m g e k r i s t a l l i s e e r d , resp. waarmee 

wordt geëxtraheerd) r e l a t i e f zeer gering i s . I n het id e a l e 

geval gaat de derde component v o l l e d i g met de zone mee. 

Het zone-smelten werd uitgevoerd i n een glazen b u i s , i n ­

wendige diameter 5 mm, lengte ca. 30 cm, waarvan de middelste 

15 cm gevuld z i j n met het mengsel en de u i t e i n d e n met p l a s t i c 

c y l d n d e r t j e s om de u i t v o e r i n g van de proef technisch raogeJJjk 

t e maken ( i n j e c t e r e n van de derde s t o f ; v e r p l a a t s i n g van de 

s t o f i n de buis opvangen). Figuur 24. Verder werd er geroerd 

met een, door een l a a g j e glas omhuld, s t u k j e weekijzer, dat 

met behulp van een roterende magneet i n t r i l l i n g werd ge­

bracht. De verwarming en a f k o e l i n g werd geregeld met warme, 

resp. koude l u c h t , welke geblazen werd i n twee naast elkaar 

liggende kamertjes, waardoorheen de glaz.en buis getrokken 

wordt met een snelheid van 1 cm/lO min. De zone breedte be­

droeg steeds ca. 2| cm. 
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PROEVEN; 

a) Stearinezuur + ^ fo sudanrood + ca. | cc h exa nol per 

passage. Na 3 passages geen e f f e c t . Het hexanol l o s t e 

i n de zone op, maar ging o n v o l l e d i g met de zone mee, 

b) Stearinezuur + •k % methyleenblauw + per passage ca. | cc 

aethanol-water (1 : 1). Na twee passages werd een duide­

l i j k k l e u r v e r s c h i l waargenomen. Col o r i m e t r i s c h werd ge­

meten dat de methyleenblauw concentratie op 3 cm van 

het begin en de concentratie op 3 cm van het einde (na 

uitdrogen van alkohol-water) z i c h verhouden a l s 1 : 4,5, 

c) Stearinezuur + 1 % sudanrood + ca. | cc aethanol-water 

(1 : 1 ) . Na twee passages werd een zwak k l e u r v e r s c h i l 

waargenomen; c o l o r i m e t r i e wees een concentratie verhou­

ding tussen begin en einde van de buis aan van 11 : 12. 

d) Stearinezuur + 1 % carotheen. Voor de eerste passage 

werd g cc aethanol toegevoegd; voor de tweede passage 

I cc aethanol-benzeen (1 : 1 ) . Een d u i d e l i j k k l e u r v e r ­

s c h i l v i e l waar t e nemen. Analyses bleken onmogelijk, 

omdat inmiddels het carotheen door oxydatie met l u c h t -

z uurstof k l e u r l o o s was geworden. 

e) Stearinezuur + 13,5 % palmitinezuur, Aethanol (95 %) 

werd a l s i n j e c t i e v l o e i s t o f toegevoegd. Na 5 passages 

was het smeltpunt aan het begin van de b u i s : 67,3 -

67,4°C, smeltpunt aan het einde 67,1°G, hetgeen met een 

concentratie-verschuiving van ca. 1-g % palmitinezuur 

correspondeert. 

F) Organische systemen zonder -OH groepen. 

r'Jaken we een o v e r z i c h t van a l l e proeven met organische 

systemen, die een g e r i n g of d u i d e l i j k e f f e c t opleverden, dan 

v e r k r i j g t men het volgende l i j s t j e : 

A) stearinezuur - p a r a f f i n e (gering e f f e c t ) . 

naphthaleen - azobenzeen (gering e f f e c t ) . 

D) stearinezuur - h e l i a n t h i n e . 

E) stearinezuur - mehtyleenblauw. 

stearinezuur - carotheen. 

Het i s mogelijk, dat de geringe e f f e c t e n van de eerste 

twee systemen toegeschreven moeten worden aan de a c h t e r a f 

minder goed gebleken technische u i t v o e r i n g . 
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Hieronder volgen twee organische systemen, waarop a l l e 

technieken van zone-smelten z i j n toegepast en die n o o i t enig 

e f f e c t vertoonden: 

stearinezuur - sudanrood. 

stearinezuur - palmitinezuur. 

B e k i j k t men de chemische formules van a l l e bovengenoemde 

componenten, dan v a l t het op, dat de beide componenten van de 

tweede groep ÔH groepen i n hun moleculen hebben; b i j de sys­

temen met e f f e c t heeft minstens één component van de twee 

geen -OH groepen. 

M o g e l i j k e r w i j z e werkt het v e r s c h i j n s e l van de moleculaire 

a s s o c i a t i e van -OH groepen, de zogenaamde nwaterstofbruggen", 

(22) de e v e n w i c h t s i n s t e l l i n g b i j het zone-smelten tegen. 

D i t was a a n l e i d i n g om nog enkele organische s t e l s e l s , 

waarvan de componenten geen -OH groepen bevatten, nader t e 

onderzoeken. 

De technische u i t v o e r i n g i s d a a r b i j verder verbeterd. 

Het glazen s c h u i t j e (15 cm lang) wordt getrokken i n een met 

een l a a g j e s i l i c o n e n - v e t bedekte metalen goot, waarvan i n het 

raidden van z i j n p l a t t e bodem een gat van 5 cm lengte i s u i t ­

gespaard. Het s c h u i t j e wordt naar l i n k s getrokken (de zone 

gaat naar r e c h t s ) , t e r w i j l de goot en het s c h u i t j e naar l i n k s 

een b e e t j e oploopt. D i t l a a t s t e i s g u n s t i g om na enige zone­

passages een g e l i j k m a t i g verdeelde hoeveelheid s t o f over de 

lengte van het schuite t e handhaven (23). Over de bodem van 

het l i n k e r gedeelte van de goot stroomt koud water t o t aan 

het gat. D i t bevordert een zeer g e l i j k m a t i g e u i t k r i s t a l l i s a ¬

t i e en maakt het mogelijk de sneldraaiende glazen staaf, die 

a l s roerder fungeert, op minder dan 1 cm afstand van het ! 

grensvlak t e plaatsen. Verder ontstaan hierdoor ook k l e i n e r e ! 

k r i s t a l l e n , hetgeen b e v o r d e l i j k i s voor een regelmatige k r i s - 1 

t a l l i s a t i e . Figuur 25. De verwarming geschiedt door de met i 

behulp van een k l e i n e gasvlam verwarmde l u c h t v i a een t r e c h - ^ 

tervormige spleet t e l e i d e n naar het r e c h t e r gedeelte van 

het gat. 

Als eerste systeem werd gekozen een mengsel van 9,97 gr ' 

azobenzeen en 1,06 gr dibenzyl (= Ö %, de moleculaire gewich- i 

t en z i j n g e l i j k ) . Het T-x diagram i s enigszins bekend u i t ^ 

(24) en (25), en i s i n f i g u u r 26 weergegeven. Een K-waarde 

van I i s op grond hiervan aangenomen. Drie passages met zone- i 
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breedte van 4-5 cm werden er door gestuurd met een snelheid 

van 1 cm/10 min. De volgende smeltpunts-analyses werden ge­

maakt: (zie f i g u u r 27) 

Plaats vanaf 

l i n k e r u i t e i n d e Smeltpunt 
Concentratie 

dibenzyl 
'O 

1/4 cm 

1 1/3 

4 

9 
12 - 14 

65,9°G 

65,3° 
64,5° 
64,0° 

59,0° 

41 % 

6 

7è 

Ö 

171 

0,50 
0,74 
0,94 
0,99 
2,15 

Het i s technisch n i e t mogelijk t o t het l a a t s t e u i t e i n d e 

u i t t e k r i s t a l l i s e r e n . De l a a t s t e twee cm's k r i s t a l l i s e r e n 

t e g e l i j k u i t en hebben dus eenzelfde c o n c e n t r a t i e . 

Verder z i j nog opgemerkt, dat z i c h i n het l i n k e r gedeel­

t e van het s c h u i t j e meer s t o f per lengte-eenheid bevond dan 

i n het rech t e r gedeelte. 

Als tweede systeem werd gekozen 11,01 gr dibenzyl en 

0,13 gr azobenzeen (= I , l 6 %), hetgeen correspondeert met de 

andere z i j d e van het T-x diagram. De technische u i t v o e r i n g 

i s geheel g e l i j k aan de v o r i g e . V i j f zone-passages van 4-5 cm 

breedte werden er door gestuurd met een snelheid van 1 cm/10 

mih. De concentraties werden c o l o r i m e t r i s c h gemeten door op­

lossen van monsters van ca. 0,3 gr i n 10 ml benzeen. Figuur 

2Ö. 

Plaats vanaf 
l i h k e r u i t e i n d e 

1/4 

6 

6 3/4 
10 

11 - 14 

cm 

Concentratie 
azobenzeen 

0,77 % 0,67 
0,60 0,52 
0,57 0,49 
0,60 0,52 
1,41 1,22 
1,76 1 ̂  3-1-

Het i s n i e t d u i d e l i j k waarom de conc e n t r a t i e van azoben­

zeen i n l i n k e r u i t e i n d e i e t s hoger i s dan 2 t o t 4 cm verder¬

op. ivfogelijkerwijze i s de k r i s t a l l i s a t i e aan het begin 
onre-
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gelmatig i s geweest, waardoor meer i n s l u i t i n g e n hebben p l a a t s ­

gevonden. 

Ook systemen, waarvan slech t s één component -OH groepen 

b e z i t , zouden, zoals reeds opgemerkt, e f f e c t moeten vertonen. 

Daarom i s onderzocht het s t e l s e l stearinezuur-azobenzeen, 

waarvan a l l e e n het stearinezuur een -OH groep i n z i j n mole­

cuul h e e f t . D i t s t e l s e l heeft b i j v o r i g e proeven n o o i t p o s i ­

t i e v e r e s u l t a t e n opgeleverd. Er werd afgewogen; 9,9Ö gr stea­

rinezuur + 0,099 gr azobenzeen (= 0,9Ö gew. % ) , Technische 

u i t v o e r i n g weer g e l i j k aan de v o r i g e . V i j f zone-passages. 

Concentraties z i j n c o l o r i m e t r i s c h gemeten door oplossen van 

monsters van ca. 0,1 gr i n 10 ml cyclohexanol. Figuur 29. 

Afstand'vanaf 
l i n k e r u i t e i n d e 

V4 cm 

concentratie 
azobenzeen 

0,55 % 
gew. 

0,56 

1,2 cm 0, 67 0, 6Ö 

2| cm 0 Ö6 0) öö 

4,2 cm Oj 90 0, 92 

5,6 cm 1 01 1 03 
Ö,2 cm 1 10 1 12 

9,7 cm 1 ,46 1 4Ö 

12 - 15 cm 1 ,75 1 ,7ö 

Ook h i e r bevond z i c h i n het l i n k e r gedeelte van het 

s c h u i t j e meer s t o f dan i n het r e c h t e r gedeelte, zodat de 

g r a f i e k een naar l i n k s verschoven beeld g e e f t . 
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HOOFDSTUK V. 

Nabeschouwing. 

1 ) Zone-smelten met enig gunstig r e s u l t a a t i s ook voor 

n i e t - m e t a l l i s c h e k r i s t a l l i j n e s t o f f e n m o g e l i j k gebleken. 

Daarbij i s het volgende aan het l i c h t gekomen. 

a) De bewegelijkheid der moleculen i n de gesmolten 

phase moet voldoende groot z i j n voor een s n e l l e en 

v o l l e d i g e menging. Anorganische s t o f f e n z u l l e n h i e r ­

aan meestal wel voldoen; organische s t o f f e n vaak n i e t , 

i n welk geval een k r a c h t i g roeren i n de zone noodzake­

l i j k i s . 

b) Een sterke k o e l i n g t e r plaatse van de k r i s t a l l i s a ­

t i e i s gunstig gebleken. 

c) Toevoeging van een derde component l e i d t i n bepaal­

de gevallen t o t gunstige r e s u l t a t e n . 

2) De inv l o e d van de diffusiecoëfficiënt, de snelheid van 

k r i s t a l l i s a t i e en de „dikte van de grenslaag" i s nagegaan. 

Ook-hier bevond z i c h i n het l i n k e r gedeelte-va-ttHa«4; 

geée-elte, zodat de g-rafiek een-na««'-links varschoven-he«ld 

g-ee-ft. 

3) I n enkele gevallen i s een v e r g e l i j k i n g met de t h e o r i e 

mogelijk door het langs g r a f i s c h e weg a f g e l e i d e c o n c e n t r a t i e ­

verloop i n een onderzocht systeem. K w a l i t a t i e f v a l t een d u i ­

d e l i j k e overeenkomst t e constateren met de th e o r e t i s c h e waar­

den. De q u a n t i t a t i e v e a f w i j k i n g e n z i j n w e l l i c h t het gevolg 

van i n s l u i t i n g e n , onvoldoende menging en/of van de sub 2) 

gehoornde f a c t o r e n . 

4) Vermoed wordt, dat physische krachten a l s de -OH asso­

c i a t i e tussen twee componenten en de ad s o r p t i e aan k r i s t a l -

vlakken een storende in v l o e d uitoefenen. 

5) Een eventuele apparatuur z a l aan de volgende eisen moe­

ten voldoen: 

a) Er moeten vele honderden zone-passages na elkaar 

kunnen plaats vinden voor het geval K nadert t o t 1. 

(Zie opmerking b l z . ̂  ) . 
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b) Roering i n de zone moet mogelijk z i j n . Gedacht 

wordt aan de mogelijkheid ora de roerder tevens a l s 

verwarmingselement t e gebruiken. 

^ c) De s t e r k t e van k o e l i n g en verwarming, de snelheid 

van k r i s t a l l i s a t i e , en de breedte van de zone moeten 

geregeld kunnen worden. , n 

B i j voorkeur z a l het apparaat continu;kunnen werken. 

6) Het zone-smelten l i j k t g unstig voor het concentreren 

of verwijderen van een component, die i n k l e i n e concentra­

t i e voorkomt i n een andere s t o f . 

Ook het scheiden van mengkrista11en, die door omkris-

t a l l i s a t i e z i c h n i e t l a t e n s p l i t s e n en b i j d e s t i l l a t i e tem­

peratuur ontleden, kan w e l l i c h t geschieden door zone-smelten. 
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_1, I n l e i d i n g 

Wanneer men een tweeoomponenten-systeem vanuit de v l o e i s t o f ­

fase laat u i t k r i s t a l l i s e r e n ontstaat i n de regel een v e r s c h i l i n 

samenstelling tussen de k r i s t a l l e n , die op een verschillend t i j d ­

s t i p z i j n ontstaan. Vooral M j metalen i s deae segregatie een be­

kend verschijnsel. 

Het segregatieversohijnsel hangt samen met het v e r s c h i l i n 

oplosbaarheid i n de vaste en vloeibare fase, dat b i j een twee­

componenten-systeem t o t uitdrukking komt i n het temperatuur-

samenstellingsdiagram. Zo treedt b i j evenwicht i n het s t o l t r a j e o t 

aan weerszijden van het grensvlak vloeistof-vaste stof een conoen-

t r a t i e v e r s c h i l op, dat i n beginsel bruikbaar moet z i j n om de twee 

componenten te scheiden. Dit oonoentratieverschil berust onder 

meer op een verschil i n atoomgrootte van beide stoff e n , dat be­

paalt of een vreemd atoom makkelijk i n het rooster wordt opgenomen 

of n i e t . 

Definiëren we aan de hand van het temperatuur-samenstellings-

diagram a l l e r e e r s t enkele grootheden. 

B 

A de te reinigen stof 

de verontreiniging 

de uitgangsconoentratie 
van B i n A 

K 

C 
X 

de concentratie van 
B i n A t e r plaatse x 

de segregatieconstante = 

concentratie van B i n A 
aan vaate stofzi.lde 
concentratie van B i n A 
aan v l o e i s t o f z i j d e 

s 



Gaan we voorlopig u i t van twee stoffen, die i n staafvorm 

homogeen voorkomen; onderstellen we verder dat: 

1 . D i f f u s i e i n de vaste fase nul i s 5 

2. D i f f u s i e i n de vloeistoffase volkomen i s ; 

3. K constant i s en kleiner dan 1 . Dit komt overeen met een rechte 

smelt- en s t o l l i j n en een grotere oplosbaarheid van B i n de 

vloeibare fase. Of anders gesogi i s de smeltpuntsverlaging 

recht evenredig met de hoeveelheid verontreiniging i n molen, 

Yfönneer we het segi-egatieverschijnsel w i l l e n gebruiken voor de z u i ­

vering van stoffen , z i j n er i n hoofdzaak twee methodes,, die de aan­

dacht trekken. 

1.1. Uitvriezen. 

Gaan we u i t van de 

vloeistoffaae • en laten 

we het systeem van l i n k s 

naar reohts u i t v r i e z e n , 

dan zal een samenstel­

l i n g s v a r i a t i e van l i n k s 

naar reohts optredens 

k-1 

Co, 

AC 

Cx 

TT 

a 

Men kan wanneer een grotere zuiverheid gewenst wordt het rechter 

uiteinde van de staaf verwijderen en het prooes herhalen. 
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1.2. Z8ne-.smelten. 

i 

A 

B i j d i t prooes wordt 

slechts een b e t r e k k e l i j k 

smalle zöne door de stof 

voortbewogen. Deze zöne 

veegt als het ware de 

verontreiniging naar het 

rechter uiteinde. 

Met de gemaaltte onder¬

s t e l l i n g e n v/ordt het oon-

oentratieverloop: 

X 
0, 

= 1 - ( 1 - k)< 

loc 

z i j het dan met uitzonde­

r i n g van de laatste z8ne„ 

Ook h i e r kan men gemakke­

l i j k meerdere passages 

maken door enkele verwar­

mingselementen achter e l ­

kaar te plaatsen, I n d i t 

opzicht i s z6ne-smelten 

te verkiezen boven een herhaald u i t v r i e z e n . Echter i s d i t voordeel van­

wege de hoge smelttemperatuur b i j metalen meer i n het oog springend 

dan b i j andere stoffen. 

N.B. De dichtheidsverandering b i j faseovergang ( d i l a t a t i e ) i s i n de 

berekeningen verwaarloosd. 
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_2k Bepalende grootheden 

Het zal zonder meer d u i d e l i j k z i j n , dat de "beperking van deze 

•beschouwing t o t een tweecomponentensysteem geenszins noodzakelijk was. 

De segregatieoonstante k werd totnu toe kl e i n e r dan 1 verondersteld. 

•Voor het geval k > 1 gelden de verdelingsformules b i j . het uit v r i e z e n 

en het z6ne-smelten even zeer. De verontreinigingen worden i n deze 

gevallen naar l i n k s gedreven. De concentratie, die daar wordt ver­

kregen i s ten hoogste k.C^. Wanneer k > 1 zal men b i j herhaalde zu i ­

vering dus minder snel t o t een resultaat geraken dan wanneer k < 1. 

De veronderstelling dat k constant i s , mag alleen als j u i s t worden 

beschouwd b i j zeer kleine hoeveelheden verontreiniging, k kan b i j 

metalen gemakkelijk variëren van 0,001 t o t 100. 

De besproken zuiveringsmethodes zullen alleen e f f e c t i e f b l i j k e n 

wanneer k voldoende van 1 v e r s c h i l t . 

B i j de berekeningen werd verondersteld, dat de diffusieoo'öffi-

ciënt oneindig groot i s . 

IToor het uitvoeren van beide processen i s het noodzakelijk om | 

een homogene samenstelling van de v l o e i s t o f fase te bereiken, '\ 

Wanneer de k r i s t a l l i s a t i e s n e l h e i d de diffusiesnelheid zou over­

schrijden i s nauwelijks een ef f e c t te verwachten. 

B i j niet-metalen komt d i t snel voor. 

B i j metalen worden snelheden toegepast van 0,5 t o t 5 mm per minuut. 

De diffusiecoefficiënt i s een functie van de absolute temperatuur en 

de molecuuldiameter D = f ( T> ̂  ) 

De diffusieooëfficiënt zou b i j de onderzochte st o f f e n daarom best 

een factor t i e n k l e i n e r kunnen z i j n dan b i j metalen. Immers de mole­

culen z i j n groter en de temperatuur i s veel lager. 

Hierom gaan onze gedachten 

steeds meer u i t naar een 

kunstmatige menging van de 

vloeistoffase, om de grens-

laag met een hoge concentra­

t i e van de verontreiniging 

zoveel mogelijk te verwijderen. 

Tenslotte kan een chemische of 

physische a f f i n i t e i t tussen 

beide s t o f f e n de scheiding be­

moeilijken. 



-6-

3.. Proefnemingen 

Als stof werd meestal stearinezuur gebixiikt, verontreinigd 

met kleurstoffen alö sudanrot, botergeel, azobenzeen en ciarotheen 

om analyse-moeilijkheden zoveel mogelijk te vermijden. 

Uit microscopisch onderzoek bleek, dat adsorptie van de 

kleurstoffen aan de kristalgreiizen een belangrijk ao n i e t over­

heersend neveneffect i s , M t werd öok aangetoond door, na de 

zöne-smelting, de f i j n gepoederde stof met koude alcohol u i t te 

wassen. Bijna a l l e kleurstof werd dan i n de alcohol opgelost. 

Voorts werd gev/erkt met paraffine, naphtaline en kleu r s t o f f e n , 

alsook met mengsels van stearinezuur, palmitinezuur en paraffine 

Tenslotte werd enkele malen een scheiding t'öweeg gebracht 

tussen f e r r i - c h l o r i d e en chroom-chloride, beiden 6 ac[. 

B i j de onderzoekingen werd gebruik gemaakt van een aantal 

verschillende methodes, 

5.1. Plaat. Uitgaande van een ver­

h i t t i n g door s t r a l i n g 

werd a l l e r e e r s t gewerkt 

met een aantal s t o f f e n , 

die als een dunne laag 

Op een plaat werden aan­

gebracht. Het v e r h i t t i n g s -

element werd intermitterend 

boven de plaat verschoven 

met snelheden vari'êrend 

van 1-5 mm/min. 
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3,2, Horizontale "buis met menging. 

» - — ^ / 

^ . y . , ^ u^^i,^ ^kof^ 

De z8nes werden h i e r gesmolten met een vlam, t e r w i j l de k r i s t a l ­

l i s a t i e bevorderd werd door koeling met i j s en door roeren met een 

kogeltje, dat door een magneet werd voortbewogen. Gewerkt werd met 

het systeem FeGi^ 6 aq., - CrCi^ 6 aq. De k r i s t a l l i s a t i e s n e l h e i d was 

2 - 3 mm/min. 

Na enkele passages werd een scheiding voor het oog zichtbaar, 

mede door v e r g e l i j k i n g met een aantal buisjes waarin het systeem i n 

bekende samenstellingen was u i t g e k r i s t a l l i s e e r d . 

Een ohemische analyse heeft d i t scheidingseffeot bevestigd. 

3.3. Een derde methode werd ge­

vonden i n het verdampen 

van water i n een bekerglas, 

waarin een buisje met de te 

scheiden stoffen werd gehangen. 

Door krimpen ontstond echter 

een sleoht contact j u i s t b i j 

het grensvlak vloeistof-vaste 

s t o f . I n deze vorm bleek de 

proef dus n i e t te voldoen. 



f 

O 

ri 

Een andere mogelijklieid, 

die nog n i e t werd be­

proefd, i s een gesloten 

U-buis, die aan v l o e i s t o f ¬

zijde onder druk wordt ge­

zet. 

Op deze wijze l i j k t een 

goed contact op het grens­

vlak vloeistof-vaste stof 

te verwezenlijken. 

3.4. Het z8ne-smeltprooes werd 

voorts beproefd door een 

ve r t i c a l e buis met de te 

zuiveren s t o f met een snel­

heid van 1 mm/min door een 

verwarmde r i n g te voeren en 

af te koelen i n een bak met 

water,. waarvan de tempera­

tuur kon worden geregeld, 

I n het begin barstten vele 

buisjes door het reeds 

eerder genoemde dichtheids-

v e r s c h i l tussen vaste en 

vloeibare phase. Dit euvel 

werd verholpen door de ver¬
, ,. wanddikte , 
houding -rr. T van de 

^ diametur 
buis groter te nemen. 
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3.5. 

/ 

— 

i l l 

Om aan de gewenste menging 

i n de vloeistoffase tege­

moet te komen werd de te 

zuiveren stof langzaam u i t ­

g e k r i s t a l l i s e e r d op een 

- inwendig met water - ge~ 

koeld b u i s j e , dat door een 

stangenmeohanisme langzaam 

door de v l o e i s t o f werd be­

wogen. 

Het bakje met de te scheiden 

stoffen wordt v i a een ther­

mostaat op een constante tem­

peratuur gehouden, even boven 

het s t o l t r a j e o t . Dit geeft 

een zeer fr a a i e k r i s t a l l i s a ­

t i e , die goed contröleerbaar 

i s . 
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5.6. Overwogen wordt om een 

"bakje te construeren, waarin 

door roeren v e r t i c a l e w^ryels 

zullen optreden, die een 

homogene vloeistofsamenstel­

l i n g garanderen. Door d i t 

bakje met een koelmantel te 

omgeven zal het mogelijk z i j n 

een gecontroleerde k r i s t a l ­

l i s a t i e van buiten naar binnen 

te bewerkstelligen. 

De analyse werd i n de regel v e r r i c h t door de bepaling van het bovenste 

smeltpunt i n het smelttrajeot. D i t kon geschieden met een nauv/fceurig-

heid van ± 0 , 1 °C. 

Soms werd b i j kleurstoffen getracht met het blote oog of met de 

microscoop een v e r s c h i l i n samenstelling te constateren. 

Het s t e l s e l FeCi^ 6aq., - CrCi^ 6 aq. werd chemisch geanalyseerd. 

_4. Voor-uitzichten 

Van de t o t nu toe uitgevoerde proefnemingen moet worden gezegd, 

dat slechts i n een enkel geval enig effe c t kon worden aangetoond. 

Gebleken i s , dat wanneer geen storende neveneffecten optreden, zoals 

de adsorptie waargenomen b i j een aantal kl e u r s t o f f e n , het toepassen 

van segregatieverschijnselen voor de zuivering van niet-metalen af-

hanlcelijk i s van drie factoren? 

1, De segregatieoonstante k moet voldoende van 1 v e r s c h i l l e n i 

2. De vloeistoffase moet kunstmatig gemengd worden om aan het bezwaar 

van de zeer kleine eigen diffusiesneIheden b i j de lage temperaturen 

tegemoet te komen; 

5. De k r i s t a l l i s a t i e moet zeer nauwkeurig i n de hand worden gehouden. 
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Voor het geval, dat onder deze condities een voldoening gevend 

effect kan worden aangetoond en de proefnemingen i n een meer 

gevorderd stadiixm van ontwikkeling zouden geraken, hebben w i j 

behalve aan een eventuele vergroting van de proefnemingen 3.4.» 

3,5. en 3,6, gedacht aan een verwezenlijking van de volgende 

principes, 

1. len lopende bandj 

2. Een draaiende t a f e l ; 

3. Een draaiende trommel; 

4. Een draaiende r i n g . 

Deze komen allen neer op het continu u i t v r i e z e n vanaf eon be­

wegend gekoeld oppervlak, waarvan de stof i n twee stadia vrordt 

afgenomen; i n het eerste geval het sterkst verontreinigde deel. 

De menging wordt teweeg gebracht door een stilstaande evenwijdige 

of concentrische plaat, die oneffenheden vertoont om een menging 

loodrecht op de k r i s t a l l i s a t i e r i c h t i n g te bevorderen. 

D e l f t , 29 Juni 1955. 

A, M, Alkemade 

R, G, Schölvinck. 


