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Het wetensehappelljfe doel Yan l i e t onderzoek i s u i t e i n d e l i j k 
de' veraeerdering onzer kennis omtrent de struetuup der v l o e i s t o f -
phase.ïn t e g e n s t e l l i n g t o t de 'Situatie b i j de ,vaste s t o f en, b i j 
gassen I s van d© vl o e i s t f i f p h a s e nog weinig beMena t.a.v. de mole­
c u l a i r e s t r u o t u u r . 
v^\e. le^ftftM® phys Ische grootheden van een T l o e i s t o f g zoals het 
s o o r t e l i j k gewiehtjd© v i s c o s i t e i t , h e t dipoolffloment^het smeltpunt 
@n kookpunt,geven slec h t s weinig aanwijzingen omtrent de s t r u c t u u r , 
i e a r i n f o r m a t i e i s t© verwachten van bepaalde veranderingen van 
energetische aard,zoals smeltwarmte,verdampIngswamte ' en s o o r t e l i j k e 
wamt®«Dit .onderzoek beoogt nu d© veranderlï^ van enige therroody-
namisohe,energetische,grootheden,resp, de thernodynamisch© p o t e n t i ­
a a l , e n t h a l p i s @n ©ntropie, aa t e gaan«bij menging van twee v e r s o h i l ­
lende vloêistoffeö.Het b e t r e f t h i e r dus veranderingen t.OeV. d© 
oorspronkelijk© ongeaengée toestand. 

Mengii^ van twee vloeiêtoff©» h e e f t ©en s t r u e t u r e l e verandering 
tengevolge,welke o n m i d d e l l i j k samenhangt met het molaire volume, 
het krachtenveld en de vorn der twee soorten van moleculen.Het i s 
d u i d e l i j k , dat b i j volkomen overeenJcoaist tussen de molecuul soorten 
t.a.v.'-dez© @igeiisohapp@n,e@n mi t g o n d e r l l J k geval d u s , b i j o e ^ l n g 
s l e c h t s mn ©ntrop lever ander iog t e noteren v a l i . ( z i e l a t e r onder 
ideale mengsels). 

Een veel gevolgde weg t o t benadering van het structuurprobleem 
i s die,waarbij men op statistisch,thermodfnamisch© gronden u i t g a a t 
van een bepaald s t r u o t u u m o d e l ©n d a a r u i t a f l e i d t waarden,welk© 
men,indien de aanname j u i s t is,voor bepaalde meetbar© grootheden 
©xperlBienteel z a l moeten vinden.Dit h e e f t intussen geléid t o t een 
verwarrend aantftl theoretigohe modellen en beschouwingen,waaraan 
e«n meer algemeen uitgangspunt ontbreekt,en welke nog geenszins l a 
overeeastemming z i j n net de,overigens nog weinig,experimentele ge» 
gevens van b i n a i r e v l o t l s t o f s y s t e m e n . 

De andere weg,welke van het experinent u i t g a a t , l i j k t momenteel 
vruchtbaarder,vooral gezien de reede genoemde schaarste aan ©xperi-
n e n t e l t gegevens.Hiervoor g i j n nodig geer nauwkeurige metingen van 
dampspannlngen en partiaaldrukkenjaengwariitenjOf soorteli'Jke warmten 
en c o m p r e s s l b i l i t a i t e n . H e t l n d i t verslag besohreven onderzoek 
b e t r e f t aetingen van dampspanningen. ©n p a r t i a a l d r u k k e n . • 

Voor d i t onderzoeii: werd genomen het stoffenpaar benzeen-
1,2 dichlooraethaan,een systeem,waaraan Zawldski ( i ) i n 1900 reeds 
Bietingen verrlohtt©|ult z i j n meetresultaten besloot h i j , d a t dez© 
v l o e i s t o f f e n t o t de id e a a l mengend© behoren,Gezien de aaer v e r s c h i l ­
lende molecuultypen,waam©© we h i e r te maken hebben ( d i p o o l - d i p o o l -
loos ) , i s Ben ideaal gedrag zeer t w l J f e l a o h t i g . D a t wel d e g e l i j k 
een meetbare a f w i j k i n g van het Ideale gedrag v a l t t e constateren, 
i s IntuBBêo reeds aangetoond ( i . ) . 
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Algemeen, g e l d t voor d© b i n a i r e ' v l o e i s t o f p h a s e de volgende betrek­

k i n g , 
A G = A H - T A 6 { T constant ) ( 1,1 ). 

Met tiet voorvoegsel ̂  wordt aangeduid het v e r s o h i l tussen de beschouw» 

de g r o o t h e i d i n de gemengde en in de ongemengde toestandi AH s t e l t 

aldus de ̂ ngwarmte voor, óS d© mengentropiee 

Voor een systee» van twe© componenten,mengverhouding x,geldt vervolgens, 

G ^ ( i - ^ y y u - , -t- xy^ï. ( 1 , 2 ) 

Beeehouwen we de ongemeï^d© toestand als twe© a f z o n d e r l i j k e evenwichts­

toestanden , dan kunnen we s c h r i j v e n , 

Deze l a a t s t e d r i e betrekkingen a l j n essentlëel voor de b e s c h r i j v i n g 

van het mengproces on gelden s t r i c t thermodynamisch en algeneen b i j 

constante temperatuur en'druk. ( ds c o n d i t i e van constant© druk kan 

weggelaten worden,indion we drukken besohouwöta n i e t ver boven 1 atm,) 

Uitgaande van eenvoudige g e v a l l e n a al nu nagegaan worden ho© i n 

deze thermodynaMisohe betrekkingen meetbare grootheden kunnen worden 

ingevoerd, 

A.Qasphase Id e a a l . 

U i t d© evenwichtsoondltie 

yU. = ( I j A , l ), 

welke de g e l i j k h e i d van de moleculaire thermodynamische p o t e n t i a a l van 

eenzelfde component l n de damp- ®n do v l o e i s t f p h a s e v o o r s c h r i j f t , v o l g t 

voor de belde componenten , 
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i n ongeiterigde io e s t a i i d , ^ 4. | 

öit CI.A,2),(1,A,S),CI.A.^I (I,A,5) mlgt voor de veraiiderliig rm de 

a^lecmlaire theraocifnMilselie f o t e i i t i a a l der beid© eonpoaeaieii b i j over­

gang van de ongeaengée op de geaeng^® toestand, 

p, en g i j n d® purtiaaldrakicen der beide eoiiponenton.gedef lnl©@Pd door 

\>, - L»- >') '«̂  ( I.A,8 ) 

Cx i s r i o l f r a o t i e i n de daiipl 

p ^ z i j n ée daapspannli^en der giilvere eoitponsaten l i l j dezelfde t e a -

peratutir f« 

B i t --̂  ;S oLT V a ^ 4= £ / t - e t ^ . ©11 G ^ ^ ^i/^i • , 

betpokten o p ' l a o l van het v l o s i s t o f i i e r ^ s e l «êt n esuponsnten^kan de 

algemene evönwiehtsfoorwaardö v « Ölfebs-Ptth©» af gel© l i wordea 1 

i . O i eonatant } ( Ï,A,U ) 

f o o r ©@n b i n a i r s f s t e s a ( i i i s 2| v o l g t doör smbstitmti© van f I , A , 2 ) m 

ClgA,3) i n CI»AgXl) d© bekende r t l u i i o van Drnhen-iargules s 

i l e p m i t b l i j i c t j d f t t i n i l i o n wa p,®» P j ^ n l i z e t t e n tegen de «lólfraetie 

de vora van tooide otirven elkaar wederzijds bepaltne 

De d i f f e r e n t i t a l v e r g e i I j k i ! ^ C l , l i , 1 2 ) i o i d t g l e c l i t s i n zeer een-

vottdlgé ge v a l l e n t o i een bruikbare oplossing (.3), 

»f@t van B s o u l t i I d e a l e atnggels. 

S e l i r l j v e n we (I,A,lê)- i a de volgende ¥OPti ? 

dan v o l g t h i e r u i t voor een iiog©lijk@ oplossing, 
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D i t yerband tussen de p a r t i a a l d r n k k e n der beide componenten en de mol-

fraetl© x staat bekend a l s de Wet vm Raoult« (I,A,6) en (I,A,7) ver­

eenvoudigen i n d i t geval t o t 5 

A ^ , ^ ^ ^ T \ v , ( , - x;^ ( I,A,o(,3 ) 

De verandering van de t o t a l e thermodynamisohe p o t e n t i a a l v o l g t nu door 

s u b s t i t u t i e van do beid© l a a t s t e betrekkingen l n ( 1 , 6 ) , 

A G ^ ~ t^T [ 0 - ' ^ ) \v,C» - +- K \v,x~] ( i^A,o^,5 ) . 

üit d© bekende betrekking = - A i i v o l g t , d a t deze verandering 

slech t s op rekening van de oengentropie kómt , 

wQlke term ook langs s t a t i s t i s c h thermodynamisohe weg kan worden afge­

l e i d on bekend st a a t als de mongentropleterm van Gittbs,üit de therrao^ 

dynamisch© bet r e k k i n g ^-^=X - - ^ o l g t bovendien,dat de mengwarate 

AH n u l i s ,daar i n d i t geval geen temperatuurfunctie is« 

Méngsels,welke voldoen aan d© v e r g e l i j k i n g e n (I,A,<^^1) t o t (I,A,o^j7) 

noemen w© ideale aengsela^De c o n d i t i e s voor ideale menging kunnen a l s 

v o l g t samengevat worden 1 

A 1=. A G - A 6"̂ ^ s O 

De experimentele gegevens nodig en voldoend© voor berekening van boven­

genoemde themodynaaische grootheden a l j n de dampspanningen der zuivere 

óomponenèen b i j de beschouwde temperatuur. 

«Kie^^ideale men^elsj, 

D e r g e l i j k e mengaels kunnen het beat beschreven worden door verge­

l i j k i n g met de z o j u i s t genoemde ideale mengsels,Hiertoe voeren we " e x t r a " 

grootheden in,welke de a f w i j k i n g aangeven t«o«v« dezelfde grootheden 

l n höt Ideale g e v a l . 
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We s c h r i j v e n aldus 

{ I,A,A,1 ) 
en . / 

AG^ -. 0-'<) ^/^.^ ^ '^^y^x- { l,A,y3,2 ) 
waarin / 

A;u.- . A/^, - AyU.-V ( I*A.y],3 ) 

su b s t i t u e r e n we ( I , A,6 ), ( I , A , 7 ) , {A,c>^,3) en (I,A,<^,4) l n (I,A,yi,3) 

en (IsA,y3,4) dan k r i j g e n we s 

3„ ^/-'^ - ^ ' - ^ *• ^ ( I,A,/i,5 ) 

De aetiviteitscoëfficienten f en f z i j n aldus g e d e f i n i e e r d . ' 

Het verband tussen de p a r t l a a l d r u k k e n en de molfracti© x i s nu n i e t 

meer line a i r , m a a r wordt gegeven doors 

waarin en fj,nog f u n c t i e s van de m o l f r a o t i e z i j n . 

Substitueren we (I,A,8) en (I,A,9) i n (I,A,/2>,5) en (I,A,ƒ^,6) dan 

vinden we t e n s l o t t e 

A/..̂  . 'RT ^^'^'7^,,^ ^ I,A,^,10 ). 

De twee laatst© betrekkingen s t e l l e n ons i n st a a t om m.b.v. (I,A,y3,2) 

A 6 voor t© s t e l l e n door ©en betrekking,welke u i t s l u i t e n d meetbare 

grootheden bevat. 

AG^. ^ T [ 0 . . . i U ^ ' - " % ^̂ ^̂  . " " ^ ^ ^ J ^ I, A , y ^ , l l ) . 

De h i e r nodige experimentele gegevens bestaan u i t de dampspan­

ningen der zuivere componenten, de daöipspanningen der mengsels ©n de 

samenstelling der coëxisterende pha$en b i j de beschouwde temperatuur. 

Een bepaalde klasse van mengsels,welke i n mathematisch ©n physisoh 

opzicht i d e a l e nlet-electrélyt oplossingen het meest n a b i j komtjver» 

di e n t nog apart© vermelding.Dit z i j n de ^.g.n. r e g u l a i r e oplossingen. 

Deze klasse van mengsels i s voor het eerst nader beschreven door 
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flildebrand (3'').?oor d e r g e l i j k e fflengsels g e l d t 

A o 

ült deze l a a t s t e e o n d i t l e en d© thermodfnamlsch© betrekiting L^-^ -

-rolgt^dat AG^'-dan geen temper a t n u r f unct i e kan g i j n . I n overeenstemming 

dèarnee I s i n de eerste c o n d i t i e A n i e t a l l e e n onaf h a n k e l i Jlc van do 

iie''ngverhottdin€,ffla,ar moet bovendien o n a f h a n k e l i j k van de temperatuur 

g i j n j l o e w e l de p r a c t i j k en ook de t h e o r i e hebben uitgewezen,dat .fttroag 

r e g u l a i r e oplossingen n i e t bestaan,kan men A type van mengsels^ls 

eerste benadering t o t het Ideale geval wel gebruiken.Dlt w i l echter 

n i e t zeggen,dat a®ngseis,welke slechts een geringe a f w i j k i n g van d© • 

i d e a l i t e i t begitt©n,ni@t ver b u i t e n d i t type kunnen v a l l e n , 

BaGasphas© n l e t - i d e a a l ^ 

. De f o m u l e e (1,A,2) t o t (I,A,6 ),wilk0 volgen u i t de evenwichts^ 

voorwaarde ( I , A , l ) door gebruik t e maken van d@ ideale g a s w e t , z i j n n i e t 

aeer s t r i c t g e l d i g i n d i e n de damp n i e t - i d e a a l i s «In deze formules iioeten 

drukken dan vervangen worden door f u g a o i t e i t e n . F r a o t l s o h e r I s het echter 

©m met d© t o e s t a n d s v e r g e l i j k i n g 

welk©' g e l d t b i j drukken n i e t ver boven 1 ats uitgaande,de vorm van d© 

o o r r e o t l e te bepalen,welke i n bovengenoemde formules konen sonder ge­

b r u i k t e naken van f u g a c l t e l t e n . 

(I,A,1) en (I,B,1) l e i d e n t o t 

voor een ralvere v l o e i s t o f ? ^ „ i s tm de waarde vany^ feij',@an druk van 

1 atffi , i n d i e n d© daap b i j die druk ideaal-gou s i J n . 

De tweede v l r l a a l c o i f f i o l e n t B voer een b i n a i r gasmengsel kan 

voorgesteld worden door 

waarin B̂ ên B^ée tweede viriaaleoëfficienten voor d© zuivere dampen 

z i j n en B ^ / a r a k t e r i g t l e k 1B voor het mengsel i.v,«. d© wisselwerking 
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tussen de' belde moleouulsoorten,Voor 'tnengsels waar de critêsche gegevens 

der beide ooaponenten weinig v e r s o M l l e n g e l d t b i j benadering 

I n d&l gdval vereenvoudigt (I,B^3) aieh t o t 

d,w«a« B verandert l i n e a i r met de s a i i e n s t e l l t n g van l i e t dampmengsel.. • 

lemen we'bovendien i n aanmerking de drukafhanlteilJkheid van^de nolecu-' 

l a i r e tlieraodynamlsohê' p o t e n t i a a l i n de v l o e i s t o f , w e l k e i n eerste bena­

dering " l n l i e t ' voorgaande verwaarloosd werd^dan wórden (I,A,y2,j9) en 

( I , A , ( i , 1 0 ) gecorrigeerd t o t i 

w aarin v^ en v^^de molaire volumina der suivere v l o e i s t o f f e n z i j n b i j d© 

beschouwd© teiaperatuur, 

^nf Bu®» B,^zijn u i t s l u i t e n d tempsratuurfunoties, 

Met (I,B,4) en ( I j B , 5 ) iS' een nauwkeurig© berekening der e x t r a thermo-

dfnanisohe p o t e n t i a l e n n o g e l i j k , i n d i e n voldoende gegevens over de tweede 

v i r i a a l o o S f f l e i e n t e n beschikbaar s i j n ^ 

Een v o l l e d i g e a f l e i d i n g d®r betrekkingen (I^B/a) t o t en met (1,8,5) 

kan onder nmr gevonden worden i n (Lf), 
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l e t i s gebleken,dat men d@ lo g a r i t h n e n d©r a e t l v i t e l t s e o S f f i -

c i e n t e n I n de v l o e i s t o f kan ttiteehrijiren a l s tweede,derde of hogere 

macht ef nnet ies van de, n o l f r a o t l e i n . ©en dergelijk© f u n e t i a voor­

komende o o i f f i e l e n t e n z i j n dan nog a f h a n k e l i j k van ds tenperattiur,(1)« 

Wê s c h r i j v e n ,i . . 

i s g nog een .funeti© van x . I n navolging van Seatehard (5) s c h r i j v e n 

we voor, g ; 

.Bet voordeel van een ontwiiskeling der f u n c t i e naar 2 x - l i s da a r i n ge­

legen ^ dat zoals . u i t f i g u u r 1 b l i j k t , de o o i f f i c i e n t e n van een 

tweedegraadsfcromm© aldus snel t e bepalen z i j n ^ t e r w i j l d i r e c t u i t d© 

curve i s af è© lezen l n hoeverre h®t veploop ne% x Bymmetrisch is» 

Met (11,1) ©n,(IIi2) v o l g t u i t , ( 1 , 4 ) en (1,6) voor de logarithmen der 

activlteitseoëfficienten s 

( I I , 3 ) , e n (1,1,4) oombinepend met (l,A,p,2) g e e f t ; 

Deaé twee laatst© betrekkingen en (I,B,5) en ( l , B , 6 ) leggen het ver­

band tussen d© ooëffielenten uit (11,2) en meetbar© grootheden vast^ 

Met ©en voldoand aantal nauwkeurige,experimentel© gegevens i s een 

berekening van gg,g,©n g^mogelijk^ 
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111 «iSl.±iasiEe^4lld^iii.2l-M^ 

In de inl©ldii^ ward, r-eeds gewezen op de onwaarsolii j n l l j k h e i d 

Tan een ideaal gedrag van het i t o f f e n p a a r benzeên-l,S dichloorae­

thaan. Daar d© a f w i j k i n g van de i d e a l i t e i t ©ohter gering i s en de 

componenten slechts een tookpuntsverschll van enkele graden v e r t o ­

nen f wordt d i t s t e l s e l veel g e b m i k t voor hêt t e s t e n van d e s t l l -

lati0kolOfawen«Hl©rdoor z i j n h o o f d z a k e l i j k Isobare gegevens bekend^ 

(ti,-̂ ),Isotherm© gegevens a i j n geer sohaars en deg© z i j n J u i s t nodig 

OB d e ' a f w i j k i n g van de I d e a l i t e i t , n a u w k e u r i g t e kunnen nagaan. 

Onderstaande physische gegevens van de heide guivere s t o f f e n 

a i ^ n ontleend aan Timmermans^(S), 

kookpunt (760 mn) 

smeltpunt (760 rm) 

d i c h t h e i d (gO^O) 

brekingsindex (20°C) 

benseen 

80,10''0 

0^8790 

1^5010 

lg2 dichlooraethaan 

83^48 °0 

1,2529 

1,4449 

De kookpunten ̂  smeltpunten en bpeklngsindices van het b l J de 

metingen gebruikte bengeen en 1^2 dichlooraethaan bleken goed met 

deze waarden i n overeenstemming t e z i j n ^ f o o r de uitgevoerde z u i ­

vering d©r ehemlcaliSn kan verweaen worden naar het afstudeerver­

slag van Ruiten. 
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Datttp spann lug sme t i n g en kunrien uitgevoerd worden volgens de dyna-

misohe of de statisch© methode,Tan deze twe® methoden v e r e i s t de s t a ­

t i s c h e wel'de meest nauwkeurige voorbereiding i ^ V s i i , de v e r e i s t e hoge 

graad van zu i v e r h e i d der v l o e i s t o f f e n en de v e r w i j d e r i n g van z e l f s ge» 

ring© hoeveelheden restgas u i t het ©venwichtstoeetel.(^.lo).De m o e i l l j k -

hêden h l J d© .dfnamlsohe methode llggeB aeer op het gebied van de appa­

ratuur,De u i t v o e r i n g van hiervoor geschikte d e s t i l l a t i e t o e s t e l l e n I s 

l n de loop der Jaren a a n z i e n l i j k v e r b e t e r d , ^ 

D© metingen werden M e r uitgevoerd volgèns d© dfnamische metho* 

de met een d e s t i l l a t i e t o e s t e l naar een ontwerp van M©J«de Minjer j-(»t» ), 

iét d i t to©itiï\ai4«Uv©«»©l»*s«eM^ea^l en behoofHJk nauwKeurig 

t e v e r r i c h t e n over een temperatuurtrajeot van 20-80 o p s t e l l i n g 

bestaat u i t het destillatiétoöstel en de drukreg©lingsapparatuur,(fig,2). 

Het d e s t i l l a t i e t o e s t e l i e geheel u i t p j r e x g l a s vervaardigd en 

kmi aangesloten worden op de drukregelingsapparatuur v i a de o p e n l n i d. 

I e t t o e s t e l vertoont t.o,v, het oorspro'nkeliont%TOrp de volgende ver* 

beteringen 5 

1, de twee driewegkranen z i j n vervar^en door d r i e tweewegicranen,Caj 

h ©n e)jd e a f t a p b u i s j e s achter de tweewegkranen g i j n bovendien 

nog afgesloten door opgeslepen stop Jes ̂  Inguigen van lekliacht i s 

hierdoor onmogeli'Jlt geworden» 

2, het gehele t o e s t e l i s als één stuk uitgevoerd, 

3, de afmetingen a l j n i e t s g e w i j z i g d u i t praotisohe overwegingen. 

Sen meting met d i t t o e s t e l v e r l o o p t nu als volgt.Boor de verwaraings-

mantel wordt water v i a een thermostaat gepompt«Ds temperatuur van d i t 

water h l l j f t binnen Ogl°0 eonstant en l i g t i e t i boven ( 0,l''0) de ge­

wenste evenwioht6teniperatuur,Pe drukregellngeapparatuur wordt aange­

s l o t e n en het b i n a i r mei^sel wordt door a ingezogen t o t ©en bepaald 

volume (±50 cc),Met een verwarmingsspiraal wordt de v l o e i s t o f t o t koken 

v e r h i t en d@ druk op die constante waard© gehoufien,welke behoort h l J 
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de gewenst© » op een vla k boven het v l o e i s t o f o p p o r v l a l i±l m) hangen­

de thsraooeter af t e lesen , te!ip©ratiitar«D© gaéondensöerde damp v l o e i t 

v l a een c a p i l l a i n l n het ko'okvat terug;deze c a p i l l a i r i s halverwege 

onderbpokon om overheveling t e voorkoaen^gddat 'steeds' ©en bepaalde'hoé-

•veelheid (lê eo) d e s t i l l a a t ' l n de eondensruimte aanwezig iBjfa'enig© 

t i j d (±30 n l n ) i s ' h s t evenwicht bereikt,wat b l i j k t n l t een constante' 

drulc ©n teMperatuün^Y'an'de'vloeistofphase en de• gecondenseerde gas-" 

phase worden dan snel monsters genooen v i a de 'kraantjes a en 'bjdo'or 

'eerst c te eluiten^d©-verwariBingsstroora u i t t© sehatel©n en snel druk 

op t© laten«Öedurend© de a a t l n g wordt de seotl© e-f van het t o e s t e l ' ' 

e l e e t r i e o h verwarmd|hlterto© i s een oawlkkeling van asbest en ll«chFooB 

draad aangebracht»Dege ex^pa verwarming i e noodzakelijk om partlil© 

condensatie van de da»p te' voorkomen, 

D'e drukregellngaapparatmir wordt gevormd door een nanostaat h j, - • 

bestaande u i t ' ©en vaenuiamanometerswaarvan de hoogte van het k w i k n i ­

veau m het open been gerageld km worden d«ii«v, ©en magnetisch©' kraan j 

welke Kleh bevindt i n dé s u i g l e i d i n g naar do waterstraallnehtpoap^ 

I n deae l e i d i n g hevlnden z i c h bovendien ©en h u f f a r v a t 1 en ©en'smoor-

kraan lc« D© zuigkracht v66r de smoorkraan wordt geregeld met een lêk-

kraan'ra ©n geeontpoleerd ia©t een atanometer 1« Droge I n c h t of s t i k s t o f 

kan i n het t o e s t e l worden toegelaten v i a droogtorens n« De hoogt©' 

van het kwiknivean wordt afgelezen ©et ©en k a t h e t o a e t e r , t o t 0,005' am. 

D© temperaturen van de kathetométer en het fcwl'k worden afgelegen met 

kwiictheriioiietergjgodat voor de u i t z e t t i n g van de IcathetoiieterBehaal 

g eeorrigeerd isan worden en d© kwiMrnfc h e r l e i d kan worden op O°0, 

Pe hulsdiameter van d@ manostaat i s ongeveer 1 emfeen c o r r e o t i e voor^ 

o a p i l l a i r o depressie i e overbodig» 

¥an de afgetapte monsters der coëxisterende phaaen wordt de sa-

le e n s t e l l i n g bepaald d . i i . v . de brekingsindex« D© aan het' t o e s t e l voor­

komende s l i j p s t n k k e n ( k r a a n t j e s ©n stoppen) g i j n een weinig ingevet 

met ellleonenv@t« D i t wordt wel i e t s opgelost door benKeen en d i o h l o o r -



I S 

aethaari,doch de Imlóeü hiervan op de brekingsindex i s nauwelijks merk­

baar ̂  > 

ferwaï-mliigaBtr'Ooa Icookspiraal S,5 Amp a 

Ter-warmingsstr-oom Hi-ohroomdraad 1^5 Amp. 

D e s t i l l a t l e s n e l h s i d ' 1 druppel per' see. 

'' Hauwkéurlgheld iemperatmrmeting • ± o,oz ̂ .C 

• • •Hanwkeurigheid dniloaetlng • >Ojlmm« • 

Hei i a gebleken,dat de totaaldr-iA^welke met d i t ' t o e s t e l b i j een 

bepaalde e v e n w l o h t B l n s t e l l l n i ^ wordt ' afgelezen,selden' de'Juiete even-

wiéhtsdr^A i s , ( z i e •ooklt|).E©n v e r l d a r i n g ^ h i e r v a n kan vooralsnog n i e t 

gegeven'wór-den. Opgewerkt g i j ^ d a t t.o,v« de toestand i n een gewoon 

kookpunt s app ar aat d© onstandlgheden'ln zoverre v e r s e h l l l e n j d a t l i i e r 

o v e r v e r h i t t i n g i n de dampphas© p l a a t s ' v i n d t en hovendien aen zekere 

d e s t i l l a t i e s n e l h e i d moet worden gehandh.aafd«/paar das op de i n d i t 

destlllatietoest®! hepaalde druk n i e t vertrouwd mag worden,Is een a f ­

z o n d e r l i j k e dampdriikbepaling v e r e i s t * Deae wordt nu uitgevoerd i n een 

kookpunt6apparaat,waarmee de dampspannlngslijnen der-znlvepe ©ompon©»-

t e n en' hun mengsels snel bepaald 'knnnen worden. 

A l v o r e n i het h i e r gebruikte Itookpnntstoestel nader t e be e c h r i j v e n 

aal e e r s t worden besproken' de vorm van d© toegepaste dampspanningsver^ 

g e l i j k i n g , we Ike de gemeten danpdriAlten als f m e t i e van de temporatuur 

geven door aanpassing van twee constanten, 

eevi i^rO«. vv^t^V-c^^ <d.Ovt<-(- e^.t,Uf-er «_lka.«ir V d ^ r J c U t d-e 

W l o t - C i l - B ^ koor k ̂  h (j 1- i." w u e k ^.^ b y ' Ve-vl «̂ â  d a <A rw. k k <. l> o o ̂  l y' '4 

OM.(rlu.ukl- 'â o-l s-yl^ . " t v , k^l". ftie^i-.t-ocAl-cl i ^ o r d f - k*,(- k d k e v ^ 

ote d e J U'Ua,(-Ce Ce.iA/.i,'»̂  köMcl« 3 «.0 ovx d ew4 e «rd e ci «t^ |s, i - . e r u ^ i'u, 

ke-l" kookyft.^.. b e >̂ ( D « Oi 1-^ VLH k *. f- k^oï^i^t^h ,a cv I «iu-i I <̂  ̂  cĵ  in Oef-
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.üit de theBaodfnamisolie evenwlehtsfOörwaarde {1^^^!} ka»'d© • 

volgende betrekking afgeleid'worden t 

Substitueren we i n ( I ? , l T d© toe s t a n d s v e r g e l l j k l n g " (I,Bgl),daaMee 

de g e l d i g h e i d onzer betrekkingen beperkende t o t b i j draklcen n i e t 

ver boven 1 atn , dan: k r i j g e n we t e n s l o t t e • ^ • ' • • 

1- - x f e ir- -r) * - t•<-^ V 3 i iv.S ), 

D0 volledig© a f l e i d i n g van dez© betpekklngen kan gevonden worden 

i n (i5)«0it8nd©lljk kan voor de dampspanningsvergelijking dus ge­

schreven worden s 

\> a ^/^ ^ - C°<+R> + ( I V , 3 ) , 

waarin , . 

De term («̂ + +J^)^w©lke ©en fmnetie van de temperatuur i S j g e e f t dns 

de a f w i f k i n g aan. van het door d© eonstanten A ©n B vastgestelde 11« 

nealre verhand tussen l o g p ©n Vr *Sleohts l n di© gevallen waar 

nauwkeupige calorisch© gegevens,dichtheden en tweede v l r i a a l c o S f -

f i c i e n t e n van de s t o f bekend z i j n kan (o^+(^tj/) a l s f n n o t i e van de 

temperatuur berekend wordeng ' • • 

I n hoofdstuk ? I I zal besproken worden hoe n l t een s e r i e nauw­

keurige kookpnntsbepalingen b i j vereehillende tempepatnren van een 

bepaalde v l o e i s t o f A ©n 3 berekend tonnen worden* 
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D i t t o e s t e l i s van .het g e b r u i k e l i j k e type^Cflg.3)« De opening 

a kan weer op de, drukregelingsapparatuur worden aangesloten» De tem­

per at uurrae t i n g geschiedde aanvankelijk met een l n het t o e s t e l hangen­

de Ansch!ita-=theraofflet©re D i t heoft d© volgend© bezwaren t ' 

l«de langs de binnenwand,van het kookvat aflopende v l o e i s t o f f Ü B ' 

en/of druppels bemoeilijken een,goed doorzicht en maken een on­

dubbelzinnige a f l e z i n g van d© thermometer v r i j w e l onmog0lijl£« 

2»de I j k c u r v e van een AnschUta-thermometer voldoet .zelden aan de 

els om binnen O^QS°G nauwkeurig t© z i j n e 

?oor een nauwkeuriger tewperatnurmeting komen voornamelijk een p l a t i -

naweerstandthemometer of sen thermokoppel l n aanmerking» Om technl» 

seh© redenen v e r d i e n t een thermokoppel h i e r d© voorkeur« I n een tem-

peratuurgebied van 20-90"O b e z i t een koper-oonstantaankoppel u i t s t e ­

kende eigensohappenjaoals s t a b i l i t e i t en v r i j grote d s / d t ^ , Van 

zo aniver n o g e l i j k koperdraad en- oonstantaandraad (draaddiameter 0^6 

mm)jwerd een koppel vervaardigd met gesoldeerde contactpunten en ge­

durende enige: dag«n op rnim 150°C verwarmde De i j k i n g van het aldus 

vóórbehandeld© koppel werd uitgevoerd i n het kookpuntsapparaat z e l f 

met g e d e s t i l l e e r d water^waarvan de k o o k l i j n over» het gehele tefapera-

t n u p t r a j e o t aeer nauwkeurig bekend iSj(^§ )e 

Het ene contactpunt van het koppel bevindt zieh v l a k boven (t.1 em 

het v l o e i s t o f o p p e r v l a k l n het kookvat binnen ©en i n het t o e s t e l stekend 

dunwandiggglaaen b u i s j e b. Het andere contactpunt steekt i n ©en so o r t ­

g e l i j k glazen b u i s j e Oj,dat wordt gehouden i n smeltend i j s e Onderin 

belde b u i s j e s bevindt z i o h ©en weinig v l o e i b a r e paraffine- om een goed© 

warmteoverdracht to bevorderen. De potentiaalsprong tussen de bold© 

contactpunten wordt geiaetsn v i a een ooopensatieschakeling met zaer ge­

voelige galvanometer^Cl söhaaldeel-OjSy^T)« 

I n t e g e n s t e l l i n g t o t de metingen aet het d©8tlllatietoestel wordt 

b i j ©en kookpnntsbepallng de evenwiohtstemperatunr bepaald^welke be= 
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l i o o r t b i j . een bepaalde^eonstant gehouden^drnlCa Öe s a n e n s t e l l i n g f a n 

het vloeistofmeï^sel'. wordt van tê voren nagegaan • aan d©' hand van d@ 

brelcingslndex* Daar blJ , h e t k o k e n de samenstelling van de' v l o e i s t o f , 

letS' zal. veranderen^dient hiervoor gecorrigeerd te worden^ Dese oop.-

r e c t l e wordt gegeven door : 

X> - ^ ^ (^K. 

waarin., x = u i t e i n d e l i j k e samenstelling 

. . Xg= oorspronMielijke samenstelling, , 

. . x'-3 samenstelling van de da.rap 

.An-.aantal molen damp 

n^aantal•moldn v l o e i s t o f 

Aan de hand van de • afmetingen van het kookpuntsto.estel l e e r t een een-

vondige berekening^dat deze- oorrectle.t© verwaarloaen I s . 

De u i t e i n d e l i j k e apparatuur i s dus ..eigenlijk tweeledige Met het 

kookpunt s app a.r aat wordt eerst hët, v l o e i s t o f v l a k van het b i n a i r e s t e l ­

s e l over het gehele bereikbare temperatuurgebled bepaald^waarna net 

het d e s t i l l a t i e t o e s t e l de volledig© P-x-doorsnede van h e t , v l o e i s t o f -

dainptolad b i j bepaald© temperaturen wordt nagegaan» 

Opmerking: 

Het wekt w o l l l o h t enige bevreemdingjdat de i j k i n g van het thermo­

koppel l n het kookpunteapparaat z e l f werd uitgevoerd. B i j de metingen 

gaat heteeohter. n i e t zo zeer om absolute drukmetingen,dan wel o» .af­

w i j k i n g e n van de Wet van ,Raoult,dus drukvepsohillen» 

De nauwkeurigheid der metingen met het d e s t i l l a t i e t o e s t e l - worden 

eveneens zeer weinig' beïnvloed door k l e i n e a f w i j k i n g e n i n de evenwichts 

druk en/of temperatuur^daar het v e r s c h i l i n samenstelling der coëxis­

terende phasen b i j bepaalde x zeer weinig P-Tafhank©lljk i s . 
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A.Kook£nntsa£paraat._• 

• Dö-liet'dit t o e s t e l verkregen gegevens'bestaan u i t dafiQpspanni'ngs* 

waarden ovar een tempar-atumrtraject van S5-80''O^behorende b i j iiöng-

•sels van bepaalde' saiaenstelling en de auivere componenten, OIB u i t 

d&ZQ gegevsnfl. een w i l l e i c e u r l g punt van l i e t v i o e l s t o f v l a k ^ b i n n e n hot 

aangegeven temper-atuurtraject,berekenbaar t e krijgenjinoetenjuitgaande 

van ( I V j 3 ) , d e oorrectletermen ((̂ •̂(̂ tƒ} voor d© zuivere coniiJonenten 

bekend z i j n , ' • 

1,Benzeen, 

De berekening 'dei- correctle's i s M e r voldoende nawfkeurig n o g e l i j k , 

' 2,1 j2 Dichlooraethaan, 

Hier i s '©'en berekaning van de c o r r e c t i e s b i j gebrek aan goede oa-

l o r i m o t r i s c h e gegevens v r i j w e l onmogelijk. Langs een andore weg 

kan nen echter t o t ©en benaderde bepaling koaen, 

berekenilg--b.9itond kan • siJn^worden zo goed mogelijk ge^a^en waarden 

aangenomen. De wilï»g-tno«en daiapdriikken worden,,»tfnltge2et tegen 

een bekend© dampepanningsli^-n^als basi^iï^p(fig,4). Met des© f i g u u r 

l a een continue' émpaprnwaLtigsbe^m^im m o g e l i j k uitgaande van 

de b a s i s v e r g e l i j k i n g , De^ö'rreotie {"i^f^^^yml^e vogt u i t l o g p^^^ 

OU l o g P=A/T-B ,wo|ïdt" nu als f u n c t i e van f door a^BRassing der 'oon» 

'stanton A ep^-S^zó bapaald^dat deae b i j deaelfde tempera^^^p T als 

b4ĵ .-b̂ g£a#n-aaX-̂ -yoiidt--6it-̂  mogelijk van dc e ^ ^ r g o t l o G ^ ^ ^ 

•«^-^rGm0«tt-ttfwè#f%7f^^^}, U i t e r a a r d bestaat er mi geen exaot 

verband tussen daza {(^*|\5^|'} en de volgens ( I ? , 2 ) d a a r i n voork©-

mend© physlsoho grootheden, 

3,Mengsels. 

De c o r r e o t i o s voor do mengsele bepalen m door l i n e a i r e i n t e r p o -
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l a t i e tussen de waarden der c o r r e c t i e s voor benaeen en 1,2 d i c h l o o r ­

aethaan» Dus t • • 

Voor henzeen en d© mengsels l i g g e n de constanten A en B nu vast 

door d© rechte l i j n t©'bepalen door de resp, zwaartepunten p(log p » 

l/ï) .g van de i n twee groepen verdeelde gecorrigeerde logarlthiBen 

der waargenoMen daapspanningswaardebe l e n voldoend aantal metingen 

b i j verschillend© nengverhoudingen s t e l t ons t e n s l o t t e i n staat A en 

B als f u n t i e van de m o l f r a o t i e x u i t t e gettenpwaarmee het v l o e l s t o f ­

v l a k over het gehele oenggebied bekend i s geworden^ ; 

B .Dest l l l a t ieagpar^a^. 

De experimentele gegevens bestaan h i e r u i t de b i j eeh. bepaald© ©ven-

wichtstemperatuur behorende eamenstelllngen der coëxisterende phasen* 

BIJ een bepaalde tenperatuur i s dus x-x' over het gehele menggebied 

bekend en net de ale onder A bepaalde dampspanningen,welke b i j dese 

temperatuur hearsen i s t e n s l o t t e de berekening der themodynamisohe 

funotiös mogelijke 
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VI11 «Méetresultateri. 

Voor sevsn mengsels -fierAen uit gemiddeld t i e n waarnemingen per 

mengsel op de i n het vorige hoofdstulc aangegeven w l j s e dé iraarden 

van A Bn B bepaald. Voor de berekening van A en'B voor de beide 

zuivere v l o e i s t o f f e n werd^eo h l s r een go groot mogelijk© nauwkeu­

r i g h e i d t e berailienj.nitgegaan van een veel g r o t e r aantal waarno-

mlngen. Tabel I gee|t de gevonden waarden van^A en B« De w l j s e ^ 

waarop d© constanten A en B berekend worden^veroorzaakt een f o u t 

l n deze constanten van ongeveer O^Oi d.w.s, A i s nauwkeurig op 

ongeveer 7 l n de eerste deoimaal^B op ongeveer 2 i n de derde da-

clmaala 

Om nu. de waarden van A sn B voor ©en w i l l e k e i i r i g mengsel t s 

vinden kunnen we het beste op de volgende wij s e te werk gaan« 

Voor de gemeten mengsels bepalen we aA-A^j,- Ai;„ enAB--Be,y, -fi\cv̂ ï 

A|, «n 'Zl^n l i n e a i r geïnterpoleerd tussen de -waarden van A en B 

voor de zuivere componentenizle t&b e l I I . Vervolgens z e t t e n wo 

g r a f i s c h u i t AA/1(1-X) ©n AB/XCI-X) tegen x en leggen door de pun­

t e n de meest waaraohljnliJke tweedegraadskronmen^Cfig ,6)« Hoewel 

aan de benzeenkant de punten,minder f r a a i met de tweedegraadskrom-

men overeenstemmen wordt toch nergens de meetfout O'rerschredene 

Voor de tweedegraadslrommen vinden we de volgende v e r g e l i j k i n g e n i 

Met deae v e r g e l i j k i n g e n berekenen we nn voor rond© waarden van x 

A A en |van da resulterende AA-X en AB-X curven kunnen we d i r e c t 

éA en voor, een w i l l e k e u r i g mengsel af le.zen^ (fig.7)« Hst v l o s i -

B t o fvlak van hot s t e l s e l i s hiermee vastgelegd. 

B . D e s t ^ l l a t i e t o e s t e l ^ 

Met het d e s t i l l a t i e t o e s t e l werden v o o r l o p i g metingen v e r r i c h t 



19 

b i j 45 "o. De r e s u l t a t e n z i j n 'Mergegeiren i n f i g , 8 . Door de meetpun­

te n i s de meest w a a r s c h i j n l i j k e kromme getrokken, Öe h e l l i n g dezer 

kromme b i j stcO en x-^l. kanWêr-eltend worden door •aan'te nemen^dat i n 

de grensgebieden de Wet van Raoult i n eorote benadering nog geldt« 

t a b e l I 

X A B 

0 -1700,76 7,69615 

0, 067,3 -1703,09 7,70178 

0, 13 59 ,-1707 ,,42 7^70978 

0, 2618 -1716,17 7,72578 

0, 4738 -1727*68 7,75205 

0, 6250 • -1736,70 7,77287 

0, 7540 . -1745^67 7,79418 

0, 8448 ^ , . , -1752,79, ' 7,81015 

1 ,-^1759,80 7,84519 

Tabel I I 

X B I C , &A AA/X(1^X) óB/x(l-x) 

0j05?3 -1704,72 7,70467 1,63 <-0,0289 30,18 «0,9535 

0,1359 «1710,15 7,71630 2,73 «0*00658 23,25 «0,0560 

0,2612 *1718,79 7,73506 3,62 «0,00928 18,76 *0,0481 

0,4738 «1735,47 7,76675 6,79 «0,01470 25,22 ^0,0590 

0,6250 -1743,91 7,78929 7,21 ^0,01648 30,76 -0,0701 

0,7640 -1752,82 7,80852 7,15 -0,01434 38,55 -0,0773 

0,8448 •1759,08 «,82206 6,29 -0,01191 47,97 •0,0908 
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1̂ '!lSE2Ï.2BJ-£IL»IS£~--iC * 

f o o r da borekenéng van b i j 4B''C bepalen we eeret de P-x 

doorsnede b i j deze t©!iperatiiij,ry/-Dese f o l g t «it fi g m i p 7 door b i j 

ronde waarden van x de t o t a a l d r i A t e berekenen, t n f i g i r a r 9 I s u i t ­

gezet = -P««,uit tegen x , ( t a b e l I I I ). i e t (11^3) en (11,4) be­

rekenen we werwolgem g en dg/dx voor dezelfde waarden van x , waar 

b i j voor an ayui^ gebrmifet wurden (I,B,4) en (I|B,5)« I n dese 

l a a t s t e b e t r e k k i n g komt d© tweede vlrlaalcoëfficient van diobloor» 

aethaan voor ^ welk© v s a l wlndar naiiwkeOTlg bekend IS'.dan die •van 

ben26en^ Het i s echter voldoende de orde Yan g r o o t t e Tan d© tweed© 

viriaalDoëfflcienf t e kermen , daar l i e t b i e r een e o r r e o t l e op 

b e t r e f t , welk©. 9'©n onsaksrheld van 2B% i n B wel toelaat« We kiiö«-

nen nu ds tweede f i r i a a l o o ^ l f f i c i e n t van dichlooraethaan g e l i j k st©l 

l e n aan die- van benzeen , '̂.onder al- t e onfiauwlceurlg te aljn» Daap 

dé k r i t l s o h e gegsirans van benaeen sn dlohlooraéthaaii v r i j d i c h t b l J 

elkaar l l g g t n , Eemen WQ het wrband tussen B en de raolfractle l i ­

n e a ir p é^w^z, D = 0« I n tab>?.l IV z i j n d© hereXendB waarden der Ter-

sc h i l l e n d e termen gegsTen. Figuur 10 geoft de resultepende g-x toon 

me. De u i t dezelfde experimentele gegevetis beï'ekende dg/dx-x afhan-

k e l i . I k h e i d i s eehter verre van l i n e a i r en. z e l f s n i e t tweedegraads. 

Ben enigszins o n j u i s t e bepaling der (x"-x)-x kromme en/of E-x kromii© 

kan h i e r v a n de oorzaak zljn« O* d i t u i t t e maken bepalen w© de twöe 

degraadsTOrgelijkllig ? welke so goed mogelijk de g«-ic a f h a n k e l i j k ­

h e i d weergeeft , en rekeaên teriag , f/elke waarden van F en x h i e r ­

me© i n o-rereengtemining gouden g l j r u H i e r u i t kunnen we dan conole­

deren g welke 'eurveCn) tout gstrokken i s C z i j n ) , 

Deze berekening i s nog n i e t v o l t o o i d ^ weshalve d© u i t e i n d e l i j k e 

conclusies nog n i e t vermêld Iraiinen worden. 



t a b e l I I I 

A Af 

0 IT00,76' 7,ê9il5 0,00055 223,86 223,86 0 

Ö,l 1705,42 7,70634 0,00055 221,58 220,71 0,87 

0,2 1711,10 7,71789 0,00056 218,24 217,37 0,87 

0,3 1717,16 7,72959 0,00050 214,72 214,13 0,59 

0,4 17g3,25 7,74218 0,00057 211,49 210,88 0,61 

ö,e 1729,23 7,75541 0,00058 208,80 207,64 1,16 

0,6 1735,21 7,70950 0,00058 206,55 204,40 2,15 

0,7 1741,55 7,78484 0,00059 204,37 801,15 3 , 2 2 

0,8 1748,83 7,80204 0,00059 201,71 107,91 3,80 

0,9 1757,90 7,•82184 0,OOOSÓ 197,71 194,66 3,05 

1 176i,80 7,84519 0,00060 191,42 191,42 0 

Tabel I ? 

g dg/dx 

0^1 0,00155 0^03343 0,i52'3 -0,115 

0,2 *0,00244 0,03544 0,0395. 0,11?. 

0,3 -0,00690 0,02641 0,0181 0,188 

0,4 -0j0Q885 0,03320 0,0165 0,119 

0,5 «0,00851 0j02181 0,0267 0,122 

0,6 -0,00377 , . 0,03138 0,0472 0,145 

0,7 0,, 00795 0,01965 0,0768 0,202 

0,0 0,02389 0,01737 0|1157 0,597 

0,9 0,05979 0^00945 0,1609 0,871 
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