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Inleiding,

Het wotenschappelljk doel van het onderzoek is uiteindelijk
de vermeserdering onzer kennis omtrent de structuur der vlioeistof-
phase.In tegenstelling tot de situatie bij de vaste stof en bi]
gassen is van de vloeistB8fphase nog weinig bekend t.2.v. de mole=-
culaire structuur.

Vele Bepeslde physische grootheden vaen een vloceistof,zosls het
soortelijk gewicht,de viscositeit,het dipoolmoment,het smeltpunt

en kookpunt,geven slechts weinig asanwijzingen omtrent de structuur.
Meer informatie ie te verwachten van bepasalde veranderingen van
energetische aard,zoals smeltwarmte,verdampingswarmte en soortelil jke
warmte,Dit onderzoek beoogt nu de verandering van enige thermody=
namische,energetische,grootheden,resp, de thermodynamische potenti-
aal,enthalple en entrople, na te gaan.,bij menging van twee verschile
lende vloeistoffen.Het betregt hier dus veranderingen t.0.v, de
oorgpronkeli jke ongemengde tLoestand, \

Menging van twee vloeistoffen heeft een sirueturele verandering
tengevolge,welke onmiddelll jk samenhangt met het molaire wvolume,
het krachtenveld en de vorm der twee soorten van moleculen.Het is
duidelijk,dat bij volkomen overeenkomst tussen de molecuulsoorten
t.a.v. deze eigenschappen,een uitzonderlijk geval dus,bij menging
slechts een entropileverandering te noteren valt,(zle later onder
ideale mengsels).

Een veel gevolgde weg tot benadering wan het structuurprobleem
is dle,waarbij men op statistisch,thermodynamische gronden uitgaat
van een bepaald structuurmodel en daaruit afleidt waarden,welke
men,indien de aanname juist is,voor bepaalde meetbare grootheden
experimenteel zal moeten vinden.Dit heeft intussen geleid tot een
verwarrend aasntel theoretische modellen en beschouwingen,waaraan
een meer algemeen ultgangspunt ontbreekt,en welke nog geenszins in
overeenstemming zljn met de,overigens nog weinig,experimentele ge-
gevens van binaire vloeistofsystemen,

De andere weg,welke van het experiment uitgaat,lijkt momenteel
vruchtbaarder,vooral gezien de reeds genoemds gchaarste asn experie
mentele gegevens.Hiervoor zijn nodig zeer nauwkeurige metingen van
dampspanningen en partiasaldrukken,mengwarmten,of soortelijke warmten
en compressibiliteliten,Het in dit verslag beschreven onderzoek
betreft metingen van deampspanningen en partisaldrukken,

Voor dit onderzoek werd genomen het stoffenpaar benzeen-
1,2 dichlooraethaan,een systeem,waaraan Zawidski (1) in I900 reeds
metingen verrichttejult zijn meetresultaten besloot hij,dat deze
vlicelstoffen tot de idesal mengende behoren.Gezlen de zeer verschile
lende molecuultypen,waarmee we hier te maken hebben ( dipooledipool-
loos ),is een ideaal gedrag zeer twijfelachtig.Dat wel degelijk
een meetbare afwijking van het ideale gedrag valt te constateren,
is intussen reeds aangetoond ().




I.Thermodynamlica van een binair vlioeistofsysteem.

Algemeen geldt voor de binaire vlioeistofphase de volgende betrek-

king,
AG = AR - Tab ( T constant ) ( 1,1 ).

Wet het voorvoegsel & wordt aangedﬁid het verschil tussen de beschouw-

de grootheld in de gemengde en in de ongemengde toestand, AH stelt
ne
aldus de engwarmte voor, A0S de mengentropie.

Voor een systeem van twee componenten,mengverhouding x,geldt Vervolgéns,

= (n-—x)/u.d +ox (1,2)

h) | .
DESvTE_/*z /o ( 4,3}

Beschouwen we de ongemengde toestand als twee afzonderlijke evenwichts=

en

toestanden » dan kunnen we schrijven,

ap = prpn = a6 = x(98), (1,4)
Ap, = My - M = a6 + (\=x) (u—-—%(—\rp'T ‘ (: ‘:‘[»;5 )
AG = (v-x) apmy o+ X Opk, | ( 1,6 ).

Deze laatste drie betrekkingen zijn essentiéel wvoor de‘beachfijving
‘van het mengproces en gelden stirict thermodynamisch en algemeen bij
eonstante temperatuur en druk, ( de conditie van constante druk kan
weggelaten worden,indien we drukken beschouweh niet ver boven 1 atm.)
Uitgaande van esenvoudige gevallen zal nu nagegaan’worden hoe in
déze‘thermodynamisohe betrekkingen meetbare grootheden kunnen worden

ingevoerd.

A.Gasphase ideaal,
Uit de evenwichtsconditie
W ( 1,41 ),
welke de gelijkheid van de moleculaire thermodynamische potentiaal van
eenzelfde component in de dampe en de vloeistfphase voorschri jft,volgt

voor de beide componenten ,




&

in het mengsel

M ‘"’/“"‘:\N  RT \n P, ( 1,82 )
= b AT \np V ( 1,8,% )
2 = 2 ; @
in ongemengde toestand . fre
= /M-‘i:' e RT Inb, ( I,8,4 )
#& ﬁ/""g- S AT \V\ ‘ﬂ& ' 7 € i & }

Uit (1,4,2),(2,4,8),(1,4, 4} en {I,A,8) volgt voor de verané@riﬂg van de
moleculaivre thermodynamische potentisael der belde componsnten bij overe
gang van de ongemengde op de gemengde toestend,

{ I,4,6 )
( I,8,7 o

Aﬁﬂ:\RT\WWM

ap, = RT In P2l
p, en gzzijn de partiaasldrukken der belde componenten, gedefinieerd door

Y’l L"""‘) ‘3 ( I 5%,8 )

po = %' P | ( 1,0,9 )
(z'is molfractie in de damy}

Py en pézijm de dempspanningen der zulvere componenten bi]j dezelfde temn=
peratuur T, .

Uit A6 = - 5T + Vdp + é‘:{‘i/ﬂ kr, en G :,;%3 WA .
betrokken op 1 mol van het vlceistofmengsel met n componenten,ken de
elgemene evenwichisvoorwssrde vam Gibbs-Duhem afgeleid worden

AG z ST - Votp + %,Kiaﬁc:gp ( 1,4,10 )

en dus o |
2; xy i, = ( 2,7, constant } { I,4,11 )
Voor een binair gy@t@@m (ﬁ ig 2) volgt door substitutie ven {I,A,2) en
(1,4,3) in (I,4,11) de bekende relatie ven Duhem-iergules :

(1) d‘im\’u X d@%h - o (®?,7, constent ) ( I,A,12 )

Hierult blijks, dat indien we 9 en p,ultzetien tegen de molfractle x,
de vorm van beide curven elkasr wederzlijds bepalen.
be differentisalvergeldijking {I,4,12) leldt slechts in zeer eene
voudige g@vgllan tot een brulkbave oplossing (3),
Jiet ven Raoult;ldeale mengsels,

sehriiven we (I,A,18) in de volgende vorm s

Alogpy o 2 by
ok Bog (1-n) ol Log x

dan volgt hieruit voor esen mogelil jke oplossing,




b,

_‘ ( I,A,%,1 )
b= % Pe

Dit verband tussen de partlaaldrukken der beide componenten en de mole

il

(v~=) ba

il

( I,A,,2 ).

(3
v

fractie x staat bekend als de Wet van Raoult, (I,4,6) en (I,A,?) vere
eenvoudigen in dit geval tot

A/}.f‘k = RT ln(1-x)

( I,8,%,3 )
At = RT \nx ( I,A,04 ).
De verandering ven de totale thermodynamisgche potentiaal volgt nu door
substitutie ven de beide laatste betrekkingen in (1,6),

AGE = RT[(_u_x) W= x) & x \hx]
Uit de bekende betreikking E

( I,A,%,6 ),
St T T als volgt,dat deze verandering
slechts op rekening van de mengentropie komt

’ ,
AS“‘OL - - R [(l~—%) \V\ C\aX) += K\V\ 7&] € I’A’D(.G ),
welke term ook langs statistisch thermodynamische weg kan worden afge=
leid en bekend staat als de mengentropieterm van Gidbs,Uit de thermoe
; CDAC"/T A H
dynamische betrekking —a 5 T 5

_— volgt bovendien,dat de mengwarmte
AR nul is ,daar A?A.in dit geval geen temperatuurfunctie ig,

°
L

Mengsels,welke voldoen aan de vergelijkingen (I,A,«,1) tot (I,8,%,7)

noemen we 1ldeale mengsels,De condities wvoor ideale menging kunnen als
volgt samengevat worden

Y
AGE = AG - AGT =
AR = o

ol
A$E: AS~A$

=0 .

De experimentele gegevens nodig en voldoende voor berekening wvan bovens
genoemde thermodynamische grootheden zijn de dampspanningen der zuivere
componenben bij de beschouwde temperatuur,

Nigt-ideal

Lo

ale mengsels,

L

Dergelijke mengsels kunnen het best beschreven worden door vergee
lijking met de zojuist genoemde ideale mengsels,Hiertoe voeren we "extra"

grootheden in,welke de afwijking aangeven t.0.v. dezelfde grootheden
in het ideale geval,




We schrijven aldus

AGE - AH - Tas® S CnapL )
en ‘
AQ,E - (I\_K) A/A.‘E + A A}A;: ( I,A,/},B )
waarin |
A/*‘E = A/'(.‘ - A/’L‘\O\ ( I’A’/}‘:s )

A}AL‘E = L\/"LL - (-\./U'LLQA ( I’A’/334 )'
Substitueren we (I,4,6),(I,4,7),(I,A,0(,3) en (I,A,~,4) in (I’AVG'S}

en (I,Ava,é) dan krijgen we

A}&\E = RT \n P% (x) = RT \n $| ( i,A,/},,S )

Api = AT WM, = RT nfs A,f3s6 ).
De activiteitscoéfficienten f en £ zijn aldus gedefinieerd.

en

Het verband tussen de partiaaldrukken en de molfractie x is nu niet

meer lineair,maar wordt gegeven door:

\3‘ = (A= %) ‘gA. O_xb.A/M,E/RT = L\-K)PA‘-?. ( IQA’ﬂQV )
Pu s X bg 2.8 far = X Pg-fa ( 1,848 ),

waarin f en f, nog functies van de molfractie zijn,
Substitueren we (I,A,8) en (I,4,9) in (I,Av@,s) en (I,A{ﬂ,e) dan

vinden we tenslotte

AME = RT i (‘_x‘)?g.-x) ba ( I’A,ﬁ'g )

ams = RT \n X‘P/*b ( Ivoﬁ’lo )
LY
De twee laatste betrekkingen stellen ons in staat om m.b.v, (I,Aﬁa,z)

e1n

A GS voor te stellen doof een betrekking,welke uitsluitend meetbare

grootheden bevat.

. (=<)® NN ] I,A,,11 ).
AT 2 AT [0 W gyt XN CLobyhet )

De hier nodige experimentele gegevens bestaan uit de dampspane
ningen der zulvere componenten,de dampspanningen der mengsels en de

samenstelling der codxisterende phaQen bij de beschouwde temperatuur,

Een bepaalde klasse van mengsais,welke in mathematisch en physisch
opzicht ideale niet-slectralyt opldssingen het meest nabij komt,ver-
dient nog aparte vermelding.Dlt zijn de z.g.n. regulaire oplossingen,

Deze klasse van mengsels is voor het eerst nader beschreven door




Hildebrand (3°).Voor dergelijke mengsels geldt

AH = A a(~-2)

A 5 o
Uit deze laatste conditie en de thermodynamische betr8kﬂlﬂg(?gscl”_:-dﬁe
volgt,dat A 6% dan geen temperatuurfunctie kan zijn.In oversenstemming
dasrmee is in de eerste conditie A niet alleen onafhankelijk van de
mengverhouding ,maay moet bovendien cnafhankelijk yen de temperatuur
zijn.ﬁaew&l de practijk en ook de theorie hebben uitgewezen,dat streng
regulaire oplossingen niet bestaan,kan men gg; type van mengsalﬂf?ls
eerste benadering tot het ideale geVal wel gebruiken,Dit wil echter

niet zeggen,dat mengsels,welke slechts een geringe afwijking van de

idealiteit bezitten,niet ver bulten dit type kunnen vallen,

B;Gaaphaae niet-ideaal.

De formules {I,4,2) tot (I,A,6),wdlke volgen ult de evenwichts=
voorwasrde (I,A,1) door gebruik te meken van de ideale gaswet,zijn niet
meer strict geldig indien de damp nieteideaal is,.In deze formules moeten
drukken dan vervangen worden door fugaciteiten.Practischer is het echter
om met de taestaﬂdsvargelijkiﬁg

PV = AT + > p { I,B,1 ),
welke geldt bij drukken niet ver boven 1 atm uitgaande,de vorm van de
correctie te bepalen,welke in'bo#engenaemde formules komen zonder ge=
bruik te maken van fugaclitelten.

(I,4,1) en (1,B,1) leiden tot

/‘*o+qT\h‘>+E>\> (IBE).
yvoor een zZulvere vloeistof; /L is nu de waarde van,u-bij een druk van
1 atm ,indien de damp b1} die druk ideaal zou zijn,

De tweede virisalcoBfficient B voor een binair gasmengsel kan
voorgesteld worden déor
; F B (-8, +\.'L>< (v=-x)B, + % B, ( 1,B,3 ),
Waarin,B“en Bu@@ twoede viriaaleodfficienten voor de zulvere dampen

- zijn en Bukarakteristiek ig voor het mengsel i,v.m. de wisselworking




tussen de beide molecuulscorten,Voor mengsels waar de critdésche gegevens
der beide componenten weinig verschillen geldl bij benadéring

* B, = ‘;_U?>,,+L>>“=)
In d¢' geval vereenvoudight (I,B,3) zich tot

By = (W=x)B, + 1B,

d.w.z. B verandert lineair met de samenstelling van het dampmengsel,
Nemen we bovendien in sasnmerking de drukafhankelijkheid van de molecu=
laire thermodynamische potentiaal in de vloceistof,welke in seraste bena=
dering in het voorgaande verwaarloosd werd,dan worden (E,A#%,Q) en
(I,8,(3,10) gecorrigeerd tot T |
A}“"\E= QT\"‘(“*‘)?U;“)PA + (_%"qv,) (V- bl\) D P ( I,B,4 )

en
( I,B,6 ),

o \ . . )
AME = RT n "fpxbg v (B, - Vi) (P-bg) + (-x) P
waarin v, en v, de molaire volunina der zuivere vloelstoffen zijn bij de

beschouwde temperaituur,
B, » B,en B zijn uitsluiﬁend temperatuurfuncties,
Met (I,B,4) en (1,B,56) is een nauwkeurige berekening der extra thermoe
dynamiaghe poten@ialeh mogalijk,indien voldoende gegevens over de tweede
viriaaleco¥fficienten beschikbaar zijn,

Een volledige afleiding der betrekkingen (1,8,2) tot en met (I,B,5)

kan onder meer gevonden worden in (4).

3¢
Fox, Lowmbert \ rDV‘OL.'Ro\l- Soec. A‘Z_‘,," . ’55"? Caq‘a‘t).




- 1I,De_extra-thermodynamische grootheden als functie der molfractie.

Het is gebleken,dst men de logarithmen der activiteitscodffie
cienten in de vloeistof kan uitschrijven als tweede,derde of hogere
‘machtefuneties van de molfractie x.De in een dergeliljke functie voore-

komende co¥fficlenten zijn dan nog afhankelijk van de temperatuur, (1),

We sehrijven

AG/Q,‘_ = %‘xt\gx) N ( 11,1 ).

B fm%%%ﬁﬁgﬁihﬂga”',<é”ﬁ’ serr-constant
Heeﬁuliavg nog een functie van x.In navolging van Secateherd (5) schrijven
we voor g -
9= %O+g.(tx—|) —\—Ca—,_(_zx-\)L ( 11,2 ).
Het wvoordeel van een ontwikkeling der functie naar Zx-1l is daarin gee
legen , dat , zoals uit figuur 1 blijkt, de coéificienten van een
tweedegraadskromma aldus snel te bepalen zijn , terwijl direct uit de
curve is af be lezen in hoeverre het verloop met x symmetrisch is,
Met (II,1) en (II32) volgt uit (I,4) en (I,6) voor de Logarithmen der

activiteitgcoéfficienten :

\n -€| = x"[%a(_\nx)%ﬂ;] ( 11,3 )
™ fL::L\-x)f[ g + x-%%m] ( 11,4)
(11,3) en (II1,4) combinerend met (I,A#&,Q) geeft
£ €
4= A/A‘/x'RT + A/Al/(\—x)’RT ( 11,6 )
€
OL%,otx = "A/A'E/x'-RT N A/AL/(.\-%)‘RT' { 11,6 )

Deze twee laatste betrekkingen en (I,B,6) en (I1,B,6) leggen het vere
band tussen de coéffisienﬂen uit (I1I1,2) en meetbare grootheden vast.
Met een voldoend aantal nauwkeurlge,experimentele gegevens is eon

berekening ven g_,&, en g,mogellijk,




III.Het binaire stelsel benzeen-1,2dighloorasthaan,

In de inleiding werd reesds gewsezen op de onwaarschl jnlijkheid
van een ideaal gedrag van het dtoffenpaer b@nzeen-l,g dichloarae=y
thaan,Daar de afwijking van de 1ldealiteit echter gering is en de
componenten s;echts een kookpuntsverschil van enkele graden verto-
nen , wordt dit stelsel veel gebruikt voor het testen van destil-
latiekolommen. Hierdoor zijﬁ hoofdzakeli jk isobare gegevens bekend,
(@7).Isotherme gegevens zijn zeer schaars en deze zijn juist nodig
om de afwijking van de ideallteit nauwkeurig te kunnen nagasn,

Onderstaande physische gegevens van de beide guivere stoffen

zign ontleend aan Timmermans,(8).

benzeen 1,2 dichlooraethaan
kookpunt (760 mm) 80,10 % 83,48°C
smeltpunt (760 mm) 5,65°C - 35,5°C
dichtheid (20°C) '0,8790 1,2529
brekingsindex (20°C) 1,5010 1,4449

De kookpunten , smeltpunten en brekingsindices van het bi] de
metingen gebruikte benzeen en 1,2 diehlooraethaan bleken goed met
deze waarden in bvereenstemmiﬂg té zijn, Voor de uitgevoerde zui-‘
vering der chemicalidn kan verwezen worden naar het afstudeerver-

slag van Ruiter,
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IV.Meting van dampspanningen en partisaldrukken,

Dampspanningsmetingen kunnsn uitgevoerd worden volgens de ayném
mische of de statische methode.Van deze twee methoden verelst de sta-
tische.wel’de meest nauwkeuripge voorbereiding i.v.m. de verelste hoge
graad van zuiverheid der vlioceistoffen en de varwijdéring van zelfs gew®
ringe hoeveelheden restgas uit het 9venwichtgtoeﬁtel.(gJ@,n@ moeild jk-
heden bi] de dynamische methode liggem meer op het gebiled van de appa-
ratuur.De uitvoering van hiervoor geschikte destillatietoestellen is
in de loop der jJaren aanzienlijk verbeterd,(W-13),

De metingen werden hier ultgevoerd volgens de dynamische metho-
de met een destillatietosstel naar een ontwerp van Hej.de Minjer,{t4).

lo 221 bepaling van het X=x'vevrband
Met dit terTE*\zién»e¥eﬁW%eh%sme%%ﬁgeafgﬁgigéﬂ behoorll ji nauwkeurig
te verriechten over een temperatuurtraject van 20-80 °c{De opstelling
bestaat uit h@t destillatiétoeﬁtel en de drukr@g@lingsappaﬁatuur.(fig.z).

Het destillatietoestel 1s geheel uitb pyrezglas vervaardigd en
kan aangesloten worden op de drukrsgelingsapparatuur via de opening d.
Het toestel vertoont t.0.v. het oorgpronkelijk ontwerp de volgende vere
beteringen : |

1.de twee drilewegkranen zljn vervangen door drile tweewegkranen, (a,

b en c¢)3de aftapbulsjes achter de tweewegkranen zijn bavéndi@m
nog afgesloten door opgeslepen stopjes,Inzuigen van leklucht 1is
hievdoor onmogelijk geworden,

o,het gehele toestel is als één stuk ultgevoerd.

%,de afmebingen zijn lets gewijzigd uit practische overwegilugen,
Ben meting mét dit toestel verloopt nu als volgt.Door de verwarmings-
mantel wordi water via een thermostaat gepompi.De temperatuur van ait
water blijft binnen 0,1°C constant en ligh lets boven ( 0,1°C) de ge~
wenste evenwichtstemperatuur.De drukregelingsapparatuur wordi aange-
sloten en het binalr mengsel wordt deor a in@ezegen tot een bepanald
volume (£50 cc).Met een verwarmingsspiraal wordt de vloeistof tot keken

verhit en de druk op die constante waarde gehcuﬁen,welke behoort bi]

~
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de pewenste , op een vliak boven net vlioeistofopperviak (1 em) hangen=
de thermometer af te lezen , temperatuur.De gecondenseerde damp vioelt
via een capillalr in het kookvat terugjdeze capillalr is halverwege
onderbroken om overheveling te voorkomen,zodat steeds een ﬁa@aaid@’h@e»
veelheid (*6 cc) destillaat in de condensruimte aanwezig is.Na enige
‘ tijd (+£30 min) is het evenwicht bereikt,wat blijkt uit een gonstente
druk en temperatuur,Van de vliceistofphase en de‘gaécnﬂengeerde gag=
phase worden dan snsl monsters genomen vig de krasnties a en‘b,&dér
eerst ¢ te slﬁitem,d& verwermingsstroom uit te schakelen en snel druk
op te laten,Gedurende de meting wordt de sectie e=f van het toestel
electrigch verwarmdjhiertoe is een omwikkeling van asbest en Ni-chroom
draad aaﬂgébraeht;ﬂéze extra verwarming is noodzakelijk om partiBle

' cendansaﬁi; van de damp te voorkomen,

De deukregelingsapparatuur wordt gevormd door een manostaat h »
pestaande uit een vacuummanometer,waarvan de hoogte van het kwikni-
veau in het open been geregeld kan worden d.m.v; een magnetische kraan § ,
welke zich bevindt in de zuigleiding naar de waterstraalluehtpomp,

In deze leiding bevinden zieh bovendlen een puffervay 1 en een'smoore
kraan k. De zuigkracht v66r de smoorkraan wordt geregeld met een leke
kraasn m en gecontroleerd met een manometer l; Droge lucht of stikstof
kan in het toestel worden toegelaten via droogtorens n; De hoogte
van het kwikniveau wordt afgelezen met een kathetometer tot 0,086 mm;
De temperaturen vaﬁ‘dé kathetométer en het kwik worden sfgelezen met
kwikthermometers,zodat voor de nitzetting van de kathetometerschaal
geeorrigéeré‘kan worden en de kwikdruk herleid kan worden op 0°C.,
De buisdiameter van de manostaat is ongeveer 1 emjeon correctie voor
capilleire depressie is overbodig.

Van de afgetapte monsters der codxisterende phasen wordt de sae
menstelling bepaald d.m.v. de brekingsindex, De sen het toestel voore
komende slijpstukken (kraantjes en stoppen) zijn een weinig ingevet

met siliconenvet, Dit wordt wel lets opgelost door benzeen en dichloor-




aethaan,doch de invloed hierven 0p de brekingsindex is nauwelljks merke

baar, | J
. Verwarmingsstroom kookspiraal - 2,5 Amp.
Verwarmingsstroom Hi-chroomdraad L,3 Amp,
Destillatiesnelhaid | : 1 druppel per see.
- Nauwkeurigheid temperaﬁﬁuﬁmetin@ 10,03 °C
- Nauwkeurigheid drukmeting * 0,1 mma

Het is mebloken,dat de botasldruk,welke met dit toestel bij een
bepanlde evenwichisinstelling wordt efgelezen,zeldern de juiste even-
wichtsdruk is.(zie ook I4) . BEen verklaring hiervan kan vooralsnog niet
gegevenvwérdeh. Opgemerkt zij,dat t.0.v. de toestand in een g@wéon
ko@kpuﬂt@aﬁpaﬁaat de omstandigheden in zoverre va@schillen,dat‘hi@r
’@ververhittiﬁg in de dampphas$ plaate vindt en bovendien een zekere
destillatiesnslheid moet wcrd@ﬂ‘g@handhaafd.fgéar dus op de in d4it
destillatietoestel bepaalde druk niet vertrouwd meg worden,is een af-
sonderlijke dampdrukbepaling verelst, Deze wordt nu ultgevoerd in een
kookpuntsapparast ,wansrmes de dempspanningsli jnen der zuiv&ré componen=
ten en hun mengsels snel bepaald kunnen worden,

Alvorend het hier gebruikte kookpuntstoestel nader te begchrijven
el eerst worden besproken de vorm van de toegepaste dampepenningsvere
gelijking,welke de gemelen dampdrukken als funetie van de temperatuur
geven door aanpassing van twee constanten,

[T Eew belanaryhk versehel tn vitvoering dev mebingen mael
heb desh Voestel ew eew hookpuntiboestel ¢y vevdevr heb
Volgewde. [ wnhet kookpuwts bvesbel wovdt met deaelfde vieevibof

?.()d,w”" d.e_
Vl\)%,xlﬂru(— dvovr hal Combiunue ko heaw b\/ Vtu’l«xagde. drwk ke,'z\aovl\i"k

Qewv Sevie VV\Q,FQ,M%Q,V\ Alve b (kgl\@er %.U«auzur vererdeh b .

ounblicht =al z,\z'"m. T vw hekl olervh. boestel word b h o b L‘ial«em d e ov -

@MI:*@%@,\A‘SL-@QAA owmdev brohken e oy bk (%oagjg,k@m 0w d e
Vl()%L‘J&’OF havwdlbers Le kuww.e;,\,, &?L%&ah&,m; ltsove,u\ql\,‘%v, {"@b‘t‘“ F‘%"ég‘,‘s
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V.Verband tussen de_dampspanning van een zuiwvere vloeistof en de tempe-

ratuur,
Uit de themmodynamische evenwichtsvoorwaarde (I,A,1) kan de

volgende betrekking afgeleid worden :

A ACpn, 4T a};AVd.

AHm(nk T) 'tjAcb¢T /“’ d"*T P, ).
Substltueren we in (Iv,l) ds teesﬁandsvergeiljkins (1,B,1),daarmee

de geldigheid onzer betrekkingen beperkende tot bij drukken nilet

ver boven 1 atm , dan krijgen we tenslotte :

a R
log b= (5 7 )+ og b = (et p) ¢ 1,2 ),
i l

waarin , ,'T-JTA cp T

[ ASem T

fb T LT .

- . BV
§ - (o~} =05

De volledige afleilding van deze betrekkingen kan gevonden worden
‘in US)QGitenéelin kan voor de dampSQanningsvergalijking dus‘géu
gchreven worden : "

log b= Alp + B - (x+p+yp) ( 17,3 ),

waarin , AH“J

A= -

- o H,,
3 /R\h_,\vn\; + \06 b"\\
Do term (d+fs+ p),welke een funetie van de temperatuur is,geeft dus

RMio

de afwiking aan. van het door de eonstanten A en B vastgestelde li-
neaire verband tussen log p en ‘/; .Slechts in die gevallen wasp
nauwkeurige calorische gegevens,dichtheden en twesde viriaaleodfe
ficienten van de stof bekend zijn kan (o<+ﬁ+&4 als functie van de
temperatuur berekend worden,

In hoofdstuk VII zal besproken worden hoe ult een serie nauwe
keurige kookpuntsbepalingen bij verschillende temperaturen van een

bepaslde vlioeistiof A en B berekend kunnen worden,




Vi.Het kookpuntsapperaat,

Dit toestel is van het gebruikelljke type,(fig.3). De opening
a kan weer op de drukregelingsapparatuur worden sangesloten, De tem=-
peratuurmeting geschledde aanvankelijk met een in het_taesﬁ@l hangen=
de Anschﬁtzathefmomeﬁer. Dit heefi de volgende bezwaren :
l.de langs de binnenwand van het kookvat aflopende vlioceistoffilm
enfof druppels bemoeilijken sen goed doorzicht sn maken een one
dubbelzinnige aflezing van de thermometer vrijwel onmogelljk,
2.de jkeurve van een Anschiltz-thermometer wvoldoet zeld@nvaaﬁ de
~eis om binnen 0,05 °C nauwkeurig te zijn,
Voor een nauvwkeuriger temperaﬁuurm@ting komen voornamelijk een plati-
naweerstandthermometer of sen thermokoppel in aanmerking, Om techni-
sche redenen verdient een thermokoppel hier de voorkesur, In een tem~
peratuurgebied van 20-90 °C bezit een koper-constantaankoppel ultste-
kende eigenschappen,zoals stabiliteit en wvri] agrote aE/dt,Obwp. Van
70 zulver mogelljk koperdraad en constantasndraad (draaddismeter 0,6
mm),werd een koppel vervaardlgd met gesoldeerde contactpunten en ge-
durende enige dagen op ruim 150 °C verwarmd. De ijking van het aldus
vdbérhehandelde koppel werd ultgevoerd in het kookpuntsapparaat zelf
met gedestlilleerd water,waarvan de kooklijn over het gehele tempera-
tuurtraject zeer nauwkeurlg bekend ig,(\® ).

Hét’ene contactpunt van het koppel bevindt zich vlak boven (£l em)
het vloeistcfbppervlak in het kookvat binnen een in het tosstel stekend,
dunwandig,glazen buisje b, Hetl andere contactpunt steekt in een goort-
gelijk glazen bulsje ¢,dat wordt gehouden in smeltend ljs. Onderin
beide builsjes bevindt zich een weinig vloeibare paraffine om een goede
warmteoverdracht te bevorderen., De potentiaalsprong tussen de beilde
contactpunten wordt gemeten vla een compensatieschakeling met zeer ge~
voelige galvanometer,(l schaaldeel-0,8 mV),

In tegenstelling tot de metingen met het destillatictoestel wordt

bij een kookpuntsbepaling de evenwlchistemperatuur bepaasld,welke be-
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hoort bij een bepaalée,constant gehouden,druk, De samenstelling van
het vicelstofmengsel wordt van te voren nagegaan san de hand van de
bfekinggindex‘ Dear bilj het koken de samenstelling van de vloelstof
jets mal veranderen,dient hiervoor gecorrigeerd te worden. Deze eor-
rectie wordi gegeven door : ‘ :
X = Xo + A (%~ =)
waarin - x = uiteindeli jke semenstelling

- x,= oorspronkeli jke samenstelling

- x'=gemenstelling van de damp

an = aantal molen damp

n = santal moldn vlioeistorl

Aan de haﬂd>van de afmetingen van het kookpuntstoestel leert een een»v
. voudige berekening,dat deze correctie te verwsarlozen is.

De uiteindelijke apparatuur is dus eigenlijk tweeledig; et het
kookpuntsepparaat wordt eerst het,vloeistof%lak vaﬁ het binsire sgtel=-
sel over het gehele bereikbare temperatuurgebied bepaald,wasrns met
het destillatietqes%el de volledige Pex=doorsnede van het vlosistofe

dempblad bij bepaalde temperaturen wordi nagegaan,

Opmerking:

Het wekt wellicht enlge bevreemding,dat de ijking van het thermo-=
koppel in het kookpunteapparsabt zelf werd uitgevoerd; Bij de metingen
gaat heteechter niet zo zeer om absolute drukmetingen,dan wel om afe
wijkingen van de Wet van Raoult,dus drukverschillen,

De nauwkeurigheid der metingen met het destillatietoestel worden
eveneens zeer weinig belInvloed door kleine afwijkingen in de evenwichts-
druk en/of temperatuur,dasr het verschil in samenstelling der codxis-

terende phasen bij bepaslde x zeer weinlg P-Tafhankelijk is,
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'VII.V@PW@?RiHﬁ der experimentele gegevens,

A.Kogkpuntgapparaat..

De met dit tosstel verkregen gegevens bestaan uit dampspannings-
waarden over een temperatuurtraject van 25-80 °C,behorende bij meng-
‘sels van bepaalde samenstelling en de suivere componenten, Om uit
deze gegevend een willeleurlg punt van het vloelstofvlak,binnen het
aangegeven temperatbuurtraject,berekenbaar te krijgen,mceten,uitgaande
van (IV,3),ds correctietermen 01+ﬁfy}*v00? de zulvere componasnten
bekend zijn. | |
1.Benzeen,

De berekening der correcties is hier voldoende nauwkeurig mogelijk,
('\9).
' 2,1,2 Diehlooraethaan,
Hier 1s een berekenlng van de correcties bij gebrek aan goede ca-
lorimetrische gegevens vrijwel onmogelljk, Langs een andere weg

ken men echter tol een benaderde bepallng komeil,

frvag$&d@;@@nstaﬁ%&ﬁmﬁxeﬂeﬁwmwe%ke1 grde—vanmr grootte—dour—esrr ouws
bﬁf@gghiﬁHQQ?RSHd kao zijn,worden zo goed mogelljk gea¢;en waavden
sangenomen, De w \Qﬁrgggg?en damp drukken worden #1y uitgezet tegen
een bekende damgspanningblfﬂn als basiv; 1n,(fig 4), Met deze flguur
is een continue dampspanﬂiugsber wond n& mogelijk ultgaande van
de basisvergeldl jking, D%fgd%rectiu (d+ﬁ*] ,a§lk@ vogt uit log Perp

-
en log p=A/T-B ’ v opdt nu als functie van T door ann 3assiﬂg der cone

verband tussen deze (“*B+() en de volgens (IV,2) daarin voorke-

mende physische grootheden,
Je.Mengsels,

De correcties voor de mengsels bepalen we door lingaire interpo-
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latie tussen de waarden der correctles voor benzeen en 1,2 dichloor-
aethaan, Dus -

O R S N S )}'&

VYoor benzeen en de mengsels liggéﬂ de constanten A en P nu vastl
door de rechte Lijn te‘bapaiem door de resp, zwaartepunten o(log p =
1/T)m%b, vanvdé in twee groepen verdeelde gecorrigeerde logérithmeﬁ |
der waargenomen dampspanningswaardeh, Een voldoend aantal metingen
bij vefschiilende mengverhoudingen stelt ons tenslotte in staat A en
B als funtie van de molfractie x ult te zetten,wsarmee het vloeistof-
vlak over het gehele menggebied bekend is geworden.

B,Qegtglgza&igagpgréaﬁ. | -

De experimentele gegevens bestaan hier uit de bi] eeh bepaalde even-
wichtstemperatuur behorende samenstellingen der codxisterende phaseﬁ,
Blj een bepaalde temperatuur is dus x-x' over het gehele menggebied
bekend en met de als Gh&eﬁ A bepaslde dampspanningen,welke blj deze

temperatuur heersen is tenslotte de berekening der thermodynamische

functies mogeli jk,
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VIiii.Meetresultaten,

A Xookpuntstoestel,

Voor zevan mengsels werden ult gemiddeld tien wasrnemingen per
mengsel op de in het vorlge hoofdstuk esangegeven wijze de waarden
vaﬁ A Bn B bepaald, Voor de berekening van A eun B voor aé beide
zuivere vloeistoffen werd,om hler een zo groot mogelljke nauwkeus
righesld te ber@ik@ﬁ?uiﬁgegaan van eso veel groter santal wesarne-
mingen, Tébel I gecft de gevonden waarden van A en DB, De wijze,
waarop de constanten A én B berekend worden;veroorzaakt een fout
in deze constanten van ongevesr 0,08 %y AeWez. A is nauwkeurlg op
ongeveer 7 in de eerste decimeal,B op ongeveer 2 in de derde de=
¢cimaal,

Om nu de waarden van A en B voor een willekeurig mengsel te
vinden kunnen we het beste op de volgende wijze te werk gaan,

Voor de gemeten mengsels be@aleﬁ we AA = A, e Ay, enaB =B, - By,
Ahh@niﬁk“ zign lineair geinterpoleerd tussen de waarden ven A en B
voor de zuivere componentenjzle tebel II, Vervolgens zetten we
grafisch uit aA/X(1l-x) en aB/x(l-x) tegen x ¢n leggen door de pun~
ten de meest wsarschljnli jke twe@degraadskramman,(fig.ﬁ). Hoewel
asn de benzeenkant de punten minder frasi met de tweedegraadskrom=
men oversenstemmen wordt toch nergens de meetfout Overschréden.
Voor de itweedegraadskrommen vinden we de volgende vergelijkingen :
AAAb-H = 24t + W-L(1*~0 s (ar=)t
By < i b 26 (amr) +18LiAm)Y
Mot deze vergeliljkingen berskenen we nu voor ronds waarden van X
aA en aB jvan de resulberende AA=X en aB=x curven kunnen we direct
aA en aB voor een willekeurig mengsel aflezen,(fig.7). Het vicai-

stofvliak van het stelsel is hiermee vastgelegd.

B,Degbillatigloestel.

Met het destillatietoegtel werden voorlopig metingen verricht
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bi} 48 °0, De resulteten zijn wﬁérgegGV@n in fig.8. Door de meetpune

ten ilg de meest waarschijnlijke kromme getrokken, De helling dezer

ult de Pwaavdan

kromme bij x=0 en x=1 kanYhberekend worden door san te nemen,dat in

de grensgebieden de Wet van Raoult In eerste bensdering nog geldt,

Tabel I
X A B
0 «1700,76 7,69617
0,0673 ~1703,09 7,70178
0,13 59 ~1707,42 7,70078
0,2618 ~L716,17 7,72678
0,4758 ~1727,68 7,76205
0,6250 ~1736,70 7,77287
0,7540 174567 7,79418
0,8448 «17B2,79 7,81015
1 ~1769,80 7,84519
Tabel II
X A, Bu. sA  aB sb/x(1ex) aB/x(1ex)
0,0675  =1704,72 7,70467 1,63 =0,0289 30,18 ~0,0535
0,1350  ~1710,16 7,71639 2,75 =0,00658 23,25 0, 0560
0,2612  =1718,79 7,73506 3,62 =0,00928 18,76 -0,0481
0,4738  =1733,47 7,76676 6,79 =0,01470 23,22 =0,0690
0,6250 =1743,01 7,780929 7,21 =0,01642 50,76 ~0,0701
0,7540  =1752,82 7,80852 7,15 =0,0L434 38,55 «0,0775
0,8448 -1750,08 §,82206 6,29 =0,01191 47,97 -0, 0908




IX .Berckening van 4 as,

Yooy de berekenéng van thE bij 45 °¢ bepalen we serst ds Pex
doorsnede bij deze temperatmqwgﬁﬁeze volgt uit figuur 7 door bij
ronde wasrden van x de totsaldruk te berekensn, Tn figuur 9 is uvlte-
pezet AP = P, ~Pguue btogen x,(tabel IIT ). Wet (II,3) on (I1I,4) be-
rekenen we vervolgens g en dg/dx voor dezelfde wasrden van x , waape

bij voor AM7 en amf gebrulkt worden (1,B,4) en (1,B,5), In deze
laatate heﬁrekking komt de tweede virisalco8fficlent van dichloore
aethsan voor , welke vesl minder naumkeurig hekend is dan die van
benzeen, Het 1s echter voldosnds de orde van grootte van de tweeds
viriaasleosfficlent te kennen , daar hst hier esen correctie op’szf
betreft , welke een onzekerheld van 26% in B wel toelaat, We kuﬁ»
nen nu de tweade viriaalco#dfficient van dichloorsethaan gelijk stel-
len san die van benzeesn , wonder al te onnauwkeurig te zijn; Daap
de kritische gegevens van benzeen sn dichloorasthasn vrij dicht bij
ellasr ligren , nemen we hat verbsnd tussen B en de molfractie li-
nesir , d;w.zg D=zo, In tabsl IV zijn ds barekende waarden der vers
sehillende termen gegeven, Wiguur 10 gesft de vesulterende g=-x Krom=-
me, De ult dezslfde experimentels gegevens berekende dg/dx=x afhan=
keliijkheld is echter verre wan lineelr en zelfs nilet itweedegraads.
Fen enigszins onjuiste bepaling der (z=%)=x kromme en/of P-x kromme
ken hierven de oorzesk zljn, Om dit uit te maken bepalen we de twee=
deprasdsvergelijking , welke zo goed mogelijk de g-x afhankell jk-
heid weergesft , en rekenen terug , welke waarden van P en x hiere
mes in oversenstemming zouden zijﬂ. Hieruit kunnen we dan conglu=-
deren , welke curve(n) fout getrokken is(zljn),
Deze berekening is nog niet voltooid , weshalve de uiteindeldi jke

conclusies nog niet vermeld kunnen worden,




H

0,7
0,38
0,9

0,1
0,2

g

4

e}

O,
Oy
0,6
0,7
0,8
0,9

1700,76
1706 ,42
1711,10
1717,16
1723,25
1729,23
1735 ,21
1741,55
1748,83
1757 ,90
1768,80

b

7,69613
7,70634
7,7L759
7, 72959
7,74218
7,775641
7, 76950
¥ ,78484
7,80204
7 ,82184
7,84519
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Tabel

{o(-&ﬂ-\-d/)

0, 00055
0, 00055
0,00066
0,00066

0,00057

0,00058
0,00058
0,00059
0,00089
0,00060
0,00060

Al

0,00155
~0,00244
~0, 00590
~0, 00885

»0,00851

-0, 00377

40,00795
0,02389

0,05979

a4 oy

0,0834%
0,03344
0,02641
0,02320

0,02181

0,02138

0,01965

0,01737

0,00045

Tabel

IIX

P

283,86
221,58
218,24
214,72
211,40
208,80
206,55
204,37
201,71
197,71
191,45

v

g

3

<

2852

e

b3

o

P

BN

,029
0,0181

0,0165

10,0267

0,0472
0,0768
0,1167
06,1609

4

Aeeul b

225,86
220,71
217,37

214,153

210,88
207,64
204,40
201,15
197,91
164,66
191,42
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